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1 Introduccién

Actualmente existe una crisis climatica en la cual el uso consciente de los recursos
naturales es de gran importancia. De las diferentes propuestas, una de la mas
reconocible es la produccion de energia por medio de celdas solares. De estas, su
desarrollo ha alcanzado el punto en donde existe el uso de compuestos organicos
como materiales semiconductores. A diferencia de su contraparte inorganica los
semiconductores organicos han mostrado diversas ventajas’, por ejemplo, su bajo
costo de produccion y consumo energético. Los semiconductores organicos
también presentan flexibilidad, son opticamente transparentes y tienen un tiempo

de respuesta rapida.

De los diversos compuestos organicos utilizados como componentes de
dispositivos optoelectrénicos existen dos propuestas principales: los polimeros, y
las moléculas organicas de bajo peso molecular. De ambas, las moléculas
organicas pequenas poseen caracteristicas que las hacen mas atractivas en
comparacién a los polimeros’. Al tratarse de sustancias de bajo peso molecular,
presentan mayor procesabilidad y no requieren de un proceso complejo de
purificaciéon. Ademas, se ha encontrado que al poseer arquitecturas tipo push-pull
(D-m-A), se promueve el transporte de carga interno debido a la redistribucion de la

densidad electronica?.

Esta estrategia ha sido exitosa debido a que también favorece la disminucion de la
brecha energética (band-gap) entre los orbitales HOMO-LUMO, lo cual es uno de
los factores directamente relacionado con las propiedades electronicas y Opticas
del semiconductor. Al combinar la arquitectura con el auto-ensamble de las
moléculas, se beneficia la comunicacion que hay entre los fragmentos electro-
aceptores y electro-donadores influenciando de forma directa en anchos de banda

(band-gap) mas estrechos y con un mejor transporte de cargas.

Entre los diversos croméforos organicos utilizados para el disefio de bloques de
construccion, los derivados de [1,2,3]-benzotiadiazol (BTD) se encuentran entre
los compuestos mas promisorios para el desarrollo de materiales con aplicaciones

en organica electronica. Este tipo de compuestos tienen caracteristicas muy
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relevantes, entre las que podemos enlistar: (i) perfiles extensos de absorcion y
emision; (ii) propiedades luminiscentes, (iii) y alta estabilidad quimica. En la
literatura se encuentran diversos trabajos donde se utilizan derivados de BTD

como fragmento electro-aceptor en semiconductores organicos?.

En el presente trabajo se sintetizaron compuestos organicos basados en el nucleo
de 4,7-dibromo-[1,2,3]-benzotiadiazol (BTD), utilizando diferentes croméforos
electro-donadores para la creacion de estructuras con arquitectura tipo D-A-D
(push-pull). Los derivados de BTD se caracterizaron mediante Resonancia
Magnética Nuclear (RMN) de 'H, '3C y 2D, espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR),
espectrometria de masas (HRMS), ademas de calculos tedricos para determinar

las geometrias optimizadas (DFT y TD-DFT).



2 Antecedentes
2.1 Estado del arte de los materiales supramoleculares

Los materiales supramoleculares son sodlidos funcionales donde el agregado de
las moléculas que los constituyen refleja las propiedades originales de estas,
como son: la forma, polarizabilidad, carga eléctrica, asi como las interacciones
atractivas y repulsivas que pueden establecer entre si. El agregado
supramolecular resultante del auto-ensamble de las moléculas se encuentra unido
a través de interacciones no covalentes, como: enlaces de hidrogeno, enlaces de
halégeno, interacciones idnicas, enlaces de coordinacion, fuerzas de van der
Waals e interacciones hidrofébicas y solvatofébicas. Por lo anterior, estos
materiales presentan propiedades no convencionales como son: auto-reparacion,
flexibilidad y alta sensibilidad a estimulos externos*. La investigacion y desarrollo
de los materiales supramoleculares ha tenido una variedad de aplicaciones las
cuales se pueden dividir en tres areas: ciencias biomédicas, tecnologias de la

informacion y ciencias ambientales.

De entre muchas areas cientificas, los materiales supramoleculares han sido
utilizados para el desarrollo de tecnologias basadas en organica electronica de
manera mas barata y sencilla; ejemplo de esto son los transistores organicos de
efecto de campo (OFETs, Organic Field Effect Transistor), celdas fotovoltaicas
organicas (OPVs, Organic Photovoltaic Cell) o diodos organicos emisores de luz
(OLEDs, Organic Light Emitting Diode). En las ciencias ambientales, estos han
sido utilizados para identificar sustancias contaminantes por medio de moléculas
afines a otra molécula de interés, ademas para contener sustancias quimicas
usando redes cristalinas, asi como para purificar mezclas de diferentes sustancias

quimicas que se encuentran en el agua o el aire.

2.2 Materiales Supramoleculares

A lo largo de la historia el uso de diferentes materiales ha sido de gran importancia

para el ser humano. Desde el uso de piel animal en prendas o de fibras naturales
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para crear cuerdas, al uso de minerales como el hierro, han permitido el desarrollo
y crecimiento de la humanidad durante el paso de los afos. Actualmente con el
avance de la tecnologia y el desarrollo de la investigacion se afrontan problemas
mas complejos, como el remplazo de los componentes electronicos a base de
materiales inorganicos por materiales organicos. Llevar esto a cabo requiere del
disefio inteligente del material, ya que este debe poseer las caracteristicas
adecuadas para poder desempefiarse, y para eso, a través del disefio basado en
principios de quimica supramolecular han favorecido el desarrollo de materiales

organicos con propiedades semiconductoras.

2.2.1 Quimica Supramolecular

La quimica supramolecular es un area de la quimica encargada del estudio de
sistemas que abarcan el agregado de iones 0 moléculas unidos por interacciones
no-covalentes, entre las que destacan: interacciones electroestaticas, puentes de
hidrégeno, fuerzas repulsivas y efectos solvofébicos®. De manera general, la
quimica supramolecular esta enfocada en dos tipos de procesos: huésped-
anfitrion y auto-ensamble. La diferencia que existe entre ambas se basa

principalmente en el tamafo y forma de las especies involucradas.

2.2.2 Quimica anfitrion-huésped

En la quimica anfitrion-huésped la especie de mayor tamafo se le denomina
anfitrion y es capaz de envolver a la especie mas pequena la cual se le denomina
huésped. De manera particular, el anfitrion es aquel ion o molécula cuyos sitios
activos convergen en el complejo, mientras que el huésped es aquel ion o
molécula cuyos sitios activos divergen en el complejo®. Un sitio activo es aquella
region del anfitrion o huésped la cual es del tamafio, geometria y naturaleza
quimica adecuado para dar lugar al reconocimiento molecular mediante el
establecimiento de interacciones no-covalentes (figura 1)’. Por ejemplo, moléculas

con atomos donadores enlaces de hidrogeno tendran la tendencia de enlazarse de
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forma selectiva con aquellas moléculas que contenga sitios capaces de aceptar
enlaces de hidrégeno. La quimica de complejos (metal-ligando) o la catélisis
enzimatica (enzima-sustrato) es uno de los casos donde se encuentra este

proceso.

Sintesis
| } Covalente Huésped
W~ molecular
Moléculas Moléculas grande Complejo anfitrion-huésped
pequenas (Anfitrion) (solucién y estado soélido)

Adaptado de Core Concepts in Supramolecular Chemistry (p. 2), por J. W. Steed, et. al,
2007, lllustrated

Figura 1 Quimica anfitrion-huésped

2.2.3 Auto-ensamble

El auto-ensamble es un proceso de asociacién espontaneo y reversible de cada
una de las especies que forman el agregado, el cual se encuentra unido via
interacciones no-covalentes (figura 2). Ademas, es cinéticamente rapido,
replicable y tiende a formar la estructura termodinamicamente mas estable. Es
por esta razon, que este tipo de sistemas tienen la caracteristica de corregir
errores durante el ensamble, ya que, al ser procesos reversibles, los componentes
del sistema se encuentran en constante asociacion y disociacion hasta dirigirse al
agregado que es energéticamente mas estable. Un ejemplo bien conocido es la
estrutura helicoidal del ADN la cual se sostiene por medio de interacciones de

enlaces de hidrogeno y apilamientos n-x.



Proceso

S|nte5|s espontaneo

—_—
Covalente

Moléculas Molécula grande
pequefias

Agregado auto-ensamblado
(solucion y estado solido)

Adaptado de Core Concepts in Supramolecular Chemistry (p. 2), por J. W. Steed, et al,
2007, lllustrated

Figura 2 Auto-ensamble

2.2.4 Auto-ensamble en estado sdlido

La quimica supramolecular se puede realizar tanto en disolucion como en estado
sélido. Particularmente, en estado sodlido, el auto-ensamble es un proceso de
cristalizacion donde se lleva a cabo el reconocimiento entre moléculas o iones
para formar arreglos unidos por interacciones no covalentes. A diferencia del auto-
ensamble en disolucion, en la cristalizacion la adicion de moléculas u otros
agregados es mas favorable y rapida que la disociacién de estas, lo cual provoca
la apariciéon de una estructura ordenada de mayor dimensionalidad (monocristal).
Esto hace que el proceso sea irreversible y que dependa de las condiciones en las
cuales se realice la cristalizacion lo cual puede resultan en la obtencion de

diferentes estructuras cristalinas (polimorfismo).



= N O
&) o} €]
QN | = »-""'O\@
2 L s 'fNQI
-0 -4
H2 H2 H2 H2
C. ’C‘C’C‘ﬁ’o\
He Fg 2 @ Apilamiento = cara-cara
H Hy Hy Hp @
i CupCrp O
H, H, Hp @
Alcano @ Apilamiento = cara-lado

Adaptado de Supramolecular Chemistry (p. 778), por J. W. Steed, et. al, 2022, Wiley

Figura 3 Sintén supramolecular

Para que el auto-ensamble ocurra, las moléculas o iones deben ser equivalentes
entre si con el propdsito de establecer interacciones no-covalentes fuertes. En el
cristal, el motivo de unidn entre moléculas se define como un sintén
supramolecular, el cual se encuentra repetido a lo largo de todo el agregado. Este
reconocimiento que ocurre en el agregado supramolecular se debe a los diferentes
grupos funcionales que se encuentran dentro de las moléculas, sirviendo de

ejemplo el esquema presentado en la figura 3.58

2.2.5 Aplicaciones de la quimica supramolecular

Un material supramolecular es aquel el cual se encuentra conformado de
moléculas o iones que forman agregados o redes unidas por interacciones no-
covalentes, lo cual le confiere propiedades fisicas y quimicas diferentes a las de
las entidades discretas que lo conforman. A continuacion, se presentan algunos

ejemplos sobre el desarrollo de este tipo de materiales en diferentes areas.

Empezando por el area médica, se ha encontrado que un uso popular de los
materiales supramoleculares es la deteccion y reconocimiento de moléculas

especificas. Un primer ejemplo es la deteccion de cancer de prostata que David



Parker desarroll6. Esta prueba se basa en la formacion de complejos de europio
los cuales reconocen los aniones citrato en las células lo cual es similar a la

quimica anfitrion-huésped'®'”.

Dentro del mismo contexto de los sensores bioldgicos Tony James desarrollé un
meétodo para la deteccion selectiva de glucosa en la sangre a base de acidos
fenilborénicos con grupos metil-amino en posicion orto?”’”. Como se observa en la
figura 4, los grupos hidroxilo de la glucosa reconocen los acidos bordénicos de la
molécula que funciona como anfitrion. Esto permite que se seleccione de forma

selectiva a la glucosa en lugar de otras moléculas quimicas presentes en la

sangre.
HO,_
£ " HO /O’O\
2B B.. 2~ N DB, g R
>~ OH HO ~J-..- ~ HO.l -I OH & 0 o) | N
Y "\.I 3 [-' X HO~ “OH . ™ |7
~N N~ D-Glucosa N NS
{ ;\‘ S\ ‘—\ ,.'_’
Q < x Q
Hidrogel " Fluordéforo F 4

Adaptado de Supramolecular Chemistry (p. 141), por J. W. Steed, et. al, 2022, Wiley

Figura 4 Reconocimiento de la D-Glucosa

El uso de B-ciclodextrinas sustituidas es comun en el area farmacéutica, ya que la
solubilidad no se ve afectada cuando se enlazan con otra molécula. También,
poseen una cavidad que tiene el tamafio adecuado para transportar la mayoria de
los medicamentos'>'7. Sin embargo, su uso no solo se limita a esta parte, Harada
y colaboradores han trabajado en el desarrollarlo de una serie de hidrogeles
poliméricos funcionalizados con B-ciclodextrinas los cuales presentan la propiedad
de auto-regenerarse'. La auto-regeneracion de este material se debe a una de las
caracteristicas principales de los sistemas supramoleculares. Al tratarse de
sistemas en equilibrio donde las especies se encuentran en constante union y

disociacion, permite que se vuelvan a ensamblar al sufrir algun dafo.



2.3 Interacciones no-covalentes

A diferencia de las interacciones covalentes, las interacciones no covalentes se
generan debido a atracciones y repulsiones electroestaticas que existen en las
moléculas, debido a la distribucion de la densidad electronica en su estructura. En
contraste con las interacciones covalentes su fuerza es mucho menor y por lo
tanto dependen fuertemente de la direccion en la cual se da la interaccion. A pesar
de ser mas débiles, la cooperacion de cada una de las diferentes fuerzas permite

generar el agregado supramolecular.

Conocer la variedad de interacciones no-covalentes que se pueden encontrar en
un agregado es de gran importancia para entender la quimica supramolecular.
Desde puentes de hidrégeno, interacciones ion-dipolo, hasta fuerzas de van der
Waals los sistemas supramoleculares pueden presentar una o0 mas de estas
fuerzas. Saber que caracteriza a cada una de ellas proporciona una mayor

claridad sobre el agregado y sobre sus propiedades.

2.3.1 Interacciones lon-lon

Estas interacciones se producen debido a la atraccion electroestatica que existe
entre dos especies quimicas que poseen carga. Este tipo de interacciones siguen
la ley de Coulomb, donde la intensidad de repulsién o atraccion se debe al valor
de las dos cargas y a la distancia que existe entre ambas. Su energia de enlace es
equiparable a un enlace covalente (100-350 kJmol™).'® La figuras 5a presenta un
ejemplo con la molécula del cloruro de tetrabutilamonio en la cual el catién de
sodio puede formar la interaccién desde cualquier posicion, por lo que el enlace no

depende de la direccion en la que se da la atraccion.

2.3.2 Interacciones lon-Dipolo

Estas interacciones se deben a fuerzas de atraccion electroestaticas, donde el

enlazamiento se da entre una especie quimica con carga y una especie quimica



que posee un momento dipolar (dipolo). El dipolo se forma debido a que uno o
mas atomos los cuales forman parte de la molécula tienen mayor
electronegatividad provocando una redistribucion la densidad electronica. A
diferencia de las interacciones ion-ion, este tipo de enlazamiento es direccional,
por lo que la fuerza con la que las especies interaccionan depende de que se
encuentren en la alineacion éptima ademas del angulo en el cual el dipolo se
alinea con el ion. Los valores de energia de enlace dependen del tamafio del ion
con el cual el dipolo interacciona (50-200 kJmol-")'6. Los complejos de éteres de

corona son un buen ejemplo de las interacciones ion-dipolo (figuras 5b).

2.3.3 Interacciones dipolo-dipolo

Las interacciones dipolo-dipolo se basan en fuerzas de atraccion electrostaticas,
siendo mas débiles que las ion-ion y ion-dipolo (4-15 kJmol).'® También son
direccionales, por lo que la alineacién del dipolo determinara qué tan fuerte es la
interaccion. En general existen dos casos sobre como se alinea el dipolo, el
primero siendo que se acomode hacia uno de los polos de una molécula cercana,
y el segundo es el acomodo opuesto de dos dipolos. Las moléculas organicas que
contienen el grupo carbonilo son ejemplo de este tipo de interacciones como tal es

el caso de las cetonas (figuras 5c).

"
j}i i

© yeo S [y HCTh !
3 () ---- ]

HsC Hao\ CH, o= CH,

(@)

Adaptado de Core Concepts of Supramolecular Chemistry (p. 18), por J. W. Steed, et. al, 2007,

lllustrated. a) Cloruro de tetrabutilamonio b) Complejo corona éter c) Acetona

Figura 5 Interacciones ion-ion, ion-dipolo y dipolo-dipolo
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2.3.4 Enlace de hidréogeno

El enlace de hidrégeno se puede considerar un caso especial de interacciones
dipolo-dipolo. Esta interaccion consiste en un atomo de hidrégeno que se
encuentra unido a un atomo electronegativo (donador, D) y que se enlaza con otro
atomo que posea un par de electrones libres (aceptor, A). La fuerza del enlace
depende del tipo de atomo electronegativo al cual esta unido el hidrégeno ademas
del medio donde se presenta la interaccion (4-60 kJmol"). Atomos como oxigeno y
nitrogeno son lo suficientemente electronegativos (con respecto al atomo de
carbono) para funcionar como donadores o aceptores, aun asi, hidrégenos unidos

a atomos de carbono pueden llegar a formar enlaces de hidrégeno no clasicos.

La geometria que puede tomar este tipo de interacciones se presenta en las
figuras 6 y 7. En la figura 6 se representa lo que son las interacciones primarias,
esto se debe a la interaccion directa que existe entre el donador y aceptor del
enlace. Por otro lado, la figura 7 representa las interacciones secundarias en los
grupos vecinos también participan en el enlace de hidrogeno. EI cdmo se
encuentren acomodados los grupos vecinos puede aumentar, o debilitar el enlace.
Lo que determina la fuerza de un puente de hidrégeno es su geometria y el tipo de

aceptor y donador que estan involucrados.

(a) ) (c) A

(d) (e) U]

Adaptado de Core Concepts of Supramolecular Chemistry (p. 20), por J. W. Steed, et. al, 2007,

lllustrated

Figura 6 Interacciones primarias (enlace de hidrégeno)
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Adaptado de Core Concepts of Supramolecular Chemistry (p. 20), por J. W. Steed, et. al, 2007,

Illustrated

Figura 7 Interacciones secundarias (enlace de hidrégeno)

La tabla 1 presenta una clasificacion con base a la fuerza del enlace de hidrégeno.

Empezando por el enlace de hidrogeno fuerte (10-161 kd/mol), se caracteriza por

tener un caracter similar al covalente, en donde su geometria es practicamente

linear por lo que el angulo del enlace es cercano a 180°. Cuando se considera de

fuerza moderado (16-60 kJ/mol) este tipo de enlaces tienden a estar mas

desviados (130-180°), lo cual provoca que el angulo de la interaccién sea mas

pequefo y la distancia del enlace mayor. Finalmente, los enlaces débiles (<12

kd/mol) presentan una mayor desviacion de tal modo que la direccion de la

interaccion se puede dar de forma paralela (90-150°). Observando la tabla 1 se

puede concluir que conforme se disminuye la fuerza de la interaccion, mayor es la

distancia que existe entre el grupo donador y aceptor con respecto al hidrégeno

que participa en el enlace.

Tabla 1 Propiedades de los enlaces de hidrégeno

Interaccion/propiedad Fuerte

D-Hee-A Principalmente
Covalente

energia de enlace 60-161

(kd/mol)

Distancia de enlace (A)

DeeeH 1.2-1.5

Moderado
Principalmente
electroestatico

16-60

1.5-2.2

Débil

Electrostatico

<12

2.2-3.2
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HeeeA 2.2-25 2.5-3.2 3.2-4.0
Angulo de enlace (°) 175-180 130-180 90-150

Adaptado de Supramolecular Chemistry (p. 104), por J. W. Steed, et. al, 2022,
Wiley

2.3.5 Interacciones cation-x y anion-rx

De manera general, diversos metales de transicion tienden a formar complejos con
dobles ligaduras, asi como compuestos aromaticos, aunque en sentido estricto no
pueden considerarse interacciones debido a la participacion de los orbitales d
semivacios. Sin embargo, para el caso de metales alcalinos y alcalinotérreos esto
si se presenta (cation-m), la estabilidad de la interaccion dependera en gran
medida de los sustituyentes del anillo aromatico, siendo mas favorable cuando se

encuentran grupos electro-donadores.

En el caso de interacciones anién-r, aunque inicialmente se podria pensar que
existe una repulsion entre el anion y el compuesto aromatico al ser cargas
similares, esto es posible cuando se tienen grupos electro-atractores unidos al

anillo aromatico generando una deficiencia de densidad de electronica.’®

2.3.6 Interacciones -7

Las interacciones de apilamiento-r ocurren comunmente en anillos aromaticos
debido a la atraccion electroestatica de la nube de electrones n con la red o
positivamente cargada de una molécula vecina. Existen diversas formas en las
cuales pueden interaccionar estos anillos aromaticos: cara-cara y cara-borde
(figura 8, incisos a y b respectivamente). En la primera de ellas, como su nombre
lo indica, los anillos se encuentran traslapados uno sobre otro sin estar totalmente
empalmados debido a la repulsién electréonica. Por otro lado, las interacciones
cara-borde se consideran una clase especial de enlace de hidrogeno muy débil, ya

que los atomos de hidrogeno al tener una ligera deficiencia de densidad
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electronica se sienten atraidos hacia las nubes ricas en electrones de moléculas

vecinas.

(a)

o

Adaptado de Core Concepts of Supramolecular Chemistry (p. 23), por J. W. Steed, et. al, 2007,

llustrated

Figura 8 Interacciones 7-7

2.3.7 Fuerzas de van der Waals

Las fuerzas de van der Waals son interacciones débiles que surgen por la
fluctuacion de la nube electrénica entre dos especies quimicas cercanas que
favorece la creacion de una atraccion electroestatica (dipolo inducido-dipolo
inducido). Para que esta interaccion exista, se debe tomar en cuenta la
polarizabilidad de las moléculas; es decir, que tan susceptibles son a deformar su
densidad electronica. Al ser interacciones no direccionales, su aprovechamiento

en el disefio de la quimica anfitrion-huésped no es de gran relevancia.

Las fuerzas de van der Waals se forman por dos factores principales: la
interaccion de London (dispersion) y la interaccion de intercambio-repulsién. La
interaccion de London es la atraccidon resultante de la fluctuacién de la densidad
electronica entre moléculas cercanas. Por otro lado, la interaccidon de intercambio-
repulsion, define la forma en la que las moléculas se acomodan y el balance de las
interacciones de London, las cuales pierden fuerza conforme las distancias

interatdmicas incrementan.

14



2.4 Organica Electrénica

En la década de los 70’s, una serie de estudios hechos por Greene, et al. (1975)
revelé que el nitruro de azufre polimérico (SNx) presentaba superconductividad a
bajas temperaturas.® Afios después, el trabajo en conjunto de Heeger, et al. (2000)
fue merecedor del premio nobel de quimica por el desarrollo de polimeros
conductores.® Gracias a estos estudios se inicid la investigacion de diferentes
moléculas organicas con el objetivo de explotar sus propiedades electrénicas, asi
como el estudio de la relacidn que existe entre su estructura con sus propiedades
opticas y electronicas. Durante las ultimas décadas, la electronica organica ha
traido a nuestra vida cotidiana diversos dispositivos electronicos basados en

materiales organicos con propiedades semiconductoras.

2.4.1 Celdas fotovoltaicas orgdnicas

El ejemplo mas caracteristico de la aplicacion de materiales organicos con
propiedades electronicas son las llamadas celdas fotovoltaicas (OPVs). Estas
basan su funcionamiento en una capa semiconductora ubicada entre dos
electrodos (anodo y catodo). El proceso de generacidon de energia se muestra en
la figura 9 y consiste en la absorcion de luz para la generacion de un excitdon
dentro del fragmento donador, donde posteriormente ocurre su difusion a la
interfase donador-aceptor. Al estar en la interfase, el paso siguiente es la
disociacion del exciton y su transporte a lo largo de la estructura del material
semiconductor. Finalmente, los electrodos son los que reciben las cargas

correspondientes produciendo el flujo de corriente.
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Tomado de Una Introduccién a la Electrénica Organica (p. 8), por C. Garcias-Morales, et. al, 2022,

Educacion Quimica, 33(2)

Figura 9 Efecto de una OPV

2.4.2 Transistores de efecto de campo

Un transistor de efecto campo es un dispositivo capaz de amplificar y dirigir
senales eléctricas en un circuito. Esta constituidos por tres componentes
principales: una capa semiconductora organica, una capa dieléctrica y los
electrodos (compuerta y de origen). Al ser posible modificar la estructura de una
molécula mediante la adicion de grupos funcionales y cadenas alquilicas se hace
factible producir compuestos mas solubles, los cuales se pueden incorporar de
mejor manera en peliculas delgadas mas ordenadas; tomando lo anterior en
cuenta, al compararse con transistores a base de silicio, los dispositivos organicos

tienen la ventaja de menor costo en términos de produccién.

2.4.3 Diodos organicos emisores de luz

Los diodos organicos emisores de luz son dispositivos basados en
semiconductores organicos, los cuales como su nombre lo indica, emiten luz

cuando se les excita con una corriente eléctrica. Su estructura consiste en una
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interfase en donde se encuentra el semiconductor organico rodeado de dos
electrodos (anodo y catodo). El proceso de emisién de luz comienza cuando al

inyectar cargar en la molécula estas se mueven por los orbitales HOMO y LUMO

hasta producir un exciton, el cual se emite en forma de luz (figura 10).
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Tomado de Una Introduccién a la Electronica Orgéanica (p. 12), por C. Garcias-Morales, et. al, 2022,

Educacion Quimica, 33(2)

Figura 10 Efecto de un OLED

2.5 Semiconductores organicos

Un material semiconductor es aquel capaz de permitir el paso de corriente
eléctrica (hueco, electrébn o ambos) bajo ciertas condiciones. En el contexto de la
organica electronica, los materiales que tienen esta capacidad contienen
estructuras quimicas con dobles enlaces conjugados. Este tipo de materiales se
pueden clasificar en dos tipos: polimeros y moléculas n-conjugadas de bajo peso
molecular. En el primer caso, los polimeros son estructuras de gran tamafo que
surgen por la repeticion de unidades denominadas mondémeros, presentan buena
estabilidad quimica y son de facil obtenciéon. Poseen propiedades mecanicas
deseables que les facilita ser incorporados en peliculas delgadas con gran
flexibilidad; sin embargo, por su tamafo resultan poco solubles por lo que su
procesamiento y purificacion suele ser compleja. En adicion, presentan una gran

polidispersidad por lo que en ocasiones sus propiedades pueden variar.
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Por otro lado, las moléculas n-conjugadas de bajo peso molecular tienen forma y
estructura molecular definida. Por lo anterior, resultan mas solubles en una amplia
gama de disolventes organicos, lo que favorece su purificaciéon y procesamiento
en diversas formas agregadas soélidas ademas de que sus propiedades no suelen
variar. Aunque este tipo de semiconductores organicos presentan ventajas en
comparacion a sus contrapartes poliméricas, no cuentan con las propiedades
mecanicas de estos, lo cual en ocasiones afecta su rendimiento en dispositivos

optoelectronicos.

De manera general, ambos tipos de semiconductores organicos muestran ventajas
en comparacion con semiconductores inorganicos basados en silicio, ya que son
de facil fabricacion a bajos costos con menor contaminacién, altamente
procesables, ademas de ser transparentes, lo que los hace ideales para ser
utilizados sobre superficies como el vidrio. La funcionalizaciéon de sus estructuras
permite modificar sus propiedades con el objetivo de modificar su procesabilidad,
rendimiento y eficiencia en aplicaciones de organica electrénica. Sin embargo,
tienen como desventaja principal sus periodos cortos de vida, ya que se degradan

con mayor rapidez que los semiconductores inorganicos.

2.6 Brecha energética (band-gap)

El band gap o brecha energética se define como la energia necesaria para
promover un electron desde el orbital HOMO hasta el orbital LUMO. Para explicar
la conduccidn de electrones en los compuestos organicos se toma como base la
teoria de los orbitales frontera. El orbital HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital) se define como el orbital molecular ocupado de mayor energia donde se
encuentran los electrones de valencia. En un sistema n-conjugado la suma de los
orbitales HOMO da lugar a una zona conocida como banda de valencia. Por el
otro lado, el orbital LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) se define como
el orbital molecular desocupado de menor energia que al encontrase vacio puede
albergar electrones. Ademas, si los orbitales LUMO se encuentran en la misma

orientacion se puede llevar a una deslocalizacién, lo cual permite la conduccion de
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electrones. De igual forma que los orbitales HOMO, la suma de orbitales LUMO da
a lugar a una banda de conduccién. Al aumentar el numero de enlaces n-
conjugados en una molécula también aumenta el numero de orbitales
moleculares; dichos orbitales de se encuentran confinados en un intervalo de

energia casi continuo disminuyendo la brecha energética (figura 11).
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Tomado de Una Introduccién a la Electronica Organica (p. 5), por C. Garcias-Morales, et. al, 2022,

Educacion Quimica, 33(2)

Figura 11 Efecto de los enlaces =-conjugados en el band-gap

La brecha energética (band gap) se puede modular a través de cinco diferentes
contribuciones fisicoquimicas. La primera de ellas se puede realizar a través de la
extensién del sistema n-conjugado, lo cual suele favorecer la disminucion del
band-gap. La segunda contribucion esta relacionada con la desviacion de la
planaridad de la molécula, ya que la alineacion de los orbitales es necesaria para
el transporte de cargas entre las bandas de valencia y conduccion. Otra forma de
modular esta brecha es la inclusion de estructuras aromaticas, ya que este valor
disminuye al contar con diferentes estructuras quinoides donde se presentan
diversas formas de deslocalizacién electrénica. La cuarta contribucion son los
efectos inductivos electronicos que provocan los grupos funcionales dentro de la
molécula, moléculas con fragmentos electro-donadores y electro-aceptores
favorecen la disminucion del band gap al fortalecer el efecto push-pull provocando
la redistribucion de la densidad electronica. Finalmente, la quinta contribucién

depende del acomodo de las moléculas al agregarse en formas solidas. Tomando

19



en cuenta estas contribuciones es posible disefar moléculas organicas que

posean valores de brecha energética estrechos.

2.6.1 Sistemas push-pull

Una arquitectura push-pull se presenta en moléculas organicas que contienen
grupos electro-donadores y electro-aceptores unidos mediante un sistema =-
conjugado, con el propdsito de redistribuir la densidad de electrones a lo largo de
la molécula hasta el grado de producir una separacion de cargas. La interaccion
entre estos grupos funcionales se conoce como transporte de carga intramolecular
(intramolecular charge transport, ICT), lo cual da origen a un nuevo orbital
molecular de baja energia. Los grupos electro-donadores tipicos son grupos
funcionales que poseen electrones no-compartidos, como: -OH, -NH2, -OR, -NRz,
el grupo alquilo o algunos heterociclos.?" Por el lado de los grupos electro-
aceptores encontramos a: -NO2, -CN, -CHO, ademas de algunos heterociclos

como es el benzotiazol y el imidazol.

\N //N . \N //N
a) /O_<\N | b) /N—<\N |
NS
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c) 04©—<\ \ d) N~©—<\ \
/ N / N
NS 2
N SN
Nota: a) y b) arquitectura D-A; c) y d) arquitectura D-11-A; donador color azul, aceptor color rojo, puente

T color negro

Adaptado de Fuhdamental aspects of property tuning in push-pull molecuies (p. 58828), por F. Bures§,
2014, Royal Society of Chemistry, 4(102)
Figura 12 Moléculas push-pull
Las moléculas con arquitecturas push-pull tienen la caracteristica de poder tomar
diferentes geometrias, entre las que podemos destacar: lineal (D-rn-A), cuadrupolar
(D-n-A-n-D o A-n-D-n-A) y octupolar ((D-wn)3-A) o (A-r)s-D) 2. La figura 12
20



presenta algunos ejemplos de moléculas organicas con arquitecturas push-pull, en
dichas estructuras se varia tanto el grupo donador como el puente © que conecta

ambos grupos.

2.7 Bloques de construccion

En el area de semiconductores organicos, se considera que un material tiene este
comportamiento cuando su brecha energética se encuentra en el intervalo de 1.5 a
5.0 eV.?° Para asegurar que este valor caiga dentro de dicho intervalo, se deben
considerar diversos aspectos para el disefio de moléculas organicas n-conjugadas
de bajo peso molecular, como son: extensiéon del sistema n-conjugado, planaridad
de las moléculas, estructuras con arquitecturas push-pull (inclusién de grupos
electro-donadores y electro-aceptores unidos a través de un sistema n-conjugado),
la estabilidad de las estructuras aromaticas y el acomodo de las moléculas en

estado solido.

Este ultimo factor resulta de gran importancia en el desarrollo de semiconductores
organicos, ya que la presencia de interacciones de apilamiento-n suele ser vital
para su funcionamiento semiconductor.?’ Es por eso, que el disefio de moléculas
que actuen como bloques de construccion es de gran importancia, ya que esto

determina las propiedades que presentara el material.

2.7.1 Cromoéforo

Un cromoforo es el atomo o grupo de atomos dentro de una molécula responsable
de darle su color caracteristico, pues son capaces de absorber cierta parte del
espectro de luz visible. Dentro de los cromdforos se incluyen, los enlaces dobles
carbono-carbono, el grupo azo (N=N), el grupo tio (C=R), o el grupo nitro (N=0).%?
Muchos de los pigmentos utilizados hoy en dia son en esencia cromoforos

organicos con un sistema = conjugado.
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2.8 Derivados de Benzotiadiazol (BTD)

Entre la gran variedad de moléculas organicas utilizadas como bloques de
construccion, el [2,1,3]-benzotiadiazol (BTD) y sus derivados han llamado la
atenciéon por poseer caracteristicas que se consideran deseables para el
desarrollo de materiales con aplicacion en la electrénica organica (figura 13). Los
compuestos que contienen el anillo de BTD, poseen caracteristicas atractivas que
les dan un potencial uso en diferentes areas, por ejemplo, se ha investigado su
uso como fungicidas, herbicidas, para el crecimiento de cultivos, reconocimiento

molecular e incluso como agente contra el VIH.23-26

R 1
R 7
6 -
5 \N/S 2
R 4 3
R

Adaptado de 2 1,3-Benzothiadiazole and Derivatives: Synthesis, Properties, Reactions, and
Applications in Light Technology of Small Molecule (p. 228), por B. A. D. Neto et al., 2013, European
Journal of Chemistry, 2013(2)

Figura 13 Representacion del [2,1,3]-benzotiadiazol
El nucleo de BTD tiene la capacidad de actuar como un grupo electro-atractor
fuerte, lo cual la hace ideal como unidad aceptora de electrones para moléculas
con arquitectura push-pull. Es un fluoréforo eficiente y estable, por lo que también
es posible su uso en la creacion de compuestos luminiscentes.?® Debido a su alta
polaridad los compuestos con esta unidad tienden a formar arreglos bien
ordenados, con diferentes interacciones intermoleculares como el apilamiento n-r,

interacciones dipolo-dipolo y entre heteroatomos?’ (figura 14).

22



%0, 55 00 0 Do %o 080
oty B0 &5 G0 o

Adaptado de Molecular Organization of 2,1,3-Benzothiadiazoles in the Solid State (p. 5037), por S.
Langis-Barsetti et al., 2013, The Journal of Organic Chemistry, 82(10)

Figura 14 Estructuras cristalinas de algunos derivados de BTD

Ademas, los derivados de BTD poseen una alta afinidad electrénica (EA) y un alto
potencial de reduccion, los cuales son un factor importante en el desarrollo de
materiales electroluminiscentes. Se sabe que en moléculas con sistemas n-
conjugados extendidos, el nivel de los orbitales HOMO y LUMO esta definido por
su afinidad electronica (EA) y su potencial de ionizacion (IP) 28. La figura 15
presenta algunos ejemplos encontrados en la literatura de moléculas organicas

con arquitectura push-pull, usando al BTD como nucleo electro-aceptor de

electrones.
N/ \N N’ ‘N N’ ‘N =
/ S
-
S
Y. M. Tao, et al. ( 2011) P.S. Grlbanov, et al. (2021)
N’ ‘N
N’ \N N/ *N
i\ /i i i
B. A. DaSilviera Neto, et al. (2005) S. Kowalski, et al. (2012)

Figura 15 Moléculas push-pull con BTD
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3 Hipoétesis

En el presente trabajo se plantea el desarrollo programado de una serie de
bloques de construccion basados en derivados de BTD con diferentes
arquitecturas moleculares push-pull (D-n-A-n-D: donador-sistema n-conjugado-
aceptor-sistema n-conjugado-donador), modificando la naturaleza del donador y la

extension del sistema n-conjugado.

La eleccion de esta arquitectura molecular push-pull tiene como objetivo el
favorecer la transferencia de carga intramolecular (ICT: Intramolecular charge
transfer) lo cual debera disminuir la brecha energética (bang-gap) tanto de las
entidades discretas como del agregado supramolecular, esperando que el
intervalo de energia se encuentre en el esperado para un semiconductor organico.
Por otro lado, el uso del nucleo de BTD tiene un doble objetivo, en primera
instancia fungir como grupo electro-atractor, ademas de ser la entidad que
controle el auto-ensamble de las moléculas a través de interacciones primarias
(enlace de hidrégeno o dipolares) que sean capaces de favorecer interacciones
secundarias de apilamiento-n. Lo anterior, producira arreglos supramoleculares
ordenados donde sea posible transportar cargas (electrones o huecos) a lo largo

de su nanoestructura.
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4 Objetivo

% Desarrollar materiales supramoleculares usando cromoéforos organicos

como bloques de construccion.

4.1 Objetivos particulares

s Disefiar derivados de BTD con arquitecturas D-A-D como bloques de
construccion de materiales supramoleculares.

% Sintetizar derivados de BTD con arquitecturas D-A-D como bloques de
construccion de materiales supramoleculares.

¢ Caracterizar derivados de BTD con arquitecturas D-A-D como bloques de
construccion de materiales supramoleculares.

s Evaluar las propiedades de derivados de BTD con arquitecturas D-A-D

como bloques de construccion de materiales supramoleculares.
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5 Resultados y discusién
5.1 Diseno de croméforos organicos basados en BTD

El disefio de las moléculas se basd en el desarrollo de bloques de construccion
derivados de BTD con arquitecturas moleculares D-n-A-n-D (cuadrupolar) (figura
16); para ello, se ocuparon diferentes grupos electro-donadores (D) unidos a
través de un sistema n-conjugado al nucleo de BTD (A: electro-aceptor), lo anterior
con el objetivo de evaluar la capacidad de modificar la transferencia de carga
intramolecular dependiendo. En adicion, se incremento la longitud del sistema p-
conjugado mediante la inclusién de fenilos en posiciones C-4 y C-7 del nucleo de
BTD. En ambos casos, las modificaciones estructurales tienen como objetivo la
disminucién de la brecha energética tanto de las entidades moleculares como del
agregado supramolecular a través de incrementar el area de apilamiento-r,
creando de esta manera, diferentes vias por las cuales se pueden transportar las

cargas (electrones o huecos).

Los grupos electro-donadores utilizados se eligieron de acuerdo su capacidad de
establecer interacciones de apilamiento-r, en el caso del fluoreno para
incrementar su area apilable, mientras que en el caso de los fenilos sustituidos con
cadenas alquilicas (nBuO- y nBu-) se buscé ademas aprovechar su capacidad de
producir cristales liquidos (interdigitacion de las cadenas) y su mayor solubilidad
para una mejor procesabilidad. Otra variacion importante en el disefio de las
moléculas fue la inclusion de dos grupos electro-aceptores diferentes unidos al
BTD. Al hacer esto se busca combinar las propiedades que trae cada donador a la
molécula y al mismo tiempo sirviendo como un comparativo contra las moléculas
simétricas (un solo tipo de donador). Esta estrategia se aplicé tanto para el BTD,

como para el BTD con un sistema n-extendido.
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Figura 16 Bloques de construcciéon con arquitecturas D-A y D-A-D derivados de BTD

5.2 Sintesis y caracterizacion de los cromoéforos organicos derivados de
BTD

Los bloques de construccion basados en derivados de BTD se obtuvieron a partir
de reacciones de acoplamiento cruzado tipo Suzuki-Miyaura (figura 17-18). Este
tipo de reacciones se utilizan para producir enlaces carbono-carbono entre acidos
borénicos y haluros organicos, utilizando un catalizador de paladio (0) en conjunto
con una base inorganica, en este trabajo fue K2COs. Esta metodologia tiene las
ventajas de trabajar a condiciones de reaccion no tan severas, ademas de que es
posible remover con facilidad los subproductos inorganicos de la reaccion®. De

igual manera, existe una amplia disponibilidad comercial de acidos boroénicos.

El mecanismo mas aceptado para la reaccion de acoplamiento Suzuki-Myaura,
consiste en tres pasos principales. (i) La adicion oxidativa del haluro de arilo al
catalizador cambiando el estado de oxidacién de Pd(0) a Pd(ll), ademas de la
formacién del complejo frans. (ii) La adicion del fragmento R al complejo
proveniente del acido boroénico (transmetalacion) debido a su reaccion con la base
utilizada (K2COs), seguido de la (iii) eliminacién reductiva que conlleva la

formacion del producto regenerando el catalizador a su estado de oxidacion inicial.
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Figura 17 Esquema de reaccion Suzuki para los derivados de BTD 1a
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Figura 18 Esquema de reaccion Suzuki para los derivados de BTD 1b
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Los compuestos obtenidos se aislaron y purificaron mediante cromatografia en
columna, seguido de un proceso de recristalizaciones sucesivas por par de
disolventes. Dentro del grupo de trabajo, existe una serie de derivados de BTD (3¢
y 3k) los cuales presentaron buenas propiedades opticas y electronicas para
funcionar como semiconductores organicos. Se encontré que la inclusion de
cadenas alifaticas como el butoxido no solo favorece a la procesabilidad del
material, sino, ademas influye en el auto-ensamble del arreglo lo cual valida el

disefio de los nuevos bloques de construccion.

En la tabla 2 se presentan los rendimientos para los compuestos caracterizados
por RMN, IR, y HRMS. En la tabla se presenta también el estado de agregacion de
los derivados, donde por ejemplo el compuesto 3a resultdé ser un aceite de color
verde que resulta ser soluble en la mayor parte de los disolventes organicos del
laboratorio (hexano, cloroformo, acetona, metanol, etc). Esta es una caracteristica
deseable pues demuestra la procesabilidad que tiene el material y que es
consecuencia de la interaccidn que existe entre las cadenas alifaticas de butilo
(interdigitacidn). Adicionalmente, en la columna final del lado derecho de la tabla 2
se plasman los resultados de ion molecular (HRMS) para varios de los

compuestos de BTD.

Para corroborar la obtencion de los compuestos se realiz6 su caracterizacion
mediante Resonancia Magnética Nuclear ('H, 3C y en 2D) y espectroscopia
infrarroja por la técnica de Reflectancia Total Atenuada usando muestras solidas
(FTIR-ATR).

30



Tabla 2 Rendimientos de aislamiento de las reacciones

lon
Derivado Estructura Rendimiento Apariencia molecular
[M*+H*]
/s\
3 12 85.85% Aceite 401.102
1\) NS Sdlido
\ /
3e . ‘ . l 71.19% color 449.098
O O O.O amarillo
. Sdlido
i ’m“ 87.27% color
Q Q O O O.O amarillo
S Sdlido
\ /)
3h o aYave Yo% . 42.21% color
amarillo
NS Sdlido
3f aYa OO 73.15% color
amarillo

5.2.1 Calculos teoricos de los blogues de construccion basados en
derivados de BTD.

Inicialmente, para evaluar el disefio de los bloques de construccion basados en
derivados de BTD con arquitecturas moleculares D-n-A-n-D usando diferentes
grupos electro-donadores, se realizaron calculos de quimica cuantica mediante la
teoria del funcional de la densidad (DFT: Density Functional Theory) y Teoria del
funcional de la densidad dependiente del tiempo (TDDFT: Time-Dependent
Density Functional Theory). Se utilizé como método de calculo el funcional ®B97X-

D, ya que resulta de gran utilidad para explorar la excitacién de un electrén de la
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molécula, en combinacion con dos sets de funciones base (def2-SVP y def2-
TZVP) bajo el ambiente de Gaussian 16.34

En primera instancia, se realizé la optimizacién de las geometrias para cada uno
de los compuestos, de tal forma que se obtuviera la estructura de menor energia
potencial (frecuencias de vibracion iguales a cero o positivas) para tres diferentes
estados electronicos: (i) estado basal (So), (ii) primer estado excitado (S1), (iii) y
triplete (T+1). Esto se realizd con el objetivo de comparar la evolucién electronica
dentro de la estructura de las moléculas para cada uno de estos estados. De
manera general, en el estado basal (So) los fenilenos en posiciones C-4 y C-7 se
encuentran fuera del plano del nucleo de BTD. Ejemplo de lo anterior es la
molécula 3a (figura 19). El angulo diedro obtenido en el derivado 3a para los

anillos de fenilo con respecto al nucleo de BTD es 6= 39.19°.

Figura 19 Geometria So optimizada para 3a

Para los otros derivados de BTD, los angulos diedros obtenidos se encuentran
condensados en la tabla 3. Para cada una de las moléculas se obtuvieron valores
similares de desviacion fuera del plano con respecto al nucleo de BTD. En el caso
de aquellos derivados que poseen un sistema n-conjugado extendido, se
incluyeron los angulos diedros que existen entre los anillos de fenilo y los angulos
entre el anillo de fenilo con el heterociclo de fluoreno. Para ambos casos, las
desviaciones fuera del plano resultaron ser muy parecidas entre si. Para entender
esto de forma mas clara, los tres tipos de angulos que podemos tener en la

molécula son los siguientes: (i) entre el anillo de fenileno con BTD (angulo 6), (iii)
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entre el fluoreno con BTD o entre los anillos de fenileno (angulo 6°), (iii) entre el

anillo de fenileno con fluoreno (angulo 6”).

Tabla 3 Angulos diedros de los derivados de BTD (So)

Molécula 3a 3d 3e 3f 3h 3i 3j
0 -40.12  38.70 38.82 40.07 -39.35 39.39 39.51
0’ - - -39.78 3814  -37.34 -37.09 3842
0” - - - = = = 37.28

Cuando se lleva a cabo la transicion del estado basal (So) al primer estado
excitado (S1) se encontré que las moléculas tienden a planarizar su estructura
(figura 20). Esto sucede posiblemente para poder favorecer una mayor
conjugacion cuando se excita la molécula por la incidencia de un foton. Uno de los
requisitos indispensables para el disefio de semiconductores organicos, es el
utilizar sistemas n-conjugados con arquitecturas push-pull para disminuir la brecha
energética entre orbitales moleculares o entre las bandas de valencia y

conduccion.

Comparando los diferentes compuestos con nucleo de BTD con respecto a los que
contienen un sistema n-conjugado extendido, las geometrias de los primeros
derivados presentan una mayor planaridad en el primer estado excitado con
respecto a los que son mas grandes en tamafo. Observando las transiciones de
las geometrias (en las figuras 20 y 21) entre moléculas similares (compuestos 3e y
3j) se encontré que los sistemas n-conjugados extendidos con grupos fenileno y
fluoreno siguen presentando una desviacién con respecto al plano de los anillos
de fenilo unidos al BTD. Esto puede indicar que la planarizacion de la molécula en
los sistemas n-conjugados extendidos solo ocurre en los fragmentos mas

cercanos al BTD.
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Figura 20 Geometrias optimizadas para 3e

Figura 21 Geometrias optimizadas para 3j

En la tabla 4 se proporcionan los angulos diedros de los derivados de BTD, con la
diferencia de que estan referidos a la molécula cuando se encuentra en su primer
estado excitado. Utilizando la informacion contenida en la tabla 3 y 4, se reafirma
la tendencia de los derivados de BTD a planarizar su estructura al hacer la

transicion a un estado excitado, pues los angulos de desviacion con respecto al
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plano del nucleo de BTD se minimizan con tal de favorecer la coplanaridad entre
los fragmentos. Las moléculas con el sistema n-conjugado extendido solo
presentan este fendmeno en los anillos de fenilo conectados al nucleo de BTD
pues aun existe cierta desviacion entre los anillos de fenileno y el anillo de fenilo

con el heterociclo del fluoreno.

Tabla 4 Angulos diedros de los derivados de BTD (S1)

Molécula 3a 3d 3e 3f 3h 3i 3j
0 -1436 078 1093 -787 -939 -6.73 -7.74
0’ - - -12.86 31.34 -29.29 -27.52 31.00
0” - - - - - - 28.74

Los resultados anteriores nos indican que existe una deslocalizacion electronica
sobre la estructura de los diferentes derivados de BTD, esto deberia reflejarse en
brechas energéticas mas pequefias, asi como en un auto-ensamble controlado
debido a la separacion de cargas (arreglos columnares y/o laminares anti-

paralelos unidos mediante la interdigitacion entre las cadenas alquilicas).

Para verificar que las geometrias optimizadas sean coherentes, se analizaron que
sus frecuencias vibracionales fueran positivas o iguales a cero. La determinacién
de frecuencias nos permitio llegar al minimo de energia (a través de la
determinacion de las funciones de particion vibracional, rotacional y traslacional),
ademas de obtener las energias de Gibbs de los tres estados electronicos para

cada una de las geometrias optimizadas.

La diferencia de energia de Gibbs entre diferentes transiciones electronicas se
encuentra desglosada en la tabla 5. Para el caso de la transicién del estado basal
al primer estado excitado los valores del AG son positivos, esto nos indicé que
para excitar a las moléculas se requiere de cierta energia, de tal forma que la
molécula excitada presenta una mayor energia libre con respecto al estado basal.

Por otro lado, el analizar las transiciones entre el primer estado excitado y el
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triplete los valores de AG son negativos; la energia libre de Gibbs del estado
triplete es mayor con respecto al primer estado excitado, lo que nos indicé que

sera mas favorable tener una transicion So-S1 que una T1-S1.

Tomando en cuenta el signo, el proceso en cual se pasa del estado triplete al
primer estado excitado se encuentra favorecido ya que ocurre de forma
espontanea; de entre la familia de compuestos, el derivado 3e es el que presento
una menor AG de transicién, lo cual podria favorecer un posible un
entrecruzamiento entre sistemas (ISC: Intersystem crossing), mecanismo por el

cual una molécula cambia su estado de espin.

Tabla 5 AG tedricas de las transiciones electrénicas

Molécula 3a 3d 3e 3f 3h 3i 3j
AG (kJ/mol)
39 40 35 39 36 35
(So0-S1)
AG (kJ/mol)
-276 - -121 271 -268 -124 -271
(T1-S1)

Estos resultados se pueden entender mejor manera a través del diagrama de
Jablonski (figura 22); nuestros compuestos son capaces de absorber la energia de
un fotén para promover la transicion de un electron del estado basal al primer
estado excitado, siendo posible emitir esa energia de forma radiativa
(fluorescencia o fosforescencia), una caracteristica tipica de derivados de BTD.
Dentro del contexto del proyecto, aunque resultan interesantes estas propiedades
de luminiscencia, el objetivo primordial de nuestras moléculas es que puedan

promover electrones a estados excitados de manera eficiente.
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Figura 22 Diagrama de Jablonski

Con las geometrias optimizadas para cada uno de los derivados de BTD, se
determiné la transicidon vertical entre el estado basal al estado excitado mediante
TD-DFT, lo que nos permitid obtener las transiciones electronicas que se pueden
presentar en cada compuesto, esto es, evaluar tanto la absorcién como la emision

en las moléculas.

Tabla 6 Resultados tedricos de absorcion y emision

Molécula 3a 3d 3e 3f 3h 3i 3j
Amax de
365 363 378 367 372 364 370
absorcién (nm)
Amax de
504 490 533 520 526 513 526
emision (nm)
AStokes 139 127 156 154 155 149 156

Los resultados obtenidos del calculo con TD-DFT se encuentran condensados en
la tabla 6; de forma general, se predice que las moléculas absorberan en
longitudes de onda cercanas al violeta (400 nm) y emitiran en longitudes cercanas
al verde-amarillo (510-550 nm). Comparando los valores obtenidos con
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compuestos similares en la literatura®>, se reportaron valores de absorcion y
emision en cloroformo para derivados de BTD alrededor de 382-413 nm, y 491-
534 nm, respectivamente. Tomando en cuenta esto, nuestro método de calculo
TD-DFT produce resultados consistentes y cercanos a valores experimentales; sin
embargo, aun es necesario realizar la caracterizacion experimental de las
moléculas para determinar qué tan acertados fueron los calculos. Adicionalmente
se encontré que la mayoria de las moléculas presentan buenos desplazamientos
de Stokes (diferencia entre la Amax emisidn y Amax absorcion), siendo el derivado 3d
el de valor mas bajo. Esto implica que la energia que absorben las moléculas se

libera principalmente de forma emitiva (fluorescencia o fosforescencia).

5.2.2 Caracterizacion de los derivados de BTD

Con el objetivo de tener un punto de comparacion para los diferentes bloques de
construccion basados en derivados de BTD, se comenzo con la caracterizaciéon de
ambas materias primas. Para el caso del nucleo de BTD 1a, en el espectro de
RMN 'H (figura 23), se encontré una sefal simple ubicada en & = 7.73 ppm, la cual

se pudo asignar a los hidrogenos 5y 6.

En el espectro de RMN '3C (figura 24); se encontraron tres sefiales diferentes
pertenecientes al BTD. Para realizar la asignacidon su asignacion, se utilizaron los
espectros en 2D en HSQC (figura 25) para encontrar correlaciones
heteronucleares ('H-'3C). La sefial ubicada en & = 132.4 ppm mostré una
correlacion con el hidrégeno de 6 = 7.73 ppm. Con esta informacion se puede

realizar la asignacion del C-5/6 a la sefal de 6 = 7.73 ppm.
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Las dos senales faltantes, corresponden a los carbonos cuaternarios en la
molécula, y para realizar su asignacion se utilizé el espectro en 2D en HMBC
(figura 26). Con lo anterior, fue posible determinar que la sefal en 6 = 113.9 ppm
corresponde a los carbonos C-4/7, mientras que la sefial en 6 = 153.0 ppm se

corresponde a los carbonos C-4a/7a.
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Figura 25 RMN HSQC de 1a
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Figura 26 RMN HMBC de 1a
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Una modificacion estructural propuesta en el disefio de las moléculas es la
extension del sistema n-conjugado. Para llegar a eso, se realizé la sintesis del
derivado 1b. Este compuesto se obtiene a partir de una metodologia de dos
pasos; en primera instancia, el 4,7-dibromobenzotiadiazol se hizo reaccionar con
acido fenilborénico en condiciones de acoplamiento cruzado tipo Suzuki-Miyaura;
posteriormente se realizé una reacciéon de bromacion para dar lugar al compuesto
1b.

La obtencion del compuesto 1b se verificd mediante RMN. En comparacion con el
espectro de RMN 'H del derivado 1a, en el caso de 1b, se observo la presencia de
dos nuevas sefales. En este caso (figura 27), la sefial simple en 5 = 7.77 ppm se
asigno a los hidrégenos H-5/6. Mientras que las sefiales dobles en 6 = 7.68 y 7.86

ppm, se asignaron a los hidrégenos H-2’/6" y H-3'/5’.
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Figura 27 RMN de "H de 1b
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En el espectro de RMN '3C (Figura 28), se encontraron siete sefales, lo cual
corresponde con el numero de carbonos de la molécula. Para realizar su
asignacion se hizo uso de espectros HSQC (figura 29). A través de las
correlaciones heteronucleares ('H-'3C), se encontré que la sefial en & = 127.9 ppm
corresponde a los carbonos C-5/6, mientras que las sefales en 6 = 131.8 y 130.7

ppm se asignaron a los carbonos C-3'/5’ y C-2'/6’ respectivamente.
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Figura 28 RMN de "3C de 1b
Para asignar las sefiales de carbono restantes, se recurrié al espectro HMBC
(figura 30). Con base en la informacion proporcionada por del espectro, se
determind que las sefales en & = 153.7 y 136.1 ppm corresponden a los carbonos
cuaternarios C-4a/7a y C-4/7. Utilizando las sefales de hidrégeno de los anillos de
fenilo, en combinacion con los espectros HSQC y HMBC, se determin6 que las

sefales en 6 = 132.5y 122.8 ppm, corresponden a los carbonos C-2'/6’y C-4’.
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Habiendo confirmado la estructura de las materias primas, se procedié a verificar
la obtencion de los bloques de construccién basados en derivados de BTD
mediante RMN y FTIR-ATR. Para el compuesto 3a, el cual tiene como grupos
donadores 4-butilfenilenos, en el espectro de RMN 'H (figura 31) se observaron
nuevas sefiales con respecto a la materia prima 1a. Las sefiales en 6 = 0.96 (H-
10’), 1.42 (H-9’), 1.68 (H-8") y 2.71 (H-7’) ppm se asignaron a la cadena de butilo,
la sefal simple en 6 = 7.76 ppm se asigno a los hidrégenos H-5/6, mientras que
las sefales dobles en 6 = 7.36 y 7.78 ppm se asignaron a los hidrogenos H-2'/6’ y
H-3'/5".
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Figura 31 RMN de 'H de 3a

La asignacién de las sefiales encontradas en el espectro de RMN '3C (figura 32),
se hizo con ayuda de los espectros en 2D en HSQC (figura 33) y HMBC (figura
34). Con base en las correlaciones heteronucleares ('H-'3C) del espectro HSQC,
se pudo asignar los carbonos de la cadena de butilo en 6 = 35.58 (C-7’), 33.65 (C-
8’), 22.53 (C-9’) y 14.07 (C-10’) ppm. De igual manera, se encontraron tres
sefiales para las correlaciones de los hidrogenos del BTD y de los fenilos con los
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atomos de carbono a los que se encuentran unidos en & = 127. 9 ppm (BTD) y o =
128.8 y 129.2 ppm (C-2’/6’ y C-3’/5’, respectivamente).
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Para la asignacion de las sefiales de carbono cuaternarios, se hizo con ayuda del
espectro HMBC (figura 34). Con ayuda de la sefnal del BTD, se pudo determinar
que las sefiales en & = 134.9 (C-4/7) y 154.3 (C-4a/7a) ppm corresponden a los
carbonos de este. Mientras que las sefiales en 6 = 133.2 (C-1’) y 143.36 (C-4’)

ppm, corresponden al fenileno.
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Figura 34 RMN HMBC de 3a

En el espectro FTIR de 3a (figura 35), se encontraron nuevas sefales en
comparacion con el espectro de 1a, las cuales correspondieron a la inclusién de
las vibraciones de enlace C-H de la cadena de butilo asi como de los anillos de
fenileno, en la region de v = 3027-2857 cm'. Asi mismo, se observé la presencia
de las bandas de vibracion de los enlaces C-N y el enlace N-S entre v = 1611 cm™
y v = 894 cm' respectivamente. Esto ultimo confirma la presencia del nucleo de

BTD dentro de la molécula.
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Para el derivado 3c, ya ha sido caracterizado y analizado el equipo de trabajo. En
el espectro de RMN de 'H de 3c (figura 36) se asignaron las sefales
correspondientes a la cadena de butilo en 5 = 1.01 (H-11’), 1.53 (H-10’), 1.82 (H-
9’) y 4.06 (H-8') ppm. Para las sefales dobles en 6 = 7.01 (H-3'/5’) y 7.91 (H-2'/6’)
ppm se determind que provienen de los hidrégenos de los anillos de los fenilenos.
Por ultimo, la sefial simple en & = 7.71 (H-5/6) ppm pertenece a los hidrégenos del
nucleo de BTD.

En el espectro RMN de "C de 3c se observan 10 nuevas sefiales con respecto a
la materia prima 1a (figura 37). Para la cadena alquilica, las sefales
correspondientes se asignaron a los picos que aparecen en & = 13.89 (C-11’),
19.29 (C-10’), 31.34 (C-9’) y 67.80 (C-8) ppm, siendo este ultimo el carbono
conectado al atomo de oxigeno. Para el BTD se determin6 que las sefiales que
aparecen en 6 = 127.25, 129.77 y 154.21 ppm, corresponden a los carbonos C-
4/7, C-5/6 y C-4a/7a, respectivamente. Para las sefiales faltantes en el espectro se
concluyd que provienen de los carbonos de los anillos de fenilo, siendo los picos
en d = 114.64, 130.44, 132.33 y 159.35 ppm los carbonos C-3'/5’, C-2'/6’, C-1"y C-
4.
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En el espectro RMN de 'H de 3k (figura 38), ademas de las seiales
corrrespondientes al nucleo de BTD se presentaron nuevas senales
correspondientes al fluoreno. Para las sefiales simples en 6 = 4.06, 7.92 y 7.76
ppm se determind que corresponden a los hidrégenos H-9' y H-1" provenientes del
fluoreno, y los hidrégenos H-5/6 del BTD. Ademas, los hidrégenos H-6" y H-7" del
fluoreno se observaron cémo sefiales triples para los desplazamientos en 6 = 7.47-
7-39y 7.39-7.31 ppm respectivamente. Finalmente, para las cuatro sefiales dobles
restantes en 6 = 7.62-7.60 , 7.92-7.85 , 7.97 y 8.02 ppm se asignaron a los
hidrégenos H-8', H-3’, H-5" y H-4".
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En el espectro RMN de '3C (figura 39) de 3k, se encontraron un total de 14
sefales. Paras los carbonos provenientes del fluoreno se determiné que sus
sefiales correspondientes se encuentran en 6 = 37.10 (C-9°), 120.00 (C-5’), 120.16
(C-3), 125.10 (C-6’), 1125.90 (C-7’), 128.10 (C-4’), 133.54 (C-1’), 135.30 (C-4a’),
135.98 (C-4b’), 139.97 (C-8’), 141.14 (C-8a’), 142.30 (C-8b’) y 144.32 (C-8’) ppm.
Por el lado del nucleo de BTD sus sefales correspondientes en 6 = 126.87, 126.99

y 143.69 ppm son respectivamente los carbonos C-5/6, C-4/7 y C-4al7a.

En el caso del compuesto 3e, este bloque de construccién combina dos diferentes
grupos electro donadores: fluoreno y 4-butoxifenileno, por lo que su sintesis
requirié la obtencidn de los correspondientes productos de monoacoplamiento. En
el espectro de RMN 'H (figura 40), se observaron las sefiales multiples de la
cadena de butilo unida a oxigeno en 6 = 1.01 (H-10°), 1.53 (H-9’), 1.83 (H-8) y 4.3
(H-7’) ppm. La senal del metileno del fluoreno aparecié como un doble en & = 3.98
(H-9”) ppm3+3%; los hidrégenos del BTD se encontraron como una sefial simple en
d = 7.71 (H-5/6) ppm, mientras que los hidrégenos del fenileno se encontraron
como sefales dobles-dobles en 6 = 7.07 (H-2'/6’) y 7.92 (H-3'/5’) ppm. Las
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hidrégenos correspondientes al fragmento de fluoreno se encontraron como

sefiales multiples, de acuerdo a lo reportado previamente en la literatura.*°
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Figura 40 RMN de 'H de 3e

En el espectro RMN de '3C para 3e (figura 41), se presentaron varias sefiales
nuevas de carbono con base a la materia prima 1a. Haciendo uso del espectro en
2D en HSQC (figura 42) y utilizando las correlaciones heteronucleares ('H-'3C), se
logro realizar la asignacion de los carbonos de la cadena de butilo en 6= 13.86 (C-
10°), 13.28 (C-9’), 31.34 (C-8’), y 67.82 (C-7’). De la misma forma, por medio de la
correlacion de los hidrogenos del metileno del fluoreno se encontré6 que se
encuentran unidos al atomo de carbono correspondiente a la sefial en 6= 37.11 (C-
9”) ppm.
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Por otro lado, con las sefiales de los hidrégenos de los fenilenos, del BTD, y con el
uso de los espectros HSQC y HMBC (figura 43) se tratdé de determinar las sefales
faltantes de carbono. Para las sefiales en 6= 114.67 (C-2'/6’), 127.37 (C-5/6) y
130.34 (C3’/5') ppm se encontr6 que correspondian a los carbonos
correspondientes a los fenilenos y el BTD. Ademas, con estas mismas sefales de
hidrogeno se identificaron las sefales correspondientes a los carbonos
cuaternarios en 6= 129.8 (C-1’), 154.28 (C-4a/7a) y 159.4 (C-4/7) que forman parte

del BTD y conectan al heterociclo con los fenilos.
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La figura 44 presenta los espectros apilados de RMN de '3C de los derivados 3e y
3k. El propdsito de apilar ambos espectros es observar como en el espectro del
derivado asimétrico 3e se encuentran las sefiales de carbono del heterociclo de
fluoreno, asi como las sefiales de carbono del grupo 4-butoxifenilo (figura 45).
Puesto que en los resultados del compuesto 3e hay sehales de carbono
adicionales a las esperadas, resulta dificil asignar de forma inequivoca todas las

sefales que corresponden al derivado.
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Figura 46 IR de 3e
Los resultados del espectro FTIR para el derivado 3e (figura 46) mostraron la
aparicion de nuevas sefnales correspondientes a los grupos 4-butoxifenilo y 2-
fluoreno. En el espectro se identificaron las bandas de estiramiento de los enlaces
C-H para la cadena de butilo, el anillo de fenileno y el heterociclo de fluoreno
alrededor de v = 3041-2873 cm™'. Ademas, de forma similar al derivado 3a se
observo la presencia de las bandas de vibracion del enlace carbono-nitrégeno, y
nitrégeno-azufre correspondientes al nucleo de BTD (v = 1605 y 887 cm™
respectivamente). Adicionalmente, se identificé la banda de vibracién del enlace

carbono-oxigeno alrededor de los v = 1273-1244 cm™.

El compuesto 3h contiene un sistema n-conjugado extendido el cual conecta los

grupos electro-donadores al nucleo de BTD; su obtencién se confirmé mediante
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RMN y FTIR. En el caso del espectro RMN 'H (figura 47), se encontraron ocho
diferentes sefales; cuatro de ellas facilmente asignables a la cadena de butilo en 6
= 3.99 (H-13’), 1.77 (H-14"), 1.51 (H-15") y 0.98 (H-16’) ppm. Por otro lado, las
sefiales del nucleo de BTD extendido se encontraron en & = 7.86 (H-3'/5), 7.77 (H-
5/6) y 7.68 (H-2’/6’) ppm, en concordancia con lo encontrado previamente para la

materia prima 1b. Las sefiales del fragmento donador se encontraron en & = 7.46

(H-9/11") y 6.95 (H-8'/12") ppm.
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Los resultados de RMN de '3C para el derivado 3h (figura 48) mostraron varias
sefales nuevas con respecto a las ya vistas para la materia prima 1b. Se logré
identificar las sefales que aparecen en 6 = 67.78 (H-13’), 31.38 (H-14’), 19.28 (H-
15’) , 13.87 (H-16’) ppm que corresponden a los carbonos de la cadena de butilo.
Ademas, la sefial en 6 = 158.25 (C-4a/7a) ppm se asigno a los carbonos unidos al
atomo de nitrogeno del BTD. Debido que existe una gran cantidad de sefiales en
la zona 6 = 140-110 ppm, se lleg6é a la conclusién de que el compuesto no se
encuentra completamente puro. Ademas, al no contar con los espectros 2D para
determinar de forma mas precisa los carbonos de la molécula, no se puede

asignar de forma inequivoca se sefal correspondiente.

Finalmente, los resultados de la caracterizacion del compuesto 3h por FTIR-ATR
(figura 49). De la serie de bandas encontradas, las mas destacadas son la
aparicion de las vibraciones de estiramiento de los enlaces C-H para los metilenos
de la cadena de butoxi alrededor de v = 3044-2872 cm'. Al igual que en los casos

anteriores, se identifico las vibraciones correspondientes al enlace carbono-

57



nitrégeno y nitrégeno azufre del niucleo de BTD (v = 1605-1569 y 886 cm™).
Finalemente, dentro del espectro FTIR se encontré ademas las vibraciones

correspondientes al enlace carbono-oxigeno (v = 1273-1245 cm™).
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6 Conclusiones

En el presente trabajo, se comenzd con el desarrollo programado de derivados de
BTD, con arquitecturas D-A-D, como bloques de construccion de materiales
supramoleculares.

A través de calculos tedricos de DFT y TD-DFT se evaluo el disefio propuesto,
determinando que estos poseen las propiedades opticas y electronicas necesarias
para que los materiales que formen actuen como semiconductores organicos. Las
geometrias que adoptaron las moléculas al realizar su transicion del estado basal
a un estado excitado demostraron que existe una deslocalizacidn electronica en su
estructura, lo cual produce una separacion de cargas, aspecto necesario para
asegurar un posible transporte de cargas (electron-hueco). En adicion, esta

separacion de cargas puede ser un factor de especial relevancia al evaluar su
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auto-ensamble controlado en estado sdlido. Los derivados 3a, 3d, y 3e fueron los
que presentaron una mejor estabilizacion en toda su estructura, a comparacion de
los derivados que poseen un sistema n-conjugado extendido. Para cada uno de
los derivados de BTD se encontré que la transicion de su estado basal a un primer
estado excitado es la mas favorable, pues la energia libre de Gibbs del estado
triplete es mayor a la del estado excitado. Se encontr6 una gran posibilidad de
entrecruzamiento de sistemas en el compuesto 3e asimétrico. Ademas, el método
de calculo seleccionado ha demostrado ser el adecuado, pues ha sido consistente

con resultados reportados en la literatura.

Derivado de lo anterior, se procedio a realizar la sintesis y caracterizacion de
derivados BTD con arquitecturas D-A-D variando los fragmentos donadores y la
extensién del sistema n-conjugado en rendimientos moderados. Para ello, se
propuso el uso del acoplamiento cruzado tipo Suzuki-Miyaura como metodologia
de sintesis, ya que presenta diversas ventajas en comparacion con metodologias
de sintesis tradicionales. Se encontré que la inclusion de las cadenas alifaticas
como fragmento donador permiten ademas de generar transferencia de carga en
la molécula, modificar la procesabilidad de los diferentes derivados. A pesar de
que todos los derivados de BTD presentaron buena solubilidad en la mayoria de
los disolventes organicos utilizados en el laboratorio, el compuesto 3a destaco por
su alta procesabilidad. La caracterizaciéon mediante RMN ('H, 3C, 2D) y FTIR

confirmo la obtencion de los diferentes derivados de BTD.

7 Perspectivas

El presente proyecto tiene como objetivo principal el desarrollo programado de
materiales supramoleculares usando cromoforos organicos como bloques de
construccion, para su posterior evaluacion como semiconductores organicos. El
presente trabajo, engloba el disefio, sintesis y caracterizacion de derivados BTD
con arquitecturas D-A-D variando los fragmentos donadores y la extension del

sistema n-conjugado.
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De acuerdo con lo encontrado al momento, estamos realizando la optimizacion de
los procesos de aislamiento y purificacion para obtener una mayor cantidad de los
diferentes derivados, ya que se requiere para realizar la caracterizacion de las
propiedades Opticas y electrénicas de estos, tanto en disolucion como en estado
solido. De igual manera, sera necesario evaluar la procesabilidad de los derivados
de BTD con el objetivo de encontrar diferentes fases agregadas sélidas

(monocristal, sélidos cristalinos y peliculas delgadas).

De momento, se volvié a realizar la purificacion de los compuestos 3e y 3h para su
caracterizacion por RMN ('H, 3C y 2D) y FTIR buscando terminar de asignar las
sefales correspondientes a cada uno de sus espectros. Asi mismo, los calculos
con DFT para el derivado 3f siguen en desarrollo pues estan contemplados dentro

del plan de trabajo del proyecto.
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9 Parte experimental
Procedimiento general para la sintesis de derivados de BTD

En un matraz de fondo redondo fueron adicionados 4,7-dibromobenzo|c]
[1,2,5]tiadiazol, el correspondiente acido bordénico y catalizador tetrakis
(trifenilfosfina) paladio (0). La mezcla fue colocada al vacio durante 1 h y después
purgada con argon. Posteriormente, se adicion6 gota a gota tolueno (100 mL) y
carbonato de potasio en 2.5 mL de agua mediante una jeringa. La mezcla de
reaccion fue calentada a reflujo durante 16 — 24 h. Pasado el tiempo de reaccion y
observando mediante cromatografia en capa fina la ausencia de materias primas,
se enfri6 a temperatura ambiente y el disolvente fue evaporado a presién reducida.
El sdlido resultante se disolvié en cloroformo (fase organica), y se lavé con una
solucién saturada de NH4Cl (2 x 100 mL), salmuera (2 x 100 mL) y agua destilada
(1 x 100 mL); la fase organica recuperada se secé con Na2SOs anhidro y el
disolvente fue evaporado a presidon reducida. El solido obtenido fue purificado

mediante cromatografia en columna y recristalizaciones sucesivas.

4,7-bis(4-bromofenil)benzo[c][1,2,5]tiadiazol (1b)

2
S
1N °N 3

73\ /4a z 3
Sesete™

6 5 6 5

Para la obtenciéon de 1b se utilizaron 1a (1.47 g, 5 mmol), acido fenilborénico (1.22
g, 10 mmol), tetrakis (trifenilfosfina) paladio(0) (0.381 g, 0.33 mmol) y K2COs3 (2.12
g, 20 mmol). Después, se realizé una bromacion con Brz (18.88 g, 6.052mL, 118
mmol), Iz (0.07g, 0.27mmol) en cloroformo, donde al final se obtuvo un sdlido
amarillo cristalino (0.5948 g, 29.91%). FTIR-ATR (v, cm™): 3070, 3045, 1591,
1555, 806. RMN 'H [400 MHz, Cloroformo-d] (8, ppm): 7.86 (d, J=8.6 Hz, 1H, H-3’,
H-5), 7.77 (s, 1H, H-5, H-6), 7.68 (d, J=8.6 Hz, 1H, H-2’, H-6’). RMN '3C [400
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MHz, Cloroformo-d] (5, ppm): 153.77 (C-4a, C-7a), 136.05 (C-4), 132.46 (C-1’),
131.81 (C-2’, C-6’), 130.75 (C-3’, C-5'), 127.90 (C-5, C-6), 122.83 (C-4’).

4,7-bis(4-butilfeni)benzoc][1,2,5]tiadiazol (3a)

Para la obtencion de 3a se utilizaron 1a (0.59g, 2 mmol), acido 4-butilfenilborénico
(0.71g, 4 mmol), tetrakis (trifenilfosfina) paladio(0) (0.08g, 0.07 mmol) y K2COs
(0.28g, 2 mmol), se obtuvo un aceite de color verde (92.2 mg, 11.52%). FTIR-ATR
(v, cm™): 3025, 2958, 2928, 2858, 1612. RMN 'H [400 MHz, Cloroformo-d] (3,
ppm): 7.88 (d, J=8.24 Hz, 2H, H-3’, H-5’), 7.76 (s, 1H, H-5, H-6), 7.36 (d, J=7.9 Hz,
2H, H-2’, H-6"), 2.71 (t, J=7.75 Hz 2H, H-7"), 1.68 (p, J=7.6 Hz, 2H, H-8"), 1.42 (h,
J=7.4 Hz, 2H, H-9’), 0.96 (t, J=7.4 Hz, 3H, H-10’). RMN "3C [400 MHz, Cloroformo-
d] (8, ppm): 154.30 (C-4a, C-7a), 143.36 (C-4’), 134.92 (C-4, C-7), 133.17 (C-1"),
129.17 (C-3, C-5’), 128.82 (C-2, C-6’), 127.93 (C-5, C-6), 35.58 (C-7’), 33.65 (C-
8"), 22.53 (C-9’), 14.07 (C-10’).

4,7-bis(4"-butoxifenil)benzo[c][1,2,5]tiadiazol (3c)

S
N” °N

_\_\0 72\ Jaa 2% . 7
O )
.
8'\_\;]1.
10°

5 6 6' 5

Solido amarillo cristalino (82 %). Punto de fusion (°C): 128.4 — 132.9. FTIR-ATR (v,
cm-1): 2957, 2927, 1605, 1517, 1465, 1252, 1177, 971, 826, 524. RMN 'H [300
MHz, Cloroformo-d] (5, ppm): 7.91 (d, J = 8.9 Hz, 2H, H-2’, H-6’), 7.71 (s, 1H,H-5,
H-6), 7.07 (d, J = 8.9 Hz, 2H, H-3’, H-5), 4.06 (t, J = 6.5 Hz, 2H, H-8’), 1.82 (p, J =
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6.5 Hz, 2H, H-9"), 1.53 (h, J = 7.4 Hz, 2H, H-10’), 1.01 (t, J = 7.4 Hz, 3H, H-11").
RMN 3C [75 MHz, Cloroformo-d] (5, ppm): 159.35 (C-4’), 154.21 (C-4a, C-7a),
132.33 (C-1"), 130.44 (C-2’, C-6’), 129.77 (C-5, C-6), 127.25 (C-4, C-7), 114.64 (C-
3, C-5), 67.80 (C-8’), 31.34 (C-9'), 19.29 (C-10’), 13.89 (C-11’). HRMS (ESI-TOF):
calculado para C26H20N202S, 433.19497. Encontrado para 433.19499 [M + H*]
(error: 0.03 ppm).

4,7-di(9H-fluoren-2-il)benzo[c][1,2,5]tiadiazol (3k)

Sélido amarillo cristalino (85 %). Punto de fusion (°C): 290.6 — 294.6. FTIR-ATR (v,
cm-1): 3038, 2009, 1955, 1606, 1546, 1452, 1395, 824, 738, 517. RMN 'H [300
MHz, Cloroformo-d] (8, ppm): 8.20 (s, 1H, H-5, H-6), 8.02 (d, J = 7.9 Hz, 1H, H-4’),
7.97 (d, J=8.1 Hz, 1H, H-5’), 7.92 (s, 1H, H-1’), 7.92-7.85 (d, J=7.5 Hz, 1H, H-3’),
7.62-7.60 (d, J=7.0 Hz, 1H, H-8"), 7.47-7.39 (t, 1H, H-6"), 7.39-7.31 (t, 1H, H-7"),
4.10 (s, 2H, H-9'). RMN '3C [75 MHz, Cloroformo-d] (5, ppm): 143.69 (C-4a, C-7a),
143.62 (C-2’), 142.30 (C-8b’), 141.14 (C-8a’), 139.97 (C-8’), 135.98 (C-4b’), 135.30
(C-4a’), 133.54 (C-1’), 128.10 (C-4’), 126.99 (C-4, C-7), 126.87 (C-5, C-6), 125.90
(C-7’), 125.10 (C-6’), 120.16 (C-3’), 120.00 (C-5’), 37.10 (C-9’). HRMS (ESI-TOF):
calculado para Cs2H21N2S, 465.14254. Encontrado para 465.14210 [M + H*] (error:
0.94 ppm).

4-(4-butoxifenil)-7-(9H-fluoren-2-il)benzo[c][1,2,5]tiadiazol (3e)
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Para la obtencion de 3e se utilizaron 3d (0.63g, 1.74 mmol), el acido 2-
fluorenbordnico (0.32, 1.74 mmol), tetrakis (trifenilfosfina) paladio(0) (0.14g, 0.12
mmol) y K2CO3 (0.49g, 3.49 mmol), se obtuvo un sélido amarillo cristalino (0.069g,
8.8%). FTIR-ATR (v, cm™): 3039, 2959, 2931, 2871, 1605. RMN 'H [400 MHz,
Cloroformo-d] (6, ppm): 7.92 (d, 2H, H-3’, H-5’), 7.71 (s, 1H, H-5, H-6), 7.07 (d, 2H,
H-2’, H-6’), 4.30 (t, 2H, H-7°), 3.98 (s, 2H, H-9”), 1.83 (p, 2H, H-8’), 1.53 (h, 2H, H-
9), 1.01 (t, 3H, H-10’). RMN '3C [400 MHz, Cloroformo-d] (5, ppm): 159.40 (C-4, C-
7), 154.25 (C-4a/7a), 130.34 (C-3’, C-5’), 129.80 (C-17), 127.37 (C-5, C-6), 114.67
(C-2, C-6’), 67.82 (C-7"), 37.11 (C-9”), 31.34 (C-8’), 19.28 (C-9’), 13.86 (C-10").

4,7-bis(4'-butoxi-[1,1'-bifenil]-4-il)benzo[c][1,2,5]tiadiazol (3h)

S
N” °N

4a\ /7a
alal ” O

12" 11"

Para la obtencion de 3h se utilizaron de 1b (0.67g, 1.5 mmol), acido 4-
butoxifenilborénico (0.58, 3 mmol), tetrakis (trifenilfosfina) paladio(0) (0.24g, 0.21
mmol) y K2COs (0.42g, 3 mmol), se obtuvo un sdlido verde cristalino (0.3703g,
42.2%). FTIR-ATR (v, cm™): 3047, 2958, 2929, 2873, 1606. RMN 'H [400 MHz,
Cloroformo-d] (8, ppm): 7.86 (d, 2H, H-3’, H-5’), 7.77 (s, 1H, H-5, H-6), 7.68 (d, 2H,
H-2’, H-6"), 7.46 (d, 2H, H-9’, H-11’), 6.95 (d, 2H, H-8, H-12"), 3.99 (t 2H, H-13"),
1.77 (p, 2H, H-14’), 1.51 (h, 2H, H-15), 0.98 (t, 3H, H-16’). RMN "3C [400 MHz,
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Cloroformo-d] (3, ppm): 158.25 (C-4a, C-7a), 67.78 (C-13’), 31.38 (C-14’), 19.28
(C-15’), 13.87 (C-16).
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10 ANEXO

10.1 Resultados teéricos de los calculos con DFT

Figura 50 Geometrias optimizadas para 3a

Figura 51 Geometria So optimizada para 3a
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Figura 52 Geometrias optimizadas para 3d
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Figura 563 Geometria So optimizada para 3d
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Figura 54 Geometrias optimizadas para 3e

Figura 55 Geometria So optimizada para 3e
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Figura 56 Geometrias optimizadas para 3h
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Figura 57 Geometria So optimizada para 3h
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Figura 58 Geometrias optimizadas para 3i
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Figura 59 Geometria So optimizada para 3i
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Figura 60 Geometrias optimizadas para 3j
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Figura 61 Geometria So optimizada para 3j
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Figura 62 Geometrias optimizadas para 3f
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Figura 63 Geometria So optimizada para 3f
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