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GLOSARIO

e Band-gap: Es la diferencia de energia entre el orbital molecular ocupado de
mas alta energia y el orbital molecular desocupado de mas baja energia.

e Coeficiente de extincion molar: Medida de la cantidad de luz absorbida
por una molécula en disolucién.

e Efecto batocromico: Fendmeno que se da cuando la longitud de onda de
absorcion de una sustancia se desplaza hacia longitudes de onda mayores
(hacia el rojo) por efecto del disolvente o a causa de sus sustituyentes.

e Efecto fotovoltaico: Fenémeno fisico que consiste en la conversion de luz
solar en energia eléctrica capaz de impulsar los electrones despedidos del
material semiconductor a través de un circuito exterior.

e Efecto hipsocrémico: Fendmeno que se da cuando la longitud de onda de
absorcidon de una sustancia se desplaza hacia longitudes de onda menores
(hacia el azul) por efecto del disolvente o a causa de sus sustituyentes.

e Excitdn: Se trata de una cuasiparticula formada por un electréon y un hueco
ligados a través de la interaccidn coulombiana. Se da unicamente en
semiconductores y aislantes.

e Fluorescencia: Fendmeno de luminiscencia que se da cuando un foton
excita un atomo o molécula para que esta pase a un estado excitado y al
regresar a su estado basal emita en forma de fotones.

e HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital): Nombre que se le da al
orbital ocupado de mas alta energia.

e LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital): Hace referencia al orbital
molecular desocupado de mas baja energia.

e Optica no lineal: Rama de la éptica. Describe el comportamiento de las
interacciones material-luz donde el principio de superposicion no se puede
aplicar.

¢ Rendimiento cuantico: Relacion entre el numero de moléculas que emiten

fluorescencia respecto al numero total de moléculas excitadas.

Vi



vii



DISENO DE MATERIALES SUPRAMOLECULARES BASADOS EN BLOQUES
DE CONSTRUCCION DE BENZOIc]-1,2,3-TIADIAZOL

1. INTRODUCCION

En la actualidad, diversos dispositivos electrénicos se encuentran constituidos
por componentes organicos debido a que resultan mas baratos, durables,
flexibles, opticamente transparentes, y con consumos de energia bajos en
comparacion con sus contrapartes inorgémicas.1 Debido a lo anterior y a la
posibilidad de disminuir el tamafo de diversos componentes, durante la ultima
década se han explorado y desarrollado diversos materiales avanzados para
aplicaciones optoelectronicas, entre los que podemos encontrar: puntos
cuanticos,”? moléculas organicas,® nanotubos de carbono,* nanocables,’® vy

moléculas pequefias o atomos aislados.®"°

Particularmente, diversas moléculas organicas pequefas han mostrado eficiencias
de foto-conversion equivalentes a las mostradas por diversos polimeros en
dispositivos monocapa.’""® En este contexto, el desarrollo de moléculas pequefias
con arquitecturas moleculares donador-aceptor (D-A) como unidades de repeticidén
de materiales poliméricos o sistemas aislados, han probado disminuir de forma
eficiente los valores de band-gap en materiales semiconductores.'* El disefio de
unidades funcionales de bajo peso molecular se basa en la combinacion de
fragmentos electro-donadores [tiofeno, benzoditiofeno (BDT), ditienosilol (DTS),
indacenoditiofeno (IDT), silafluoreno (SFL), fluoreno (FL), carbazol (CZ), entre
otros], con fragmentos electro-aceptores [benzo[c]-1,2,3-tiadiazol (BTD),

dicetopirrolopirrol (DPP)], a través de sistemas mr-conjugados.’>"

De forma general, los materiales organicos presentan interacciones de Van der
Waals que resultan en anchos de banda (brechas energéticas) electrénicos mas
estrechos, asi como entre interacciones fuertes entre los portadores de carga y la
red, ademas de una alta susceptibilidad a la formacién de defectos, y una fuerte
dependencia a procesos que tienen lugar en la interfase con dieléctricos. Por lo
mismo, las propiedades de conduccion de estos materiales abarcan el intervalo de



aislantes a superconductores, siendo la gran mayoria de ellos de caracter
semiconductor. Dentro de este contexto, los derivados de BTD han recibido una
gran atencion no soélo por su actividad biologica relevante; ya que estos
compuestos presentan propiedades foto-fisicas de gran interés, actuan como
grupos electroaceptores,18 presentan perfiles extensos de absorcion y emision,
cuentan con amplios desplazamientos de Stokes, sus rendimientos cuanticos de
fluorescencia son elevados y muestran una respuesta luminiscente de gran
intensidad."® La posibilidad de controlar estas propiedades mediante la
funcionalizacion racional de su estructura molecular basica, ha permitido a estos
derivados ser aplicados como marcadores fluorescentes para imagen celular,?
colorantes para absorcién de dos fotones,?' bloques de construccidon de redes

22-23

organicas covalentes y redes metal-organicas, y como semiconductores

organicos solidos.?*

Con el objetivo de manipular el auto-ensamble de moléculas organicas, para de
esta manera manipular las propiedades foto-fisicas de materiales moleculares en
fases de materia condensada, es necesario comprender la estructura molecular y
las posibles interacciones intra- e intermoleculares causantes de su organizacion
en estado solido (monocristales, policristales, soélidos amorfos, peliculas
delgadas). Por lo anterior, en el presente trabajo se describe el disefio, sintesis y
caracterizacion de materiales semiconductores organicos utilizando derivados de
BTD como bloques de construccion. El diseio consistio en el desarrollo de
bloques de construccion del tipo D-A-D dtilizando derivados de
benzo[c][1,2,3]tiadiazol, los cuales a partr de uniones covalentes vy
supramoleculares se podrian auto-ensamblar en materiales semiconductores
organicos. La sintesis de los derivados de BTD se llevé a cabo mediante
reacciones de acoplamiento tipo Suzuki y Sonogashira. La caracterizacion de los
mismos se realizd mediante RMN de 'H, *C (1D y 2D) en solucién,

espectrometria de masas de alta resolucion y espectroscopia infrarroja.



2. ANTECEDENTES. MATERIALES SUPRAMOLECULARES.

A través del desarrollo de la quimica supramolecular se ha demostrado que es
posible auto-ensamblar sistemas moleculares pequefios con estructuras bien
definidas mediante el uso de interacciones no-covalentes (enlace de hidrégeno,
enlace de halégeno, enlaces de coordinacion, entre otras); esto ha permitido
desarrollar agregados moleculares de compuestos organicos con aplicaciones en

diferentes ramas de la ciencia de materiales.

El avance en el desarrollo de nuevos materiales ha tenido un gran impacto en
nuestra vida. En este sentido, los polimeros convencionales, compuestos
principalmente por cadenas moleculares largas, fueron los primeros en ser
utilizados en tecnologias e industrias debido a sus propiedades mecanicas,
térmicas y electronicas. Sin embargo, dichos materiales se encuentran unidos por
enlaces covalentes, lo que genera ciertas desventajas, como el que no sean
reciclables asi como cambios indeseables de las propiedades de los materiales
cuando se encuentran bajo la presencia de estimulos externos. Por otro lado,
existen materiales dinamicos donde sus componentes se encuentran enlazados a
través de conexiones reversibles no-covalentes, conocidos como materiales
supramoleculares; por lo tanto, poseen ventajas como la de ser reciclables y con
gran capacidad de respuesta a estimulos externos. Por lo anterior, las
interacciones no covalentes reversibles permiten el desarrollo de materiales

supramoleculares sensibles a los estimulos a nivel fundamental.?

Los materiales poliméricos presentan ciertas desventajas cuando se exponen de
forma prolongada a condiciones ambientales; particularmente, sufren degradacion
estructural de consideracién por abrasion, impacto, estrés mecanico y térmico.
Para contrarrestar lo anterior, se han desarrollado materiales supramoleculares
capaces de repararse a si mismos cuando se dafan, lo que puede mejorar
significativamente su durabilidad y tiempo de vida util y, en consecuencia, reducir
la demanda de recursos y limitar el impacto ambiental. El auto-ensamble
supramolecular constituye una estrategia de atractiva para el disefio de dichos

materiales auto-reparables.?®



La extensién de los conceptos y las caracteristicas de la quimica supramolecular
ha abierto nuevas perspectivas en la ciencia de los materiales, ya que define un
campo basado en la implementacion explicita de interacciones intermoleculares y
procesos de reconocimiento para controlar la agregacion, organizacion vy
propiedades de los conjuntos supramoleculares a medida que surgen de sus
componentes a través de la auto-ensamble. Dicho fenbmeno es espontaneo pero
dirigido, siendo de gran interés para el disefio supramolecular, la sintesis y la

ingenieria de materiales innovadores que presentan propiedades novedosas.?’

2.1. Quimica supramolecular e ingenieria de cristales aplicada a ciencia

de materiales.

La quimica supramolecular es un area de la quimica relativamente nueva, diversos
autores la describen como “la quimica mas alla de la molécula”, ya que ésta
consiste en el estudio de moléculas o iones unidos por interacciones no
covalentes; entre estas interacciones encontramos: interacciones electrostaticas,
enlaces de hidrogeno (Figura 1), enlaces de haldégeno, interacciones =-m,

interacciones de dispersion y efectos hidrofébicos o solvofébicos. 2

Figura 1. Interacciones de enlaces de hidrogeno presentes en materiales
supramoleculares.



La quimica supramolecular se basa en procesos de auto-ensamble vy
reconocimiento molecular, lo que ha permitido la construccion de estructuras de
gran complejidad con relevancia en el area de la biologia y en el area de ciencia
de materiales. En este mismo contexto, la ingenieria de cristales procede de la
quimica supramolecular, y se encarga del estudio y comprension de las
interacciones no-covalentes dentro de sélidos cristalinos para su posterior
aplicacion en el disefio racional de nuevos materiales sélidos.?® Su principal
objetivo es el control y prediccion de la organizacidn supramolecular de unidades
de construccion previamente disefadas, esto con la finalidad de modificar las

propiedades fisicas y quimicas de los materiales desarrollados.3!

El desarrollo de la quimica supramolecular y la ingenieria de cristales ha permitido
que estas sean aplicadas dentro de la ciencia de materiales, para la obtencion de
materiales con propiedades Unicas para llevar a cabo funciones especificas,*? ya
que estas dependeran del arreglo geométrico de los componentes moleculares, y
que a su vez se puedan modular dependiendo del conjunto de interacciones no

covalentes de corto y largo alcance.

2.2. Semiconductores organicos soélidos.

La conduccion electronica es un fendmeno fisico que surge cuando un fotdn incide
en una unidad organica generando un par electrén/hueco (exciton) el cual podra
difundirse de forma aleatoria en cualquier direcciéon. Sin embargo, al encontrarse
en contacto directo dos diferentes materiales organicos con diferentes orbitales
moleculares frontera (HOMO y LUMO), sera posible disociar al par electrén/hueco
generando un electron y un hueco libres; para que lo anterior suceda se requiere
que uno de los materiales posea un potencial de ionizacion (donador) y el otro

tenga una gran afinidad electrénica (aceptor) (Figura 2).%



Figura 2. Efecto fotovoltaico en una celda solar organica. 1) Fotoexitacion del
donante para generar un exciton (par de electron/hueco). 2) Difusion del exciton a
la interfaz donador-aceptor (D-A). 3) Disociacion de excitones unidos en la interfaz
D-A para formar un par de electron/hueco 4) Transporte y recoleccion del portador

de carga libre en los electrodos.

Con base en la teoria de bandas, un material en estado sélido se caracteriza por
ordenar sus estados electronicos en bandas de energia, creando asi una brecha
energética entre la banda totalmente poblada de electrones (banda de valencia) y
la banda totalmente despoblada de electrones (banda de conduccién). Con
respecto a la diferencia de energia entre las banda de valencia y banda de
conduccion, esta energia sera grande cuanto mas aislante sea un material y mas

pequefia cuanto mas caracter conductor tenga (Tabla 1).

Material Brecha energética (eV)
Conductor <1.0
Semiconductor 1.0-3.0
Aislante >3.0

Tabla 1. Valores de banda prohibida para distintos tipos de materiales



Particularmente, en materiales semiconductores organicos en estado sdlido, los
electrones ubicados en la banda de valencia se pueden promover a su
correspondiente banda de conduccion, produciendo de esta manera un par de
transportadores de cargas electron-hueco, los cuales pueden ser recolectados por
electrodos metalicos. La funcién trabajo de electrodos metalicos, y los valores de
energia orbital-frontera de semiconductores moleculares son requisitos basicos
para el transporte eficiente y recoleccidn de cargas; mientras que el nivel HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) representa el caracter donador de electrones
de un sistema organico), su homdélogo aceptor se encuentra incorporado dentro
del nivel LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), ambos representados en

la Figura 3.3

Figura 3. Diagrama de orbitales HOMO-LUMO

En estados fundamentales, el nivel LUMO de una molécula se encuentra
desocupado, al momento de proveer la energia necesaria para excitar un electrén
en un orbital HOMO, éste se puede promover a un orbital LUMO vacio. Por lo

anterior la conductividad de un semiconductor organico dependera de la facilidad



con la que un electrén pueda pasar del orbital HOMO al orbital LUMO. A la
diferencia de energia entre ambos orbitales se le conoce como energia de banda
prohibida o band gap, esta se define como la energia minima necesaria en los

fotones para generar el efecto fotovoltaico en un material.

En las ultimas décadas, se han investigado materiales push-pull con arquitecturas
donador-tr-aceptor, conformados por un grupo donador de densidad electronica
unido a un grupo aceptor deficiente en electrones mediante un espaciador =-
conjugado, en los cuales el acoplamiento electronico para el par electron-hueco
resulta de la mezcla de los orbitales frontera de dos moléculas donador/aceptor
mas cercanas con los orbitales de la molécula aceptor/donador, lo que facilita el

transporte de carga a través de dicho material.®

El nivel HOMO en un sistema push-pull se localiza mayoritariamente sobre la
unidad donadora de densidad electrénica y el espaciador de la molécula, mientras
que el nivel LUMO se encuentra en la parte aceptora. Debido a esta estructura tan
particular, es posible observar una transferencia de carga intramolecular desde el
donador hasta el aceptor, lo que favorece la separacion de cargas, y genera una
inyeccion eficiente de electrones en la banda de conduccién del semiconductor.®
En este tipo de materiales las propiedades semiconductoras pueden modificarse
funcionalizando una entidad discreta n-conjugada con grupos electroatractores y

electrodonadores, ya que esto modifica la energia de la banda prohibida (band

gap).

2.2.1. Polimeros semiconductores.

Los polimeros son una familia de materiales con caracteristicas aislantes; sin
embargo, durante finales del siglo pasado se descubrid que ciertos polimeros
organicos eran capaces de conducir electricidad bajo ciertas condiciones. Heeger,
MacDiarmid y Shirakawa, demostraron que el poliacetileno dopado era capaz de

conducir electricidad a niveles analogos a los de un metal,?” labor por la que

8



fueron galardonados con el Premio Nobel de Quimica 2000. Este trabajo abri6 las
puertas a la ciencia de materiales para el desarrollo de polimeros semiconductores
y sus posibles usos. Los dispositivos que utilizan este tipo de polimeros tienen
varias ventajas, tales como peso ligero, flexibilidad mecanica, fabricacion de bajo

costo y viabilidad de area extensa.3®

No todos los polimeros organicos poseen la capacidad de conducir electricidad,
para que esto suceda deben poseer ciertas caracteristicas estructurales, una de
ellas es la conjugacion, es decir, que cuenten con un sistema de enlaces sencillos

y dobles alternados a lo largo de su cadena principal,

estos compuestos poseen
carbonos con hibridacion sp y sp? que forman una densidad de electrones =

deslocalizados lo cual favorece su comportamiento semiconductor.*°

Polimero Unidad de repeticion

JEN

Poliacetileno 3 n
~ H
Polipirrol "

olipirro -\ T
S

Politiofeno \ //|n

Poli(parafenileno)

[ : L

H

Polianilina N
n

/

Poli(parafenilvinileno)

n

Tabla 2. Ejemplos de polimeros conductores.



Si ademas el polimero es sometido a un proceso de dopado (proceso de oxidacién
o reduccion del polimero), su conductividad puede alcanzar los valores de un
conductor metalico.*! En la tabla 2 se muestran algunos ejemplos de polimeros
conductores mas estudiados, en ellos puede apreciarse la alternancia entre
enlaces sencillos y dobles lo cual confiere la caracteristica semiconductora. Los
polimeros organicos semiconductores han sido utilizados como “plasticos
electronicos” aplicados en celdas solares, transistores de efecto de campo
organico (OFETSs), diodos organicos de emision de luz (OLEDs), sensores, entre
otros. Lo anterior debido a su bajo costo de fabricaciéon (en comparacion con los

semiconductores inorganicos) y su flexibilidad.*?

2.2.2. Semiconductores organicos sélidos (moléculas pequenas).

Una clase especial de semiconductores organicos sélidos son aquellos que se
conocen como materiales supramoleculares, una familia de polimeros constituidos
por unidades monomeéricas de bajo peso molecular que se mantienen unidas por
interacciones reversibles no-covalentes, capaces de presentar procesos de auto-
ensamble reversibles, espontaneos y continuos bajo condiciones especificas. Los
semiconductores organicos pueden dividirse en dos clases principales de
materiales, moléculas pequefas y polimeros, la tabla 3 muestra ejemplos de
semiconductores organicos. Debido a la naturaleza dinamica y reversible de las
interacciones no-covalentes, los materiales supramoleculares tienen la capacidad
de adaptarse a cualquier entorno; a su vez poseen diversas propiedades, como

degradabilidad, memoria de forma 'y auto-reparacion.?
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Molécula Estructura

Fenilos sustitutidos R@

Naftilos

Ftalocianinas
/ NH

Aluminio tris-(8-

o [\EN—’A'
hidroxiquinolina) |

Tabla 3. Ejemplos de semiconductores organicos solidos.

Los materiales supramoleculares al encontrase unidos por enlaces no covalentes
son reciclables y con sensibilidad a responder a estimulos externos.?® Estos

materiales pueden utilizar mondémeros con dos sitios de unién capaces de
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establecer enlaces de hidrogeno para producir arquitecturas lineales que emulan a
las que se obtienen con polimeros de cadena principal convencionales; mientras
que materiales que utilizan monémeros con tres o mas sitios de union producen
redes porosas extendidas, las cuales pueden usarse como base para disolventes
de gelificacién, encapsulacién controlada, liberaciéon de farmacos y de moléculas

bioldgicamente activas.*?

El avance hacia el uso de entidades discretas, en comparacion a los polimeros
convencionales (materiales mayoritariamente amorfos), para aplicaciones en
electronica se debe al orden molecular (cristalinidad) que éstos presentan, y
consecuentemente a las elevadas movilidades de transportadores de carga. Estos
requisitos son indispensables para la fabricacién de transistores, en concreto para
los transistores de efecto campo organicos (OFETs).* En la actualidad, derivados
que contienen fenilos y naftilos se usan comunmente en dispositivos emisores de
luz organicos (OLEDs), mientras que los pentacenos han sido utilizados en
transistores. En la actualidad una de las moléculas transportadoras de electrones

en OLEDs y dispositivos relacionados es el aluminio tris-(8-hidroxiquinolina)
(Algas).*

Dentro del disefio de semiconductores organicos cristalinos también se encuentra
el desarrollo de moléculas basadas en arquitecturas donador-aceptor, unidos de
forma covalente a un sistema n-conjugado (D-m-A), ya que estas estructuras
moleculares han sido ampliamente utilizadas en el desarrollo de diodos organicos
de emision de luz, Optica no lineal, electrénica molecular y fotonica.*® Las
moléculas push-pull (donador-r-aceptor) presentan un fendmeno de transferencia
de carga intramolecular debido a que poseen grupos electroatractores y grupos
electrodonadores. La combinacion de grupos donadores y aceptores ofrece
ventajas practicas en comparacion con materiales unimoleculares, entre las que
podemos destacar: (i) formacion de cristales de complejos de D-n-A con
estructuras densamente empaquetadas, (ii) reducciéon de impurezas y defectos
durante el proceso de auto-ensamblaje, y (ii) formacién de arquitecturas =-
apiladas que magnifican el transporte de carga.35
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2.2.3. Moléculas donadoras.

Los semiconductores organicos moleculares pueden ser clasificados en dos tipos,
como materiales de transporte de hueco o de transporte de electrones (tipo p o n,
respectivamente). Los semiconductores tipo-p son aquellos que pueden ser
utilizados como donantes de electrones en sistemas push-pull. Aunque deben
poseer diversos requisitos opticos, eléctricos y de estabilidad, como lo es la alta
movilidad del hueco (es decir, la distancia sobre la que se transportan los huecos
por segundo bajo el campo eléctrico de la unidad), ricos en electrones, baja
afinidad electronica, ademas de excelente estabilidad quimica y térmica.*’
Algunas moléculas donantes representativas son los colorantes, acenos

fusionados, oligotiofenos y moléculas basadas en trifenilamina (Figura 4).

Figura 4. Ejemplos de moléculas donadoras: a) derivado de BODIPY con efecto

batocrémico, b) ditetraceno, derivado de acenos con uso como semiconductor en

electronica organica, c) 5,50-bis (naft-2-il)-2,20-bitiofeno, derivado de oligotiofeno

utilizado como bloque de construccion para OFETs. d) derivado de trifenilamina
para celdas solares.
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Comunmente, las moléculas donadoras en estado excitado deben cumplir con los

siguientes requerimientos:

i) Poseer altos rendimientos cuanticos en estado excitado, debido a que
en ese estado es donde ocurre la transferencia de carga.

i) Transportar de manera eficiente los huecos generados en su estructura
al ceder el electron.

iii) Ser lo suficientemente energéticos para que puedan donar la energia
(electron) al aceptor.

iv) Tiempo de vida largo para que pueda donar la energia antes de regresar

a su estado basal .4

2.2.31. Colorantes.

Los colorantes y pigmentos organicos constituyen una gran clase de productos
industriales. El uso de estos compuestos en el campo de la electronica organica
se da especialmente en los transistores de efecto de campo organicos. Entre las
clases principales de tintes y pigmentos industriales, se encuentran las
ftalocianinas, perilen- y naftalen- diimidas, dicetopirrolopirroles, escuarainas y
merocianinas. En particular, debido a que muchos de estos colorantes demuestran
una excelente estabilidad térmica y fotoquimica, son accesibles mediante
protocolos sintéticos sencillos, por lo que tienen un potencial alto para aplicaciones

comerciales en el area de electrénica organica.*

Dentro de los colorantes también se encuentra los dipirrometenos de boro
(BODIPYs), los cuales representan una clase muy versatii de colorantes
funcionales para aplicaciones en o6ptica no lineal.®® Los derivados de BODIPY
presentan propiedades fotofisicas interesantes, como son: perfiles intensos de
fluorescencia (Amax 500-545 nm), altos rendimientos cuanticos de fluorescencia
(60-90 %), altos coeficientes de extincion molar (40,000 a 110,000 M cm™),
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fotoestabilidad y absorcion en la region visible del espectro electromagnético, por
dichas propiedades han utilizado en biosensores, transistores organicos y diodos

organicos emisores de luz.*'*2

Los BODIPYs presentan efectos hipsocromicos y batocromicos, dependiendo de
sus sustituyentes; es decir, un efecto hipsocrémico tendra lugar cuando sus
sustituyentes provoquen un desplazamiento hacia el azul (longitud de onda mas
baja), mientras que un efecto batocromico se presentara si los sustituyentes
generan un desplazamiento de la absorcion hacia el rojo (longitud de onda mas
alta) (Figura 5).

Figura 5. Los perfiles de absorcion de diferentes BODIPYs varian dependiendo de

los sustituyentes presentes en su estructura.
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2.2.3.2. Acenos fusionados.

Los acenos, son estructuras formadas por anillos de benceno unidos entre si de
forma lineal (Figura 3). Los materiales basados en acenos, como lo son el
tetraceno (cuatro anillos fusionados), el pentaceno (cinco anillos fusionados) y sus
derivados, se encuentran entre los semiconductores organicos mas ampliamente
estudiados para aplicaciones optoelectronicas. El sistema de electrones n-
deslocalizado que caracteriza estas moléculas las convierte en excelentes

transportadores de carga.>

Recientemente, estas moléculas han recibido atencion por sus propiedades
electrénicas. Uno de los aspectos mas atractivos de los acenos es la rapida
evolucion de las propiedades a medida que aumenta la longitud del oligémero, por
ejemplo, un aceno tendra un band gap menor que cualquier otro hidrocarburo con
un numero idéntico de anillos aromaticos. Una serie de propiedades electronicas
importantes se escalan con el tamafo del aceno y la disminucién de la energia de
reorganizacion, desafortunadamente, el aumento de la longitud del aceno también

conduce a una disminucién significativa de la estabilidad.>*

2.2.3.3. Oligotiofenos.

Son cadenas poliméricas de tiofeno, compuesto heterociclico constituido por
cuatro atomos de carbono y un atomo de azufre. Los oligotiofenos se encuentran
entre los semiconductores organicos mas prominentes para aplicaciones en
electrénica organica debido a sus excelentes propiedades Oopticas, Oxido-

reduccion, auto-ensamble y de transporte.>®

Las moléculas donadoras derivadas de acenos y oligotiofenos pueden formar

facilmente complejos con fullerenos debido a sus sistemas mn-conjugados
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extendidos, fuerte capacidad electrodonadora, y las interacciones de apilamiento

7'[-7[.35

2.2.3.4. Derivados de trifenilamina (TPA).

La trifenilamina esta constituida por tres anillos de benceno unidos a un atomo
central de nitrogeno. Tanto la TPA como sus derivados han sido ampliamente
utilizados para la sintesis de materiales optoelectronicos y electroactivos debido a
su buena capacidad de donacién y transporte de electrones. Los derivados de
TPA favorecen la recoleccion de energia solar, transferencia de carga
intramolecular, presentan ademas buena estabilidad y movilidad del portador de

carga.>®

La movilidad de electrones/huecos en compuestos organicos desordenados esta
influenciada por varios factores, entre los que destacan: la geometria molecular,
las impurezas y los defectos. La estabilidad de estos compuestos en forma de
peliculas delgadas en condiciones ambientales puede afectar significativamente el
transporte de carga. La estabilidad en condiciones ambientales depende de los
niveles de energia HOMO/LUMO. Los materiales con altos niveles HOMO son
propensos a la oxidacion, haciéndolos menos estables, sin embargo, en las
moléculas de TPA, la presencia de nitrogeno deficiente de electrones y doble
enlace C=N, disminuye el nivel de energia HOMO, lo que conduce a una mejor

estabilidad.®”

2.2.4. Moléculas aceptoras.

Las moléculas tipo-n (Figura 6) son aquellas que poseen la capacidad de
transportar electrones. Existen ciertas caracteristicas deseables que se aplican a
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todo el espectro de moléculas transportadoras de electrones. Estos incluyen alta
movilidad, alta afinidad electronica, facilidad de sintesis, estabilidad del material
bajo condiciones de procesamiento y operacion, estabilidad de fase y la capacidad
de inyectar y recolectar cargas de manera efectiva en las interfases. Las
moléculas transportadoras de electrones deberian ser deficientes en electrones, si
bien las moléculas transportadoras de electrones tienden a ser deficientes en
electrones, esta caracteristica no tiene necesariamente un impacto en la movilidad
de un material. La deficiencia de electrones tiene un fuerte impacto en la inyeccién
de cargas en el electrodo, ya que los materiales "deficientes en electrones" con
orbitales moleculares de mas baja energia desocupados (LUMO) de relativamente
baja energia pueden reducirse mas facilmente que otros materiales ricos en

electrones.

CF, CH;,

HC CF,

(c)

(b)

Figura 6. Ejemplos de moléculas aceptoras: a) derivado de fulereno con
estructura push-pull, b) derivado de perilendiimida con utilidad en celdas solares,
¢) derivado de rubreno con caracter ambipolar.

18



En general, la extensién lineal de los sistemas-1T aumenta tanto el HOMO como el
orbital LUMO, haciendo que la molécula sea mas facil de oxidar y mas facil de
reducir. Esto se ha empleado para fabricar los llamados materiales ambipolares en
los que se pueden inyectar tanto huecos como electrones y, en algunos casos,

pueden mostrar movilidades razonables para ambos.*®

2.2.4.1. Derivados de fulerenos.

Los fulerenos son la tercera forma mas estable del carbono, precedida por el
diamante y el grafito. Estos compuestos organicos se encuentran formados por
ciclohexanos y ciclopentanos fusionados. En general estas moléculas son
excelentes candidatas para sistemas push-pull, en especial el fulereno Cgp dado lo
siguiente: i) absorbe luz en la region visible (400-750 nm), ii) es un excelente
aceptor de electrones, dado que puede aceptar hasta seis electrones
reversiblemente, iii) tienen un alto grado de deslocalizacion de carga, iv) debido a

sus estructura esférica y rigida posee gran estabilidad.>*-

2.24.2. Perilendiimidas (PDI).

Las perilendiimidas estan formadas por un nucleo de perileno (constituido por
cinco anillos aromaticos fusionados) y un grupo imida en cada extremo de la
molécula. Exhiben una gran absorcion entre el visible y la regién del infrarrojo
cercano, son térmica, quimica y fotoquimicamente estables. Diversas moléculas
de PDI se han usado en celdas solares de heterounion como materiales aceptores
debido a sus propiedades electronicas y su mejor cosecha de la luz solar respecto

a los fulerenos.®
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Algunos derivados de PDI se han utilizado como moléculas aceptoras, ya que sus
nucleos coplanares Tr-conjugados facilitan interacciones intermoleculares -1,
ademas de tener el potencial de establecer enlaces de hidrogeno a través de sus
atomos de oxigeno, lo que permite adaptar los modos de empaquetamiento de
éstas para ajustar su estructura electronica para la distribucion de carga.35 Las
propiedades fotofisicas y de oxido-reduccion de las PDI se pueden modificar

facilmente introduciendo sustituyentes en las imidas o sobre el nucleo perileno.

2.2.4.3. Moléculas ambipolares.

Se conoce como moléculas ambipolares aquellas que son capaces de transportar
tanto electrones como huecos. Para materiales ambipolares, tanto los portadores
de carga de huecos como de electrones podrian ser inyectados y transportados.
En principio, un concepto similar de disefio molecular para materiales organicos de
tipo-n también es aplicable para el desarrollo de materiales ambipolares, mientras
que a excepcion de la disminucion de los niveles de LUMO con grupos de
extraccion de electrones, los niveles de materiales HOMO también deberian ser
apropiados para la inyeccion de huecos, que es para el transporte equilibrado de
electrones y huecos. Hasta la fecha, se han realizado varios intentos para
desarrollar semiconductores ambipolares de alto rendimiento. Los ejemplos mas
exitosos se construyen a partir de bloques de construccion de tipo p, como el
pentaceno, mediante la incorporacion de diferentes numeros de sustituyentes de
halégeno (como -F y -Cl) o atomos de nitrégeno en diferentes posiciones del
nucleo aromatico. Con base en la literatura, el transporte ambipolar prevalece
cuando las moléculas tienen niveles de HOMO de 4 a 5,6 eV y niveles de LUMO
de 3,15 eV.%
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En

Derivados de BTD

los ultimos anos, el diseio de moléculas push-pull como materiales

semiconductores organicos ha generado un gran interés debido a sus altos

rendimientos de conversion y eficiencia. En las estructuras del tipo D-A, los

derivados de carbazol y tiofeno comprenden la mayoria de los electrodonadores,

mientras que el dicetopirrolopirrol, naftaleno, perilendimida y benzotiadiazol son

representativos de unidades aceptoras de electrones reportadas en la literatura
(Figura 7).%

HN

S

H
Donadores \53’ \§U§/
(a)

(b)

o (o] o} s.
- 0 O N N
o o

\

() (d) (e) ()

Figura 7. Ejemplos representativos de moléculas donadoras y aceptoras:

a) carbazol, b) Tiofeno, c) dicetopirrolopirrol, d) naftaleno, e) perilendimida y

f) benzotiadiazol

Entre las propiedades quimicas y fotofisicas mas importantes del BTD se

encuentran las siguientes:

El anillo de BTD posee una fuerte capacidad de atraccion de electrones y
facilita los procesos de estabilizacion de transferencia de carga

intramolecular.

Los derivados de BTD tienen propiedades altamente polarizadoras que

conducen a interacciones intermoleculares, como contactos entre
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heteroatomos e interacciones =n-n, por lo que generalmente forman

estructuras cristalinas bien ordenadas.

[ll.  Los compuestos de BTD pueden almacenarse (puros o en solucion)
durante afnos a temperatura ambiente, lo cual indica que son compuestos

estables.

IV. Los derivados de BTD generalmente se excitan en la region de luz

visible.?°

Los derivados de benzotiadiazol (BTD) han recibido mucha atencién durante la
ultima década dados sus efectos biolégicos (antivirales, antibacterianos, fungicida
y control del crecimiento vegetal) (Figura 8). Las propiedades fotofisicas de los
derivados de BTD, han permitido su aplicacion como sondas fluorescentes para
imagen celular, su uso como tintes fluorescentes de absorcién de dos fotones
(TPA), derivados de quimioluminiscencia electrogenerados, materiales organicos
optoelectronicos, COF's (estructuras organicas covalentes) mesoporosos y MOF
(semiconductores de estructura organometalica), también como conductor de

electrones fusionado con acenos.®
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Figura 8. Estructura basica de los derivados de BTD y numeracion de sus atomos.

a) Derivado de BTD con actividad antifungica, b) derivado de BTD con funcion

anticancerigena, c) derivado de BTD con aplicacion en electronica organica, d)

derivado de BTD con aplicacion en celdas solares sensibilizadas por colorantes.
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3. OBJETIVO DEL PROYECTO

Sintesis y caracterizacion de derivados de BTD con arquitecturas donador-aceptor
(D-A) como bloques de construccion de materiales supramoleculares con posibles

propiedades semiconductoras.

3.1. Objetivos particulares.

a) Sintesis de derivados de BTD mediante reacciones de acoplamiento C-C
del tipo Suzuki y Sonogashira.

b) Caracterizacion de los derivados de BTD mediante técnicas
espectroscopicas (RMN en disolucidén, FTIR) y por espectrometria de
masas.

c) Evaluacién de las propiedades foto-fisicas de los derivados de BTD en

disolucion.
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4. JUSTIFICACION, DISENO Y PROPUESTA DE SINTESIS

4.1. Justificacion

Actualmente los semiconductores organicos siguen siendo de vital importancia en
el desarrollo y construccion de nuevos materiales con aplicaciones en electronica
organica. El disefio de moléculas basadas en arquitecturas moleculares donador-
aceptor-donador (D-A-D) ha resultado una aproximacién exitosa en el desarrollo
de dichos materiales, ya que al encontrarse alternados dichos fragmentos existe
una disminucidon energética entre las bandas de valencia y conduccion, lo cual se

refleja en la obtencidén de semiconductores mas eficientes.

En este contexto, diversos derivados de BTD han sido utilizados como sondas
fluorescentes para marcaje celular debido a lo modulable de sus propiedades
fotofisicas; en adicidn, este tipo de compuestos heterociclos muestran una
marcada tendencia a producir muestras cristalinas con arreglos supramoleculares
n-apilados densamente empaquetados, caracteristicas deseables para mejorar la

comunicacion electronica intermolecular en semiconductores organicos solidos.

Por lo anterior, el presente proyecto representa el punto de partida para el
desarrollo de materiales supramoleculares con propiedades semiconductores
utilizando derivados de BTD como bloques de construccion. Para ello, se plante6
una metodologia sintética accesible que permita obtener derivados que sean
facilmente procesables en disolucién, ademas de ser econdmicamente y
ambientalmente amigable. La eleccion de los diferentes fragmentos donadores se
hizo con el objetivo de modificar las propiedades fotofisicas del nucleo central de
BTD, asi como para el incremento de la superficie apilable de estos bloques de
construccion. El desarrollo de tecnologias para la generacion de energias limpias
a través de la construccion de dispositivos optoelectrénicos tendra un impacto
social, asi como ambiental, al ayudar a la reduccion de las emisiones de gases
invernadero. Trabajos como este podran ayudar a generar conciencia sobre la
necesidad de comenzar a desarrollar tecnologias basadas en energias

renovables.
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4.2. Diseio y propuesta de sintesis

El disefio de los bloques de construccion derivados de BTD se basa en la
funcionalizacion de las posiciones C-4 y C-7 del benzotiadiazol con grupos
electrodonadores, ésto con el objetivo de modular la comunicacion electrénica
hacia el nucleo de BTD, ya sea incrementado la fuerza del donador, o bien,
favoreciendo la coplanaridad entre los fragmentos donador-aceptor para extender
la conjugacion; buscando adicionalmente, incrementar la posible superficie

apilable de los sistemas.

La razoén por la cual se utilizé el nucleo de BTD como estructura de partida se
debid al comportamiento que presenta este heterociclo organico en estado solido,
ya que su presencia en diferentes derivados conlleva a la obtencion de muestras
cristalinas. Particularmente, la estructura molecular del 4,7-dibromobenzo[c]-1,2,3-
tiadiazol muestra una marcada reduccion en las distancias de enlace C-C y C-N,
sugiriendo un cierto caracter quinoide del anillo, lo cual representa una
caracteristica deseable para promover la transferencia de carga intramolecular.
Ademas, las interacciones mas importantes dentro de su arreglo cristalino son del

tipo heteroatomo-heteroatomo y heteroatomo-n (S---N, S--'n), que a su vez

favorecen arreglos rt-apilados densamente empaquetados (Figura 9).¢

Figura 9. Empaquetamiento de 4,7-dibromobenzo[c]-1,2,3-tiadiazol.
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La funcionalizacién de las posiciones C-4 y C-7 del nucleo de BTD con fragmentos
donadores producira bloques de construccion con arquitecturas moleculares D-A-
D, lo cual se vera reflejado en un aumento de la absorcion en comparacion con el
derivado de BTD de partida. La inclusion de anillos de fenilo y grupos alquino se
hace con el objetivo de aumentar la superficie de apilamiento, ademas de extender
la conjugacion hacia el grupo de BTD. La inclusion de informacion supramolecular
que ayude a orientar el auto-ensamble de los bloques de construccion, ademas de
la posibilidad de modular las propiedades fotofisicas de estos variando la
funcionalizacion, permitira el desarrollo de materiales supramoleculares que

presenten la propiedad de semiconduccion.

En el presente proyecto se propone la sintesis de bloques de construccion
derivados de BTD funcionalizados con fluoreno, N,N-dimetilanilina, dibenzofurano
y 4-etinilanilina; a partir del 4,7-dibromobenzotiadiazol (1). EI compuesto (1) se
hara reaccionar con los acidos borénicos (2, 4, 6) en condiciones de acoplamiento
tipo Suzuki para obtener los derivados de BTD (3, 5b, 9). Para el caso del
derivado (9), se propone la reaccion de acoplamiento cruzado tipo Sonogashira
entre (1) y la 4-etinilanilina (8), lo cual se encuentra representado en el esquema
1.
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Esquema 1. Propuesta de sintesis de derivados de BTD (3, 5b, 7, 9)

4.2.1. Reaccion de acoplamiento tipo Suzuki-Miyaura.

La reaccion de Suzuki-Miyaura es un acoplamiento catalizado por Pd entre un
organoborano y un haluro/triflato organico para producir enlaces C-C; siendo uno
de los métodos mas generales y poderosos para realizar este tipo de
transformaciones.®” Esta reaccion presenta diversas ventajas, entre las que
podemos destacar: condiciones suaves de reaccién con elevados porcentajes de
conversion, disponibilidad comercial de diversos acidos borénicos (los cuales son
menos toxicos en comparacién con otros compuestos organometalicos), los sub-
productos inorganicos se pueden remover facilmente del medio de reaccion, los

materiales de partida toleran una gran variedad de grupos funcionales y no se
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afectan por la presencia de agua, la reaccion generalmente es estéreo- y

regioselectiva.®®"°

4.2.2. Reaccién de Sonogashira.

La reaccion catalizada por Cu-Pd entre alquinos terminales con haluros de
arilo/vinilo, para formar enlaces C(sp)-C(sp2), se conoce como acoplamiento
cruzado de Sonogashira. En esta metodologia es posible utilizar CuBr o Cul como
co-catalizadores, los disolventes y reactivos no se requieren totalmente secos
(aunque la desgasificacion previa ayuda a mantener la actividad del catalizador de
Pd) y es posible utilizar bases organicas como disolvente. Presenta diversas
ventajas, entre las que podemos mencionar: la reaccion es facilmente escalable (>
100 g), la reaccion es estereoespecifica (la informacién estereoquimica de los
sustratos se preserva en los productos), el orden de reactividad de los haluros de
arilo/vinilo es [>OTf>Br>>CIl, por lo que es posible realizar acoplamientos

selectivos variando Unicamente la temperatura.”
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Sintesis y caracterizacion

Los bloques de construccion derivados basados en BTD se obtuvieron a partir de
reacciones de acoplamiento tipo Suzuki y Sonogashira en rendimientos
moderados a buenos. La obtencion de los derivados de BTD se confirmé mediante
técnicas espectroscopicas, tales como RMN ('H, C) y FTIR-ATR; asi como

espectrometria de masas de alta resolucion (ESI-TOF).

El derivado de BTD (3) se obtuvo a partir de la reaccién de acoplamiento de
Suzuki entre el 4,7-dibromobenzotiadiazol (1) y el acido 2-fluorenborénico (2)
como un solido amarillo cristalino en rendimiento moderado (65 %). La
confirmacion de la obtencion del producto se realizé mediante espectrometria de
masas de alta resolucion, donde se encontré un ion molecular (465.1412, [M" +
H']) que corresponde al peso esperado para el compuesto (calculado para
Cs2H21N2S, 465.1419).

Br

/S\
N OH Pd(PPh;), N\ /N
RGO T —

N OH Tolueno/H,0 0.0 O 0.0
Br
(1) ) (3)

Esquema 2. Sintesis de 4,7-di(9H-fluoren-2-il)benzo[c]-1,2,3-tiadiazol (3)

En el espectro IR del derivado (3) se encontraron las bandas caracteristicas del
metileno (-CHa-) del fluoreno (1449 cm™), asi como las debidas a las vibraciones -
C-C- y -C-H- aromaticas del fluoreno entre 3123-3037 cm™ (Figura 10).
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Figura 10. Espectro de FTIR-ATR compuesto 3

Debido a que se trata de una molécula simétrica, las sefales encontradas en
resonancia magnética nuclear en disolucion (*H, *C) corresponden a la mitad de
la molécula. En el espectro de RMN 'H (Figura 11), se observé una sefial simple
(6 = 8.2 ppm) correspondiente a los hidrégenos (H-5/6) del anillo de BTD; también
se encontraron las sefiales correspondientes a los fragmentos del fluoreno, siendo
la mas caracteristica la sefial simple (6 = 4.06 ppm) correspondiente a los

hidrégenos del metileno, —-CHx—, (H-9).
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Figura 11. Espectro de RMN "H [500 MHz, CDCl3] (6, ppm) compuesto 3

En el espectro de RMN "C (Figura 12), se observaron las sefales
correspondientes al anillo de BTD en 6 = 126.8 (C-5), 126.9 (C-4) y 143.6 ppm (C-
4a), lo cual es un indicativo de la sustitucién en las posiciones C-4 y C-7. De la
misma manera se encontraron todas las sefiales correspondientes al fragmento de
fluoreno, ejemplo de ello es la sefal en 6 = 37.0 ppm, la cual pertenece al -CH»-

del fluoreno.
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Figura 12. Espectro de RMN "3C [125.77 MHz, CDCl5] (5, ppm) compuesto 3

Los derivados de BTD (5a y 5b) se obtuvieron a partir de la reaccion de
acoplamiento de Suzuki entre el 4,7-dibromobenzotiadiazol (1) y acido-4-
(dimetilamino)fenil borénico (4) como un sdlido anaranjado y un sodlido rojo,
ambos cristalinos en rendimientos moderados (60 % y 27 %) respectivamente. La
confirmacion de la obtencion del compuesto 5b se obtuvo mediante
espectrometria de masas de alta resolucion, donde se encontré un ion molecular
(375.1654, [M* + H']) perteneciente al peso esperado para el compuesto
(C22H23N4S, 375.1651).

RN

OH 14% Pd(PPh;), N\ /N
\ 5 eq. K,CO \ /
PN, e H A )
/ OH TquenoIHZO / \

(1) (4) (5a) (5b)

Br

Esquema 3. Sintesis de 4,4'-(benzo|c]-1,2,3-tiadiazol-4, 7-diil)bis(N, N-
dimetilanilina) (5b)
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Mayoritariamente se obtuvo el compuesto monoacoplado (5a) debido a que
durante la reaccion, probablemente el Pd se coordina al N lo que no permite que
se lleve a cabo el segundo ciclo catalitico. Esto podria solucionarse con el uso de
otro catalizador de Pd o una mayor porcion de catalizador. EI compuesto
monoacoplado se caracterizé por RMN 'H observandose en & = 7.51-7.48 ppm
una senal doble perteneciente al H-5 del anillo de BTD, se observa también la
senal de H-6 (6 = 7.87 ppm) y por ultimo una sefal simple (6 = 3.04 ppm)

caracteristica de los hidrogenos del metilo, —-CH3;, (H-6’) (Figura 13).

Figura 13. Espectro RMN "H (300 MHz, CDCls) (S, ppm) compuesto 5a

En el espectro de RMN ™C (Figura 14), se observaron las sefales
correspondientes al anillo de BTD en 6 = 112.5 (C-7), 124.5 (C-4), 130.2 (C-5),
134.3 (C-6), 153.5 (C-4a) y 154.3 ppm (C-7a) lo que refleja la monosustitucion del
anillo. Se encontraron todas las sefiales correspondientes al fragmento de
fenildimetilamino, caracteristica de ello es la sefal en & = 40.6 ppm, la cual
pertenece al —CHj.
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Figura 14. Espectro RMN °C (75 MHz, CDCl3) (8, ppm) compuesto 5a

En el espectro IR para el compuesto (5b) se encontraron las bandas
caracteristicas del —CHs; del fenildimetilamino (2915 cm™), al igual que las

vibraciones -C-N- de la unién fenilo y amina en 1366 y 1281 cm™ (Figura 15).

35



Figura 15. Espectro de FTIR-ATR del compuesto 5b

Al igual que el derivado (3) se trata de una molécula simétrica, por lo que las
sefiales presentes en resonancia magnética nuclear en disolucion ('H, "*C)
corresponden Unicamente a la mitad de la molécula. En el espectro de RMN 'H
(Figura 16), se observd una sefial simple (6 = 7.69 ppm) correspondiente a los
hidrogenos (H-5/6) del anillo de BTD; de igual manera se encontraron las sefales
correspondientes a los fragmentos del fenildimetilamino, siendo caracteristica la

senal simple (6 = 3.05 ppm) correspondiente a los hidrogenos del metilo (H-6’).
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Figura 16. Espectro de RMN "H [300 MHz, CDCl5] (6, ppm) compuesto 5b

En el espectro de RMN *C (Figura 17), se tienen las sefiales correspondientes al
anillo de BTD en 6 = 126.0 (C-5), 126.8 (C-4) y 154.6 ppm (C-4a), lo cual es un
indicativo de la disustitucién del anillo en las posiciones C-4 y C-7. De igual
manera se encontraron todas las sefales pertenecientes al fragmento de
fenildimetilamino, como ejemplo la sefal en 6 = 40.7 ppm, perteneciente a los —

CHjs terminales de la molécula.
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Figura 17. Espectro de RMN "3C [125.77 MHz, CDCl5] (5, ppm) compuesto 5b

En cuanto al derivado de BTD (7) se obtuvo partiendo de la reacciéon de
acoplamiento de Suzuki entre el 4,7-dibromobenzotiadiazol (1) y acido-4-

dibenzofuran borénico (6) como un sélido amarillo cristalino en rendimiento (38%).

B HO
r ‘g-OH
B 14% Pd(PPhy),

N (0]
- \S + 5 eq. K2C03
_— e
=N O Tolueno/H,0
Br

(M (6)

Esquema 4. Sintesis de 4,7-bis(dibenzo[b,d]furan-4-illbenzo[c]-1,2,3-tiadiazol (7)

En el espectro IR para el compuesto (7) se encontraron las bandas caracteristicas
de vibraciones de flexion asimética en el plano de los -CH,- propia de los anillos
de benceno (1450 cm™), ademas del balanceo de los -CHy- unidos al oxigeno

central del dibenzofurano (738 cm™) (Figura 18).
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Figura 18. Espectro de FTIR-ATR compuesto 7

Al tratarse el derivado 7 de una molécula simétrica las sefales presentes en
resonancia magnética nuclear en disolucion ('H) representan a la mitad de la
molécula. En el espectro de RMN "H (Figura 19), se presenta una sefial simple (5
= 8.36 ppm) correspondiente a los hidrogenos (H-5/6) del nucleo de BTD; de la
misma manera se encontraron las senales pertenecientes a las fracciones de
dibenzofurano, siendo referente a dicho fragmento una sefal triple (6 = 7.42 ppm)
correspondiente al hidrégeno del metileno del fenilo de la periferia de la molécula
(H-7").
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Figura 19. Espectro RMN "H (300 MHz, CDCls) (5, ppm) compuesto 7

En el espectro de RMN 'C (Figura 20), se tienen las sefiales pertenecientes al
anillo de BTD en 6 = 129.2 (C-4), 129.4 (C-5) y 156.5 ppm (C-4a), lo cual es un
indicativo de la disustitucion del anillo. El resto de las sefales corresponde a los

carbonos del fragmento de dibenzofurano.
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Figura 20. Espectro RMN °C (75 MHz, CDCls) (5, ppm) compuesto 7

El derivado de BTD (9) se obtuvo a partir de la reaccion de acoplamiento cruzado
de Sonogashira entre el 4,7-dibromobenzotiadiazol (1) y 4-etinilanilina (8) como un
sélido rojo oscuro cristalino con un rendimiento alto (76%). La confirmacion de la
obtencion del derivado 9 se obtuvo por medio de espectrometria de masas de alta
resolucion, donde se encontré6 un ion molecular (367.1015, [M* + H'])

perteneciente al peso esperado para el compuesto (C22H15N4S, 367.1011).

Br N N

. 14% Pd(PPhy),Cl, W

=N, 10% Cul /N H _ @,
¢E\N/ HoN < > DIPA 2 \_/ 2

Br

(M (®) ©

Esquema 5. Sintesis de 4,4'-(benzo[c]-1,2,3-tiadiazol-4, 7-diilbis(etine-2,1-
diil))dianilina (9)
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En el espectro IR para el derivado (9) se encontraron las bandas caracteristicas
del estiramiento —NH, de la anilina (3365 cm™), igualmente es posible observar el

estiramiento -C=C- en 2199 cm™ (Figura 21).

Figura 21. Espectro de FTIR-ATR compuesto 9

De la misma manera, el derivado (9) es una molécula simétrica, por ello las
sefiales presentes en resonancia magnética nuclear en disolucion ('H, "*C)
representan Unicamente a la mitad de la molécula. En el espectro de RMN 'H
(Figura 22), se observd una sefial simple (6 = 7.76 ppm) que corresponde a los
hidrégenos (H-5/6) del nucleo de BTD; igualmente se encontraron las sefales
correspondientes a las fracciones de etinilanilina, siendo caracteristica la sefal

simple (6 = 5.21 ppm) correspondiente a los hidrogenos de la amina (H-7°).
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Figura 22. Espectro de RMN "H [500 MHz, acetona-de] (5, ppm) compuesto 9

En el espectro de RMN ™C (Figura 23), es posible observar las sefales
correspondientes al anillo de BTD en 6 = 129.4 (C-4), 134.0 (C-5) y 155.3 ppm (C-
4a), lo cual es muestra de la sustitucion en las posiciones C-4 y C-7. Fue posible
encontrar todas las sefales correspondientes al fragmento de etinilanilina, siendo
las mas caracteristica las senales en 6 = 84.5 (C-2") y 99.9 (C-1’) ppm, las cuales

pertenecen al enlace alquino -C=C- de la etinilanilina.

43



Figura 23. Espectro de RMN 3C [125.77 MHz, acetona-dg] (6, ppm)

compuesto 9.
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5.2. Caracterizacion foto-fisica

Para el desarrollo de semiconductores organicos eficientes, se requiere que estos
presenten perfiles de absorcion intensos y altos coeficientes de absortividad molar;
ya que es necesario que estos capten la mayor cantidad de fotones para de esta
manera obtener la energia necesaria para la promocion de electrones de la banda
de valencia a la banda de conduccioén lo cual se da en estado solido, asi como

entre orbitales frontera HOMO/LUMO lo que sucede en disolucion.

La inclusidon de fragmentos donadores sobre el anillo del BTD modificé la brecha
energética HOMO/LUMO; teniendo como consecuencia un cambio en las
propiedades foto-fisicas. De forma cualitativa, se observd un cambio en la
coloracion de los compuestos sintetizados en comparacion con el
dibromobenzotiadiazol (posicion 1 de izquierda a derecha) cuando estos se
encontraban en disolucién, indicativo de un cambio de sus propiedades foto-fisicas
(figura 24).

Figura 24. Cambio en coloracion de los derivados de BTD.
(Dibromobenzotiadiazol, compuesto 7, compuesto 3, compuesto 9

y compuesto 5b)

45



Al analizar el espectro de absorcion del dibromobenzotiadiazol, se encontré una
longitud maxima de absorcion Anax = 356 nm, debido en gran medida a las
transiciones t 2> ©n* y n 2> ©* del anillo de BTD; por lo que a partir de dicha Amax S€
puede calcular el valor de band gap o brecha energética (Ecuacién 1), que

corresponde a 3.48 eV. (Figura 25)

(41357x10715 eVxs)x (2.998x1017™%) 1240 eV unm

hxc
E 2 A(nm) T A(mm) (1)

Utilizando la ecuacién de Lambert Beer (A=¢*I*c) se calculé el coeficiente de
extincidon molar para el 4,7-dibromobenzolc]-1,2,3-tiadiazol, obteniendo un valor de
¢ = 3424.7092 M cm™. Que es un valor mayor, en comparacién con un anillo de
triazol el cual ha sido utilizado en algunos derivados con uso en electronica

organica y que posee un coeficiente de extincion molar de 580 M ¢cm™.7#73
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Figura 25. Perfil de absorcion de 4,7-dibromobenzofc]-1,2,3-tiadiazol (1) (CHCI3)

La inclusion de fragmentos de fluoreno en el compuesto 3 produjo un
desplazamiento batocromico de la Amax (421 nm) en comparacion con la del BTD
dibromado; lo cual confirma que la funcionalizacién de las posiciones C-4 y C-7 del
nucleo de BTD modifica la absorcidén de este heterociclo (Figura 26). Para el valor
de Amax (421 nm) corresponde una energia de brecha energética de 2.95 eV. Lo
que sugiere una menor energia para la promocion de electrones de un estado
basal a un estado excitado. El coeficiente de absortividad molar (¢), es un valor
menor en comparacion al BTD dibromado (1439.1369 M cm™), lo que refiere que
el derivado de fluoreno como unidad discreta es menos eficiente en cuanto a

absorcién de energia. Sin embargo, el objetivo es analizar el compuesto en estado
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soélido, por lo que al encontrarse la molécula en conjunto dicha propiedad debe

aumentar resultando en una mayor eficiencia de absorcion.

Figura 26. Perfil de absorcion de 4,7-di(9H-fluoren-2-il)benzo[c]-1,2,3-tiadiazol (3)
(CHCI3)

La funcionalizacién del nucleo de BTD con N,N-dimetilanilina modific6 de igual
manera la absorcion de este ultimo; en su espectro de absorcién se observd un
desplazamiento batocromico (Amax = 470 nm) (Figura 27). La absorcién del
derivado 5b se ve aumentada debido a una mayor conjugaciéon en la molécula
dada por los grupos fenilo asi como por la presencia de un mejor grupo donador
(inclusion del grupo dimetilamino). El valor de Amax (470 nm) corresponde a un
valor de band gap de 2.64 €V, menor al del BTD, confirmando que la sustitucion

del nucleo disminuye la energia de brecha energética, permitiendo una mejora en
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la transicion electronica. El valor de € = 4719.3650 M cm™ encontrado para el
compuesto 5b, es mayor al del BTD dibromado, por lo que la molécula absorbe
una mayor cantidad de fotones, dicha capacidad en estado solido se espera se

vea magnificada y pueda ser aprovechada en el desarrollo del material.

Figura 27. Perfil de absorcion de 4,4'-(benzo[c]-1,2,3-tiadiazol-4, 7-diil)bis(N, N-
dimetilanilina) (5b) (CHCIs)

El derivado de BTD 7 que como sustituyentes posee unidades de dibenzofurano,
indujo un desplazamiento batocromico de la Amax (395 nm) en comparacion con la
del dibromobenzotiadiazol (Figura 28), esta corresponde a un valor de band gap
de 3.14 eV, valor que ya no es tan distante al band gap del BTD (3.48 eV). El
coeficiente de extincion molar para el derivado 7 es de 2206.6033 M cm™, un
valor menor al del heterociclo de partida, lo que indica una menor eficiencia en
cuanto a la absorcion de dicho derivado. Lo anterior se puede adjudicar a la falta
de coplanaridad en la mélecula dado la presencia de enlaces sencillos en su
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estructura que permiten la rotacion de la union D-A, lo que dificulta la separacion

de carga en ella.

Figura 28. Perfil de absorcién de 4,7-bis(dibenzo[b,d]furan-4-il)benzolc]-1,2,3-
tiadiazol (7) (CHCI3)

Para el derivado 9, el cual contiene unidades de etinilanilina sobre el nucleo de
BTD, se observo de igual manera un desplazamiento batocromico de la Amax (453
nm) en comparacion con la del BTD (Figura 29). El valor anterior de Amax
corresponde a un valor de banda prohibida de 2.74 eV, lo que genera como
resultado una mayor eficiencia en la deslocalizacidn electrénica promovida
principalmente por la co-planaridad entre los constituyentes de la molécula. El
coeficiente de extincion molar encontrado para el compuesto 9 fue de 5127.1416

M cm™, siendo el mayor de todos; el aumento de la absorcion en la molécula
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discreta favorecera la promocion de electrones entre orbitales frontera y en estado
sélido generara promocion de electrones de la banda de valencia a la banda de

conduccion.

Figura 29. Perfil de absorcion de 4,4'-(benzo[c]-1,2,3-tiadiazol-4, 7-diilbis(etine-2,1-
diil))dianiline (9) (CHCI3)

Todos los derivados de BTD muestran un cambio (desplazamiento batocromico)
en su absorcion comparados con el dibromobenzotiadiazol (tabla 4); lo anterior
confirma que el disefio de los bloques de construccion resultd exitoso con respecto
a la modulacién de las propiedades foto-fisicas, requisito necesario para estudiar
su comportamiento como semiconductores en estado sélido. La combinacion de
fragmentos aceptores (nucleo de BTD) con diferentes fragmentos donadores
(fluoreno, dimetilamino, etinilanilina, dibenzofurano) en arquitecturas moleculares

D-A-D mejora la deslocalizacion electronica en las entidades discretas.
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Amax AE HOMO-

Compuesto abs € LUMO
-1 -1
(m)  y'em’y (€Y
1 356  3424.7092 3.48
3 421 1439.1369 2.95
5 470  4719.3650 2.64
7 395  2206.6033 3.14

9 A/ 453  5127.1416 2.74
HZNO =\ /)= @—NHZ

Tabla 4. Propiedades foto-fisicas de los compuestos sintetizados

En los perfiles de absorcion de los bloques de construccion obtenidos, se
observaron bandas anchas e intensas debidas a la promocién de electrones entre

orbitales frontera, posiblemente transiciones del tipo n>7n* y n>=n* en dichas
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transiciones se requieren de mayor o menor energia en comparacion con el nucleo
de BTD. El coeficiente de extincidn molar es unico para cada compuesto (€), y

entre mas alto sea mayor es la absorcion de fotones que tiene la molécula.

El derivado de BTD 9 mostré el coeficiente de extincion molar mas alto (5127.1416
M cm™), esto debido principalmente a la extensién del sistema n-conjugado que
presenta en su estructura. Con un coeficiente de extincidn molar relativamente
cercano (4719.3650 M’ cm'1) se encuentra el compuesto 5b, que posee una
estructura similar al compuesto 9, pero que a diferencia de este no tiene una
conjugacion tan efectiva. Por ultimo para el derivado 3, el cual tiene un valor de ¢
=1439.1369 M cm™, menor en comparacion al ntcleo de dibromobenzotiadiazol:
que de la misma manera al compuesto 5b se debe a que la conjugaciéon no es
optima; considerando ademas de que es un donador mas débil en comparacion
con los donadores con grupos aminas es esperable este comportamiento en
cuanto a su absortividad, pero al tratarse de anillos fusionados esto invita a pensar
que en estado sdlido el compuesto sera capaz de apilarse facilmente reflejandose

en un incremento de la absorcion.

El derivado 3 presenta un band gap 6ptico muy préximo a 3.0 eV, provocado por la
presencia de un par de enlaces sencillos (en comparacion con el derivado 9) que
crea cierto grado de rotacion entre los componentes de la molécula, por ello que al
no ser completamente plana la estructura, la deslocalizacion electronica a lo largo
de la molécula se ve reducida; en unién a esto en la molécula se da un efecto de
donacién por efecto inductivo, es decir se genera un desplazamiento electrénico
sucesivo en los enlaces covalentes, siendo este efecto menos eficiente en la

transferencia de carga en comparaciéon con el efecto de resonancia.

De los cuatro derivados, el que posee un valor de banda prohibida mayor es el
derivado 7, y ademas posee un coeficiente de extincién inferior al del BTD, esto
dado que en la molécula no existe conjugacion efectiva por la falta de
coplanaridad en ella, lo que disminuye la eficiencia en cuanto a separacion de
carga. A pesar de de ello, se espera que al haberse incrementado el sistema de

apilamiento n con la presencia de los anillos fusionados, en estado sélido el
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material magnifique sus propiedades en cuanto a la banda prohibida banda de

valencia/conduccion para que esté presente propiedades semiconductoras.

De los compuestos sintetizados, los que presentaron un menor valor de band gap
fueron los compuestos S5b y 9 de 2.64 y 2.74 eV, respectivamente, una
caracteristica comun en ambos compuestos es que se tiene que el donador posee
un grupo amino, lo que lo provoca un efecto de donacién por resonancia en
ambos, promoviendo la deslocalizacion electrénica intramolecular, el derivado 5b
ademas de un efecto de resonancia también influye en él un efecto inductivo dado
los metilos terminales; en cambio en el compuesto 9 la presencia de alquinos
extiende el sistema n-conjugado generando una estructura plana la cual permite
una deslocalizacion electrénica eficiente al encontrarse coplanares los fragmentos
de la molécula, razones por las cuales la energia de band gap 6ptico es menor al

dibromo BTD. Por ello que el mejor candidato sea considerado el derivado 9.
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6. CONCLUSIONES

Se sintetizaron y caracterizaron cuatro compuestos derivados de BTD con

estructura D-A-D.

Los compuestos 3, 5b, 7 y 9 fueron caracterizados mediante las técnicas
espectroscopicas de RMN 'H, RMN "*C y FTIR.

La absorciéon en disolucién de los derivados de BTD se estudido a partir de
espectroscopia UV-Visible. La introduccion de diferentes fragmentos donadores en
el nucleo de BTD produjo un cambio significativo en la absorciéon con respecto a

este.

Ya que un material semiconductor requiere de valores de coeficiente de extincion
molar grandes y una eficiente deslocalizacién electronica, propiedades que los
compuestos sintetizados poseen, estas podran ser aprovechadas al momento que
dichas moléculas se auto-ensamblen en estado sdlido preferentemente en forma

de arreglos supramoleculares n-apilados densamente empaquetados.

Particularmente, el compuesto 9 que contiene alquinos que ayudan a extender el
sistema n-conjugado generando una estructura plana la cual permite una
deslocalizacion electronica eficiente al encontrarse coplanares los fragmentos de
la molécula, lo cual a su vez aumenta la superficie apilable del mismo; por lo tanto,
representa el mejor candidato para ser utilizado como bloque de construccion de

materiales supramoleculares semiconductores.
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7. PERSPECTIVAS

Evaluacién del comportamiento en estado sdlido de los bloques de construccion
derivados de BTD; esto consiste en la busqueda de muestras cristalinas que
permitan evaluar que tan exitoso fue el disefio con respecto al auto-ensamble de
estos en forma de materiales supramoleculares =-apilados densamente

empaquetados.

Evaluacion de la absorcion en estado solido; estudiar la absorcion de estos
derivados de BTD cuando se encuentren en forma de sodlidos cristalinos o en
forma de peliculas delgadas, esperando que la absorcidon incremente en
comparacion con los resultados de disolucion. También, con estos datos sera
posible determinar de manera experimental la brecha energética entre la banda de
valencia y conduccion de los mismos, para asi tener un indicio mas claro del

posible comportamiento semiconductor de los mismos.
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9. ANEXO I. Parte experimental

9.1. Instrumentos y reactivos

Para la sintesis de los compuestos, se utilizaron compuestos de la marca Sigma
Aldrich y sin purificacién previa. Los disolventes empleados se adquirieron de
proveedores comerciales, de los cuales unicamente el hexano se purifico
mediante una destilacion fraccionada. El seguimiento de las reacciones se
realizd mediante cromatografia en capa fina utilizando placas de silice, se
emplearon como reveladores una lampara de luz ultravioleta de 254 nm y 365

nm.

Los puntos de fusion se determinaron en un equipo Electrothermal 9200

utilizando capilares de vidrio y no se encuentran corregidos.

Los experimentos de RMN en solucion se obtuvieron en equipos Bruker Avance
300 y Bruker Avance Il 500, a 25 °C utilizando CDCI3; y acetona-d¢ como
disolventes. Los desplazamientos quimicos se describen en partes por millon
(ppm) utilizando como referencia la sefial residual del disolvente, las constantes
de acoplamiento (J) se reportaron en Hz. La multiplicidad de las sefales se
informo de la siguiente manera: simple (s), doble (d), doble-doble (dd), triple (t),

multiple (m).

Los espectros de masas de alta resolucién fueron adquiridos en un
espectrometro Agilent G1969A usando las técnicas de ionizacion por rociado
electronico (ESI) o por ionizaciéon quimica a presion atmosférica (APCI), con un

detector de tiempo de vuelo (TOF).

Los espectros de IR fueron realizados usando un espectrometro Perkin Elemer,

Spectrum Two.

Las mediciones de UV/VIS se obtuvieron con un espectrometro Perkin Elemer,
Lambda 35.
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9.2. Parte experimental

9.2.1. Sintesis de 4,7-di(9H-fluoren-2-il)benzo[c]-1,2,3-tiadiazol (3)

A un matraz que contiene 4,7-dibromobenzo[c]-1,2,3-tiadiazol (0.588 g, 2.0 mmol),
acido fluoren-2-borénico (0.9242 g, 4.4 mmol), Pd(PPhs)s (0.0324 g, 0.028 mol),
K2CO3 (1.1056 g, 8.0 mmol) se adicion6 tolueno/agua (55:5) bajo atmosfera de
argon. Finalizada la adicion, la mezcla de reaccion se llevo a temperatura de
reflujo hasta consumo total de las materias primas. El avance de la reaccién se
realiz6 mediante cromatografia de capa fina. Al término de la reaccién, se enfri6 a
temperatura ambiente y se evaporo el disolvente a sequedad a presién reducida.
El residuo soélido que se obtuvo se disolvié en CHCI3; (200 mL), se lavé con agua (2
x 50 mL) y una solucién saturada de NaCl (2 x 50 mL). La fase organica se seco
con Na,SO4 anhidro y el disolvente fue evaporado a sequedad. El producto crudo
se purific6 mediante cromatografia en columna, utilizando gel de silice como fase
estacionaria, y mezclas de hexano/acetato de etilo a gradiente como fase movil.
Lo que permitid la obtencion del compuesto 3 (0.60 g, 65 %) como un sélido
cristalino amarillo. Punto de fusién: 281-283 °C. FTIR-ATR (v, cm'1): 3123, 3037,
1449, 1396,1003, 899, 858, 821, 768, 730, 679, 578, 516, 455. RMN 'H [500 MHz,
CDCI3] (8, ppm): 8.20 (s, 1H, H-5), 8.03-8.01 (d, J = 8.1 Hz, 1H, H-4"), 7.97-7.96 (d,
J=7.8Hz, 1H, H-5), 7.89 (s, 1H, H-1"), 7.88-7.86 (d, J = 7.5 Hz, 1H, H-3’), 7.62-
760 (d,J=7.4Hz, 1H, H-8), 7.44-7.41 (t, J=7.7 Hz, 1H, H-6"), 7.34 (s, 1H, H-7"),
4.06 (s, 2H, H-9"). RMN "*C [125.77 MHz, CDCl3] (8, ppm): 143.6 (C-4a),143.5 (C-
8b’), 141.8 (C-8a’), 141.2 (C-2’), 135.9 (C-4b’), 135.1 (C-4a’), 133.3 (C-1’), 128.0
(C-4’), 126.9 (C-4), 126.8 (C-5), 125.8 (C-7’), 125.0 (C-6’), 122.7 (C-8’), 120.1 (C-
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3’), 119.9 (C-5’), 37.0 (C-9’) . Amax (Nnm): 421. Band gap 6ptico (eV): 2.95. EMAR
(ESI-TOF): calculado para C32H21N2S, 465.1419. Encontrado para 465.1421 [M™ +
H*] (error: 0.2900 ppm).

9.2.2. Sintesis de 4,4'-(benzo[c]-1,2,3-tiadiazol-4,7-diil)bis(N,N-dimetilanilina)
(Sb)

A un matraz que contiene 4,7-dibromobenzo|c]-1,2,3-tiadiazol (0.588 g, 2.0
mmol), acido-4-(dimetilamino)fenil boronico (0.726 g, 4.4 mmol), Pd(PPhs)4 (0.323
g, 0.28 mmol), se adicioné tolueno (28 mL) bafio ultrasonico y atmosfera de argén.
Se adiciono agua (2 mL) que contenian disueltos K,COg3 (1.382 g, 10.0 mmol).
Finalizada la adicion, la mezcla de reaccion se llevo a temperatura de reflujo hasta
consumo total de las materias primas. El avance de la reaccion se realizd
mediante cromatografia de capa fina. Al término de la reaccion, la mezcla de
reaccion se lavé con una solucion saturada de NH4CI (50 mL) y solucién saturada
de NaCl (50 mL). La fase organica se seco con Na,SO4 anhidro y el disolvente se
evaporé a sequedad. El producto crudo se purific6 mediante cromatografia en
columna, utilizando gel de silice como fase estacionaria, y mezclas hexano/acetato
de etilo a gradiente como fase movil. Lo que permitié la obtencién del compuesto
5b (0.2 g, 27 %) como un sdlido cristalino color rojo. Punto de fusién: 206-208 °C.
FTIR-ATR (v, cm™ ): 2915, 1740, 1611, 1529, 1480, 1442, 1366, 1231, 1203,
1063, 888, 852, 810, 733, 521. RMN "H [300 MHz, CDCl3] (5, ppm): 7.93-9.91 (d, J
= 8.4 Hz, 2H, H-2), 7.69 (s, 1H, H-1), 6.91-6.89 (d, J = 8.5 Hz, 2H, H-3), 3.05 (s,
6H, H-4). RMN '®C [125.77 MHz, CDCIs] (8, ppm): 154.6 (C-4a), 150.4 (C-4),
132.1 (C-1"), 130.1 (C-2’), 126.8 (C-5), 126.0 (C-4), 112.7 (C-3’), 40.7 (C-6’). Amax
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(nm): 470. Band gap Optico (eV): 2.64. EMAR (ESI-TOF): calculado para
C22H23N4S, 375.1651. Encontrado para 375.1654 [M* + H'] (error: 0.7996 ppm).

9.2.21. 4-(7-bromobenzo|c][1,2,3]tiadiazol-4-11)-N,N-dimetilanilina (5a)

Compuesto 5a (0.44 g, 60 %) solido cristalino color naranja. Punto de fusién: 176-
177 °C. RMN "H [300 MHz, CDCl3] (5, ppm): 7.90 — 7.80 (m, 3H, H-6/2’), 7.50 (d, J
= 7.7 Hz, 1H, H-5), 6.87 (d, J = 8.8 Hz, 2H, H-3'), 3.04 (s, 6H, H-6’). RMN "°C [75
MHz, CDCl3] (8, ppm): 154.1 (C-7a), 153.5 (C-4a), 150.7 (C-4’), 134.3 (C-6), 132.6
(C-1"), 130.2 (C-5), 126.5 (C-2’), 124.5 (C-4), 112.5 (C-7), 111.1 (C-3’), 40.6 (C-
6’).

9.2.3. Sintesis de 4,7-bis(dibenzo[b,d]furan-4-il)benzo[c]-1,2,3-tiadiazol (7)

A un matraz que contiene 4,7-dibromobenzo[c]-1,2,3-tiadiazol (0.294 g, 1.0
mmol), acido-4-dibenzofuran bordnico (0.424 g, 2.0 mmol), Pd(PPhs3)s (0.162 g,
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0.14 mmol), se adiciond tolueno (24 mL). Posteriormente se adiciondé una
disolucion de K,CO3 (0.691 g, 5.0 mmol) en 1 mL de H2O en bafio ultrasénico y
atmosfera de argon. Finalizada la adicion, la mezcla de reaccion se llevo a
temperatura de reflujo hasta consumo total de las materias primas. El avance de
la reaccién se realizd mediante cromatografia de capa fina. Al término de la
reaccion, la mezcla de reaccion se lavd con una solucién saturada de NH4CI (30
mL) y solucion saturada de NaCl (30 mL). La fase organica se secod con Na;SOq4
anhidro y el disolvente se evapord a sequedad. El producto crudo se purificd
mediante cromatografia en columna, utilizando gel de silice como fase
estacionaria, y mezclas hexano/acetato de etilo a gradiente como fase movil. Lo
que permitid la obtencion del compuesto 7 (0.178 g, 38%) como un sdlido
cristalino color amarillo. Punto de fusion: 288-290 °C. FTIR-ATR (v, cm™): 1450,
1419, 1261, 1186, 854, 825, 738, 514. RMN "H [300 MHz, CDCl3] (5, ppm): 8.39
(s, 1H, H-5), 8.18 (d, J = 6.5 Hz, 1H, H-1°), 8.10 (dd, J = 11.5, 8.0 Hz, 2H, H-3’, H-
9),7.61(t, J=7.7Hz, 2H, H-2’, H-6’), 7.51 (t, J= 7.7 Hz, 1H, H-8’), 7.44 (d, J= 8.3
Hz, 1H, H-7’). RMN "C [75 MHz, CDCl3] (5, ppm): 163.49, 156.46, 148.05, 133.15,
130.52, 130.52, 129.40, 129.40, 129.19, 127.66, 127.66, 125.36, 124.58, 123.26,
123.26, 122.25, 121.08, 121.08, 112.14, 112.14, 77.72, 77.30, 76.88. Amax (NM):
395 Band gap optico (eV): 3.14
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9.2.4. Sintesis de 4,4'-(benzo|[c]-1,2,3-tiadiazol-4,7-diilbis(etine-2,1-
diil))dianiline (9)

Se colocd a vacio un matraz que contenia 4,7-dibromobenzo|c]-1,2,3-tiadiazole
(0.882 g, 3.0 mmol), 4-etinilanilina (0.702 g, 6.0 mmol), Cul (0.114 g, 0.6 mol),
Pd(PPhs),Cl, (0.210 g, 0.3 mmol), se agrego DIPA (5 mL) bajo atmosfera de argén
y agitacion magnética. Se llevé la mezcla de reaccion a temperatura de reflujo
hasta el consumo total de las materias primas. El avance de la reaccion se realizo
mediante cromatografia de capa fina. Al término de la reaccion, el disolvente fue
evaporado a sequedad. El residuo sdlido que se obtuvo se lavé con una solucion
saturada de NH4CI (50 mL), se filtr6 y se lavo con agua (50 mL). El producto crudo
se purificd mediante cromatografia en columna, utilizando gel de silice como fase
estacionaria, y hexano/acetato de etilo como fase movil. Lo que permitid la
obtencién del compuesto 9 (0.790 g, 76 %) como un sélido cristalino color rojo
oscuro. Punto de fusion: 196-199 °C. FTIR-ATR (v, cm’’ ): 3462, 3365, 2199,
1601, 1516, 1296, 1168, 888, 825, 533. RMN 'H [500 MHz, acetona-dg] (5, ppm):
7.76 (s, 1H, H-5), 7.38-7.37 (d, J = 8.6 Hz, 2H, H-4’), 6.74-6.73 (d, J = 8.6, 2H, H-
5'), 5.21 (s, 2H, H-7’). RMN "*C [125.77 MHz, acetona-dg] (8, ppm): 155.3 (C-4a),
150.8 (C-6’), 134.0 (C-5), 132.4 (C-4’), 129.4 (C-4), 114.9 (C-5), 110.4 (C-3’), 99.9
(C-1°), 84.5 (C-1’), 84.5 (C-2'). Amax (Nnm): 453. Band gap Optico (eV): 2.74. EMAR
(ESI-TOF): calculado para C,oH1sN4S, 367.1011. Encontrado para 367.1015 [M* +
H*] (error: 0.7004 ppm).
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10.ANEXO Il. Espectroscopia de los compuestos sintetizados

Espectro RMN 1H (500 MHz, CDCI3) 4,7-di(9H-fluoren-2-il)benzo|c]-1,2,3-tiadiazol (3)
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Espectro RMN 'H (300 MHz, CDCl3) 4,7-bis(dibenzo[b,d]furan-4-il)benzo[c]-1,2,3-tiadiazol (7)
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Espectro RMN *C (75 MHz, CDCl3) 4,7-bis(dibenzo[b,d]furan-4-il)benzol[c]-1,2,3-tiadiazol (7)
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