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Introduccion

La quimica medicinal y la ciencia de materiales requieren de moléculas con propiedades
Opticas que permitan transformarlas y controlar su respuesta de forma selectiva y especifica. Los
aductos donador-aceptor de Stenhouse (DASA) al cambiar de forma y tamafio cuando absorben
luz pueden presentar aplicaciones interesantes en estas areas.

Los DASA estan constituidos por un puente polimetinico de 5 carbonos cuyos extremos se
enlazan a una amina secundaria electrodonadora y a un acido de carbono electroaceptor. La
transformacién fotoinducida en los DASA consta de dos pasos: la isomerizacion de un doble
enlace de Z a E por absorcion de un fotdn y una reaccién térmica 4t-electrociclica. El producto
final es un derivado de ciclopentenona 4,5 disustituida con los sustituyentes en relacién trans.

Isomerizacion

E/Z WA OH /
Rotacion de
,~.._ enlace C-C Reaccion 47
electrociclica
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Algunos sistemas donador—puente conjugado—aceptor tienen la capacidad de absorber
dos fotones gracias a esta misma disposicion de sus fragmentos. Se denominan croméforos
dipolares no centrosimétricos. Moléculas como estas, descritas en la literatura, responden segun
su estructura; por ejemplo, la mayoria de los fotointerruptores con buena absorcién bifoténica se
centran en azo compuestos, experimentan reacciones de fotoisomerizacién E/Z, pero no abarcan
otros grupos cromoforos ni cambios estructurales mas marcados.

Al advertir la configuracion donador—puente conjugado—aceptor en los DASA, se decidié
investigar la posibilidad de inducir en ellos la absorcion simultdnea de dos fotones; esta propiedad
no se ha descrito antes en estos croméforos y, de provocar la fotoisomerizacion de esta manera,
se convertirian en excelentes alternativas para aplicaciones, aprovechando las ventajas de la alta
precision espacial que ofrece la absorcion bifotonica y al mismo tiempo su desempefio como
fotointerruptor. Este trabajo presenta el estudio realizado sobre de la absorcion de dos fotones
en los DASA.

Los resultados aqui descritos han sido publicados recientemente en la revista Chemical
Science bajo el nombre: Two-photon isomerization properties of donor—acceptor Stenhouse
adducts. El articulo y la informacion electronica suplementaria (IES) se encuentran disponibles
en el enlace https://doi.org/10.1039/D3SC01223A".



Antecedentes

El primer descubrimiento de los aductos de Stenhouse se remonta a 1850 cuando J.
Stenhouse reporté que materiales como la piel, algodén o papel adquirian color rosaceo cuando
eran tratados con furfural y anilina. Se determind que la estructura de este compuesto consistia
en una cianina de cinco carbonos con un sustituyente hidroxilo en el segundo carbono.?

El interés en este tipo de cromoforos resurge cuando son obtenidos por serendipia. El grupo
de De Alaniz trataba de sintetizar ciclopentenonas 4,5-disustituidas mediante la aza-transposicion
de Piancatelli,® ya que Safar describio la activacion de furanos con grupos electroatractores para
favorecerla.* Por lo que al reaccionar aminas secundarias alifaticas con el furano activado se
crearon los aductos donador-aceptor de Stenhouse (Esquema 1). Conocer sus caracteristicas
estructurales y electronicas permitira aprovechar y mejorar sus propiedades como fotointerruptor;
tanto a nivel molecular como 6ptico.

DASASs

Los DASA estan constituidos estructuralmente por tres fragmentos diferentes. Una cadena
polimetinica que posee un grupo hidroxilo en la posicion C2 (Esquema 1c); este fragmento
molecular une a un aceptor derivado de acido de carbono con una amina secundaria .°

Esquema 1. Sintesis y caracteristicas electronicas de los DASA
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a. Sintesis modular de los DASA, las cadenas alifaticas R*, R? permiten amplia variedad de grupos funcionales (GEA:
grupo electroatractor). b. grupos aceptores empleados en la sintesis de DASAs: arriba acido barbitdrico, abajo acido
Meldrum. c. Fragmentos donador (azul), aceptor (rojo) y puente polimetinico (verde) en la arquitectura de los DASA
(GED: grupo electrodonador).




La sintesis de estos compuestos es un proceso modular de dos pasos (Esquema 1a). En la
primera etapa se une el furano a un 4cido de carbono mediante la condensacion de Knoevenagel.
En el segundo paso las aminas secundarias reaccionan con el furano activado. Se lleva a cabo
la apertura del anillo heterociclico, que deriva en la formacién del puente polimetinico. Esta
estrategia sintética ha facilitado el disefio molecular y de sus propiedades fotocromicas de manera
gue al 2023 existen tres generaciones de DASAs.%’

Los DASA de primera generacion estan constituidos por aminas secundarias alifaticas. Su
naturaleza altamente basica impacta en la estructura de la forma cerrada: la ciclopentenona existe
como zwitterién.® A pesar de las ventajas en su sintesis, no es posible modular sus propiedades
sustituyendo el donador. Esto solo ocurre al cambiar el aceptor, el cual se limitaba al acido
barbitarico y el &cido de Meldrum (Esquema 1b). Aun con ello, el alcance de grupos funcionales
de las aminas secundarias permitio el disefio de materiales poliméricos fotoresponsivos; a pesar
de su tendencia a ciclarse de forma irreversible en disolventes polares®

La segunda generacion de los DASA se distingue por usar aminas aromaticas secundarias
como donadores. Destaca la indolina pues, gracias a la conformacién adoptada por el anillo de
cinco miembros, permite la modulacién de propiedades como el maximo de absorcién de estos
cromoforos (Figura 1).° El angulo diedro entre el anillo aromatico y el puente polimetinico tiende
a 0° en la indolina. Esto implica que la conjugaciéon se extiende hasta el anillo aroméatico y
cualquier cambio generado por sustitucion en la naturaleza electrénica de la indolina modifica las
propiedades del croméforo.

Por esta razon los DASA de 22 generacion son ideales para explorar sus propiedades como
fotointerruptor; ya que se pueden modular de forma relativamente sencilla al funcionalizar la
indolina, aumentando el momento dipolar al cambiar la fuerza de los donadores y eventualmente
favorecer la absorcion bifoténica.
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Figura 1. Resumen de caracteristicas estructurales de los DASAs

a. Caracteristicas de DASAs de 12 generacion. b. Caracteristicas de DASAs de 22 generacion. ¢ y d. Angulos diedros
entre anillo aromatico (D) y puente polimetinico (A) en dos DASAs de 22 generacion, adaptado de Hemmer et al.®.




Mecanismo de fotoisomerizacion de los DASA

Entender como fotoisomeriza un DASA es crucial para modular de forma sistematica sus
propiedades. EI mecanismo ha sido descrito por el grupo de Feringa como una serie de dos
pasos: el actinico, en donde la luz provoca la fotoisomerizacion de un enlace doble (Esquema 2,
recuadro azul),’® y el paso oscuro donde el intermediario formado lleva a cabo la reaccion 41-
electrociclica.

La formacion del intermediario 2 (Esquema 2), donde los enlaces dobles de la cadena
polimetinica tienen la disposicion EE, es significativa en los primeros instantes de irradiacion.°
La elucidacién del mecanismo de fotoisomerizacibn E-Z ha sido posible gracias al uso de
espectroscopias transitorias de UV-Vis y de Infrarrojo.! Por espectroscopia transitoria de UV-Vis,
se sabe que existen diferencias en el mecanismo de los DASA de 12 y 22 generacion.'? En los
primeros la transformacion de 1 a 2 (Esquema 2) ocurre directamente desde el estado excitado.
Sin embargo, el estado excitado en los DASA de 22 generacién decae a un intermediario con
elevada energia vibracional inmediatamente después de la absorcion de luz. La isomerizacion E-
Z ocurre desde este intermediario y constituye uno de los mecanismos de relajacion.

Una vez formado el intermediario 2, se llega al intermediario 6 (Esquema 2) gracias a una
serie de rotaciones en enlaces sencillos y a la naturaleza electroatractora del fragmento aceptor.
El anillo electroaceptor permite deslocalizar la densidad electrénica para favorecer una estructura
deficiente en densidad electrénica con la simetria de orbitales moleculares adecuada para lograr
la reaccion electrociclica de 6 a 7 (Esquema 2).

Esquema 2. Mecanismo de isomerizacion de los DASA con analisis de reglas de Hofmann y Woodward aplicadas a
la reaccion electrociclica.
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Efectos electrénicos y estéricos sobre el desempefio del fotointerruptor

En ocasiones, la absorcion bifotonica ocurre a través de un proceso de transferencia de
carga intramolecular desde el donador hacia otro fragmento de la molécula. Para favorecerlo se
requiere aumentar la fuerza de los grupos donadores y aceptores, por lo que es indispensable
conocer también los efectos electrénico y estérico de estos sustituyentes en la fotoisomerizacion
de los DASA. Respecto del donador, los tiempos de vida del estado excitado en el paso actinico
cambian segln la amina, de 2 a 24 ps de aminas alifaticas a aminas derivadas de indolina.*?
Cuando la fuerza de los donadores y aceptores es muy grande se favorece la forma abierta; por
el contrario con donadores/aceptores deficientes predomina la forma cerrada.*

En cuanto a la demanda estérica, los aceptores no interfieren con la fotoisomerizacion. Sin
embargo, proporcionar cadenas alquilicas de gran tamafio en el donador favorece la forma abierta
en DASAs de 12 generacion.® Esto ocurre ya que se desestabiliza un intermediario térmico,
favoreciendo la formacién del isémero E-anti-Z en lugar del isémero E-anti-E (Esquema 2).*1

El efecto estérico mas marcado se observa en el puente polimetinico, aunque los patrones
de sustitucion se han limitado a metilos, bromuros y fenilos.*® Segun el carbono sustituido, cambia
la rapidez de reaccién de la forma cerrada a abierta o incluso se inhibe la fotoisomerizacion.
Desde el punto de vista electrénico, el papel del hidroxilo es fundamental, no solo para que ocurra
la reaccion electrociclica sino que determina cuél enlace C=C lleva a cabo la fotoisomerizacién.*

Aplicaciones

Desde su descubrimiento, los DASA se han aplicado en el disefio de materiales. De Alaniz
demostr6 la posibilidad de formar micelas fotoresponsivas capaces de liberar su contenido al
irradiarlas.® Se han aplicado al disefio de materiales'® y como indicadores de transferencia de
fase* aprovechando su fotocromismo. También se ha evaluado su actividad neuronal.®

Se han desarrollado estrategias que mantienen la capacidad de fotoisomerizacion del DASA
en medios polares para aplicaciones biolégicas. El sistema mas sencillo de todos consiste en
mezcla de disolventes agua:DMSO al 20 % v/iv a pH = 5 que permite la fotoisomerizacion
reversible.’®* Sistemas mas complejos incluyen ciclodextrinas,’®* cajas metdlicas,!’ y
polipéptidos,® con efectos similares en disolventes polares.

Moléculas con absorcién bifotdnica

El disefio e investigacién de interruptores con propiedades 6pticas no lineales (ONL) ha sido
intenso desde finales de 1990.%° Dentro de las propiedades ONL destaca la absorcién bifotonica
porque permite controlar espacialmente los eventos de fotoexcitacion de forma excepcional. Esta
caracteristica proporciona aplicaciones en microscopia, polimerizacion, litografia, terapia
fotodinamica, almacenamiento de informacion, etc.»? Por ello, es importante estudiar este
fendbmeno y a las moléculas que lo permiten.

Para describir matematicamente la absorcién de dos fotones partimos de un haz incidente
de la longitud de onda adecuada y un material. El proceso involucra la pérdida de dos fotones en
el haz y la promocién de una molécula a un estado excitado.?



El efecto de la absorcién de dos fotones puede ser cuantificado por un parametro llamado
seccion transversal de absorcion de dos fotones o2, cuya unidad es el GM (Goeppert-Mayer)
correspondiente a 1x10%° cm*-s-foton. Esta seccién puede definirse de acuerdo con la ec. (1)
de propagacion para un haz incidente en un material con absorcion bifotonica:

Y o —aayg? (1)

Donde ¢ es el flujo de fotones, Ny es la densidad de moléculas en estado basal y z es la
direccion de propagacion. En la ec. (1) se observa la dependencia cuadratica entre el flujo de
fotones y la disminucion de la densidad molecular. Ya que las moléculas en estado basal solo
pueden disminuir al llegar a un estado excitado, implica que la excitacién ocurre Unicamente
donde la concentracion de fotones (intensidad del haz) es lo suficientemente elevada. Esta es la
principal ventaja respecto de la absorcién monofotonica, donde la excitacion molecular se lleva a
cabo a lo largo del haz de luz (ver Figura 2).

Figura 2. Comparacion entre emisidén generada por absorcion de un fotén y absorciéon de dos fotones

La muestra es una solucion diluida de fluoresceina. Izquierda: La fuente de luz (488 nm) se absorbe a lo largo del paso
Optico Derecha: El pulso de IR excita solamente en la zona donde aparece la fluorescencia. Recuadro: ampliacion de
la zona de la emision. Tomado de Steve Ruzin and Holly Aaron.??

Relacién estructura-propiedades

A nivel molecular, los fendmenos 6pticos no lineales surgen por interacciones entre la
densidad electronica polarizable de un material y el intenso campo eléctrico generado por el haz
de un laser. La polarizacion inducida en la molécula por el haz se puede expresar en una serie
de potencias en el campo aplicado segun la ec. (2): 2

P = aE + BE% + yE3 ... (2)

Cuando la magnitud del campo aplicado se aproxima a la fuerza del campo atomico, como
ocurre en el haz de un laser, los términos By y (denominados hiperpolarizabilidades) contribuyen
significativamente a la polarizaciéon, originando respuestas Opticas cuadraticas (de segundo
orden) y cubicas (de tercer orden).?® El coeficiente 0. es un componente proporcional a la parte
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imaginaria del término de hiperpolarizabilidad y;?* por lo tanto la absorcién bifoténica corresponde
a una respuesta 6ptica de tercer orden.

Los croméforos con capacidad para absorber dos fotones se dividen en centrosimétricos
cuadrupolares y dipolares no centrosimétricos, segun la disposicién de los sistemas aceptor y
donador en ellos.?® El arreglo molecular que da origen a los croméforos dipolares no
centrosimétricos consiste en sistemas fuertemente electrodonadores unidos mediante un sistema
conjugado de orbitales 1T a sistemas electroatractores.®

Debido a las aplicaciones de la absorcion bifotonica, se requiere de moléculas con secciones
transversales grandes. Los fotointerruptores con mejor absorcion bifotonica basados en azo
compuestos alcanzan varios cientos de GM’'s (800—1200). Es posible incrementar este
coeficiente cambiando factores estructurales que dependeran del tipo de cromdforo. La
modificacion de grupos terminales es una estrategia cominmente empleada. Por ejemplo, al
agregar aminas N-alquiladas en posicion 4 y 4’ en el trans-estilbeno incrementd la seccion
transversal en un factor de diez, comparado con el no sustituido.?’® Aumentar el tamafio del
sistema conjugado 1 asi como mantener la planaridad en la molécula también mejora la absorcién
bifoténica.?°

La relacion de estructura-propiedades para los cromoforos dipolares emerge cuando se tiene
un donador unido a un aceptor por un puente 1. Al estar compuestos por fragmentos aceptor y
donador, enlazados mediante un puente polimetinico, los DASAs pertenecen justamente a este
tipo de cromoéforos. El enfoque para generar y/o modificar la capacidad de absorcidon bifoténica
en estos compuestos serd la variacion en los sustituyentes del donador o aceptor. De esta forma
se espera generar un fotointerruptor con absorcién bifoténica con una diferencia estructural
drastica entre ambas formas, extendida y compacta.

La absorcion bifoténica cambia con la fuerza del dipolo en estado basal en croméforos no
simétricos;?® por ello, para mejorar la seccion transversal es necesario incrementar el momento
dipolar a través de la sustituciéon de grupos funcionales. Para ello, y buscando aumentar el
sistema conjugado, asi como la planaridad, existen dos enfoques: mediante un derivado de biarilo
0 con un derivado de estilbenilo. Aunque en ambos casos el tamafio del sistema 1 conjugado
aumenta, el efecto puede ser distinto 2° debido a que los anillos arométicos en los biarilos no son
coplanares, mientras que el sistema con estilbenilo si. Sin embargo, bajo ciertas condiciones la
isomerizacion del doble enlace del estilbenilo puede competir como mecanismo de desactivacion.

Objetivos
General

Obtener una familia de DASAs de segunda generacion funcionalizados en posicion 5 de la
indolina con grupos arilo electrodonadores y caracterizar su fotoisomerizacion por absorcion de
dos fotones.

11



Especificos

Sintetizar y caracterizar estructuralmente los DASA funcionalizados en posicion 5 del
donador de indolina.

Determinar la proporcion entre isomeros extendido y cerrado cuando los compuestos se
encuentran en disolucién en oscuridad para conocer la concentracion real de la forma abierta del
DASA.

Medir coeficientes de absortividad molar y rendimientos cuanticos de fotoisomerizacion en
los DASA sintetizados, ya que son fundamentales para el calculo de la seccion transversal de
absorcion bifotdnica.

Caracterizar el fendbmeno de absorcion bifotdnica en los DASA obtenidos mediante la
medicion de la seccidn transversal de absorcion bifotonica.

Disefio metodoldgico
Sintesis

La forma mas sencilla de acceder a cadenas 1T altamente conjugadas como las deseadas se
da a través de reacciones de acoplamiento cruzado de tipo Suzuki-Miyaura, para obtener biarilos,
o de Heck para el caso de los estilbenilos. Gracias a la versatilidad y el alcance de grupos
funcionales para las reacciones de Suzuki-Miyaura es posible modificar la posicién 5 del donador
de indolina por arilos con grupos electrodonadores (ver Esquema 3 Fragmento donador).

La transposicion de Piancatelli ha sido estudiada para la obtencion de ciclopent-2-en-1-onas.
Los reportes descritos en la literatura muestran que la formacion del DASA y el mecanismo de
fotoisomerizacion pueden asemejarse a esta transposicion. Sin embargo, el sistema molecular
encuentra un valle de estabilidad termodinamica que le permite existir en la forma polimetinica
abierta, la cual posee coeficientes muy intensos de absortividad en el visible.

Esquema 3. Estrategia sintética para obtener DASAs fotoactivables por absorcion de dos fotones.

Fragmento donador R R

B(OH), Br Acoplamiento O O
E% cruzado
+
R HN

L
’

Suzuki-Miyaura O

Transposicion

aza-Piancatelli N

HN
Fragmento furano-aceptor 0
| - AN
\ o) ° N\f Condensacion de \ ) OOH
\O ' N Knoevenagel =% ) N
] N~
0
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Para sintetizarlos partimos de la activacion adecuada del furano con grupos electroatractores
(aceptores). Dado que la naturaleza del aceptor también modifica el maximo de absorcién, es
posible modular el desplazamiento batocromico de esta banda. Sin embargo, al ser deseable la
obtencion de fotointerruptores con capacidad de absorber en el rojo o el infrarrojo cercano, se
empleara el aceptor de acido barbitdrico (ver Esquema 3 Fragmento furano-aceptor).

De esta manera obtendriamos una familia de DASAs de segunda generacién con el potencial
de ser activados por absorcion bifoténica.

Caracterizacion fotoquimica por absorcién de un fotén

Propiedades fotoquimicas

Los parametros que seran caracterizados en los DASAs sintetizados son el coeficiente de
absortividad y el rendimiento cudntico de isomerizacion, ambos fundamentales para poder
calcular el coeficiente o,. Dado que la fotoisomerizacion de los DASAs es reversible en
disolventes aromaticos, las metodologias descritas seran realizadas con tolueno.

Para el coeficiente de absortividad, partiendo de la ley de Lambert-Beer en mezclas de
cromoforos, tenemos la ec. (3)

A= (g4Cq + gpCp + -+ grc)1 3)

Donde A es la absorbancia, | es el paso 6ptico, € es el coeficiente molar de absortividad y ¢
es la concentracion de la especie a, b, ¢, ..., n.

Si definimos la especie a como la forma extendida del DASA y la especie ¢ como la forma
compacta, y sabiendo que Cia = Ca+ Cc, Obtenemos la ec. (4)

A _ (gqCq + €cco)l (4)

CTotal CTotal

Por la definicién de la fraccién x de cada especie como la concentracion de la especie entre
el total y sabiendo que el total de las fracciones es igual a la unidad, para dos especies llegamos
alaec. (5

I-c —&c(1—xg) = €4%q (5)
Total

gue nos permite conocer el coeficiente de absorcidn €, en una disolucion de concentracién
conocida. La ec. (5) aplica siempre y cuando se conozca el coeficiente €. de la otra especie y que
las bandas de los espectros de absorcién de ambas formas no se traslapen entre si.

Para el caso de los DASASs, la especie a puede transformarse completamente a la forma ¢
por fotoisomerizacién para conocer €.. Luego puede descomponerse el espectro de la mezcla
inicial con la ec. (5) para conocer £, como si €2 Se encontrara puro. La fraccién xa puede obtenerse
por experimentos de RMN.

El rendimiento cuantico de fotoisomerizacion se deriva del fenomeno de absorcion primario
que es la formacion del estado electronico excitado y al que se accede Unicamente por la
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absorcion de un fotén, por lo que su rendimiento es la unidad. Sin embargo, gracias a los
experimentos por espectroscopia de UV-Vis e infrarroja resuelta en tiempo realizados en los
DASAs!? se sabe que el mecanismo de fotoisomerizaciéon es una de varias rutas de
desactivacion'® y que la reaccién 41-electrociclica ocurre en cascada, por lo que el rendimiento
cuantico de este proceso difiere de la unidad.

Para cuantificarlo, partimos de la definicion de rendimiento cuantico: el cociente entre el
namero de eventos estudiados y el nUmero de fotones absorbidos que dan origen a estos eventos
segun la ec.(6):

namero moléculas isomerizadas (6)
Pisom =

namero de fotones absorbidos

La cantidad de moléculas fotoisomerizadas se obtiene con la ec. (7) a partir de la diferencia
de absorbancia medida antes y después de irradiar una disolucién de la muestra

AAbs NV
el 4 )

moléculas isomerizadas =

donde ¢ es el coeficiente de absorcion de la especie en cuestion, Na es el nimero de Avogadro y
V es el volumen de disolucién sobre el que se realiza la medicion.

Los fotones incidentes n, se calculan a partir de la potencia del haz incidente P en Watts y
el tiempo de irradiacién t en segundos, dividido por la energia de cada foton, con la ec. (8)

Pt
Mo = 4° (8)

Mientras que la fraccién de fotones absorbidos se obtiene por diferencia de los fotones
incidentes menos los fotones transmitidos Tn,, calculados con la transmitancia promedio durante
el tiempo de irradiacién a la longitud de onda de 632 nm (ec. (9)).

no(1—T) = ny(1—1074%) = %(1 —1074%%) (9)

Sustituyendo (7) y (9) en la ec. (6) y reacomodando la expresion obtenemos la ec. (10) en
forma de una recta donde el rendimiento cuantico de fotoisomerizacion es la pendiente

P-t AAbs
W ' (1 - 10—Abs) *Pisom = el

‘N, -V (10)

Asi, una gréfica de tiempo de irradiacion contra el cambio de absorbancia observado permite
obtener el rendimiento cuantico de fotoisomerizacion.

Caracterizacion fotoquimica por absorcion de dos fotones

Absorcién bifoténica

Para observar si los DASAs poseen la propiedad de isomerizacion por absorcion de dos
fotones serd necesario irradiar disoluciones con un laser pulsado de 800 nm. Este laser se
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encontrara atenuado de manera que podamos obtener intensidades de entre 1.0 y 8.0 GW cm?,
requeridas para cumplir la densidad de fotones para absorcion bifoténica. También se realizaran
comparaciones con disoluciones de DASAs cuyo comportamiento ya ha sido descrito en la
literatura, tanto de primera como de segunda generacion.

De acuerdo con la ec. (1) es necesario verificar la dependencia cuadratica entre la respuesta
observada (isomerizacion del DASA) y el flujo de fotones, de forma que una relacion logaritmica
entre ambas variables permita obtener una pendiente igual o cercana a dos.

Asi, se asegurara estar en el intervalo de potencias en el que el fendmeno observado ocurre
por la absorcion de dos fotones.?” Experimentalmente se debe medir el cambio en la absorbancia
en disoluciones de los DASA.

Para conocer la resistencia a la fatiga de los fotointerruptores sintetizados por irradiacion con
el laser pulsado de 800 nm se realizaran ciclos de irradiacion de una misma disolucién de los
DASA en tolueno. Ya que los DASA son de segunda generacion, el equilibrio oscuro inherente a
ellos entre la forma abierta y cerrada puede variar con la temperatura por lo que esta variable se
fijara a 25 °C.

Coeficiente de absorcién bifotonica

Existen diversos métodos para medir la seccion transversal de absorcion bifotonica. Cuando
se calcula la atenuacién de la fuente de luz empleada se denominan directos, mientras que, si se
usa cualquier otra propiedad, como aumento de temperatura, fotoisomerizacion, luminiscencia,
etc., son indirectos.

El método mas popular es z-scan; sin embargo, el valor de o, puede alterarse debido a
fenémenos de autoenfoque o dispersién no lineal presentes en esta técnica.?® Ademas,
particularmente con los DASA, la rapidez de transformacion entre isémeros en solucién es tal que
no es posible medir alguna propiedad en las escalas de tiempo que requiere el experimento. Por
ello se aprovechara la facilidad para medir el cambio en los DASAs mediante su absorbancia. De
esta manera sera posible rastrear el nimero de moléculas fotoexcitadas conociendo el coeficiente
de absortividad molar y el rendimiento cuantico de fotoisomerizacion. Si se sabe que la
atenuacion de la fuente de luz cuando se lleva a cabo la absorcién de dos fotones sigue la ec. (1)

d¢

dz
podemos relacionar la cantidad de fotones absorbidos por unidad de tiempo y volumen n®, la
misma expresion puede calcular la cantidad de moléculas excitadas por unidad de tiempo y
volumen si se sabe que cada molécula absorbe dos fotones (ec. (11))

dN
g 11
It (11)

Visto de otra forma, la ec. (11) calcula la razén de cambio de la concentracion molecular en
estado basal respecto al tiempo. Si consideramos el intervalo de tiempo como la duracion T del
pulso de excitacion y la concentracion inicial como N la forma integral de (11) da la ec. (12)

= _O-ZNg(p2

1
n® = EUZNgd’Z ==

—10'24)21' 12
Ny(t) = Ny e 2 (12)
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A nivel macroscépico podemos calcular la concentracion molecular N, a partir del coeficiente
de absortividad molar en un volumen conocido de disolucion. Para el caso de los DASAs puede
aprovecharse el hecho de que la forma cerrada posee un espectro de absorbancia radicalmente
distinto al del isomero extendido, sin ninguna banda de absorcion en el visible. Asi, se asocia el
cambio en la absorbancia con el nimero de moléculas que fueron llevadas al estado excitado por
pulso, No — Ng. Se calcula la concentracion de moléculas fototransformadas y se corrige
dividiendola por el rendimiento de fotoisomerizacion previamente calculado.

Con las concentraciones moleculares correspondientes y reacomodando la ec. (12)
obtenemos la ec. (13) en forma lineal; donde una grafica de la variacion del flujo de fotones contra
el cambio en la concentracién molecular en estado basal permite obtener el coeficiente bifoténico
como pendiente de una recta.

In (%) = —Zlaquzr (13)

Resultados y discusidn
Sintesis

Los donadores biarilos derivados de indolina fueron sintetizados mediante una reaccion de
acoplamiento cruzado Suzuki Miyaura. La reaccion se llevé a cabo entre la 5-bromoindolina y los
derivados de &cido borénico fenilborénico, pinacol éster 4-aminofenilborénico y pinacol éster 4-
metoxifenilborénico. El sistema catalitico que favorecié el mejor desempefio de la reaccién fue un
paladaciclo derivado de N,N-dimetilbencilamina con SPhos como ligante. El sistema de disolventes
consistié en una mezcla 10:2 dioxano:agua a 85 °C (ver Esquema 4).

Las condiciones de reaccion fueron adaptadas de un protocolo disefiado para el acoplamiento
Suzuki-Miyaura de heterociclos altamente ricos en densidad electrénica y en atomos de nitrégeno
(pirazol, indol, indazol, etc.)?®. El empleo de estas condiciones de reacciéon permitié obtener los biarilos
correspondientes en rendimientos regulares a buenos, siendo esta variable fuertemente dependiente
de la demanda electrénica de los materiales de inicio. Se observé que el rendimiento disminuye cuando
aumenta la capacidad electrodonadora del grupo R unido al derivado de &cido fenilborénico.

Esquema 4. Reaccion de acoplamiento cruzado Suzuki-Miyaura para funcionalizar posiciéon 5 de indolina.

B Br [Pd] 1mol% R
SPhos 3mol% O
+ KsPO, -
dioxano:H,0O 10:2 N
R’ HN 85°C, N, H
B= B(OH),, R'=H R'= H (cuantitativo)
B= Bpin, R'= NH,, OCH; OCH; (67%)
NH, (30%)
N
= Pd-“/s
[Pd] ¢/-Pd
N
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El aceptor utilizado fue el furano derivado del &cido de barbitarico sintetizado mediante una
reaccion de Knoevenagel con el furfural.?® El furano activado se utilizé para obtener el DASA 1, de 12
generacion? y los DASAs 2 y 3 de 22 generacion®. La sintesis de los DASAs se efectué mediante
procedimientos similares a los descritos en la literatura.>>" Los biarilos derivados de indolina
permitieron acceder a los DASAs 4-6, que por sus caracteristicas estructurales pertenecen también a
la 22 generacion de estos fotointerruptores (ver Figura 3).°

\/\)oiOI[N(\I&O
R~ A~ N
(0]
DASA 12 generacion
|
Ho >N/
1

DASAs con sustituyentes electrodonadores de
conjugacion extendida

SetN=ats
2 3

OMe NH,
P O C
QL C
U

4 5 6

Figura 3. Estructura de los DASASs sintetizados

La asignacion de las sefiales en los espectros de RMN de H y de °C fue realizada al observar el
cambio en intensidad de estas cuando se irradid la muestra con una lampara blanca. Estos
experimentos, asi como los espectros COSY, HSQC, HMBC vy la determinacion de la masa del ién
molecular por DART demuestran inequivocamente que los DASAs caracterizados se corresponden con
las estructuras sefaladas, tal como se muestra en la informacion electronica suplementaria (IES) del
articulo “Two-photon isomerization properties of donor—acceptor Stenhouse adducts”.*

Proporcion entre las formas abiertay cerrada

Una de las caracteristicas mas destacadas de los DASAs de 22 generacion es el equilibrio entre
las formas abierta y cerrada que se alcanza en obscuridad en disolucién.® Conocer la proporcion inicial
de ambas formas en disoluciones recién preparadas es crucial para determinar el coeficiente de
absortividad molar. Esta informacién se obtuvo gracias a experimentos de 'H RMN realizados en
CD:Cl, donde las sefales en 6.20 y 6.80 ppm del puente polimétinico se compararon con las
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correspondientes al hidrégeno de la ciclopentenona y a un hidrogeno aromético de la indolina que
aparecen en 6.46 ppm (ver Figura 4 y Figura 5).

Para el DASA 4 se obtuvo 69 % de la forma abierta, 31 % de la forma cerrada. Para DASA 5
también hay una proporcion de 69 % de la forma abierta y 31 % de la forma cerrada. Finalmente, para

DASA 6 la proporcién es de 33 % de la forma abierta'y 66 % de la forma cerrada. Los espectros de *H
RMN para 5y 6 se encuentran en anexos en la IES.!

14 27 CH,
/6:5\ 12=—=11 | 36'“ i

1 4—7 (L N / % 15\1‘5030

Y —J‘ﬁ \I—ij \|541K ;:2{ /

N

AN
1 Il o

20 o

2,6,8

2
3

16

- . .
101 3 L2 304 22 19

780 775 770 765 760 755 750 745 740 735 730 7325 720 715
fi (ppm)

3,5

2,6,8
1
20
12 1
14
9 '
n 16, 18 17
A
T By i - ¥ —m—
106 1.01 223 1.2 3.04 2.26 1.0 2.112.67 462 3.05

125 120 115 110 105 100 95 80 B85 B0 75 70 &5 60 55 50 45 40
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Figura 4. Espectro de *H RMN de DASA 4 con asignaciones a la forma abierta.

Las integrales sefialadas en el recuadro rojo son las que se emplearon para determinar la proporcion del DASA abierto.
Recuadro: ampliacién de 7.1 a 7.8 ppm.

Integral: 0.5 (H34, H38) + 0.65 (H44)

a9” ;=0
/ 64
404 48—52 O
—% Vi \42 re \ /
\:r-“ —N 5359
33 AN \ / \
N\ W=R, s g=54 —CH,
=37 7 s N\ /&8
N —56
/85 N\
c o
81 82
77 76 75 74 73 b 65 64
f1 (ppm) Integral: 0.99

35,37 40
44
il
34,38 50
49 |( 433 41
—— = —
0.47 1.02 163 1.10 045043 044251 1.53 2.4
8.0 75 ) 7.0 ) 65 ) 6.0 ’ 55 ) 50 ' 4.‘5 ' ' 3‘5 ' 3.‘0 ' 25 " 2:0 " 15 ’ 1:0 " 0:5 ’ 0.0

4.0
1 (ppm)

Figura 5. Espectro de 'H RMN de DASA 4 con asignaciones a la forma cerrada.

Las integrales sefialadas en el recuadro rojo son las que se emplearon para determinar la proporcién del DASA cerrado.
Importante resaltar que algunas integrales de la forma cerrada aparecen mezcladas con integrales de la forma abierta, como
H15 con H46 alrededor de 3.3 ppm. Recuadro: ampliacion de 6.4 a 7.7 ppm.
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Espectroscopia estatica y fotoquimica de los DASAs

Caracterizacion por espectroscopia UV-Vis

La caracterizacion por UV-Vis fue realizada para los DASAs 4-6 (Figura 6). Se encontré que la
banda principal de absorcion de la forma abierta se desplaz6 hacia el rojo (desplazamiento
batocromico) comparado con el DASA 2 derivado de indolina, debido a la naturaleza de los
sustituyentes en la posicion 5 del donador.

En este sentido, el DASA 6 presenta un maximo de absorcién en 634 nm en tolueno. La existencia
de DASAs de 22 generacion con maximos de absorcion tan cerca del rojo y del infrarrojo cercano ha
sido reportada previamente®, sin embargo, debido a la naturaleza de los sustituyentes en el donador,
la molécula no lleva a cabo las reacciones de fotoisomerizacion E/Z y 41r-electrociclica careciendo de
la propiedad de fotointerruptor a diferencia del DASA 6. Al mismo tiempo se observa el crecimiento de
una pequefia banda de absorcién alrededor de 390 nm, misma que es de menor intensidad en los

DASAs 2 y 3.

-
o

o
o

e
-

Absorbancia
(=]
-9

e
(X}

e ———

0.0 ~ :
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

568 nm 612 nm 627 nm
1 2 3
MeO._ HaN
= L I . \‘tJ\ S
‘l@f@ R
623 nm -~ 628 nm 634 nm
4 5 6

Figura 6. Espectro de absorcion de los DASA 1-6.

En cada recuadro se sefiala el maximo de absorcion de cada DASA. Resalta su dependencia con la estructura molecular. El
color del recuadro codifica para el espectro correspondiente.

Una vez conocida la proporcion entre las formas abierta y cerrada por *HRMN, el coeficiente de
absortividad molar fue calculado luego de abatir la banda de absorcién principal de cada muestra con
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luz blanca y medir la absorbancia en la solucion resultante (Figura 7). A partir de estos datos, y con la
ec. (5) se estim6 cada coeficiente descomponiendo el espectro inicial, que es una mezcla de ambas
formas. La proporciéon en forma abierta obtenida por *H RMN se sustituy6 directamente en la misma
ecuacion. Esta informacion permitié calcular posteriormente el coeficiente de absorcion bifotdnico.

Los valores de ¢ obtenidos para los DASAs 4-6 (Tabla 1) son del mismo orden que los de

moléculas similares (1-3) previamente reportados.

Tabla 1. Coeficientes de absortividad molar de los DASAs 4-6.

DASA €0 a Absma(Micm™)
4 201.5 x10°
5 188.5 x10°
6 124.2 x10°

2.8F

Forma cerrada
24} Inicial

2.0}

1.6}
1.2}¢

Absorbancia

0.8}
0.4}

0.0
300 400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 7. Espectro inicial y luego de irradiacion de DASA 4

Espectros tomados en tolueno. Concentracion inicial 18 uM. Existe un punto isosbéstico alrededor de 320 nm.

Rendimientos cuanticos de fotoisomerizaciéon

El rendimiento cuéntico de fotoisomerizacion es un valor que permite asociar las moléculas
fototransformadas con los fotones absorbidos; por lo tanto, permite calcular el nUmero de moléculas
gue se excitaron por la absorcién de luz. Para calcularlo se requieren dos condiciones: 1) poseer una
fuente de luz de intensidad conocida que nos permita conocer la cantidad de fotones que inciden sobre
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la muestra y 2) tener la capacidad de medir el cambio en la muestra asociado a la cantidad de fotones
incidentes.

Asi, para determinar el rendimiento cuantico de fotoisomerizacion se utilizé un laser de He-Ne cuyo
maximo de emisién se encuentra en 632.8 nm; su haz fue atenuado hasta obtener una potencia de
0.25 0 0.5 mW. El haz resultante se hizo incidir sobre una disolucién contenida en una celda de cuarzo
con camino oOptico de 1 cm durante intervalos de tiempo entre uno y diez segundos y se midio el cambio
en la absorbancia de la disolucion.

£20
. 516} ot
1.0F 2 212]
2%
g N 08}
. oalet
08 8 2468101214
2 Inicial  Fotones absorbidos (x10™)
8 06 i 2s
§ 3s
4s
204¢
< 5s
7s
02 b 8s
10s
0.0 o , 7
300 400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 8. Calculo del rendimiento cuantico de isomerizacion de DASA 4.

Cambios en los espectros de absorcion de DASA 4 con diferentes tiempos de irradiacion a 632.8 nm. Recuadro: Ajuste lineal
de la ec. (10). Pendiente: 0.15 Intercepcion: 1.02x10'%, R% 0.96. Condiciones de la muestra: Potencia de luz: 0.50 mW,
volumen de muestra = 3ml. Se observa aparicién de punto isosbéstico alrededor de 320 nm.

Tabla 2. Rendimientos cuanticos de fotoisomerizacion de los DASA 2-6

Rendimiento cuantico

DASA de isomerizacién
2 0.52
3 0.30
4 0.15
5 0.17
6 0.25

Los rendimientos reportados corresponden a la
pendiente del ajuste lineal de la ec. (10); los
ajustes para 2, 3, 5y 6 encuentran en la IES?

Por la ec. (8) (ver metodologia) fue posible determinar la cantidad de fotones incidentes; los fotones
absorbidos por la muestra se calcularon con el coeficiente de absortividad molar (obtenido en la seccion
anterior) en el maximo del haz de luz y la fotoisomerizacion realizada se calculé con la diferencia de
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absorbancia entre el estado final e inicial. Con estos datos se obtuvo el rendimiento cuéntico de
fotoisomerizacion en los DASAs 2-6 mostrados en la Tabla 2. La relacibn que existe entre los
sustituyentes del donador en el DASA y sus respectivos rendimientos cuénticos obedece a la capacidad
electrodonadora de los mismos (ver antecedentes).

Con estos datos es posible calcular el coeficiente de absorcion bifotonica asumiendo el mismo
rendimiento cuantico de isomerizacion. Asi, podemos estimar el nUmero de moléculas excitadas a partir
de un cambio en la banda de absorbancia (ver seccion siguiente).

Isomerizacion por absorcion bifotonica

El experimento disefiado para identificar si los DASAS poseen la propiedad de absorcién bifoténica
consistio en irradiar una serie de disoluciones de las moléculas 1-6 y observar si presentan cambios en
la absorbancia de la banda principal en el espectro de UV-Vis. Fue necesario incluir a los DASAs 1-3
por dos motivos: Hasta nuestro conocimiento, no existe algun reporte sobre el estudio experimental de
estas propiedades en los DASAs de 12 y 22 generacion; también es importante elegir una molécula
control que permita comparar la respuesta del fotointerruptor ante la irradiacion con el laser pulsado.
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Figura 9. Comparacion de larespuesta bifotonica de los DASAs 1-6.

Los cambios espectrales inducidos por dos fotones se presentan para DASAs 1(a), 2(b), 3(c), 4(d), 5(e) y 6(f). Las lineas
negras indican la absorbancia antes de la irradiacion de 800 nm. Los simbolos rojos indican los espectros después de 5 min
de irradiacion con un tren de pulsos de 1 kHz, intensidad de pulso de 3.7 GW cm2. El volumen de muestra fue de 3 ml.

El ensayo se llevé a cabo con un haz del laser pulsado de 800 nm con una potencia de 3.7 GW
cm? el cual se hizo incidir durante 5 minutos sobre la disolucién con agitacién constante. Los resultados
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observados en la Figura 9 muestran que los DASAs 1y 2 no presentan absorcion de dos o mas fotones.
Llama la atencién que la disolucién del DASA 1 fue irradiada hasta 18 GW/cm? sin que esto provocara
efectos sobre absorbancia de la banda principal. Respecto al DASA 2, la absorbancia disminuyo
alrededor de 2 % con la misma potencia.

Los DASAs 3-6 fotoisomerizaron como respuesta a la irradiacion. El efecto fue mucho méas notable
en las moléculas 4-6 siendo 5 el sistema con mayor cambio.

Dependencia bifotonica

Para caracterizar a las moléculas con absorcién de mas de un fotdén se requiere conocer el nimero
de fotones involucrados en la transicion electrénica. Para ello se compara el cambio en la propiedad
respectiva (fluorescencia, absorbancia, etc.) contra la potencia de haz, de manera que la pendiente de
la funcién logaritmica indica la dependencia de la propiedad respecto al flujo de fotones. Para el caso
de la absorcion bifotdnica, la dependencia es cuadratica por lo que la pendiente debe ser igual a dos.
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Figura 10. Dependencia bifoténica del cambio en absorbancia para DASAs 3-6.

Los cambios de absorbancia para DASA 3(a), 4(b), 5(c), 6(d) tras irradiacion de 800 nm con diferentes intensidades de pulso.
Recuadros: ajustes lineales del cambio en la absorbancia vs intensidad en escalas logaritmicas. La pendiente para 3 (a) fue:
2.1, R2:0.99. Para 4 (b) la pendiente log-log fue de 1.8, R2=0.97, tiempo de irradiacion: 5 min, volumen de muestra: 1.5 ml.
Para 5 (c) pendiente: 1.8, intercepcién: -0.019, R2: 0.98, tiempo de irradiacién: 6 min, volumen de muestra: 1.5 ml. Para 6 (d)
pendiente: 1.6, intercepcion: -0.06, R2: 0.93, tiempo de irradiaciéon: 3 min, volumen de muestra: 1.5 ml. Para cada intensidad
se utilizé una muestra de solucion fresca.

Es por ello por lo que se evalué la dependencia del cambio de absorbancia respecto al flujo de
fotones (como funcién de la potencia del haz) para los DASAs 3-6 obteniendo dependencias cercanas
a dos en un intervalo aceptable de potencias. De forma patrticular, el intervalo de potencias en los que
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se da el fendmeno bifotdnico es mas pequefio para la molécula 5 respecto de las demés. Esto se debe
a la contribucién de fendémenos adicionales a la absorcibn que producen desviaciones en la
dependencia cuadratica de la fotoisomerizacion con el flujo.?”

A pesar de no ser tan intensa, el DASA 3 present6 absorcidn bifotdnica con una pendiente muy
cercana a dos. En primera instancia, los datos obtenidos parecen implicar que la conjugacién extendida
generada por el sustituyente arilo en la posicion 5 del anillo de indolina (como en 4-6) no es la Unica
condicién necesaria para dotar a los DASA de esta propiedad. Sin embargo, es notable la mejora en la
absorcion bifoténica cuando el sustituyente arilo se encuentra presente.

Seccion transversal de absorcion bifoténica

Una vez que se verifico el intervalo de intensidades en el que se observa fotoisomerizacion por
absorcion de dos fotones, fue posible cuantificar la seccion transversal de absorcién bifoténica (o02) a
partir de los mismos datos. Los valores fueron calculados de acuerdo con la ec. (13), en donde se
advierte la dependencia cuadratica de la cantidad de moléculas excitadas con el flujo de fotones; los
datos se muestran en la Tabla 3.

Para obtener la cantidad de moléculas que llegan al estado excitado fue indispensable conocer el
rendimiento cuantico de fotoisomerizacion; de este modo podemos rastrear facilmente la cantidad de
fotones absorbidos sabiendo que nos encontramos en el intervalo de intensidades en el que cada
molécula excitada se corresponde con la absorcion de dos fotones (ver dependencia bifoténica).

Los valores de o> reportados en GM demuestran que, si bien los grupos electrodonadores unidos
directamente al anillo de indolina (DASA 3) pueden dotar de absorcion bifoténica al DASA, la
fotoactivacion de los DASAs por absorcion de dos fotones es superior cuando uno de los sustituyentes
es un arilo.

Tabla 3. Coeficientes de absorcién bifotonica para DASAs 3 a 6.

DASA a2 (GM)

3 60 1.7

4 351 + 15
5 615 + 13.5
6 135+ 5.8

Los valores reportados corresponden a la
pendiente del ajuste lineal de la ec. 13. Los
ajustes lineales para 3-6 se encuentran en la IES.

Fotointerruptor por absorcion de dos fotones

Hasta este momento la informacién reportada se ha centrado en “blanquear” o fotoisomerizar los
DASA. Sin embargo, una de las bondades de los aductos de Stenhouse radica en que la transformacion
a la forma cerrada e incolora es reversible.>%12

Se denomina resistencia a la fatiga a la capacidad que tienen los fotointerruptores para
transformarse entre ambas formas sin que se altere la integridad del sistema molecular de manera que
pueda mantener sus propiedades a lo largo el tiempo.*° Los DASA han mostrado excelente resistencia
a la fatiga cuando se someten a ciclos de fotoisomerizacion. El grupo de Alaniz demostré que la
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capacidad de fotoisomerizacion de los DASA disminuye aproximadamente 5 % por cada 100 ciclos,
llegando a reportar hasta 1000 ciclos de fotoisomerizacién.®

En este sentido, dado el nimero pequefio de fotointerruptores activados por absorcion de dos
fotones y considerando que el coeficiente 0, que poseen estos DASAs es de hasta 600 GM se decidio
demostrar que la absorcidn bifotonica no altera la reversibilidad entre la formas abierta y cerrada de los
DASAs.

Para ello se realizaron ciclos de fotoisomerizacion en el intervalo de absorcién bifoténica para las
moléculas 4-6. Es importante resaltar que el desempefio de los fotointerruptores fue excepcional
cuando la transformacion se llevé a cabo en clorobenceno a 50 °C. Los ciclos de fatiga fueron
estudiados también a temperatura ambiente y en disolventes como tolueno y acetonitrilo. Mientras que
en tolueno la concentracion de las formas abierta y cerrada oscila alrededor de la posicion de equilibrio
requiriendo de varios dias para estabilizarse y siendo altamente sensible a la variacién de temperatura,
en acetonitrilo la rapidez con la que ocurre la formacion del isémero abierto a partir del isémero cerrado
es tal que no hay cambio aparente en la absorbancia por lo que no es posible realizar ciclos de fatiga.

Gracias al uso de clorobenceno fue posible realizar hasta 7 ciclos de fotoisomerizacién sin
observar signos de fatiga en 5y 6. Sin embargo, para 4 se advierten sefales de fatiga luego del tercer
ciclo de fotoisomerizacion.
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Figura 11. Resistencia a la fatiga (a) y banda isosbhéstica de DASA 4 (b) por absorcién de dos fotones.

a. La zona amarilla representa el tiempo de irradiacion. Absorbancia medida en 629 nm en clorobenceno a 50 °C. Recuadro:
resistencia a la fatiga; se observa disminucién de la absorbancia en el tercer ciclo. b. Evolucién espectral de la absorbancia
en DASA 4 con presencia de banda isosbéstica de 300 a 480 nm. Experimento en tolueno a temperatura ambiente.

Es necesario enfatizar que la naturaleza de las transiciones electrénicas por absorcién de un fotén
es distinta de las transiciones generadas por la absorcién de dos fotones, siendo la primera mas
probable que la segunda por un factor de 10,000; de ahi que para cumplir la dependencia cuadratica
con el flujo de fotones se requieran laseres pulsados que permitan acceder a concentraciones elevadas
de fotones en un intervalo corto de tiempo.

Precisamente, la utilidad de la informacion obtenida al realizar los ciclos de fatigas para 4-6 radica
en la baja probabilidad de que se produzca una transicion electrénica bifoténica aun con la
concentracion de fotones adecuada. Ademas de que tal concentracion de fotones puede alterar el
sistema molecular del fotointerruptor por la energia asociada al tren de pulsos. Por esta razon no es

comparable un ciclo de fotoisomerizacion por absorcion de un foton contra uno por absorcion de dos
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fotones de la misma forma en que no es comparable la cantidad de energia depositada en la muestra
en cada caso; siendo mucho mas significativos los ciclos de transformacion bifoténica.

Adicionalmente, dado que aparece un punto isoshéstico en los espectros de absorbancia al
transformar las moléculas 4-6 al isobmero cerrado tanto por excitacibn mono como bifoténica, se intuye
que el efecto de la transformacion sobre el fotointerruptor es similar en ambos casos.

Estos resultados muestran que los DASAs descritos en el presente trabajo poseen excepcional
resistencia a la fatiga al ser activados por absorcion bifotdnica.

Conclusiones

El disefio molecular de tipo donador—puente conjugado—aceptor permitio obtener por primera
vez DASASs con la capacidad de fotoisomerizar mediante la absorcion de dos fotones. Esto se logro al
sustituir el anillo de indolina con grupos electrodonadores de forma que se obtuvieron secciones
transversales de absorcion bifoténica de hasta 600 GM. Ademas, se demostré que este proceso es
totalmente reversible, incluso a temperaturas elevadas. Esta aportacién expande el rango de aplicacién
de los DASAs gracias a las ventajas que ofrece la absorcion bifotonica.
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