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Gran parte de los compuestos organometálicos utilizados en este 

trabajo de investigación, contienen ligandos derivados de 2−fenilpiridina 

(H−ppy). Esta especie, por reacción con ciertos metales de transición actúan 

como ligandos en forma de quelato, uniéndose al centro metálico a través del 

par electrónico libre del nitrógeno y del átomo de carbono en posición 2 del 

fenilo, tras una activación C−H de éste, resultando un ligando formalmente 

aniónico (ppy).  

Además, se ha realizado un pequeño estudio con un ligando derivado de 

la acetilacetona (H−acac). En este caso, mediante la desprotonación de la 

acetilacetona se forma el ligando quelato, acetilacetonato (acac), que se 

coordina, como un ligando monoaniónico, al centro metálico a través de los 

dos oxígenos de los grupos carbonilo.  

En los compuestos organometálicos, la función de los ligandos 

coordinados al centro metálico, además de dar estabilidad al complejo, es la de 

modificar sus propiedades. Los ligandos se consideran modificadores 

“estáticos” de los centros metálicos, actuando como meros espectadores en las 

reacciones en las que estos intervienen. Sin embargo, en la actualidad, existen 

algunos ligandos que además de actuar como simples modificadores de las 

propiedades de los complejos, incorporan ciertas unidades funcionales en su 

estructura. Por ejemplo, pueden incorporar grupos reactivos adicionales o 

“interruptores moleculares” que les dotan de sensibilidad a los cambios de su 

entorno.1 Dichos ligandos, convierten a sus complejos en entidades 

“dinámicas” que potencialmente pueden modificar sus propiedades en 

respuesta a diversos estímulos externos (pH, luz, etc.). 

Uno de los objetivos de este trabajo de investigación es el desarrollo de 

compuestos organometálicos que potencialmente puedan responder a la 

irradiación. La estrategia utilizada es la de incorporar al ligando un interruptor 

molecular sensible a la luz, en concreto en este trabajo nos centraremos en el 

grupo azobenceno. El azobenceno es uno de los interruptores moleculares 

más estudiados y, probablemente, el fotointerruptor más frecuentemente 

utilizado para dotar a ciertas moléculas de fotosensibilidad. Las unidades 

azobenceno experimentan una isomerización reversible fotoinducida del 

isómero trans al isómero cis, por lo que diversas propiedades de las moléculas 

que lo contengan pueden verse modificadas de forma reversible, tales como el 
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momento dipolar, la forma geométrica o la deslocalización electrónica 

extendida.2 

En la actualidad, existe un gran número de ligandos con grupos 

azobenceno, siendo los más relevantes los ligandos neutros con nitrógeno o 

fósforo: fosfina,3,4,5,6 2,2'-bipiridina,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17 terpiridina8,18,19,20,21 o 

ligandos que actúan como puente azobis(4-piridina).22,23,24,25,26,27,28  

Adicionalmente, también existen ligandos aniónicos, como por ejemplo 

acetilacetona, que incorporan el grupo azobenceno en su estructura.29,30,31 Sin 

embargo, los ligandos presentados en este trabajo de investigación son los 

primeros ligandos de tipo ppy que incorporan este grupo.32,33 

Por esta razón, nos planteamos la síntesis de una serie de ligandos que 

incorporan grupos azobenceno así como un ejemplo de un ligando 

acetilacetona que también incorpora dicha unidad fotosensible. Estos 

ligandos serán utilizados en la síntesis de complejos ciclometalados de Ir(III) y 

Ru(II), tal y como se discutirá en capítulos posteriores. Uno de los propósitos de 

este trabajo de investigación es estudiar si las propiedades fotocrómicas de los 

ligandos con el grupo azobenceno se transfieren al metal tras la coordinación 

de estos ligandos.  

Puesto que en todas las rutas sintéticas planteadas para la obtención de 

los ligandos fenilpiridina y acetilacetona que incorporan el grupo azobenceno 

se utiliza un acoplamiento de tipo Suzuki en una o varias de sus etapas 

sintéticas, se ha considerado oportuno incluir una breve descripción de esta 

reacción y de las condiciones de reacción que se utilizarán con mayor 

frecuencia (ver Esquema 2.1). Esta reacción se puede describir como un 

acoplamiento cruzado, catalizado por un complejo de paladio, entre un 

compuesto aril o vinil borónico (R1–B(Y)2) y un haluro de vinilo o arilo (R2–X) en 

presencia de una base aniónica, dando como resultado la formación de un 

enlace C–C. La función de la base en la reacción siempre ha sido un tema de 

debate. En 2011, los grupos de investigación de Amatore y Jutand propusieron 

que ésta podía desempeñar hasta tres funciones: 1) formación de la especie 

metálica implicada en la etapa de transmetalación 2) activación del ácido 

borónico implicado también en esta etapa y 3) aceleración de la etapa de 

eliminación reductiva.34 
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R1 B(Y)2 R2 X
Catalizador de Pd

Base R1 R2
 

Esquema 2.1. Reacción general de Suzuki 

El mecanismo de la reacción general de Suzuki se detalla en el Esquema 

2.2. Dicho mecanismo comienza con la adición oxidativa de un haluro vinílico 

o aromático (R2–X) a un compuesto de Pd(0), generando el compuesto de Pd(II) 

(II). A continuación, la base activa este compuesto formando el oxocomplejo 

de Pd(II) (III). Simultáneamente, la base reacciona con el alquil borónico (R1–

B(Y)2) formando el ácido organoborónico (IV), mucho más oxofílico, 

favoreciendo de este modo la reacción de transmetalación.34 Dicha reacción, 

entre estos dos compuestos, forma la especie organometálica R2−PdIIL2−R1. 

Finalmente, mediante una eliminación reductiva que también puede estar 

facilitada por la base, vía intermedio de reacción VI, se forma el producto de 

acoplamiento R2−R1, recuperando la especie de Pd0L2 (I).34  
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Esquema 2.2. Mecanismo general de la reacción de Suzuki con NaOH como base. 

Aunque existe una gran variedad de complejos de paladio que pueden 

ser empleados como precatalizadores en esta reacción, tal y como menciona 

Suzuki en su artículo de revisión, el más utilizado es el complejo Pd(PPh3)4,.
35 

Otros precatalizadores como Pd(PPh3)2Cl2 y Pd(OAc)2 también presentan 
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buenos resultados en este tipo de reacciones, sin embargo, en estos casos es 

necesaria la utilización de ligandos de tipo fosfina, tanto para estabilizar el 

paladio, como para reducir estos complejos de Pd(II) a su forma activa de 

Pd(0).36,37,38,39 

Tradicionalmente, este tipo de reacciones se llevan a cabo en 

disolventes como THF, tolueno, DME, DMF o dietil éter, y la base más 

comúnmente utilizada es Na2CO3. Sin embargo, esta base es a menudo 

ineficaz con sustratos con fuertes impedimentos estéricos. En tales casos se 

obtienen mejores resultados con bases como Cs2CO3, K2CO3, NaOH, Ba(OH)2 o 

K3PO4  Dichas bases se introducen en forma de disolución acuosa en el medio 

de reacción, que en la mayoría de los casos finalmente es una emulsión 

bifásica. 

En 2004, los grupos de investigación de Beeby y Fairlamb, describieron 

un método sintético basado en la reacción de Suzuki para la obtención de 

ligandos derivados de fenilpiridina mediante el acoplamiento de 

2−bromopiridina y derivados aril borónicos.40 En este procedimiento se utiliza 

Pd(PPh3)4 como catalizador a 80 °C en THF, además de una solución acuosa de 

Na2CO3 como base (ver ejemplo en el Esquema 2.3).  

NN

i)
B

HO

HO
Br

1 equiv.1.1 equiv.

F F

FF

 

Esquema 2.3. Condiciones generales para la obtención de ligandos de tipo fenilpiridina 

mediante la reacción de Suzuki: i) Pd(PPh3)4 (2 mol%), THF, Na2CO3 (1 M aq., 1.6 equiv.), 80 °C, 15 h. 

Excepto en algún caso excepcional, este tipo de reacción y condiciones 

se utilizarán en este trabajo de investigación para la síntesis del esqueleto 

fenilpiridina, y son las que consideraremos condiciones generales para esta 

reacción. Estas condiciones fueron modificadas únicamente en los casos en 

los que esta metodología no dio buenos resultados o existía otro 

procedimiento experimental ya descrito para el producto, siendo detalladas 

en cada proceso sintético de forma individual. 
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2.1. LIGANDOS DERIVADOS DE 2−FENILPIRIDINA QUE INCORPORAN EL 

GRUPO AZOBENCENO 

Para este trabajo de investigación se sintetizaron siete ligandos 

derivados de fenilpiridina que incluyen el grupo azobenceno (ver Imagen 2.1). 

Los ligandos 1–3 incorporan un grupo azobenceno en el fragmento de fenilo, 

respondiendo de este modo a las tres posibles sustituciones (4, 3 y 2), a las que 

denominaremos para, meta y orto, respectivamente. Además, se sintetizaron 

los ligandos 4 y 5 con el objetivo de aumentar la distancia entre el azobenceno 

y el centro metálico, manteniendo la conjugación electrónica. Finalmente, los 

ligandos 6 y 7, que contienen el grupo azobenceno en el fragmento fenilo o 

piridilo de la fenilpiridina, poseen espaciadores entre los grupos azobenceno y 

fenilpiridina (−OCH2− y −CH2− respectivamente), con el objeto de interrumpir 

la conjugación electrónica entre el grupo azobenceno y la fenilpiridina. 

N
N

N

N

N N

N

N
N

N
N

N

321

4

N

5

N
N

N

6

O N
N

N

7

NN

 

Imagen 2.1. Ligandos derivados de fenilpiridina utilizados en este trabajo de investigación que 

incorporan el grupo azobenceno. 

 

2.1.1. LIGANDOS 1, 2 y 3 

La estrategia sintética más frecuentemente utilizada para la síntesis de 

derivados de azobenceno consiste en la condensación entre compuestos 

nitroso-aromáticos y anilinas. Basándonos en esta metodología, se obtuvo rn 
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primer lugar el ligando 1, que incorpora el grupo azobenceno en la posición 

para del fragmento fenilo respecto al fragmento piridilo (ver Esquema 2.4). 

Siguiendo el protocolo descrito por Harvey,41 el compuesto intermedio, éster 

de pinacol del ácido 4-azofenilborónico (a), se obtuvo vía condensación en 

medio ácido del éster de pinacol del ácido 4-aminofenilborónico y 

nitrosobenceno. Después, mediante la reacción de Suzuki entre el compuesto 

organoborado previamente sintetizado a y 2-bromopiridina, utilizando las 

condiciones generales descritas anteriormente se obtuvo el producto de 

acoplamiento cruzado deseado, que es el ligando 1, como un sólido naranja 

con un rendimiento del 70%. 

N
N

N

1

N
N

B
O

O

a

i) ii)
NH2B

O

O

 

Esquema 2.4. Ruta sintética para la obtención del ligando 1. i) Nitrosobenceno (1.5 equiv.), 

CH3CO2H, 90 °C, 3.5 h. Rendimiento: 95%. ii) 2−Bromopiridina (1.1 equiv.), Pd(PPh3)4 (2 mol%), THF, 

Na2CO3 (1 M aq., 1.6 equiv.), 80 °C, 15 h. Rendimiento: 70%.  

Cuando se utilizó el mismo procedimiento sintético para la síntesis del 

ligando 2, se obtuvieron resultados poco prometedores (ver Esquema 2.5).  La 

primera etapa, descrita por el grupo de Owashi con un rendimiento del 30%, 

consiste en la reacción de condensación entre ácido 3−aminofenilboronico y 

nitrosobenceno (1.5 equiv.) en acido acético glacial a 90 °C para obtener el 

compuesto intermedio ácido 3-azofenilborónico (b).42 Sin embargo, al realizar 

dicha síntesis, no se consiguió el producto esperado. En su lugar, se obtuvo el 

compuesto azoxibenceno procedente de la reacción de homoacoplamiento 

del nitrosobenceno, recuperando el ácido 3−aminofenilboronico sin 

reaccionar. 

B
HO

HO

b

i)
B

HO

HO

NH2 N N

N

N N

2

ii)

 

Esquema 2.5. Ruta sintética para la obtención del ligando 2. i) Nitrosobenceno, CH3CO2H, 90 °C, 

3.5 h. ii) 2−Bromopiridina, Pd(PPh3)4, THF, Na2CO3(1 M aq.), 80 °C, 15 h.  

Como se puede observar en el espectro de resonancia magnética 

nuclear (1H-RMN) del crudo de reacción (ver Figura 2.1) aparece un único juego 



  Ligandos. Síntesis y caracterización  
 

45 
 

de señales que se han identificado como las debidas al azoxibenceno, descritas 

en la literatura.43 

 

Figura 2.1. Zona aromática del espectro de 1H-RMN del crudo de reacción de la síntesis del 

compuesto intermedio b en CDCl3, 300 MHz.  

Debido a la nula reactividad observada en la etapa de condensación 

entre el ácido 3−aminofenilborónico y nitrosobenceno para la obtención del 

intermedio b, se decidió diseñar una nueva ruta sintética para la obtención de 

este intermedio, partiendo en este caso de 2−iodoanilina (ver Esquema 2.6). En 

primer lugar se sintetizó 3-iodoazobenceno (c) mediante una condensación, 

en ácido acético glacial de nitrosobenceno y 3−iodoanilina.3 A continuación, 

para la síntesis del ácido 3−azofenilborónico se utilizó el procedimiento 

sintético descrito por Kano para el ácido 2-azofenilborónico.44 A una 

disolución del 3−iodoazobenceno en Et2O se le añadió n−BuLi y borato de 

trimetilo a −112 °C y, tras 15 horas de reacción, se adicionó ácido sulfúrico 

diluido a 0 °C, obteniendo b con un rendimiento del 80%. Los datos 

espectroscópicos coinciden con los publicados anteriormente para este 

compuesto.45 Finalmente, y como en la síntesis del ligando 1, el ligando 2 se 

sintetizó mediante un acoplamiento de Suzuki, utilizando la metodología 

general, entre el compuesto intermedio b y 2−bromopiridina. El producto 

esperado se aisló como una sustancia oleosa roja con un rendimiento global 

del 47%.  

 

N N
O



Capítulo 2 

46 
 

N

N N

2

N N
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Esquema 2.6. Ruta sintética para la obtención del ligando 2. i) Nitrosobenceno (1 equiv.), 

CH3CO2H, 15 h. Rendimiento: 74%. ii) n−BuLi (1.1 equiv.), Et2O, −112 °C; B(OCH3)3 (1.1 equiv.), Et2O, 

−112 °C; dil. H2SO4, 0 °C. Rendimiento: 80%. iii) 2−Bromopiridina (1.1 equiv.), Pd(PPh3)4 (2 mol%), 

THF, Na2CO3 (1M aq., 1.6 equiv.), 80 °C, 15 h. Rendimiento: 79%. 

Alternativamente, el ligando 2 se obtuvo también a través de otra ruta 

sintética más directa (ver Esquema 2.7). En este caso, se invirtió el orden de las 

etapas de reacción, realizando en primer lugar la reacción de Suzuki, y a 

continuación la reacción de condensación. Así, el compuesto 

2−(3−aminofenil)piridina (d) se obtuvo a partir de la reacción de Suzuki entre 

2−bromopiridina y el ácido 3−aminofenilborónico utilizando las condiciones 

generales.46 Posteriormente, vía condensación de d con nitrosobenceno en 

ácido acético a 90 °C durante 3.5 h, se obtuvo el ligando 2 con un rendimiento 

global del 32%. 

N

N N

2d

i) ii)
B

HO

HO

NH2 NH2

N

 

Esquema 2.7. Ruta sintética alternativa para la obtención del ligando 2. i) 2−Bromopiridina 

(1.1 equiv.), Pd(PPh3)4 (2 mol%), THF, Na2CO3 (1M aq., 1.6 equiv.), 80 °C, 15 h. Rendimiento: 64%. 

ii) Nitrosobenceno (1 equiv.), CH3CO2H, 3.5 h. Rendimiento: 50%. 

Realizando una comparación de los rendimientos globales de las rutas 

sintéticas ensayadas para la obtención del ligando 2, se concluyó que la 

óptima era aquella en la que se empleaba 3−iodoanilina como producto de 

partida. 

Basándonos en estos resultados, se ideó una ruta sintética análoga para 

la obtención del ligando 3 (ver Esquema 2.8). El compuesto 2−iodoazobenceno 

(e) se sintetizó mediante la reacción de condensación en medio ácido entre 

2−iodoanilina y nitrosobenceno.47 Este se disolvió en éter y se hizo reaccionar 

con n−BuLi y borato de trimetilo a −112 °C. Una vez transcurrido el tiempo de 

reacción estipulado, y tras la adición de una disolución diluida de ácido 
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sulfúrico a 0 °C sobre la mezcla de reacción, se obtuvo el compuesto f con un 

rendimiento del 73%.44 Finalmente, la síntesis del ligando 3 se llevó a cabo 

mediante un acoplamiento de Suzuki entre el compuesto f y 2−bromopiridina 

utilizando las condiciones experimentales generales descritas anteriormente. 

El producto de acoplamiento cruzado esperado se aisló como un producto 

oleoso rojo con un rendimiento global del 32%. 

N

3

B
HO

HO
f

I

e

ii) iii)
I

i)
H2N N

N
N

N
N

N

 

Esquema 2.8. Ruta sintética para la obtención del ligando 3. i) Nitrosobenceno (1 equiv.), 

CH3CO2H, 3.5 h. Rendimiento: 54%. ii) n−BuLi (1.1 equiv.), Et2O,−112 °C; B(OMe3)3 (1.1 equiv.), Et2O, 

−112 °C; dil. H2SO4, 0 °C. Rendimiento: 73%. iii) 2−Bromopiridina (1.1 equiv.), Pd(PPh3)4 (2 mol%), 

THF, Na2CO3 (1M aq, 1.6 equiv.), 80 °C, 15 h. Rendimiento: 80%. 

La influencia de la posición del grupo azobenceno sobre el fragmento 

piridilo del ligando fenilpiridina se hace evidente observando los espectros de 
1H−RMN de los ligandos 1–3 (ver Figura 2.2). En dichos espectros se puede 

observar que las señales asignadas a los protones 1 (~8.7 ppm) y 2 (~7.4 ppm) de 

los tres ligandos presentan desplazamientos químicos muy similares. En el 

ligando 3, que es el que posee el grupo azo más próximo al fragmento piridilo 

de la ppy, las señales de los protones 3 y 4 aparecen a desplazamientos 

químicos significativamente más bajos en comparación con los de los 

ligandos 1 y 2. El protón 3 experimenta un desplazamiento desde 7.93 ppm 

(ligando 1) a 7.86 ppm  (ligando 3) debido a la proximidad del grupo azo. En el 

caso del protón 4, la diferencia en el desplazamiento químico es mayor, desde 

8.03 ppm (ligando 1) a 7.60 ppm (ligando 3), ya que el grupo azo se encuentra 

más próximo a este protón. 
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Figura 2.2. Espectros 1H-RMN de los ligandos 1–3 en acetona-d6, 500 MHz. 

 

2.1.2. LIGANDOS 4 y 5 

Los ligandos 4 y 5, que poseen un grupo azobenceno unido a los 

fragmentos fenilo y piridilo, se sintetizaron a partir de las fenilpiridinas 

bromadas (H−Brppy y H−ppyBr, respectivamente) mediante un acoplamiento 

de Suzuki con el éster de pinacol del ácido 4−azofenilboronico (a). Estos 

ligandos únicamente fueron utilizados como compuestos aislados para 

estudios comparativos, ya que tal y como se explicará en el próximo capítulo, 

existe la posibilidad de construir este tipo de ligandos a posteriori sobre el 

complejo ciclometalado bromado del metal de transición. 

El ligando 4 que posee el grupo azobenceno en la posición 4 del fenilo 

respecto del fragmento piridilo, se obtuvo a través de una ruta sintética en tres 

etapas (ver Esquema 2.9). La primera etapa consistió en una reacción de 

acoplamiento entre 4−bromoiodobenceno y pinacolborano en THF catalizada 

por CuI, para obtener el compuesto g.48 En una segunda etapa, y mediante un 

acoplamiento de Suzuki con 2−bromopiridina, siguiendo el procedimiento 

experimental descrito para el producto H−Brppy,49 se aisló H−Brppy con un 

rendimiento del 94%. Finalmente, mediante una reacción de Suzuki entre 

H−Brppy y el éster de pinacol del ácido 4−azofenilboronico (a), utilizando las 
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N
N

1

2

3 4

N

1

N
N

1
2

3 4



  Ligandos. Síntesis y caracterización  
 

49 
 

condiciones estándar, se obtuvo el ligando 4 como un sólido naranja y con un 

rendimiento del 60%. 

N
Br

H-Brppy

iii)

4

N
N

N
B

O

O

g

i) ii)BrI Br

 

Esquema 2.9. Ruta sintética para la obtención del ligando 4. i) pinacolborano (1.5 equiv.), CuI 

(0.1 equiv.), NaH (1.5 equiv.), THF, 25 °C, 15 h. Rendimiento: 100%. ii) 2−Bromopiridina (1.1 equiv.), 

Pd(PPh3)4 (2 mol%), etanol/DME (1/1, v/v), Na2CO3 (2 M aq., 2.7 equiv.), 95 °C, 15 h. 

Rendimiento: 94%. iii) Éster de pinacol del ácido 4-azofenilboronico (1.1 equiv.), 

Pd(PPh3)4 (2 mol%), THF, Na2CO3 (1 M aq., 1.6 equiv.), 80 °C, 15 h. Rendimientos: 60%. 

El ligando 5, se sintetizó utilizando un procedimiento análogo, a partir 

de H−ppyBr que posee el grupo bromo en la posición 5 de la 2−fenilpiridina 

(ver Esquema 2.10). La fenilpiridina (H-ppyBr) se obtuvo siguiendo el 

procedimiento experimental descrito en la literatura,50 mediante una reacción 

de Suzuki catalizada por paladio entre 2,5−dibromopiridina y 

4,4’,5,5’−tetrametil−2−fenil−3,2−dioxaborolano (ambos comerciales) a 100 °C 

en una mezcla etanol/tolueno. El producto deseado, H−ppyBr, se aisló como 

un polvo blanco con un rendimiento del 89%. A continuación, mediante una 

reacción de Suzuki entre H−ppyBr y el éster de pinacol del ácido 

4−azofenilboronico (a), utilizando las condiciones estándar, se obtuvo el 

ligando 5 como un sólido naranja y con un rendimiento del 88%. 

N

H-ppyBr

Br

5

N
N

Nii)

N

i)
BrBr

 

Esquema 2.10. Ruta sintética para la obtención del ligando 5. 

i) 4,4’,5,5’−tetrametil−2−fenil−3,2−dioxaborolano (0.9 equiv.), Pd(PPh3)4 (2 mol%), etanol/tolueno 

(3/5, v/v), Na2CO3 (2 M aq., 2.7 equiv.), 100 °C, 5 h. Rendimiento: 89%. ii) Éster de pinacol del ácido 

4−azofenilboronico (1.1 equiv.), Pd(PPh3)4 (2 mol%), THF, Na2CO3 (1 M aq., 1.6 equiv.), 80 °C, 15 h. 

Rendimientos: 88%. 

 

2.1.3. LIGANDO 6 

Como se ha mencionado anteriormente, el ligando 6 se diseñó para 

introducir un espaciador −OCH2− entre el azobenceno y el fragmento fenilo del 

ligando ppy, y la ruta sintética propuesta inicialmente es la que se muestra en 

el Esquema 2.11.  
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Esquema 2.11. Ruta sintética para la obtención del ligando 6. i) N−bromosuccinimida (NBS), 

peróxido de benzoilo (BPO), CCl4, 100 °C, 2 h. ii) Pinacolborano, CuI, NaH, THF, 25 °C, 15 h.; disol. 

sat. NH4Cl. iii) 4−(fenilazo)fenol, NaOH, CH3CN/CH2Cl2 (20/3, v/v), 95 °C, 48 h. iv) 2−Bromopiridina, 

Pd(PPh3)4, THF, Na2CO3, 80 °C, 15 h.  

Partiendo del compuesto 4−iodotolueno, se sintetizó el intermedio 

bromometil−4−iodobenceno (h) mediante una reacción de monobromación 

con N−bromosuccinimida utilizando peróxido de benzoilo  en CCl4 durante 

2 horas a 100 °C. Este producto monobromado h se obtuvo con un rendimiento 

del 52%.51 Sin embargo, cuando se procedió a la reacción de acoplamiento 

catalizada por CuI (0.1 equiv.) del compuesto h con pinacolborano (1.5 equiv.) y 

NaH (1.5 equiv.), no se obtuvo el compuesto i esperado. En su lugar, se obtuvo 

un compuesto con dos grupos dioxoborolano (ver Figura 2.3) de acuerdo a las 

señales del espectro de 1H-RMN del producto obtenido que coinciden con las 

publicadas para este producto.52 Esto posiblemente sea debido a la presencia 

de dos halógenos (iodo y bromo) en el sustrato, que favorecen su sustitución 

por grupos borónicos.  

  

Figura 2.3. Espectro 1H-RMN del crudo de reacción de la síntesis del compuesto i CDCl3, 500 MHz.  
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Debido a la dificultad observada en la obtención del compuesto i se 

probó una ruta sintética alternativa (ver Esquema 2.12). Se decidió invertir las 

etapas, realizando en primer lugar el acoplamiento catalizado por cobre del 

4−iodotolueno para introducir el grupo borónico, y posteriormente su 

monobromación. 
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Esquema 2.12. Ruta sintética para la obtención del ligando 6. i) Pinacolborano (1.5 equiv.), 

CuI (0.1 equiv.), NaH (1.5 equiv.), THF, 25 °C, 15 h.; disol. sat. NH4Cl. Rendimiento: 100% ii) 

NBS (0.95 equiv.), BPO (0.05 equiv.), CCl4, 100 °C, 2 h. Rendimiento: 50% iii) 4−(fenilazo)fenol 

(1 equiv.), NaOH (2 equiv.), CH3CN/CH2Cl2 (20/3, v/v), 95 °C, 48 h. Rendimiento: 65%. 

iv) 2−Bromopiridina (1.1 equiv.), Pd(PPh3)4 (2 mol%), THF, Na2CO3 (1 M aq., 3.0 equiv.), 80 °C, 15 h. 

Rendimiento: 100%. 

El éster de pinacol del ácido 4-tolilborónico (k), se obtuvo a través de 

una reacción de acoplamiento, catalizada por CuI, entre 4−iodotolueno y 

pinacolborano en THF a temperatura ambiente, tal y como se había publicado 

anteriormente para otros derivados de arilo borados.48 A continuación, se 

realizó la monobromación del grupo metilo del compuesto k mediante el uso 

de cantidades sub-estequiométricas de NBS (0.95 equiv.) en CCl4, obteniendo el 

compuesto i con un rendimiento del 50%. Cuando se utilizaron mayores 

cantidades de NBS (1.1 equiv. de NBS, tal y como se describe en la literatura)53 

se obtuvo una mezcla de los compuestos de mono y dibromación del 

compuesto i (ver Figura 2.4). A continuación se obtuvo el intermedio j a partir 

de i mediante la reacción de Williamson de formación de éteres, la cual se 

basa en la formación de un grupo éter a partir de un grupo fenol/fenolato y un 

haluro de alquilo. El compuesto j se aisló con un rendimiento del 95% a partir 

de la reacción del 4−(fenilazo)fenol (obtenido a partir de una condensación 

entre anilina y fenol, descrita por Haghbeen)54 y el compuesto i en una mezcla 

de CH3CN/CH2Cl2 (20/3, v/v) y NaOH a 95 °C durante 48 h. Por último, mediante 

una reacción de Suzuki, entre 2-bromopiridina y el compuesto j, utilizando las 
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condiciones generales descritas anteriormente, se obtuvo el ligando 6 deseado 

como un sólido naranja y con un rendimiento del 100%.  

 

Figura  2.4. Espectros 1H−RMN del compuesto monobromado i (rojo), compuesto dibromado 

(azul)  y mezcla de compuestos de mono y dibromación (verde) en CDCl3, 300 MHz.  

 

2.1.4. LIGANDO 7 

Para la obtención del ligando 7 se ideó una ruta sintética basada en tres 

etapas utilizando bromuro de 4−nitrobencilo como producto de partida (ver 

Esquema 2.13). Aunque existían procedimientos sintéticos descritos para la 

reducción del bromuro de 4−nitrobencilo al compuesto l con diferentes 

catalizadores (derivados de acridina55 ó azufre56), se probó la reducción del 

grupo nitro del producto de partida con las metodologías estudiadas en 

nuestro grupo de investigación. Sin embargo, ninguno de los procedimientos 

utilizados, basados en diferentes catalizadores (Pd/C,57 Fe,58,59 o SnCl2·2H2O60,61) 

funcionaron. En la mayoría de los casos se obtuvo el producto de partida y 

productos minoritarios desconocidos. Es importante mencionar que con 

posterioridad (cuando ya se había abandonado esta ruta sintética), se 

publicaron métodos sintéticos para la obtención del compuesto l por 

reducción del bromuro de 4-nitrobencilo utilizando SnCl2
62,63 Ni/Fe64 ó Pd65,66 

como agente reductor. 
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Esquema 2.13. Ruta sintética para la obtención del ligando 7. i) Fe,58,59 Pd/C57 o SnCl2·2H2O60,61 

ii) Nitrosobenceno, CH3CO2H, 15 h. iii) H−ppyB(OH)2, Pd(PPh3)4 (3 mol%), DME/etanol, Na2CO3, 

110 °C, 15 h.  

Puesto que no se consiguió llevar a cabo la reducción del grupo nitro a 

su derivado amina, se decidió probar una ruta sintética alternativa basada en 

la reducción del grupo nitro a un grupo nitroso. En la bibliografía no existen 

referencias de este tipo de reducciones para el bromuro de 4−nitrobencilo. Sin 

embargo, se encontró una descriptiva para dicha reducción con un producto 

de partida similar, 4−nitrobencilalcohol.67 Teniendo en cuenta estos hechos, se 

ideó una nueva ruta de síntesis alternativa utilizando dicho compuesto como 

producto de partida (ver Esquema 2.14). Siguiendo la metodología descrita por 

Tamaoki, basada en dos etapas de reacción, se obtuvo el compuesto o a partir 

del compuesto 4−nitrobencilalcohol.67 Para ello, se redujo el compuesto 

intermedio 4−nitrobencilalcohol a su correspondiente derivado nitroso n 

utilizando en primer lugar NH4Cl y Zn metálico, y posteriormente vertiendo 

dicha mezcla sobre una disolución acuosa de FeCl3·6H2O. Posteriormente, 

mediante un acoplamiento del compuesto n con anilina en medio ácido, se 

obtuvo el correspondiente compuesto o. A continuación, y de acuerdo con la 

metodología previamente publicada para el compuesto m, éste se sintetizó a 

partir de una reacción de bromación del alcohol bencílico o a bromuro 

bencílico utilizando NBS y PPh3.68 Finalmente, el ligando 7 se obtuvo mediante 

una reacción de acoplamiento catalizada por paladio basada en un 

procedimiento sintético análogo en el que utilizaban compuestos derivados 

de halogenuros de bencilo como productos de partida.69 Para ello, se hizo 

reaccionar el compuesto m con H−ppyB(OH)2 (cuya síntesis está descrita por 

Okamura.70 a partir de H−ppyBr), en una mezcla DME/etanol a 110 °C 

obteniendo el producto deseado con un rendimiento del 40%. 
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Esquema 2.14. Ruta sintética para la obtención del ligando 7. i) NH4Cl (1.3 equiv.), Zn (2.5 equiv.), 

2−metoxietanol/agua (10/1, v/v), 25 °C, 2 h; FeCl3·6H2O (1 equiv.), agua, 0 °C, 15 h. 

Rendimiento: 97%. ii) Anilina (1.3 equiv.), CH3CO2H/etanol (1/9, v/v), 25 °C, 8 h. Rendimiento: 98% 

iii) NBS (1.5 equiv.), PPh3 (1.5 equiv.), THF, 0 °C, 15 h. Rendimiento: 98%. iv) H−ppyB(OH)2 

(1.5 equiv.), Pd(PPh3)4 (3 mol%), DME/etanol (12/1, v/v), Na2CO3 (2 M aq., 2.7 equiv.), 110 °C, 15 h. 

Rendimiento: 40%. 

Todos los espectros y procedimientos sintéticos detallados para la 

síntesis de los ligandos 1–7 han sido recogidos en el material complementario. 

Los siete nuevos derivados de fenilpiridina han sido caracterizados por 

espectroscopía de RMN, análisis elemental y espectroscopía HR−MS. 

 

2.2. LIGANDO DERIVADO DE ACETILACETONA CON GRUPO AZOBENCENO 

 Como se ha mencionado al inicio de este capítulo, también se sintetizó 

un ligando derivado de acetilacetona que incorpora un grupo azobenceno en 

el carbono central de la acetilacetona, al que llamaremos ligando 8 (ver 

Imagen 2.2). 

N
N

8

O

O
 

Imagen 2.2. Ligando derivado de acetilacetona que incorpora el grupo azobenceno, 8. 

Para la obtención del ligando 8 se diseñó una ruta sintética basada en la 

bromación del carbono central de la acetilacetona para su posterior reacción 

con el compuesto a mediante un acoplamiento de Suzuki (ver Esquema 2.15). 



  Ligandos. Síntesis y caracterización  
 

55 
 

Inicialmente se llevó a cabo la bromación de la acetilacetona con NBS (1.05 

equiv.) en éter, bajo irradiación UV (365 nm), siguiendo la reacción descrita por 

Arbuj.71 Sin embargo, en lugar del producto deseado, se obtuvo una mezcla del 

producto de partida y de degradación de la acetilacetona. 
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Esquema 2.15. Ruta sintética para la obtención del ligando 8.  i) NBS, éter, 3 min., UV (365 nm). 

ii) Éster de pinacol del ácido 4−azofenilborónico, Pd(PPh3)4, THF, Na2CO3 (1 M aq.), 80 °C, 15 h. 

Por esta razón, se planteó una ruta sintética alternativa para la 

obtención del ligando 8 basada en la reacción de arilación de la acetilacetona 

con 4−iodobenceno utilizando CuI y L−prolina como catalizadores, tal y como 

se describe para la síntesis de un compuesto análogo 

(3−fenil−2,4−pentanodiona) (ver Esquema 2.16). 72 Siguiendo esta metodología, 

se obtuvo el ligando 8 con un rendimiento del 36%. En ausencia de L−prolina 

como co−catalizador los rendimientos de esta reacción decrecen hasta un 

13%.73 
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Esquema 2.16. Ruta sintética para la obtención del ligando 8.  i) 4−fenilazoiodobenceno 

(0.5 equiv.), K2CO3 (4 equiv.), CuI (0.1 equiv.), L−prolina (0.2 equiv.), DMSO, 90 °C, 6 h; HCl (1 M aq.). 

 

2.3. ESTUDIOS DE FOTOISOMERIZACIÓN 

Los ligandos 1–8 fueron estudiados mediante espectroscopía UV−vis, en 

CH3CN, a una concentración 2.5 · 10−5 M (los espectros han sido recogidos en el 

material complementario). La posición de los máximos de absorbancia y los 

coeficientes de extinción molar de las bandas más representativas observadas 

tanto de los ligandos como del azobenceno prístino se presentan en la 

Tabla 2.1. 
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Ligando λmax [nm] (ε [M−1 cm−1]) λ2 [nm] (ε [M−1 cm−1]) 
Azobenceno74,75 317 (2.3 · 104) 439 (0.4 · 103) 

1 339 (2.8 · 104) 439 (0.9 · 103) 
2 319 (1.8 · 104) 429 (0.4 · 103) 
3 323 (1.6 · 104) 454 (0.4 · 103) 
4 348 (3.8 · 104) 441 (1.4 · 103) 
5 347 (3.3 · 104) 436 (1.5 · 103) 
6 345 (1.7 · 104) 444 (0.6 · 103) 
7 326 (2.2 · 104) 435 (0.9 · 103) 
8 326 (2.0 · 104) 439 (0.8 · 103) 

Tabla 2.1. Datos espectroscópicos (UV−vis) de los ligandos 1–8. Condiciones: CH3CN, 2.5 · 10−5 M. 

Todos los ligandos estudiados (así como el propio azobenceno) 

presentan dos bandas de absorción características de los derivados de 

azobenceno (que denominaremos λmax y λ2) en la región de 300–500 nm.2 En la 

región UV, se encuentra la banda de mayor intensidad (λmax) que se atribuye a 

la transición π→π * del grupo azobenceno. En la región visible, se observa la 

banda menos intensa (λ2) que se asigna a la transición n→π* del mismo grupo, 

prohibida por simetría. Como se puede observar, la banda de mayor 

intensidad (λmax) de todos los ligandos se encuentra a mayores longitudes de 

onda que la del azobenceno, siendo este desplazamiento más notable en el 

caso de los ligandos 1, 4, 5 y 6. En el caso de los ligandos 4 y 5, probablemente, 

este efecto sea debido a la presencia de grupos conjugados aromáticos en la 

posición para con respecto al grupo azobenceno. Es conocido que la 

conjugación de cromóforos afecta a las propiedades espectrales, ya que 

cuanto mayor es el número de insaturaciones mayor será el desplazamiento 

del pico de absorción hacia mayores longitudes de onda.76 En el caso del 

ligando 6, es posible que dicho desplazamiento sea debido a la existencia del 

sustituyente alcoxi.2  

Como se ha mencionado en la introducción, una de las características 

más conocidas del azobenceno y sus derivados es que experimentan una 

fotoisomerización del isómero trans (E) al isómero cis (Z) mediante la 

irradiación a una longitud de onda cercana a su máximo de absorción. Este 

proceso revierte de forma espontánea en la oscuridad, debido a que el isómero 

E es termodinámicamente más estable que el Z, aunque puede verse acelerado 

mediante irradiación a determinadas longitudes de onda (próximas a 

λ2).77,78,79,80 La diferencia entre los patrones espectroscópicos de los isómeros E 

y Z facilita el seguimiento del proceso de fotoisomerización mediante 

espectroscopia UV−vis y/o técnicas de RMN.  
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Por espectroscopia UV−vis, la banda de absorción más indicativa del 

proceso de fotoisomerización es la asociada a la transición π→π*, que es más 

intensa para el isómero trans que para el isómero cis. Por esta razón, cuando el 

azobenceno isomeriza del la forma E a la Z, disminuye la intensidad de esta 

banda. Por el contrario, la intensidad de la banda atribuida a la transición 

n→π* aumenta, pero es menos apreciable ya que su intensidad es mucho 

menor.81 Sin embargo, aunque estas características permiten analizar 

cualitativamente el proceso de fotoisomerización mediante espectroscopía 

UV−vis, la proporción exacta de isómeros en el estado fotoestacionario (PSS) 

no se puede calcular directamente a partir de estos espectros debido a la 

superposición de las bandas de la transición π→π * de los dos isómeros cis y 

trans, y a la carencia del espectro de absorción del compuesto cis aislado. Sin 

embargo, sí es posible un análisis cualitativo del proceso, ya que cambios 

significativos en la intensidad de la banda π→π* tras la irradiación son 

indicativos de una isomerización eficiente, y menores cambios apuntan a una 

fotoisomerización menos efectiva.  

A continuación, se presentarán los resultados obtenidos del estudio del 

proceso de fotoisomerización del grupo azobenceno en los ligandos libres 

mediante espectroscopía UV−vis. Estos resultados serán utilizados como 

referencia a lo largo de este trabajo de investigación, con el fin de determinar 

la influencia de la coordinación de estos ligandos al centro metálico. 

Para llevar a cabo estas medidas se prepararon disoluciones 0.025 mM 

de los ligandos 1–8 en CH3CN. Para incrementar la proporción del isómero cis 

en el PSS, se optimizó la longitud de onda de irradiación, individualmente para 

cada ligando, siguiendo la metodología descrita por Monkowious.82 De 

acuerdo con esta metodología, la longitud de onda óptima (λopt) para el proceso 

de fotoisomerización se obtiene a partir de la diferencia entre los espectros 

UV−vis antes y después de la irradiación a una determinada longitud de onda 

(cerca de la banda de transición π→π*). Para determinar la λopt de irradiación de 

cada ligando se registraron sus espectros de absorción de UV−vis antes y 

después de 30 minutos de irradiación a la longitud de onda atribuida a la 

transición π→π* (seleccionada individualmente para cada ligando). La 

diferencia de ambos espectros (antes y después de la irradiación) se utilizó 

para determinar la longitud de onda óptima de irradiación de cada ligando. En 

la Figura 2.5, se representa un ejemplo práctico para el ligando 1. En esta 
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figura, se recogen los espectros del ligando 1 antes (rojo) y después de 

30 minutos de irradiación a la longitud de onda asociada a su transición π→π*, 

339 nm (morado). El espectro de la diferencia de ambos es la línea discontinua 

verde, cuyo máximo a 343 nm se asignó como λopt. Como se puede observar, 

cuando el ligando se irradió a λopt durante 30 minutos adicionales (azul), se 

produjo una mayor proporción de isómero Z en comparación con la 

irradiación previa a λπ→π* (339 nm). Irradiaciones prolongadas a λmax., no 

produjeron un aumento en la proporción de isómero cis, ya que se había 

alcanzado el PSS a dicha longitud de onda. 

 

Figura 2.5. Espectros de absorción UV−vis del ligando 1, antes de la irradiación (rojo), después de 

30 min de irradiación a la longitud de onda asociada a la transición π→π * (339 nm) (morada). 

Espectro diferencia entre antes y después de la irradiación (verde discontinua) y después de 

30 min de irradiación adicional a λopt (343 nm) (azul). 

Cuando se llevó a cabo este estudio con los ligandos 1–8 se observó que 

en todos los casos, la longitud de onda óptima se encuentra a longitudes de 

onda ligeramente superiores a la banda de transición asociada a la transición 

π→π*. Todos ellos presentaron un cambio importante en sus espectros de 

absorción UV−vis tras ser irradiados a λopt (ver Figura 2.6).  
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Figura 2.6. Espectros UV−vis (absorbancia vs. longitud de onda (nm)) antes (rojo) y después (azul) 

de la irradiación de los ligandos. 30 min. de irradiación a λazo π→π* y 30 minutos de irradiación a 

λopt. CH3CN (2.5 · 10-5 M) 
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Como era de esperar, en todos los ligandos se observó la disminución de 

la intensidad de la banda asociada a la transición π→π* del azobenceno, y el 

aumento de la banda menos intensa debida a la transición n→π*, además de 

un desplazamiento de la banda asociada a la transición π→π* hacia longitudes 

de onda inferiores. Los espectros de absorción UV−vis de todos los ligandos 

antes y después de la irradiación se han recogido en el material 

complementario. 

La espectroscopia UV−vis, además de ser útil para el estudio del proceso 

de isomerización E→Z de los ligandos, también es eficaz para estudiar y 

monitorizar la reversibilidad de este proceso. Después de la irradiación de las 

muestras, y una vez que el ligando ha alcanzado el PSS, el proceso reverso se 

estudió mediante la adquisición de los espectros UV−vis a intervalos de 

tiempo regulares. Como este proceso es dependiente de la temperatura,77 los 

espectros se realizaron  a 55 °C para reducir el tiempo de análisis, que de otro 

modo (a temperatura ambiente) tardaría varios días. Un ejemplo 

representativo de la isomerización térmica cis→trans se muestra en la Figura 

2.7 (ligando 1). Como se puede observar, al superponer todos los espectros 

obtenidos durante este proceso se observa la presencia de dos puntos 

isosbésticos (entorno a 300 y 400 nm, respectivamente) lo que confirma que se 

trata de un equilibrio entre dos especies.  

 

Figura 2.7. Espectros UV−vis de la isomerización térmica (55  °C) del isómero cis al trans del 

ligando 1, después de 30 minutos de irradiación a 339 nm y 30 minutos adicionales de 

irradiación a 343 nm, 2.5 · 10-5 M en CH3CN 
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Se confirmó además que este proceso, como cabría esperar, respondía a 

una cinética de primer orden, mediante el estudio de la evolución de la 

absorción a λπ→π* a lo largo del proceso. Las curvas obtenidas permitieron 

calcular las correspondientes constantes de velocidad. A modo de ejemplo, se 

muestra en las Figuras 2.8, la gráfica de absorbancia vs. tiempo obtenida para 

el ligando 1, así como la representación de primer orden utilizada para 

calcular la constante de velocidad del proceso.  

 

 

Figura 2.8. Seguimiento del proceso de isomerización Z→E en la oscuridad a 55  °C para una 

disolución 2.5 · 10−5 M en CH3CN del ligando  1. i) Gráfica de absorbancia (λ = 343 nm) vs. tiempo  

ii) Representación gráfica de ln((A∞-A0)/( A∞-At)) vs tiempo (s) del proceso de isomerización 

térmica Z→E en la oscuridad a 55  °C para una disolución 2.5 · 10−5 M en CH3CN del ligando 1 

(λπ→π* = 343 nm). 

Con la metodología descrita anteriormente se realizó el estudio cinético 

para todos los ligandos 1–8 que contienen el grupo azobenceno. Las longitudes 

de onda λopt y los datos cinéticos (constantes velocidad de primer orden y 
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trans se recogen en la Tabla 2.2. Todos los cálculos y gráficas utilizados para la 

obtención de los datos cinéticos se han detallado en el material 

complementario. 

Ligando λopt
a (nm) ΔAbs π→π* 

b k (s-1) τ1/2 (s)  
1 343 0.55 0.9 · 10-4 8100 
2 321 0.40 0.2 · 10-4 33000 
3 327 0.32 0.7 · 10-4 9500 
4 354 0.61 1.3 · 10-4 5500 
5 353 0.55 1.1 · 10-4 6500 
6 347 1.12 0.9 · 10-4 7600 
7 327 1.30 0.4 · 10-4 16000 
8 332 0.37 1.3 · 10-3 530 

Tabla 2.2. Resultados cinéticos para el proceso de isomerización térmica. aLongitud de onda 

optimizada para la isomerización E→Z.                                                                                                                                

bΔAbsπ→π* = Absorbanciaπ→π* (antes de la irradiación)– Absorbanciaπ→π* (después de la 

irradiación). E→Z a 55 °C en CH3CN (2.5 · 10−5 M). 

Basándonos en los evidentes cambios en la intensidad de la absorción a 

la longitud de onda asociada a λmax que experimentan todos los ligandos tras la 

isomerización (ΔAbsπ→π*), se podría afirmar que una gran proporción del grupo 

azobenceno de los ligandos está en la forma cis en el PSS. Los ligandos en los 

que el azobenceno no está conjugado con el fragmento ppy, debido a la 

presencia de conectores –OCH2– y –CH2– (ligandos 6 y 7, respectivamente), 

mostraron una fotoisomerización E→Z más eficiente. Sin embargo, los 

ligandos 1, 2, 3, 4 y 5, en el que la aromaticidad se encuentra extendida a lo 

largo del ligando, el proceso no es tan eficaz. Esto probablemente sea debido a 

la estabilización adicional que experimenta el isómero trans por la 

conjugación existente en los ligandos. Se puede observar además que la 

posición del azobenceno (fragmento piridilo (5) vs. fragmento fenilo (4)) no 

afecta a la eficiencia de la fotoisomerización E→Z, ya que presentan valores de 

ΔAbsπ→π* muy similares. 

Los ligandos 1–7 presentan velocidades de isomerización Z→E  

similares. Sin embargo, la velocidad de dicho proceso en el caso del ligando 8 

es ligeramente mayor que en el resto de ligandos. El ligando 8, que es el único 

derivado de acetilacetona, presenta un tiempo de vida media, para su isómero 

cis, inferior a 10 minutos a 55ºC. Si se analiza como la posición del grupo 

azobenceno en el ligando afecta a los resultados cinéticos del proceso de 

isomerización térmica (comparando los resultados de los ligandos 1, 2 y 3), el 
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ligando 2 presenta una mayor estabilidad del isómero cis, en comparación con 

los ligandos 1 y 3. A la vista de estos resultados parece que cuando el 

azobenceno se encuentra en la posición meta respecto del fragmento piridilo 

de la fenilpiridina, el isómero cis presenta una mayor estabilidad que cuando 

el azobenceno está en las posiciones orto o para.  

También se realizó un estudio por espectroscopia 1H−RMN del proceso 

de fotoisomerización de los ligandos libres con el fin de cuantificar la 

eficiencia de este proceso, es decir, para realizar un análisis cuantitativo de la 

composición de isómeros de los ligandos en el PSS. Cabe destacar, que los 

resultados obtenidos por las técnicas de UV−vis y 1H−RMN no son 

directamente comparables, debido a las diferentes condiciones utilizadas 

(longitud de onda de irradiación, disolvente y concentración), aunque la 

tendencia general debe ser análoga.  

Según la bibliografía, para la mayoría de los derivados de azobenceno, 

la isomerización E→Z produce un desplazamiento de las señales en los 

espectros de 1H−RMN a campos altos.83,84,85,86,87,88 Por esta razón puede 

utilizarse la integración relativa de las señales de los isómeros cis y trans para 

cuantificar la relación entre ambos isómeros. Un ejemplo de la diferencia 

entre las señales espectroscópicas (1H−RMN), antes y después de la 

isomerización, se presenta en la Figura 2.9 correspondiente al ligando 6.  

  

Figura 2.9. Espectros 1H-RMN del ligando 6 antes (abajo) y después (arriba) de la isomerización 

durante 1 hora a 365 nm  en CDCl3, 300 MHz.  
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Para cuantificar la fotoisomerización se prepararon disoluciones de 

2.5 · 10-3 M de los ligandos 1–8 en 0.5 mL de CDCl3 en un tubo de RMN de cuarzo, 

y los espectros de 1H−RMN de los ligandos 1–8 se adquirieron a temperatura 

ambiente antes y después de la irradiación con luz monocromática a 365 nm 

hasta que alcanzó el PSS (mayor tiempo de exposición a la irradiación ya no 

influía en el espectro de 1H−RMN). Para calcular la composición cis/trans en el 

PSS, se seleccionaron individualmente para ambos isómeros, las señales 

correspondientes a los mismos protones, que presentaban menor 

solapamiento en los espectros de 1H−RMN, tal y como se detalla en la Tabla 2.3, 

y se procedió a su integración relativa. Todos los espectros de resonancia 

magnética nuclear se recogen en el material complementario. 

Ligando δE (ppm) δZ (ppm) Composición Z/E 
1 8.81 (CHHppy) 8.77 (CHHppy) 63/37 
2 8.80 (CHHppy) 8.72 (CHHppy) 67/33 
3 8.83 (CHHppy) — a — a 
4 8.18 (CHHppy) 8.12 (CHHppy) 57/43 
5 9.06 (CHHppy) 8.93 (CHHppy) 64/36 
6 5.27 (–OCH2–) 5.13 (–OCH2–) 87/13 
7 4.17 (–CH2–) — a — a 
8 16.75 (CHHacac) 16.64 (CHHacac) 50/50 b 

Tabla 2.3. a La composición en el PSS no pudo ser analizada para los ligandos 3 y 7 debido a la 

completa degradación de los mismos durante el proceso de irradiación. bEl ligando 8 sufrió una 

degradación parcial durante el proceso de irradiación, y la composición en el PSS dada sólo 

representa la relación entre los dos isómeros ignorando los productos de descomposición. 

2,5 · 10-3 M, CDCl3 

Tras el análisis de los espectros de 1H−RMN, se confirma que la 

eficiencia de la fotoisomerización E→Z del ligando 6 es mayor que la de los 

ligandos 1, 2, 4, 5 y 8, como ya se había observado por UV−vis. Para este 

ligando, tras la irradiación, se obtuvo un 87% de isómero cis en el PSS. La 

composición exacta de productos en el PSS para los ligandos 3 y 7 no se pudo 

determinar con precisión debido a su descomposición durante la irradiación 

(ejemplo del ligando 3 en la Figura 2.10). Cabe destacar que, tras la irradiación, 

casi todos los ligandos estudiados, excepto los ligandos 3, 7 y 8, recuperaron 

sus espectros de 1H−RMN originales después de 12 horas a temperatura 

ambiente. 
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Imagen 2.10. Espectros 1H-RMN del ligando 3 antes (rojo) y después (verde) de la irradiación 

durante 1 hora a 365 nm en CDCl3, 300 MHz. Espectro 1H-RMN del ligando 3 después de 12 horas 

a temperatura ambiente tras su irradiación (azul). 
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17 A. Telleria, J. Pérez-Miqueo, A. Altube, E. García-Lecina, A. de Cózar and Z. 
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