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RESUMEN:

Este articulo describe la versatilidad estructural del carbono y la evolucién conceptual desde el benceno hasta
los nanomateriales de carbono. Expone el papel de la aromaticidad, desde las propuestas de Kekulé hasta las
reglas de Hiickel y Clar, y cémo estos principios explican estabilidad y reactividad en hidrocarburos aromdticos
policiclicos. Analiza el surgimiento del grafeno y ofros materiales 2D, asi como el desarrollo de nanografenos
con propiedades electrénicas modulables mediante tamafio, bordes y defectos. Se detalla la relevancia de la
quiralidad en nanografenos moleculares y la influencia de las barreras de racemizacién en sus propiedades
dpticas. Finalmente, se destacan las bicapas quirales y cémo el grado de solapamiento controla su comporta-
miento electroquimico y optoelectrénico.

ABSTRACT:

The article outlines carbon’s structural versatility and the conceptual path from benzene to carbon nanomaterials.
It reviews aromaticity, from Kekulé's proposals to Hiickel's and Clar's rules, explaining stability and reactivity
in polycyclic aromatic hydrocarbons. It then examines graphene and other 2D materials, followed by nanog-
raphenes whose electronic properties depend on size, edge structure, and defects. Molecular nanographenes
with induced chirality are discussed, emphasizing how racemization barriers control chiroptical behavior. The
article concludes with chiral bilayer nanographenes, showing how interlayer overlap governs their electro-
chemical and photophysical properties, establishing bilayer effects as a design tool for tuning optoelectronic

performance.

Alétropos de carbono: del macromundo al nanomundo

El carbono es uno de los elementos quimicos naturales mds ver-
sdtiles y abundantes de la Tabla Periddica, ya que posee la ca-
pacidad de formar diversos aldtropos, cada uno con propiedo-
des estructurales, mecdnicas y electrénicas distintas (Figura 1).
Su capacidad para combinar orbitales en distintas geometrias
le permite adoptar hibridaciones sp, sp? y sp lo que facilita
la formacién de una amplia diversidad de estructuras. Estas in-
cluyen estructuras nanométricas cero-dimensionales (OD), como
los fullerenos y los puntos de carbono,!"3 unidimensionales (1D),
como los nanotubos de carbono;P! bidimensionales (2D), como
el grafeno o el y-grafino;#*3 y los clésicos alétropos tridimensio-
nales (3D) macroscdpicos como el grafito y el diamante.

Cada uno de estos alétropos presenta propiedades y apli-
caciones distintivas. Por ejemplo, el diamante, una red tridimen-
sional de dtomos de carbono con hibridacién sp3, es conocido
por su extrema dureza y alta conductividad térmica. En contras-
te, el grafito, compuesto por ldminas de dtomos de carbono con
hibridacién sp? dispuestos en una red hexagonal, presenta una
excelente conductividad eléctrica a lo largo de los planos, pero
una débil unién entre capas, dominada por fuerzas de van der

o
¥ v s ¥ L

Grafito

o X
6 12.011 O L
[ |
: Qe

Nanopuntos

Fullereno Cgy

A L
o s s e
Py

Grafeno Nanotubos

Figura 1. Alétropos del carbono mdés representativos.
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Woaals.¥lLa singular estructura en capas de este material permi-
te su exfoliacién, lo que resulté clave para el aislamiento pos-
terior del grafeno, una lémina de grosor atémico derivada del
grafito.”] Con el desarrollo de la nanotecnologia y la computa-
cién, los alétropos del carbono podrian ampliarse para incluir
ofras nanoformas y abrir nuevos campos de investigacién como
nuevos materiales en electrénica, almacenamiento de energia
o biomedicina, entre otros.

Benceno y aromaticidad: un viaje de 200 afios

El fascinante viaje que conecta moléculas sencillas con los no-
nomateriales de carbono mds avanzados comenzé con una
molécula icdnica: el benceno. En 1825 8 Michael Faraday ais-
|6 esta molécula por primera vez al fraccionar el fluido obtenido
del denominado “gas portdtil”’, empleado como combustible en
las farolas londinenses, marcando el inicio de dos siglos de
exploracién en quimica aromdtica. Faraday nombrd inicialmen-
te a esta sustancia como “bicarburo de hidrégeno”, deducien-
do una composicién C,H, basada en un peso equivalente del
hidrégeno estimado de forma incorrecta en aquel tiempo. En
1833, Eilhard Mitscherlich realizé andlisis elementales y deter-
mind que el benceno presentaba una proporcién de carbono
a hidrégeno de 1:1, lo que corresponde a la férmula empirica
CH."I La notable estabilidad del benceno desafiaba las expec-
tativas de los hidrocarburos insaturados conocidos hasta el mo-
mento. Este hallazgo desperté un gran interés por la estructura
del benceno y los compuestos relacionados - llamados aromé-
ticos por Hofmann debido a su olor caracteristico - y representé
uno de los primeros pasos en la comprensién de este grupo de
moléculas orgdnicas.!"

En 1845 Friedrich August Kekulé introdujo la idea del ben-
ceno como una estructura ciclica de férmula molecular C,H,,
defendiendo esta estructura a partir de evidencias empiricas.!'!
La estructura molecular se refiné con el tiempo hasta que, en
1872, Kekulé representé finalmente el icénico anillo del ben-
ceno con enlaces simples y dobles alternos que intercambian
rdpidamente su posicién (Figura 2), algo que hoy en dia puede
visualizarse mediante técnicas avanzadas de microscopia.'
Las implicaciones de la teoria estructural de Kekulé fueron enor-
mes, tanto para el desarrollo de la ciencia quimica como para
las aplicaciones tecnolégicas, siendo ampliamente reconocida
como una de las ideas mds revolucionarias del siglo XIX.[¥!

En 1931, Erich Hickel formulé los requisitos de una mo-
lécula para ser considerada aromdtica, la conocida regla de
los “4n+2 electrones 11, mediante la cual se podian identificar
los compuestos aromdticos.'*'3) Sin embargo, esta regla es
estrictamente vélida para sistemas monociclicos conjugados.
Para explicar el comportamiento de todos los hidrocarburos
policiclicos, cuarenta afios después Erich Clar propuso un en-
foque mds general en su libro The Aromatic Sextet.'¥! La regla
de Clar establece que la estructura de resonancia de Kekulé
con el mayor nimero de sextetes aromdticos T disjuntos - seis
electrones 11 localizados en un anillo de tipo benceno, sepa-
rados por enlaces simples C-C de los anillos adyacentes - es
la més relevante a la hora de caracterizar las propiedades de
los hidrocarburos arométicos policiclicos (del inglés, PAHSs).
Por tanto, cuantos mds sextetes de Clar tenga una molécu-
la, mayor serd su estabilidad. Las particularidades quimicas
de la mayoria de los PAHs son consecuencia directa de la
aplicacién de los postulados de Clar. Por ejemplo, las posicio-
nes mds reactivas del antraceno [y de otros acenos) son las
posiciones 9 y 10, ya que una funcionalizacién quimica en el
anillo central produce dos sextetes de Clar en el producto de
reaccion. De forma similar, segin la estructura por difraccién
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Figura 2. Representaciones del benceno realizadas por Kekulé en
los afios 1865 [a), 1866 [b) y 1872 [c). Molécula de pentaceno
visualizada por nc-AFM (d). Adaptado de Refs. [12]y [13].

de rayos X del fenantreno, el enlace C-C mds corto corres-
ponde al doble enlace del anillo central en la estructura de
Clar (Figura 3). A pesar de sus limitaciones, la utilidad de la
regla del sextete de Clar como herramienta intuitiva, sencilla y
eficaz para predecir y explicar la mayoria de las propiedades
en especies polibencenoides es incuestionable.l'”]

Antraceno Fenantreno

€SS

Estructura de Clar

1 sextete de Clar

2 sextetes de Clar

Figura 3. Izquierda: estructura de Clar del antraceno, antes y
después de su funcionalizacién quimica. Derecha: distancias
de enlace experimentales del fenantreno, en A.

La estabilidad excepcional del benceno, frente a ofras molé-
culas insaturadas como el ciclooctatetraeno o el ciclobutadieno,
se explica por la aromaticidad, que refleja la deslocalizacién
ciclica de electrones 1 en un sistema conjugado. Aunque funda-
mental en quimica, la aromaticidad sigue siendo un concepto
no directamente medible, evaluable Gnicamente a través de sus
efectos observables sobre propiedades esfructurales y reacti-
vas."®! Las definiciones suelen basarse en observables experi-
mentales y en magnitudes obtenidas por célculos tedricos, pero
ain hoy los cientificos seguimos buscando un indice global de
aromaticidad para caracterizar las propiedades generales de
los compuestos aromdticos. En este sentido, se enumeran a con-
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tinuacién los diferentes criterios aceptados actualmente como
indicadores de aromaticidad:

* Hlectrénicos: La deslocalizacién ciclica de electrones en un
circuito cerrado de dtomos genera una densidad de co-
rriente de anillo — diatrépica para compuestos aromdticos,
paratrépica para antiaromdticos. Estas corrientes pueden
detectarse y cuantificarse experimentalmente mediante es-
pectroscopia de RMN a fravés del apantallamiento o deso-
pantallamiento de profones cercanos al sistema aromdtico.
Ademds, los cdlculos tedricos de desplazamiento quimico
independiente del nicleo (NICS),*2y la anisofropia de la
densidad de corriente inducida (ACID),2'?4 son los méto-
dos estandar para determinar el efecto de apantallamiento
magnético y para identificar corrientes de anillo, respecti-
vamente.

e [Energéticos: La cldsica energia de estabilizacion aromdtica
confiere una reactividad quimica particular a las moléculas
aromdticas, que fienden a sufrir sustituciones en lugar de
adiciones electréfilas. Esta energia puede estimarse hoy
con gran precision mediante métodos computacionales mo-
dernos sin necesidad de sistemas de referencia externos.

e Estructurales: Una consecuencia de la deslocalizacién elec-
trénica en un anillo aromdtico es la uniformidad de sus lon-
gitudes de enlace. El andlisis cristalogrdfico por difraccién
de rayos X es clave para determinar experimentalmente
este indicador.

*  Magnéticos: La densidad de corriente de anillo provoca
una repulsién diamagnética exacerbada - la susceptibi-
lidod magnética — entre moléculas aromdticas y campos
magnéticos externos, como descubrié Faraday y describié
tedricamente Linus Pauling en 1936,/ que también puede
confirmarse empiricamente.

Como resultado de todas las evidencias empiricas que de-
ben analizarse para atribuir aromaticidad a una sustancia qui-
mica, se puede concluir, como ya sefialé Schleyer en 2001,24
que “las restricciones iniciales — los compuestos aromdticos de-
bian ser planos y estar confinados a anillos con 4n+2 electrones
T - hace tiempo que han desaparecido”. En este sentido, las
tendencias actuales indican que la aromaticidad es aplicable a
“electrones de orbitales p o s, sistemas cerrados o abiertos, mo-
léculas conjugadas bidimensionales o tridimensionales, inferac-
ciones por enlace o por el espacio, y en estados fundamentales
o excitados”, segin los comentarios de Wu.l'¥l El campo de la
aromaticidad, por tanto, se ha expandido para incluir una gran
variedad de entidades quimicas més alléd de los hidrocarburos
aromdticos policiclicos clésicos.

Elfamoso suefio de Kekulé merece un gran reconocimiento.’l
Los Ultimos 200 afios han constituido un avance lento pero cons-
tante hacia la comprensién de los fundamentos de la aromatici-
dad y cédmo manipularla a voluntad para el avance de la fisica,
la quimica y la ciencia de materiales. La idea de Kekulé para
explicar la estabilidad y estructura del benceno mediante un
anillo cerrado con electrones deslocalizados dio un significado
més profundo al descubrimiento inicial de Faraday y senté las
bases para el desarrollo de la teoria estructural y el estudio de
los hidrocarburos aromdticos policiclicos y, mds recientemente,
de toda la familia de materiales basados en grafenc.

Un puzle de benceno: hidrocarburos aromticos policiclicos

Los hidrocarburos arométicos policiclicos (PAHs) son moléculas
orgdnicas formadas por mdltiples anillos de benceno fusiona-
dos. Estos compuestos conservan las caracteristicas aromdticas

www.analesdequimica.es

del benceno, incluida la estabilidad derivada de la desloca-
lizacién electrénica, y presentan propiedades electrénicas y
épticas que dependen de su tamafio y disposicién estructural.
Los PAHs se forman de manera natural mediante la combustién
incompleta de materia orgdnica, como ocurre durante incen-
dios forestales o actividad volcdnica, aunque también pueden
ser sintetizados artificialmente para obtener propiedades espe-
cificas con fines industriales o cientificos.

Los PAHs de pequefio tamafio son sustancias bien conoci-
das desde el siglo XIX, pero a medida que crecen en tamafio
y complejidad, sus propiedades se transforman. Por ejemplo,
mientras que sistemas pequefios como el naftaleno o el antra-
ceno exhiben niveles de energia discretos debido a su limitada
conjugacién 1, los PAHs més grandes como el coroneno o los
acenos mds largos muestran propiedades semimetdlicas simila-
res a las del grafeno. La sintesis y el estudio de los PAHs también
han allanado el camino para el desarrollo de los nanografenos
(NGs), proporcionando informacién clave sobre cémo la estruc-
tura molecular influye en propiedades como la conductividad
electrénica, la fluorescencia y la reactividad quimica.?¢l Estos
conocimientos son fundamentales para disefiar materiales con
funcionalidades especificas en los que el control a nivel atémico
permite un ajuste fino de las propiedades finales.

Grafeno y otros materiales bidimensionales
El grafeno, una forma alotrépica bidimensional del carbono,
desperté un enorme interés en la comunidad cientifica desde su
aislamiento a partir del grafito en 2004. Su descubrimiento mar-
c6 un hito para disciplinas como la fisica, la quimica o la ciencia
de materiales, dando lugar a los denominados materiales bidi-
mensionales o materiales 2D y al surgimiento de nuevos avan-
ces tecnoldgicos. El grafeno estd compuesto por una sola capa
de dtomos de carbono con hibridacién sp? dispuestos en una
red hexagonal bidimensional tipo “panal de abeja”, y presenta
propiedades eléctricas, térmicas y mecdnicas extraordinarias,
lo que le convierte en un material prometedor para una amplia
gama de aplicaciones, tales como almacenamiento de energia,
catdlisis y biomedicina.?) Por ejemplo, su estructura electrénica
se caracteriza por tener bandas de conduccién y valencia que
se tocan (cero bandgap) en los llamados “puntos de Dirac” (ubi-
cados en los vértices de la zona de Brillouin hexagonal), lo que
le confiere una movilidad electrénica alta, una densidad de co-
rriente eléctrica elevada y un transporte balistico de electrones a
temperatura ambiente. Ademds, el grafeno posee notables pro-
piedades mecdnicas, combinando una resistencia alta a la trac-
cién con un peso extremadamente ligero (0.77 mg m?) y grosor
de tan solo un &tomo. Es transparente, impermeable al paso
de gases y presenta una conductividad térmica alta y una gran
drea superficial. Las propiedades del grafeno -y, por ende, sus
posibles aplicaciones — dependen en gran medida de la calidad
y el tamafio de sus cristales, los cuales estdn determinados por el
método de produccidn. Por ello, desarrollar técnicas accesibles
para producir grafeno de alta calidad es crucial para su integra-
cién en tecnologias futuras. 126291

Més allé del grafeno, el descubrimiento de ofros materiales
bidimensionales, como los dicalcogenuros de metales de tran-
sicién o el nitruro de boro hexagonal, ha ampliado este campo
en los Ultimos afios. Estos materiales, cada uno con propieda-
des electrénicas y dpticas Gnicas, pueden apilarse o combinarse
con grafeno para formar heteroestructuras con funcionalidades
a medida, aporfando aiin més versatilidad a las aplicaciones
de los materiales 2D.2% Actualmente, los materiales bidimensio-
nales (2D) se han extendido a ofros elementos quimicos de la
Tabla Periédica, dando lugar a un nuevo escenario cientifico
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con materiales 2D constituidos por uno o varios elementos qui-
micos cuyas propiedades fisicas y quimicas representan uno de
los campos més activos de la ciencia actual.

Desde 2018, el grupo liderado por Jarillo-Herrero (MIT) ha
realizado varias contribuciones al campo del grafeno, abriendo
un nuevo dmbito de investigacién conocido como “twistrénica”,
en el cual se apilan dos o mds ldminas de grafeno con un én-
gulo de giro controlado entre sus redes cristalinas, formando
un patrén de interferencia de tipo moiré (Figura 4a). Las hete-
roestructuras resultantes, los llamados “materiales moiré” pre-
sentan propiedades muy distintas de las de sus componentes
individuales: por ejemplo, dos capas de grafeno superpuestas
con un dngulo de 1.1° muestran dominios tanto aislantes como
superconductores a 1.7 K, como resultado de las interacciones
entre sus electrones.**2

a) Bicapa girada de grafeno

b) Grafullereno

Figura 4. (a] Patrones de moiré formados por bicapas
giradas de grafeno. (b) Estructura quimica del grafullereno.
Reproducido de Ref. [33].

En cuanto a otros materiales bidimensionales basados en
carbono, cabe destacar el grafullereno, descrito recientemen-
te,*% un polimero bidimensional de fullerenos, sintetizado me-
diante la unién de moléculas de C,, en ldminas hexagonales
tipo grafeno (Figura 4b). Esta combinacién creativa resalta
la existencia de toda una familia de alétropos superatémicos
del carbono de dimensiones superiores e inferiores, que po-
drian sintetizarse y explorarse en un futuro préximo. Siendo un
campo tan versdtil y dindmico, el verdadero potencial de los
materiales 2D adn no ha sido plenamente revelado y promete
seguir revolucionando los dispositivos basados en materiales
cudnticos, asi como la industria de la optoelectrénica.

Nanografenos: un futuro por descubrir

A pesar de los avances impredecibles que la investigacién
en grafeno puede generar, la ya comentada ausencia de
bandgap en este material supone un desafio para su apli-
cacién en la industria de semiconductores. Esta limitacién ha
desviado parte del interés cientifico hacia los nanografenos,
que ofrecen una solucién al introducir fenémenos cudnticos
con propiedades electrénicas dependientes del tamafio, los
bordes y la estructura, capaces de modular su comportamien-
to electrdnico. Los nanografenos son materiales semiconduc-

a) Puntos cuanticos de grafeno

b) Nanocintas de grafeno

tores cuyas propiedades optoelectrénicas pueden disefiarse
mediante sintesis quimica para aplicaciones especificas. Estos
derivados nanométricos del grafeno (Figura 5) incluyen puntos
cudnticos de grafeno, nanocintas de grafeno y nanografenos
moleculares, y constituyen un puente entre la quimica molecu-
lar de los hidrocarburos arométicos policiclicos y la quimica
de materiales como el grafeno.

Los puntos cudnticos de grafeno, andlogos grafénicos de
los puntos cudnticos de carbono, son pequefios fragmentos
de grafeno, generalmente de menos de 10 nm, que exhiben
fotoluminiscencia dependiente del tamafio, debido al confina-
miento cudntico de sus electrones. Su fluorescencia ajustable
y su biocompatibilidad los hacen atractivos para aplicaciones
como bioimagen, biosensado u optoelectrénica.l* Estos mate-
riales también conservan la elevada drea superficial, la esta-
bilidad quimica y la movilidad electrénica del grafeno, lo que
los convierte en candidatos prometedores para dispositivos
de almacenamiento de energia, como supercondensadores y
baterias.1*l Sin embargo, carecen de un control atomistico so-
bre su morfologia, lo que dificulta establecer relaciones claras
entre estructura y actividad para modular sus propiedades a
voluntad.l4l

Por otro lado, las nanocintas de grafeno son nanoestruc-
turas grafénicas cuasi-unidimensionales, que presentan una
relacién entre su longitud y su ancho superior a 10. También
pueden considerarse fragmentos recortados de una red de
grafeno, cuyas propiedades electrénicas - especialmente la
separacién entre las bandas de conduccién y de valencia
(bandgap) y la movilidad de portadores de carga - dependen
fuertemente de su anchura y de la estructura de sus bordes.*”]

La dltima de las subclases de nanografenos, y aquella que
nos detendremos a estudiar con mayor profundidad, es la de
los nanografenos moleculares.*® Estas nanorredes hexagona-
les se obtienen mediante sintesis orgdnica por pasos, cuya
versatilidad permite controlar con precisién la forma, tamafio
y fopologia benceno a benceno. En vista del creciente interés
por el desarrollo de los nanografenos, en 2012 Millen y co-
laboradores definieron el concepto de moléculas de grafeno
como PAHSs que presentan dimensiones de 1 a 5 nm. Mientras
que nanografenos serian aquellos fragmentos de grafeno que
oscilan entre 1y 100 nm. A partir de este tamafio, las redes
hexagonales de carbono sp? (>100 nm) debian considerarse
grafeno

Teniendo en cuenta estas definiciones, a lo largo de la
Gltima década se han establecido los conceptos de nano-
grafenos y, mds especificamente, nanografenos moleculares,
para referirse a aquellas estructuras de carbono sp? obtenidas
de manera monodispersa, cuya red T-extendida presenta un
tamafio de al menos 1 nm. El sistema de referencia es el he-
xa-peri-hexabenzocoroneno (Figura 5¢), cuya estructura hexa-
gonal formada por 13 anillos de benceno fusionados presenta
un didmetro de aproximadamente 1 nm.

En las Gltimas dos décadas se han descrito nanografenos
moleculares de diversas geometrias, topologias, tamafios, fun-

c) Nanografenos moleculares

Figura 5. (o) Puntos cudnticos de grafeno (GQDs). (b) Nanocintas de grafeno (GNRs). (c) Nanografenos moleculares.
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cionalizacién, etc. Esta variedad estructural se ha conseguido
mediante reacciones convencionales de quimica orgdnica
(aproximacién ascendente o “bottom-up”), la cual ha permiti-
do el control con precisién atémica de las estructuras.

Entre los disefios estructurales mds interesantes descritos
en los Ultimos afios destacan los nanografenos que presentan
propiedades quirpticas y fotofisicas (absorcién y emisién de
luz).

La quiralidad es la “propiedad geométrica de aquellas
estructuras que no son superponibles con sus imdgenes
especulares” (Lord Kelvin, 1907).4% En nanografenos molecu-
lares, esta propiedad geométrica se ha estudiado mediante la
induccién de asimetria en la red hexagonal, siendo necesario
“escapar” de la planicidad inherente del grafeno. En cuestio-
nes de simetria, el requisito para que una estructura sea quiral
es la ausencia de planos de simetria y centros de inversion.

Las modificaciones més habituales en el estudio de na-
nografenos quirales son la infroduccién de ciclos no-hexago-
nales,*l y la formacién de estructuras hexagonales estérica-
mente congestionadas — como helicenos y twistacenos.? La
presencia de estos defectos que desvian las estructuras de
la planicidad dan lugar a ejes de quiralidad en torno a los
cuales un grupo de Gtomos se organiza de manera que no
son superponibles con su imagen especular o enantiémero
(definicién de eje de quiralidad segin el “Gold Book” de la
IUPAC). 13

Estas modificaciones para crear asimetria son requisito
(geométrico) indispensable pero no suficiente para la esta-
bilidad de las propiedades quirales. Para ello es necesario
estudiar el proceso de isomerizacién y conocer la barrera
energética necesaria para transformar un isémero en su ima-
gen especular (barrera de racemizacién o enantiomerizacién,
obtenida de manera experimental o teérica, respectivamente).
Asi, la barrera energética determina la estabilidad de las pro-
piedades quirépticas.

Las barreras de isomerizacién se pueden determinar y es-
tudiar mediante distintas técnicas experimentales, como puede
ser: cromatografia liquida de alta eficacia (de sus siglas en
inglés HPLC), resonancia magnética nuclear (del inglés NMR)
o dicrofsmo circular (del inglés CD). Ademés, se pueden deter-
minar teéricamente mediante la utilizacién de cdlculos DFT .44

Atendiendo al valor de la barrera de isomerizacién, se
puede establecer una clasificacién de los diferentes nanogra-
fenos,“ly relacionar los motivos estructurales con el valor de
la barrera de isomerizacién y la estabilidad de las propieda-
des quirales:

1. Nanografenos flexibles (<10 kcal-mol). Presentan una ré-
pida interconversién que hace indistinguibles a los enan-
tiémeros. Por ejemplo, el [7]circuleno (Figura 6a) presenta
una barrera de apenas 0.05 kcal-mol?. En aquellas es-
tructuras que contienen anillos no hexagonales, la dismi-
nucién de la profundidad de la superficie curvada implica
la disminucion de la barrera de isomerizacién (en este
caso la profundidad de la silla es de 1.1 A). Por otro
lado, la flexibilidad de los helicenos depende del nimero
de anillos ortofusionados, un mayor nimero de anillos
formando el heliceno implica una mayor desviacién de
la planicidad y, con ello, el incremento de la barrera de
isomerizacién. Como se muestra en la Figura éb, la for-
macién de [4]helicenos conlleva una elevada flexibilidad,
los isémeros generados por la asimetria de los helicenos
se observan Gnicamente en estado sélido.“4)
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[7]circuleno By By
0.05 kcalmol’! .
Profundidadde [4]helicenos

lasilla1.1 A

Figura 6. Moléculos flexibles basadas en esfructuras quirales
de [7]circuleno y [4]heliceno.

2. Nanografenos con quiralidad detectable (10-20 kcal-mol?).

Las barreras de racemizacién relativamente bajas permi-
ten distinguir enantiémeros Gnicamente mediante técnicas
especiroscdpicas. En este rango se encuentran, por ejem-
plo, los hexa[7]circulenos (~17 keal-mol?), donde la pro-
fundidad de las deformaciones tipo silla incrementa la
estabilidad relativa de los isémeros. Como se muestra en
la Figura 7, el nanografeno descrito por ltami y colabo-
radores,“’! fusiona anillos hexagonales con cinco anillos
heptagonales en la periferia y un anillo pentagonal en el
centro. El aumento de la profundidad de las sillas implica
un aumento de la barrera de isomerizacién (comparable a
la del hexa[7]circuleno). Sin embargo, la profundidad de la
concavidad central (curvatura inducida por el anillo penta-
gonal) disminuye notablemente, disminuyendo con ello la
barrera de isomerizacion.

Inversion de la silla

13.6 kcalmol™ (NMR)
18.9 kcakmol-! (DFT)

Inversién del cuenco
1.7 kcal-mof” (DFT)
Profundidaddel
cuenco 0.37 A

Hexal[7]circuleno
17 kcakmol™

Profundidad del
cuenco 0.87 A

Coranuleno /2
10.4 kcal-mol! ’f’@
Figura 7. Nanografenos con quiralidad detectable.

3. Nanografenos aislables (20-35 kcal-mol'). Generalmente es
posible aislarlos como enantiémeros puros, aunque la race-
mizacién ocurre con el tiempo, limitando la estabilidad de
las propiedades quirdpticas. Destacan las estructuras tipo
“silla de montar de mono” (en inglés monkey-saddle), en
las cuales se fusionan anillos de 5, 6 y 8 miembros, Figura
8a.%I Dentro de este grupo fambién se han descrito siste-
mas basados en [5]heliceno funcionalizado en los anillos
terminales para aumentar el impedimento estérico y, con
ello, la barrera de racemizacién, Figura 8b.1)

33.0 kcal-mol'(HPLC)

24.8 kcal-mol'(CD)
24.4 kcal'-mol"! (DFT)

Figura 8. Nanografenos cuya barrera es suficienfemente elevada
para poder aislar sus isémeros.
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4. Nanografenos estereoquimicamente rigidos (>35 kcal-mol).
Presentan una estabilidad frente a la racemizacién suficien-
te para aplicaciones quirdpticas. Habitualmente se logran
mediante la incorporacién de helicenos de més de seis ani-
llos ortofusionados (>[6]heliceno), Figura 9a.15% Aunque
también se ha observado que la introduccién de anillos
no hexagonales (generalmente relacionados con una fle-
xibilidad elevada) de 8 y 9 miembros en estructuras de
pseudo{5]heliceno da lugar a barreras elevadas (>38.3
kcal-mol), Figura 9b.15"1

S,
geziey

58.6 kcal-mol™(DFT)

> 38.3 kcal-mol™ (HPLC)

Figura 9. Nanografenos estereoquimicamente rigidos (estables).

Por tanto, siguiendo la clasificacién se pueden identificar
las estructuras que presentan propiedades derivadas de la qui-
ralidad estables en el tiempo. Una de las propiedades mds pro-
metedoras por sus potenciales aplicaciones en sensores, elec-
trénica orgdnica o bioimagen, entre ofras, es la luminiscencia
circularmente polarizada (del inglés CPL).52

Entre los nanografenos estereoquimicamente rigidos con
respuesta quirdptica, los sistemas bicapa quirales ~formados
por dos nanografenos unidos por un heliceno- sobresalen por
su singular arquitectura. Durante los Gltimos cinco afios, estas
entidades han recibido una atencién considerable, lo que ha
conducido al desarrollo de nuevas estrategias de disefio orien-
tadas a ajustar sus propiedades.

Las herramientas habitualmente utilizadas para la modifica-
cién de las propiedades optoelectrénicas han sido la variacién
de la extension-, los efectos de borde, la incorporacién de
defectos (anillos no hexagonales y helicenos) y la funcionaliza-
cién con heterodtomos. Sin embargo, en estudios recientes se
han observado un efecto bicapa.*®!

Simultdneamente a la descripcién del grafeno bicapa y sus
propiedades (materiales moiré, Figura 4a), en 2018 nuestro
grupo de investigacién describié el primer nanografeno bicapa
quiral, Figura 10b.5 La estructura consiste en dos unidades
de HBC covalentemente conectadas por una subestructura de
[10]heliceno.

26 anillos involucrados + +
en las interacciones -1

Martin et al. 2023
b)

Solapamiento
Extension
Caracter electrodador

10 anillos involucrados
en las interacciones -1 +

[11]HBNG
Martin et al. 2023

Figura 10. Nanografenos bicapa quirales, en inglés “helical bilayer
nanographenes, HBNG'.

En 2023, se llevd a cabo el estudio sistemético y compa-
rativo de las estructuras bicapa quirales representadas en la
Figura 10.1%1 Estos nanografenos consisten en dos unidades de
HBCs conectadas por helicenos de distinta longitud [9], [10] y
[11]heliceno. La topologia del heliceno da lugar a quiralidad
inherente a la estructura, permitiendo ademés la separacién
espacial controlada de las capas y su orientacién enfrentada.
Los HBCs se disponen a la distancia de las interacciones T1-1m en
el grafito (cproxmodomente 3.6 A) y la longitud del heliceno
defermina el nimero de anillos involucrados en las interaccio-
nes intramoleculares entre las capas, lo que establece el grado
de solapamiento 1-11. Este solapamiento se determiné a partir
de las estructuras de rayos-X de monocristal. El nanografeno
[9]HBNG es una bicapa totalmente solapada, con 26 anillos
de benceno involucrados en las interacciones -1, [10]HBNG
estd parcialmente solapado, con 14 anillos involucrados en las
interacciones T1-T, y [11JHBNG presenta Gnicamente 10 anillos
participando las interacciones.

El estudio de las propiedades electroquimicas por voltam-
perometria ciclica (Figura 11) mostré que la variacién del cardc-
ter electrodador y electroaceptor de estas estructuras es contra-
ria a lo esperable teniendo en cuenta la extensién 1. A priori,
se esperaria que la estructura mds T-extendida, [11JHBNG,
presentase el mayor cardcter electrodador (menor potencial de
oxidacién). Sin embargo, la tendencia observada es la contra-
ria, como reflejan los potenciales de oxidacién de onda media
obtenidos mediante voltamperometria ciclica: [9]HBNG (£1/2=
0.35 V) < [10JHBNG (E./2= 0.46 V) < [11]HBNG (E1/2= 0.52
V), y los potenciales de reduccién de onda media: [9]HBNG

(E;{;l: -2.18 V) < [10]HBNG (Erle{;f -2.23 V) ~ [1N]HBNG
(E1/2 = =222 V).
g A ;
i —[9]HBNG 11]HBN

T T T T
1.0 0.5 0.0 0 5 -1.0 -1.5 -2.0 -2.5 -3.0
Potential [V] vs, Fc/Fc*

Figura 11. Voltamperogramas correspondientes a las estructuras

[9JHBNG, [10JHBNG y [11]HBNG.

Mediante estudios de espectroelectroquimica se identificé
un efecto de valencia mixta en la estructura [?]HBNG con ma-
yor solapamiento. La proximidad de las capas a distancias ca-
racteristicas de las interacciones T-T1 favorece la estabilizacién
de las especies radical-catién y dicatién entre ellas, lo que se
traduce en una disminucién del potencial de oxidacién. Estas
observaciones sobre la variacién de las propiedades electro-
quimicas reflejan el impacto que tiene el grado de solapamien-
to en los nanografenos bicapa. A mayor grado de solapamien-
to, mds cardcter electrodador y electroaceptor.

Este efecto bicapa -variacién de las propiedades segin
el grado de solapamiento- también se ve reflejado en las pro-
piedades de emisién de fluorescencia. La estructura menos
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T-extendida y mds solapada [9]HBNG presenta la emisién mds
desplazada a mayor longitud de onda, debido a la mayor inte-
raccién electrénica entre las capas a través del espacio.

Por dltimo, se determinaron las propiedades quirdpticas
mediante CD y CPL. Estas esfructuras presentan factores de di-
simefria (de absorcién y emisién, g, y g, respectivamente)
muy elevados para estructuras de carbono,*8 con valores de
g,,,|= 3.6 x 1072 para [9]HBNG. Sin embargo, estos valores
dependen también de la alineacién éptima entre los momentos
dipolares de transicién eléctricos y magnéticos.

Por tanto, el efecto bicapa dependiente del grado de sola-
pamiento puede considerarse una herramienta adicional para
el disefio y modulacién de las propiedades en nanografenos
moleculares. En este sentido, el creciente interés por los nano-
grafenos bicapa quirales ha llevado al disefio de nuevas estruc-
turas con diferentes grados de solapamiento, topologias de los
anillos y/o némero de capas, Figura 12.

En 2023, Feng y colaboradores describieron un nanografe-
no bicapa T-extendido y no bencenoide basado en tres unido-
des pseudo-HBC fusionadas mediante anillos de cinco y siete
miembros, lo que dio lugar a un [10]heliceno, Figura 12a.57 La
presencia de los anillos de siete miembros provoca el cierre del
borde interno del heliceno, generando un solapamiento com-
pleto entre las capas y una distancia interlaminar de 3.24 A. Lla
comunicacién entre las capas a través del espacio se confirmé
mediante medidas de espectroelectroquimica y célculos DFT.
Ademds, los enantiémeros del nanografeno muestran propie-
dades quirépticas destacadas, con un factor de disimetria de
luminiscencia |g,, = 1.3-102,

Ese mismo afo, Gong y coautores presentaron el nanogra-
feno bicapa representado en la Figura 12b, que incorpora un
nicleo de pentadecabenzo[9]heliceno con cuatro unidades
HBC fusionadas.’® Su elevada rigidez estructural y el gran
nimero de anillos bencénicos implicados en interacciones -1t
(28) originan una distancia interlaminar adn menor, de 2.9 A.
El estudio de las propiedades quiropticas mostré valores excep-
cionalmente altos de |g,, |=4.5-102

Por ofra parte, en 2023, Tan y colaboradores ampliaron el
estudio hacia sistemas multicapa, describiendo los nanografe-
nos fricapa mostrados en la Figura 12¢,d.®") Estos nanografenos
estdn formados por tres unidades de HBC unidas mediante [8]
helicenos con diferente topologia. La inclusién de anillos de
cinco miembros en la estructura (Figura 12d) reduce el sola-
pamiento entre las capas debido a la apertura del borde in-
terno del heliceno en comparacién con la estructura formada
por anillos de benceno (Figura 12¢), a pesar de que ambas
presentan el mismo nimero de anillos formando los helicenos.
Esta diferencia estructural y de solapamiento se refleja directa-
mente en las propiedades optoelectrdnicas y electroquimicas: el
nanografeno con mayor solapamiento (Figura 12c), presenta un
potencial de oxidacion més bajo (£1/2 = 0.18 V vs E}% = 0.25
V, nanografenos tricapa Figura 12c y 12d, respectivamente),
excitones mds fuertemente ligados (1.70 eV frente a 1.47 &V) y
tiempos de vida media de fotoluminiscencia méds largos (10.2
ns frente a 7.0 ns).

Ademds de las bicapas conectadas covalentemente por he-
licenos, recientemente nuestro grupo de investigacién ha descri-
to dos nanografenos bicapa que consisten en dos unidades de
HBC conectadas por un nicleo de spirobifluoreno, Figura 13.60

En estas estructuras la conjugacién-Tr entre capas estd mini-
mizada o suprimida, reduciendo la comunicacién electrénica a
través de enlaces. La estructura tridimensional estd estabilizada
por interacciones TI-TT entre 10 anillos de benceno superpuestos
(una unidad de perileno en cada capa) y presenta una distan-
cia interlaminar de 3.7 A. Este disefio permite la comunicacién
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Tan et al. 2023

Figura 12. Nanografenos bicapa y tricapa con variaciones en la
extension 1, la topologia de los anillos y el nimero de capas.

entre capas y manifiesta un efecto bicapa similar al observado
en los HBNGs. El andlisis por voltamperometria ciclica de la
estructura representada en la Figura 13a mostré un primer po-
tencial de oxidacién de EX/2 = 0.57 V, notablemente menor al
del sistema de referencia fertbutil-HBC (E2/2 = 0.63 V). Esta
disminucién se atribuye exclusivamente a las inferacciones m-1t
a través del espacio, ya que ofros HBCs enlazados por espiro-
bifluoreno no muestran este efecto, descartando la influencia de
la espiroconjugacién.

Posteriormente, se sintetizé un nanografeno con cardcter
dador-aceptor, con cinco Gtomos de flior (electroaceptores) en
una capa de HBC y cinco grupos fertbutilo (electrodadores) en
la ofra, Figura 13b. Esta disposicién induce una transferencia
electrénica en el estado fundamental desde la capa donadora
hacia la aceptora, originando una especie zwitteridnica en la
que coexisten el catién-radical y el anién-radical.

Martin et al. 2025

Figura 13. Nanografenos bicapa conectados por spirobifluoreno.

En la sintesis de nanografenos moleculares quirales desta-
ca un hito importante por el desafio de disefio y sintético que
supone: la sintesis enantioselectiva o enantiocontrolada. Estas
aproximaciones permifen la obtencién de nanografenos enan-
tioméricamente puros con propiedades quirdpticas definidas, lo
que facilitard el desarrollo de sus aplicaciones.

En 2024, nuestro grupo de investigacién describid, por
primera vez, la sintesis enantioselectiva de un nanografeno ba-
sado en dos unidades de HBC truncados conectados por un
nicleo de triindano quiral, Figura 14a.8" La sintesis consiste en
tres pasos claves: (1) reduccién enantioselectiva de Corey-Baks-
hi-Shibata, (2) sustitucién bencilica enantiospecifica mediante
una ciclacién de tipo Friedel-Crafts, que da lugar a la estructura
central de triindano reteniendo la informacién quiral; y (3) una
reaccién de Scholl enantiospecifica que establece la quiralidad
helicoidal final e induce la grafitizacién estereocontrolada.
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e.e=97%
Martin et al. 2024

Tanaka et al. 2024

e.e> 99%
Martin et al. 2024

Figura 14. Nanografenos bicapa quirales sinfefizados de manera
enantioselectiva y enantiocontrolada.

En el mismo afio, Tanaka y colaboradores describieron la
sintesis enantioselectiva de los nanografenos mostrados en la
Figura 14b.¢2 En este caso, la reaccién clave es la ciclacién
enantioselectiva [2+2+2] en presencia de Ni(cod), combinada
con (R)-1-(2-difenilfosfino-1-naftil)isoquinolina, que transfiere la
informacién quiral.

Alternativamente, nuestro grupo de investigacién ha descri-
to una aproximacién directa y facilmente escalable para la sin-
tesis enantiocontrolada de nanografenos bicapa quirales 163 En
esfe caso se describe la sintesis de un HBNG (Figura 14¢) basa-
da en dos pasos clave: la resolucién quimica de enantiémeros
seguida de una reaccién de grafitizacién estereoespecifica.

Condlusiones

Este articulo resume el significativo legado del benceno, cuya
estructura y la teorfa de la aromaticidad sentaron las bases
para la quimica aromdtica del carbono y el surgimiento de los
nanomateriales basados en carbono. A lo largo de dos siglos,
el concepto de aromaticidad ha evolucionado, pasando de las
propuestas de Kekulé y las reglas de Hickel y Clar a un marco
conceptual mas amplio aplicable a diversas entidades quimi-
cas, dimensionalidades y estados electrénicos.

La investigacién ha establecido a los nanografenos mole-
culares (NGs) como un puente esencial que conecta la quimica
molecular de los hidrocarburos aromdticos policiclicos (PAHs)
con la ciencia de materiales basada en alétropos del carbono
como los fullerenos, los nanotubos o el grafeno. Gracias a la
versatilidad de la sintesis orgénica bottom-up, es posible obte-
ner estas nanoestructuras con control atémico sobre su formo,
tamario y topologia. Este control resulta crucial para superar
las limitaciones del grafeno, como su bandgap cero, y para
controlar fenémenos cudnticos clave como el confinamiento
electrénico, y el cardcter semiconductor de los nanografenos.

Un drea de investigacién destacada es la de los nanogra-
fenos moleculares quirales, cuyas propiedades quirdpticas,
dicroismo circular (CD) o luminiscencia circularmente polariza-
da (CPL), dependen directamente de la estabilidad frente a la
racemizacion. La clasificacién de los NGs segin esta barrera
energética permite un disefio racional de estructuras quirdptica-
mente estables, logradas mediante la introduccién controlada
de anillos no hexagonales o helicenos.

Finalmente, los recientes avances en nanografenos mole-
culares bicapa han revelado que el grado de solapamiento

TI-TT entre las dos capas, actia como una nueva herramienta
de disefio para ajustar las propiedades funcionales de forma
predecible. Este solapamiento, al promover interacciones -7t
a fravés del espacio, modula eficazmente el cardcter electroda-
dor/aceptor y desplaza la emisién de fluorescencia, debido a
una comunicacién electrénica a través del espacio entre capas.

En conjunto, los nanografenos moleculares no solo honran
el legado del benceno al ofrecer modelos moleculares de na-
nomateriales basados en carbono, sino que también impulsan
la frontera de la ciencia de materiales, abriendo vias promete-
doras para la fabricacién de dispositivos optoelectrénicos y fo-
ténicos de préxima generacién con funcionalidades a la carta.
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