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En 2009, el grupo de Leo Gross en IBM Zurich logró por pri-
mera vez visualizar moléculas individuales de pentaceno con 
resolución submolecular.[1] Este hito fue posible gracias al de-
sarrollo de técnicas avanzadas como la microscopía de fuerza 
atómica (AFM) y la microscopía de efecto túnel (STM), operan-
do en condiciones de ultra alto vacío, temperaturas criogénicas 
(< 10 K) y puntas funcionalizadas con una única molécula de 
monóxido de carbono (CO). En estas condiciones es posible 
discriminar los órdenes de enlace en moléculas individuales[2] o 
los cambios estructurales en función del estado de oxidación de 
la molécula depositada sobre NaCl.[3] Además, estos microsco-
pios de sonda de barrido no solo posibilitan la visualización de 
moléculas individuales, sino que también permiten estudiar sus 
propiedades electrónicas, por ejemplo, mediante espectrosco-
pía de efecto túnel (STS).[4]

Paralelamente a la evolución de estas microscopías de 
sonda de barrido, el avance en las transformaciones químicas 
sobre super!cie ha permitido acceder a un gran número de 
nanoestructuras de carbono con propiedades relevantes. Mien-
tras que algunas de estas transformaciones se han conseguido 

mediante la aplicación de pulsos eléctricos desde la punta del 
microscopio,[5,6] lo que permite realizar reacciones unimolecula-
res, en otros procesos se aprovecha la reactividad de la super-
!cie metálica como catalizador,[7,8] abriendo el camino para la 
síntesis de materiales poliméricos.[9,10]

Los nanografenos, nanoestructuras de carbono resultado 
de fusionar anillos bencénicos de forma de!nida, son una de 
las familias moleculares más investigadas en el campo de la 
ciencia sobre super!cie. La mayoría de los nanografenos pre-
sentan una estructura plana, por lo que su solubilidad es muy 
baja, obstaculizando en muchos casos su caracterización y el 
estudio de sus propiedades. Sin embargo, esta geometría plana 
es una ventaja para su estudio sobre super!cie, ya que permite 
obtener imágenes de gran calidad mediante AFM y STM. Un 
ejemplo signi!cativo es el del kekuleno, un nanografeno icónico 
cuya síntesis, originalmente descrita por Diederich y Staab,[11] 
fue optimizada en 2019 mediante química de arinos.[12]  
Esta nueva aproximación sintética utiliza una doble reacción 
de Diels-Alder entre dos moléculas de estireno y el 1,4-benzo-
diino (Figura 1a). La caracterización del kekuleno sobre una 
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super!cie de cobre mediante AFM proporcionó imágenes de 
moléculas individuales con una calidad su!ciente como para 
poder determinar su estructura electrónica, caracterizada por 
la presencia de seis sextetes aromáticos conectados por dobles 
enlaces localizados en los vértices de la estructura hexagonal 
(Figura 1b).[12] La combinación de AFM/STM se ha utilizado 
también para caracterizar otros nanografenos, como uno con 
forma de trébol formado por la fusión de 22 anillos bencéni-
cos[13] u otro de estructura dendrítica formado por 19 anillos 
cata-fusionados.[14]

La síntesis de los nanografenos mencionados anteriormen-
te se llevó a cabo en disolución, y únicamente su caracteri-
zación estructural tuvo lugar sobre super!cie. Sin embargo, 
debido a su insolubilidad, los nanografenos preparados de 
esta forma suelen encontrarse mezclados con subproductos, 
también insolubles, que di!cultan su estudio. Una alternativa 
consiste en el diseño de precursores de nanografeno solubles, 
fácilmente puri!cables mediante técnicas cromatográ!cas, lo 
que garantiza una elevada pureza y una manipulación senci-
lla. A continuación, estos precursores pueden transformarse 
sobre super!cie para dar lugar a los nanografenos objetivo. El 
descubrimiento de nuevas transformaciones químicas sobre su-
per!cie ha abierto un amplio abanico de posibilidades sintéti-
cas.[15] A continuación, se recogen algunas de las reacciones 

químicas más empleadas para la síntesis de hidrocarburos po-
licíclicos aromáticos (HPAs) y nanografenos sobre super!cie.

Síntesis de nanografenos sobre super!cie
La química sintética sobre super!cie ha experimentado un 
notable crecimiento en los últimos años. Posiblemente, las re-
acciones de ciclodeshidrogenación y los acoplamientos tipo 
Ullmann son las reacciones más empleadas para la obten-
ción de estructuras grafénicas. Los avances en el campo son 
continuos y el arsenal de métodos sintéticos ha aumentado 
especialmente en los últimos años.

Ciclodeshidrogenación
Tradicionalmente, la reacción de Scholl ha sido ampliamen-
te empleada para la síntesis de nanografenos en disolución, 
ya que facilita el acoplamiento intramolecular entre carbonos 
bencénicos.[16] La versión de esta reacción sobre super!cie re-
sulta sorprendentemente sencilla: el tratamiento térmico bajo 
condiciones de UHV de un precursor de nanografeno deposi-
tado sobre una super!cie metálica es su!ciente para inducir 
una cascada de ciclodeshidrogenaciones, especialmente si el 
producto !nal es plano.

Uno de los primeros trabajos en esta dirección fue la sín-
tesis de hexabenzocoroneno a partir de hexafenilbenceno.[17] 
Para ello, el compuesto de partida se calentó sobre Cu(111) 
a 710 K. Desde la publicación de este trabajo en 1999, la 
colaboración entre grupos de investigación especializados en 
química orgánica y en ciencia de super!cies ha empleado 
esta aproximación para la preparación de nanografenos es-
tructuralmente complejos, cuya síntesis y estudio en disolución 
habrían sido extremadamente complicadas.[18]

La ciclodeshidrogenación sobre super!cie no solo permite 
realizar transformaciones similares a la reacción de Scholl, sino 
que además permite formar enlaces C–C anteriormente inal-
canzables. En 2019, una colaboración entre nuestro grupo de 
investigación y el de Szymon Godlewski, describió la síntesis 
del nanografeno poroso 1 (Figura 2a).[19] El precursor del nano-
grafeno, el poliareno 2, se sintetizó mediante una reacción de 
ciclotrimerización catalizada por paladio del arino generado a 
partir del tri"ato 3. El compuesto 2 se sublimó sobre una super-
!cie de oro, que se calentó para inducir dos tipos de ciclodes-
hidrogenaciones secuenciales. Primero, a 300 ºC, se indujo la 
formación de enlaces C–C entre fenilos de cada una de las tres 
aspas de la molécula (señalados en azul, 4). Posteriormente, el 
calentamiento a 370 ºC condujo a la formación del producto 1 
a través de la formación de enlaces C–C entre aspas (enlaces 
señalados en rojo, Figura 2a).[19] En la imagen de AFM se puede 
observar que este nanografeno no es plano, debido al impedi-
mento estérico entre los hidrógenos de los poros. De hecho, es 
posible observar cómo el trifenileno central se encuentra más 
próximo a la super!cie que el resto de la molécula (Figura 2b). 
La formación de anillos de tipo [14)anuleno mediante ciclodes-
hidrogenación no se ha observado en disolución, pero sí en 
otros sustratos similares sobre super!cies.[20]

Acoplamientos tipo Ullmann y Glaser
La reacción de Ullmann es un acoplamiento entre átomos 
de carbono arílicos a partir de los correspondientes haluros 
de arilo.[21] Esta reacción puede realizarse sobre super!-
cie de dos maneras distintas; i) térmicamente, sobre sustra-
tos metálicos[22,23] o ii) eléctricamente, mediante pulsos de 
voltaje aplicados con la punta de un microscopio STM.[5,24]  
Se trata de un acoplamiento muy empleado en síntesis 
sobre super!cie, en especial, en combinación con la re-

Figura 1. a) Síntesis y b) imagen de AFM del kekuleno.  
Reproducida de Ref. [12]. Copyright (2019, ACS AuthorChoice) 

con permiso de la ACS.
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acción de ciclodeshidrogenación para dar lugar a di-
ferentes nanografenos[25] o incluso cintas de grafeno.[26] 

 Otro acoplamiento que se ha demostrado sobre super!cie es 
la reacción de Glaser. En este proceso dos alquinos termina-
les sufren un acoplamiento deshidrogenativo. Sin embargo, la 
e!ciencia de esta reacción es moderada, ya que los alquinos 
terminales adsorbidos sobre super!cies metálicas pueden par-
ticipar en otras reacciones.[27]

El acoplamiento Ullmann sobre super!cies permite la for-
mación de anillos de ciclobutadieno[28,29] y de anillos de ocho 
miembros.[30,31] Además, destaca por su utilidad en la síntesis 
de sistemas macrocíclicos, cuya preparación en disolución 
es complicada. Por ejemplo, el tratamiento térmico del dibro-
mo-meta -terfenilo sobre una super!cie de cobre conduce a 
la formación de un macrociclo hexagonal compuesto por 18 
anillos bencénicos.[32] Otra variante de esta reacción son los 
acoplamientos de dibromuros geminales. Concretamente, la 
introducción de unidades =CBr2 en derivados de aceno permi-
te generar carbenos que acoplan sobre super!cie obteniéndo-
se polímeros donde los núcleos aromáticos se unen mediante 
puentes de etinileno.[33] Por otro lado, un caso representativo 
del acoplamiento tipo Glaser se representa en la Figura 3. El 
compuesto 5 oligomeriza sobre una super!cie de oro dando 
lugar, entre otras nanoestructuras, al macrociclo 6.[34]

Deshidrogenación y desoxigenación
Una ventaja clave del estudio de moléculas sobre super!cie en 
condiciones de UHV y a temperatura criogénica es la posibili-
dad de acceder a compuestos altamente reactivos, como los 
nanografenos de capa abierta (e.g. triangulenos). De hecho, la 
primera generación del [3]trianguleno se logró sobre super!cie, 
mediante ruptura de enlaces C–H inducida por pulsos de volta-
je desde la punta del STM, a partir de un precursor hidrogena-
do.[35] De forma similar se generó el azatrianguleno 7 a partir 
del precursor hidrogenado 8 (depositado sobre oro Figura 4).[36] 

Otros derivados de trianguleno se han obtenido combinando 
reacciones de acoplamiento C–C y deshidrogenaciones.[37-40] 

Figura 2. a) Síntesis y b) imagen de AFM del nanografeno 1. 
Reproducido de Ref. [18]. CC BY 3.0 license  

con permiso de la RSC.

Figura 3. Síntesis e imagen de AFM del macrociclo 6. Reproducido 
de Ref. [29]. Copyright (2018) con permiso de la ACS.

Figura 4. a) Síntesis y b) imagen de AFM del azatrianguleno 7. 
c) Síntesis y d) imagen de STM del dodecaceno. Reproducidas 
de Refs. [32] y 35. CC-BY 4.0 license y Copyright (2019) con 

permiso de la ACS.
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La desoxigenación sobre super!cie también se ha emplea-
do para generar y estudiar especies moleculares que son de-
masiado reactivas para ser estudiadas bajo condiciones am-
bientales. Un caso especialmente interesante es la generación 
de acenos de gran tamaño, compuestos nanométricos resultado 
de la fusión lineal de anillos bencénicos que presentan propie-
dades electrónicas relevantes.[41,42] Por ejemplo, para la genera-
ción del dodecaceno se depositó por sublimación el precursor 
9 sobre una super!cie de oro, que se sometió a calentamiento 
para producir la desoxigenación parcial, originando epoxia-
cenos como el compuesto 10. Seguidamente, la aplicación de 
pulsos de voltaje promovió la extrusión de los oxígenos res-
tantes dando lugar al dodecaceno.[42] Debido a la estabilidad 
conferida por la super!cie y las condiciones de ultra alto vacío 
ha sido posible estudiar las propiedades electrónicas de esta 
molécula. Más recientemente, se ha conseguido generar ace-
nos superiores como el tridecaceno[43] y el pentadecaceno[44] 
mediante técnicas de síntesis sobre super!cie. Por otro lado, 
la desoxigenación sobre super!cie se empleó para generar el 
[19]estarfeno, un poliareno en forma de estrella formado por la 
fusión cata de 19 anillos bencénicos.[45]

Otras reacciones conocidas en disolución han sido utiliza-
das en la síntesis sobre super!cie de HPAs y nanografenos, como 
por ejemplo, las reacciones de extrusión de monóxido de car-
bono[46,47] y la reacción hexadehidro-Diels-Alder transanular.[48]  
Además, el uso combinado de varias de estas reacciones 
proporciona rutas sintéticas e!cientes para la preparación de 
diversos nanografenos porosos.[49-52] Por ejemplo, la polimeriza-
ción mediante reacciones de tipo Ullmann del compuesto 11 a 
200 ºC y posterior ciclodeshidrogenación del macrociclo 12 a 
380 ºC da lugar al nanografeno macrocíclico 13,[50] cuya sínte-
sis en disolución habría sido un desafío formidable.

Estos y otros avances evidencian el potencial de este cam-
po. Por ejemplo, en 2022 se consiguió controlar la selectividad 
de una reacción en una molécula individual con un estímulo 
externo; es decir, se obtuvo uno u otro producto en función de 
la intensidad y la polaridad del pulso eléctrico aplicado.[6] Por 
otro lado, recientemente se ha desarrollado un protocolo que 
permite realizar ciclodeshidrogenaciones sobre un amplia va-
riedad de super!cies no metálicas, gracias a la utilización de 
hidrógeno atómico como catalizador.[53] Además, se están des-
cribiendo nuevos tipos de reactividad, no conocidas antes en 
disolución, que contribuyen a ampliar las herramientas sintéti-
cas sobre super!cie, como es el caso del acoplamiento indeníli-
co.[54] El estudio del alcance de estos descubrimientos, así como 
la exploración de nuevas posibilidades, conforman un fructífero 
campo de investigación para los próximos años.

Conclusiones
En los últimos años, las microscopías de sonda de barrido han 
dejado de ser meras técnicas de caracterización de super!-
cies y nanoestructuras planas para mostrar signos claros de su 
potencial en diversas disciplinas cientí!cas. De hecho, la inte-
gración de la ciencia de super!cies con la química orgánica 
ha supuesto el inicio de un nuevo campo de investigación con 
capacidad para resolver problemas cientí!cos relevantes en 
las ciencias moleculares. Inicialmente, las reacciones descritas 
sobre super!cie eran versiones conocidas de las desarrolladas 
en disolución. Más recientemente se están incorporando reac-
ciones completamente nuevas e inesperadas al arsenal de la 
síntesis sobre super!cie. Globalmente, transformaciones quími-
cas como la ciclodeshidrogenación, y los acoplamientos tipo 
Ullmann se han consolidado como procesos robustos sobre su-
per!cie, hasta el punto de permitir su combinación secuencial 
para la obtención de nanografenos con arquitecturas estructu-
rales fascinantes. No cabe duda de que los avances recientes 
evidencian el enorme potencial de crecimiento de este campo 
de investigación en los próximos años.
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