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Abreviaturas y acronimos

En la presente Tesis Doctoral se han utilizado las abreviaturas y
acrénimos recomendados en “Guidelines for Authors” (J. Org. Chem. 2014, que
pueden consultarse en la siguiente pagina:
http://pubs.acs.org/paragonplus/submission/joceah/joceah_authguide.pdf.).
También se han utilizado las indicadas a continuacion:

A aceptor

AFM: atomic force microscopy (microscopia de fuerza atémica)

BDT: benzoditiofeno

BLA: bond lenght alternation (alternancia de longitudes de enlace)
BP: biphenyl (bifenilo)

BTT: benzotritiofeno

CP: cationic polymerization (polimerizacidn cationica)

D: dador

DAB: (diphenylaminobiphenyl)biphenyl (difenilaminobifenil)bifenilo)
0-DCB: orto-diclorobenceno

DCE: 1,2-dicloroetano

DFT: functional density theory (teoria de la densidad del funcional)
DMF: N,N"-dimetilformamida

DPP: dicetopirrolopirrol

DSC: differential scanning calorimetry (calorimetria diferencial de barrido)
EM: espectrometria de masas

FAB: fast atom bombardment (bombardeo con atomos rapidos)

Fc: ferroceno

FF: fill factor

FMO: frontier molecular orbital (orbital molecular frontera)

FTIR: Fourier transform infrared spectroscopy (espectroscopia infrarroja con
transformada de fourier)

HAB: hexaaminobenceno
HAT: hexaazatrifenileno
HATNA: hexaazatrinaftaleno


http://pubs.acs.org/paragonplus/submission/joceah/joceah_authguide.pdf

HOMO: highest occupied molecular orbital (orbital molecular ocupado de
mayor energia

HRMS: high resolution mass spectroscopy (espectroscopia de masas de alta
resolucion)

IE: energia de ionizacion
IE: impacto electronico

LUMO: lowest unoccupied molecular orbital (orbital molecular desocupado de
menor energia)

MALDI: matrix-assisted laser desorption/ionization (desorcion/ionizacion laser
asistida por matriz)

MS: mass spectrometry (espectrometria de masas)

NBS: N-bromosuccinimida

NDT: naftoditiofeno

NMP: N-metil-2-pirrolidona

NDI: naftalenodiimida

OFET: organic field effect transistor (transistor organico de efecto campo)
OLED: organic light emmitting diode (diodo organico emisor de luz)
ONL.: dptica no lineal

OSC: organic solar cell (Célula solar organica)

OTS: tricloro(octadecil)silano

PCE: power conversion efficiency (eficiencia solar)

P.f.: punto de fusion

PBI: perilenbisimida

POB: phenoxybiphenyl (fenoxibifenil)

RMN: resonancia magnética nuclear

SEM: scanning slectron microscopy (microscopia electronica de barrido)
TBAHFP: hexafluorofosfato de tetrabutilamonio

t-Boc : terc-butilcarbamato

TFA: &cido trifluoroacético

THEF: tetrahidrofurano

TMS: tetrametilsilano

TP: triphenilene (trifenileno)

TPA: two photon absortion (absorcion a dos fotones)



TTF: tetratiafulvaleno

UPS: ultraviolet photoelectron spectroscopy (espectroscopia fotoelectronica
ultravioleta)

UV: ultravioleta
Vis: visible
En esta memoria también se emplean algunos anglicismos como gap, onset,

annealing, drop-casting, spin-coating o as cast, usados ampliamente en Quimica
Organica y de Materiales.
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Introduccién

En las ultimas décadas, los oligotiofenos han sido ampliamente
estudiados como componentes activos en dispositivos electrénicos organicos y
electronica molecular.>? Se han utilizado en la fabricacion de diodos emisores
de luz (OLEDs) o laseres,® transistores de efecto campo (OFETS),* circuitos
integrados y células solares organicas (OSCs).® De hecho, actualmente son unos
de los materiales organicos m-conjugados mas usados. Asi, desde el primer
politiofeno descrito en 1980,° se han sintetizado gran cantidad de oligotiofenos
como los descritos por Roncali,”® Zotti,° Pomerantz,'° Bryce,!* Swager!?® y
Bauerle.>

Desde hace unos afios, los sistemas lineales tradicionales han dado paso
a sistemas de mayores dimensionalidades y nuevas topologias, describiéndose
una gran cantidad de estructuras moleculares distintas. Son dos las razones
principales de este desarrollo. La primera, es el buen conocimiento de la quimica
del tiofeno, ya que existen innumerables métodos para modificar dicho
nlcleo,’>® y por tanto sus propiedades electrénicas y opticas. De hecho el

1. Handbook of Oligo- and Polythiophenes, ed D. Fichou, Wiley-VCH, 1999.

2. A. Mishra, C.-Q. Ma, P. Béuerle, Chem. Rev., 2009, 109, 1141-1276.

3. F. Mariano, M. Mazzeo, Y. Duan, G. Barbarella, L. Favaretto, S. Carallo, R.
Cingolani, G. Gigli, Appl. Phys. Lett., 2009, 94, 063510.

4.H.Yan, Z. Chen, Y. Zheng, C. Newman, J. R. Quinn, F. Dotz, M. Kastler, A. Facchetti,
Nature, 2009, 457, 679-686.

5. H. Zhou, Y. Zhang, C.-K. Mai, J. Seifter, T.-Q. Nguyen, G. C. Bazan, A. J. Heeger,
ACS Nano, 2015, 9, 371-377.

6. T. Yamamoto, K. Sanechika, A. Yamamoto, Journal of Polymer Science: Polymer
Letters Edition, 1980, 18, 9-12.

7.J. Roncali, Chem. Rev., 1997, 97, 173-206.

8. J. Roncali, J. Mater. Chem., 1999, 9, 1875-1893.

9. G. Zotti, Handbook of Organic Conductive Molecules and Polymer, ed H. S. Nalwa,
Wiley, 1997.

10. M. Pomerantz, in Handbook of Conducting Polymers, ed T. A. Skotheim, R. L.
Elsenbaumer and J. R. Reynolds, Marcel Dekker, 1998.

11. L. M. Goldenberg, M. R. Bryce, M. C. Petty, J. Mater. Chem., 1999, 9, 1957-1974.
12. D. T. McQuade, A. E. Pullen, T. M. Swager, Chem. Rev., 2000, 100, 2537-2574.
13. B. J. Holliday, T. M. Swager, Chem. Commun., 2005, 23-36.

14. A. Mishra, C.-Q. Ma, J. L. Segura, P. Bauerle, in Functional Oligothiophene-based
Materials: Nanoarchitectures and Applications in Thiophene-based materials for
Electronics and Photonics, ed D. Perpichka and V. Perepichka, Wiley, 2009.

15. S. Gronowitz, in Thiophene and its Derivatives: Chemistry of Heterocyclic
Compounds, ed A. Weissberger and E. C. Taylor, John Wiley & Sons, 1985-1992.

16. S. Gronowitz, A.-B. Hornfeldt, Thiophenes, ed Katritzky, Meth-Cohn and Rees,
Elsevier Academic Press, 2004.
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tiofeno constituye un bloque molecular ideal para llevar a cabo reacciones de
acoplamiento catalizadas por metales, las cuales hoy en dia son la base para la
sintesis de sistemas n-conjugados. Ademas, existe una segunda razén por la que
los oligotiofenos son usados en la quimica de materiales y son las propiedades
guimicas y fisicas que presentan. Normalmente, son estables en varios estados
de oxidacion y pueden ser caracterizados facilmente por distintas técnicas.
Pueden ser facilmente procesados en forma de laminas delgadas altamente
ordenadas a partir de técnicas de deposicidn, obteniéndose una adecuada
organizacion supramolecular que, combinada con la alta deslocalizacion =n-
electronica del esqueleto conjugado, les confieren propiedades de transporte
excelentes. Por Gltimo, la alta polarizabilidad del &tomo de azufre hace que el
anillo de tiofeno sea estable cuando forma parte de cadenas conjugadas
confiriéndole unas propiedades de transporte excelentes, que es uno de los
requisitos para su utilizacion en la electronica molecular.

En 1989, a la par que surgia un desarrollo importante de los polimeros
n-conjugados como conductores y semiconductores, se produjo un renacimiento
de los oligotiofenos cuando Garnier Fichou comprob6 que oligdmeros de cadena
corta como el a-sexitiofeno (1) podian ser usados como semiconductores en
transistores organicos de efecto campo (OFETs).}¥8 Maés tarde, el uso de la
familia de oligotiofenos (2) fue probada en diodos organicos emisores de luz
(OLEDs)® y el a-quinquetiofeno (3) y el a-octitiofeno (4) en células solares
organicas (OSCs).?°

17. G. Horowitz, D. Fichou, X. Peng, Z. Xu, F. Garnier, Solid State Commun., 1989, 72,
381-384.

18. F. Garnier, G. Horowitz, X. Peng, D. Fichou, Adv. Mater., 1990, 2, 592-594.

19. F. Geiger, M. Stoldt, H. Schweizer, P. Bauerle, E. Umbach, Adv. Mater., 1993, 5,
922-925.

20. N. Noma, T. Tsuzuki, Y. Shirota, Adv. Mater., 1995, 7, 647-648.
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Figura 1.

En general, para casi todos los polimeros m-conjugados, se han
sintetizado varias series del correspondiente oligémero,” provocando en la
electronica orgéanica una divisién de opiniones. Por un lado, los polimeros
conjugados son mas baratos y faciles de producir mediante polimerizacion de
sus correspondientes mondmeros, pero tienen la desventaja de formar estructuras
moleculares menos definidas,®> con defectos que puedan dificultar el
funcionamiento adecuado de los dispositivos optoelectronicos. Por su parte, los
oligomeros m-conjugados tienen la desventaja de que su sintesis y purificacion
puede ser mas complicada y tediosa. Sin embargo, forman estructuras
moleculares bien definidas y carecen de defectos estructurales, presentan un
elevado grado de cristalinidad acompafiado de altas movilidades de
transportadores de carga, requisito necesario para la fabricacion de OFETs y
OSCs de alta calidad. Ademas, la arquitectura molecular de los oligobmeros
(tamafio de la cadena molecular conjugada o insercién de grupos aceptores o
dadores electrénicos, entre otros) permite modular sus propiedades opticas,
factor critico para el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos organicos
eficientes. El hecho de que sean compuestos que pueden obtenerse con una
estructura molecular perfectamente definida permite establecer correlaciones
estructura-propiedad. También por ello, puede abordarse su modelizacion
molecular mediante calculos tedricos. Esta doble aproximacion
tedrico/experimental facilita el estudio de los oligbmeros y los sitla como
potenciales sistemas modelo para entender las propiedades que presentan

21.J. L. Segura, N. Martin, J. Mater. Chem., 2000, 10, 2403-2435.
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sistemas policonjugados poliméricos. La frontera entre polimero y oligbmero se
define en funcion de sus propiedades fisicas, no en funcion de sus pesos
moleculares, y se encuentra en el limite hacia el cual convergen dichas
propiedades de polimero y oligdmero. Ademas, debido a que en la mayoria de
las aplicaciones de estos sistemas, el orden de las moléculas permite una mejora
de las propiedades, es importante conocer y entender la relacion entre estructura
y auto-organizacion, la cual estd determinada por los grupos funcionales
presentes y sus fuerzas intermoleculares. Generalmente, un aumento del tamafio
de los sistemas m-conjugados puede permitir la formacion de diferentes
“superestructuras” en estado solido y un transporte de carga multidireccional.

Dentro de los derivados de oligotiofeno, los oligotiofenos Dador (D) —
Aceptor (A) han recibido gran atencion debido a sus propiedades
electroguimicas y fisicas, que hacen de ellos buenos candidatos para obtener un
transporte de carga ambipolar. La versatilidad que ofrecen los oligotiofenos en
la preparacion de sistemas conjugados nos ofrece la oportunidad de realizar una
correlacién sistematica entre las modificaciones de la estructura electrénica y los
cambios inducidos en las propiedades Opticas y electronicas o en su
comportamiento redox. Por ello, en la presente tesis se ha enfocado el esfuerzo
en el disefio y sintesis de moléculas mediante la unién de fragmentos dadores
(basados en tiofeno) y fragmentos aceptores (basados en HAT, DPP, NDI), con
objeto de modular las propiedades optoelectrénicas y por tanto su rendimiento
en OFETs y OSCs. Dichas propiedades han sido estudiadas desde el punto de
vista fotofisico y electroquimico, con objeto de racionalizar las prestaciones de
los nuevos materiales.

Los OFETs y OSCs son dispositivos (opto)electrénicos en los que los
compuestos organicos actlan como semiconductores aungue de maneras
distintas. En el caso del OFET al aplicar un campo eléctrico en el electrodo base
0 puerta (V) se provoca la formacion de un canal de conduccion en la interfase
dieléctrico-semiconductor entre los electrodos emisor y colector. Dependiendo
del voltaje aplicado, negativo o positivo, se generard el transporte de huecos o
de electrones, respectivamente. Los semiconductores de tipo p son aquellos que
son capaces de conducir huecos mientras que los de tipo n electrones. Sin
embargo, hay semiconductores capaces de transportar tanto electrones como
huecos, llamados ambipolares.
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Figura 2. Representacion de un OFET con estructura “puerta-abajo/contacto-arriba”.

Respecto a las OSCs, es un dispositivo cuyo funcionamiento se basa en
la conversidn de la luz solar en electricidad. Cuando el semiconductor organico
absorbe luz se produce lo que se denomina excitén, par electron-hueco en el que
ambos portadores de carga estan fuertemente enlazados. El electrdn, el cual se
ha excitado al orbital LUMO, saltard/migrara al LUMO del aceptor,
generalmente Ceo 0 C70. Mientras, el hueco formado permanecera en el HOMO
del semiconductor organico. Una vez que el excitén se ha disociado, al aplicar
un campo eléctrico el electron y el hueco migraran a los electrodos
correspondientes generando electricidad.

Dador+aceptor
w-conjugado

o (%)
ITO

Sustrato cristalino "

Luz

Figura 3. Representacion de una OSC.

Tanto los OFETs como las OSCs tienen una serie de requerimientos para
producir un rendimiento apropiado. Estos requisitos vienen dados por las
propiedades de la propia molécula. Asi para que un OFET tenga un buen
funcionamiento debe poseer:
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- Orbitales Moleculares Frontera apropiados

Para facilitar la inyeccion de cargas, el semiconductor debe tener unos
orbitales moleculares frontera (FMOs) adecuados para producir contacto
ohmico con los electrodos. En los transistores tipo p, el orbital molecular
ocupado de mayor energia (HOMO) del semiconductor debe estar
alineado con el nivel de Fermi del electrodo, para que se produzca una
inyeccion de huecos eficiente. En los transistores de tipo n, el orbital
molecular desocupado de menor energia (LUMO) debe coincidir con el
nivel de Fermi del electrodo para que haya una buena inyeccion de
electrones. Ademas para estos ultimos los FMOs tienen mayor
importancia, ya que son mas inestables frente al aire. Por lo tanto, para
semiconductores tipo p el rango de energias 6ptimo para el HOMO esta
entre -4.8 y -5.5 eV?22% y el rango ideal de energias para el LUMO en
semiconductores tipo n se encuentra entre -3.6 y -4.5 eV.%?

- Alto grado de planaridad y un buen solapamiento intermolecular de
orbitales

En los semiconductores organicos el transporte ocurre entre orbitales 7,
por lo tanto el solapamiento entre los orbitales m es importante. ASi,
aquellas moléculas que posean una alta planaridad y un bajo
impedimento estérico son aptas.?®® Existen distintos tipos de
empaguetamiento entre los cuales el empaquetamiento lamelar
tridimensional se ha mostrado como el 6ptimo para maximizar el salto
de cargas intermolecularmente. Para lograr dicho empaquetamiento, las
(macro)moléculas deben tener un alto grado de planaridad, que ayudara
a su auto-acoplamiento para la formacion de estructuras ordenadas.

22. 1. McCulloch, M. Heeney, M. L. Chabinyc, D. DeLongchamp, R. J. Kline, M. Colle,
W. Duffy, D. Fischer, D. Gundlach, B. Hamadani, R. Hamilton, L. Richter, A. Salleo,
M. Shkunov, D. Sparrowe, S. Tierney, W. Zhang, Adv. Mater., 2009, 21, 1091-11009.
23. I. Osaka, R. D. McCullough, Acc. Chem. Res., 2008, 41, 1202-1214.

24. . Zaumseil, H. Sirringhaus, Chem. Rev., 2007, 107, 1296-1323.

25. B. A. Jones, A. Facchetti, M. R. Wasielewski, T. J. Marks, J. Am. Chem. Soc., 2007,
129, 15259-15278.

26. M. Mas-Torrent, C. Rovira, Chem. Rev., 2011, 111, 4833-4856.


http:aptas.26

Introduccién

- Buena morfologia y microestructura de las peliculas

Estudios morfoldgicos llevados a cabo sobre semiconductores en OFETSs
han revelado que las peliculas con un alto grado de cristalinidad
permiten un transporte de carga eficiente.?? 2627 En el caso de peliculas
depositadas en fase vapor, es necesario que exista buena conectividad
entre granos. También es importante que la pelicula policristalina esté
muy orientada, de tal manera que la direccion del transporte en los
granos sea paralela a la superficie del dieléctrico. En el caso de peliculas
procesadas en disolucion, no se alcanza una cristalinidad comparable, se
forman dominios amorfos que dan lugar a menores valores de cargas.?®
La calidad de las peliculas procesadas en disolucién tiene una gran
dependencia de la solubilidad del semiconductor en el disolvente
empleado.

El incremento del tamafio de grano junto con la buena homogeneidad de
las peliculas es una buena aproximacion para mejorar el transporte de
carga y movilidad.

- Solubilidad y procesabilidad del material

Para que sean rentables desde el punto de vista econdémico, los
semiconductores deben ser capaces de depositarse en serie como
pelicula mediante técnicas de procesado en disolucion. Para lograr dicha
procesabilidad, la estrategia empleada cominmente es funcionalizar los
sistemas 7 con cadenas hidrocarbonadas que sirven para solubilizar. Sin
embargo, la introduccion de estas cadenas provoca impedimentos
estéricos en el sistema impidiendo el apilamiento intermolecular, lo que
conlleva una disminucion en el orden. Para conseguir una correcta
solubilidad sin impedir el apilamiento las cadenas deben colocarse y
manipularse estratégicamente. Asi por ejemplo, se puede jugar con la
longitud de la cadena, la posicién en la que se introduce o si es lineal o

27.J. E. Anthony, Chem. Rev., 2006, 106, 5028-5048.
28. R. J. Kline, M. D. McGehee, E. N. Kadnikova, J. Liu, J. M. J. Fréchet, Adv. Mater.,
2003, 15, 1519-1522.
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ramificada.?3°3! Ademas, en el caso de las cadenas ramificadas se ha
demostrado que cadenas en las que existen carbonos quirales es mejor
gue estas cadenas sean enantioméricamente puras, ya que las moléculas
se organizan méas ordenadamente y por lo tanto se consiguen mejores
movilidades.*

Por otro lado, para que una célula solar organica tenga un buen
rendimiento se debe cumplir que tenga:

- Banda de energia prohibida (“band gap”) apropiada para maximizar
la absorcion de la radiacion solar

La generacion del exciton en las OSC depende del gap 6ptico de la capa
fotoactiva. Dado que el pico del flujo solar esta localizado en torno a
700 nm, los semiconductores con pequefio gap con una absorcion amplia
y con coeficientes de extincién molar alto pueden facilitar la generacion
del exciton. Por ello, se han desarrollado muchas estrategias para
modular el gap,” donde una de las mas efectivas es la sintesis de
(macro)moléculas que contienen grupos m-conjugados dador-aceptor.
Mediante la unién de unidades moleculares, con propiedades
optoelectronicas bien definidas, se han creado una gran cantidad de
semiconductores con diferentes gaps. Esta estrategia ha permitido la
obtencién de OSCs de alta eficiencia.®

- Orbitales Moleculares Frontera apropiados

El rendimiento de estos dispositivos no solo depende del gap de los
semiconductores sino también de la energia de los orbitales frontera. La
disociacion del exciton depende de la diferencia de energia LUMO-

29. R. D. McCullough, S. Tristram-Nagle, S. P. Williams, R. D. Lowe, M. Jayaraman,
J. Am. Chem. Soc., 1993, 115, 4910-4911.

30. I. McCulloch, M. Heeney, C. Bailey, K. Genevicius, I. MacDonald, M. Shkunov, D.
Sparrowe, S. Tierney, R. Wagner, W. Zhang, M. L. Chabinyc, R. J. Kline, M. D.
McGehee, M. F. Toney, Nat. Mater., 2006, 5, 328-333.

31.B.S.0Ong, Y. Wu, P. Liu, S. Gardner, J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 3378-3379.
32.J. Liu, Y. Zhang, H. Phan, A. Sharenko, P. Moonsin, B. Walker, V. Promarak, T.-Q.
Nguyen, Adv. Mater., 2013, 25, 3645-3650.

33.J. E. Coughlin, Z. B. Henson, G. C. Welch, G. C. Bazan, Acc. Chem. Res., 2014, 47,
257-270.
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LUMO entre el aceptor y el dador.®* Sin embargo, una diferencia muy
grande provocaria una pérdida de energia solar. Por lo tanto, el LUMO
del semiconductor debe estar bien definido. Por otra parte, un bajo nivel
del HOMO del dador normalmente implica altos valores deVoc *

- Buena solubilidad y morfologia de las peliculas

Para producir OSCs de bajo coste y a gran escala, los semiconductores
deben ser lo suficientemente solubles como para poder ser depositados
a partir de disoluciones. La agregacion en disolucion debe evitarse para
obtener peliculas uniformes con una separacion de fases a escala
nanométrica. La pelicula de la mezcla resultante debe tener la suficiente
calidad para estar libre de agujeros y defectos. Las caracteristicas del
transporte de carga de la pelicula son criticas para evitar la
recombinacion de cargas. En las OSCs el transporte de carga debe ser
perpendicular al sustrato, por lo tanto, moléculas que apilen formando
un empaquetamiento perpendicular al sustrato/electrodo conseguirdn
una mayor migracion de cargas al electrodo.

- Alta pureza y estabilidad

La presencia de impurezas afecta negativamente a la morfologia de las
peliculas y en el orden microestructural, disminuyendo la movilidad de
los portadores.® Las impurezas actllan como trampas para las cargas
haciendo que se produzca la recombinacion de las mismas. Por lo tanto,
los compuestos deben tener un alto grado de pureza para usarlos en las
células. Ademas es importante que los productos sean estables al aire
(02 y Hx0), lo que puede conseguirse, por ejemplo uniendo a las
moléculas grupos electroatractores que disminuyen la energia de los
orbitales frontera, aumentando la resistencia a la degradacion del aire.

A continuacion, basandonos en estos principios de disefio, en la presente

memoria se ha abordado la sintesis de sistemas tipo D-A basados en tiofeno en
los que se utilizan distintos aceptores tales como, hexaazatrifenileno (HAT),
dicetopirrolopirrol (DPP) y naftalimidas (NDI). Los nuevos materiales

34. M. C. Scharber, D. Mihlbacher, M. Koppe, P. Denk, C. Waldauf, A. J. Heeger, C. J.
Brabec, Adv. Mater., 2006, 18, 789-794.
35. W. L. Leong, G. C. Welch, L. G. Kaake, C. J. Takacs, Y. Sun, G. C. Bazan, A. J.
Heeger, Chem. Sci., 2012, 3, 2103-21009.
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obtenidos se han investigado desde el punto de vista electroquimico, fotofisico
y tedrico y algunos de ellos se han utilizado en la fabricacion de OSCs y OFETS.

12



2. Capitulo 1. Disefio, sintesis y estudio
de sistemas organicos basados en
hexaazatrifenileno y tiofeno.
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La pirazino[2,3-f:2",3"-h]quinoxalina, también conocida como
1,4,5,8,9,12-hexaazatrifenilo (HAT),*® es un sistema electrodeficiente, rigido,
plano y aromatico que forma estructuras discoticas debido a sus interacciones x-
n (Figura 1). Debido a que es uno de los sistemas aromaticos heterociclicos mas
pequefios que contiene atomos de nitrégeno, ha sido ampliamente usado como
“molde” para formar estructuras poliheterociclicas bidimensionales mas
grandes. Ademas, también se ha usado como bloque de construccion para una
gran variedad de sistemas moleculares, macromoleculares y supramoleculares
con aplicaciones en el campo de los materiales orgénicos, como son
semiconductores de tipo n, sensores, cromaforos para éptica no lineal o cristales

liquidos.
N N\
N N/j

LN
HAT

Figura 1. Estructura del 1,4,5,8,9,12-hexaazatrifenilo (HAT)

La primera sintesis del HAT fue descrita en 1981 por Nasielski-Hinkens
y colaboradores en una secuencia de reaccién de tres pasos (Esquema 1), que
tenia como finalidad la busqueda de nuevos ligandos para metales.” Sin
embargo, la investigacion de compuestos aromaticos policlicos que contenian el
anillo de HAT empez6 en 1888 cuando Nietzki y Schmidt describieron la
reaccion entre la sal de sodio del acido rodizénico (4) y la o-fenilendiamina (5),
obteniendo el hexaazatrinaftaleno (HATNA) (Esquema 2).%8 Posteriormente, en
1962 Eistert y colaboradores volvieron a repetir la misma reaccion aislando el
mismo compuesto.®

36.J. L. Segura, R. Juarez, M. Ramos, C. Seoane, Chem. Soc. Rev., 2015, 44, 6850-6885.
37. R. Nasielski-Hinkens, M. Benedek-Vamos, D. Maetens, J. Nasielski, J. Organomet.
Chem., 1981, 217, 179-182.

38. R. Nietzki, A. W. Schmidt, Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 1888,
21, 1227-1230.

39. B. Eistert, H. Fink, H.-K. Werner, Justus Liebigs Annalen der Chemie, 1962, 657,
131-141.
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7N NH,OH 7N 7N Glioxal [ N

NH,-NH,
N i on- N i NH  pase N NHz  Etanol N Nj

—
N NO, N NO, N NH, N N
LN LN LN LN

1 2 3 HAT

Esquema 1. Primera sintesis de HAT.

o}
o) OH @[NHZ AcOH dil _N N
+ —_——
NS
o} OH NH, N N
o \

4 5 HATNA
Esquema 2. Primera sintesis de HATNA.

La primera sintesis sistemética de derivados de HAT funcionalizados
fue descrita en 1985 y consistia en la condensacion entre diferentes a-dicetonas
(6a-i) con hexaaminobenceno (7) (Esquema 3). Esta sintesis es una de las
estrategias usadas para la obtencién de derivados de HAT. La sintesis del
hexaaminobenceno (7) requeria la reduccion de nitrocompuestos aromaticos
explosivos con diferentes hidrazinas que impedia la obtencién de 7 a gran escala.
Este problema fue resuelto por Rogers que describié la sintesis del
hexaaminobenceno a gran escala y con buenos rendimientos, usando sodio y
amoniaco liquido para reducir el 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenceno (9)
(Esquema 4).%

40. B. Kohne, K. Praefcke, Liebigs Ann. Chem., 1985, 1985, 522-528.
41. D. Z. Rogers, J. Org. Chem., 1986, 51, 3904-3905.

18



Capitulo 1. Antecedentes

R
NH, N )\(
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HoN NH; H,0/A -
NS
H,N NH, 07 "R R™ON N

7 6a-i 8a-i R

a b ¢ d e
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Esquema 3. Primera sintesis sistemética de una serie de derivados de HAT.

o)
y H
NH, NH, g N ﬁ
O,N NO, wanH, ) M NH, 5a [/N N
NS

HoN NH, ~ MeoH HoN NH, N N
NO, NH, N

9 7 HAT

Esquema 4. Sintesis del HAT descrita por Rogers

Otra ruta de sintesis para el nicleo de HAT es a partir de
hexacetociclohexano (10) y 2,3-diaminomaleonitrilo (11) para obtener el
2,3,6,7,10,11-hexacianoHAT (HAT-CN, 12), que es usado para la obtencién del
acido hexaazatrifenilen-2,3,6,7,10,11-hexacarboxilico (15). La descarboxilacion
de éste permite la sintesis del nicleo de HAT (Esquema 5).#>4® Sin embargo,
esta ruta requiere 15 dias, mientras que la descrita por Rogers menos de una

semana, ademas de poderse realizar a escala multigramo.

42. M. S. P. Sarma, A. W. Czarnik, Synthesis, 1988, 1988, 72-73.
43. K. Kanakarajan, A. W. Czarnik, J. Org. Chem., 1986, 51, 5241-5243.
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Esquema 5. Sintesis de HAT a partir del hexaciclohexano.

En 1969 ya se mostr6 como el hexacetociclohexano (10) podia usarse
como precursor en la sintesis del HAT, no sélo haciéndolo reaccionar con el
diaminomaleonitrilo (11), sino también con varias o-fenilendiaminas.** De este
modo, la condesacién del hexacetociclohexano (10) con diaminas insaturadas se
ha convertido en una buena alternativa para la sintesis de derivados de HATNA
(17a-h) con distintos sustituyentes (Esquema 6).4546 Se ha visto que algunos
sustituyentes, por el ejemplo el acetileno con grupos sililo, provocan una pérdida
de la planaridad en derivados de HATNA (17f-h), haciendo que estén girados
(Esquema 6).** Variando el angulo de torsion se pueden modificar sus
propiedades de emision y electroquimicas.

44. S. Skujins, G. A. Webb, Tetrahedron, 1969, 25, 3935-3945.
45. B. Gao, Y. Liu, Y. Geng, Y. Cheng, L. Wang, X. Jing, F. Wang, Tetrahedron Lett.,
2009, 50, 1649-1652.

46. S. Choudhary, C. Gozalvez, A. Higelin, I. Krossing, M. Melle-Franco, A. Mateo-
Alonso, Chem.- Eur. J., 2014, 20, 1525-1528.
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Esquema 6. Sintesis de una serie de derivados de HATNA.

Usando hexacetociclohexano (10) como precursor, Hsu y colaboradores
han sintetizado una serie de derivados de HATNA (18a-e) como cristales
liquidos electrodeficientes (Figura 2).#” Por otra parte, Marder y colaboradores
han sintetizado derivados de HATNA (19a-c) en los que los potenciales de
ionizacion y la afinidad electronica pueden ser modificados en funcién de los
diferentes sustituyentes unidos al anillo (Figura 2).#¢ Wang y colaboradores
también partieron de hexacetociclohexano (10) para sintetizar una serie de
croméforos de bajo gap (20a,b), basados en un esqueleto de HATNA y

47.C.W. Ong, S.-C. Liao, T. H. Chang, H.-F. Hsu, J. Org. Chem., 2004, 69, 3181-3185.
48. S. Barlow, Q. Zhang, B. R. Kaafarani, C. Risko, F. Amy, C. K. Chan, B. Domercq,
Z. A. Starikova, M. Y. Antipin, T. V. Timofeeva, B. Kippelen, J.-L. Brédas, A. Kahn, S.
R. Marder, Chem.- Eur. J., 2007, 13, 3537-3547.
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diferentes grupos electro-dadores unidos al ndcleo los cuales pueden formar
peliculas (Figura 2).%

R R Ry Ry
8 e
7\ 7\
N N N N
N‘QiN ) N‘éjiN &
7 A\ / A\
R R Ri R, R, Ry

R= H
18 .OC_"ZZ““ HATNAR,=R,=H
an= 19a: R, =CL;R,=H
18b:n =6 19b: R, =F;R, = H
18¢c:n=28 19¢:R| =R, =F
18d: n=10 oC.H
18e: R = SC,H,s e
N
NN
\
20a: Ar= N
Ar—</ EFAr )@/ \@\
N N OCgH17
N/
Ar. N—= =N Ar
/ \ CgqH CgHq7
S\ NS ‘
N Ar Ar N Y
20a,b

Figura 2. Algunos ejemplos representativos de derivados de HATNA.

En 2005, Piglosiewicz y colaboradores describieron una nueva ruta de
sintesis de HATNA (Esquema 7) que consiste en la reaccion de
dehidroaromatizacion de la quinoxalina (21) usando un complejo de Ti para la
activacion de los enlaces C-H, haciéndolo reaccionar posteriormente con yodo
para obtener el HATNA. Sin embargo, este método no ha sido ni tan usado ni
estudiado como los otros.*

49. M. Luo, H. Shadnia, G. Qian, X. Du, D. Yu, D. Ma, J. S. Wright, Z. Y. Wang, Chem.-
Eur. J., 2009, 15, 8902-8908.

50. I. M. Piglosiewicz, R. Beckhaus, W. Saak, D. Haase, J. Am. Chem. Soc., 2005, 127,
14190-14191.
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Esquema 7. Sintesis del HATNA descrito por Piglosiewicz.

En el esquema 8 se muestran las distintas rutas de sintesis para la
obtencion del nucleo de HAT que son (i) la condensacion de hexaaminobenceno
(7) con o-dicetonas, (ii) la condensacion del hexacetociclohexano (10) con
diaminas-1,2 insaturadas y (iii) la ciclodehidrogenacion de la quinoxalina (21)
con complejos de titanio, que es la menos usada.

0]

O O
O ¢}
(0]

10

[Til AN
— 1)

21

Esquema 8. Rutas sintéticas para derivados de HAT

Todas estas estrategias permiten la obtencion de HATSs simétricos, los
cuales tienen simetria D3, conteniendo un eje Cs perpendicular al plano en el que
se encuentra el nicleo de HAT. La molécula contiene seis &tomos de nitrégeno
con hibridacién sp?, confiriendo a la misma un caracter electrodeficiente. La
estructura electrénica del HAT (Figura 3) muestra que el orbital HOMO esta
doblemente degenerado con una energia de -6.89 eV mientras que el orbital
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LUMO no esta degenerado y tiene una energia de -2.17 eV. El gap HOMO-
LUMO calculado es de 4.73 eV.*!

Desde el punto de vista estructural, mientras que célculos tedricos
muestran que HAT es completamente plano en fase gas, la estructura cristalina
revela que la molécula se desvia ligeramente de la planaridad (0.07 A).%? Las
moléculas de HAT forman estructuras columnares en las que la distancia
interplanar media es de 3.29 A, menor que la distancia de van der Waals (3.54
A).% Esta distancia tan corta indica que las moléculas de HAT tienen unas
interacciones n- efectivas.

& 95 ‘0
‘ "
‘}8 -215eV ¢
‘é LUMO +1 (E") ’

o°
&
217 eV
LUMO (Az") g
*»q,ﬁ. i )
JJ_« «6.89 eV l
o HOMO (E') ’r
i
7.05eV
HOMO -1 (Ay)

Figura 3. Estructura electrénica y topologia de los orbitales frontera del HAT

Respecto a las propiedades Opticas, el nucleo de HAT muestra un
maximo de absorcion a 260 nm y una banda ancha a 300 nm. Por otra parte, tiene
un bajo rendimiento cuéntico de fluorescencia debido a que: (1) la transicion
So—S; esta prohibida y (2) esta transicion tiene un carécter n-n*que viene dado
por el par de electrones sin compartir del &tomo de nitrégeno, que desactiva la
fluorescencia.>

51. R. Juérez, M. M. Oliva, M. Ramos, J. L. Segura, C. Alemén, F. Rodriguez-Ropero,
D. Curcd, F. Montilla, V. Coropceanu, J. L. Brédas, Y. Qi, A. Kahn, M. C. Ruiz Delgado,
J. Casado, J. T. Lopez Navarrete, Chem.- Eur. J., 2011, 17, 10312-10322.

52. H. Grove, J. Sletten, J. Chem. Crystallogr., 2000, 30, 123-130.

53. A. Bondi, J. Phys. Chem., 1964, 68, 441-451.
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Las propiedades electroquimicas han sido investigadas mediante
voltamperometria ciclica. La molécula de HAT muestra varios procesos de
reduccion (Eredqy = -1.44 V, Ereaiy = -1.64 V' Y Ereqqny = -2.10 V) que se atribuyen
a la reduccioén consecutiva de los tres anillos de pirazina.>

El caracter electrodeficiente, la rigidez, la alta simetria y la planaridad
del HAT, junto a la habilidad de formar estructuras mediante interacciones n-7,
hacen de esta molécula un ndcleo interesante en la sintesis de materiales
organicos y otras aplicaciones que se describen a continuacion.

2.1.1. Derivados de HAT en procesos de transferencia de carga

La transferencia de energia en sistemas dador-aceptor es un proceso
importante en los sistemas naturales fotosintéticos,* asi como en el desarrollo
de sistemas que almacenen luz, los cuales son fundamentales para el disefio de
dispositivos fotovoltaicos.*®

En este aspecto, y conociendo la fuerte tendencia del HAT a
autoacoplarse, Ishi-l1 y colaboradores disefiaron y prepararon un sistema de
transferencia de carga en donde se incorporaron perilenbisimidas (PBI) a un
nlcleo de HAT formando un agregado columnar (Figura 4).5” El espectro de
absorcion del PBI, que actia como aceptor, solapaba de manera adecuada con
el espectro de emision del HAT, usado como dador. Ademas existe una buena
separacién entre los espectros de fluorescencia del HAT y el PBI.

R R
=N N= o 0
e 930
L e OO A e
g a%e
N/ (6] o
R R

54. R. Wang, T. Okajima, F. Kitamura, N. Matsumoto, T. Thiemann, S. Mataka, T.
Ohsaka, The Journal of Physical Chemistry B, 2003, 107, 9452-9458.

55. W. S. Chow, Journal of Biological Physics, 2003, 29, 447-459.

56. W.-Y. Wong, C.-L. Ho, Acc. Chem. Res., 2010, 43, 1246-1256.

57. T. Ishi-i, K.-i. Murakami, Y. Imai, S. Mataka, Org. Lett., 2005, 7, 3175-3178.
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Energy-Transfer Core-Excitation

g ———

Red-Emission

Figura 4. Formacion del agregado mostrando el proceso de transferencia de energia

Se han descrito otros sistemas de transferencia de energia basados en
HAT vy derivados de trifenileno (TP) con (difenilaminobifenil)bifenilo (DAB),
fenoxibifenil (POB) y bifenilo (BP). En estos sistemas, la emision azul del TP
era desactivada y solo se detectaba la emision verde del HAT. Dependiendo de
la proporcion en la mezcla HAT/TP se pueden crear distintos sistemas de
transferencia de energia.*®

2.1.2. Derivados de HAT con propiedades de éptica no lineal

La dptica no lineal (ONL) es la rama de la Optica que describe el
comportamiento de la luz en medios no lineales, es decir, los medios en el cual
el componente dieléctrico de la polarizacion responde a la forma no lineal del
campo eléctrico de la luz. Este fendbmeno es importante ya que se da en
componentes de laseres, asi como en procesos de informacion éptica y en
dispositivos de almacenamiento de informacién.*

En este aspecto, el HAT se ha mostrado como un buen candidato para
la construccidn de sistemas octopolares. De hecho, las propiedades de ONL de
algunos derivados de HAT (22-24, Figura 5) ya han sido investigadas.®®5!
Nuestro grupo de investigacion estudio las propiedades electroaceptoras del
HAT cuando se le unen fragmentos dadores, obteniendo nuevas moléculas

58. T. Ishi-i, H. Tashiro, R. Kuwahara, S. Mataka, T. Yoshihara, S. Tobita, Chem. Lett.,
2006, 35, 158-159.

59. E. Garmire, Opt. Express, 2013, 21, 30532-30544.

60. B. R. Cho, S. K. Lee, K. A. Kim, K. N. Son, T. I. Kang, S. J. Jeon, Tetrahedron Lett.,
1998, 39, 9205-9208.

61. M. M. Oliva, R. Juarez, M. Ramos, J. L. Segura, S. v. Cleuvenbergen, K. Clays, T.
Goodson, J. T. L. Navarrete, J. Casado, J. Phys. Chem. C, 2013, 117, 626-632.
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octopolares dadoras-aceptoras (22a,b, 23a,b Figura 5). Ademaés, se ha
comparado las propiedades de Optica no lineal de estos derivados con la
molécula 24% que consiste en tres anillos de HAT fusionados.

R~ = | R
N N
N
-
I N
R N R
R
22a:R = @OCGH13
22b:R = @N(cmg)z
22¢:R = OOCHS
22d:R = —@N(CZHS)Z

|
= CeH1z N =N N%CGHH
R | ;[\ | CeHiz
CgHy3 N = ‘N
N
R Y CeHis

CeHs

23a:R = 4@*“—%”13
24

23b:R - vQN(c4Hg)z

Figura 5. Derivados de HAT octopolares para ONL

Cho y colaboradores descubrieron como las propiedades ONL de los
derivados de HAT 22c-d pueden verse incrementadas por la complejacion de
estos derivados con Cu(l). Este comportamiento esta de acuerdo con el aumento
del caracter aceptor del HAT tras la complejacion.®°
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©
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—_—
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Figura 6. Derivados de HAT para TPA. Representacion del aumento del proceso de TPA
mediante autoensamblaje

El estudio de materiales que absorben mas de un fotén es otro campo
importante en el area de los materiales organicos con optica no lineal. La
absorcion multifotdnica, en especial la de dos fotones, es importante en diversas
aplicaciones tecnoldgicas como la fluorescencia tridimensional, la terapia
fotodinamica, la transmision de O6ptica no lineal, “up-converted lasing”,
almacenamiento de datos tridimensionales, micro-fabricacion 3D y “uncaging of
bioactive species”.®2

La absorcién a dos fotones (TPA) es un proceso en el que las moléculas
absorben simultdneamente dos fotones y es intrinsecamente débil a la intensidad
normal de la luz. Desde el punto de vista del disefio molecular se ha observado
gue las sustituciones dadoras-aceptoras pueden aumentar la eficiencia de

62. L. Guo, M. S. Wong, Adv. Mater., 2014, 26, 5400-5428.

28


http:species�.62

Capitulo 1. Antecedentes

absorcion de dos fotones a través de un aumento de la transicion en el momento
dipolar o en la diferencia de los momentos dipolares entre el estado fundamental
y excitado. Ademas, la formacion de agregados también provoca una mejora de
este fendmeno. Ishi-1 y colaboradores sintetizaron una familia de derivados de
HAT dadores-aceptores (Figura 6).5% En este trabajo se comprobé que el valor
de la seccion eficaz de TPA () en el agregado de 25b era 1.4 veces mayor que
cuando la molécula 25c¢ estaba desagregada (debido a los grupos terc-butilos).
También se observo como aumentaba 6 de 25b a 25d debido a un aumento de la
conjugacion.

Nuestro grupo de investigacion también ha estudiado las propiedades
TPA de los derivados 22a-b y 23a-b (Figura 5).°* Se ha observado que el
aumento de la primera hiperpolarizabilidad (B) conlleva un aumento de 6. La
relacion entre el valor de B y 6 puede ser una guia util para el desarrollo de nuevas
estrategias en el desarrollo de materiales con unas buenas propiedades NLO y
TPA.

2.1.3. Derivados de HAT como fotoiniciadores en reacciones de
polimerizacién

Los fotoiniciadores juegan un papel importante en reacciones de
polimerizaciéon radicélicas (FRP), polimerizacion de tioenoles (TEP),
polimerizaciones cationicas (CP) o polimerizaciones catidnicas promovidas por
radicales (FRPCP) y sintesis de redes poliméricas interpenetradas (IPN). Se han
hecho grandes esfuerzos en el desarrollo de fotoiniciadores sensibles a la
radiacion UV-Vis e infrarrojo cercano.®

Los derivados de fenazina han sido usados en reacciones de
fotopolimerizacién, por otro lado las benzo[2,3-b]fenazinas se han utilizado
como fotosensibilizadores en procesos de polimerizacion cationica y radical,
pero s6lo bajo una lampara de Xenon.®® Los derivados de HAT absorben mayor
cantidad de luz comparados con los analogos de fenazina. Tanto el anillo de
HATNA como derivados basados en él (26, 27, Figura 7) se han usado como
fotoiniciadores permitiendo la polimerizacion radical de acrilatos y la

63. T. Ishi-i, S. Amemori, C. Okamura, K. Yanaga, R. Kuwahara, S. Mataka, K. Kamada,
Tetrahedron, 2013, 69, 29-37.

64. J. V. Crivello, M. F. Aldersley, J. Polym. Sci. Pol. Chem., 2013, 51, 801-814.

65. A. M. Szymczak, R. Podsiadty, K. Podemska, J. Sokotowska, Color. Technol., 2012,
128, 378-386.
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polimerizacion cationica de epdxidos bajo luz de 385, 395 y 405 nm emitida por
un LED o también por un diodo laser a 405 nm o una lampara halégena.®®

Las excelentes propiedades de absorcion en el rango entre 380 y 425 nm,
resultado de la fuerte deslocalizaciéon de los orbitales moleculares, son
interesantes para el desarrollo de otros derivados cuya absorcidn se desplace al
rojo.

O
HATNA 26 27 O

Figura 7. Derivados de HATNA usados como fotoiniciadores en reacciones de
fotopolimerizarion.

2.1.4. Derivados de HAT para reconocimiento molecular y sensores

Se han disefiado y sintetizado diferentes derivados de HAT para usarlos
en el reconocimiento molecular y en sensores.

Badji¢ y colaboradores sintetizaron los derivados 28a-c (Figura 8) que
poseen unas cavidades funcionalizadas que actian como ‘“ganchos” atrapando
pequefios analitos como el CBr.%’

Los organogeles basados en el derivado de HAT 29 (Figura 8) se han
usado en el reconocimiento de Ag(l).% Las fuertes interacciones m-m entre los
nucleos de HAT vy las fuerzas de van der Waals de las cadenas alifaticas facilita
la formacion de organogeles en varios disolventes. Cuando se complejaba esta

66. M.-A. Tehfe, F. Dumur, P. Xiao, J. Zhang, B. Graff, F. Morlet-Savary, D. Gigmes,
J.-P. Fouassier, J. Lalevée, Polymer, 2014, 55, 2285-2293.

67. K. Hermann, M. Nakhla, J. Gallucci, E. Dalkilic, A. Dastan, J. D. Badji¢, Angew.
Chem. Int. Ed., 2013, 52, 11313-11316.

68. Z.-G. Tao, X. Zhao, X.-K. Jiang, Z.-T. Li, Tetrahedron Lett., 2012, 53, 1840-1842.
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molécula con la plata se observaba como se destruia el gel, efecto que no pasaba
con otro metales (alcalinos, alcalinotérreos o de transicion).

También se han sintetizado otros derivados de HAT (30, Figura 8) que
son selectivos en la deteccion de aniones fluoruro. EI anién fluoruro
desprotonaba el hidrégeno del alcohol haciendo el que el anion resultante fuera
fluorescente y pudiera ser detectado usando espectroscopia UV-Vis. Debido a la
fuerza de los enlaces de hidrégeno formados entre el hidrogeno del OH vy el
nitrogeno del HAT, la desprotonacion sélo se daba con aniones fluoruro. Este
mismo derivado también ha sido usado en el reconocimiento de cationes Cd?* a
través de la formacion de un polimero de coordinacién que posteriormente
agrega como nanoesferas organometalicas.”

CgHiz  CgHir

7\
N N

N N
C8H174%= ‘?‘C8H17

N N=
CgH17 CgH17
29

=N
HO
28a: R = Et 2N N
28b: R = n-Pr Q y \ O

28c: R =n-Bu

Figura 9. Derivados de HAT usados para reconocimiento molecular y sensores.

Otros compuestos que contienen el nicleo de HAT también son capaces
de tener una alta selectividad hacia el Cd?*. Asi por ejemplo, la molécula 3172

69. X. Zhang, J. Fu, T.-G. Zhan, L. Dai, Y. Chen, X. Zhao, Tetrahedron Lett., 2013, 54,
5039-5042.

70. X. Zhang, J. Fu, T.-G. Zhan, X.-Z. Wang, L. Dai, Y. Chen, X. Zhao, Tetrahedron
Lett., 2014, 55, 6486-6489.

71. Z.-Y. Xiao, X. Zhao, X.-K. Jiang, Z.-T. Li, Langmuir, 2010, 26, 13048-13051.

72. Z.-Y. Xiao, X. Zhao, X.-K. Jiang, Z.-T. Li, Chem. Mater., 2011, 23, 1505-1511.

31


http:organomet�licas.70
http:fluoruro.69

Capitulo 1. Antecedentes

(Figura 10) tiene una afinidad muy alta por dicho cation por encima de otros
metales. Mientras que el derivado 31 es azul oscuro cuando se compleja al Cd?
cambia a azul claro. Ademas esta reaccion es reversible con la adicion de EDTA.
El compuesto 32 (Figura 11), que un dimero de 31 también ha sido usado para
la deteccion de Cd?* y tiene un limite de deteccion mas bajo (0.02 uM) que 31
debido a que el grupo pireno aumenta la fluorescencia.”

31

Figura 10. Proceso de reconocimiento molecular reversible de Cd?* por el derivado 31.

Otros sistemas analogos a 32 han sido usados como quimiosensores que
son fluorescentes cuando se complejan con el Hg?*, como los derivados 33y 34
(Figura 11), en la que se han sustituido las piridinas por fenilos. Las moléculas
33y 34 tienen limites de deteccion de 2.8 y 3.1 nM respectivamente.’* Por lo
tanto, estos compuestos son adecuados para la deteccién de Hg?* en sistemas
bioldgicos y en medioambiente.

73. L.-L. Yang, X.-M. Liu, K. Liu, H. Liu, F.-Y. Zhao, W.-J. Ruan, Y. Li, Z. Chang, X.-
H. Bu, Talanta, 2014, 128, 278-283.

74. S. Yoon, A. E. Albers, A. P. Wong, C. J. Chang, J. Am. Chem. Soc., 2005, 127,
16030-16031.
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34

Figura 11. Derivados de HAT usados en reconocimiento molecular y sensores.

Este estudio demuestra como el disefio de derivados de HAT, es
eficiente en la sintesis de quimiosensores que muestran fluorescencia selectiva
dependiendo del analito a determinar.

2.1.5. Derivados de HAT como “molde” para redes microporosas

Hasta hace poco, los polimeros organicos no se consideraban materiales
para almacenar gases ya que no forman areas de gran superficie. Sin embargo,
se han disefiado los polimeros de microporosidad intrinseca (PMIs) formados
completamente por anillos fusionados que proporcionan una alta rigidez al
sistema.” En la blUsqueda de este tipo de polimeros, McKeown, Budd y
colaboradores desarrollaron un PMI basado en HAT (35, Figura 12) para el
almacenaje de hidrégeno.™ Otra caracteristica interesante de estos sistemas es

75. P. M. Budd, E. S. Elabas, B. S. Ghanem, S. Makhseed, N. B. McKeown, K. J.
Msayib, C. E. Tattershall, D. Wang, Adv. Mater., 2004, 16, 456-459.

76. N. B. McKeown, B. Gahnem, K. J. Msayib, P. M. Budd, C. E. Tattershall, K.
Mahmood, S. Tan, D. Book, H. W. Langmi, A. Walton, Angew. Chem. Int. Ed., 20086,
45, 1804-1807.
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que generalmente son solubles en diversos disolventes organicos a diferencia de
otros materiales microporosos como son las zeolitas o los MOFs.

| o
(0]

Figura 12. Red polimérica basada en un ndcleo de HAT.

Los polimeros microporosos m-conjugados (PMCs) son otra clase de
redes porosas que consisten en un sistema n-conjugado extendido que contienen
nanoporos.”””® Thus, Jiang y colaboradores describieron la sintesis de una red
porosa (36, Figura 13) basada en un nlcleo de HAT utilizada como suministro
de energia eléctrica y como supercondensador de energia.”

Diferentes aza-PMCs que contienen la estructura 36 (Figura 13a) fueron
sintetizados por reaccion de condensacion entre 1,2,4,5-tetraaminobenceno (37)
y hexacetociclohexano (10) a 300, 350, 400, 450, 500 °C. Se obtuvieron unas
areas de superficie de BET superiores a 1200 m?g* para el polimero obtenido a
altas temperaturas. Los aza-PMCs son amorfos y pueden usarse para preparar
films de electrodos de capa fina flexible de diferentes formas (Figura 13c). La
capacitancia mas alta obtenida fue de 946 Fg?, la cual es superior a otros
sistemas porosos de carbono que contienen nitrdgeno y a otras nanoestructuras
de carbono como el grafeno o nanotubos de carbono.

77. A. 1. Cooper, Adv. Mater., 2009, 21, 1291-1295.

78. Z. Xie, C. Wang, K. E. deKrafft, W. Lin, J. Am. Chem. Soc., 2011, 133, 2056-2059.
79.Y. Kou, Y. Xu, Z. Guo, D. Jiang, Angew. Chem. Int. Ed., 2011, 50, 8753-8757.

80. J. P. Zheng, P. J. Cygan, T. R. Jow, J. Electrochem. Soc., 1995, 142, 2699-2703.
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a)

Figura 13. (a) Sintesis de aza-PMC basado en 36. (b) Estructura tedrica del aza-PMC basado en
36. (c) Imagen de un polvo y un film flexible formado por 36.

Mas recientemente, Jiang y colaboradores han sintetizado otro PMC (38,
Figura 14) basado en HAT para baterias de litio.* Dicho PMC fue sintetizado
mediante un acoplamiento de Sonogashira entre 1,4-dietinilbenceno y el

hexayodo HATNA.

81. F. Xu, X. Chen, Z. Tang, D. Wu, R. Fu, D. Jiang, Chem. Commun., 2014, 50, 4788-
4790.
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Figura 14. Representacion del PMC basado en 38 (izda) y estructura del poro (dcha).

La estrategia de sintesis de PMC ofrece la posibilidad de crear electrodos
porosos altamente estables a partir de unidades con propiedades redox, estos
materiales organicos han sido siempre deseados para la investigacién de baterias
verdes.?28 |_as baterias fabricadas con 38 muestran una eficiencia coulombica
cerca de uno, una alta capacitancia y densidad energética y permite el
almacenamiento y suministro de energia con alta estabilidad de ciclo.

82. M. Armand, J. M. Tarascon, Nature, 2008, 451, 652-657.
83. Z. Song, H. Zhou, Energy Environ. Sci., 2013, 6, 2280-2301.
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En el presente capitulo de la Tesis se centra en la obtencién y estudio
combinado espectroscopico-tedrico de nuevos derivados de hexaazatrifenileno
(HAT). El objetivo del estudio es analizar el efecto de la séxtuple sustitucion de
un aceptor de electrones como el HAT por dadores y aceptores en la periferia
para conocer el efecto de la acumulacion de unidades electroactivas sobre el
sistema m-conjugado.

Para ello se han disefiado y sintetizado dos nuevos derivados de HAT
con una estructura de tipo diada seis-dador-un-aceptor (6-1) y un derivado de
HAT con una estructura tipo triada 6-6-1 aceptor-dador-aceptor. La estructura
molecular de estos compuestos se encuentra representada en la figura 15.

Los nuevos sistemas han sido estudiados combinado distintas técnicas
experimentales como espectroscopia UV-vis, voltamperometria ciclica,
espectroscopia Raman, espectroelectroquimica y espectroscopia fotoelectronica
ultravioleta y los resultados observados se han racionalizado mediante la
utilizacion de célculos tedricos.
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HAT-12T

Figura 15. Estructura molecular de las moléculas objetivo.
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2.3.1. Sintesis de los derivados de HAT v tiofeno

Tal y como se ha comentado en los antecedentes existen tres métodos
para la sintesis de derivados de HAT. EIl menos utilizado en la actualidad es la
ciclotrimerizacién de pirazinas en presencia de complejos de titanio seguido de
oxidacion y los mas usados consisten en i: la reaccién de 1,2-diaminas con
hexacetociclohexano 'y ii: la condensacion de a-dicetonas con
hexaaminobenceno (HAB). Este Ultimo método de sintesis es el que se ha
utilizado exclusivamente a lo largo de este capitulo, ya que en nuestro grupo de
investigacion ha sido usado previamente con buenos resultados.

Para la sintesis del HAB se siguid la ruta reflejada en el esquema 9. A
partir de 1,3,5-triclorobenceno, por reaccion con KNQOjz, usando como disolvente
acido sulfurico fumante, se obtuvo 1,3,5-tricloro-2,4,6-trinitrobenceno (38).8 El
tratamiento de 38 con amoniaco gaseoso en tolueno condujo amarillo con
excelente rendimiento (93%) al 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenceno (39) como
un solido.*°

¢l KNO cl 1
3 O,N NO,
H2504 02N NO2 NHS(g)
—_— —_—
HoN NH
cl cl A Cl Cl Tolueno, A 2 NO 2
NO, 2
52% 38 93% 39
Na/NH;(1)
NH, MeOH
H,N NH, 90%
HoN NH,
NH,
7

Esquema 9. Ruta de sintesis del hexaaminobenceno (7).

84. M. Hill, J. F. Taylor, J. Org. Chem., 1960, 25, 1037-1038.
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Por ultimo, la reduccién de los grupos nitro mediante la adicion de sodio
a una suspension del derivado 39 en amoniaco liquido y metanol condujo a
hexaaminobenceno (7) con un 90% de rendimiento.*

Las moléculas objetivo se obtuvieron mediante la condensacidn entre el
HAB vy las a-dicetonas que se muestran en la figura 16.

s O o}
CeH13 / \ Br— S /\
\ J s~ “CeHis \W/ s~ Br
(0]
40 41
Figura 16.

La sintesis de la dicetona 40 se llevé a cabo segun el siguiente esquema
de reaccion.

1. n-BuLi -78 °C

S 2. BrCgHy; Sy _CoHig NBS Bre_ S CeH1s
W -t
THF AcOH
75% 4 66% 43

2. LiBr/CuBr
3. Cloruro de oxalilo

S 0 THF
CeHis I\
\ /) ) s~ “CeHiz 21%
40

Esquema 10. Ruta de sintesis de la dicetona 40.

Para ello se parti6 de tiofeno cuya litiacion con n-butillitio y posterior
adicion de bromuro de hexilo dio como resultado el 2-hexiltiofeno.®
Posteriormente, la bromacién con NBS en acido acético condujo al derivado
bromado 43.% Por ltimo, la adicién de magnesio, bromuro de litio, bromuro de

85. C. Xia, X. Fan, J. Locklin, R. C. Advincula, Org. Lett., 2002, 4, 2067-2070.
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cobre y cloruro de oxalilo permitid la obtencion de la a-dicetona deseada con un
21% de rendimiento.®®

Paralelamente, se sintetizd la dicetona 41 siguiendo el siguiente esquema
de reaccién.

1. LiBr/CuBr
S MgBr 2. Cloruro de oxalilo
s
THF CHC13
63% 44 48% 41

Esquema 11. Ruta de sintesis de la dicetona 41.

Asi, la adicion de bromuro de litio y bromuro de cobre sobre bromuro
de tienilmagnesio y posterior adicion de cloruro de oxalilo llevé a la formacion
del derivado 44.8" El tratamiento con bromo en cloroformo condujo a la dicetona
dibromada 41 con un 48% de rendimiento.®

El siguiente paso consistié en la condensacion del hexaaminobenceno 3
con las a-dicetonas previamente sintetizadas (Esquema 12). Para la formacion
de la primera molécula objetivo, HAT-6T, se hicieron reaccionar
hexaaminobenceno (7) y la dicetona 41 en una mezcla de cloroformo/etanol a
reflujo, obteniéndose el correspondiente derivado con tan solo un 17% de
rendimiento. Debido al bajo rendimiento de la reaccion se decidié cambiar las
condiciones de reaccion para la sintesis de HAT-6T-6Br. Para ello se hizo
reaccionar el hexaaminobenceno (7) con la dicetona 41 en acido acético a reflujo
obteniéndose el producto deseado con un rendimiento del 80%.%

86. S. Li, Z. He, J. Yu, S. a. Chen, A. Zhong, H. Wu, C. Zhong, J. Qin, Z. Li, J. Polym.
Sci. Pol. Chem., 2012, 50, 2819-2828.

87. F. Babudri, V. Fiandanese, G. Marchese, A. Punzi, Tetrahedron Lett., 1995, 36,
7305-7308.

88. M. Mastalerz, V. Fischer, C. Q. Ma, R. A. Janssen, P. Bauerle, Org. Lett., 2009, 11,
4500-4503.
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Esquema 12. Ruta de sintesis de HAT-6T y HAT-6T-6Br.

Ambas moléculas fueron caracterizadas por las técnicas
espectroscopicas habituales. Los espectros de resonancia magnética nuclear de
protén de ambas moléculas son muy similares, sin embargo, en el caso de HAT-
6T-6Br hizo falta la adicion de dos o tres gotas de acido trifluoroacético para
registrar un buen espectro debido a la baja solubilidad de éste. En ambos
espectros aparecen dos dobletes en la zona aromatica que corresponden a los
protones del anillo de tiofeno siendo el més desapantallado el que se encuentra
mas cercano al nicleo de HAT. En el caso del HAT-6T el triplete que aparece
a2.92 ppm se puede asignar a los protones del carbono de la cadena hexilo unido
al anillo de tiofeno. El quintuplete que aparece a 1.78 ppm corresponde a los
protones del carbono unido en [ respecto al tiofeno. En los espectros de carbono
se observan las mismas semejanzas para ambos compuestos apareciendo los
carbonos aromaticos en la zona entre 120-150 ppm. Respecto a la cadena
alquilica de HAT-6T los carbonos aparecen a altos campos (31-14 ppm).
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Por ultimo, la espectrometria de masas de alta resoluciéon confirmé la
estructura y pureza de ambos compuestos.

Por otra parte, la sintesis de HAT-12T y HAT-12T-6DCV se llevo a
cabo mediante el acoplamiento de HAT-6T-6Br y los estannanos 45 y 46

(Figura 17).
0
Me3Sn\©/CSH13 Bu3Sn\@/<O_>

CeH1z
45 46

Figura 17.

Para la sintesis del estannano 45 se partié del derivado 42 el cual
mediante reaccién con n-butillitio y posterior adicion de cloruro de
trimetilestafio condujo al compuesto 45.%

1. n-BulLi, -78 °C

2. ClSnMe;
S\ CeHis o MesSn— S\ _CgHys
) - ey
THF
42 45

Esquema 13. Sintesis del derivado 45.

Para la sintesis del estannano 46, en el primer paso se bromo el 3-
hexiltiofeno con NBS en 4cido acético para obtener su derivado bromado 47,%
el cual mediante la adicién de n-butillitio y DMF en THF permiti6 la formacion
del derivado 48 con un 64% de rendimiento.” La proteccién del grupo aldehido
mediante reaccién con etilenglicol y una cantidad catalitica de é&cido p-
toluensulfénico en tolueno a reflujo condujo a la obtencién de la molécula 49.

89. C.-Y. Yu, B.-T. Ko, C. Ting, C.-P. Chen, Sol. Energy Mater. Sol. Cells, 2009, 93,
613-620.

90. C. H. Woo, B. C. Thompson, B. J. Kim, M. F. Toney, J. M. J. Fréchet, J. Am. Chem.
Soc., 2008, 130, 16324-16329.

91. S. Van Mierloo, S. Chambon, A. E. Boyukbayram, P. Adriaensens, L. Lutsen, T. J.
Cleij, D. Vanderzande, Magn. Reson. Chem., 2010, 48, 362-369.
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Finalmente, la adicion de n-butillitio y cloruro de tributilestafio nos permitid

obtener el estannano deseado (46).%

s NBS s

1. n-BuLi, -78 °C
2. DMF

) > Br . S\ _CHO
\ \
AcOH THF
CGH13 CeH1s C6H13
82% 47 64% 48
Etilengliol
p-TsOH
Tolueno
o) 1. n-BuLi, -78 °C (0]
s —> 2. ClSnMe S —>
BU3Sn 3
\W 0 ) W 0
CeHq3 THF CeH13
46 49

Esquema 14. Ruta de sintesis del derivado 46.

Finalmente, el acoplamiento de Stille entre el estannano del 2-
hexiltiofeno (45) y el HAT-6T-6Br catalizado, por Pd(PPhs)s en tolueno a
reflujo, condujo a la formacion de HAT-12T con un rendimiento del 70%
(Esquema 15).

92. H. Chen, H. Huang, X. Huang, J. N. Clifford, A. Forneli, E. Palomares, X. Zheng, L.
Zheng, X. Wang, P. Shen, B. Zhao, S. Tan, J. Phys. Chem. C, 2010, 114, 3280-3286.
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45
Pd(PPhs),

Tolueno

70%

HAT-6T-6Br HAT-12T
Esquema 15. Sintesis del HAT-12T.

De forma analoga, el acoplamiento de Stille entre el HAT-6T-6Br y 46
permiti6 la sintesis de HAT-12T-6CHO. Por ultimo, la reaccion de
Knoevenagel con malononitrilo condujo a la obtencion de HAT-12T-6DCV con
un 12% de rendimiento (Esquema 16).
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Z=CeH
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Esquema 16. Ruta de sintesis del HAT-12T-6DCV.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de protdén confirmaron
las estructuras de HAT-12T, HAT-12T-6CHO y HAT-12T-6DCV. En el
espectro de HAT-12T son representativos los 4 dobletes en la region
aromatica (7.72-6.75 ppm) que corresponden a los hidrogenos de los
anillos de tiofeno. El doblete que aparece a 7.72 ppm se puede asignar al
protdn mas cercano al nicleo de HAT vy por otra parte, el que aparece a
6.75 ppm al proton mas cercano a la cadena hexilo.

Hay que mencionar que mientras que HAT-12T-6CHO y HAT-12T
son relativamente solubles en la mayoria de los disolventes comunes la molécula
final, HAT-12T-6DCV, es muy poco soluble. Esto es debido a que, a parte de
las interacciones n-, los grupos dicianovinileno tienden a la planarizacion de la
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molécula ya que se producen interacciones intermoleculares entre los hidrogenos
olefinicos y los nitrégenos del grupo ciano.®®

Asi, en el HAT-12T-6CHO se puede ver claramente la sefial del proton
del grupo aldehido como un singlete a 10.04 ppm (Figura 18). También se
pueden asignar las sefiales del esqueleto de tiofeno, donde los dos dobletes que
aparecen a 7.72 y 7.32 ppm corresponden a los protones del tiofeno unido al
anillo de HAT, siendo la sefial de 7.72 ppm la que corresponde al proton méas
cercano al nucleo de HAT. Por otro lado, el singlete que aparece a 7.23 ppm se
asigna al hidrogeno del anillo de tiofeno trisustituido de la periferia.

10.0 99 9.8 97 96 95 94 93 92 91 90 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 27 76 75 724 23 72 7.1
ppm

Figura 18. Region aroméatica del *H-RMN de HAT-12T-6CHO (abajo) y HAT-12T-6DCV
(arriba).

La zona aromatica del espectro de *H-RMN de HAT-12T-6DCV es
similar pero debido a su baja solubilidad y su alta agregacion las sefiales del
espectro no estan tan resueltas (Figura 18). La sefial mas desapantallada que
aparece a 7.88 ppm como un singlete corresponde al proton olefinico. Por otra

%3 93. R. Fitzner, E. Mena-Osteritz, A. Mishra, G. Schulz, E. Reinold, M. Weil, C.
Korner, H. Ziehlke, C. Elschner, K. Leo, M. Riede, M. Pfeiffer, C. Uhrich, P. Bauerle,
J. Am. Chem. Soc., 2012, 134, 11064-11067.
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parte, se pueden asignar las sefiales que aparecen a 7.78 y 7.47 ppm a los
protones del tiofeno unido al HAT y el singlete a 7.31 ppm al protdn del tiofeno
restante. En los dos compuestos se puede asignar los protones del carbono de la
cadena alifética unidos directamente al tiofeno, que aparecen a 2.98 ppmy 2.80
ppm en HAT-12T-6CHO y HAT-12T-6DCV, respectivamente.

Respecto a *C-RMN el espectro de HAT-12T-6DCV debido a su baja
solubilidad s6lo mostraba las sefiales alifaticas. En cambio el espectro de HAT-
12T-6CHO se observa claramente la sefial del carbono carbonilico a 182.2 ppm.
Tanto los carbonos aromaticos como los alifaticos aparecen en el rango habitual.

Los espectros de infrarrojo confirmaron la presencia del grupo aldehido
y ciano apareciendo a 1652 y 2221 cm?, respectivamente, en los
correspondientes derivados HAT-12T-6CHO y HAT-12T-6DCV.

Por ultimo, la espectrometria de masas de alta resolucion confirmo la
estructura de los compuestos.

2.3.2. Espectroscopia UV-Vis y emision

Los espectros de absorcién UV-vis y emision de los derivados de HAT
se registraron en diclorometano (Figura 19).

Los tres espectros muestran bandas de absorcidn anchas de intensidad
media-alta en el rango de 300-600 nm. A medida que crece el esqueleto m-
conjugado de las moléculas se produce un desplazamiento batocrémico y un
ensanchamiento de las bandas de absorcion; este Gltimo aspecto probablemente
debido a un mayor nimero de enlaces C-C en los fragmentos de oligotiofeno
aumentando la flexibilidad molecular.
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Figura 19. Espectros de absorcion (continuo) y emision (discontinuo) de las moléculas finales.

A5 (nm) i () ma (1) Pr Egap (eV)
HAT-6T 490 439 480 0.05 2.53
HAT-12T 560 485 567 0.06 2.04
HAT-12-6DCV 647 497 583 0.21 1.8

Tabla 1. Los espectros UV-Vis y fluorescencia fueron registrados en diclorometano a
temperatura ambiente.

A partir de los “onsets” de absorcion se calculd el gap dptico siendo 2.53
eV, 221 eV y 181 eV para HAT-6T, HAT-12T y HAT-12T-6DCV,
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respectivamente (Tabla 1). Esta disminucion del gap est4 de acuerdo con la
extension de la conjugacion.

El diagrama de orbitales moleculares y las topologias de los mismos
obtenidos mediante calculos DFT estan representados en la figura 20.

oM HAT-6T HAT-12T  HAT-12T-6DCV
-2.28 eV
L+2 —
L,L+1 _23lev -2.40 eV
243 eV
o . 375 eV
- —
] [-5)
o 5 EEE,
Il ol
A 5156V =
541V =
H,H-1 5.58 eV — i
H2 leV
— ZB.16eV
6.3 eV

™
e Vg
L
L+1 L+2
o .
& A A
' 5 i X
o’
H-2 H-1 H

Figura 20. (Arriba) DFT//B3LYP/6-31G** energias calculadas de los orbitales
moleculares de los compuestos indicados. (Abajo) Mapa de densidad electrénica del
HAT-6T de los orbitales indicados.

Debido a la geometria Csn de estas moléculas los orbitales
HOMO/HOMO-1y LUMO/LUMO+1 estan degenerados. Estos orbitales tienen
participacion tanto del nucleo de HAT como de los anillos de tiofeno. Solo los
orbitales LUMO+2 y HOMO-2 estan localizados exclusivamente en HAT y los
tiofenos, respectivamente.
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Por otro lado, se observa que al aumentar el namero de anillos de tiofeno,
al pasar de HAT-6T a HAT-12T, se produce una estabilizacion de los orbitales
LUMO/LUMO+1 y una desestabilizacion de los HOMO/HOMO-1 como
consecuencia de la mayor extension del sistema m-conjugado. Este hecho
conduce a una disminucion del gap de 0.6 eV, que esta de acuerdo con la
reduccién del gap Optico observado.

La inclusion adicional de los grupos dicianovinilenos (HAT-12T-
6DCV) produce una considerable desestabilizacion de los orbitales moleculares
frontera que es asimétrica, resultando en una disminucion global del gap tedrico,
lo que esta de acuerdo con los resultados tedricos.

Se llevd a cabo asimismo un estudio de las propiedades de fluorescencia
de los derivados de HAT (Figura 19, Tabla 1). La emision de fluorescencia sigue
la misma tendencia que la observada en los espectros de absorcion, esto es, un
efecto batocrémico a medida que crece el esqueleto conjugado (HAT-6T —
HAT-12T — HAT-12T-6DCV). El rendimiento cuantico de fluorescencia (®r)
es muy similar en HAT-6T y HAT-12T, sin embargo HAT-12T-6DCV
presenta el mayor valor.

Una explicacion a este hecho esté relacionado con el conocido descenso
de este pardmetro asociado con el caracter A-D de HAT-6T y HAT-12T,
mientras que esta forma de desactivacion esta parcialmente cancelada en el caso
de estructuras tipo A-D-A como HAT-12T-6DCV.

2.3.3. Caracterizacion electroquimica

La capacidad aceptora y dadora de los compuestos sintetizados se
estudié mediante voltamperometria ciclica en diclorometano, usando TBAHFP
(0.1 M) como electrolito soporte y platino como electrodo de trabajo y
contraelectrodo. Como electrodo de referencia se utiliz6 Ag/AgCIl y los
potenciales fueron referenciados al par ferroceno/ferrocinio (Fc/Fc*).
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Figura 21. Voltamperometria ciclica de los compuestos finales.

Todas las moléculas muestran procesos de reduccion. La molécula de
HAT presenta tres ondas de reduccidn cuasi-reversibles que corresponden a la
reduccion de los tres anillos de pirazina. En nuestro caso, HAT-6T y HAT-12T
muestran una y dos ondas de reduccion, respectivamente. Si se comparan los
primeros potenciales de reduccion de ambos compuestos se observa que el HAT-
12T se reduce con mayor facilidad que HAT-6T (-1.28 V vs -1.80 V), lo que
significa una menor energia del orbital LUMO de HAT-12T, estando de acuerdo
con los datos observados en los célculos DFT.

Enx(‘[) Enx(]]) Erenl(I) Erul(]])
) W) W) W)
HAT-6T 0.97 1.16 -1.80
HAT-12T 0.29 -1.28 -1.67
HAT-12T-6DCV -0.86 -1.14

Tabla 2. Potenciales electroquimicos medidos en diclorometano a temperatura ambiente frente a
Fc/Fc*.

La influencia de los anillos de tiofeno sobre el orbital LUMO es doble.
Por un lado, al incrementar el nUmero de tiofenos aumentaria el caracter dador
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de electrones de la molécula. Por otro lado, aumenta la extension del sistema
conjugado. La combinacion de estos dos factores conduce. En cuanto HAT-12T-
6DCV también se observan dos ondas de reduccion Sin embargo, en este caso
una de ellas corresponde a los grupos dicianovinileno, la que aparece a -0.86 V
debido al fuerte caracter electro-aceptor de estos grupos.

Respecto a la zona de oxidacién, el Gnico que no muestra ondas en el
rango de potenciales que permite la ventana del disolvente, es HAT-12T-6DCV
debido al carécter aceptor tanto del nicleo de HAT como de los dicianovinilenos.
Sin embargo, HAT-6T muestra dos ondas de oxidacion (0.97 y 1.16 V) y el
HAT-12T una (0.29 V). La incorporacién de seis anillos de tiofeno al derivado
de HAT confiere al sistema un mayor caracter dador.

Debido a que HAT-6T mostraba dos ondas de oxidacion,
correspondientes al catién y al dication, y que HAT-12T sdlo una, se decidié
estudiar los espectros de absorcion de las especies oxidadas registradas en
diclorometano con el fin de entender con més detalle este hecho.

La figura 22 muestra la espectroelectroquimica de HAT-6T y HAT-12T
mostrando la desaparicién de bandas de absorcion de las especies neutras y la
aparicion de nuevas bandas de las especies oxidadas al aplicar los
correspondientes potenciales. Comparando los espectros tedricos con los
experimentales de las especies oxidadas se observa tanto en el caso de HAT-6T
como en el de HAT-12T que se forman los dicationes.

La espectroelectroquimica de HAT-6T muestra la aparicion de bandas
correspondientes a una especie intermedia entre la forma neutra y la forma
dicationica. Sin embargo, estas bandas desaparecen rapidamente antes de la
formacion del dication, por lo que podrian asociarse al cation radical, el cual es
mas inestable. Estudios tedricos sobre la distribucion de la carga mostraron que
ésta es mas simétrica en las especies dioxidadas que en el resto de las especies
oxidadas. Por tanto, el hecho de que HAT-12T s6lo muestre una onda de
oxidacion es debido a que la formacion y desaparicion del cation es tan rapida
gue no se consigue registrar.
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Figura 22. Arriba: Espectros de absorcion del HAT-6T (izda) y HAT-12T (medio) como neutro
(rojo), cation (azul) y dication (verde). En el caso del HAT-12T-6DCV (dcha) como neutro
(rojo) en comparacion con el dication del HAT-12T (verde). Abajo: Espectro Raman tedrico y
experimental del HAT-6T (izda), HAT-12T (medio): a) tedrico neutro; b) experimental neutro;
c) tedrico dication; d) experimental dication.

Para confirmar la naturaleza de los dicatidnica de estas especies se
decidio estudiar los espectros Raman tedricos y experimentales y asi
compararlos con la especie neutra (Figura 22). Los espectros de compuestos con
anillos de tiofeno conjugados presentan en todos los casos fuertes bandas en el
intervalo de 1400-1480 cm™ correspondientes a los modos de tension
vibracional C=C/C-C de los tiofenos.

El espectro de [HAT-6T]* muestra dos bandas principales a 1436 y
1416 cm correspondientes a los enlaces C=C de los anillos de tiofeno las cuales
aparecen a una menor frecuencia que en la especie neutra (1468 cm™). Esta
disminucién en la frecuencia de HAT-6T respecto a [HAT-6T]? se debe a la
formacion de estructuras quinoides de los tiofenos terminales en la forma
oxidada. En el caso de HAT-12T respecto a [HAT-12T]?** se produce una
disminucién en la banda C=C de 1473 cm™, en la especie neutra, a 1419 cm™ en
la especie dicationica debida nuevamente a la “quinoidizacion” del fragmento de
bitiofeno. Si se comparan las bandas C=C (1447/1426 cm™) del HAT-12T-
6DCV con las de [HAT-12T]?* (1419 cm™) se observa como la incorporacion
de los dicianovinilenos a la molécula provoca que se consiga un mayor caracter
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quinoide del bitiofeno en estado fundamental, comparable a HAT-12T en su
forma oxidada.

2.3.4. Estudio de ionizacién en estado s6lido _mediante espectroscopia
fotoelectronica ultravioleta (UPS)

Por ultimo, también hemos investigado el comportamiento observado en
términos de ionizacién para las moléculas en estado sélido.

En este sentido, hemos llevado a cabo un andlisis de los potenciales de
ionizacién de nuestros sistemas en pelicula fina mediante espectroscopia
fotoelectrdnica ultravioleta (UPS) y las hemos comparado con las energias de
ionizacién tedricas, calculadas por diferencia entre las energias de formacién
absolutas de las especies neutra y cation radical, consideradas como entidades
individuales en el vacio sin tener en cuenta el efecto del entorno (ni disolvente
ni las interacciones en estado s6lido):

Intensity / a.u.
Intensity / a.u.

BE/eV BE/eV

Figura 23. Espectro UPS de las moléculas HAT-6T (negro), HAT-12T (rojo), HAT-12T-
6DCV (azul) y Au (rosa) como referencia.

Eleg (eV) Eleeo: (6V)
HAT-6T 7.93 6.06
HAT-12T 7.86 5.60
HAT-12T-6DCV 7.23 6.62

Tabla 3. Valores experimentales y tedricos de la energia de ionizacion de las moléculas
indicadas.
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Al comparar las energias experimentales de HAT-6T y HAT-12T se
observa una disminucion de 0.09 eV. Al comparar los valores tedricos esta
disminucion es de 0.46 eV. Esta diferencia se debe a las fuertes interacciones en
estado solido, las cuales no se tienen en cuenta en los calculos tedricos. Esto no
es inesperado ya que es conocida la alta tendencia que tiene la molécula de HAT
a agregar mediante interacciones m-m.%® Este hecho se encuentra aln mas
favorecido por la presencia de interacciones intermoleculares dador-aceptor
entre el nucleo de HAT vy el fragmento de tiofeno o bitiofeno vecino (Figura 17).
Se acoplan de esta forma los momentos dipolares locales originados por el efecto
de la polarizacion de carga tiofeno/bitiofeno-HAT (las moléculas en su conjunto
forman un agregado en donde el momento dipolar seria préximo a cero por
cuestion de simetria)

. h o+
T e W H-BT > H-BT
hv iy hv ot
H-T > H-T+ e - H-BT ——= H-BT + e-
8+ S+ 5+ 3+,
H-T H-T H-BT H-B
5+ hv ot 5+ hv o+
H-T > H-T + e- H-BT > H-BT | + e~
o+ S+ S+ 5+
H-T H-T H-BT H-BT

Esquema 17. Proceso de fotoionizacion. (Arriba) Tedricamente, calculado para una molécula en
el vacio. (Medio) En fase gas. (Abajo) En fase solida. H = HAT, T = tiofeno, BT = bitiofeno.
(I1zda) HAT-6T. (Dcha) HAT-12T.

Sin embargo, en el caso de HAT-12T-6DCV la situacion es distinta.
Debido a la estructura molecular tipo aceptor-dador-aceptor los dipolos locales
intrinsecos son minimos facilitando la formacion de una estructura columnar
donde se producen interacciones intermoleculares entre los fragmentos dadores
de las moléculas por un lado y entre los fragmentos aceptores por otro (Esquema
18). En este tipo de agregados al desprenderse un electrén la carga positiva se
puede deslocalizar de manera mas efectiva justificando el menor valor de El en
el HAT-12T-6DCV en comparacion con el HAT-6T y el HAT-12T.
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ot
H-BTv Y-  HBTV

o+
HBTV e  HBTV + e

3+ 3+
H-BT-V H-BT-V
5+ hv ot _
HBTV | — | HBT-v | * ©
5+ 8+

H-BT-V H-BT-V

Esquema 17. Proceso de fotoionizacion del HAT-12T-6DCV. (Arriba) Teéricamente, calculado
para una molécula en el vacio. (Medio) En fase gas. (Abajo) En fase sélida. H = HAT, BT =
bitiofeno, V = DCV.

Se muestra asi que la utilizacion de sistemas moleculares 6-6-1 (aceptor-
dador-aceptor) o 6-1 (dador-aceptor) puede ser una estrategia eficaz para la

modulacion de los potenciales de ionizacidn en estado sélido en este tipo de
materiales.
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Se han sintetizado tres nuevas moléculas basadas en un anillo central de
HAT funcionalizado con anillos de tiofeno (HAT-6T), bitiofeno (HAT-12T) y
bitiofeno con grupos dicianovinileno en los extremos (HAT-12T-6DCV),
formando estructuras aceptor-dador y aceptor-dador-aceptor.

Sus estructuras electrénicas y moleculares han sido estudiadas mediante
espectroscopia UV-Vis, voltamperometria ciclica, espectroscopia Raman y
espectroscopia fotoelectrénica ultravioleta.

Se ha demostrado un gran control sobre la energia de los orbitales
HOMO y LUMO de los derivados mediante la incorporacion de unidades
dadoras (tiofeno) y aceptoras (dicianovinileno, HAT) de electrones. Este control
sobre los orbitales moleculares frontera permite modular propiedades como el
band gap 6ptico y el rendimiento cuantico de fluorescencia.

El esquema de sustitucion 6-1 se ha mostrado especialmente favorable a
la hora de estabilizar los dicationes en comparacion con el comportamiento
habitual de sistemas analogos lineales en los que la oxidacién se produce paso a
paso desde la especie neutra hasta el dication. La conversion de un sistema
conjugado lineal a un sistema con la conjugacion extendida en 2 dimensiones
produce este interesante efecto.

Se ha abordado el estudio de la estructura de las especies oxidadas
(HAT-6T, HAT-12T) mediante espectroscopia Raman y se ha concluido que se
produce una quinoidizacién de las unidades de tiofeno que muestran un patrén
estructural analogo al que se encuentra presente en las triadas aceptor-dador-
aceptor como resultado del acoplamiento dador-aceptor.

Las propiedades de ionizacion en estado sdlido se han investigado
mediante UPS. Estos resultados han mostrado que las estructuras tipo 6-6-1
aceptor-dador-aceptor facilitan la formacién de estructuras columnares en
contraste con los sistemas 6-1 dador-aceptor que adoptan un empaquetamiento
escalonado. Este diferente empaquetamiento en estado sélido permite explicar
el menor potencial de oxidacion en el HAT-12T-6DCV.
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Capitulo 1. Parte experimental

Caracterizacion: Los espectros de resonancia magnética fueron realizados en
equipos Bruker AC-200, Avance 300 y AMX 500. Los desplazamientos
quimicos estan medidos en ppm y han sido referenciados frente a distintos
disolventes (CDCl3: 7.26 ppm para *H y 77.0 ppm para *C; C2D.Cl4: 5.90 ppm
para 'Hy 73.8 ppm para 3C). Los espectros de masa fueron registrados mediante
técnicas MALDI-TOF y FAB/IE en equipos Bruker Reflex 2 y FAB/IE MAT95
XP Thermofisher respectivamente. Los espectros de infrarrojo se registraron en
un equipo Shimadzu FTIR 8300. Los puntos de fusion se midieron en capilar en
un aparato Gallenkamp y no fueron corregidos. Los espectros de UV-Vis se
registraron en un espectrofotdmetro Varian Cary 50. Las voltamperometrias
ciclicas se realizaron empleando un potenciostato Metrohm Autolab PGSTAT-
302 en una celda medida con tres electrodos: un electrodo de trabajo de platino,
un contraelectrodo de platino y un electrodo de referencia de Ag/AgCl. Como
electrolito soporte se ha empleado hexafluorofosfato de tetrabutilamonio
(TBAHFP) en medio organico. Los espectros de emisidn se registraron en un
espectrofluorimetro Edinburgh Analytical Instrument (FLS920P) equipado con
una ldmpara de xendn a temperatura ambiente. La espectroscopia fotoelectronica
de ultravioleta se llevo a cabo en un espectrometro Thermo Scientific Multilab
usando una fuente de He(l) y He(ll). Las espectroelectroquimicas se realizaron
en un espectrofotdmetro Cary 5000 en una celda fina 6pticamente transparente.
La celda estaba compuesta por un contraelectrodo de platino, un electrodo de
pseudo-referencia de plata y una rejilla de platino (32 alambres por cm) como
electrodo de trabajo. Como electrolito soporte se ha empleado hexafluorofosfato
de tetrabutilamonio (TBAHFP) en medio organico. Los espectros de FT-Raman
se registraron en un aparato Bruker FRA106/S usando un laser Nd:Yag (Aexc =
1064 nm).

Materiales: Los reactivos iniciales se obtuvieron de distintas casas comerciales.
Los disolventes fueron purificados mediante procedimientos estandar.
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Sintesis de 2-hexil-tiofeno (42)%

©/06H13

Bajo atmdsfera de argon y a -78 °C se adiciond gota a gota n-butillitio
(0.13 mol, 65 mL), sobre una disolucién de tiofeno (0.12 mol, 10 g) en 150 mL
de THF anhidro y se dejé agitando 50 min. A continuacion, se adicion6 bromuro
de hexilo (19.64 g, 0.12 mol) y se calent6 a temperatura ambiente durante 11 h.
El bruto se vertio en 150 mL de agua y se extrajo con éter. La fase organica se
secd sobre MgSOs, se filtrd y se elimind el disolvente a presién reducida. El
crudo se purifico en columna cromatografica (silica gel flash, hexano)
obteniéndose 15.09 g (75%) de un aceite.

'H-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 7.10 (dd, 1H, J = 3.4 Hz, J = 1.2 Hz),
6.91 (dd, 1H, J = 3.4 Hz, J = 1.1 Hz), 6.78 (m, 1H), 2.82 (t, 2H, J = 6 Hz), 1.68
(m, 2H), 1.34 (m, 12H), 0.89 (t, 3H, J = 6.8 H2).

Sintesis de 2-bromo-5-hexiltiofeno (43)%°

B S CgH
"\@/613

En ausencia de luz se afiadi6 poco a poco NBS (12.43 g, 0.07 mol) sobre
una disolucion de 2-hexiltiofeno (15.09 g, 0.07 mol) en 30 mL de &cido acético.
La reaccion se deja agitando 1 h. Se extrajo con éter, se lavo con una disolucion
de NaOH 2M vy agua. La fase organica se secO sobre MgSOQ,, se filtrd y el
disolvente se eliminé a presion reducida. El crudo de reaccion se destil6 a vacio
(82 °C, 6.8-102 mbar) obteniéndose 11.32 g (66%) de un aceite.

'H-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 6.84 (d, 1H, J = 3.6 Hz), 6.53 (d, 1H, J

=3.6 Hz), 2.74 (t, 2H, J = 6 Hz), 1.68 (m, 2H), 1.34 (m, 12H), 0.89 (t, 3H, J =
6.8 Hz).
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Sintesis de trimetil(5-hexiltiofen-2-il)estannano (45)%

S
C6H13 SnMe3
I

Bajo atmdsfera de argdn a una disoluciéon de 2-hexil-tiofeno (1 g, 6
mmol) en THF anhidro (20 mL) se le adicion6 n-butillitio (4.5 mL, 7.2 mmol) a
-78 °C y se dejo agitando 1 h. Pasado ese tiempo se afiadio cloruro de trimetil
estafio (1.43 g, 6.5 mmol) a -78 °C y se dejo6 agitando a temperatura ambiente 4
h. Se lav6 con una disolucion saturada de NH4Cl y agua. La fase orgénica se
secO sobre MgSQ., se filtro y se elimind el disolvente a presion reducida. Se
obtuvieron.

IH-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 7.01 (d, 1H, J = 3.5 Hz), 6.90 (d, 1H, J
= 3.5 Hz), 2.76 (t, 2H, J = 6 Hz), 1.68 (m, 4H), 1.34 (m, 12H), 0.89 (m, 6H),
0.38 (s, 9H).

Sintesis de 1,2-bis(5-hexiltiofen-2-il)etano-1,2-diona (40)%

(0]
CeHiz—S 7\
\ /) s~ "CeHyz
O

Bajo atmofera de argon se adiciond magnesio (534 mg, 22 mmol) y se
calentd con la pistola para activarlo. A continuacion, se afiadieron 50 mL de THF
anhidro y una punta de espatula de iodo. La reaccion se calent6 a reflujo y se
adicion6 2-bromo-5-hexiltiofeno (5 g, 0.02 mol). En un segundo matraz se
prepar6 una disolucion de LiBr (3.33 g, 38 mmol) y CuBr (2.75 g, 19 mmol) en
50 mL de THF anhidro bajo atmdésfera de argon y a -78 °C. Una vez que se
disolvio todo el magnesio la reaccion se enfrié a temperatura ambiente, se canulé
al segundo matraz y se dejo6 agitando 15 min a -78 °C. Posteriormente, se afiadio
el cloruro de oxalilo (0.7 mL, 8 mmol). La reaccidn se mantuvo a -78 °C durante
30 min y pasado ese tiempo se calent6 a temperatura ambiente durante 2.5 h. El
bruto se lavd con una disolucidn saturada de NH4Cl y se extrajo con éter. Lo
extractos organicos se lavaron con agua, se secaron sobre MgSQ, y el disolvente
se elimind a presion reducida. El bruto se purificé en columna cromatogréafica
(silica gel flash, hexano/diclorometano 6:4) obteniéndose 853 mg (21%) de un
solido de color pardo.
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'H-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 7.85 (d, 2H, J = Hz), 7.87 (d, 2H, J =
Hz), 2.88 (t, 4H, J = Hz), 1.71 (m, 4H), 1.25 (m, 24H), 0.89 (m, 6H).

Sintesis de 1,2-di(tiofen-2-il)etano-1,2-diona (44)%’

Bajo atmosfera de argon se disolvio LiBr (1.91 g, 22 mmol), CuBr (1.58
g, 11 mmol) en 40 mL de THF anhidro. Una vez que la disolucion se
homogeneizo se enfrid a 0 °C y se adiciond el bromuro de tienilmagnesio (11
mL, 11 mmol). Pasados 10 min se afiadié cloruro de oxalilo (0.38 mL, 4,4
mmol), se calentd a temperatura ambiente y se dejé agitando toda la noche. El
bruto se lavé con una disolucién saturada de NH4Cl y se extrajo con acetato de
etilo. La fase organica se lavé con agua, se secd sobre MgSQO,, se filtré y el
disolvente se elimind a presion reducida. El crudo se purificd en cromatografia
cromatogréfica (silica gel flash hexano/diclorometano 7:3) obteniéndose 762 mg
(63%) de un solido de color amarillo.

IH-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 8.07 (dd, J = 3.9, 1.2 Hz, 2H), 7.85 (dd,
J=4.9,1.2 Hz, 2H), 7.21 (dd, J = 4.9, 3.9 Hz, 2H).

13C-RMN (125 MHz, CDCls) § (ppm) = 182.4, 138.6, 137.5, 137.3, 128.6.

Sintesis de 1,2-bis(5-bromotiofen-2-il)etano-1,2-diona (41)%

En un matraz a 0 °C se disolvieron 600 mg (2.70 mmol) de 1,2-di(tiofen-
2-il)etano-1,2-diona y 924 mg (11 mmol) de NaHCOs. Se adicion6 gota a gota
bromo (1.76 g, 11 mmol) y se calent6 a 80 °C durante 4.5 h. La mezcla se enfrio
a temperatura ambiente y se purificé en columna cromatogréafica (silica gel flash,
hexano/diclorometano 1:1). Por ultimo, el solido se recristalizd en
diclorometano/metanol obteniéndose 492 mg (48%) de unas agujas amarillas.
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'H-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 7.90 ppm (d, J = 4.2 Hz, 2H), 7.19 (d, J
= 4.2 Hz, 2H).

13C-RMN (75 MHz, CDCl3) § (ppm) = 179.3, 137.8, 131.7, 128,1.

FTIR (CH.Cl) v (cm™) = 3095, 1661, 1509, 1401, 1325, 1210, 1175, 1054, 973,
907, 829, 819, 806, 736.

Sintesis de 1,3,5-tricloro-2,4,6-trinitrobenceno (38)%

cl
O,N NO,
cl cl
NO,

En un matraz a 0 °C se afiadi6 poco a poco KNO; (89 g, 0.88 mol) sobre
una 600 mL de H,SO. fumante. Se calentd a 120 °C y se adicion6 1,3,5-
triclorobenceno (20 g, 0.11 mol). La reaccion se dejo 19 h a 140 °C. El
precipitado formado se filtrd y se lavé con abundante agua. El solido se
recristalizd en cloroformo para dar 18.15 g (52%) de un sélido blanco.

13C-RMN (75 MHz, CDCl3) & (ppm) = 130.7, 122.3.
FTIR (CH.CLy) v (cm™) = 1551, 1341, 951, 771, 727.
MS (FAB, NBA) m/z = 317.3 [M+H*]
Sintesis de 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenceno (39)*
NH,
0N NO,
HoN NH,
NO,

Se disolvieron 8.8 g (27.8 mmol) de 1,3,5-tricloro-2,4,6-trinitrobenceno
en 200 mL de tolueno y se calent6 a reflujo mientras se le burbuje6 amoniaco.
Después de 4 h el sélido formado se filtré y se suspendi6 en agua. Finalmente,
el precipitado se filtr6 con agua, metanol y éter para obtener 6.64 g (93%) de un
solido amarillo.
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FTIR (KBr) v (cm) = 3317, 3216, 1612, 1568, 1446, 1221, 1175, 699.

Sintesis de hexaaminobenceno (7)*

NH,
H,N NH,

H,N NH,
NH,

En un matraz que se encuentra a -78 °C se condesaron 135 mL de
amoniaco. A continuacion se adicionaron 39 mL de metanol y el 1,3,5-triamino-
2,4,6-trinitrobenceno (2 g, 7.75 mmol). Se afiadieron 4.45 g (0.194 mol) de sodio
cambiando el color de la reaccion a morado. Una vez que el color desaparecio el
bruto se filtré a vacio. El precipitado se lavé con etanol y éter obteniéndose 1.17
g (90%) de un solido de color crema.

1B3C-RMN (75MHz, D;0) & (ppm) = 119.4ppm.

Sintesis de HAT-6T-Br

Br

Bajo atmdsfera de argdn una disolucién de hexaaminobenceno (65 mg,
0.386 mmol) y 1,2-bis(5-bromotiofen-2-il)etano-1,2-diona (376 mg, 0.989
mmol) en 70 mL de &cido acético se calent6 a 118 °C durante 2 dias. El bruto se
enfrié a temperatura ambiente, se vertié en 300 mL de agua y se agit6é durante
40 min. El precipitado formado se filtrd a vacio y se lavo con agua, metanol y
éter para obtener 330 mg (80%) de un s6lido amarillo.
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IH-RMN (300 MHz, CDCls+ TFA) & (ppm) =7.37 (d, 6H, J = 4.0Hz), 7.11 (d,
6H, J = 4.0H2).

13C-RMN (75 MHz, CDCl3+ TFA) & (ppm) = 147.40, 140.21, 138.45, 131.80,
131.33, 119.63.

FTIR (CH.Clp) v (cm™) = 2921, 2854, 1522, 1418, 1354, 798.
MS MALDI (m/z) = calculado 1193.4548; encontrado (M+H") 1194.4564.

Sintesis del HAT-6T

CeH13z

Bajo atmdsfera de argon y a 0 °C se disolvieron 69 mg (0.411 mmol) de
hexaaminobenceno y 403 mg (1.03 mmol) de la dicetona x en 40 mL de una
mezcla cloroformo/etanol 1:1. Se afadieron 2 mL de acido acético, se calenté a
temperatura ambiente y se dejo agitando toda la noche. EIl bruto se lav6 con una
disolucién de NaHCO; y se extrajo con diclorometano. La fase organica se lavo
con agua, se secd sobre MgSQy, se filtrd y el disolvente se elimind a presion
reducida. El crudo se purificd por cromatografia en columna (silica gel flash,
hexano/diclorometano 7:3) obteniendo 88 mg (17%) de un sélido amarillo.

'H-RMN (300 MHz, CDCls) § (ppm) = 7.54 (d, 6H, J = 3.7Hz), 6.75 (d, 6H, J =
3.7 Hz), 2.92 (t, 12H, J = 7.5Hz), 1.78 (p, 12H, J = 7.5Hz), 1.5-1.3 (m, 36H),
0.91 (t, 18H, J = 7.5Hz).

13C-RMN (75 MHz, CDCl3) § (ppm) = 151.58, 146.99, 139.42, 138.07, 129.90,
125.12, 31.76, 31.64, 30.63, 28.96, 22.76, 14.25.

FTIR (CH.Cly) v (cm) = 2956, 2923, 2854, 1461, 1434, 1357, 1236, 1105, 802.
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MS MALDI (m/z) = calculado 1230.5551; encontrado (M+H") 1231.5573.
p.f.: 161.8-164.7 °C.

Sintesis de HAT-12T

Bajo atmosfera de argon 111 mg (0.1 mmol) del HAT-6T-Br, 409 mg
(0.9 mmol) de 2-hexil-5-trimetillestanniltiofeno y 49 mg (0.042 mmol) de
Pd(PPhs)4 se disolvieron en 20 mL de tolueno anhidro. La reaccion se agit6 a
reflujo durante 24 h. El disolvente se elimind a presion reducida y el crudo se
purificé en columna cromatografica (silica gel flash, hexano/diclorometano 1:1)
obteniendo 103 mg (70%) de un s6lido rojo.

'H-RMN (300 MHz, CDCls) § (ppm) = 7.72 (d, 6H, J = 3.9Hz), 7.22 (d, 6H, J =
3.6Hz), 7.06 (d, 6H, J = 3.9Hz), 6.75 (d, 6H, J = 3.6Hz), 2.84 (t, 12H, J = 7.5
Hz), 1.73 (g, 12H, J = 7.5Hz), 1.5-1.3 (m, 36H), 0.91 (t, 18H, J = 7.5Hz).

13C-RMN (125 MHz, CDCls) & (ppm) = 146.78, 146.29, 143.07, 140.11, 138.15,
134.75,130.56, 125.22, 124.70, 123.64, 31.76, 30.49, 29.85, 29.02, 22.78, 14.26.

FTIR (CH:Cl,) v (cm™) = 2954, 2923, 2854, 1489, 1436, 1361, 1334, 1245,
1105, 788.

MS MALDI (m/z) = calculado 1722.4814; encontrado (M+H") 1723.4913.
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p.f.: 230.8-233.6°C.

Sintesis de 2-bromo-3-hexiltiofeno (47)%°

S
\
CeHi3

Br

Sobre 20 mL de &cido acético glacial, se disolvieron 2.00 g (11.9 mmol)
de 3-hexiltiofeno. Posteriormente se afiadié a la disolucion 2.14 g (12.2 mmol)
de NBS recristalizado. La disolucion de color amarilla se agité a temperatura
ambiente durante 5 min. Pasado este tiempo la reaccién se vertié sobre 15 mL
de hieloy 15 mL de dietil éter y se extrajo. La fase orgénica se lavo cinco veces
con una disolucién 2M de NaOH, se secd sobre MgSO. y se elimind el disolvente
en el rotavapor obteniéndose un aceite que se purific6 por columna
cromatogréfica (silica gel flash, hexano), obteniéndose 2.40 g (82%) de 2-
bromo-3-hexiltiofeno como un liquido transparente.

IH-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 7.17 (d, 1H, J = 6Hz), 6.78 (d, 1H, J =
6Hz), 2.55 (t, 2H, J = 6Hz), 1.55 (m, 2H), 1.30 (m, 6H), 0.88 (M, 3H).

13C-RMN (75 MHz, CDCls) § (ppm) = 144.1, 128.4, 125.6, 108.9, 31.8, 29.9,
29.5,29.0, 22.7, 14.2.

Sintesis de 2-formil-3hexiltiofeno (48)%

S
e
CeH13

CHO

Bajo atmosfera de argdn a -78°C se adiciond gota a gota n-butillitio (7.77
mL, 12 mmol) sobre una mezcla de 2-bromo-3-hexiltiofeno (2.56 g 12 mmol) y
80 mL THF anhidro. La reaccion de color pardo se dejé durante quince minutos.
Pasado ese tiempo se afiadié gota a gota DMF anhidra (1.23 mL, 16 mmol), la
reaccion se dejo reaccionando durante dos horas a temperatura ambiente. El
crudo de reaccion se lavo con una disolucion de HCI 0,5 M y se extrajo con dietil
éter. A continuacion, se adicion6 una disolucion saturada de NaHCO3; y NaCl.
La fase organica se lavé con agua, se secO sobre MgSO, y se elimind el
disolvente en el rotavapor obteniéndose un aceite marron que se purifico por
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columna cromatografica (silica gel flash, hexano/acetato de etilo 95:5) dando
lugar a 1.25 g (64%) de un aceite de color amarillo.

IH-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 9.95 (s, 1H), 7.55 (d, 1H, J = 6 Hz),
6.93 (d, 1H, J = 6 Hz), 2.88 (t, 2H, J = 6Hz), 1.58 (m, 2H), 1.21 (m, 6H), 0.80
(m, 3H).

13C-RMN (75 MHz, CDCls) & (ppm) = 182.3, 152.7, 137.7, 134.8, 130.8, 31.6,
31.5,29.0, 28.5, 22.6, 14.1.

Sintesis de 2-(3-hexiltiofen-2-il)-1,3-dioxolano (49)%

e

CeHi3

Una mezcla de 2-formil-3-hexiltiofeno (902 mg, 4.6 mmol), etilenglicol
(1.28 g, 20.7 mmol), acido p-toluenosulfénico (4.37 mg, 0.023 mmol) y tolueno
(40 mL) se calentd a reflujo durante 16 h en un matraz equipado con un Dean-
Stark. A continuacion, el crudo de reaccién se verti6 sobre una solucién NaOH
al 10% y se extrajo con diclorometano. La fase orgénica se lavo con agua, se
sec6 sobre MgSO. anhidro y finalmente se eliming el disolvente en el rotavapor
obteniéndose 883 mg de un aceite marrén.

IH-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 7.17 (d, 1H, J = 5.1Hz), 6.86 (d, 1H, J
= 5.1Hz), 6.12 (s, 1H), 4.15 (m, 2H), 3.99 (m, 2H), 2.64 (t, 2H, J = 6 Hz),
1.59 (m, 2H), 1.32 (m, 6H), 0.88 (M, 3H).

Sintesis de 5-(1,3-dioxolan-2-il)-4-hexiltiofen-2-il-tributilestafio (46)%

0
BusSn S j

\ / ©
CeH13

Bajo atmdsfera de argon y a -78°C se adicion6 gota a gota n-butillitio
(2.1 mL, 5.19 mmol) sobre una disolucion de 2-(3-hexiltiofen-2-il)-1,3-
dioxolano (832 mg, 3.46 mmol) en THF anhidro (34 mL) y se dejé agitando
durante 5 horas. Transcurrido este tiempo se adiciond cloruro de tributilestafio
(1.2 g, 3.63 mmol) y se dejo reaccionando 40 h a temperatura ambiente. Al crudo
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de reaccion se le adicion6 una disolucion de NH.Cl y se extrajo con hexano. La
fase organica se secO sobre MgSO. y se elimind el disolvente en el rotavapor,
obteniéndose 1.6 g de 5-(1,3-dioxolan-2-il)-4-hexiltiofen-2-il-tributilestafio
como un aceite de color pardo.

H-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 6.87 (s, 1H), 6.08 (s, 1H), 4.15 (m, 2H),
4.01 (m, 2H), 2.64 (t, 2H), 1.54 (m, 8H), 1.30 (m, 12H), 1.05 (m, 6H), 0.87 (m,
12H).

Sintesis de HAT-12T-6CHO

Una disolucion que contenia 250 mg (0.21 mmol) de HAT-6T-Br, 1 g
(1.89 mmol) de 46 y 12 mg (0.01 mmol) de Pd(PPhs). se agité en 150 mL de
tolueno anhidro a 120 °C durante 24 h bajo atmosfera de argdn. Después de
enfriar a temperatura ambiente se adicioné 50 mL de una disolucién de HCI 4M
y se dejé agitando 50 min. El crudo de reaccidn se lav6 con agua y se extrajo
con diclorometano. La fase organica se secO sobre MgSO., se filtro y el
disolvente se elimind a presion reducida. El crudo se purificé por cromatografia
en columna (silica gel flash diclorometano; diclorometano/acetato de etilo 8:2).
El disolvente se eliminé a presion reducida y el precipitado se filtrd y se lavd
con metanol caliente obteniéndose 210 mg (53%) de un sélido rojo.
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IH-RMN (500 MHz, C2D,Cls) & (ppm) = 9.98 (s, 6H), 7.75 (d, 6H, J = 4.1 Hz),
7.39 (d, 6H, J = 4.1 Hz), 7.25 (s, 6H), 2.93 (t, 12H, J = 7.5 Hz), 1.16 (m, 12H),
1.27 (m, 36H), 0.84 (m, 18H).

BC-RMN (125 MHz, C:D,Cls) & (ppm) = 182.17, 154.60, 146.39, 145.09,
142.43, 141.43, 138.88, 137.20, 128.08, 127.15, 31.95, 31.79, 29.37, 29.00,
22.98, 14.59.

FTIR (CH.CL,) v (cm™) = 2926, 2858, 1652, 1430, 1362, 1227, 802, 672.
MS MALDI (m/z) = calculado 1890.4509; encontrado (M+H™*) 1891.4603.

Sintesis de HAT-12T-6DCV

Una disolucion de HAT-12T-6CHO (47 mg, 0.025 mmol),
malononitrilo (49 mg, 0.745 mmol) y B-alanina (1mg, 0.0125 mmol) en una
mezcla de dicloroetano (8 mL) y etanol (3 mL) se agit6 a reflujo durante 8 dias.
Después de eliminar el disolvente a presion reducida, el crudo de reaccion se
disolvié en diclorometano y se lavo con agua. La fase organica se secé sobre
MgSQ., se filtré y el disolvente se elimind a presion reducida. La mezcla se
purifico por cromatografia en columna (silica gel flash, diclorometano/acetato
de etilo 200:1) obteniéndose 8 mg (12%) de un solido rojo.
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'H-RMN (700 MHz, CDCls) & (ppm) = 7.88 (s, 6H), 7.78 (d, 6H, J = 4.1Hz),
7.47 (d, 6H, J = 4.1 Hz), 7.31 (s, 6H), 2.80 (t, 12H, J = 7.9 Hz), 1.65 (m, 6H),
1.33 (m, 36H), 0.90 (m, 18H).

FTIR (CHxCly) v (cm™) = 2956, 2925, 2856, 2221, 1565, 1525, 1421, 1340,
1241, 802, 605.

MS MALDI (m/z) = calculado 2178.5183; encontrado (M+H™) 2179.5299.
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Los rilenos han recibido gran atencién en la investigacion de colorantes
y pigmentos, tanto a nivel académico como industrial, debido a su estabilidad
quimica, térmica y fotoquimica.®* El interés en estos pigmentos ha aumentado
en los Ultimos afios debido a su uso en el campo de los materiales electronicos,
en el cual las imidas de naftaleno, el miembro méas pequefio de la familia de los
rilenos, estan entre los mejores semiconductores de tipo n disponibles hasta la
fecha.%

Ademas de aplicaciones interesantes, estos derivados muestran gran
versatilidad quimica, ya que se pueden funcionalizar en diferentes posiciones
produciendo efectos distintos en las propiedades electrénicas moleculares
(Figura 1). Asi, la funcionalizacién imidica con diferentes sustituyentes permite
obtener derivados con propiedades de absorcién y emision indistinguibles,
debido a la presencia de nodos en el HOMO y LUMO en el nitrégeno imidico,
lo que reduce al minimo el acoplamiento entre las unidades de naftalenodiimida
y los sustituyentes de la posicion imidica.®® Por lo tanto, la funcionalizacion en
las posiciones imida es adecuada para adaptar la solubilidad o agregacién de los
derivados de naftaleno, sin tener un fuerte impacto sobre las propiedades
electronicas moleculares.

Posicion imidica

l

R
R 0._N__O
0. _N__0O
56 99
07 "N"So
f 4

Posicion del nuicleo Naftaleno diimida (NDI)

Figura 1.

94. H. Langhals, Angew. Chem. Int. Ed., 2004, 43, 5291-5292.

95. Z. Liu, G. Zhang, Z. Cai, X. Chen, H. Luo, Y. Li, J. Wang, D. Zhang, Adv. Mater.,
2014, 26, 6965-6977.

96. F. Wurthner, Chem. Commun., 2004, 1564-1579.
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Alternativamente, los derivados de naftaleno se pueden funcionalizar en
el esqueleto carbociclico, permitiendo la incorporacion de una gran variedad de
grupos funcionales y motivos estructurales.®’

Actualmente, las naftaleno diimidas, son unos de los compuestos
organicos mas investigados, ya que los estudios sintéticos sobre la
funcionalizacion de su nacleo han permitido modificar su estructura, creando
compuestos con propiedades electrénicas y dpticas interesantes. El caracter
electro-deficiente de estos derivados los hace muy valiosos, en particular, en el
campo de la electrénica orgénica, ya que son semiconductores de tipo n estables
al aire. Ademas, la introduccion de sustituyentes en el nicleo permite que la
absorcidn se produzca en todo el rango del visible, haciendo de ellos buenos
candidatos para aplicaciones diversas.

En esta seccidn se revisara la sintesis de diferentes sistemas dador-
aceptor de la familia de la naftaleno diimida con esqueleto m extendido y
bisnaftalimidas asi como sus propiedades electroquimicas y fotofisicas junto
con sus diferentes aplicaciones.

3.1.1 Naftalimidas con un nucleo m-conjugado extendido

Una estrategia para generar derivados de naftalimidas estables al aire es
mediante la extension del ndcleo de naftaleno diimida. De esta manera, no s6lo
se consigue un mayor apilamiento, promoviendo las interacciones n-m, sino que
también se pueden modular las energias del HOMO y del LUMO.

"imidacion"

fitucis A doble sustitucion
itucion . . .,
sustitucton . condensacion

R = alquilo

Figura 2. Estrategias para hacer el ntcleo de NDI.

97. S.-L. Suraru, F. Wirthner, Angew. Chem. Int. Ed., 2014, 53, 7428-7448.
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En principio, existen tres caminos posibles para la expansion del ndcleo
de la NDI (Figura 2).

A) Perpendicular al eje N-N (lateral)
B) Ao largo del eje N-N (longitudinal)
C) Oblicuo al eje N-N (diagonal)

La funcionalizacion se puede llevar a cabo tanto a través del nitrogeno
imidico como a través del grupo carbonilico, asi como a través del nucleo de
naftaleno. Hay que destacar que esta forma de hacer crecer la conjugacion  ha
sido desarrollada en los ultimos afos.

A) Expansion lateral del anillo

Como se ha mencionado anteriormente este tipo de expansion se
produce a través del anillo de naftaleno, principalmente mediante la sustitucién
de &tomos de bromo del NDI por heteroatomos o por reacciones de acoplamiento
C-C catalizadas por metales. El primer ejemplo descrito en el que se utilizé esta
estrategia fue en el compuesto 2 (Esquema 1), donde la extension tiene lugar a
través de un anillo de pirazina.®

05H11 C5H11 CsH1s
O._N__O
1. K20r207
OO OO OO o
] X
2. CH,N, N~ ~OMe
N"~0
05H11 05H11 CsH14
2,6-Br,-NDI 1 2
Esquema 1.

Por otra parte, Li y colaboradores describieron la sintesis del compuesto
3 a partir de una reaccion catalizada por cobre entre el NDI-C4Hy con DBU
consiguiendo la expansién del ntcleo (Esquema 2).%°

98. F. Doria, M. di Antonio, M. Benotti, D. Verga, M. Freccero, J. Org. Chem., 2009,
74, 8616-8625.
99. C. Zhou, Y. Li, Y. Zhao, J. Zhang, W. Yang, Y. Li, Org. Lett., 2011, 13, 292-295.
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C4Ho C4Hg
(0] N (0] (0] N (0]

N ) Cul, 75 °C N/,»
+ @ — > p) N

THEF, tolueno

0”7 "N"T0 0”"N"0o
]
C4Hg C4H9
2NDI-C,H, DBU 3
Esquema 2.

El primer ejemplo en el que el ndcleo de naftaleno se hacia crecer de
manera simétrica fue descrito en 2010 por Langhals y Kinzel*®, mediante la
reaccion de NDI con benzonitrilo y amiduro sodico en presencia de oxigeno,
obteniendo el compuesto 4 a través de una ciclacion oxidativa (Esquema 3).

R R
0. _N__O 0+ _N__0O
PhCN H
NaNH, N N
—2— P S—Ph
O, N H
0~ "N" 0 0" N "0
R R
4
NDI R = 1-hexilheptil
Esquema 3.

Zhuy colaboradores describieron la sintesis del NDI tetrabromado 5 con
1,1-dicianoeteno-2,2-bis(tiolato) (6) dando lugar a los compuestos 7a-e. 101102

100. H. Langhals, S. Kinzel, J. Org. Chem., 2010, 75, 7781-7784.

101. X. Gao, C.-a. Di, Y. Hu, X. Yang, H. Fan, F. Zhang, Y. Liu, H. Li, D. Zhu, J. Am.
Chem. Soc., 2010, 132, 3697-3699.

102. F. Zhang, Y. Hu, T. Schuettfort, C.-a. Di, X. Gao, C. R. McNeill, L. Thomsen, S.
C. B. Mannsfeld, W. Yuan, H. Sirringhaus, D. Zhu, J. Am. Chem. Soc., 2013, 135, 2338-
2349,
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SNa R
SNa
Oe ) OO
Br THF, 50 °C
F'<
5 7a: R = 2-octil-dodecil

7b: R = 2-decil-tetradecil
Te: R = 2-hexil-decil

7d: R = 3-hexil-undecil
Te: R = 4-hexil-dodecil

Esquema 4.

Los derivados 7a-b, los cuales tienen una energia del LUMO baja,
debido a los grupos electroatractores nitrilo, fueron probados en transistores de
efecto campo obteniendo unas movilidades maximas de tipo n de 0.5 cm?V-is!
cuando eran medidas al aire.1°! Posteriormente, estos mismos autores estudiaron
la influencia de la cadena alquilica en el nitrdgeno imidico en los derivados
7a,c,d,e y su influencia en las interacciones n-m, consiguiendo movilidades de
tipo n de 3.5 cm?V-1s, una de las mayores movilidades para OFETs depositados
en disolucion y medidos al aire.*%

Se han descrito otros sistemas con el nicleo de naftaleno expandido, los
cuales han sido también probados en OFETSs. El grupo de Zhang fusiond anillos
de tiazol al esqueleto de NDI con anillos de tiofeno o benceno terminales (8a-b)
(Figura 3).1% Aunque ambos compuestos tenian una energia de LUMO casi
idéntica -3.99 y -3.98 eV, respectivamente, mostraban movilidades dispares.
Mientras el derivado con el anillo de benceno mostraba una movilidad tipo n de
0.15 cm?V-1s?, el andlogo de tiofeno presentaba una movilidad mas baja (7.1-10°
Zem2vist),

103. X. Chen, Y. Guo, L. Tan, G. Yang, Y. Li, G. Zhang, Z. Liu, W. Xu, D. Zhang, J
Mater. Chem. C, 2013, 1, 1087-1092.
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CgHy7

R R = “\)\C10H21
0._N__O
N s
v U L ne sma- )
s N
07 >N"o SN
R 8b:Ar=@/‘
Figura 3.

Ademas de grupos aceptores, como los cianovinilenos, se han fusionado
grupos dadores al NDI como arenos o tetratiafulvalenos (Figura 4).

CgHi7 CgHy7
CioHz1 C1oHar
O_N_O o. N__O
s s CeH13S__g s.__S S._s s__SCeH1s
0 Lo~ T I L ~X
S S CgH13S S S S S S S SCgHi3
O~ 'N” "0 07 N" 0
C10H21ﬁ) C1oHas
9 10
CgHi7 CgH17
CgHy7 CgHy7
CioHaz4 CioHazs

SCeH13

(0] N O (0] N (0]
NC S S NC S S._S s SCeH13
=IO = AL L~CT
(0] N (6] (0] N (0]
congﬁ) CroHar

CgHq7 1 CgHq7 12

Figura 4.

Los derivados 9 y 11 (Figura 4) fueron sintetizados por el grupo de
Zhang.'® El compuesto funcionalizado con el grupo dicianovinileno 11
presentaba movilidades tipo n de 0.22 cm?V-1s?, mientras que el analogo 9
presentaba comportamiento ambipolar con movilidades de tipo p y tipo n de
0.047 y 0.016 cm?V-is? respectivamente. Por otra parte, en otro trabajo, el

104. H. Luo, Z. Cai, L. Tan, Y. Guo, G. Yang, Z. Liu, G. Zhang, D. Zhang, W. Xu, Y.
Liu, J. Mater. Chem. C, 2013, 1, 2688-2695.
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mismo grupo de investigacion describio la sintesis y estudio de 10 y 12 (Figura
4), moléculas de NDI a las que se le fusionaban dos grupos TTF o un grupo
TTF aun extremo y un 2-(1,3-ditiol-2-ilideno)malononitrilo a otro.1% Este uso
de grupos dadores y aceptores permitiéo modular los niveles HOMO y LUMO de
forma que se pudieron obtener semiconductores con comportamiento ambipolar
o0 de tipo p. Asi, mientras el derivado 10 presentaba unas movilidades de huecos
de 0.31 cm?Vis?l, el andlogo 12 tiene comportamiento ambipolar con
movilidades de huecos y electrones de 0.03 y 0.003 cm?V-1s%, respectivamente.

Otro grupo dador que se ha fusionado al NDI es el tiofeno. Takimiya y
colaboradores describieron la sintesis de diferentes nafta[2,3-b:6,7-b"]-
ditiofendiimidas (NDTIs) (Figura 5).1%%7 | os estudios electroquimicos y
Opticos revelaron que el compuesto 13a tiene una energia de LUMO baja (-4.0
eV) y un gap pequefio (2.1 eV). Los OFETs fabricados con este derivado
mostraron movilidades tipo n de 0.05 cm?V!s? a vacio y de 0.02 cm?V-is? al
aire. Sin embargo, cuando se sustituian los atomos de hidrégeno en alfa de los
tiofenos por atomos de cloro aumentaba la movilidad de electrones a 0.73 cm2V-
151, Este hecho se puede explicar en funcion del distinto empaquetamiento en el
estado solido, provocado por las interacciones intermoleculares entre el cloro y
el oxigeno del grupo imida (Figura 6).

CgH17 132:R=H 13d:R = @
FaC

J S 13b: R = Cl
Seoons
~ 13e:R= [N/
07 NS0 g
13c: R =
éus @

Figura5.

105. L. Tan, Y. Guo, Y. Yang, G. Zhang, D. Zhang, G. Yu, W. Xu, Y. Liu, Chem. Sci.,
2012, 3, 2530-2541.

106. Y. Fukutomi, M. Nakano, J.-Y. Hu, I. Osaka, K. Takimiya, J. Am. Chem. Soc.,
2013, 135, 11445-11448.

107. M. Nakano, 1. Osaka, D. Hashizume, K. Takimiya, Chem. Mater., 2015, 27, 6418-
6425.
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P S AN

L SR

Figura 6. Rayos-X de monocristal de los derivados 13ay 13b.

Zhu y colaboradores también describieron una serie de semiconductores
con conjugacion extendida a través de anillos de tiofeno.%®

R

R R
(o) N (0] H,0, NC (o) N (0] o) N (0]
NC S S CN EtCOOH s s s
LT e U T on + e o
NC” s s”CN S
CN NC CN
[¢) N (0] [¢) N (6] [¢) N (6]
R R

R
14 anti-15 sin-15

R = deciltetradecil
Esquema 5.

Los isdbmeros anti-15 y sin-15 fueron obtenidos mediante oxidacion de
14 (Esquema 5). Aunque se identificaron los isémeros por *C RMN fue
imposible su separacion. Tanto el precursor como la mezcla de isémeros fueron
probados en transistores de efecto campo, obteniendo movilidades de electrones
de 0.016 y 1.2-103cm?V-1s! respectivamente.

B) Expansién longitudinal del anillo

Otra estrategia de sintesis para modular los niveles HOMO y LUMO es
en lugar de hacer crecer la conjugacion z por el anillo de naftaleno, hacerlo a
través del grupo imidico. En la primera mitad del siglo XX se sintetizaron los

108. Y. Hu, X. Gao, C.-a. Di, X. Yang, F. Zhang, Y. Liu, H. Li, D. Zhu, Chem. Mater.,
2011, 23, 1204-1215.
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primeros derivados de NDI en los que se usaba este tipo de estrategia (Figura 7).
Estos compuestos, sintetizados por I. G. Farbenindustrie A. G. a partir de
dianhidrido naftalentetracarboxilico, se usaron como colorantes.'®®

\ // \
0._N_N N N__O O _N_N
oEiNi\iN o! iNijN oE iNi!o

|- |- R

cis-16 trans-16 17
R = alquil, aril

Figura7.

Existen otros ejemplos en la bibliografia en los que se hace crecer el
anillo de NDI mediante esta estrategia.

OO 18a: R, = H R, = CF;
18b: R2 = CF3 R3 =H

18c:R,=Ry=H

Q R = alquil

Figura 8.

Tanto 18a como 18b (Figura 8) fueron probados en OFETSs obteniendo
unas movilidades maximas de electrones de 0.017 y 0.03 cm?Vis?
respectivamente.’® Sin embargo, para el compuesto 18c (Figura 8) se
consiguieron movilidades de tipo n mayores (0.072 cm?V-s?) cuando fue
depositado mediante evaporacion y de 0.22 cm?V-'s? cuando se midié en
monocristal. !

109. H. E. Fierz-David, C. Rossi, Helv. Chim. Acta, 1938, 21, 1466-1489.

110. P. Deng, Y. Yan, S.-D. Wang, Q. Zhang, Chem. Commun., 2012, 48, 2591-2593.
111. Z. Wang, J. Zhao, H. Dong, G. Qiu, Q. Zhang, W. Hu, Phys. Chem. Chem. Phys.,
2015, 17, 26519-26524.
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Utilizando esta estrategia, nuestro grupo de investigacion describi6 la
sintesis de una nueva familia de compuestos en los que un fragmento de

oligotiofeno se fusionaba al anillo de NDI a través de un grupo imidazol (Figura
9).112,113

CgH17
0N
e 21a:n=0
O 21b:n=1
2lc:n=2
o7 "N"SN 21d:n=3
I \_[ s
SN\
n
CgHy7 CgHi7
0 NP o; !Nio
o7 NN o7 NN
N s N\ s I\ @%
S N/ s N/J S N/ S\
22 23

Figura 9.

Estas moléculas, las cuales poseen un esqueleto plano, tienen un alto
nivel de cristalinidad y por lo tanto buenas propiedades en el transporte de carga.
Aumentando la longitud de la cadena de oligotiofeno se consiguié cambiar el
comportamiento de las moléculas de tipo n a tipo ambipolar. Los niveles de
energia del LUMO permanecen practicamente inalterados mientras que los
niveles del HOMO van aumentando gradualmente, a medida que aumenta la
longitud de la cadena de oligotiofeno. Asi por ejemplo, en el compuesto 21a se
consiguié una movilidad de electrones de 0.35 cm?V-st a vacio mientras que

112. R. P. Ortiz, H. Herrera, R. Blanco, H. Huang, A. Facchetti, T. J. Marks, Y. Zheng,
J. L. Segura, J. Am. Chem. Soc., 2010, 132, 8440-8452.

113. R. P. Ortiz, H. Herrera, C. Seoane, J. L. Segura, A. Facchetti, T. J. Marks, Chem.-
Eur. J., 2012, 18, 532-543.
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para 21c una movilidad de electrones y huecos de 0.02 y 0.007 cm?V-is?,
respectivamente.

Por altimo, se han sintetizado derivados trigonales en donde tres
moléculas de NDI se unen a un nudcleo de trifenileno a través de anillos de
imidazol (20).1* Esta molécula, la cual formaba estructuras discoticas debido a
las fuertes interacciones n-m, fue igualmente utilizada en OFETs obteniendo unas
movilidades méaximas de tipo n laterales y verticales de 1.3-10*y 1.6-10° cm?V-
151, respectivamente.

Figura 10.

C) Expansion diagonal del anillo

De los tres métodos para hacer crecer el anillo de NDI, ésta es la menos
investigada y por lo tanto, de la que menos ejemplos hay en la bibliografia. En
total hay tres derivados, dos moleculares y uno polimérico. En las tres rutas
sintéticas el primer paso de reaccion consiste en un acoplamiento de Stille a
partir de 2,6-Br.-NDI y posterior condensacion con el grupo carbonilo.

114.Y. Zhang, D. Hanifi, S. Alvarez, F. Antonio, A. Pun, L. M. Klivansky, A. Hexemer,
B. Ma, Y. Liu, Org. Lett., 2011, 13, 6528-6531.
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1. (SnBujy),
[szdba3] P(o- tOll])3 N,H,
R 2 XCOR
0w N Pd(PPh;),Cl, Cul

Br.
—al uil, aril
|OO 24 q
Br

(0] N o R
R R,CCSnBuy 1. TFSIH
2,6-Br2-NDI \_ [Pd(PPh;)], OO 2. NHs(aq)
R = alquil
26
S
7 27b
R,= 27a
o, O
27¢ 27d 27e

Esquema 6.

Marder y colaboradores describieron la transformacion del NDI al
derivado 25 mediante diacilacion y posterior reaccion con hidrazina.*® Entre las
propiedades de estos sistemas cabe destacar que las moléculas 27a-27e presentan
fluorescencia tanto en disolucion como en estado sélido. Ademas, el compuesto
27b presentaba comportamiento de tipo p con una movilidad de huecos de
0.0063 cm?V-1s1,116

3.1.2 Bis(naftaleno diimidas)

Se han estudiado sistemas en los que aparecen dos naftaleno diimidas
unidas por la posicion bahia a través de fragmentos dadores o aceptores,
formando sistemas A-D-A.

El grupo de Zhao describi0 la sintesis y estudio del derivado 28 basado
en dos bhisnaftalimidas fusionadas a través de un anillo de tetraaminobenceno.*’

115. L. E. Polander, L. Pandey, A. Romanov, A. Fonari, S. Barlow, B. M. Seifried, T.
V. Timofeeva, J.-L. Brédas, S. R. Marder, J. Org. Chem., 2012, 77, 5544-5551.

116. Y. Li, G. Zhang, G. Yang, Y. Guo, C. a. Di, X. Chen, Z. Liu, H. Liu, Z. Xu, W. Xu,
H. Fu, D. Zhang, J. Org. Chem., 2013, 78, 2926-2934.

117. K. Cai, J. Xie, D. Zhao, J. Am. Chem. Soc., 2014, 136, 28-31.
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Estos compuestos mostraban un espectro de absorcion cercano al infrarrojo con
una anchura de bandas muy fina y un desplazamiento de Stokes muy pequefio
en disolventes alifaticos, lo que evidencia la formacion de agregados de tipo J
(Figura 12).

c, CreMay

(J\C (\g,n..
8

oM
CioH24 CioH24 Hyr
0, 0” NO
CgHy7 CgHq7 — " ,
0_N_O 0«_N_O o P on :
B H H B C.n? cu?
Br N N Br l

O~ °"N” 0 O~ °"N” O
CgHy7 CgHy7 |
CioHa1 g C1oH2s s N
favored disfavored
Figura 12.

Marder y colaboradores también han sintetizado e investigado una gran
variedad de sistemas con diferentes moléculas actuando como puente de unién
entre las dos NDI (Figura 13). En todos los casos, la obtencion de estos
semiconductores se lleva a cabo mediante un doble acoplamiento de Stille entre
la NDI y el fragmento puente correspondiente, 118119120121

En esta familia de compuestos el LUMO esta localizado en los anillos
de NDI y el HOMO en el fragmento que actia como puente. Se estudiaron las
propiedades de transporte de cargas de estos derivados mostrando que 32 tiene
un comportamiento de tipo n con unas movilidades de hasta 0.15 cm?V-1s? en
atmosfera de N,. Este mismo compuesto mostré unas movilidades de 0.17 cm?

118. L. E. Polander, S. P. Tiwari, L. Pandey, B. M. Seifried, Q. Zhang, S. Barlow, C.
Risko, J.-L. Brédas, B. Kippelen, S. R. Marder, Chem. Mater., 2011, 23, 3408-3410.
119. D. K. Hwang, R. R. Dasari, M. Fenoll, V. Alain-Rizzo, A. Dindar, J. W. Shim, N.
Deb, C. Fuentes-Hernandez, S. Barlow, D. G. Bucknall, P. Audebert, S. R. Marder, B.
Kippelen, Adv. Mater., 2012, 24, 4445-4450.

120. Y. A. Getmanenko, S. Singh, B. Sandhu, C.-Y. Wang, T. Timofeeva, B. Kippelen,
S. R. Marder, J. Mater. Chem. C, 2014, 2, 124-131.

121. Y. A. Getmanenko, L. E. Polander, D. K. Hwang, S. P. Tiwari, E. Galan, B. M.
Seifried, B. Sandhu, S. Barlow, T. Timofeeva, B. Kippelen, S. R. Marder, Journal of
Organic Semiconductors, 2013, 1, 7-15.
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V-isten OFETs impresos sobre un sustrato plastico. Por otra parte, 30 muestra
un caracter ambipolar con unas movilidades de electrones y huecos de 1.5y 0.01

cm?V-ist respectivamente.
R R
0. _N__O 0. _N__O
07 >N"So 07 >N"So
R R

CeH13
S N
\ /[ \ 7\ \
S S S
29 30
- s s
Ar= Yaw s. N=NC
Hn-a
N-N S
31 32
s s \(S SY NS Sy
\ /
v Vs J y
N
CeHi3 o o O
34a: Y =N _
33 34b:Y - CH ;2:‘)'_ ;;;EH
34c:Y = C-n-CgH, 5 :
Figura 13.

Recientemente, el grupo de Zhao ha sintetizado una nueva bis(naftaleno
diimida) 36, la cual presenta un espectro de absorcion que comienza en el
infrarrojo cercano (1100 nm) y tiene una energia de LUMO muy baja (-4.7 eV),
lo que hace que sea muy estable al aire.'?? Las propiedades de transporte de carga

122. J. Xie, K. Shi, K. Cai, D. Zhang, J.-Y. Wang, J. Pei, D. Zhao, Chem. Sci., 2016, 7,
499-504.
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de esta molécula fueron medidas al aire obteniendo una movilidad de tipo n de
0.96 cm?V-ist,

R = 2-octildodecil

36

Figura 14.

Por dltimo, recientemente Stoddart y colaboradores han descrito un
sistema de bis (naftaleno diimida) (37), en donde las NDlIs estan unidas a través
de los nitrdgenos imidicos mediante dos ciclohexanos, en vez de a través del
nlcleo de naftaleno.'?® En este trabajo se estudiaba la comunicacion electrénica
a traves del espacio entre las dos naftaleno diimidas. El acoplamiento entre los
sistemas 7 era efectivo produciendo un estado excitado de largo tiempo de vida
indicando que la deslocalizacion entre los dos anillos de NDI es efectiva. Dicho
fendmeno es interesante ya que tiene lugar en los transistores de efecto campo o

en las células solares organicas.

g

Figura 15.

123. Y. Wu, M. Frasconi, D. M. Gardner, P. R. McGonigal, S. T. Schneebeli, M. R.
Wasielewski, J. F. Stoddart, Angew. Chem. Int. Ed., 2014, 53, 9476-9481.
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En los ultimos afios, tal y como se ha mencionado en los antecedentes,
nuestro grupo de trabajo ha descrito la sintesis de una familia de
semiconductores basados en naftalenoimidas y tiofeno, los cuales mostraban
buenas propiedades en el transporte de cargas.!*2113.124

En la primera generacion (figura 16) de este tipo de derivados se
demostr6 como el impedimento estérico entre el grupo carbonilo y el anillo de
tiofeno provocaba una distorsién en el esqueleto de oligotiofeno, interrumpiendo
la conjugacion . Como consecuencia, se producia una pérdida de la planaridad
afectando a la movilidad de huecos. Para evitar esta distorsion, en los derivados
de la segunda generacion se sustituyo6 el espaciador imidazol por un anillo de
pirazina, eliminando el grupo carbonilo del ndcleo de naftalimida. Sin embargo,
no se consiguieron mejores movilidades. Por ello, en los semiconductores de
tercera generacion se hizo crecer la cadena de oligotiofeno hacia el lado opuesto
al grupo carbonilo, eliminado el anillo de tiofeno causante de la pérdida de
planaridad de estos sistemas. Esto provocaba que no se interrumpiera la
conjugacion wr, aumentando la movilidad de cargas.

CgH17 CgH17 CgH17
ON_ o O_N_DO 0. N_0O
!/ \!
N7 NTY N N NN
@ Interaccién o

s J\ estérica s. I\ s I\ s_ I\
\ / S \ / S\ s \/ s
Primera generacion Segunda generacion Tercera generacion

Figura 16. Evolucion de los semiconductores basados en naftalimida y tiofeno.

Tomando como referencia la familia de semiconductores anteriores, en
este capitulo se describe la sintesis y estudio de una serie de moléculas a las
cuales se ha incorporado otra unidad de naftalimida unida al anillo de tiofeno
terminal. Esta estrategia, como se ha visto en los antecedentes, permite sintetizar
sistemas aceptor-dador-aceptor los cuales presentan un bajo gap, lo que conlleva

124. R. Ponce Ortiz, H. Herrera, M. J. Manchefio, C. Seoane, J. L. Segura, P. Mayorga
Burrezo, J. Casado, J. T. Lopez Navarrete, A. Facchetti, T. J. Marks, Chem.- Eur. J.,
2013, 19, 12458-12467.
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una absorcion en el espectro UV-Vis cercana al infrarrojo. Ademas con la
incorporaciéon de otro anillo de naftalimida se espera conseguir un mayor
apilamiento entre moléculas y una mayor planaridad de éstas, mejorando por
tanto las propiedades como semiconductores de las mismas.

En la figura 17 se muestran las estructuras de los compuestos de esta
nueva familia de semiconductores.

0. N_O R, = 2-hexildecil 0. N_O
R, = n-octilo

2NDI-2T 2NDI-3T 2NDI-4T

2NDI-5T 2NDI-BBT

Figura 17. Cuarta generacion de semiconductores basados en bis(naftaleno diimidas).
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3.3.1. Sintesis de los derivados basados en bis(naftaleno diimidas) y tiofeno

La sintesis de las moléculas se ha realizado por acoplamiento de Stille
entre los intermedios 38 y 39 y diferentes bisestannanos de oligotiofeno
(Esquema 7).

MeSSn SnMeg
oe Oe OO
\N
S Br S \ ) S

NDI-1T-Br(a) 38: R = 2-hexildecil
NDI-1T-Br(b) 39: R = n-octil

Esquema 7.

La sintesis del intermedio NDI-1T-Br(a) se llevo a cabo a partir del
derivado 40, el cual se sintetiz6 tal y como se indica en el esquema 8.

C3H17 C8H17

CeH13 CGH13

29%

Esquema 8. Sintesis del derivado 40.

La reaccion de la 2-hexildecilamina (41) con el dianhidrido
naftalentetracarboxilico en DMF anhidra a reflujo condujo a la N-(2-hexildecil)-
naftalen-1,8-dicarboxianhidrido-4,5-dicarboxiimida (40).1%® Previamente, la 2-
hexildecilamina se sintetizé tal y como aparece recogido en el esquema 9. A
partir del reactivo comercial 2-hexil-1-decanol por tratamiento con cloruro de

125. M. Zhu, J. Zhang, G. Yu, H. Chen, J. Huang, Y. Liu, Chemistry — An Asian Journal,
2012, 7, 2208-2212.
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tosilo y piridina en diclorometano se obtuvo el tosil derivado 42,2 el cual por
reaccion con ftalimida potasica en DMF dio lugar al derivado 43.1%" Por Gltimo,
la reduccion con hidrazina hidratada en metanol condujo a la obtencion de la
amina 42.1%

CeHs o
CBH"/H NK CeH
CeH1s TsCl 0 O CgHyz 6
Piridi 0=S=0 o CgHyz NHoNHp-H0 R\C H
Gy irdina__ ____ o, wa I
On  CHiCl DME MeOH
90% 90% 0 85%
42 43 41

Esquema 9. Ruta de sintesis de la 2-hexildecilamina (41).

El acoplamiento de 3,4-diaminotiofeno'?® (45) con el derivado 40 en
acido acético glacial dio como producto la imida 46.1% Su posterior bromacién
con NBS a 0 °C en THF permiti6 la obtencion de NDI-1T-Br(a) (38) con un
79% de rendimiento (Esquema 10). Esta reaccion de bromacion ya habia sido
previamente descrita,'*® sin embargo, ésta se llevaba a cabo a temperatura
ambiente. La razén de hacerlo a baja temperatura es impedir que la posicién alfa
del tiofeno cercano al oxigeno carbonilico, la cual estd impedida estéricamente,
se brome, produciéndose una mejora en el rendimiento del 40% al 79%.

126. Z. R. Owczarczyk, W. A. Braunecker, A. Garcia, R. Larsen, A. M. Nardes, N.
Kopidakis, D. S. Ginley, D. C. Olson, Macromolecules, 2013, 46, 1350-1360.

127. X. Guo, R. P. Ortiz, Y. Zheng, M.-G. Kim, S. Zhang, Y. Hu, G. Lu, A. Facchetti,
T.J. Marks, J. Am. Chem. Soc., 2011, 133, 13685-13697.

128. D. D. Kenning, K. A. Mitchell, T. R. Calhoun, M. R. Funfar, D. J. Sattler, S. C.
Rasmussen, J. Org. Chem., 2002, 67, 9073-9076.

129. J. Shao, J. Chang, C. Chi, Chemistry — An Asian Journal, 2014, 9, 253-260.
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HNOyHSO;

46%

O,N NO,
44
Sn
HCI
61%
CeHir s CgHq7 CgHy7
S\ /Z CgH CeH13
CeH13 06 A N O
0.._N__O HoN NH, 0N ¢
45 NBS
I 7 —
CH3COOH THF
A A 0°C N
0”0 o o7 N "N o” N "N
74% U 79% T\
S s Br
40 46 NDI-1T-Br(a)
38

Esquema 10. Ruta sintética del derivado 38.

Para la sintesis de NDI-1T-Br(b) (39) se siguié la misma secuencia
sintética que para el derivado 38, tal y como indica el esquema 11.1%

130. S. R. Greenfield, W. A. Svec, D. Gosztola, M. R. Wasielewski, J. Am. Chem. Soc.,

1996, 118, 6767-6777.
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CgH17 Oo.._N__O HoN NH, o-_N
O O NH, 44
o e
DMF OO CH,COOH
A A
0~ 0" ~o o0 o0 X0 07 NN
27% 43% 7\
s
47 48
CgH17
0 NP
o
S
3
g~ Br 70%
NDI-1T-Br(b)
39

Esquema 11. Ruta de sintesis del derivado 39.

Por otra parte, la sintesis de los biestannanos del tiofeno, bitiofeno y
tertiofeno, se Ilevo a cabo segun distintos métodos descritos en la bibliografia
que se encuentran recogidos en el esquema 12,131132133

131. A. C. J. Heinrich, B. Thiedemann, P. J. Gates, A. Staubitz, Org. Lett., 2013, 15,
4666-4669.

132. D. S. Chung, J. W. Park, S.-O. Kim, K. Heo, C. E. Park, M. Ree, Y.-H. Kim, S.-K.
Kwon, Chem. Mater., 2009, 21, 5499-5507.

133. C.-H. Cho, H. Kang, T. E. Kang, H.-H. Cho, S. C. Yoon, M.-K. Jeon, B. J. Kim,
Chem. Commun., 2011, 47, 3577-3579.
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1. n-BuLi
S 2. SnMe;Cl S

@ p— Me3SnUSnMe3

91% 49

1. n-BuLi

/ 2. SnMe;Cl s 7\
s ) 2oVt L Megsn g e

\ / S THF
91% 50
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81% 2. SnMe;Cl
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Me3Sn S /N S SnMejy
\ S\ /
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Esquema 12. Sintesis de los biestannanos de tiofeno, bitiofeno y tertiofeno.

Para la obtencién de los biestannanos se hizo reaccionar el

correspondiente derivado de tiofeno con n-butillitio y posteriormente se adiciond
cloruro de trimetilestafio. Previamente, se sintetizé el tertiofeno 51 mediante un
doble acoplamiento de Stille entre 2,5-trimetilestanniltiofeno 49 y 2-
bromotiofeno en tolueno catalizado por Pd2(dba)s. >3

Finalmente, el acoplamiento de Stille entre NDI-1T-Br con los distintos

biestannanos condujo a la obtencién de los compuestos 2NDI-2T, 2NDI-3T,
2NDI-4T, 2NDI-5T y 2NDI-BBT, tal y como muestra el esquema 13.

134. K.-H. Kim, H. Yu, H. Kang, D. J. Kang, C.-H. Cho, H.-H. Cho, J. H. Oh, B. J. Kim,
J. Mater. Chem. A, 2013, 1, 14538-14547.
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Esquema 13. Ruta sintética de los compuestos indicados.
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En un principio, el derivado 2NDI-3T se sintetiz6 funcionalizado con la
cadena alquilica lineal de ocho &tomos de carbono ya que las cadenas lineales,
en general, ofrecen un mejor ordenamiento en estado sélido de las moléculas.
Sin embargo, para el resto de compuestos el uso de esta cadena no permitia la
purificacion de los mismos, ya que ofrecian una baja/nula solubilidad en los
disolventes comunes, por lo que se escogié la cadena ramificada de tipo
hexildecilo.

Todos los derivados fueron caracterizados por *H-RMN, a excepcién de
2NDI-5T, debido a la baja solubilidad y la alta agregacion que posee este
compuesto. El espectro 'H-RMN muestra un patrén semejante en todas las
moléculas. Los protones del anillo de la naftalimida aparecen en torno a 7.90-
9.50 ppm. Respecto a los protones del anillo de tiofeno, estos aparecen en torno
a 6.00-7.50 ppm. La agregacion de estos compuestos queda reflejada en los
espectros de protén, ya que dependiendo de la concentracion de la muestra las
sefiales tanto de la naftalimida como del fragmento de oligotiofeno se desplazan.
Por otra parte, afiadiendo una pequefia cantidad de &cido trifluoroacético (TFA)
las sefiales aromaticas se resuelven mejor, como queda reflejado en la figura 18.
Esto es debido a que el proton &cido del TFA se coordina a uno de los nitrégenos
del imidazol impidiendo el apilamiento. Los protones alquilicos del carbono
unido al nitrégeno imidico aparecen aproximadamente a 4 ppm. Esta sefial
aparece como un doblete solamente al afiadir TFA. Finalmente, a altos campos
aparecen las sefiales de la cadena alquilica ramificada.

. ° L] *
ConTFA ® \
L] ) ) . ® .

Sin TFA

95 94 93 92 91 90 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 7.0 69 68 67 6.6 6
ppm

Figura 18. Zona aromatica del espectro de *H-RMN de 2NDI-3Th.
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Respecto a la caracterizacion por **C-RMN el Gnico producto que se
pudo analizar por esta técnica fue 2NDI-BBT, ya que al tener cadenas alquilicas
en el fragmento de benzobitiofeno es mas soluble. En él se observan dos sefiales
a 162.9 y 162.1 ppm que corresponden a los carbonos carbonilicos. En la zona
entre 157 y 100 ppm aparecen las sefiales del ndcleo de la naftalimida junto con
las del fragmento de benzobitiofeno. Finalmente, a alto campo se observan las
sefiales de la zona alifatica donde son caracteristicas las sefiales de 51.1 y 44.5
ppm que corresponden al carbono unido al oxigeno y al nitrégeno imidico,
respectivamente.

El estudio estructural mediante espectroscopia infrarroja refleja dos
bandas caracteristicas en todos los compuestos en torno a 1700 y 1650 cm™
correspondientes al grupo imida. También destaca en todos ellos la banda C=N
que aparece aproximadamente a 1590 cm™,

Por Gltimo, la espectrometria de masas de alta resolucion, realizadas por
MALDI, confirmd la estructura de todos los compuestos.

3.3.2. Caracterizacion optica vy electroguimica

Los espectros de UV-Vis de esta familia de semiconductores se
registraron en diclorometano. Los resultados obtenidos se muestran en la figura
19 y se resumen en la tabla 1.

10 2NDI-2T

08 2NDI-ST

06

Abs Normalizada

04

02

ﬂvn T T T T T T = T
300 400 500 600 700 800 900

2-(om)

Figura 19. Espectro UV-Vis de los compuestos indicados.
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Los espectros de absorcion muestran un patron similar, apareciendo una
banda intensa con maximo entre 418 y 449 nm que se desplaza al rojo al
aumentar la longitud del fragmento de oligotiofeno.

A menor energia aparece otra banda con un elevado componente de
transferencia de carga intramolecular. Esto se confirma teéricamente y puede
describirse como una excitacion HOMO-LUMO, consistente en el
desplazamiento de la densidad electrénica desde el HOMO, principalmente
localizado en el fragmento de oligotiofeno, al LUMO, localizado en la unidad
de naftalimida (Figura 21).

Si se compara esta familia de bis(naftaleno diimidas) con los derivados
de la tercera generacion (Figura 20) descritos previamente, se observa que se
produce un desplazamiento batocrémico de la banda de menor energia debido a
la unioén de la nueva naftalimida, pasando de tener un sistema aceptor-dador (3™
generacién) a un sistema aceptor-dador-aceptor. Asi por ejemplo, en los
derivados que contienen bitiofeno, se pasa de un Aonset = 720 nm en el NDI-2T a
Aonset = 797 nm en 2NDI-2T; en los derivados con la cadena de tertiofeno se pasa
de un Aonset = 830 Nm en NDI-3Tp a Aonset = 851 nm en 2NDI-3Ta y por Gltimo
cuando se pasa de NDI-4T a 2NDI-4T aumenta de Aonset= 856 nm a ~ 900 nm.

CeH7 CgH17 CgH17

0 N~ 0N O 0 NP

07 N"TN 0?7 NN 07NN
I N _s I\ s. I\ I\ s. I N\ s
S\ s\ ) s s\ 8T Y
NDI-2T NDI-3Tp NDI-4T

Figura 20. Semiconductores de 3" generacion.

Debido a la baja solubilidad de esta familia de moléculas la
voltamperometria ciclica se llevé a cabo en o-diclorobenceno a 83 °C, usando
TBAHFP (0.05 M) como electrolito soporte y platino como electrodo de trabajo
y contraelectrodo (Figura 22). Los potenciales se referenciaron al sistema Fc/Fc*.
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Figura 21. Topologia de los orbitales frontera HOMO (izda) y LUMO (dcha) de los compuestos
sintetizados estimada mediante calculos computacionales (B3LYP/6-31G**).
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Los valores de energia del HOMO y del LUMO fueron calculados a
partir de los potenciales de oxidacion y reduccion respectivamente, considerando
gue el nivel de energia del par ferroceno/ferrocinio es 4.8 eV en el vacio y
mediante la siguiente aproximacion:*

EHOMO: ‘(on+4.80) (eV)

ELumo: -(Erdt4.80) (eV)

1/2 1/2 1/2 1/2 . -
EV2 g EY/2 EY2 hows  huax LUMO  HOMO
(V) (V) {V) {V) (nm) (nm) (eV) (EV)
2NDI-2T -1.26 -1.69 0.65%* - T 418 -3.54 -5.45
2NDI-3T -1.42 -1.87 0.45%* - 851 424 -3.38 -5.25
-1.07)  (-1.40)  (0.54) (-3.73)  (-5.34)
2NDI-4T -1.36 -1.76 0.23 - ~900 432 -3.44 -5.03
2NDI-ST -1.28 -1.66 0.20 0.50 ~900 449 -3.52 -5.00
-1.27 -1.69 0.28 0.54 844 434 -3.53 -5.08

Tabla 1. Potenciales electroquimicos medidos en 0-DCB (83 °C) frente a Fc/Fc*. Los datos entre
paréntesis indican los potenciales obtenidos en CH2Cl para el derivado 2NDI-3Ta. *Proceso
irreversible. **Proceso cuasirreversible. Los espectros UV-Vis fueron medidos en CH2Cl. a
temperatura ambiente, en el caso del 2NDI-3T los datos indicados son para el derivado con la
cadena 2-hexildecil.

135. R. Holze, Angew. Chem. Int. Ed., 2002, 41, 655-657.
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Figura 22. (izda) Representacion de las energias HOMO y LUMO. (dcha) Voltamperogramas de
los semiconductores sintetizados.

Como se observa en la tabla 1 todas las moléculas muestra dos ondas de
reduccién reversibles. En cada proceso de reduccién se ganan dos electrones,
debido a la existencia de dos anillos de NDI en cada molécula, generandose un
tetraanion.''® Respecto a la zona de la oxidacion, a medida que crece la cadena
de oligotiofeno va creciendo el caracter dador de la molécula. Asi, en 2NDI-2T
solo existe una onda de oxidacién irreversible, pasando a una onda oxidacion
cuasirreversible en 2NDI-3T y a una onda de oxidacion reversible en 2NDI-4T.
Sin embargo, tanto 2NDI-5T como 2NDI-BBT muestran dos procesos de
oxidacion reversibles, produciéndose a menores potenciales en 2NDI-5T lo cual
indica un mayor caracter dador.

La tabla 2 muestra los valores de energia experimentales y tedricos de
las energias HOMO y LUMO calculadas mediante DFT (B3LYP/6-31G**) de
esta nueva familia de semiconductores sintetizada.
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HOMO (eV) LUMO (eV) GAP (eV)
2NDI-2T -5.44 (-5.45) -3.59 (-3.54) 1.85
2NDI-3T -5.20 (-5.25) -3.53 (-338) 1.67
2NDI-4T -5.06 (-5.03) -3.51 (-3.44) 1.55
2NDI-5T -4.98 (-5.00) 3.48 (-3.52) 1.50

2NDI-BBT -5.09 (-5.08) -3.50 (-3.53) 1.59

Tabla 2. Valores de energia tedricos de los orbitales HOMO y LUMO. Entre paréntesis se
muestran los valores experimentales.

Se observa que a medida que el fragmento de oligotiofeno crece, el
orbital HOMO se va desestabilizando, sin embargo la energia del LUMO
permanece practicamente inalterada. Este hecho estd de acuerdo con los
resultados de los derivados de la tercera generacion'!® y es razonable teniendo
en cuenta las topologias de los orbitales, obtenidas mediante calculos DFT
(B3LYP/6-31G**), tal y como se muestra en la figura 21. En ella se observa
como el orbital HOMO permanece localizado en la cadena de oligotiofeno,
mientras que el orbital LUMO se encuentra localizado principalmente en los
anillos de naftalimida. So6lo en el caso de 2NDI-2T se observa como el bitiofeno
tiene una pequefia participacion.

A efectos comparativos en la siguiente tabla se recogen la energia de los
orbitales HOMO y LUMO de los derivados obtenidos junto con los derivados
de tercera generacion (Tabla 3).

HOMO (eV) LUMO (eV) GAP (eV)
NDI2T -5.46 335 2.11
2NDI 2T 544 -3.58 1.85
NDI-3Tp -5.19 -333 1.86
2NDI-3T -5.19 -3.53 1.68
NDIAT -5.04 339 1.65
2NDI 4T -5.06 -3.51 1.55

Tabla 3. Energias HOMO, LUMO y gap calculadas tedricamente de algunos derivados de la
tercera y cuarta generacion.
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Debido a que las condiciones en las que se han llevado a cabo las
medidas de voltamperometria ciclica de esta nueva serie son distintas a la de la
serie anterior (3™ generacion) se compararan los valores HOMO y LUMO
tedricos, en lugar de los valores experimentales obtenidos. El primer dato
resefiable es la disminucion del “gap” en la nueva serie, siendo menor la
diferencia a medida que aumenta el nimero de unidades de tiofeno. Esta
disminucion del gap viene dada principalmente por una disminucion del LUMO,
ya que el HOMO apenas varia. Este hecho es interesante ya que la introduccién
de una unidad de naftalimida nos permite modificar el valor de energia del
LUMO manteniendo inalterada la del HOMO. Por otro lado, si lo que nos
interesa es modificar los valores del HOMO, sin alterar los niveles del LUMO,
jugaremos con la longitud de la cadena de oligotiofeno.

Por Gltimo, se calcularon las energias de reorganizacion de huecos (An)
y de electrones (Ae), tal y como se muestra en la tabla 4. Este parametro teérico
relaciona la reorganizacion estructural necesaria para acomodar una carga
adicional, asi para un transporte de carga eficiente son deseables valores
pequefios de este parametro. En general, todos los derivados presentan unas
energias de reorganizacion bajas tanto de huecos como de electrones siendo las
mas bajas para 2NDI-5T debido a que es el que posee el esqueleto conjugado
mayor. Estos resultados indican a priori que esta nueva generacion de
semiconductores son buenos candidatos para la fabricacion de transistores de
efecto campo.

by (€V) ke (eV)
2NDI-2T 0.29 0.18
2NDI-3T 0.27 0.16
INDI-4T 0.25 0.14
2NDI-5T 0.25 0.13
2NDI-BBT 0.26 0.14

Tabla 4. Valores de la energia de reorganizacion de los compuestos indicados.
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3.3.3. Optimizacion de la geometria molecular

La geometria molecular de los nuevos compuestos sintetizados se
optimiz6 mediante célculos DFT (B3LYP/6-31G**). Es interesante comprobar
cémo las propiedades de las moléculas finales van a depender de si el nimero
de tiofenos del espaciador oligotiofénico es par o impar. Este hecho esta
relacionado con la simetria de las moléculas ya que mientras que 2NDI-2T,
2NDI-4T y 2NDI-BBT pertenecen al grupo de simetria Czn, 2NDI-3T y 2NDI-
5T pertenecen al Cy.

Asi, en los derivados 2NDI-2T y 2NDI-4T el esqueleto de oligotiofeno
es completamente plano, mientras que, en 2NDI-3T y 2NDI-5T existen
pequefias torsiones (Figura 23). En la cadena de tertiofeno se produce una torsion
de 4.2° entre el tiofeno central y los contiguos. En el esqueleto de quinquetiofeno
el angulo entre el tiofeno central y sus contiguos pasa a ser 7.3° y ademas, entre
los anillos de tiofeno unidos al imidazol y el tiofeno contiguo el angulo es de
1.2°. Por ultimo, para el derivado de BBT el &ngulo entre los tiofenos es de sdlo
0.5°.

o /
N
(¢}
0.5°
s \,\ /,,4 s 2NDI-BBT
4.2° 4.2°
2NDI-3T

E §§

7.3° 7.3°
W
S\ A 8T A
1.2° 1.2°

2NDI-5T

Figura 23. Angulos de torsion del esqueleto de oligotiofeno de los derivados 2NDI-3T, 2NDI-
5T y 2NDI-BBT.
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Si se comparan las estructuras de los derivados con la cadena de
tertiofeno de la primera, tercera y cuarta generacion se comprueba que la
planaridad ha aumentado. Asi, NDI-3T tiene un angulo diedro de 54°, NDI-3Tp
de 12° y 2NDI-3T de 4.2° lo que se traduce en una mejora de la planaridad
(Figura 24).

\ \ \ /
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o7 N" N o7 N" N o7 N" N N7 N

s. I N\ s I N s I\ I N s I\
\ [/~ A\ S\ AN/ 8 SN/ 8
54° 12° 4.2°
NDI-3T NDI-3Tp 2NDI-3T
Figura 24.

Otro aspecto importante es la variacion del momento dipolar de las
moléculas. En funcion del niUmero de tiofenos, o la molécula tiene momento
dipolar (oligotiofeno impar) o es casi nulo (oligotiofeno par) (Figura 25).
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Figura 25. Célculo del momento dipolar de los compuestos sintetizados.
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Esta variacion en el momento dipolar influye en las propiedades fisicas
de estos nuevos semiconductores (tabla 5). Como por ejemplo los puntos de
fusion asi como en la temperatura de cristalizacion fueron registrados por
calorimetria diferencial de barrido (DSC). Respecto a los puntos de fusion
obtenidos, se observa que los derivados que contienen una cadena de
oligotiofeno par tienen unos valores mas altos que aquellos impares. En cuanto
a la temperatura de cristalizacion sélo se observo en los derivados con la cadena
de oligotiofeno impar. Para el caso del 2NDI-BBT no se observd ninguna
transicion.

2NDI-2T 2NDI-3T 2NDI-4T 2NDI-ST
Punto fusion (°C) 335 276 346 334
Temp cristalizacion (°C) 254 319

Tabla 5. Puntos de fusién y cristalizacion de los compuestos indicados.

Por ultimo, se estudi6 el grado de conjugacion © de esta nueva familia
de semiconductores mediante calculos del pardmetro de alternancia de longitud
de enlace (BLA), el cual es la diferencia entre la media de longitudes de un
enlace simple y doble conjugados en la cadena de oligotiofeno, y se relaciona
con la extension de la aromatizacion/“quinoidizacion” molecular. Asi, un bajo
valor de BLA indica un mayor caracter quinoide y por tanto, una estructura mas
conjugada. Para estimar la extension de la conjugacion 7 se usaron de nuevo
calculos DFT y se estimaron los parametros BLA mediante las longitudes de
enlace optimizadas. Los valores obtenidos estan reflejados en la siguiente tabla.
(Tabla 6).

2NDI-2T 2NDI-3T 2NDI-4T 2NDI-5T 2NDI-BBT

BLA(A) 0.0516 0.0478 0.0458 0.0455 0.0404

Tabla 6. Valores de BLA de los compuestos indicados.

Se observa, como era de esperar, como al crecer la cadena de
oligotiofeno disminuye el valor de BLA ya que hay un aumento en la
conjugacion, siendo el valor mas bajo el obtenido para el derivado con el
fragmento de BBT, seguramente debido a la planaridad de éste. Por otra parte,
si se compara con la generacion anterior, para el caso del derivado de tertiofeno,
se produce una disminucion del valor de BLA, de tal forma que pasa de 0.052
para NDI-3Tp a 0.045 para 2NDI-3T, es decir se ha conseguido un aumento
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de la conjugacion debido a la introduccion de un nuevo anillo de naftalimida que
ademas provoca una mayor planaridad en el esqueleto.

3.3.4. Fabricacidn y caracterizacion de los transistores de efecto campo

Se fabricaron dispositivos con arquitectura tipo “contacto-arriba/base-
abajo” de los semiconductores sintetizados para evaluar las caracteristicas de
transporte de carga. Debido a la baja solubilidad de las moléculas, las muestras
fueron depositadas mediante “drop-casting” sobre sustratos de Si/SiO; tratados
previamente con OTS a partir de disoluciones de los distintos derivados en
clorobenceno a 80 °C y con una concentracion de 0.5 mg/mL.

De las curvas I-Vg en el régimen de saturaciéon se extrajeron los
parametros caracteristicos de un transistor que son: movilidad de los
transportadores de carga (l), relacion de corriente entre los estados conductor y
aislante del transistor (lon/lor), ¥ €l potencial de umbral (V1) a partir de la
siguiente ecuacion.

(Isp)sat = (W/2L) pC(Vg-Vr)?

Ann Temp py (em? V' s1) B (em® V1 sT) Vi (V) lonvorr
(C)
2NDI-2T As cast - 2.05-10°(2.47-10%) 2.6 8103
180 - 2.46-10%(3.17-10%) 53 16:10°
250 - 1.95-10%(4.95-10%) 1.6 26-10°
2NDI-3T As cast - 2.38-10%(2.8-10) 18.1 150
180 - 2.29-10%(2.3-10°%) 223 69
250 - 7.64-10°5(7.47-10%) 23 164
2NDI- As cast - 3.30-10%3.47-10" 20 72-10%
3T (octil) 180 - 3.62-10*(3.66-10%) 13 70-10%
250 - 3.00-10*(3.51-10") 20.2 354-10°
2NDI-A4T As cast 2.59-10%3.41-10% 2.00-102(2.74-102) 43/134 8/497
180 274104(3.96:104)  577-10%(7.59:10%)  27.5/825  41/12:10}
250 1.13-10%(4.76-10%) 2.55-10%2.97-10%) -17/5.35 575/21-10%
2NDI-ST As cast 6.70:10%(9.33:10%) 1.49-10°%(1.5-10%) -36/15 7 /854
180 431-10%7.46-10% 1.32-103(4.32-10%) -28.9/16.6 8/339
250 842:10%9.01-10%) 1.76-103(2.44-10%) 27.1/17.3 14/70
2NDI-BTT As cast 9.25-10°5(1.02-10%) 1.47-10%(2.15-10%) -12/13.3 1.6-103/96-103
180 3.16-10%(5.35-107) 3.91-10(4.32-10% -22.3/242 662/4.8-10°
250 5.88-10°56.17-10°%) 1.28-10%(2.56-10%) -33.3/30.6 774/1.3-103

Tabla 7. Valores de movilidades, potencial umbral y relacion de intensidades “on-off” de los
compuestos indicados medidos a vacio. Entre paréntesis se muestran los valores maximos.
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Se observa que al aumentar el nimero de tiofenos se pasa de un
comportamiento tipo n a ambipolar, lo que esta de acuerdo con los resultados
experimentales obtenidos previamente. Al aumentar la cadena de oligotiofeno la
energia del nivel HOMO va aumentando aproximandose mas al nivel de Fermi
del Au, facilitando la inyeccién de cargas. Se deberia esperar que al pasar de
2NDI-4T a 2NDI-5T aumentase la movilidad de tipo p; pero no ocurre asi,
probablemente debido a que las peliculas de los productos obtenidas no eran
suficientemente homogéneas por la baja solubilidad de los mismos. Sin
embargo, si se produce un aumento de movilidad en 2NDI-5T tras un
tratamiento de “annealing” a 250 °C, lo que debe mejorar la estructura de la
pelicula obtenida (véanse los difractogramas obtenidos de dichas peliculas en el
siguiente apartado).

Un aspecto interesante es el aumento de la movilidad cuando se cambia
de la cadena 2-hexildecil a la cadena n-octil en el derivado 2NDI-3T. Este gran
aumento se debe a dos factores. El primero es que las cadenas lineales permiten
un mejor apilamiento que las ramificadas, haciendo que los orbitales moleculares
solapen mejor y por lo tanto haya una mejor movilidad. La segunda es que la
cadena hexildecil no es enantioméricamente pura por lo que nuestro producto
final es una mezcla de distintos isémeros. Se ha comprobado que cuando se tiene
una mezcla de isémeros de un producto, éstos presentan peores movilidades que
sus analogos enantioméricamente puros.?

CeHi7 CgHq7 CgHy7

(@) N 0 o) N 0] fo) N o]

07 "N"TN 0?7 NN o7 NN
[ M s T\ s I T\ s I \__s
S ST\ s TV 8T T\
NDI-2T NDI-3Tp NDI-4T
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Lo (cm*Visly  p (cm?Vist) Vi (W) Lowory
NDI-2T 2.60- 102 50 10°
NDI-3Tp 1.95-10° 1.67-10* 42/-62 3-10%4-102
NDI- AT 9.19-10° 1.67-10° 41/-51 10410

Tabla 8. Valores de movilidad, potencial umbral y la relacion de intensidades “on-off” de los
semiconductores de tercera generacion.

En la tabla 8 se muestran los valores de movilidad, potencial umbral y
la relacion de intensidades “on-off” de los semiconductores de tercera
generacion. En comparacién con la generacion anterior los nuevos
semiconductores muestran en general peores movilidades que los de tercera
generacion, a pesar de presentar a priori propiedades moleculares optimizadas.
Esto podria deberse, en principio, a la baja solubilidad de los nuevos derivados,
ya que como se ha comentado anteriormente forman principalmente peliculas
amorfas. Sin embargo, si se compara NDI-4T y el 2NDI-4T, el segundo muestra
mayores movilidades de tipo n, probablemente debido a la mayor planaridad de
este derivado, tal y como era esperable. Por otra parte, la introduccion de otra
unidad de naftalimida provoca que las movilidades de tipo p sean menores,
debido a un mayor caracter aceptor de las moléculas. Estos estudios estan sin
optimizar y en estos momentos se esta trabajando en la mejora de la deposicion
de las moléculas.
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3.3.5. Andlisis de la morfologia de las peliculas mediante difraccién de
Rayos-X v Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM)

Se analizd la microestructura de las peliculas formadas a partir de los
semiconductores depositados sobre el sustrato de Si/SiO; (tratado con OTS)
mediante difraccion de Rayos X fuera del plano (GI-XRD) y AFM. Las
condiciones de deposicion fueron las mismas que para la fabricacion de los
transistores.

2NDI2T 2NDI-3T(2-hexildecil) 2NDI-3T(octilo)

As cast As cast

As cast

F

180 °C
180 °C
180 °C
250 °C 250°C
J 250°C
5 10 1 20 25 3 5 10 15 2 25 3 5 10 15 20 25 30
20() 20() 20()
2NDIA4T 2NDI-5T INDLBBT
As cast As cast As cast
bl b b i . il L
Py T i 1 Rk Wil
i 180°C 180 °C J 180 °C
jL N = 250°C
5 10 15 20 25 30 5 {0 15 2 25 30 5 10 15 20 35

200 209 2009

Figura 26. Difractograma de Rayos X de las peliculas depositadas de los compuestos indicados
sobre sustratos de Si/SiOz tratado con OTS.

En la figura 26 se muestran los difractogramas de Rayos X de cada uno
de los compuestos finales depositados sobre los sustratos de Si/SiO; previamente
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tratados con OTS. En general se puede ver como todos los productos no forman
peliculas muy cristalinas, es decir, forman peliculas amorfas ya que s6lo se
observa un pico de reflexion o dos. Para el caso de 2NDI-3T con cadena octilo
y para 2NDI-5T se observa un segundo pico de reflexion pequefio. La razén por
la que aparece este segundo pico en estos derivados y no en los otros puede ser
debido al tipo de geometria de las moléculas, ya que como se ha comentado
anteriormente esta nueva familia de semiconductores presentan distintas
propiedades en funcion del nimero de tiofenos que contenga la cadena de
oligotiofeno, lo que provocaria un tipo distinto de empaquetamiento. Para 2NDI-
4T se observa como cuando se calienta a 250 °C el pico de reflexion aparece a
un angulo menor que a las otras temperaturas. Esto indicaria una mayor distancia
entre los planos de la molécula, lo que estaria de acuerdo con la disminucion de
las movilidades. Sin embargo, para el caso de 2NDI-5T ocurre lo contrario;
cuando se somete a un tratamiento de “annealing” a 250 °C los picos del
difractograma se resuelven mejor, es decir, la cristalinidad aumenta lo que se
traduce en una mejora de las movilidades (tabla 6).

2NDI-4T 2NDI-4T 180°C 2NDI-4T 250°C

2NDI-2T 2NDI-2T 180°C 2NDI-2T 250°C

Figura 27. Imégenes de AFM de los compuestos indicados. Tamafio de las imagenes: 600 nm x
600 nm

Por otra parte, la morfologia de las peliculas fue estudiada por AFM.
Aungue esta técnica no caracteriza directamente la interfase entre el dieléctrico
y el semiconductor, las imagenes de AFM son ampliamente usadas para inferir
en las propiedades microestructurales de transporte de carga en la region activa
del transistor. En la figura 27 se observa tanto para 2NDI-2T como para 2NDI-
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4T que las peliculas que forman son amorfas, sin una buena conectividad entre
granos. Esto explicaria que las movilidades observadas no sean muy altas. En el
caso de 2NDI-4T, las imagenes demuestran un cambio sustancial de la
morfologia con la temperatura, donde se ve como a 250 °C se forman fibras de
unos 400 nm de longitud.
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Se ha sintetizado una nueva serie de derivados basados en tiofeno y
naftalimida formando sistemas aceptor-dador-aceptor, en donde el fragmento de
tiofeno actla como puente entre los dos ndcleos de naftalimida.

Se ha comprobado como la introduccion de un nuevo nucleo de
naftalimida disminuye las distorsiones en el esqueleto de estos sistemas,
aumentado la conjugacion =, lo que se traduce en una disminucion de la energia
de reorganizacion y por tanto, hace de las mismos candidatos potenciales para el
desarrollo de transistores de efecto campo con buenas movilidades.

Al aumentar el ndmero de anillos de tiofeno se produce un
desplazamiento batocromico en el espectro UV-Vis y un mayor caracter
electrodador como se muestra en la electroquimica debido a un aumento de la
energia del nivel HOMO.

En funcion del nimero de anillos de tiofeno la molécula va a tener
diferente simetria, Con (nUmero de tiofenos par) o C,, (nUmero de tiofenos
impar). Esta simetria influye en sus propiedades, tal y como se refleja en el
momento dipolar, la planaridad o el punto de fusién.

Se han fabricado transistores orgéanicos de efecto campo con los
compuestos sintetizados. Todos ellos muestran caracter tipo n, mientras que los
derivados con una mayor longitud en el esqueleto de oligotiofeno (4T, 5T y
BBT) muestran cardcter ambipolar. Sin embargo, la alta planaridad de las
moléculas provoca que sean poco solubles y que las peliculas de los transistores,
conseguidas hasta el momento, no sean de buena calidad tal y como se ha
comprobado mediante AFM y Rayos X.

Se ha observado como la utilizacion de cadenas lineales en vez de
ramificadas mejoran las movilidades en el derivado 2NDI-3T, debido
probablemente a un mejor apilamiento intermolecular.
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Caracterizacion: Los espectros de resonancia magnética fueron realizados en
equipos Bruker DPX 300MHz, AV 500MHz y AVIII 700 MHz. Los
desplazamientos quimicos estan medidos en ppm y han sido referenciados frente
a distintos disolventes (CDCls: 7.26 ppm para H'y 77.0 ppm para *C; C.D,Cla:
5.90 ppm para H y 73.8 ppm para *C). Los espectros de masa fueron registrados
mediante técnicas MALDI-TOF y FAB/IE en equipos Bruker Reflex 2 y FAB/IE
MAT95 XP Thermofisher respectivamente. Los espectros de infrarrojo se
registraron en un equipo Shimadzu FTIR 8300. Los puntos de fusién se midieron
en capilar en un aparato Gallenkamp y no fueron corregidos. Los espectros de
UV-Vis se registraron en un espectrofotometro Varian Cary 50. Las
voltamperometrias ciclicas se realizaron empleando un potenciostato Metrohm
Autolab PGSTAT-302 en una celda medida con tres electrodos: un electrodo de
trabajo de platino, un contraelectrodo de platino y un electrodo de referencia de
Ag/AgCl. Como electrolito soporte se ha empleado hexafluorofosfato de
tetrabutilamonio (TBAHFP) en medio organico. Las medidas de los OFETSs
fueron realizadas en un Agilent B1500 a vacio. Las imagenes de AFM fueron
tomadas en un sistema Veeco ICO PT. Los difractogramas de rayos X fueron
registrados en un difractometro Rigaku ATX-G con una fuente monocromatica
de CuKao.

Materiales: Los reactivos iniciales se obtuvieron de distintas casas comerciales.
Los disolventes fueron purificados mediante procedimientos estandar.
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Sintesis de 2,5-dibromo-3,4-dinitrotiofeno (44)2

S

Brm/Br

O,N  NO,

Se adiciond gota a gota 2,5-dibromotiofeno (4.78 g, 20 mmol) sobre
mezcla sulfonitrica (6.4 mL de HNOsfumante, 12.8 mL de H.SO,4 fumante y 8.4
mL de H2SO4 concentrado) a 0 °C y se dejo reaccionar a esa temperatura durante
3.5 horas. A continuacién el crudo se vertio sobre hielo y el precipitado formado
se aislo por filtracion, lavando con abundante agua fria. Finalmente, el sélido
obtenido se purificd mediante recristalizacion de metanol, obteniéndose 3.04 g
(46%) de producto como un so6lido amarillo.

13C-RMN (CDCls, 75 MHz) § (ppm) = 159.7, 113.7.

FTIR (KBr) v (cm) = 1546, 1501, 1454, 1405, 1390, 1345, 1317, 1082, 937,
900, 802, 749, 736.

P.f. (metanol) = 135 — 136 °C. (Literatura: 135 — 137 °C)

Sintesis de 3,4-diaminotiofeno (45)!%

S

2

HN  NH,

Se suspendieron 4 g (10 mmol) de 2,5-dibromo-3,4-dinitrotiofeno (44)
en &cido clorhidrico concentrado (72 mL) a 0 °C y a continuacion se adiciond
lentamente estafio (8.47 g, 71 mmol), manteniendo la temperatura a 0 °C. La
mezcla de reaccion se dejo con agitacion hasta la completa desaparicion del
estafio. El crudo de reaccion se mantuvo durante 24 horas a 4 °C. La sal formada,
45H* (3.4 g), se aislo por filtracion y se lavd abundantemente con éter y
acetonitrilo.

IH-RMN (DMSO, 300 MHz) & (ppm) = 8.44 (bs, 6H), 7.31 (s, 2H).
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FTIR (KBr) v (cm™) : 3450, 3112, 2881, 2624, 2559, 1954, 1595, 1524, 1457,
1223, 1116, 1082, 867, 846, 578, 477, 4009.

NOTA: 45H" es una sal muy estable, mientras que el producto final 5 se oxida
facilmente. Por esta razon, este precursor se almacena en forma de sal y la
liberacion final de la misma se lleva a cabo justo antes de su utilizacion.

Se disolvid 1g de la sal 45H* en 100 ml de agua fria y se afiadié K,COj3 hasta
conseguir una disolucion de concentracion 4N. El producto se extrajo con éter
etilico y la fase organica se seco sobre sulfato magnésico anhidro. Tras eliminar
el desecante por filtracion, el disolvente se elimin6 a vacio sin calefaccion. Se
obtuvieron 200 mg (51%) de un producto cristalino de color blanco.

IH-RMN (CDCls, 300 MHz) & (ppm) = 3.36 (bs, 4H), 6.16 (s, 2H).
13C-RMN (CDCls, 75 MHz) & (ppm) = 101.7, 137.2.

FTIR (KBr) v (cm™) = 3358, 3284, 3092, 1608, 1569, 1479, 1446, 1332, 1261,
1205, 1135, 882, 858, 784, 708, 649, 599, 545, 471.

Sintesis de 2-hexil-1-tosil-decano (42)!%

CgH47

CgH13

0=8=0

En 60 mL de diclorometano se disolvieron 3 g (12,37 mmol) de 2-hexil-
1-decanol, 3.58 g (18.81 mmol) de cloruro de tosilo y 1.5 mL de piridina. La
reaccion se dej6 agitando toda la noche. El crudo de reaccién se lavé con una
disolucién 2M de acido clorhidrico, la fase acuosa se extrajo con diclorometano.
Los extractos orgénicos se lavaron con agua, se secaron sobre MgSQO, vy el
disolvente se elimind a presion reducida. Tras cromatografia (silica gel flash,
diclorometano) se obtuvieron 4.42 g (90%) de un aceite trasparente.
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'H-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 7.79 (d, J = 8.3 Hz 2H), 7.34 (d, J = 8.3
Hz, 2H), 3.91 (d, J = 5.3 Hz, 2H), 2.45 (s, 3H), 1.57 (m, 1H), 1.35-1.05 (bs,
24H), 0.87 (m, 6H).

Sintesis de N-(2-hexildecil)ftalimida (43)?’

O CgHy3

oo

0]

Se afladieron 5.55 g (30 mmol) de ftalamida potésica a una disolucién
de 5.49 g (14 mmol) de 2-hexil-1-tosil-decano en 55 mL DMF. La reaccion se
agito a 90 °C durante 18h. Después se enfri6 a temperatura ambiente, se lavd con
aguay se extrajo con diclorometano. La fase organica se lavd sucesivamente con
una disoluciéon de KOH 0.2 N, agua y una disolucién saturada de NH4ClI, se seco
sobre MgSQ, v se filtrd. El disolvente se elimind a presion reducida y el crudo
se purificd6 en columna cromatogréafica (silica gel flash, diclorometano)
obteniéndose 4.68 g (90%) de un aceite incoloro.

IH-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 7.77 (sistema AA'BB’, 4H), 3.57 (d, J
= 7.2 Hz, 2H), 1.87 (m, 1H), 1.46-1.12 (bs, 24H), 0.85 (m, 6H).

13C-RMN (75 MHz, CDCls) 5 (ppm) = 168.9, 134.0, 132.3, 123.4, 42.5, 37.2,
32.1,32.0,31.7, 31.7, 30.2, 29.8, 29.7, 29.5, 26.5, 26.4, 22.9, 22.8, 14.3.

Sintesis de 2-hexildecilamina (41)*

NH,

CgH17” "CeHys

Una mezcla de 43 (3.35 g, 9.02 mmol) e hidrazina hidratada (hidrazina
52%) (1.39 g, 27.90 mmol) se disolvié en 43 mL de metanol y se agit6 a 95 °C.
La reaccion se monitorizd por TLC. Después de la desaparicion de N-(2-
hexildecil)ftalimida, el metanol se elimind a presion reducida y el residuo se
diluyo en diclorometano y se lavo con una disolucion de KOH al 10%. La fase
acuosa se extrajo con diclorometano. La fase organica se lavo con una disolucion
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saturada de NaCl, se secO sobre MgSO.y se filtro. El disolvente se elimin6 a
presion reducida obteniéndose 1.85 g (85%) de un aceite amarillento.

IH-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 2.60 (d, J = 5.0 Hz, 2H), 1.39 (m, 1H),
1.26 (br, 24H), 0.88 (M, 6H).

13C-RMN (75 MHz, CDCls) § (ppm) = 45.4, 41.0, 32.10, 31.72, 30.31, 29.97,
29.84, 29.55, 26.97, 26.94, 22.88, 14.31

Sintesis de 2,5-trimetilestanniltiofeno (49)!

S

Me3Sn SnMej;
AYa

Bajo atmdsfera de argon y a 0 °C se adicion6 gota a gota 1.71 mL (2.74
mmol) de n-butillitio sobre una disolucion de tiofeno (100 mg, 1.19 mmol) y
TMEDA (0.41 ml, 2.74 mmol) en 25 mL de hexano anhidro. Se dejé agitando
45 minutos a reflujo. A continuacion la mezcla se enfrié a 0 °C y se afiadié gota
a gota SnMesCl (546 mg, 2.74 mmol) disuelto en 1.5 mL de THF anhidro. La
reaccién se dejo agitando a temperatura ambiente 15 h. El crudo de reaccion se
lavo con una disolucidn saturada de NaHCOs Yy la fase acuosa se extrajo con éter.
Los extractos organicos se lavaron con una disolucién saturada de NaCl, se sec6
sobre MgSQs,, se filtro y el disolvente se elimind a presion reducida obteniéndose
444 mg (91%) de un solido cristalino de color pardo.

IH RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 7.14 (s, 2H), 0.25 (s, 18H).

Sintesis de 5,5 bis(trimetilestannil)-2,2"-bitiofeno (50)*

Me.sn S U\
es=n \ S SnMe;

Bajo atmosfera de argén y a -78 °C se adiciond gota a gota 1.13 mL
(1.803 mmol) de n-butillitio sobre una disolucion de bitiofeno (100 mg, 0.601
mmol) y TMEDA (0.27 ml, 1.803 mmol) en 10 mL de hexano anhidro. Se dejé
agitando a temperatura ambiente durante 1.30 h. A continuacion se afiadié a -78
°C gota a gota SnMesCl (598 mg, 2.74 mmol) disuelto en 3 mL de hexano
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anhidro. La reaccion se dej6 agitando 17 h a temperatura ambiente. Se formé un
precipitado el cual se disolvio en CH,Cl,. La fase organica se lavo con agua, se
secO sobre MgSQ., se filtrd y el disolvente se eliminé a presion reducida
obteniéndose 269 mg (91%) de un solido color pardo.

IH-RMN (300 MHz, CDCl3) & (ppm) = 7.29 (d, J = 3.0 Hz, 2H), 7.09 (d, J = 3.5
Hz, 2H), 0.39 (s, 18H).

Sintesis de 2,2':5',2""-tertiofeno (51)%%

I\ s_ I\
s\ /J s

Bajo atmosfera de argdn una disolucion de 2,5-trimetilestanniltiofeno
(1.1 g, 2.442 mmol), 2-bromotiofeno (875 mg, 4.884 mmol), Pdz(dba)s (72 mg,
0.072 mmol) y tri(o-tolil)fosfina (97 mg, 0.29 mmol) en 40 mL de tolueno
anhidro se calento a reflujo durante toda la noche. El crudo de reaccion se lavo
con una disolucién saturada de NH4Cl y la fase organica se sec6 sobre MgSQa,
se filtrd y el disolvente se elimind a presion reducida. El residuo se purific en
columna cromatografica (silica gel flash, hexano) obteniéndose 375 mg (56 %)
de un solido verde.

IH-RMN (300 MHz, CDCls) § (ppm) = 7.22 (dd, J = 5.1, 1.1 Hz, 2H), 7.18 (dd,
J=5.1,1.1 Hz, 2H), 7.08 (s, 2H), 7.02 (m, 2H).

Sintesis de 5,5 bis(trimetilestannil)-2,2":5",2""-tertiofeno (52)'%

I\ s I\

Me3Sn s \ s SnMej;

Bajo atmosfera de argon y a -78 °C se adiciond, gota a gota, 1.6 mL
(2.635 mmol) de n-BuLi sobre una disolucion de tertiofeno (187 mg, 0.753
mmol) en 18 mL de THF anhidro y se dejé agitando 6 h. A continuacion, se
afiadi6 gota a gota cloruro de trimetilestafio (750 mg, 3.765 mmol) disuelto en 7
mL de THF anhidro. La reaccion se dejé agitando a temperatura ambiente toda
la noche. El crudo de reaccion se disolvié en acetato de etilo, se lavo con una
disolucién saturada de NH4Cl y agua. La fase organica se secé sobre MgSQ., se
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filtro y el disolvente se elimind a presion reducida. El solido se recristalizd en
etanol obteniéndose 351 mg (81 %) de un s6lido amarillo.

'H RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 7.27 (d, J = 3.4 Hz, 2 H), 7.09 (d, J = 3.4
Hz, 2H), 7.06 (s, 2H), 0.39 (s, 18H).

Sintesis de N-(n-octil)-naftalen-1,8-dicarboxianhidrido-4,5-dicarboximida
(47)130

CgH17
(@] N O
O (0] (6]

Bajo atmdsfera de argdn, se disolvieron 5 g (18.6 mmol) de dianhidrido
1,4,5,8-naftalentretracarboxilico en 50 mL de DMF anhidra. La disolucién se
calento a reflujo y sobre ésta se adiciond gota a gota octilamina (2.42 g, 18.6
mmol). La reaccién se mantuvo a reflujo 18 horas. Pasado este tiempo, el crudo
de reaccion se enfrié a temperatura ambiente y posteriormente se mantuvo a 4
°C durante 2 horas. A continuacion, el precipitado formado se elimind por
filtracion y el disolvente del filtrado se elimind en el rotavapor. El s6lido
obtenido se purificO mediante cromatografia en columna (silica gel,
diclorometano) para dar 1.9 g (27%) de producto como un sélido ligeramente
amarillo.

IH-RMN (300 MHz, CDCl3) & (ppm) = 8.82 (s, 4H), 4.20 (t, J = 7.5 Hz, 2H),
1.82 - 1.66 (m, 2H), 1.44 (m, 10H), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H).
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Sintesis de NDI-1T (48)

CeH1z
0N °

o0

07 NN

3
S

Se calentd a reflujo una mezcla de 695 mg (1.78 mmol) de 47 y 223 mg
(1.956 mmol) de 3,4-diaminotiofeno (45) en 40 mL de &cido acético durante 18
horas bajo atmoésfera de argén. Se observé la aparicién de un precipitado el cual
se disolvid en diclorometano. La mezcla se lavé con una disolucion saturada de
NaHCO:s. La fase acuosa se extrajo con diclorometano. Los extractos organicos
se lavaron con agua y se secaron sobre MgSO.. La fase organica se filtrd y se
elimind el disolvente a presion reducida. El residuo se purificé por cromatografia
en columna (silica gel, diclorometano/acetato de etilo 9:1) obteniéndose 350 mg
(43%) de producto como un solido naranja.

IH-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 8.84 (sistema AB, Jas = 7.7 Hz, 2H),
8.83 (sistema AB, Jas = 7.6 Hz, 2H), 7.58 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 7.40 (d, J = 2.3
Hz, 1H), 4.21 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 1.80 - 1.70 (m, 2H), 1.30 - 1.25 (m, 10H), 0.87
(m, 3H).

FT-IR (KBr) v (cm™) = 2920, 2854, 1700, 1658, 1586, 1472, 1345, 1293, 1235,
767.

MS (IE) (m/z) = 457 (M+1).

146



Capitulo 2. Parte experimental
Sintesis de NDI-1T-Br(b) (39)!*3

CeHiz
0N

e

07 NN

I
S Br

Sobre una disolucién a 0 °C del compuesto 48 (540 mg, 1.18 mmol) en
THF (190 mL) se afiadi6é gota a gota NBS (210 mg, 1.18 mmol) disuelta en 15
mL de THF en ausencia de luz. La mezcla se agité durante 18 horas a
temperatura ambiente. Pasado este tiempo se afiadié diclorometano (100 mL) y
la mezcla se lavo con agua (3 x 40 mL) y una con una disolucién saturada de
cloruro sédico (2 x 40 mL). La fase orgénica se secé sobre sulfato magnésico, se
filtré y finalmente se elimin el disolvente a presion reducida. El crudo contenia
una mezcla de los compuestos mono- y dibromado que se separaron mediante
cromatografia en columna (silica gel flash, diclorometano/acetato de etilo 100:1)
obteniéndose 444 mg (70%) del compuesto monobromado.

IH-RMN (700 MHz, CDCls) 5 (ppm) = 8.84 (sistema AB, Jag = 7.6Hz, 2H),
8.82 (sistema AB, Jag = 7.6 Hz, 2H), 7.51 (s, 1H), 4.20 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 1.80
-1.70 (m, 2H), 1.30 - 1.25 (m, 10H), 0.87 (m, 3H).

13C-RMN (175 MHz, CDCls) & (ppm) = 162.8, 162.6, 157.3, 155.0, 148.1, 132.9,
131.4,131.0, 130.9, 127.6, 127.5, 127.4, 126.8, 126.42, 1254, 104,8, 97.1, 77.2,
41.0,31.8,29.3,29.2, 28.1,27.1, 22.6, 14.1.

EM (FAB) (m/Z) = 536 (M+1).
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Sintesis de N-(2-hexildecil)-naftalen-1,8-dicarboxianhidrido-4,5-
dicarboximida (40)%

CgH17
CeHi3
(0] N (0]
(0] (0] 0]

Bajo atmdsfera de argon, se disolvieron 3 g (11.16 mmol) de dianhidrido
1,4,5,8-naftalentretracarboxilico en 30 mL de DMF anhidra. La disolucion se
calentd a reflujo y sobre ésta se adiciond gota a gota la 2-hexildecilamina (41)
(2.69 g, 11.16 mmol). La reaccion se mantuvo a reflujo 18 horas. Pasado este
tiempo el disolvente se elimind en a presion reducida. El sélido obtenido se
purificd mediante cromatografia en columna (silica gel flash, diclorometano)
para dar 1.9 g (27%) de producto como un sélido ligeramente amarillo.

'H-RMN (300 MHz, CDCls) 8 (ppm) = 8.82 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 8.46 (d, J = 7.9
Hz, 2H), 4.12 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 1.98 (m, 1H), 1.24-1.34 (m, 24H), 0.86 (m,
6H).

13C-RMN (75 MHz, CDCls) & (ppm) = 161.9, 148.6, 131.7, 129.9, 126.6, 126.5,
115.7, 45.3, 36.6, 31.9, 31.8, 31.6, 30.0, 29.3, 26.4, 26.3, 22.6, 14.1.

Sintesis de NDI-1T(a) (46)'?°

=
_—
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Bajo atmdsfera de argon una mezcla de 40 (550 mg, 1.119 mmol) y 2,3-
diaminotiofeno (45) (153 mg, 1.34 mmol) en 25 mL de &cido acético glacial se
agito a reflujo 20 h. Se observd la aparicién de un precipitado el cual se disolvid
en diclorometano. La mezcla se lavo con una disolucion saturada de NaHCOs.
La fase acuosa se extrajo con diclorometano. Los extractos organicos se lavaron
con agua y se secaron sobre MgSOQy, se filtrd y se eliminé el disolvente a presion
reducida. El sélido se purifico en columna cromatogréfica (silica gel flash,
diclorometano) obteniéndose 422 mg (74%) de un sélido naranja.

'H-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 8.83 (m, 4H), 7.57 (d, 1H, J = 2.5 Hz),
7.39 (d, 1H, J = 2.5 Hz), 4.13 (d, 2H, J = 7.2 Hz), 2.00 (bs, 1H), 1.50-1.15 (bs,
24H), 0.85 (m, 6H).

13C-RMN (75 MHz, CDCls) & (ppm) = 163.3, 163.2, 157.5, 154.8, 149.5, 133.5,
131.6, 131.3, 130.8, 127.7, 127.6, 127.2, 126.9, 126.1, 125.2, 109.6, 103.8, 45.1,
36.8, 32.0, 31.9, 30.2, 29.9, 29.7, 29.4, 26.6, 22.8, 14.3, 14.2.

FTIR (CH:CIl,) v (cm™) = 2956, 2623, 2853, 1697, 1655, 1613, 1586, 1560,
1509, 1464, 1400, 1378, 1337, 1296, 1236, 763.

EM (FAB) (m/z) = 539.7 (M").

Sintesis NDI-1T-Br(a) (38)

En ausencia de luz y a 0 °C se adicion6 gota a gota NBS (131 mg, 0.741
mmol) disuelta en 10 mL de THF sobre una disolucién de 46 (422 mg, 0.741
mmol) en 150 mL de THF. La reaccion se dejo agitando toda la noche. El
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disolvente se elimin6 a presion reducida y el crudo de reaccion se purificd en
columna cromatografica (silica gel flash, diclorometano) obteniéndose 380 mg
(79%) de un solido rojo.

'H-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 8.82 (m, 4H), 7.50 (s, 1H), 4.13 (d, 2H,
J=7.2 Hz), 2.00 (bs, 1H), 1.50-1.15 (bs, 24H), 0.85 (m, 6H).

13C-RMN (75 MHz, CDCls)  (ppm) = 162.8, 162.7, 157.3, 155.1, 148.1, 132.7,

131.2, 131.0, 130.9, 127.6, 127.5, 127.4, 126.8, 126.4, 125,4, 104.8, 97.1, 77.2,
45.1, 36.8, 32.0, 31.9, 30.2, 29.9, 29.7, 29.4, 26.6, 22.8, 14.3, 14.2.

FTIR (CH.CL,) v (cm™) = 2925, 2854, 1702, 1664, 1387, 1334, 1236, 762.
EM (FAB) (m/z) = 647 (M*)
Sintesis de 2NDI-2T

CaHi7

CeH1sz
N (0]

%
T

(0]

CeH13

CeHi7
Bajo atmdsfera de argdn una mezcla de 38 (119 mg, 0.18 mmol), bis-

tributilestafio (75 mg, 0.13 mmol) y Pd(PPhs)s (21 mg, 0.02 mmol) en 30 mL de
DMF anhidra y desgasificada se agit6 a 90 °C durante 24 h. Una vez enfriada a
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temperatura ambiente se elimind el disolvente a vacio. El precipitado se filtrd y
lavo con metanol caliente obteniéndose 35 mg (35 %) de un sélido verde oscuro.

'H-RMN (300 MHz, CDClIs) & (ppm) = 8.75 (m, 6H), 8.60 (d, 2H, 7.6 Hz), 7.52
(s, 2H), 3.98 (d, 4H, J = 7.3 Hz), 1.89 (bs, 2H), 1.45-1.00 (bs, 48H), 0.85 (m, 12
H).

MALDI-HRMS (m/z) = calculado 1136.5268; encontrado (M+H") 1137.5317.
FT-IR (CHCIs) v (cm™) = 2924, 2853, 1697, 1661, 1583, 1394, 1335, 759.

P.f.:335°C

Sintesis de 2NDI-3T(b)

CgH17 CeH
i o {7
07 NN NN o
/\ S / -\
s\ / s

Bajo atmosfera de argon una mezcla de 39 (83 mg, 0.15 mmol), 2,5-
trimetilestanniltiofeno (30 mg, 0.07 mmol) y Pd(PPhs)s (4 mg, 3-10* mmol) en
25 mL DMF desgasificado se agit6 a 90 °C durante 17 horas. El disolvente se
elimind a presion reducida quedando un sélido, el cual se filtrd y se lavd con
metanol y THF caliente obteniéndose 50 mg (83%) de un sélido verde oscuro.

'H-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 9.37-9.02 (m, 8H), 8.06 (s, 2H), 7.53 (s,
2H), 4.26 (m, 4H), 1.78 (bs, 4H), 1.52-1.20 (bs, 20H), 0.88 (m, 6H).

MALDI-HRMS (m/z) = calculado 994.2641; encontrado (M*) 994.2595.

FT-IR (CHCI) v (cm) = 2921, 2853, 1695, 1659, 1339, 1288, 759.

151


http:1.52-1.20
http:9.37-9.02
http:1.45-1.00

Capitulo 2. Parte experimental

Sintesis de 2NDI-3T(a)

CgH17
CeH1s CeH13
N._O o)
O N o
N™ N z
(0] N N o
/' \ s_ / \
s\ / s

Bajo atmoésfera de argon una mezcla de 38 (62 mg, 0.09 mmol), 2,5-
trimetilestanniltiofeno (30 mg, 0.07 mmol) y Pd(PPhs) (11 mg, 9.6-10° mmol)
en 25 mL DMF desgasificado se agit6 a 90 °C durante 17 horas. El disolvente se
elimin6 a presion reducida quedando un sélido el cual se filtro y se lavé con
metanol y THF caliente obteniéndose 24 mg (41%) de un s6lido verde oscuro.

'H-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 8.37 (bs, 2H), 8.29 (bs, 2H), 8.16 (bs,
2H), 8.01 (bs, 2H), 6.71 (bs, 2H), 6.62 (bs, 2H), 3.61 (bs, 4H), 1.75-0.55 (62H).

MALDI-HRMS (m/z) = calculado 1218.5145; encontrado (M*) 1218.5155.
FT-IR (CHCIs) v (cm™) = 2923, 2859, 1695, 1657, 1339, 1285, 764.

P.f.:276°C.
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Capitulo 2. Parte experimental
Sintesis de 2NDI-4T

CgH17
CeH13

07 "N” 0

CsH13\H

CgHq7

Bajo atmdsfera de argon una mezcla de 38 (100 mg, 0.15 mmol), 2,2"-
bitiofeno-5,5 bis(trimetilestannil) (38 mg, 0.08 mmol) y Pd(PPhs)s (17 mg, 0.02
mmol) en 25 mL DMF desgasificada, se agité a 90 °C durante 18 horas. El
disolvente se elimind a presion reducida quedando un sélido el cual se filtro y se
lav6 con metanol, acetonay éter caliente obteniéndose 40 mg (40%) de un s6lido
verde oscuro.

'H-RMN (500 MHz, C;D,Cl4, 50°C) & (ppm) = 8.86 (bs, 2H), 8.68 (m, 6H), 7.43
(bs, 2H), 7.29 (bs, 2H), 7.14 (bs, 2H), 4.02 (m, 4H), 1.94 (bs, 2H), 1.80-1.00 (bs,
48H), 0.80 (bs, 12H).

MALDI-HRMS (m/z) = calculado 1300.5022; encontrado (M+H") 1301.5105.

FT-IR (CHCIs) v (cm™) = 2921, 2851, 1700, 1660, 1587, 1291, 758.

P.f.:346°C.
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Sintesis de 2NDI-5T

C8H17 CSH17

CsH13
C6H13

Bajo atmdsfera de argon una mezcla de 38 (150 mg, 0.23 mmol),
5,5 "bis(trimetilestannil)-2,2":5",2"-tertiofeno (75 mg, 0.14 mmol) y Pd(PPhs)4
(27 mg, 0.02 mmol) en 35 mL DMF desgasificada se agit6 a 90 °C durante 18
horas. El disolvente se elimind a presion reducida, quedando un sélido el cual se
filtr6 y se lavd con metanol, acetona y hexano caliente. Finalmente se lavd
repetidas veces con cloroformo obteniéndose 30 mg (19%) de un sélido negro.

MALDI-HRMS (m/z) = calculado 1382.4899; encontrado (M*) 1382.4936.
FT-IR (CHCls) v (cm™) = 2924, 2854, 1738, 1703, 1591, 1292, 760.

P.f.:334°C
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Sintesis de 2NDI-BBT
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Bajo atmdsfera de argén una mezcla de 38 (100 mg, 0.15 mmol), 2,6-
bis(trimetilestannil)-4,8-bis(2-etilhexiloxi)benzo[1,2-b:4,5-b ]ditiofeno (60 mg,
0.08 mmol), tri(o-tolil)fosfina (19 mg, 0.06 mmol) y Pdx(dba)s; (17 mg, 0.015
mmol) en 25 mL DMF desgasificado se agité a 90 °C durante 20 horas. Se
elimind a presion reducida el disolvente y el crudo se purificé en columna
cromatogréafica (silica gel flash, diclorometano/éter dietilico 9:1) obteniéndose
un sélido el cual se lavo con metanol y hexano caliente para dar 52 mg (43%) de
un sélido negro.

IH-RMN (700 MHz, CDCl3) & (ppm) = 8.79-8.24 (bs, 8H), 7.36 (s, 2H), 6.99
(bs, 2H), 4.0 (bs, 4H), 3.68 (bs, 4H), 2.04-0.5 (bs, 92H).

13C-RMN (175 MHz, CDCls) & (ppm) = 162.9, 162.7, 157.2, 153.9, 145.8, 143.7,
133.8, 1335, 132.1, 131.1, 130.5, 130.1, 129.1, 127.5, 127.1, 126.4, 126.0,
125.5, 124.4, 121.2, 101.9, 96.3, 51.1, 44.5, 40.9, 36.7, 32.0, 31.1, 29.8, 29.7,
29.4,22.8,14.7,14.3,14.2.

MALDI-HRMS (m/z) = calculado 1580.7424; encontrado (M*) 1580.7421.

FT-IR (CHCls) v (cm) = 2925, 2855, 1703, 1666, 1589, 1397, 1337, 761.
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Las amidas, en concreto las bis-amidas unidas a moléculas conjugadas
0 que forman parte de polimeros, han recibido una gran atencion en los ultimos
afios debido al desarrollo de los semiconductores organicos. Estas amidas, que
contienen fragmentos conjugados, generalmente poseen una planaridad elevada,
lo que facilita las interacciones n-n y las interacciones electronicas dador-aceptor
(D-A\). Con frecuencia, se introducen cadenas alquilicas en el nitrdgeno amidico
con objeto de mejorar la solubilidad de los derivados correspondientes. Ademas,
la incorporacion de grupos dadores y aceptores permite modular las energias del
HOMO y del LUMO.

Dentro de las moléculas conjugadas que contienen grupos amida, el
anillo de dicetopirrolopirrol (DPP) ha sido una de las moléculas més estudiadas
(Figura 1). La primera sintesis de un compuesto que contenia un anillo de DPP
se realiz6 en 1974 por Farnum y colaboradores de manera accidental.’*® Afios
mas tarde, el anillo de DPP se empezé a utilizar como pigmento debido a las
similitudes estructurales con otros cromoforos comerciales. A principios de
1980, Igbal, Cassar y Rochat mejoraron la ruta sintética para la obtencion de
DPP, convirtiendo los derivados de este anillo en una importante clase de
pigmentos usados en tintes, pinturas y plasticos!® debido a sus colores intensos
y elevada estabilidad térmica.

Dicetopirrolopirrol (DPP)

Figura 1. Reactividad del nacleo de DPP

136. D. G. Farnum, G. Mehta, G. G. I. Moore, F. P. Siegal, Tetrahedron Lett., 1974, 15,
2549-2552.

137. a) A. Igbal, L. Cassar, (C.-G. AG).EP61426.1982; b) A. C. Rochat, L. Cassar, A.
Igbal, (C.-G. AG).EP94911.1983

138. a) A. Igbal, L. Cassar, A. C. Rochat, J. Pfenniger, O. Wallquist, J. Coat. Technol.,
1988, 60, 37-45; b) Z. Hao, A. Igbal, Chem. Soc. Rev., 1997, 26, 203-213; c) O.
Wallquist, R. Lenz, Macromol. Symp., 2002, 187, 617-630; d) O. Wallquist, in High
Performance Pigments, ed Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 2003.
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El nacleo de DPP es muy insoluble en la mayoria de los disolventes
organicos comunes debido a los enlaces de hidrogeno y las interacciones w-m.
Sin embargo, esta solubilidad puede aumentar si se sustituyen los hidrégenos de
los nitrdgenos por cadenas alquilicas (lineal o ramificada), evitando por lo tanto
la formacion de dichos enlaces de hidrégeno. Asi, estos derivados solubles, ya
sean moleculares o poliméricos, son usualmente fuertes fluoréforos, ™ por lo que
han sido utilizados en el desarrollo de quimiosensores, diodos orgénicos
emisores de luz (OLED), células solares organicas o transistores organicos de
efecto campo (OFETSs)™. Las propiedades Opticas y electroquimicas de los
derivados de DPP, asi como su capacidad de agregar, dependen en gran manera
de la naturaleza electrdnica de los grupos arilo y heteroarilo (fenilos, tiofenos,
furanos o tiazoles) que estan unidos al anillo de DPP, lo que hace de él una
molécula muy versatil 14

En los Gltimos afios, el nicleo de DPP ha sido muy utilizado tanto en la
construccion de sistemas dadores-aceptores, como en la de semiconductores
organicos para la fabricacion OFETs y OSCs. Estos sistemas D-A interactlan
fuertemente en estado s6lido a través de interacciones intermoleculares D-A y
n-m, permitiendo la formacion de estructuras muy ordenadas a nivel molecular y
microscopico. Estas estructuras formadas por moléculas, las cuéles estan
empaguetadas unas muy cercas de otras, forman dominios cristalinos que son
beneficiosos para el transporte de carga. Ademas, mediante el uso de distintos
sustituyentes, la energia de los niveles moleculares se puede ajustar permitiendo
la sintesis de semiconductores de tipo p, n 0 ambipolares con una eficiencia alta
en el transporte de carga. En los dltimos afios, un gran nimero de moléculas y
polimeros basados en DPP han sido descritos con movilidades mayores o

139. a) H. Langhals, T. Potrawa, H. Noth, G. Linti, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1989,
28, 478-480; b) D. Cao, Q. Liu, W. Zeng, S. Han, J. Peng, S. Liu, Macromolecules, 2006,
39, 8347-8355; ¢) E. Q. Guo, P. H. Ren, Y. L. Zhang, H. C. Zhang, W. J. Yang, Chem.
Commun., 2009, 5859-5861.

140. a) Y. Qu, J. Hua, H. Tian, Org. Lett., 2010, 12, 3320-3323; b) B. Tieke, A. R.
Rabindranath, K. Zhang, Y. Zhu, Beilstein J. Org. Chem., 2010, 6, 830-845; c) C. B.
Nielsen, M. Turbiez, I. McCulloch, Adv. Mater., 2013, 25, 1859-1880; d) D. Chandran,
K.-S. Lee, Macromol. Res., 2013, 21, 272-283; €) Y. Li, P. Sonar, L. Murphy, W. Hong,
Energy Environ. Sci., 2013, 6, 1684-1710; f) S. Qu, H. Tian, Chem. Commun., 2012, 48,
3039-3051; g) M. Kaur, D. H. Choi, Chem. Soc. Rev., 2015, 44, 58-77.

141. A. B. Tamayo, M. Tantiwiwat, B. Walker, T.-Q. Nguyen, J. Phys. Chem. C, 2008,
112, 15543-15552.
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cercanas a 1 cm?V-1s! y algunas han alcanzado eficiencias solares préximas al
10%.142,143,144,145

4.1.1. Derivados de DPP-tiofeno u oligotiofeno

Dentro de los derivados de DPP, los compuestos que presentan tiofenos
u oligotiofenos unidos al nucleo central, han demostrado ser muy eficaces en el
desarrollo de OFETs y OSCs. A continuacion se muestran las distintas
estrategias para modificar este tipo de derivados y su uso en distintos campos de
la quimica de materiales, basandonos en el derivado DPP-2T como unidad
comun a todos ellos.

Figura 2. Nucleo de DPP-2T.

4.1.1.1. Funcionalizacién con cadenas en derivados de DPP-tiofeno

Distintos grupos de investigacion han estudiado la influencia que tienen
las cadenas alquilicas, tanto el tipo como la posicién, en las propiedades de

142. K. Gao, L. Li, T. Lai, L. Xiao, Y. Huang, F. Huang, J. Peng, Y. Cao, F. Liu, T. P.
Russell, R. A. J. Janssen, X. Peng, J. Am. Chem. Soc., 2015, 137, 7282-7285.

143. S. Cho, J. Lee, M. Tong, J. H. Seo, C. Yang, Adv. Funct. Mater., 2011, 21, 1910-
1916.

144. Q. Ye, J. Chang, K.-W. Huang, C. Chi, Org. Lett., 2011, 13, 5960-5963.

145. a) A. R. Mohebbi, J. Yuen, J. Fan, C. Munoz, M. f. Wang, R. S. Shirazi, J. Seifter,
F. Wudl, Adv. Mater., 2011, 23, 4644-4648; b) Z. Chen, M. J. Lee, R. Shahid Ashraf, Y.
Gu, S. Albert-Seifried, M. Meedom Nielsen, B. Schroeder, T. D. Anthopoulos, M.
Heeney, I. McCulloch, H. Sirringhaus, Adv. Mater., 2012, 24, 647-652; c) A. J.
Kronemeijer, E. Gili, M. Shahid, J. Rivnay, A. Salleo, M. Heeney, H. Sirringhaus, Adv.
Mater., 2012, 24, 1558-1565; d) P. Sonar, S. P. Singh, Y. Li, M. S. Soh, A. Dodabalapur,
Adv. Mater., 2010, 22, 5409-5413; e) R. S. Ashraf, Z. Chen, D. S. Leem, H. Bronstein,
W. Zhang, B. Schroeder, Y. Geerts, J. Smith, S. Watkins, T. D. Anthopoulos, H.
Sirringhaus, J. C. de Mello, M. Heeney, I. McCulloch, Chem. Mater., 2010, 23, 768-770;
f) J. Lee, A. R. Han, J. Kim, Y. Kim, J. H. Oh, C. Yang, J. Am. Chem. Soc., 2012, 134,
20713-20721.
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distintos derivados de DPP-tiofeno y por lo tanto en sus prestaciones cuando se
utilizan en la fabricacion de OFETs y OSCs.

El primer ejemplo de utilizacion de una molécula que contiene el ndcleo
de DPP en una célula solar organica como dador fue descrito en 2008 por
Nguyen y colaboradores. ¥*¢ Dicha molécula estaba constituida por un DPP con
un tertiofeno unido a cada lado del nacleo (1), y condujo a una eficiencia solar
maxima del 2.3%, un Voc de 0.67 V y una Jsc de 8.42 mA cm2 (Figura 2). Sin
embargo, el compuesto 1 no era térmicamente estable ya que los grupos
protectores terc-butilcarbamatos (t-Boc) se eliminaban a altas temperaturas. Por
ello, se sintetiz6 otro compuesto andlogo 2, en el que se sustituy6 los grupos t-
Boc por cadenas 2-etilhexil, aumentando la estabilidad térmica y la solubilidad
en comparacion con 1.147 Ademas, cuando se utilizé en células solares organicas
se obtuvo una eficiencia del 3.0% con un Jsc de 9.2 mA cm?, un Voc de 0.75 V
y un FF del 44%.

N M 1: R = ¢-Boc
S /) NG S Ss_Cetis  2: R = 2-etilhexil
N

Figura 3.

Con objeto de controlar el auto-ensamblaje entre moléculas y formar
estructuras mas ordenadas, Reynolds y colaboradores introdujeron cadenas
anfifilicas en el nitrogeno del anillo de DPP, sintetizando el compuesto 3 (Figura
4).2%8 Sin embargo, cuando fue utilizado como dador en células solares se obtuvo
una eficiencia tan sélo del 0.43%, una Jsc de 1.56 mA cm, una Voc de 0.5V'y
un FF de 0.54. Respecto a sus propiedades de transporte de cargas se obtuvo una
movilidad media de huecos de 3.4-10°cm?V-1s%, un lonjorrde 1-:10% y un Vnde
6.4V.

146. A. B. Tamayo, B. Walker, T.-Q. Nguyen, J. Phys. Chem. C, 2008, 112, 11545-
11551.

147. A. B. Tamayo, X.-D. Dang, B. Walker, J. Seo, T. Kent, T.-Q. Nguyen, Appl. Phys.
Lett., 2009, 94, 103301.

148. J. Mei, K. R. Graham, R. Stalder, S. P. Tiwari, H. Cheun, J. Shim, M. Yoshio, C.
Nuckolls, B. Kippelen, R. K. Castellano, J. R. Reynolds, Chem. Mater., 2011, 23, 2285-
2288.
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Figura 4. (a) Derivado de DPP con cadenas anfifilicas. (b) Imagen de AFM de los agregados
formados por 3.

Ademas del tipo de cadena que se utiliza es también importante la
posicion en la que dicha cadena se sitda. En este sentido, el grupo de Janssen
estudié como afectaba la posicion de las cadenas alquilicas a las propiedades
optoelectronicas, a la morfologia y cristalinidad en diferentes derivados de DPP
(4a-c) (Figura 5).14¢

C4Hg C4Hg CsHg

CoHs CoHs CoHs
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Q \g CeHiz N N
N
s. [\ 7\ s J\
AP~ O R SO S Ve Ve
N N
CgH13 SN\ o CeHis 3\ S\ o
CyHs CzHs CH

9

CaHe CgHo C4H

o}

\

I O

4a 4b 4c

Figura 5.

Aunque la posicion de la cadena alquilica tiene poca influencia en los
espectros de absorcion en disolucion, si que tiene una mayor influencia en los
espectros de absorcion en sélido y en las propiedades de cristalizacién. Se
comprobd que cada compuesto sintetizado forma diferentes tipos de agregados.
Asi, mientras el derivado 4b, con la cadena hexilo en posicion 4 forma agregados
tipo H, el derivado 4a, con la cadena en posicién 3 da lugar a agregados tipo J.
Por dltimo, el derivado 4c, con la cadena en posicion 5 presentaba una
orientacion intermedia. Estas moléculas fueron utilizadas como dadores en
células solares orgénicas con eficiencias méximas de 2.48% para 4a, de 3.30%
para 4b y de 1.90% para 4c. La diferencia en las eficiencias entre los tres

149. V. S. Gevaerts, E. M. Herzig, M. Kirkus, K. H. Hendriks, M. M. Wienk, J. Perlich,
P. Muller-Buschbaum, R. A. J. Janssen, Chem. Mater., 2014, 26, 916-926.
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isdbmeros viene dada por la diferente morfologia de las peliculas, causada por el
tipo de agregacion.

El grupo de Thuc-Quyen Nguyen también ha investigado los efectos de
la estereoisomeria en el compuesto 5 (Figura 6).%2 Para ello se sintetizaron tres
estereoisdbmeros y se estudiaron sus estructuras cristalinas y propiedades
optoelectronicas. Se observo que las estructuras cristalinas y las movilidades en
OFETs son sensibles a la estereoisomeria mientras que las propiedades 6pticas
no.

Carbono quiral

1 2
Isémero SS S S
Isdbmero RR R R
Mesdémero R/S S/R

b) Composnd Unit cell® m-= Stacking®

Figura 6. (a) Estructura del compuesto 5. (b) Estructura cristalina de los isomeros del
derivado 5 obtenido mediante difraccion de Rayos X.

En la estructura cristalina de los isomeros se observd el diferente
empaguetamiento que tenia el mesémero en comparacion con los isémeros RR
y SS, siendo las interacciones m-m mas cercanas en el mismo que en los otros dos
derivados (Figura 6). También se observé diferencia en las movilidades de
huecos, mientras que en los isomeros RR y SS las movilidades méaximas son de
~9-10*cm?V-1st, en el mesomero era de un orden de magnitud mayor.
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4.1.1.2. Sistemas aceptor-dador (A-D) basados en DPP-2T

Debido al gran nimero de ejemplos que existen, esta familia se puede
dividir en dos grupos:

A) Sistemas A-D-A
B) Sistemas D-A-D

A) Sistemas A-D-A

Se han estudiado diversos sistemas con estructura aceptor-dador-aceptor
(A-D-A) en células solares organicas y en transistores de efecto campo, donde
el ndcleo de DPP-2T es la unidad aceptora y diferentes ndcleos de ariltiofeno
actan como grupos dadores (Figura 7).

R = 2-etilhexil

BDT(TDPP),
o PCE ~ 5.8%

o R OR o R
/A N / A N s
AAS ONF
s N L/ s Q /s N L
R o RO R [¢]
(o]
7 8
NDT(TDPP), ZNDT(TDPP),
PCE ~ 4.1% PCE ~ 4.7%

9a: R| = R, = 2-etilhexil PCE ~ 1.39%
9b: R = 2-etilhexil; R, = 3,7-dimetiloctil PCE ~ 5.53%
9¢: R| = R, = 3,7-dimetiloctil PCE ~ 3.96%

bBDT(TDPP),

Figura 7.

167



Capitulo 3. Antecedentes

El grupo de Xiaowei Zhan sintetizé en 2013 el derivado 6, en el que el
nicleo central es el benzo[l,2-b:4,5-b ]ditiofeno BDT (Figura 7).° La
eficiencia obtenida (5.79%) por este compuesto es la mas alta en este tipo de
derivados. Por otra parte, el grupo de Tobin J. Marks ha preparado varios
sistemas lineales de tipo (A-D-A) donde el nucleo central (D) es un nafto[2,3-
b:6,7-b"]ditiofeno (NDT),’! un nafto[1,2-b:5,6-b"]ditiofeno (zZNDT)*™? o un
benzo[1,2-h:6,5-b ]ditiofeno (bBDT) (Figura 7).1® Estos tres derivados, se
probaron en OFETSs con estructura “puerta-abajo/contacto-arriba” obteniendo
movilidades de tipo p de 103-102 cm?V-1s?, 7.3-10° cm?V-1st y de 0.057 cm?V-
151, respectivamente.

Nguyen y colaboradores también han sintetizado y estudiado sistemas
dador-aceptor en los que el nlcleo de DPP-2T se encuentra en los extremos
(Figura 8). Se sintetizaron los trimeros de DPP (10a-b) con la intencion de
extender la conjugacion m y asi conseguir unas mejores propiedades, tanto
6pticas como electrénicas,***

N B N-© N B
s ~ S \\ s \\NS
\‘ N o0~ N \’

o l\? o

10a: R = 2-etilhexil
10b: R = n-hexil

Figura 8.

150. Y. Lin, L. Ma, Y. Li, Y. Liu, D. Zhu, X. Zhan, Adv. Energy Mater., 2013, 3, 1166-
1170.

151. S. Loser, C. J. Bruns, H. Miyauchi, R. P. Ortiz, A. Facchetti, S. I. Stupp, T. J. Marks,
J. Am. Chem. Soc., 2011, 133, 8142-8145.

152. S. Loser, H. Miyauchi, J. W. Hennek, J. Smith, C. Huang, A. Facchetti, T. J. Marks,
Chem. Commun., 2012, 48, 8511-8513.

153. T. Harschneck, N. Zhou, E. F. Manley, S. J. Lou, X. Yu, M. R. Butler, A. Timalsina,
R. Turrisi, M. A. Ratner, L. X. Chen, R. P. H. Chang, A. Facchetti, T. J. Marks, Chem.
Commun., 2014, 50, 4099-4101.

154.J. Liu, Y. Sun, P. Moonsin, M. Kuik, C. M. Proctor, J. Lin, B. B. Hsu, V. Promarak,
A. J. Heeger, T.-Q. Nguyen, Adv. Mater., 2013, 25, 5898-5903.

168



Capitulo 3. Antecedentes

Estos compuestos se utilizaron en células solares orgéanicas como
dadores alcanzando eficiencias de 4.8% para 10a y de 5.5% para 10b. Ademas,
ambos compuestos mostraron un comportamiento ambipolar en transistores de
efecto campo con estructura ‘“puerta-abajo/contacto-arriba”, con unas
movilidades maximas de huecos y electrones de 6.1:10* cm?V-isty 1.4.10*
cm?V-1st para 10a respectivamente y de 4.3-10°cm?V-1sty 1.0-10° cm?Vv-1ist
para 10b.

Esta diferencia en las eficiencias solares y movilidades se debe a la
distintas cadenas alquilica empleadas. El derivado con la cadena ramificada 2-
etilhexil muestra una menor tendencia a la cristalizacién que su analogo con la
cadena n-hexil. Esta diferencia en la cristalinidad, causada por la distintas
interacciones intermoleculares en estado sélido, se traducen en unas peores
prestaciones como semiconductor en materiales (opto)electronicos. Este es otro
ejemplo que demuestra la importancia que tiene la eleccion de las cadenas
alquilicas en el disefio de los materiales organicos.

El grupo de Xiaobin Peng®® y el grupo de Janssen y colaboradores!#?
sintetizaron diferentes sistemas A-D-A en el que el nicleo dador es un anillo de
porfirina y los extremos son dos anillos de DPP-2T (Figura 9). En ambos
trabajos el DPP y la porfirina se unen a través de un puente de acetileno, el cual
tiene diversas funciones: disminuye la energia del orbital HOMO debido a la
hibridacion sp del carbono, aumenta las interacciones n-n y facilita el transporte
de carga intramolecular. Estos compuestos muestran un espectro de absorcion
bastante amplio absorbiendo a A > 800 nm, lo que se traduce en un gap pequefio.
Ambas moléculas fueron utilizadas en células solares organicas como dadores
con una eficiencia de 7.23% para 11y 8.08% para 12.

155. H. Qin, L. Li, F. Guo, S. Su, J. Peng, Y. Cao, X. Peng, Energy Environ. Sci., 2014,
7,1397-1401.
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R = 2-etilhexil

CeHy7 S
11:R, = Q_o 12:R, = ‘mC4H9

CoHs
Figura 9.

Existen ejemplos en la bibliografia donde estos sistemas A-D-A, ademas
de usarse en células solares organicas como dadores, también han sido utilizados
como aceptores. Asi, Zhan y colaboradores describieron la sintesis y estudio del
compuesto 13 donde el fragmento dador es indaceno[2,1-b:6,5-b"]ditiofeno
(Figura 10).1%® Debido a la estructura rigida y plana de esta unidad, los
compuestos que tienen este nicleo muestran unas altas interacciones m-n. Tanto
si se usaba como aceptor o como dador en células solares, este derivado mostraba
una eficiencia de 0.83 y de 2.82%, respectivamente.

13

Figura 10.

Por su parte, Jiannian Yao y colaboradores han descrito compuestos
trigonales que contienen tres fragmentos de DPP unidos a un ndcleo de
trifenilamina, por un anillo de tiofeno o bitiofeno (14a-b) (Figura 11).%” Ambos

156. H. Bai, P. Cheng, Y. Wang, L. Ma, Y. Li, D. Zhu, X. Zhan, J. Mater. Chem. A,
2014, 2, 778-784.

157. A. Tang, L. Li, Z. Lu, J. Huang, H. Jia, C. Zhan, Z. a. Tan, Y. Li, J. Yao, J. Mater.
Chem. A, 2013, 1, 5747-5757.
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compuestos, cuando se probaron como dadores en células solares utilizando
como aceptor el PCz1BM, condujeron a unas eficiencias méaximas del 1.38 y
2.95%, respectivamente. Este aumento de la eficiencia se debe al incremento de
la conjugacién cuando se afiade un nuevo anillo de tiofeno. Tanto 14a como 14b
se utilizaron también como aceptores en células solares, usando como dador el
P3HT, obteniendo unas eficiencias del 0.53 y 0.63%, respectivamente.

R R = 2-etilhexil R

Figura 11.

B) Sistemas D-A-D

Se han descrito sistemas estructurales similares a los anteriormente
descritos, con la diferencia de que los anillos de DPP-2T no estan en los
extremos sino flanqueados por otros grupos dadores, generalmente tiofenos o
benzoderivados.

Asi, el grupo de Thuc-Quyen Nguyen estudio la influencia que tiene la
sustitucion de los heterodtomos en grupos aromaticos terminales en tres
moléculas derivadas de DPP-2T (15a-c) (Figura 12).1%® Mientras que esta
sustitucion no afectaba a los niveles de energia, si que afectaba a la solubilidad,
al empaquetamiento, a la morfologia de las peliculas y por lo tanto, a las
movilidades de carga y a las propiedades fotovoltaicas. Estas diferencias se
deben a las distintas interacciones intermoleculares en estado solido

158. J. Liu, B. Walker, A. Tamayo, Y. Zhang, T.-Q. Nguyen, Adv. Funct. Mater., 2013,
23, 47-56.
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comprobadas en rayos X de monocristal (Figura 13). En ellos se muestra como
el derivado 15b, el cual muestra la mejor movilidad y eficiencia, es el que tiene
las interacciones n-m mas cercanas. Este estudio es interesante ya que demuestra
la importancia de la relacion estructura-propiedad en moléculas pequefias.

CaHg

C,Hs
0

N
S\Cz S 152: X =S p,=4.3-10° em?V-'s' PCE= 1.43 %
® 15b: X =0 p, = 5.3-10*cm?V-!s"! PCE = 4.80 %
15¢: X = N-CHj p = 1.5:10° cm?*VIs' PCE=1.03 %

Figura 12.

Compund Side view?) Layer structure®) Intermolecular overlapping and distance)

S e g

(3.324)

DPP(TBTh), ,,jr‘fj::i;:‘_ﬁ
3 Q’é @&' w

W (3.50A)

TR cottemer

Figura 13. Estructura cristalina de los distintos compuestos del derivado 15 obtenido mediante
difraccion de Rayos X.

DPP(TInd),

El grupo de Janssen también investigd el comportamiento de cuatro
derivados de bis-DPP estructuralmente analogos a los citados anteriormente
(15a-15c). En este trabajo, los anillos de DPP estdn unidos mediante un
tertiofeno y funcionalizados en los extremos con un anillo de benzotiofeno o de
benzofurano, respectivamente (Figura 14).1%°

159. W. Li, M. Kelchtermans, M. M. Wienk, R. A. J. Janssen, J. Mater. Chem. A, 2013,
1, 15150-15157.
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16a:R=H, X=S PCE=4.6%
16b:R=Me, X=S PCE=3.5%
16c:R=H, X=0 PCE=4.0%
16d: R =Me, X=0 PCE=3.8%

Figura 14.

Aungue los cuatro derivados presentan unos niveles de energia casi
idénticos sus solubilidades son diferentes. Esto provoca que el compuesto con la
solubilidad mas baja (16a), posea una eficiencia mas alta en células solares
(4.6%), debido a la morfologia de sus peliculas. Estos resultados muestran que
pequefios cambios estructurales en las moléculas, provocan cambios importantes
en la actividad fotovoltaica de las mismas.

En estos sistemas basados en bis-DPPs se han sintetizado materiales en
las que una cadena de oligotiofeno o un ditienosilol actia como puente de unién
entre las dos unidades de DPP. (Figura 15).

C5H17

17b:R=H

R = 2-etilhexil

18

Figura 15.

En 2012, el derivado 17a, basado en un bis(DPP-2T) y grupos amida
funcionalizados con t-Boc fue sintetizado por Yamashita y colaboradores
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(Figura 15).1%° La sintesis de 17b se realizé a través de la eliminacion de los
grupos t-Boc a 200 °C, formando las correspondientes amidas. Dichas amidas
formaban enlaces de hidrdgeno entre los grupos NH y los carbonilos adyacentes,
provocando un alto orden molecular en estado solido. La molécula 17b, fue
utilizada en OFETs mostrando un caracter ambipolar con una movilidad de
huecos y electrones de 6.7-102 y 5.6-10° cm?V1s™?, respectivamente.

Choy colaboradores describieron la sintesis y las propiedades de un bis-
DPP similar (18), con bitiofenos en los extremos y en el centro un nucleo de
tienosilol (Figura 15).28! Este compuesto muestra un amplio rango de absorcion
entre 500-780 nm con un maximo a 648 nm. Cuando el espectro de UV-Vis se
registra en sélido el onset de absorcion se desplaza a 840 nm, sugiriendo una
fuerte interaccién en estado sélido. Este compuesto mostraba movilidad de
huecos y electrones de 3.7-10° y de 5.1-10* cm?V-!s?, respectivamente tras un
tratamiento de “annealing” a 110 °C.

Por ultimo, la molécula 19 (Figura 16) fue también utilizada en la
fabricacion de transistores de efecto campo mostrando caracter ambipolar con
unas movilidades de huecos y electrones de 1.6-102 y 1.5-102 cm?Vis'
respectivamente, cuando se sometia a un “annealing” de 150 °C. A esta
temperatura se conseguia que la distancia entre moléculas y la morfologia de las
peliculas fuera la 6ptima.'6?

R = 2-etilhexil | )—CeHis

19

Figura 16.

160. Y. Suna, J.-i. Nishida, Y. Fujisaki, Y. Yamashita, Org. Lett., 2012, 14, 3356-3359.
161. W. Kang, M. Jung, W. Cha, S. Jang, Y. Yoon, H. Kim, H. J. Son, D.-K. Lee, B.
Kim, J. H. Cho, ACS Applied Materials & Interfaces, 2014, 6, 6589-6597.

162. Y. Zhang, C. Kim, J. Lin, T.-Q. Nguyen, Adv. Funct. Mater., 2012, 22, 97-105.
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4.1.1.3 Derivados de DPP-2T con grupos electroaceptores terminales

Una manera de disminuir el gap y desplazar el “onset” hacia el infrarrojo
cercano en sistemas dador-aceptor-dador, basados en ndcleos de DPP-2T, es
unir grupos electroaceptores en los extremos. Esta funcionalizacién ademas
permite la disminucion del nivel del LUMO, haciendo que las moléculas sean
mas estables al aire. Existen varios ejemplos en la bibliografia en los que se usa
esta estrategia, la cual ha servido para la obtencion de semiconductores, tanto
para células solares como para transistores de efecto campo.

Respecto a la utilizacién de derivados de DPP-2T como aceptores en
células solares, Prashant Sonat y colaboradores describieron en 2010, una serie
de derivados con grupos trifluorometilos y trifluorofenilos (20-23) con
eficiencias que oscilan entre 0.14-1.00 % (Figura 16).1%3

CF,
O CiaHas
M N O CF; FiC
.
FsC O S W CFy
: CioHzs O FsC CraHzs O
22 23
PCE = 0.56% PCE =0.58%
Figura 16.

Anéalogamente se han sintetizado y estudiado otros derivados (24-26)
donde se usan grupos benzonitrilo con el mismo objetivo (Figura 17).1%4

163. P. Sonar, G.-M. Ng, T. T. Lin, A. Dodabalapur, Z.-K. Chen, J. Mater. Chem., 2010,
20, 3626-3636.

164. Y. Kim, C. E. Song, E. J. Ko, D. Kim, S. J. Moon, E. Lim, RSC Advances, 2015, 5,
4811-4821.
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o R
NC J\ /N S O
O s N/ \_/ cN R = 2-etilhexil
R0
24
CN A NR J\ ) NR S) O N
s
/S\N//\/NCSN//\/
R0 RO
25 26
Figura 17.

En estos derivados en funcién de la posicién del grupo ciano se
obtuvieron PCEs en un rango entre 0.08-1%. Cuando se fabricaron células
solares usando como dador el P3HT y como aceptor estos materiales, se
obtuvieron unas eficiencias del 0.46% para 25, 0.08% para 24 y de 0.47% para
26. La posicién del grupo ciano influye no sélo en las propiedades Gpticas,
teniendo 26 un mayor desplazamiento batocromico que sus analogos, sino que
también en la habilidad para agregar formando mejores peliculas. Por Gltimo, se
fabrico también una célula solar terciaria usando como aceptor una mezcla del
derivado 25 y 26, con una eficiencia del 1%.

Gregory C. Welch y colaboradores describieron la sintesis de dos
derivados de DPP-2T funcionalizados en los extremos con aril imidas (27-28)
(Figura 18).% Las aril imidas son conocidas por su tendencia a agregar mediante
interacciones 7m-m, ademas de aumentar la afinidad electronica. Ambos
compuestos fueron probados en OFETS con estructura “puerta-abajo/contacto-
arriba” con contactos de Al, obteniendo unas movilidades de 1.1:10° cm?V-1s?
en el derivado de naftalimida (27) y de 1.9-10% cm?V-st en el derivado de
ftalimida (28).

165. A. D. Hendsbee, J.-P. Sun, L. R. Rutledge, I. G. Hill, G. C. Welch, J. Mater. Chem.
A, 2014, 2, 4198-4207.

176



Capitulo 3. Antecedentes

N O n-CaHir
z Y

R = 2-etilhexil

Figura 18.

Russell y colaboradores desarrollaron un derivado de DPP-2T D-A-D
funcionalizado con grupos cianoacetato de etilo (31) consiguiendo un gap optico
de 1.41 eV, determinado a partir del “onset” del espectro de absorcion en solido
(880 nm).1%8 Cuando se probé en una célula solar mostré sélo una eficiencia de
1.18%, con una Jsc de 2.8 mAcm, un Voc de 0.74 V y un FF del 58%. Sin
embargo, cuando se afiadia un 3% de DIO la eficiencia subia a un 3%, el Voc
erade 0.72 V, el Jsc aumentaba a 13.6 mAcm2y el FF era del 48%.

[0} R

Figura 19.

Otros grupos electroaceptores gque se han usado en este tipo de sistemas
son los grupos ciano. A la molécula 30 (Figura 19), el cual es un bis-DPP-2T,
se le incorporaron grupos ciano a cada lado de los tiofenos.” Con unos niveles
de energia de HOMO y LUMO de -5.45 y -3.74 eV, éste derivado se prob6 en
OFETs mostrando un comportamiento ambipolar con unas movilidades de

166. H. Wang, F. Liu, L. Bu, J. Gao, C. Wang, W. Wei, T. P. Russell, Adv. Mater., 2013,
25, 6519-6525.

167. L. Wang, X. Zhang, H. Tian, Y. Lu, Y. Geng, F. Wang, Chem. Commun., 2013, 49,
11272-11274.
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huecos y electrones de 0.066 y 0.033 cm?V-1s? respectivamente, un lonorr de
1.2-10° para huecos y un loniorr de 4.7-10° para electrones.

Un caso excepcional es el comportamiento del compuesto 29 (Figura
19). Este derivado de DPP-2T con estructura quinoide con dos grupos
dimalononitrilo en los extremos, descrito por Zhu y colaboradores, presenta una
movilidad de electrones de 0.35 cm?V-st en OFETS cuando se deposita a partir
de disolucién, de 0.55 cm?V-1s cuando era depositado mediante sublimacién y
de 0.96 cm?V-1s?t cuando era medido en monocristal.1%¢ 1% Esta Gltima es la
mayor movilidad conseguida de tipo n hasta el momento en derivados de DPP
moleculares.

168. Y. Qiao, Y. Guo, C. Yu, F. Zhang, W. Xu, Y. Liu, D. Zhu, J. Am. Chem. Soc., 2012,
134, 4084-4087.

169. W. S. Yoon, S. K. Park, I. Cho, J.-A. Oh, J. H. Kim, S. Y. Park, Adv. Funct. Mater.,
2013, 23, 3519-3524.
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Como se ha visto en los antecedentes de esta memoria, en la bibliografia
existen una gran cantidad de ejemplos de moléculas de DPP unidas a fragmentos
de oligotiofenos formando diferentes estructuras dadoras-aceptoras con
propiedades distintas. Esta estrategia de sintesis ha permitido crear moléculas
interesantes desde el punto de vista de la fabricacion de OFETSs y OSCs.

Por ello, en el presente capitulo se presenta la sintesis y el estudio
realizado sobre nuevos sistemas dador-aceptor basados en la utilizacion del
ndcleo de DPP-2T, unidad de gran versatilidad en el disefio “ad-hoc” de
materiales con propiedades electronicas. Dicho bloque molecular se ha unido a
distintos fragmentos moleculares como son el dicianovinileno, el benzotritiofeno
0 la misma unidad de DPP-2T con el objetivo de investigar las propiedades
electronicas, Opticas y su comportamiento en células solares y transistores de
efecto campo. Las moléculas que hemos estudiado aparecen reflejadas a
continuacion:

CgHq7~ Cebis

BTT-3DPP-6T
CgHi7

CeHis

Figura 19. Derivados de DPP-2T con geometria trigonal.
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CeHi3 S\ e} NC
CeH13

CgH17

DPP-4T-2DCV

CeH13 e} g\ o
CeH13 C6H13

CgHi7 CgH17
2DPP-6T-2DCV

Figura 20. Derivados lineales de DPP-2T.
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4.3.1. Derivados de DPP-2T con geometria trigonal

Los sistemas m-conjugados trigonales tienen actualmente gran interés
por su uso en dispositivos (opto)electrénicos.’”® De entre todos ellos, varios
grupos de investigacion han descrito la sintesis y estudio de oligotiofenos
trigonales con tres 0 mas anillos de tiofenos unidos a un anillo central de
benceno. Recientemente, se ha descrito la sintesis de otro anillo, el
benzotritiofeno (BTT) (Figura 21), en el que tres anillos de tiofeno estan
fusionados al benceno. Debido a su rica densidad electrénica, el BTT puede
servir como unidad dadora en el disefio de dispositivos (opto)electronicos.
Ademas, la conjugacion r extendida y planaridad del esqueleto de BTT induce
las interacciones m-m, provocando una fuerte agregacion y aumentado el
empaquetamiento en estado sélido.1’172173 Este comportamiento junto con el
tipo de simetria que posee el BTT (Csn) permite la formacion de estructuras
dendriticas tridimensionales.}’* Un aumento de la conjugacion en dos
dimensiones es interesante ya que normalmente provoca una disminucion en la
energia del gap.

En este apartado se describe la sintesis y caracterizacion Optica y
electroquimica de un nuevo oligotiofeno en donde tres fragmentos de DPP-2T
se unen al nucleo de BTT formando una estructura trigonal. También se
comparard con derivados analogos lineales, sintetizados por el grupo del
profesor Tobin J. Marks, 51152175 hasados en el ndcleo de benzoditiofeno (BDT)
y naftoditiofeno (NDT), con objeto de entender el efecto que tiene el cambio de
sistemas lineales a sistemas trigonales sobre las propiedades Opticas y

170. a) A. L. Kanibolotsky, I. F. Perepichka, P. J. Skabara, Chem. Soc. Rev., 2010, 39,
2695-2728; b) Y. Lin, Z.-G. Zhang, H. Bai, Y. Li, X. Zhan, Chem. Commun., 2012, 48,
9655-9657; ¢) Y. Lin, H. Wang, Y. Li, D. Zhu, X. Zhan, J. Mater. Chem. A, 2013, 1,
14627-14632; d) Y. Lin, Y. Wang, J. Wang, J. Hou, Y. Li, D. Zhu, X. Zhan, Adv. Mater.,
2014, 26, 5137-5142.

171. B. Nieto-Ortega, J. Casado, J. T. Lopez Navarrete, G. Hennrich, F. J. Ramirez, J.
Chem. Theory Comput., 2011, 7, 3314-3322.

172. B. Nieto, F. J. Ramirez, G. Hennrich, B. Gdmez-Lor, J. Casado, J. T. L. Navarrete,
The Journal of Physical Chemistry B, 2010, 114, 5710-5717.

173. C. Ruiz, E. M. Garcia-Frutos, D. A. da Silva Filho, J. T. Lépez Navarrete, M. C.
Ruiz Delgado, B. Gomez-Lor, J. Phys. Chem. C, 2014, 118, 5470-5477.

174. T. Kashiki, M. Kohara, I. Osaka, E. Miyazaki, K. Takimiya, J. Org. Chem., 2011,
76, 4061-4070.

175. A. Guerrero, S. Loser, G. Garcia-Belmonte, C. J. Bruns, J. Smith, H. Miyauchi, S.
. Stupp, J. Bisquert, T. J. Marks, Phys. Chem. Chem. Phys., 2013, 15, 16456-16462.
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electroquimicas y la aplicabilidad de los compuestos para la fabricacion de los
dispositivos (opto)electrdnicos.

BTT-3DPP-6T

BDT(TDPP),

Figura 21.

4.3.1.1. Sintesis del derivado BTT-3DPP-6T

La molécula objetivo se obtuvo por acoplamiento de Stille entre los
intermedios DPP-2T-Br (32) y 33 (Esquema 1).

Pd(PPhy),

_ >

Tolueno

SnMeg

32 33

DPP-2T-Br BTT-3DPP-6T

Esquema 1. Ruta de sintesis de BTT-3DPP-6T.

La sintesis de la molécula 32 se llevo a cabo siguiendo los esquemas de
reaccion 2y 3.

186



Capitulo 3. Discusion de resultados

CBry, PPh,
DCM

OH 0°C

CgHi7” "CeHys

88%

Br

J: CgH
CgHi7” "CoHis Ceghs\g

Na
S__en FeCly6H0 35 - N
W JW Y
2- metll 2butanol DMEF S N
120 °C K,CO; S\ o]
CgH
CoH, et
34 36

Esquema 2. Ruta sintética para la obtencion del derivado 36.

Para la obtencidon del derivado 34 se partié de los reactivos comerciales
2-tiofencarbonitrilo y dimetilsuccinato, los cuales se hicieron reaccionar con
sodio y tricloruro de hierro hexahidratado en 2-metil-butanol.*’® La reaccién del
derivado 34 con 1-bromo-2-hexildecano (32) en DMF permitio la obtencion del
producto 36, tras cromatografiar la mezcla resultante. Previamente, la sintesis de
la cadena alquilica 35 se llevo a cabo mediante la reaccion de 2-hexil-1-decanol
con tetrabromuro de carbono vy trifenilfosfina en diclorometano con un
rendimiento del 88%. Finalmente, la bromacion del derivado 36 con un
equivalente de NBS nos condujo al producto 32 (Esquema 3).

CgH17 CgHy7

CeH13 CeHis
(@)

N
a7 4 \ NG S Br
CHCl; Y \_/

o
CsH13 61% CeHiz

CgHy7 CgHi7

36 32

Esquema 3. Sintesis del compuesto 32.

Por otra parte, la sintesis del trisestannano del benzotritiofeno (33) se
realizé siguiendo el siguiente esquema de reaccién.

176. M. Castelain, H. Salavagione, J. L. Segura, Org. Lett., 2012, 14, 2798-2801.
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al ol HC=C-TMS T1wms cl T™S
N Z
X Z
/@ HIO, /1, I :@[l Pd(PPhs), / Cul
_—
H,SO cl cl
cl cl 2504 cl | cl THF l
63% 37% ms
36 37
NaZS'9H20
S"Mes . n-BuLi NMP
2. SnMe;Cl 399,
-
THF
91%
33 38

Esquema 4. Ruta de sintesis del derivado 33.

En primer lugar, el tratamiento del reactivo comercial 1,3,5-
triclorobenceno con &cido peryodico y yodo en acido sulfarico condujo a 1,3,5-
tricloro-2,4,6-triyodobenceno con un 63% de rendimiento. Posteriormente, se
Ilev6 a cabo un triple acoplamiento de Sonogashira con trimetilsililacetileno
catalizado por Pd(PPhs), y usando Cul como cocatalizador para obtener el
derivado 37 con un rendimiento del 37%. La reaccion del 1,3,5-tricloro-2,4,6-
tris(2-trimetilsililetinil)benceno con Na.S-9H.O en N-metil-2-pirrolidona
(NMP) condujo al anillo de BTT con un rendimiento del 39%. La NMP, juega
un papel importante ya que en sustratos no activados sin grupos fuertemente
electroatractores, las SnAr donde el nucle6filo es el azufre se pueden acelerar
mediante el uso de disolventes polares apréticos y/o alta temperatura.t’” Por
altimo, la adicién de n-BuLi y cloruro de trimetilestafio dio como resultado el
derivado 33 con un rendimiento de 91%.17

El compuesto final BTT-3DPP-6T se obtuvo mediante un triple
acoplamiento de Stille entre el derivado 33 y DPP-2T-Br (32) con un 43 % de
rendimiento.

177. T. Kashiki, S. Shinamura, M. Kohara, E. Miyazaki, K. Takimiya, M. lkeda, H.
Kuwabara, Org. Lett., 2009, 11, 2473-2475.
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Pd(PPhy),

B ——

Tolueno

32 33 43%

DPP-2T-Br
Esquema 5. Sintesis de BTT-3DPP-6T.

Exceptuando el nicleo de DPP-2T sin cadenas alquilicas (34, Esquema
2), todos los productos fueron caracterizados mediante técnicas
espectroscopicas, asi como por espectrometria de masas.

El espectro de *H-RMN de BTT-3DPP-6T muestra a 3.96 ppm la sefial
gue corresponde a los protones del carbono unido al nitrogeno del DPP. Se
puede asignar una sefial ancha al proton del CH puente de la cadena alquilica en
torno a 3.97 ppm. El resto de protones de la cadena alquilica aparecen en el rango
de 1.35-0.70 ppm. Los protones aromaticos fueron asignados mediante H-H
COSY y comparandolos con los datos de la bibliografia.'”® La asignacion de las
sefiales de la zona aromatica aparece descrita en la figura 22. EI ensanchamiento
de las sefiales se debe al apilamiento de la molécula causado por las interacciones
TT-TT.

178. Y. Nicolas, P. Blanchard, E. Levillain, M. Allain, N. Mercier, J. Roncali, Org. Lett.,
2004, 6, 273-276.
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Figura 22. Asignacion de los protones aromaticos de BTT-3DPP-6T.

Por otro lado, el espectro de *C-RMN muestra la sefial del carbono
amidico del anillo de DPP a 161.8 ppm, el resto de sefiales, tanto olefinicas como
alifaticas aparecen en la zona habitual. En cuanto a la espectroscopia IR se
muestra la presencia de la banda C=0 de la amida a 1668 cm™.
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4.3.1.2. Espectroscopia UV-Vis

Las propiedades electronicas del compuesto BTT-3DPP-6T se
estudiaron mediante espectroscopia UV-Vis y se compararon con los derivados
lineales NDT(TDPP), y BDT(TDPP); (Figura 21). La figura 23 muestra los
espectros de absorcion normalizada de BTT-3DPP-6T, NDT(TDPP),; y
BDT(TDPP), obtenidos en cloroformo.
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Figura 23. Espectro UV-Vis-NIR de NDT(TDPP)2 (negro), BDT(TDPP)2 (rojo) y BTT-3DPP-
6T (azul) obtenidos en CHCls.

Para BTT-3DPP-6T el espectro muestra dos zonas caracteristicas de
absorcidn, la primera entre 311 y 410 nm debido a los fragmentos aromaticos de
la molécula y la segunda zona, con una banda mas intensa a 597 nm, que
corresponde a los anillos de DPP unidos a los tiofenos. En el caso de
BDT(TDPP), y NDT(TDPP), (Figura 23), los maximos de absorcién aparecen
a 620 y 625 nm respectivamente. Si se comparan BDT(TDPP), y NDT(TDPP),
con el analogo trigonal, existe un desplazamiento batocrémico de 23 y 28 nm
respectivamente. Este desplazamiento es debido al diferente tipo de conjugacion
7w, entre las dos geometrias, provocado por el distinto tipo de sustitucion del
anillo central de benceno con los anillos de tiofeno. Mientras en los analogos
lineales, el benceno y el naftaleno estan disustituidos en posicion para, lo que
maximiza la eficiencia en la conjugacion (conjugacion lineal), en BTT-3DPP-
6T el anillo de benceno estd sustituido en posiciones contiguas, existiendo
distintos caminos en la conjugacion e interrumpiéndose entre ellos (conjugacion
cruzada). Esto se puede observar en el espectro de UV-Vis, en la zona entre 300
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y 450 nm, como se ha indicado anteriormente para BTT-3DPP-6T aparecen dos
bandas, una para el fragmento de tiofeno y otra para el fragmento aromético
(debido a la conjugacion cruzada), pero en cambio tanto para BDT(TDPP),
como para NDT(TDPP); esas dos bandas aparecen como una, ya que debido a
la conjugacién lineal, el anillo central y los anillos de tiofeno actian como un
solo sistema m-conjugado.

Por otra parte, se hicieron estudios de UV-Vis a distintas
concentraciones y en sélido de BTT-3DPP-6T (Figura 24). En ambos estudios
queda patente la fuerte agregacion de este compuesto. En el caso del estudio a
diferentes concentraciones se observa como la banda a 561 nm es una banda
dependiente de la agregacion. En el espectro en estado sélido el maximo de
absorcion esta ligeramente desplazado al rojo debido a efectos de
empaquetamiento. Ademas, aparece un hombro a 642 nm (con un onset a 715
nm) que sugiere agregacion molecular. Esta fuerte agregacion es debida a que el
momento dipolar en moléculas trigonales es cercano a cero, haciendo que el
empaquetamiento sea mas efectivo.
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Figura 24. Espectros UV-Vis de BTT-3DPP-6T a diferentes concentraciones (7-106-1-10 M)
(izda) y en pelicula fina (dcha)

4.3.1.3. Caracterizacion electroguimica

El voltamperograma ciclico de BTT-3DPP-6T (figura 25) muestra
claramente dos ondas de oxidacion reversibles (Eox = 0.26 V, E%x = 0.53 V) que
corresponden al nicleo de DPP y una tercera onda cuasirreversible que
corresponde al nucleo de BTT. En la zona de la reduccion se observa una onda
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reversible asociada al nucleo de DPP, debido al caracter electroaceptor de los
grupos carbonilo.?1:17®
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Figura 25. VVoltamperometria del producto BTT-3DPP-6T.

Para los derivados lineales NDT(TDPP), y BDT(TDPP),, aparecen
solo dos ondas de oxidacion reversibles y una de reduccion reversible. Es
importante destacar que mientras el primer potencial de oxidacion para BTT-
3DPP-6T es menor que el de los anédlogos lineales, el segundo aparece a
potenciales mayores. Esto se puede explicar si se observa la topologia de los
orbitales moleculares (Figura 26) implicados en los procesos de oxidacién, en
este caso el HOMO. Mientras en los derivados lineales el orbital HOMO esta
deslocalizado en toda la molécula, para BTT-3DPP-6T est4 principalmente
localizado en uno de los extremos. Por esta razén, mientras el primer potencial
de oxidacion es practicamente el mismo para BTT-3DPP-6T y NDT(TDPP),,
extraer un segundo electron de uno de los extremos del BTT-3DPP-6T requiere
mayor energia. Sin embargo, la extraccién de un tercer electron es posible, ya
que el HOMO-1 esta localizado a lo largo de los otros dos extremos.

179.Y. Li, S. P. Singh, P. Sonar, Adv. Mater., 2010, 22, 4862-4866.
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LUMO

Figura 26. Mapa de densidad electrénica para los orbitales HOMO y LUMO de las
moléculas BTT-3DPP- 6T NDT(TDPP), y BDT(TDPP)..

La energia del HOMO y el LUMO se calcularon a partir de las ondas de
oxidacién y reduccion, respectivamente y considerando que el nivel de energia
del par ferroceno/ferrocinio es 4.8 eV en el vacio y mediante la siguiente

aproximacion:**

Enomo: -(Eoxt+4.80) (eV)

ELumo: -(Ered+4.80) (EV)

Efithy  Endy  EGUh Ewlth EER lose  Edp LUMO HOMO
(eV) (eV)
BTT-3DPP -1.51 026 053 093 177 666 186  -329(-2.63) -5.06(-4.94)
NDI-(IDPP), | -1.50 025 0.43 175 670 182 -330(-2.84) -5.05(-4.80)
BDT.(TDPP), | -1.48 031 0.49 1.79 -332(-2.82) -5.11(-4.79)

Tabla 1. Potenciales electroquimicos (V) registrados en diclorometano a temperatura ambiente
frente Fc/Fc*. Los espectros UV-Vis fueron registrados en diclorometano a temperatura
ambiente.

194


http:Ered+4.80
http:Eox+4.80

Capitulo 3. Discusion de resultados

4.3.1.4. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las diferentes geometrias de las moléculas influyen en la manera en la
gue agregan y por lo tanto en el tipo de estructuras que forman. Dichas
estructuras se estudiaron por SEM (Figura 27). Mientras los derivados lineales
crecen en forma de finas nanofibras, con una longitud menor de 10 um, BTT-
3DPP-6T forma unos prismas bien definidos con longitudes mayores a 50 pmy
formando unas esferulitas puntiagudas. 18181

Figura 27. Imégenes de SEM de los derivados de DPP: (a) NDT(TDPP)2, (b) BDT(TDPP)2y
(¢) y (d) BTT-3DPP-6T.

4.3.1.5 Caracteristicas de los dispositivos (opto)electronicos

Se fabricaron células solares organicas con BTT-3DPP-6T y se
compararon con los resultados ya publicados de NDT(TDPP), y BDT(TDPP)s.
Mientras que los derivados lineales presentan un buen comportamiento como
dadores cuando se usan en células solares de heterounion usando como como

180. E. J. W. Crossland, K. Tremel, F. Fischer, K. Rahimi, G. Reiter, U. Steiner, S.
Ludwigs, Adv. Mater., 2012, 24, 839-844.

181. L. Granasy, T. Pusztai, G. Tegze, J. A. Warren, J. F. Douglas, Physical Review E,
2005, 72, 011605.
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aceptor el PCBM, con unas eficiencias del 4.1% y del 3.0% respectivamente,
BTT-3DPP-6T sélo presenta un 0.3% en las mismas condiciones.

Una de las principales diferencias entre estos sistemas lineales y el
trigonal es la existencia de un estado excitado de largo tiempo de vida,
posiblemente triplete,'82183 detectado en el derivado BTT-3DPP-6T en estudios
de espectroscopia de absorcion transitoria. Aunque este hecho no se puede
relacionar directamente con la actividad fotovoltaica, podria ser una de las
razones detras de las diferencias observadas entre el derivado trigonal de DPP y
sus anélogos lineales. Otro hecho destacable es la diferencia en las movilidades,
gue seguramente tengan un alto impacto en el comportamiento de las células
solares. Mientras NDT(TDPP), y BDT(TDPP); presentan movilidades de tipo
p del orden de 10 cm?V-1s, las movilidades de BTT-3DPP-6T son del orden
de 10* cm?V-ist. Ademas, una comparacion entre la morfologia de la capa
activa en células solares basadas en BDT(DPP),:PC»nBM vy
BTT(DPP)3:PC7:BM muestra para el derivado trigonal una mayor separacion
de fases y una morfologia mas irregular, lo cual indica un menor grado de unién
entre BTT(DPP)s;y PC7:BM (Figura 28).

30.0 nm

-30.0 nm

20um

Figura 28. Imégenes de AFM de la capa activa de los dispositivos basados en
BDT(DPP)2:PC71BM (a) y BTT(DPP)3:PC7:BM (b).

182. A. Rao, P. C. Y. Chow, S. Gelinas, C. W. Schlenker, C.-Z. Li, H.-L. Yip, A. K. Y.
Jen, D. S. Ginger, R. H. Friend, Nature, 2013, 500, 435-4309.

183. E. R. Bittner, V. Lankevich, S. Gelinas, A. Rao, D. A. Ginger, R. H. Friend, Phys.
Chem. Chem. Phys., 2014, 16, 20321-20328.
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4.3.2. Derivados lineales basados en el nucleo de DPP-2T

Como se ha visto en la seccion anterior el estudio de derivados
trigonales, tales como BTT-3DPP-6T, no conduce a buenas propiedades en
OSCs y OFETSs, debido a la formacion de peliculas con morfologia irregular y
la aparicién de estados excitados de largo tiempo de vida, por lo que se decidio
continuar el estudio con nuevos sistemas lineales basados en DPP-2T. En
general, en el disefio de moléculas semiconductoras moleculares se sigue la
estrategia de utilizar sistemas dador-aceptor con objeto de poder controlar
especificamente la energia de los orbitales frontera, en este sentido la utilizacién
del nucleo de DPP-2T ofrece muchas ventajas debido a su alta afinidad
electronica y a su facil funcionalizacion, factor muy importante también en
términos de procesabilidad. Aunque en el desarrollo de semiconductores
poliméricos basados en DPP y tiofenos se han alcanzado movilidades de hasta
13.1 cm?V1St y eficiencias de 6.05-9.4% en OSCs,'8 los valores alcanzados
por semiconductores utilizando DPP molecular son mucho mas modestos, por
lo que mejorar estas prestaciones es todavia un reto y mas ain cuando se trata de
conseguir sustancias que muestren caracter ambipolar.

Con este objetivo se decidié realizar en primer lugar un estudio
sistematico de derivados de DPP-2T lineales en los que se fue aumentando
progresivamente el nimero de unidades de DPP-2T con objeto de estudiar
comparativamente tanto sus propiedades Opticas y electroquimicas, asi como sus
propiedades en OFETs. Las moléculas estudiadas aparecen reflejadas en la
figura 29, el ncleo DPP-2T, el dimero 2DPP-4T y el tetrdmero 4DPP-8T, en
los cuales se alternan unidades de DPP con anillos de bitiofeno.

184.J. Yao, C. Yu, Z. Liu, H. Luo, Y. Yang, G. Zhang, D. Zhang, J. Am. Chem. Soc.,
2016, 138, 173-185.
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Figura 29. Derivados 2DPP-4T y 4DPP-8T.

4.3.2.1. Sintesis de los derivados 2DPP-4T y 4DPP-8T

La sintesis de estas dos moléculas se realizd6 mediante
homoacoplamiento de Stille a partir del derivado monobromado DPP-2T-Br
(32).

CgHi7 CgHi7 CgHy7

CBH@ CaHm Sn,Bug CGHH CGH@
-7 % e W
N CHCly "% Tolueno N
] 06H13 Ml CeHm CGH13 bt c6 ‘3 i

56% 64%
36 32 39
DPP-2T DPP-2T-Br 2DPP-4T

Esquema 6. Ruta de sintesis de 2DPP-4T.

Asi, la sintesis de 2DPP-4T se llevd a cabo mediante el
homoacoplamiento  catalizado por Pd(PPhs)s de DPP-2T-Br con
bistributilestafio en tolueno anhidro a reflujo con un rendimiento del 64%. Este
producto también puede sintetizarse mediante la reaccion de acoplamiento con
boronatos de pinacolilo catalizada por PdClx(dppf). pero con menor rendimiento
(43%). Otras reacciones de acoplamiento catalizadas con productos
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organometalicos como, el homoacoplamiento oxidativo con Pd(AcO).,
acoplamiento oxidativo, acoplamientos de Suzuki y Yamamoto con Ni han sido
descritos en sistemas analogos recientemente, pero a excepcion del acoplamiento
de Yamamoto los rendimientos obtenidos para estos dimeros son bajos 0 muy
bajos.185'16°

Para la sintesis 4DPP-8T se sigui6 la misma estrategia sintética que para
el dimero, tal y como muestra el esquema 7.

La bromacion de 2DPP-4T con un equivalente de NBS en cloroformo
dio como resultado el derivado 40 monobromado. Finalmente, el
homoacoplamiento con Sn,Bus, catalizado por Pd(PPhs)., condujo a la obtencién
de 4DPP-8T con un rendimiento del 40%.

39 40
2DPP-4T 2DPP-4T-Br

Sn,Bug
Pd(PPhs),
Tolueno
CgHy7 CeHiz CeHi7 CgHy7

CeHyg Cs”m\g uss\g CgHyg
o e} Q e} 40%
N N N N

A s, A\ A s
/S\//\/SN//\/S //\/S //\/ -
N o [0}
"

N N
0 S\ S\ o
Hiy CgHi7 CaHy7 CgHiz

C,
CeHly CeHis CeHia CeHis

O

4DPP-8T
Esquema 7. Ruta de sintesis de 4DPP-8T.

Ambos derivados fueron caracterizados por RMN, espectroscopia
infrarroja y por espectrometria de masas de alta resolucion. Los dos espectros de

185. S. Stas, J.-Y. Balandier, V. Lemaur, O. Fenwick, G. Tregnago, F. Quist, F. Cacialli,
J. Cornil, Y. H. Geerts, Dyes Pigm., 2013, 97, 198-208.
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'H-RMN muestran un patrén semejante apareciendo una sefial caracteristica en
torno a 4 ppm correspondiente a los protones del carbono unido al nitrégeno
imidico. El resto de sefiales alifaticas aparecen en el rango normal en estos

derivados. En cuanto a las sefiales aromaticas, las correspondientes a

los

protones de los anillos de tiofeno de 4DPP-8T aparecen asignadas en la figura

30.

En los espectros IR se observa para los dos compuestos la banda
caracteristica del grupo carbonilo a 1660 cm™. Por dltimo, la estructura de los
productos fue determinada de manera inequivoca por espectrometria de masas

de alta resolucién.
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Figura 30. Espectro de *H-RMN del 4DPP-8T.
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4.3.2.2 Espectroscopia UV-Vis

Los espectros de UV-Vis fueron registrados en diclorometano a
temperatura ambiente (Figura 31).
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Figura 31. Espectro UV-Vis de los compuestos indicados registrados en diclorometano a
temperatura ambiente.

En las tres moléculas el espectro muestra un mismo patrén, sin embargo
a medida que la longitud de la cadena aumenta se produce una pérdida de la
estructura vibracional de los espectros como consecuencia de la agregacion. El
aumento de la conjugacidn del esqueleto © queda reflejado en el desplazamiento
batocrémico tanto de los maximos de absorcion como de los “onsets”. Se
produce un desplazamiento batocrémico en los maximos de absorcion de 112
nm entre DPP-2T y 2DPP-4T y de 113 nm entre el 2DPP-4T y el 4DPP-8T; un
total de 225 nm entre el monémero y el tetramero. Las energias del gap Optico,
calculadas a partir de la longitud de onda del “onset™, son 2.15, 1.71y 1.47 eV
para DPP-2T, 2DPP-4T y 4DPP-8T, respectivamente. Esta disminucion en las
energias se debe a una mayor longitud de conjugacidn de las moléculas a medida
gue va creciendo la longitud de las mismas.

OPT

lons }\'max EGAP
(nm) () (eV)
DPP-2T 577 548 215
2DPP-4T 726 620 1.71
4DPP-8T 842 733 1.47
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Tabla 2. Valores de longitudes de onda y del gap éptico de los compuestos indicados.

4.3.2.3. Caracterizacion electroguimica

Las medidas de voltamperometria ciclica de estos compuestos se
llevaron a cabo en diclorometano, usando TBAHFP (0.1M) como electrolito
soporte y platino como electrodo de trabajo y contraelectrodo. Como electrodo
de referencia se utilizd Ag/AgCl y los potenciales fueron referenciados al par
ferroceno/ferrocinio (Fc/Fc*).

DPP2T

2DPP-4T

4DPP-8T

L) L)
25 -2,0 -15 -1,0 05 0,0 0,5 1.0 15
E(V)

Figura 32. VVoltamperogramas de los productos indicados.

Todas las moléculas presentan ondas de reduccion reversibles. Mientras
en DPP-2T y en 2DPP-4T sélo aparece una onda, en el tetrdmero se observan
claramente dos; esto es razonable ya que 4DPP-8T al tener una mayor
conjugacion es capaz de aceptar otro electron puesto que puede deslocalizar
mejor la carga. A medida que aumenta la longitud de conjugacion de los
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derivados el potencial de reduccién va disminuyendo; asi en DPP-2T el primer
potencial de reduccion es -1.74 V, mientras en 2DPP-4T es de -1.47 V y en
4DPP-8T es -1.35 V. Respecto al proceso de oxidacion, al igual que ocurre con
el de reduccion, el tetrdmero presenta el doble de ondas que 2DPP-4T y DPP-
2T. A medida que crece el nimero de unidades de DPP-2T, tanto el primer como
el segundo potencial de oxidacion disminuyen (tabla 3), nuevamente debido al
aumento de la conjugacion. Ademas el tetrdmero presenta una tercera onda de
oxidacion reversible (0.46 V) y una cuarta cuasirreversible (0.69 V).

A partir de los primeros potenciales de oxidacién y reduccion se
calcularon las energias de HOMO y LUMO, respectivamente y considerando
que el nivel de energia del par ferroceno/ferrocinio es 4.8 eV en el vacio y
mediante la siguiente aproximacion:1®

Enomo: -(Eoxt+4.80) (eV)

ELumo: -(Ered+4.80) (EV)

Eraay  Freaon  Fovn  Foran  Foray  Fowy  MOMO LUMO - EGGS
v v v % v v ey ey %
DPP-2T -1.74 0.46 0.85 -5.26 -3.06 220
2DPP-4T -1.47 0.35 0.56 -5.15 -333 1.82
4DPP-8T -1.35 -1.53 0.26 0.36 0.46 0.69 -5.06 -3.45 1.61

Tabla 3. Potenciales electroquimicos medidos en diclorometano a temperatura ambiente frente a
Fc/Fc*.

Para analizar la contribucion de los nucleos de DPP en los orbitales
moleculares, se calculd la energia de los mismos y las topologias para los nuevos
derivados mediante calculos DFT (B3LYP/6-31G**). También se calcularon los
valores tedricos de las energias de los orbitales frontera que correlacionan bien
con los valores experimentales previamente obtenidos. (Figura 33). Tal y como
puede observarse, al aumentar el esqueleto m-conjugado se produce una
reduccién del gap como consecuencia de una estabilizacion del LUMO y una
desestabilizacion del HOMO, es decir, el tetrdmero tiene un mayor caracter
aceptor y dador que el dimero. Tanto el orbital HOMO como el LUMO se
extienden a lo largo de las moléculas, aunque en el caso de 4DPP-8T los anillos
de DPP centrales tienen soportan una mayor densidad electrénica que los de los
extremos. Sin embargo, en 2DPP-4T ambos nucleos de DPP soportan la misma
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densidad electrénica tanto en los procesos de oxidacion como de reduccion. En
el caso de 4DPP-8T esta densidad se distribuye a lo largo del esqueleto
permitiendo que tanto los procesos de oxidacion como los de reduccion se
produzcan a menores potenciales.
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Figura 33. B3LYP/6-31G** mapa de densidad electrdnica para los orbitales HOMO y LUMO
(las energias calculadas se muestran entre paréntesis) de 2DPP-4T y 4DPP-8T.

4.3.2.4. Fabricacion y caracterizacion de los transistores de efecto campo

Para comprobar las propiedades de transporte electronico de 2DPP-4T
y 4DPP-8T, se fabricaron transistores de efecto campo usando dichos derivados
como semiconductores depositados mediante sublimacion sobre sustratos de
Si/SiO; tratados con OTS. Fue posible obtener un comportamiento ambipolar
para el derivado 2DPP-4T. Los datos de las movilidades obtenidas aparecen
reflejados en la siguiente tabla. (Tabla 4).

Ann (°C) B (cm*Visly oy (cm?Vist) Vi (V) Lonorr
2DPP-4T As cast 5.56-104 9.97-104 46.5/-10.3 1.39-10%9.21-10*
80 6.22-103 2.06-103 26.2/-7.4 2.53-10%7.13-10!

Tabla 4. Valores de movilidades, potencial umbral y relaciéon de intensidades “on-off” de los
compuestos indicados medidos a vacio depositados sobre sustratos tratados con OTS.
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Tal y como puede observarse 2DPP-4T muestra caracter ambipolar
tanto en el sustrato obtenido directamente tras depositar (“as cast””) como tras un
proceso de “annealing” a 80 °C, con una movilidad maxima de huecos y
electrones de 2.06-10y 6.22-10° cm?V-is%, respectivamente. La mejora en las
movilidades cuando se somete al “annealing” se puede explicar si se observan
las imagenes obtenidas de la capa conductora mediante AFM (Figura 34). En
ellas se aprecia como a 80 °C existen agregados de mayor tamafio conectados
entre si.

2DPP-4T As cast 2DPP-4T 80 °C
4 U J

106° 27.9°

-29.2°

0.0 Phase 1.0um

Phase 1.0 ym

Figura 34. Imégenes de AFM del 2DPP-4T.

Simultaneamente a nuestro trabajo, Geng y colaboradores han descrito
una movilidad de tipo p de 0.05 cm?V-1s para 2DPP-4T cuando era depositado
mediante “spin-coating” y medido en condiciones atmosféricas.'®” Tanto las
condiciones de deposicién como las condiciones de medidas son distintas a las
usadas en nuestro producto por lo tanto la comparacién de las movilidades es
complicada, sin embargo hay que destacar que hemos demostrado el caracter
ambipolar de 2DPP-4T, factor muy importante en el disefio de semiconductores
para la fabricacion de OFETs.

Por Gltimo, aunque hasta el momento no se han podido obtener peliculas
de buena calidad que nos permitan estudiar el comportamiento de 4DPP-8T, las
propiedades mostradas por este derivado, tanto experimentales como tedricas,
deberian conllevar también una mejora en las movilidades en los transistores
fabricados, asi como igualmente un caracter ambipolar. Pensamos que en un
futuro, o bien mediante la fabricacion de nuevos transistores sobre otros sustratos
0 bien mediante la funcionalizacién adecuada, este tipo de derivados pueden ser
moléculas muy prometedoras en la busqueda de mejores propiedades.
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4.3.3. Derivados de DPP-2T funcionalizados con grupos dicianovinilenos en
los extremos

Como ya se ha mencionado en los antecedentes de este capitulo, la
incorporacién de grupos ciano (dicianovinileno o tetracianoquinometano) a
fragmentos de oligotiofenos ha sido utilizada de manera satisfactoria en el disefio
de OFETs y OSCs. Asi, recientemente, la introduccion de grupos ciano en
derivados de DPP-oligotifeno ha permitido la fabricacién de semiconductores de
caracter ambipolar con movilidades de ~0.07 cm?V-s? para huecos y ~0.03
cm?V-1st para electrones.167168169.186.187 Tomando como referencia estos sistemas
en la busqueda de nuevas moléculas que presenten buenas movilidades, se
decidi6 sintetizar una serie de DPP-oligotiofenos funcionalizados con grupos
dicianovinileno (Figura 35) y estudiar su comportamiento en dispositivos
(opto)electronicos.

CgHi7
CeHia
[0} CegH
Ne. CN N 6H13
\ S ]\ PN S /\
\ /] s \ /8"
N Ne” TCN
CeH1s S\ 0o
CeHi3
CgHa7
DPP-4T-2DCV
CgH CgH
C6H13\g gH17 CeHis gH17
CN Q Q CeH1s

NC \ N N
SN/ s U\ s U\
VA SOV e Ve
CeHi1g 0o 0 nc” ON
S\CeHm S\Cusa

CgHy7 CgH17

2DPP-6T-2DCV

Figura 35.

186. S.-L. Suraru, U. Zschieschang, H. Klauk, F. Wurthner, Chem. Commun., 2011, 47,
1767-1769.

187. H. Zhong, J. Smith, S. Rossbauer, A. J. P. White, T. D. Anthopoulos, M. Heeney,
Adv. Mater., 2012, 24, 3205-3211.

206



Capitulo 3. Discusion de resultados

4.3.3.1. Sintesis de los derivados DPP-4T-2DCV vy 2DPP-6T-2DCV

La sintesis de DPP-4T-2DCV se realizé a partir de DPP-2T (36), cuya
bromacién con dos equivalentes de NBS en cloroformo permitié la obtencion
del derivado dibromado 41 con un 61% de rendimiento. La reaccion posterior de
acoplamiento de Stille de DPP-2T-2Br (41) catalizada por Pd(PPhs)4, en tolueno
anhidro a reflujo, condujo a la obtencion del dialdehido 42 con un 48% de
rendimiento. Finalmente, la reaccién de Knoevenagel de 42 con malononitrilo
en una mezcla de dicloroetano/etanol llevé a la formacion del DPP-4T-2DCV
con un rendimiento del 68%.

O

CeHi7 CgHi7
C6H13\g CGH13 BU3SH CsH13
[} Cuss
N CeHn
/\ S -\
Y X ) N/ { / 4
SN\ o] CHC13 Pd(PPh3)4 CeH13
o) CeHis ol CEH13 Tolueno ) 6H13
61% o,
36 ’ 41 8% 42
DPP-2T DPP-2T-2Br DPP-4T-2CHO

Malononitrilo

- B-alanina
CaHtia~( DCE/Etanol
e ON o ‘ CoHis
A dos A\ 68%
Yt WA
N N~ TGN
CeHis & o
CeHi3
CgHi7
DPP-4T-2DCV

Esquema 8. Ruta sintética para la obtencién del DPP-4T-2DCV.

Por otra parte, haciendo reaccionar el producto 39 con 2 equivalentes de
NBS se obtuvo el analogo dibromado (43) con un 55% de rendimiento (Esquema
9).

CaHtrr CgH13 Gty CgHiz CSHZ/CsHm CBHE/CSHH
N M o nps . ) ol B
s s s S
* N \N s <3 N \N /S\ Br W \N \ J N \N s~ Br
g I CHCl, /Z /Z
Cusa’ZCBH1 CeHwa/ZC H Cotia CgHy7 Coftia CgH
7 sH17 e
39 55% 43
2DPP-4T 2DPP-4T-2Br

Esquema 9. Ruta de sintesis para la obtencién del derivado 38.
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Para la obtencion de 2DPP-6T-2DCV se us6 la misma metodologia que
para la formacion de DPP-4T-2DCV. El acoplamiento de Stille y posterior
condensacion de Knoevenagel condujo a la formacion de 2DPP-6T-2DCV con
buen rendimiento (70%) (Esquema 10).

[o] CgHy7 CeHi7

s CeHia
Gty CeHis CSHz/CGH“ s \/ C:) CeHis Z; ZN/ a o
(No WP CusaH/\ \\/\ SN Vs
R ., —— J W MY
Br— S N 4 8 ) NN r \ N N
L N N Pd(PPhy), /Z 0 j Ceblra
/Z o J Tolueno CoMia™Ne s CH TN g
Cohra™\ oy CeHiz oty
43 62% 44
2DPP-4T-2Br 2DPP-6T-2CHO

CEHE/(:GH13 CgHy7 oH Malononitrilo
CgHig o] g‘ e fB-alanina

/' N\ s N\ M s N DCE/Etanol
Y/ g N

A\
N
o /Z N 70%
CeHia _2 CeHia

2DPP-6T-2DCV
Esquema 10. Ruta de sintesis del 2DPP-6T-2DCV.

Para comprobar la influencia que tienen los grupos dicianovinileno en
las propiedades de las moléculas se prepararon también los derivados DPP-4T
y 2DPP-6T. Para llevar a cabo la sintesis de los mismos se emple6 una estrategia
similar a la empleada para los compuestos anteriores (Esquema 11).

El acoplamiento de Stille de los derivados 41 y 43 con el estannano del
tiofeno, dio como resultado los compuestos finales DPP-4T y 2DPP-6T con un
rendimiento del 63% y 67%, respectivamente.

208



Capitulo 3. Discusion de resultados

o gH17
@,SnMea 6013\g
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Esquema 11. Ruta de sintesis de las moléculas DPP-4T y 2DPP-6T

Exceptuando el nucleo de DPP sin cadenas alquilicas 34 (Esquema 2),
todos los productos poseen excelentes solubilidades y fueron caracterizados
mediante técnicas espectroscdpicas, asi como por espectrometria de masas de
alta resolucion.

Como era de esperar, los espectros de tH-RMN de los protones alifaticos
para todos estos derivados son bastante similares. Los protones del carbono
unido al nitrégeno del ndcleo de DPP aparecen alrededor de 4.04 ppm para todos
los compuestos. La sefial ancha a 1.90 ppm puede ser asignada al protén del
carbono puente de la cadena, y el resto de protones de la cadena estan localizados
en la zona de 1.35-0.82 ppm. Cabe sefialar, que tanto para DPP-4T-2CHO como
para 2DPP-6T-2CHO, las sefiales de los protones metilénicos de la cadena
hexilo del carbono unido al anillo de tiofeno aparecen a 2.94 ppm. Estos protones
se apantallan en los compuestos funcionalizados con dicianovinilenos, tanto en
el mondémero como en el dimero, apareciendo a 2.76 ppm y 2.77
respectivamente. La region aromatica en los espectros de *H-RMN también es
semejante para todos estos derivados.

La comparacion entre el dimero 2DPP-4T y su derivado dibromado
2DPP-4T-2Br, permite la asignacion de las sefiales de los protones de los anillos
de tiofeno como se muestra en la figura 36.
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Figura 36. Zona aromatica del espectro *H-RMN del 2DPP-4T-2Br y 2DPP-4T,

Significativamente, los compuestos DPP-4T-2CHO y 2DPP-6T-
2CHO muestran la sefial caracteristica de aldehido en los espectros de *H-RMN,
apareciendo a 10.00 ppm y 10.02 ppm, respectivamente. Finalmente, en los
compuestos finales DPP-4T-2DCV y 2DPP-6T-2DCV puede asignarse la sefial
de los protones vinilicos a 7.68 ppm y 7.82 ppm respectivamente.

En los espectros de *C-RMN de todos los derivados se observan sefiales
similares para los carbonos olefinicos y aromaticos. Asi los carbonos de la amida
del nucleo de DPP aparecen alrededor de 161 ppm y todos los carbonos de los
tiofenos aparecen en el rango habitual (120-140 ppm). Los carbonos cuaternarios
bromados en los derivados DPP-2T-2Br y 2DPP-4T-2Br aparecen a campos
mas altos, a 119.4 ppm y 119.0 ppm, respectivamente. Respecto a la cadena
alquilica ramificada el carbono unido al atomo de nitr6geno aparece alrededor
de 46 ppm y el carbono puente a 37 ppm en todos los compuestos. El carbono
carbonilico en los compuestos DPP-4T-2CHO y 2DPP-6T-2CHO aparece a
181.6 ppmy a 181.4 ppm, respectivamente. En cuanto a los carbonos del nitrilo,
estos aparecen en torno a 114 ppm en ambos compuestos. Por Gltimo, se pueden
asignar las sefales que aparecen a 75.3 ppm para DPP-4T-2DCV y a 75.0 ppm
para 2DPP-6T-2DCV al carbono vinilico que se encuentra unido a los dos
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grupos ciano. Respecto a los espectros de IR, ambos compuestos muestran la
presencia de grupos ciano a 2222 cm™ y a 2221 cm, respectivamente.

4.3.3.2 Espectroscopia UV-Vis

Las medidas de espectroscopia dptica del dimero, 2DPP-6T-2DCV, y
su correspondiente mondmero, DPP-4T-2DCV, se realizaron en diclorometano.
Ambos compuestos muestran un espectro parecido, tipico de los derivados de
DPP18.18 con dos bandas intensas en la zona de 400-850 nm como se muestra
en la figura 37,1691

DPP-6T-2DCV
2DPP-6T-2DCV

Abs Norm

0,0 r T r T T T

A (nm)

Figura 37. Espectro UV-Vis de los productos 2DPP-6T-2DCV y DPP-4T-2DCV.

Ambos sistemas muestran un maximo de absorcion intenso a una A de
730 y 642 nm respectivamente. Se observa un desplazamiento batocrémico de
los méaximos de absorcién de 88 nm entre los dos compuestos. Dicho
desplazamiento se debe a la extension de la conjugacion del esqueleto -
conjugado por la dimerizacion del nacleo de DPP. El gap Optico calculado a
partir de la longitud de onda del “onset”, es 1.60y 1.49 eV, para DPP-4T-2DCV
y 2DPP-6T-2DCV, respectivamente, obteniéndose un “gap” menor para el
sistema mas conjugado. Cabe destacar la presencia de una estructura vibronica

188 188. Y. Zou, D. Gendron, R. Badrou-Aich, A. Najari, Y. Tao, M. Leclerc,
Macromolecules, 2009, 42, 2891-2894.

185189. C. B. Nielsen, R. S. Ashraf, B. C. Schroeder, P. D'Angelo, S. E. Watkins, K.
Song, T. D. Anthopoulos, I. McCulloch, Chem. Commun., 2012, 48, 5832-5834.
1%0190. H. Liu, H. Jia, L. Wang, Y. Wu, C. Zhan, H. Fu, J. Yao, Phys. Chem. Chem.
Phys., 2012, 14, 14262-14269.
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en las bandas menos energéticas debido a la ausencia de una transferencia de
carga intramolecular entre las partes dadoras y aceptoras de la molécula.

4.3.3.3. Caracterizacion electroguimica

La voltamperometria ciclica se llevd a cabo en diclorometano, usando
TBAHFP (0.1M) como electrolito soporte y platino como electrodo de trabajo y
contraelectrodo. Como electrodo de referencia se utilizd Ag/AgCl y los
potenciales fueron referenciados al par ferroceno/ferrocinio (Fc/Fc*).

2DPP-8T-2DCV

DPP-6T-2DCV

Figura 37. VVoltamperometria ciclica de los productos 2DPP-6T-2DCV, DPP-4T-2DCV.

Ambos compuestos muestran dos ondas reversibles de oxidacion. Esta
oxidacion aporta una visién complementaria de la estructura electrénica de estas
dos moléculas, ya que tiene lugar exclusivamente a lo largo del esqueleto
electrénico conjugado, excluyendo a los grupos de dicianovinileno. Este hecho
estd apoyado por célculos tedricos que indican que la mayoria de la carga
positiva inyectada se localiza en los anillos de tiofeno, con una gran contribucion
de los atomos de azufre. De hecho, en DPP-4T-2DCV, cada anillo de tiofeno
soporta aproximadamente un 20% de la carga positiva (~80% del total), mientras
gue en 2DPP-6T-2DCV cada anillo soporta un 15% (~90% del total). Es
interesante sefialar que aunque la unidad de DPP se considera cominmente
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como un grupo electroaceptort®:1°2 soporta un 20 y un 10% de la carga positiva
en los derivados DPP-4T-2DCV y 2DPP-6T-2DCV, respectivamente. Estos
resultados concuerdan con la topologia del orbital HOMO (figura 38), donde la
unidad de DPP tiene una contribucion significativa. Ademas esta interpretacion
corrobora que estos cationes radicales tienen la carga altamente deslocalizada y
por lo tanto son sensibles a la longitud de la conjugacion. Asi, los potenciales de
oxidacion son mas bajos en el dimero que en su analogo monomérico (E'ox =
0.47 V, E% 0.65 V frente Elox = 0.57, E%x = 0.84 V).

Eredl Ered.2 Enxl Euxz Egcv Eg"ptﬂ LUMO* (eV) HOMO" (eV)
DPP-4T-2DCV | -1.12 -1.60 057 084 1.69 1.60 -3.68 (-3.59) -5.45 (-5.43)
2DPP-6T-2DCV | -1.12 -1.32 047 065 1.539 143 -3.68 (-3.49) -5.27 (-5.15)

Tabla 4. Potenciales electroquimicos registrados en diclorometano a temperatura ambiente
frente a Fc/Fc*. Los espectros UV-Vis fueron registrados en diclorometano a temperatura
ambiente.

Al contrario que en la oxidacién, en los procesos de reduccién se ve
reflejado el mayor caracter electroaceptor de las moléculas. Se observan dos
ondas reversible de reduccion para ambos compuestos: un primer potencial de
reduccién a -1.12 V para 2DPP-6T-2DCV y DPP-4T-2DCV, que parece un
proceso bielectronico,’®% donde la carga se acumula en los grupos
dicianovinileno, y un segundo proceso de reduccion, a -1.60 V para DPP-4T-
2DCV y -1.32 V para 2DPP-6T-2DCV, asociado con el esqueleto de DPP, el
cual es dependiente de la longitud de la conjugacion. El resultado global es una
disminucidn del gap electroquimico. Los valores de energia del HOMO y del
LUMO fueron calculados a partir de los potenciales de oxidacion y reduccion
respectivamente, considerando que el nivel de energia del par
ferroceno/ferrocinio es 4.8 eV en el vacio y mediante la siguiente
aproximacion:t*

Eromo: -(on+4.80) (eV)

191. Y. Li, P. Sonar, S. P. Singh, M. S. Soh, M. van Meurs, J. Tan, J. Am. Chem. Soc.,
2011, 133, 2198-2204.

192.J. S. Ha, K. H. Kim, D. H. Choi, J. Am. Chem. Soc., 2011, 133, 10364-10367.
193. H. Usta, A. Facchetti, T. J. Marks, J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 8580-8581.

194. T. M. Pappenfus, M. W. Burand, D. E. Janzen, K. R. Mann, Org. Lett., 2003, 5,
1535-1538.
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Erumo: -(Ereat+4.80) (eV)

4.3.3.4. Optimizacion de la geometria molecular mediante DFT

Para analizar la contribucion de los nucleos de DPP en los orbitales
moleculares, se calculd la energia de los mismos y las topologias para los nuevos
derivados mediante calculos DFT (B3LYP/6-31G**). Observando la topologia
de los orbitales moleculares (Figura 38), se puede asegurar que para estas
moléculas la unidad de DPP tiene una alta contribucion en el HOMO, sin
embargo, su contribucién en el LUMO es mucho menor.'*® Esto es interesante
ya que el nlcleo de DPP es electroaceptor cuando se une a anillos de tiofeno.
Pero en este caso, los grupos dicianovinileno, los cuales son altamente
electroatractores, provocan que el caracter aceptor del DPP disminuya. Para
analizar con mas profundidad la contribucién del nicleo de DPP en el HOMO,
se calculd la energia de los orbitales moleculares y las topologias para la
molécula DPP-4T-2DCV vy sus unidades constituyentes (DCV-2T y DPP).

Jl{) HOMO (-5.15 eV)

Figura 38. B3LYP/6-31G** mapa de densidad electrénica para los orbitales HOMO y LUMO
(las energias calculadas se muestran entre paréntesis) para DPP-4T-2DCV y 2DPP-6T-2DCV.

195. G. Garcia, J. M. Granadino-Roldan, A. Hernandez-Laguna, A. Garzon, M.
Fernandez-Gomez, J. Chem. Theory Comput., 2013, 9, 2591-2601.
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Los resultados indican que la union de un fragmento de DCV-2T al DPP
deja la energia del HOMO précticamente inalterada, -5.45 eV (DPP) frente -5.47
eV (DPP-2T-DCV), indicando que en DPP-2T-DCV la energia del HOMO esté
dictaminada por la unidad de DPP y no por el fragmento de bitiofeno.

Ta

f\’ LUMO+1 (-1.29 eV)
_8" m%{* (%%r et

LUMO+1 (-2.45 eV)

as

HOMO (-6.00 eV)

HOMO (-5.47 eV) HOMO (-5.43 eV) o

Figura 39. B3LYP/6-31G** diagrama de orbitales moleculares del acoplamiento entre las
unidades de DPP-2T-DCV y 2T-DCV.

La figura 39 representa el diagrama de orbitales moleculares en el que
se muestra la interaccion entre los fragmentos de DPP-2T-DCV y de 2T-DCV
para la formacién de DPP-4T-2DCV. Se puede observar nuevamente como la
energia del HOMO viene dada béasicamente por el HOMO del DPP. Es
importante destacar también que en el HOMO de DPP-2T-DCV hay una fuerte
participacion de los nitrogenos del DPP y de los carbonos carbonilicos, mientras
gue en el producto final, DPP-4T-2DCV, la participacién de los nitrégenos
amidicos se ve disminuida en favor de los dobles enlaces carbono-carbono en la
unidad de DPP. Parece ser que en DPP-4T-2DCV aumenta la conjugacion entre
los dos nucleos de tiofeno, mientras que los grupos amida permanecen aislados
del principal camino de conjugacion. Por el contrario, el orbital LUMO de DPP-
4T-2DCV es una combinacion de los orbitales LUMO de las unidades
constituyentes, con una pequefia contribucion del nicleo de DPP. De hecho la
funcidn de onda esté basicamente localizada en los extremos de la molécula.
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4.3.3.5. Caracterizacién de los transistores de efecto campo

Se fabricaron transistores con una configuracion “puerta-abajo/contacto-
arriba” con peliculas depositadas mediante sublimacion con una estructura
Si/SiOy/semiconductor/Au con el objetivo de evaluar las caracteristicas de
transporte de carga mediante el andlisis de las curvas |-V de los transistores.

V=
(a) 81_“ov
—10v
—20v
64 _—30v
= |—v
< | —sov
© 44 v
x |—nov
e
0

15

10

I [X10°A]
(1) [x10°A]

o

Figura 40. Representacion I-V de las peliculas depositadas “as cast”. (a) lzda: transporte de
electrones y dcha: transporte de huecos para DPP-4T-2DCV y (b) Izda: transporte de electrones
y dcha: transporte de huecos para 2DPP-6T-2DCV.

— DPP-4T-2DCV . —— DPP-4T-2DCV
10° ——2DPP-6T-2DCV 10 —— 2DPP-6T-2DCV
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Figura 41. (izda): Representacion Ip frente a Ve (Vb = -80V) en el régimen de saturacion de
tipo-p. (dcha) Representacion Ip frente a Ve (Vb = -80V) en el régimen de saturacion de tipo-n.

De las curvas 1-Vg (Figura 41) se extrajeron los parametros
caracteristicos de un transistor que son: movilidad de los transportadores de
carga (), relacion de corriente entre los estados conductor y aislante (lon/loff), Y
el potencial de umbral (V7). Ambos semiconductores muestran caracter
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ambipolar en condiciones de vacio. Las movilidades de huecos y electrones se
extrajeron del régimen saturado de al menos tres dispositivos para cada sustrato.
La media y los maximos de las movilidades y del potencial umbral se resumen
en latabla 5.

Anneal. tipo-n tipo-p
Semiconductor
0 B, (em?V-sT) Vi (V) By (em?VIsh) Ve (V)
0.055%0.006 0.00610.001
DPP-4T-2DCV | As-cast 4211 -43z1
(0.067) (0.008)
0.088+0.017 0.009£0.001
DPP-4T-2DCV | 80 4211 -4412
(0.142) (0.010)
0.1250.009 0.014£0.002
2DPP-6T-2DCV | As-cast 411 -21£3
(0.159) (0.020)
0.071x0.001 0.012£0.001
2DPP-6T-2DCV | 80 22z1 -123x1
(0.073) (0.013)

Tabla 5. Datos de caracterizacién de los transistores para peliculas depositadas mediante
sublimacion de los semiconductores indicados. Los valores de movilidad méxima se muestran
entre paréntesis.

Para 2DPP-6T-2DCV el valor maximo de movilidad de huecos y
electrones obtenido fue 0.159 y 0.020 cm?V-1s?, respectivamente, sin necesidad
de tratamiento de “annealing”. Cabe destacar que el “annealing” a 80 °C hace
gue estos valores empeoren. De hecho, para dichas condiciones las movilidades
bajan a 0.073 y 0.013 cm?V-sL. Esto estaria en desacuerdo con los resultados
mostrados en los difractogramas de XRD (Figura 42), ya que cuando a las
peliculas se les somete a un tratamiento de “annealing” a 80 °C deberia mejorar
el rendimiento del OFET, debido a un mayor grado de cristalinidad. Sin
embargo, estaria de acuerdo con los resultados mostrados en las imagenes de
AFM (Figura 43) donde la formacién de peliculas a 80 °C provoca la pérdida de
contacto entre granos. Para el caso de DPP-4T-2DCV, los valores méximos de
movilidad de electrones y huecos fueron 0.067 y 0.008 cm?V-1s. Sin embargo,
en este caso estos valores se registraron cuando las peliculas se depositaron a
una temperatura de 80 °C. Estos datos estan de acuerdo con la caracterizacién
previa de las peliculas donde el tratamiento a dicha temperatura se traduce en un
aumento de la cristalinidad sin pérdida en la conectividad entre granos.
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La mayor longitud del esqueleto n-conjugado de 2DPP-6T-2DCV en
comparacion con DPP-4T-2DCV explica que la movilidad de huecos sea el
doble (0.01 frente a 0.02), ya que la incorporacion de nuevos anillos de tiofeno
otorga a la molécula un mayor caracter electrodador. Sin embargo, las
movilidades maximas de electrones de ambos son muy similares, 0.142 cm?V-
s1para DPP-4T-2DCV frente a 0.159 cm?V-s, esto puede ser debido a que el
caracter aceptor de las moléculas viene dado principalmente por los grupos
dicianovinileno, independientemente del resto del esqueleto conjugado. De
hecho, esto estd también de acuerdo con la energia de los orbitales LUMO de
ambas moléculas, que es la misma (-3.68 eV).

Por Gltimo, se calcularon las energias de reorganizacion interna (1) de
las moléculas con objeto de entender mejor los procesos de transporte de cargas.
Este parametro teorico relaciona la reorganizacion estructural necesaria para
acomodar una carga adicional, asi, son necesarios valores pequefios de este
parametro para un transporte de carga eficiente. Las energias de reorganizacién
intramolecular obtenidas para el transporte electrén/hueco fueron 0.21/0.22 eV
y 0.16/0.18 eV para DPP-4T-2DCV y 2DPP-6T-2DCV, respectivamente. Los
valores mayores de movilidad, tanto de electrones como de huecos, y los
menores valores de A del dimero frente al mondémero estan de acuerdo con el
aumento del sistema 7.

4.3.3.6. Analisis de la morfologia de las peliculas mediante difraccién de
Rayos-X vy Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM).

Las peliculas de los productos basados en DPP fueron preparadas por
“spin-coating” sobre sustratos de Si/SiO, tratados con OTS a partir de unas
disoluciones en cloroformo de 10 mg mL* de los productos, y caracterizadas por
Rayos X y AFM. La cristalinidad y el empaquetamiento a larga distancia en las
peliculas de DPP-4T-2DCV y 2DPP-6T-2DCV fueron estudiadas por
difraccion de rayos X fuera del plano (GI-XRD) (Figura 42).
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—— 2DPP-6T-2DCV as-cast
2DPP-6T-2DCV 80°C

—— DPP-4T-2DCV as-cast

—— DPP-4T-2DCV 80°C

Intensity [ x107]

]
w

5 10 15 20 25 30
2017
Figura 42. Difractograma de Rayos-X fuera del plano de peliculas depositadas “as cast” y con

“annealing” (80 °C) de DPP-4T-2DCV y 2DPP-6T-2DCV en sustratos de Si/SiOz tratado con
OTS.

En el difractograma se puede observar como ambos semiconductores
muestran cristalinidad moderada. Los picos a 5.0° y 4.5° corresponden a
estructuras de empaquetamiento lamelar con una distancia de 17.6 A y 19.6 A
para DPP-4T-2DCV y 2DPP-6T-2DCV, respectivamente.

Por otra parte, se estudio la morfologia de las peliculas depositadas
mediante AFM. En la figura 43 se muestran las imagenes de AFM obtenidas. En
ellas se puede ver como DPP-4T-2DCV forma granos de menor tamafio que
2DPP-4T-2DCV. Generalmente, un mayor tamafio de grano se traduce en un
mejor rendimiento del dispositivo. El tratamiento a 80 °C no muestra ningln
cambio destacable en la morfologia de la pelicula del monémero, en cambio para
el dimero la conectividad entre granos disminuye.
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DPP-4T-2DCV As Cast DPP-4T-2DCV Annealed at 80°C

7.5 nm 5.0nm
-7.5nm - -5.0 nm
0.0 1.0 um 0.0 1.0 um
2DPP-6T-2DCV As Cast 2DPP-6T-2DCV Annealed at 80°C
6.0 nm 6.0 nm
6.0 nm -6.0 nm

0.0 1.0 um

Figura 43. Imagenes de AFM de los semiconductores indicados.

4.3.3.7. Actividad fotovoltaica

Con el objeto medir las propiedades fotovoltaicas de los compuestos de
DPP obtenidos, se fabricaron células solares organicas con una estructura tipo
ITO/PEDOT:PSS/semiconductor:PC7:BM/LiF/Al. Los rendimientos de las
células solares se optimizaron cambiando las composiciones de las mezclas de
la capa activa y las temperaturas de “annealing”. Las células solares fueron
fabricadas usando DPP-4T-2DCV y 2DPP-6T-2DCV como dadory PC;1BM
como aceptor.

Para el caso del DPP-4T-2DCV:PC;1BM no se observd ninguna
respuesta fotovoltaica, mientras que para 2DPP-6T-2DCV:PC7:BM hubo una
eficiencia extremadamente baja, del 0.04%. Estas bajas/nulas respuestas pueden
ser debidas a la existencia de un estado excitado triplete, observado en estas
moléculas mediante espectroscopia de absorcion transitoria.®? Debido a la
baja/nula eficiencia tanto de DPP-4T-2DCV como de 2DPP-6T-2DCV, se
estudié el comportamiento estos derivados sin los grupos dicianovinileno
(Figura 44), con objeto de entender que funcién cumple la presencia de estos
grupos funcionales en esta propiedad.
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CgH17 CgH17

CgHis CeH13z
O, (0]

CgH17 CgH17
2DPP-6T
Figura 44.
Dador Aceptor Anneal Vace (V) Jge FF (%) PCE (%)
(°C) (mA/cm?)
2DPP-6T PC;BM - 0.743 1.26 55.5 0.52
2DPP-6T PC;,BM 70 0.808 1.17 552 0.52
2DPP-6T PC;BM 135 0.853 1.13 48.5 0.47
2DPP-6T PC; BM - 0.751 1.06 51.6 0.41
2DPP-6T PC; BM 70 0.747 1.16 51.8 0.45
2DPP-6T PC;BM 135 0.761 0.90 40.2 0.28
DPP-4T PC,;BM - 0.930 582 43.6 2.36
DPP-4T PC;BM 70 0.932 4.56 39.2 1.67
DPP-4T PC;BM - 0.903 4.16 42.6 1.60
DPP-4T PC; BM 70 0.910 295 32.7 0.88

Tabla 6. Valores de los parametros caracteristicos de una célula solar organica del 2DPP-6T y el
DPP-4T.

En la tabla 6 se muestran los resultados de distintas células solares
usando como dador DPP-4T y 2DPP-6T. A diferencia de sus analogos con
dicianovinilenos, estos compuestos no presentan estados triplete de largo tiempo
de vida en la espectroscopia de absorcidn transitiva, por lo que al utilizarlos en
células solares usando como aceptor PC¢BM se lograron unas eficiencias de
conversién de 2.36% y de 0.52% para DPP-4T y 2DPP-6T, respectivamente.

221






4.4. Conclusiones







Capitulo 3. Conclusiones

Se han sintetizado nuevas moléculas y oligbmeros basados en tiofeno y
dicetopirrolopirrol DPP, para la fabricacion de dispositivos (opto)electronicos.

Para el caso del BTT-3DPP-6T se ha demostrado como la geometria
trigonal en las moléculas derivadas de DPP-2T no solo afecta a las propiedades
Opticas y electroquimicas sino también en como agregan en estado solido y en la
morfologia de las peliculas. Este distinto comportamiento hace que presente
peores propiedades que sus analogos lineales cuando son probados en
transistores de efecto campo (pn ~ 10* cm2V-1s1) y en células solares organicas
(PCE = 0.3 %).

Debido a los resultados obtenidos en OFETs y OSCs de BTT-3DPP-6T
se decidi6 sintetizar los derivados lineales 2DPP-4T y 4ADPP-8T. EI tetrdmero
presentd mejores propiedades opticas y electroquimicas que el dimero debido a
un aumento de la conjugacion. Sin embargo, al ser probados en transistores de
efecto campo 2DPP-4T mostré comportamiento ambipolar (un = 2.06-10° y e
= 6.22-10° cm?V-ist) mientras el tetrdmero no mostraba ningun tipo de
respuesta, probablemente debido a la mala calidad de las peliculas de 4DPP-8T
cuando era depositado por sublimacion.

Por altimo, se decidi6 incorporar grupos dicianovinilenos en derivados
de DPP-2T. Las moléculas de DPP-4T-2DCV y de 2DPP-6T-2DCV muestran
una absorcion ancha en el espectro de UV-Vis, 400-850 nm. Se fabricaron
transistores de efecto campo con DPP-4T-2DCV y 2DPP-6T-2DCV mostrando
comportamiento ambipolar ambos con unas movilidades méaximas de electrones
de 0.142 y 0.159 cm2Vis! y de huecos de 0.02 y 0.01 cm?Vis?
respectivamente. También se fabricaron células solares con DPP-4T-2DCV,
2DPP-6T-2DCV, DPP-4T y 2DPP-6T obteniéndose una eficiencia maxima de
2.36% para el DPP-4T. Se comprobd cémo los grupos dicianovinileno provocan
que estos derivados no presenten PCE en células solares debido a la existencia
de un estado excitado de triplete de alto tiempo de vida.
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Caracterizacion: Los espectros de resonancia magnética fueron realizados en
equipos Bruker AC-200, Avance 300 y AMX 500. Los desplazamientos
guimicos estan medidos en ppm y han sido referenciados frente a distintos
disolventes (CDCls: 7.26 ppm para *H 'y 77.0 ppm para **C; C,D,Cl4: 5.90 ppm
para Hy 73.8 ppm para 3C). Los espectros de masa fueron registrados mediante
técnicas MALDI-TOF y FAB/IE en equipos Bruker Reflex 2 y FAB/IE MAT95
XP Thermofisher respectivamente. Los espectros de infrarrojo se registraron en
un equipo Shimadzu FTIR 8300. Los puntos de fusion se midieron en capilar en
un aparato Gallenkamp y no fueron corregidos. Los espectros de UV-Vis se
registraron en un espectrofotdmetro Varian Cary 50. Las voltamperometrias
ciclicas se realizaron empleando un potenciostato Metrohm Autolab PGSTAT-
302 en una celda medida con tres electrodos: un electrodo de trabajo de platino,
un contraelectrodo de platino y un electrodo de referencia de Ag/AgCl. Como
electrolito soporte se ha empleado hexafluorofosfato de tetrabutilamonio
(TBAHFP) en medio orgénico. . Las medidas de los OFETSs fueron realizadas en
un Agilent B1500 a vacio. Las imagenes de AFM fueron tomadas en un sistema
Veeco ICO PT. Los difractogramas de rayos X fueron registrados en un
difractometro Rigaku ATX-G con una fuente monocromatica de CuKa.

Materiales: Los reactivos iniciales se obtuvieron de distintas casas comerciales.
Los disolventes fueron purificados mediante procedimientos estandar.
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Sintesis de 1- bromo-2-hexildecano (35)%

Br

S/CGHB

CgH47

Se disolvieron 17.29 g de tetrabromuro de carbono (52.14 mmol) en 80
mL de diclorometano a temperatura ambiente. A continuacidn, se afiadieron 9.71
g de 2-hexil-1-decanol (40.12 mmol) y la mezcla se enfrié a 0°C. Mientras la
mezcla incolora se enfriaba, se disolvieron 14.68 g de trifenilfosfina (55.97
mmol) en 20 mL de diclorometano y se afiadieron gota a gota a la disolucién
anterior, obteniéndose una disolucion color crema. Posteriormente se mantuvo
la reaccién a 0 °C durante 45 minutos, produciéndose un cambio de color de la
disolucion a blanca. Transcurrido ese tiempo, se dejé la reaccidn a temperatura
ambiente durante 1 hora y media. A continuacion, se lavé con 160 mL de una
mezcla éter/hexano (1:4) para eliminar el exceso de trifenilfosfina, formandose
un precipitado anaranjado que se filtré a través de gel de silice y se lavé con
hexano. Después, se elimind el disolvente del filtrado a presion reducida,
obteniéndose un aceite amarillento que se purifico mediante cromatografia en
columna (silica gel flash, hexano) obteniéndose 10.78 g (88%) de 1-bromo-2-
hexildecano como un aceite incoloro.

IH-RMN (CDCls, 300 MHz) & (ppm) = 3.44 (d, J = 4.7 Hz, 2H), 1.60 — 1.56 (m,
1H), 1.33 — 1.26 (m, 24H), 0.88 (t, J = 6.5 Hz, 6H).

Sintesis de 3,6-di(tiofen-2-il)pirrolo[3,4-c]pirrol-1,4(2H,5H)-diona (34)''®

Bajo atmosfera de argon, se disolvieron lentamente 2.94 g de sodio
(127.83 mmol) en 60 mL de alcohol terc-amilico mientras se aumentaba la
temperatura gradualmente hasta 130 °C. Una vez alcanzada la temperatura se
afiadié una punta de espatula de tricloruro de hierro hexahidratado (FeCls-6
H»0). Una vez disuelto el sodio, se deja enfriar la mezcla hasta 50 °C y se
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afiadieron 5.9 mL de tiofenocarbonitrilo (65.85 mmol). Después se calent6 de
nuevo la temperatura hasta 130 °C y se afiadieron gota a gota 3.4 mL de
dimetilsuccinato (25.68 mmol) disueltos en 30 mL de alcohol terc-amilico. A
continuacion el crudo de la reaccién se deja 20 h a 130 °C, adquiriendo color
morado oscuro. Transcurrido ese tiempo, se disminuy6 la temperatura hasta 50
°C y se afiadieron 24 mL de acido acético glacial y 50 mL de metanol
manteniendo la temperatura a 120 °C durante 10 minutos mas. Finalmente, se
dejo enfriar la reaccién a temperatura ambiente y el crudo de reaccion se
centrifugd y se filtrd. Posteriormente, el s6lido se lavé con agua, metanol caliente
y se secO a vacio obteniéndose 4.14 g de un s6lido granate oscuro que se utiliz6
posteriormente sin purificar.

Sintesis de DPP-2T (36)7

S\ o}
CeHi3

CgH17

Bajo atmosfera de argon se suspendieron 4.14 g de 25 (13.79 mmol),
4.38 g de carbonato de potasio anhidro (31.71 mmol) y 285 mg de 18-corona-6
(1.08 mmol) en 120 mL de N,N-dimetilformamida anhidra. La mezcla se calent6
a 140 °C y se afiadieron 9.67 g de 26 (31.71 mmol) disueltos en 8 mL de N,N-
dimetilformamida anhidra. El crudo de la reaccién se dejé a 140°C durante 72 h.
Transcurrido ese tiempo la mezcla se enfrio a temperatura ambiente, se afiadid
tolueno y se elimind el disolvente a presion reducida. El sélido obtenido se
disolvio en cloroformo y se filtré sobre celita. Posteriormente, se eliminé el
disolvente del filtrado a presion reducida y el residuo se purificé mediante
cromatografia en columna (silica gel flash, hexano/éter dietilico 9.5:0.5)
obteniéndose 1.91 g de un solido rojo oscuro.

IH-RMN (CDCls, 300 MHz) 8(ppm) = 8.87 (dd, J = 1.1, 3.8 Hz, 2H), 7.62 (dd,

J=1.1, 4.9 Hz, 2H), 7.26 (dd, J = 3.8, 4.9 Hz, 2H), 4.01 (d, J = 7.6 Hz, 4H),
1.96-1.84 (m, 2H), 1.37-1.11 (m, 48H), 0.89-0.78 (m, 12H).
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13C-RMN (75 MHz, CDCls) & (ppm) = 161.9, 140.6, 135.3, 130.6, 130.0, 128.5,
108.1, 46.3, 37.9, 32.0, 31.9, 31.7, 31.3, 30.1, 29.8, 29.6, 29.4, 26.3, 22.8, 14.3.

MS (MALDI-TOF) (m/z) = 749.4 (M?*).

Sintesis de DPP-2T-Br (32)

S\ o}
CeHi1s

CgH17

Bajo atmdsfera de argon y protegido de la luz, se disolvieron 322 mg de
DPP (0.43 mmol) en 23 mL de cloroformo anhidro y se afiadieron 68 mg de
NBS (0.39 mmol). La reaccion se agité a temperatura ambiente durante 18h.
Transcurrido ese tiempo, la mezcla se vertié sobre agua y se extrajo con
diclorometano. La fase orgéanica se sec6 sobre sulfato magnésico, se filtrd y se
elimind el disolvente a presion reducida. El crudo se purific6 mediante
cromatografia en columna (silica gel flash, hexano/éter dietilico 9.5:0.5)
obteniéndose 181 mg (56%) de DPP-2T-Br como un sélido morado y 60 mg
(17%) de DPP-2T-2Br.

'H-RMN (300 MHz, CDCls) 5 (ppm) = 8.88 (m, 1H), 7.63 (dd, J =5 Hz, J= 1.1
Hz, 1H), 7.26 (m, 2H), 7.21 (d, J = 4.2 Hz, 1H), 4.01 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 3.93
(d, J = 7.7 Hz, 2H), 1.89 (bs, 2H), 1.33-1.11 (m, 48H), 0.92-0.82 (m, 24H).
13C-RMN (75 MHz, CDCls) & (ppm) = 161.8, 161.6, 141.0, 139.1, 135.6, 135.2,
131.5,131.4, 130.9, 129.9, 128.6, 108.3, 107.9, 46.4, 37.9, 32.0, 31.9, 31.3, 29.8,
29.6, 29.4, 26.3, 22.8, 14.3, 14.2.

FTIR (CH.Cly) v (cm™) = 2925, 2854, 1666, 1560, 1457, 1400, 1102.

MS MALDI (m/z) = calculado 826.414; encontrado (M*) 826.169.
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Sintesis de DPP-2T-2Br (41)

CgH17

H13Ce
O

N
oL~
N

S\ o)
CeH13

CgH17

A una disoluciéon de DPP-2T (36) (136 mg, 0.18mmol) en 10 mL de
cloroformo se afiadio NBS (136 mg, 0.38 mmol) en ausencia de luz. La reaccién
se dejo6 durante 48 h. El crudo se lavé con agua y se extrajo con diclorometano.
La fase orgéanica se secd sobre sulfato magnésico, se filtré y el disolvente se
elimind a presion reducida. El crudo se purificé en columna cromatografica
(silica gel flash, hexano/éter dietilico 9:1) obteniendo 100 mg (61%) de un sélido
rojo.

IH-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 8.62 (d, J = 4.2 Hz, 2H), 7.21 (d, J = 4.2
Hz, 2H), 3.92 (d, J = 7.2 Hz, 4H), 1.87 (bs, 2H), 1.30 -1.16 (m, 48H), 0.90-0.82
(m, 24H).

13C-RMN (75 MHz, CDCls) & (ppm) = 161.5, 139.5, 135.5, 131.6, 131.3, 119.1,
108.1, 46.5, 37.9, 32.0, 31.9, 31.3, 30.1, 29.8, 29.6, 29.4, 26.3, 22.8, 14.3.

FTIR (CHCly) v (cm™) = 3086, 2925, 2854, 1658, 1554, 1407, 1356.

MS MALDI (m/z) = calculado 904.325; encontrado (M*) 904.353.
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Sintesis de 2DPP-4T (39)

SRS
C8H17 C8H17

CeHi3 CeHi13

Bajo atmosfera de argdn una mezcla de DPP-2T-Br (32) (180 mg, 0.22
mmol), bistributilestafio (183 mg, 0.31 mmol) y Pd(PPhs)s (10%) se disolvieron
en 25 mL de tolueno desgasificado anhidro y se agit6 a reflujo durante 24 h. Una
vez enfriado a temperatura ambiente el disolvente se elimind a presién reducida
y el crudo se purificé en columna cromatogréfica (silica gel flash, hexano/éter
dietilico 9:1) obteniéndose 105 mg (64%) de un solido azul oscuro.

IH-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 8.92 (m, 4H), 7.63 (dd, J = 5 Hz, J =
1.1 Hz, 2H), 7.41 (d, J = 4.2 Hz, 2H), 7.28 (t, J = 4.1 Hz, 2H), 4.04 (d, J = 7.6
Hz, 8H), 1.93 (m, 4H), 1.35-1.22 (m, 96H), 0.89-0.82 (m, 24H).

13C-RMN (75 MHz, CDCls) & (ppm) = 161.6, 140.8, 140.6, 139.1, 136.5, 135.5,
130.7, 129.8, 129.7, 128.5, 126.0, 125.3, 108.9, 108.2, 46.3, 38.0, 37.7, 31.8,
31.7,31.2,31.1, 30.0, 29.7, 29.5, 29.3, 26.2, 26.1, 22.6, 14.1.

FTIR (CH:Clo) v (cm™) = 2924, 2854, 1712, 1668, 1556, 1461.

MS FAB (m/z) = calculado 1495.0; encontrado (M+H*) 1496.2.
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Sintesis de 2DPP-4T-2Br (43)

A una disolucion de 2DPP-4T (39) (134 mg, 0.089 mmol) en 20 mL de
cloroformo se afiadid lentamente en ausencia de luz NBS (35 mg, 0.19 mmol) a
-15°C. Lareaccion se dejé que llegase a temperatura ambiente y se dejé agitando
toda la noche. Posteriormente el disolvente se eliminé a presion reducida y el
crudo se purificd por cromatografia en columna (silica gel flash, hexano/éter
dietilico) obteniendo 81 mg (55 %) de un sélido azul oscuro.

!H-RMN (300 MHz, CDCl3) & (ppm) = 8.87 (d, J=4.2 Hz, 2H), 8.61 (d, J = 4.2
Hz, 2H), 7.37 (d, J = 4.2 Hz, 2H), 7.18 (d, J = 4.2 Hz, 2H), 4.01 (d, J = 7.6 Hz ,
4H), 3.94 (d, J = 7.6 Hz, 4H), 1.90 (bs, 4H), 1.43-1.11 (m, 96H), 0.88-0.81 (m,
24H).

13C-RMN (75 MHz, CDCls) & (ppm) = 161.3, 161.2, 141.1, 139.4, 139.0, 136.6,
135.3, 131.3, 131.2, 129.7, 126.0, 119.0, 108.6, 108.2, 46.3, 37.9, 37.7, 31.9,
31.8,31.2,31.1, 30.0, 29.7, 29.6, 29.5, 29.3, 26.2, 26.1, 22.7, 22.6, 14.1.

MS FAB (m/z) = calculado 1650.8; encontrado (M *) 1650.9.

FTIR (CH:Clo) v (cm™) = 2920, 2852, 1722, 1668, 1554, 1460, 1375.
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Sintesis de DPP-4T

S\ O
CeH13

CgH17

Bajo atmoésfera de argdn una disolucion de DPP-2T-2Br (70 mg, 0.077
mmol), 2-(tributilestannil)tiofeno (63 mg, 0.17 mmol) y Pd(PPhs)s (4 mag,
3.85-10° mmol) en 15 mL de tolueno se calentd a reflujo durante 18 h. El
disolvente se elimin6 a presién reducida y el crudo se purific6 en columna
cromatogréafica (silica gel flash, hexano/éter dietilico 6:4) obteniendo 44 mg
(63%) de un solido azul oscuro.

'H-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 8.90 (d, J = 4.1 Hz, 2H), 7.32 (m, 6H),
7.07, (t, J = 4.4 Hz, 2H), 4.03 (d, J = 7.6 Hz, 4H), 1.97 (bs, 2H), 1.45-1.10 (m,
48H), 0.95-0.70 (m, 18H).

13C-RMN (75 MHz, CDCls) & (ppm) = 161.8, 142.8, 139.7, 136.7, 136.4, 128.4,
128.3, 126.4, 125.3, 124.9, 108.6, 46.5, 38.1, 32.1, 32.0, 31.5, 30.2, 29.9, 29.7,
29.4,26.5,22.8, 22.8, 14.2.

FTIR (CH.Cl,) v (cm) = 2925, 2853, 1650, 1550, 1534, 1439, 1413, 1347.

MALDI-HRMS (m/z) = calculado 912.4790; encontrado (M*) 912.4751.
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Sintesis de 2DPP-6T

o} S\ 0
CeHis CeH13

CgH17 CgH17

Bajo atmdsfera de argdon una disolucion de 2DPP-4T-2Br (70 mg, 0.042
mmol), 2-(tributilestannil)tiofeno (57 mg, 0.17 mmol) y Pd(PPh3)4 en 20 mL de
tolueno anhidro se calent6 a reflujo durante 18 h. El disolvente se eliminé a
presién reducida y el crudo se purificd en columna cromatografica (silica gel
flash, hexano/éter dietilico 8:2, cloroformo) obteniendo 47 mg (67%) de un
solido azul oscuro.

IH-RMN (300 MHz, CDCls) § (ppm) = 8.92 (m, 4H), 7.39 (d, J = 4.2 Hz, 2H),
7.31 (m, 6H), 7.07 (m, 2H), 4.04 (d, J = 7.5 Hz), 1.95 (bs, 4H), 1.45-1.10 (m,
96H), 0.95-0.85 (M, 24H).

13C-RMN (75 MHz, CDCls) & (ppm) = 161.8, 161.7, 143.2, 141.0, 140.3, 138.8,
136.6, 136.3, 130.0, 129.3, 128.4, 128.2, 126.5, 125.4, 125.0, 109.3, 108.6, 46.5,
38.1, 32.0,31.9, 31.5, 30.2, 29.9, 29.7, 29.5, 26.5, 22.8, 14.2.

FTIR (CH:CIl,) v (cm™) = 2955, 2924, 2853, 1656, 1547, 1490, 1437, 1404,
1352.

MALDI-HRMS (m/z) = calculado 1658.9668; encontrado (M+H") 1659.9753.
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Sintesis de DPP-4T-2CHO (42)

Bajo atmdsfera de argon, una disolucién de DPP-2T-2Br (41) (100 mg,
0.11 mmol), 5-(1,3-dioxolan-2-il)-4-hexiltiofen-2-il-tributilestafio (184 mg, 0.35
mmol) y Pd(PPhs)s (6 mg, 5.5-10° mmol) en 30 mL de tolueno anhidro se agitd
a reflujo toda la noche. Se afiadieron 2 mL de HCI concentrado y se dejé agitando
20 min. Se lavd con una disolucion saturada de NaHCO; y se extrajo con
diclorometano. La fase organica se lavé con agua, se secd sobre MgSO, se filtrd
y el disolvente se eliminé a presion reducida. El crudo se purifico en columna
cromatrografica (silica gel flash, hexano/éter dietilico 8:2) obteniendo 60 mg
(48%) de un solido azul oscuro.

'H-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 10.02 (s, 2H), 8.86 (d, J = 4.3 Hz, 2H),
7.45 (d, J=4.3 Hz 2H,), 7.19 (s, 2H), 4.03 (d, J = 7.5 Hz 4H,), 2.95 (t, J =7.8 Hz,
4H), 1.92 (bs, 2H), 1.71 (m, 4H), 1.45-1.15 (m, 60H), 0.95-0.80 (m, 18H).
13C-RMN (75 MHz, CDCls) & (ppm) = 181.6, 161.5, 153.8, 144.1, 141.2, 139.5,
137.3, 136.5, 130.3, 127.8, 126.9, 109.2, 46.4, 38.0, 32.0, 31.9, 31.6, 29.8, 29.4,
29.1,22.8,22.7, 22.6, 14.2.

FTIR (CH.Cly) v (cm) = 2955, 2923, 2852, 1734, 1669, 1652, 1551, 1435,
1407.

MALDI-HRMS (m/z) = calculado 1136.6566; encontrado (M+H") 1137.6675.
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Sintesis de 2DPP-6T-2CHO (44)

CgH17 CgHq7
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CeH13 CeH13

CgH17 CgH17

Bajo atmdsfera de argon, una disolucién de 2DPP-4T-2Br (43) (67 mg,
0.04 mmol), 5-(1,3-dioxolan-2-il)-4-hexiltiofen-2-il-tributilestafio (86 mg, 0.16
mmol) y Pd(PPhs)s (4-10-* mmol) en 30 mL de tolueno anhidro se agité a reflujo
durante 48 h. Se afiadieron 2 mL de HCI concentrado y se dejé agitando 20 min.
Se lavé con una disolucion saturada de NaHCOs y se extrajo con diclorometano.
La fase organica se lavd con agua, se seco sobre MgSQ., se filtro y el disolvente
se elimind a presion reducida. El crudo se purifico en columna cromatografica
(silica gel flash hexano/diclorometano 8:2) obteniendo 48 mg (62%) de un sélido
verde oscuro.

'H-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 10.00 (s, 2H), 8.91 (bs, 2H), 8.81 (bs,
2H), 7.37 (bs, 4H), 7.15 (s, 2H), 4.03 (d, J = 7.6 Hz, 8H), 2.94 (t, J = 7.7, 4H),
1.91 (bs, 4H), 1.73-1.21 (m, 112H), 0.91-0.82 (m, 30H).

13C-RMN (125 MHz, CDCls) 5 (ppm) = 181.4, 161.4, 161.3, 153.7, 144.1, 141.3,
140.9, 139.4, 139.0, 137.2, 137.2, 136.9, 136.3, 130.4, 129.7, 127.6, 126.7,
126.1, 109.2, 109.0, 46.4, 37.9, 31.9, 31.8, 31.4, 31.3, 30.1, 29.7, 29.6, 29.5,
29.3,29.0, 28.6, 26.4, 26.3, 26.2, 22.7, 22.6, 22.5, 14.1, 14.0.

FTIR (CH.Cl,) v (cm) = 2924, 2854, 1738, 1660, 1549, 1438, 1380, 1219.

MALDI-HRMS (m/z) = calculado 1883.1445; encontrado (M+H") 1884.1486.
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Sintesis DPP-4T-2DCV
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Una disolucion de DPP-4T-2CHO (42) (50 mg, 0.04 mmol),
malononitrilo (8.7 mg, 0.13 mmol) y p-alanina (5.8 mg, 0.07 mmol) en una
mezcla de dicloroetano (15 mL) y etanol (6 mL) se agit6 a reflujo durante 48 h.
Después de eliminar el disolvente a presion reducida el crudo se filtrd y se lavé
con agua y con metanol caliente obteniendo 37 mg (68%) de un sélido verde
0scuro.

IH-RMN (500 MHz, CD,Cls) & (ppm) = 8.82 (d, J = 4.3 Hz, 2H), 7.86 (s, 2H),
7.54 (d, J = 4.3 Hz, 2H), 7.26 (s, 2H), 4.03 (d, J = 7.8 Hz, 4H), 2.76 (t, J = 7.8
Hz, 4H), 1.90 (bs, 2H), 1.64 (m, 4H), 1.45-1.15 (m, 60H), 0.95-0.80 (m, 18H).
13C-RMN (125 MHz, C,D:Cls) & (ppm) = 161.2, 157.3, 147.4, 145.4, 139.8,
139.2, 136.3, 131.3, 129.9, 127.9, 127.2, 120.2, 114.9, 113.6, 109.7, 75.0, 46.2,
37.8,31.8, 31.7, 31.4, 31.2, 29.4, 29.2, 29.0, 22.6, 22.6, 22.5, 14.1, 14.1, 14.0.
FTIR (CH.Cly) v (cm™) = 2926, 2855, 2222, 1670, 1549, 1487.

MALDI-HRMS (m/z) = calculado 1232.6791; encontrado (M+H*) 1233.6810.
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Sintesis de 2DPP-6T-2DCV
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Una disolucion de 2DPP-6T-2CHO (44) (38 mg, 0.02 mmol),
malononitrilo (5 mg, 0.08 mmol) y -alanina (5 mg, 0.06 mmol) en una mezcla
de dicloroetano (8 mL) y etanol (3mL) se agitd a reflujo durante 48 h. Después
de eliminar el disolvente a presién reducida el crudo se filtr6 y se lavé con agua
y con metanol caliente obteniendo 28 mg (70%) de un sélido verde oscuro.

'H-RMN (500 MHz, CDCls) § (ppm) = 8.93 (d, J = 4.0 Hz, 2H), 8.78 (d, J = 4.3
Hz, 2H), 7.82 (s, 2H), 7.37 (d, J = 4.2 Hz, 2H), 7.34 (d, J = 4.3 Hz, 2H), 7.21 (s,
2H), 4.02 (bs, 8H), 2.77 (t, J = 7.8 Hz, 4H), 1.90 (bs, 4H), 1.67 (bs, 4H), 1.4-1.1
(m, 112H), 0.96-0.76 (m, 30H).

13C-RMN (125 MHz, CDCls) § (ppm) = 161.4, 161.2, 157.1, 147.2, 145.6, 141.6,
139.8, 139.5, 138.3, 137.3, 136.2, 131.7, 130.0, 129.8, 127.8, 127.0, 126.2,
114.7, 113.6, 109.8, 109.0, 108.6, 75.3, 46.4, 38.0, 37.9, 31.9, 31.8, 31.5, 31.4,
31.3,30.0, 29.7, 29.6, 29.4, 29.2, 26.4, 26.3, 26.2, 22.7, 22.6, 22.5, 14.1, 14.0.
FTIR (CH:Cly) v (cm™) = 2923, 2853, 2221, 1668, 1545, 1487.

MALDI-HRMS (m/z) = calculado 1979.1669; encontrado (M *) 1979.1758.
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Sintesis de 1,3,5-tricloro-2,4,6-triiodobenceno (36)*’

Cl Cl
| |
C

Se disolvid HIO4 (5.7 g, 25 mmol) en 180 mL de H,SO.. Una vez
disuelto, se adiciond I, (19.1 g, 75 mmol) y se dejo agitando durante 30 minutos.
Pasado ese tiempo, se afiadié 1,3,5-triclorobenceno (2.72 g, 15 mmol) dejandolo
24 horas a temperatura ambiente. El crudo de reaccion se vertid sobre hielo y se
filtrd. El precipitado de color negro se lavo con agua y posteriormente con
Na(HSOs3), quedando asi un sélido blanco que se lavo con agua, metanol y éter.
La purificacion se realizo por recristalizacion en dioxano obteniéndose 5.3 g
(63%) de un solido cristalino de color blanco.

3C-RMN (75 MHz, DMSO) & (ppm) = 144.5, 101.4.

FTIR (KBr) v (cm™) = 1647, 1292, 559, 416.

P.f. (Dioxano): 278-280 °C (Bibliografico: 280.5-281.5 °C)

Sintesis de 1,3,5-tricloro-2,4,6-tris(2-trimetilsililetinil)benceno (37)*"’

T™MS

Cl Cl

= X
TMS Cl TMS

En un matraz bajo atmosfera de argén se adicionaron 1,3,5-tricloro-2,
4,6-triiodobenceno (1.1 g, 1.97 mol), diisopropilamina (1 mL) y THF anhidro
(20 mL). Esta mezcla se desoxigend durante 10 minutos y sobre ella se afiadié
yoduro de cobre (343 mg, 1.8 mmol), CH=C-TMS (1.3 mL, 9 mmol) y Pd
(PPhs)s (201 mg, 0.18 mmol). La suspension obtenida se calenté a reflujo
durante 48 horas. A continuacion, el bruto de reaccion se vertié sobre 30 mL de
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agua y se extrajo con cloroformo. La fase organica se lavd con una disolucién
saturada de NaCl y finalmente con agua. Se secO sobre MgSO., se filtrd y se
elimind el disolvente a presion reducida obteniendo un aceite que se purificé por
columna cromatografia (silica gel flash, hexano) obteniéndose 340 mg (37%) de
1,3,5-tricloro-2,4,6-tris(2-trimetilsililetinil)benceno como sdlido de color
amarillo.

!H-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 0.29 (s, 18H)

13C-RMN (75 MHz, CDCls) & (ppm) = 139.1, 122.7, 108.1, 97.4, -0.2.
MS (EI): m/z = 468 (M*).

P.f.(hexano): 159-161 °C (Bibliogréafico): 160-161 °C.

Sintesis de benzotritiofeno (38)"’

Sobre una suspension formada por NazS-9H20 (612 mg, 2.55 mmol) y
12 mL de NMP se adicion6 de 1,3,5-tricloro-2,4,6-tris(2-trimetilsililetinil)
benceno (200 mg, 0.425 mmol) y se calento a reflujo durante 12 horas. El crudo
de reaccion obtenido se vertio sobre una disolucion saturada de NH4CI. El sélido
negro obtenido se filtro y se diluyé en cloroformo (500 mL), se lavo con una
disolucidn saturada de NaCl y finalmente con agua. La fase organica se seco
sobre MgSQO., se filtr6 y se elimin6 el disolvente en el rotavapor. El aceite
obtenido se purificd por columna cromatografia (silica gel flash, hexano)
obteniéndose 41 mg (39%) de benzotertiofeno como un sélido de color blanco.

'H-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 7.65 (d, J = 5.6Hz, 3H), 7.54 (d, J =
5.6Hz, 3H).

13C-RMN (75 MHz, CDCls) & (ppm) = 131.9, 131.6, 125.1, 122.4.
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P.f. : 158-159 °C (Bibliogréafico): 157-158 °C.

Sintesis de 2,5,8-tris(tributilestannil)benzotertiofeno (33)!*

En un matraz bajo atmoésfera de argén y a 0 °C se afiade gota a gota n-
BuLi (2.435 mmol, 2.03 mL) sobre una disolucién de 100 mg (0.406 mmol) de
benzotertiofeno en 15 mL de THF anhidro. La reaccion se dejo agitando 6 horas
a temperatura ambiente. A continuacion se adicionaron 534 mg (2.68 mmol) de
cloruro de trimetilestafio y se dejé agitando toda la noche a temperatura
ambiente. El crudo de reaccion se vertio sobre 70 mL de éter de petréleo, se lavod
con una disolucién saturada de NH4Cl y la fase organica se sec6 sobre MgSQa,
se filtré y se secd a presion reducida obteniéndose 270 mg (91%) de un s6lido
de color pardo.

'H-RMN (300 MHz, CDCl3) & (ppm) = 7.70 (s, 3H), 0.47 (s, 27H).

13C-RMN (75 MHz, CDCls) § (ppm) = 138.0, 135.8, 132.7, 130.4, -8.15.
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Sintesis de BTT-3DPP-6T

Bajo atmosfera de argéon se afadieron 39 mg de 25,8-
tris(trimetilestannil)benzo[1,2-b:3,4-b’:5,6-b’’ Jtritiofeno (0.053 mmol), 160 mg
de 29 (0.193mmol) y 3 mg Pd(PPhs)s en 20 mL de tolueno anhidro. La reaccion
se agito a reflujo durante 68 h. El bruto de reaccion se lavé con una disolucion
saturada de cloruro amonico, se extrajo con diclorometano y se lavé con agua.
La fase organica se secd sobre MgSQs., se filtrd y se eliminé el disolvente a
presion reducida. El crudo se purificé mediante cromatografia en columna (silica
gel flash, diclorometano/hexano 7:3) obteniéndose 57 mg (43%) del BTT-
3DPP-6T como un solido negro.

IH-RMN (500 MHz, C,D:Cls) 5 (ppm) = 8.72 (s, 6H), 7.63 (s, 3H), 7.56 (s, 3H),
7.37 (d, J = 4.1 Hz, 3H), 7.10 (t, J = 4.4 Hz, 3H), 3.96 (dd, J = 10, 5 Hz, 12H),
1.87 (m, 6H), 1.35-1.10 (bs, 144H), 0.85-0.70 (bs, 36H).

3C-RMN (125 MHz, C,D.Cls) & (ppm) = 161.8, 141.7, 140.8, 139.5, 136.5,
136.2, 135.5, 132.4, 132.1, 131.1, 130.1, 128.7, 126.4, 120.7, 119.3, 109.3,
108.6, 46.7, 38.3, 38.1, 32.2, 32.1, 31.8, 30.0, 29.8, 29.6, 26.9, 26.7, 26.6, 22.9,
145,144,

FTIR (CH.Cly) v (cm™) = 2953, 2923, 2854, 1668, 1553, 731.
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MALDI-HRMS (m/z) = calculado 2485.4268; encontrado (M+H") 2486.4254.

Sintesis de 2DPP-AT-Br (40)

CeH13z CeH13

CgH17 CgHq7

A una disolucion de 2DPP-4T (39) (188 mg, 0.126 mmol) en 15 mL de
cloroformo se afiadié lentamente NBS (20 mg, 0.113 mmol) disuelta en 2 mL de
cloroformo. La reaccion se dejo agitando toda la noche. El disolvente se elimind
a presion reducida y el crudo se purificé en columna cromatografica (silica gel
flash hexano/dietil éter 8:2) obteniéndose 80 mg (40 %) de un sélido azul oscuro.

'H-RMN (300 MHz, CDCl3) & (ppm) = 8.92 (m, 3H), 8.64 (d, J = 4.2 Hz, 1H),
7.64 (d, J = 4.9 Hz, 1H), 7.42 (m, 2H), 7.28 (m, 1H), 7.21 (d, J = 4.2 Hz, 1H),
4.00 (m, 8H), 1.92 (bs, 4H), 1.5-1.05 (bs, 96H), 0.95-0.75 (m, 24H).

13C-RMN (75 MHz, CDCls) & (ppm) = 161.8, 161.7, 161.5, 141.4, 140.9, 139.8,
139.2, 136.9, 136.6, 135.7, 135.4, 131.6, 131.4, 130.9, 130.0, 129.9, 129.8,
128.6, 126.2, 119.07, 109.1, 108.9, 108.6, 108.4, 100.1, 46.5, 38.1, 37.9, 32.0,
31.9, 31.3,29.7, 29.6, 29.5, 29.4, 22.8, 22.2.

FTIR (CH:Clo) v (cm) = 2955, 2925, 2854, 1669, 1553.

MALDI-HRMS (m/z) = calculado 1572.9019; encontrado (M*) 1572.9004.
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Sintesis de 4DPP-8T
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Bajo atmosfera de argon una mezcla de 2DPP-4T-Br (40) (100 mg,
0.063 mmol), bis-tributilestafio (52 mg, 0.09 mmol) y Pd(PPhs)4 (6-10 mmol,
7 mg) en 20 mL de tolueno anhidro y desgasificado se agité a reflujo durante 24
h. La mezcla se enfri6 a temperatura ambiente y el disolvente se elimind a
presién reducida y el crudo se purificé por cromatografia en columna (silica gel
flash hexano/acetato de etilo 8:2) obteniéndose 38 mg (40 %) de un sélido negro.

IH-RMN (700 MHz, CDCl3) § (ppm) = 9.00 (bs, 8H), 7.57 (bs, 2H), 7.33 (bs,
6H), 7.22 (bs, 2H), 4.03 (bs, 16H), 1.94 (bs, 8H), 1.35-1.22 (m, 192H), 0.84 (bs,
16H).

13C-RMN (175 MHz, CDCls) & (ppm) = 161.6, 161.5, 141.4, 141.3, 140.9, 139.2,
139.1, 137.2, 135.7, 130.8, 129.9, 129.8, 129.7, 128.6, 125.9, 109.2, 109.1,
108.9, 108.2, 46.5, 46.4, 38.2, 37.9, 32.0, 31.9, 31.4, 31.3, 30.3, 29.9, 29.8, 29.7,
29.6, 29.5, 29.4, 26.4, 26.3, 26.3, 22.8, 14.2.

FTIR (CH.Cl,) v (cm) = 2955, 2924, 2854, 1664, 1546, 1456.

MALDI-HRMS (m/z) = calculado 2987.9671; encontrado (M+H*) 2988.9748.
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5. Summary/Resumen







Summary/Resumen

Disefio, sintesis y estudio de sistemas moleculares electroactivos basados en
tiofeno

Organic molecular semiconductors are attractive for fabrication of cost-
effective, large-area, and mechanically flexible electronic devices. To date the
applications of organic semiconductors include, but are not limited to, organic
light-emitting diodes (OLEDs), organic thin-film transistors (OTFTSs), organic
solar cells (OSCs) and organic electrochromic devices (OECDSs). During the past
two decades, organic optoelectronic device performance has advanced
dramatically. Such progress is the result of interdisciplinary research efforts from
organic synthetic chemists to device engineers. In fact, the device performance
is not only determined by the semiconductors but also closely related to materials
combinations and integration, multilayer film  morphologies and
microstructures, as well as device structures.

The main objective of this thesis, is the synthesis and modulation of the
properties of different structures based on thiophene through their chemical
modification to understand and explain their performance in (opto)electronic
devices such as organic field effect transistors and organic solar cells. This thesis
is divided into three chapters:

- Chapter 1: Organic systems based on hexaazatriphenylene (HAT)
and thiophene.

- Chapter 2: Organic systems based on bis(naphthalene diimide)
(NDI) and thiophene.

- Chapter 3: Organic systems based on diketopyrrolopyrrole (DPP)
and thiophene.

5.1. Chapter 1

The aim of this chapter is the synthesis and study of three molecules
comprising a central HAT core substituted by six thiophene or bithiophene
moieties arms, as well as bithiophene-dicyanovinylene arms (Figure 1). Their
electronic and molecular structures have been fully characterized by optical
spectroscopies, UPS, electrochemistry, spectroelectrochemistry, Raman and
theoretical calculations.
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The extension on the number of thiophene rings in the arms and also
inclusion of the bithiophene-dicyanovinylene groups produces a bathochromic
shift in the absorption spectra, consistent with the reduction in orbital gaps
(Figure 2).
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The particular 6-1 substitution in the donor-acceptor cases allows the
preferential stabilization of dications, which is in contrast to linearly conjugated
oligothiophenes where oxidation goes progressively step by step from cation to
dication. The conversion from linear conjugation to 2D extended conjugation
produces this interesting effect.
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In this chapter, based in our experience, we have synthesized a new
family of semiconductors based on bis-naphthalimides and thiophene forming
structures acceptor-donor-acceptor type. The synthesis was carried out following
the next scheme.

These triads have been characterized by cyclic voltammetry, UV-Vis
spectroscopy, and DFT calculations, and their electrical properties as OFETs
have been examined using solution-processed films.

The UV-Vis spectra showed a bathochromic shift due to conjugation
extent through the thiophene backbone, the longest Amax of 2NDI-5T at 449 nm
is indicative of effective extension of the m-conjugation system. The cyclic
voltammogram of these oligomers allow us to calculate MO experimental
energetics. Comparison of the MO energetics of 2NDI-2T and 2NDI-5T reveals
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that the LUMO energies remain nearly unaltered on oligothiophene chain
catenation, while the HOMOs are destabilized as the oligothiophene fragment is
extended.

The study of some properties, such melting point, revealed that even-
numbered 2NDI-nT melt at significantly higher temperatures compared to their
odd-numbered homologues. This trend may originate from a variance in
molecular dipoles caused by differences in molecular symmetry between odd-
and even-numbered oligomers.

To evaluate the charge-transport characteristics of the new
semiconductors, transistors were fabricated. Compounds 2NDI-2T and 2NDI-
3T only showed n-type mobilities while 2NDI-4T, 2NDI-5T and 2NDI-BBT
showed p and n-type mobilities.

5.3. Chapter 3

In this last chapter, we have focused our effort in the synthesis and study
of a new group of semiconductors based on diketopyrrolepyrrol (DPP) and
thiophene moieties.

5.3.1. Synthesis and study of BTT-3DPP-6T

Herein it is reported the synthesis, characterization and optical properties
of a novel star-shaped oligothiophene BTT-3DPP-6T. Comparison with
homologous linear systems, based on the benzodithiophene (BDT) unit and the
naphtodithiophene (NDT) unit, have been carried out in order to elucidate the
effect of star-shaped configuration versus linear conformation on the optical and
electrical properties.
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The electronic properties of the star-shaped compound BTT-3DPP-6T
were analyzed by UV-vis spectroscopy and cyclic voltammetry, and compared
with the corresponding ones of NDT(TDPP), and BDT(TDPP). (Figure 5). The
analysis of optical and electrochemical data supports that the star-shaped
conjugation is significantly less efficient that the linear one, since the energy gap
for BTT-3DPP-6T is increased by 0.16 eV compared to NDT-(TDPP)..
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Figure 5.

The SEM images showed us the stronger molecular aggregation in the
solid state of BTT-3DPP-6T compared to the linear derivatives (Figure 6).
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Figure 6.

While the linear derivatives show growth of thin nanofibers, the star-
shaped derivative presents well-defined and broad fibers.

Finally, solar cells were fabricated with BTT-3DPP-6T and compared
with the results already reported for NDT(TDPP), and BDT(TDPP),. While the
linear derivatives afford good performance parameters acting as donor materials
in PCBM bulk heterojunction solar cells, with PCE of 4.1% and 3.0%,
respectively, the star-shaped molecule shows only a modest PCE of 0.3 % under
this conditions.

5.3.1. Synthesis and study of 2DPP-4T and 4DPP-8T

The poor mobilities obtained in the design of OFETs with the “star-
shaped” derivative BTT-3DPP-6T prompted us to synthesize linear derivatives
instead, based again on thiophene and DPP-2T moieties. Generally, the
concatenation of donor-acceptor fragments improve the optoelectronics
properties in molecular systems. Thus, the objective in this section is the
synthesis of derivatives 2DPP-4T and 4DPP-8T in order to compare their
electronics and optics properties, as well as their performance when they are
tested in OFETSs.

256



Summary/Resumen

4DPP-8T

Figure 7.

The extension of the w-conjugation by inclusion of new DPP-2T to the
skeleton produce a bathochromic shift in the absorption spectra, narrowing the
optical gap.
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Figure 8.

The electrochemistry and the DFT calculations showed us that 2DPP-
4T and 4DPP-8T could be promising semiconductors in OFETS, so we decided
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to measure their mobilities. For 2DPP-4T mobilities of 2.06-10° and 6.22-10°3
cm?V-ist were recorded for holes and electrons, respectively, affording an
ambipolar behavior. Nevertheless, we couldn’t obtain mobilities for 4DPP-8T,
probably due to bad quality of the films when the sample was deposited by
sublimation.

5.3.3. Synthesis and study of DPP-4T-2DCV and 2DPP-6T-2DCV

In the last part of this chapter we report the synthesis and properties of
two new dicyanovinylene-substituted DPP—oligothiophene derivatives, DPP-
4T-2DCV and 2DPP-6T-2DCV.
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N CN
CeH1s S\ o NC
CeHi3
CgHi7
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CgH17 CgH17
C6H13\g CeHi1g
NS Q N 0 N CeH13
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WA Y aad \ /s
N N CN
CeH1a S\ 0 S\ o) NC
CeHis CeH1z

CgH17 CgHa7

2DPP-6T-2DCV

Figure 9.

We present the synthesis and characterization of two novel derivatives,
DPP-4T-2DCV and 2DPP-6T-2DCV. The electronic and molecular structures
of these two molecular semiconductors have been analyzed by UV-Vis
spectroscopy, electrochemistry and quantum-chemical DFT calculations
showing the existence of a unique electronic structure in these semiconductors,
where the external cyano groups are isolated from the w-conjugated core.
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Their electrical performances have been tested in OFET devices,
showing ambipolar reasonable balanced field effect mobilities of up to 0.16—
0.02 cm?V-1st for electron and hole transport, respectively.

Finally, we synthesized DPP-4T and 2DPP-6T and they were tested in
OPV structures with PCs:BM as the acceptor yield solar cells with power
conversion efficiencies of 2.36% and 0.52%, respectively.
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Disefio, sintesis y estudio de sistemas moleculares electroactivos basados en
tiofeno

Los semiconductores organicos son interesantes desde el punto de vista
de la fabricacion de dispositivos (opto)electronicos. Hasta la fecha, las
aplicaciones de los semiconductores organicos incluyen, entre otras, diodos
organicos emisores de luz (OLEDS), transistores organicos de pelicula fina
(TFTs), células solares organicas (OSCs) y dispositivos orgéanicos
electrocromicos (OECDs). Durante las ultimas dos décadas, el rendimiento de
estos dispositivos ha avanzado de forma espectacular. Tal progreso es el
resultado de una investigacion interdisciplinaria que va desde la sintesis organica
hasta la fabricacion de los dispositivos.

El objetivo principal de esta tesis, es la sintesis y la modulacién de las
propiedades de diferentes estructuras basadas en tiofeno a través de su
modificacion quimica para entender y explicar su rendimiento en dispositivos
tales como OFETs y OSCs. Esta tesis se divide en tres capitulos:

- Capitulo 1: sistemas organicos basados en hexaazatrifenileno (HAT) y
tiofeno.

- Capitulo 2: sistemas organicos basados en bis(naftaleno diimida) (NDI)
y tiofeno.

- Capitulo 3: sistemas organicos basados en dicetopirrolopirrol (DPP) y
tiofeno.

5.1. Capitulo 1

El objetivo de este capitulo es la sintesis y estudio de tres moléculas
basadas en un nucleo central de HAT tal y como se muestra en la figura 1. Sus
estructuras electronicas y moleculares han sido caracterizadas por
espectroscopia UV-Vis, UPS, voltamperometria ciclica, espectroelectroquimica,
espectroscopia Raman y célculos teoricos.
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La unién de fragmentos de oligotiofeno y de oligotiofeno-
dicianovinileno produce un desplazamiento batocrémico en los espectros de UV-
Vis causado por una disminucion del gap.
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Figura 2.

El esquema de sustitucién 6-1 se ha mostrado especialmente favorable a
la hora de estabilizar los dicationes en comparacion con el comportamiento
habitual de sistemas analogos lineales en los que la oxidacidn se produce paso a
paso desde la especie neutra hasta el dication. La conversion de un sistema
conjugado lineal a un sistema con la conjugacion extendida en 2 dimensiones
produce este interesante efecto.

5.2. Capitulo 2

En este capitulo hemos sintetizado una nueva familia de
semiconductores basados en bis-naftalimidas y tiofeno formando estructuras de
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tipo aceptor-dador-aceptor. La sintesis se llevo a cabo siguiendo el siguiente

esquema.
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Esquema 1.

Estas triadas se han caracterizado por voltamperometria ciclica,
espectroscopia UV-Vis, y calculos DFT. Por ultimo, estos compuestos fueron
probados como semiconductores en OFETSs.
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Figura 2.

Los espectros de UV-Vis y la voltamperometria ciclica mostraron que a
medida que la cadena de oligotiofeno crece tanto el gap éptico como el gap

electroquimico disminuyen debido principalmente a una desestabilizacion del
orbital HOMO.

Por otra parte, las propiedades de las moléculas finales, tales como el
punto de fusién, van a depender de si el numero de tiofenos del espaciador
oligotiofénico es par o impar debido a la simetria de las moléculas.
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Por ultimo, para evaluar las propiedades de transporte electronicas se
fabricaron OFETs mostrando como 2NDI-2T y  2NDI-3T presentaban
movilidades de tipo n, mientras que 2NDI-4T, 2NDI-5T y 2NDI-BBT
presentaban caracter ambipolar.

5.3. Capitulo 3

En el Gltimo capitulo, hemos centrado nuestros esfuerzos en la sintesis y
el estudio de un nuevo grupo de semiconductores basados en dicetopirrolopirrol
(DPP) y tiofeno.

5.3.1. Sintesis v estudio de BTT-3DPP-6T

En la primera parte de este capitulo se llevd a cabo la sintesis,
caracterizacion y estudio de propiedades Opticas y electroquimicas de la
molécula BTT-3DPP-6T (Figura 4) y se compard con sus analogos lineales
basados en el ndcleo de benzoditiofeno (BDT) y naftoditiofeno (NDT), con
objeto de entender el efecto que tiene el cambio de sistemas lineales a sistemas
trigonales sobre dichas propiedades y la aplicabilidad de los compuestos para la
fabricacion de los dispositivos (opto)electrénicos.

o
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C4Hg._CoHs CaHo~ C2Hs
0 )/ ]/
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L 2
CoHs” “CyHy C2Hs” Cablo

BDT(TDPP),
Figura 4.

Los espectros de UV-Vis y la voltamperometria mostraron que la
conjugacion efectiva es menor en el derivado trigonal que en el analogo lineal
siendo el gap 0.16 eV mayor en BTT-3DPP-6T que NDT-(TDPP)..
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Figura 5.

Las imagenes de SEM (Figura 6) mostraron la fuerte agregacion
molecular que presenta en estado solido BTT-3DPP-6T en comparacion con los
derivados lineales. Mientras que NDT-(TDPP), y BDT(TDPP), crecen
formando nanofibras delgadas el derivado trigonal forma fibras méas anchas.

Figura 6.

Finalmente, se fabricaron OSC usando BTT-3DPP-6T como dador y
PCBM como aceptor obteniendo una eficiencia solar de 0.3 %, siendo inferior a
los analogos lineales los cuales presentan un 4.1% (NDT(TDPP),) y un 3.0 %
(BDT(TDPP),).
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5.2. Sintesis vy estudio de 2DPP-4T y 4DPP-8T

En esta segunda parte del tercer capitulo se llevo a cabo la sintesis de
derivados lineales en los que se fue aumentando progresivamente el nimero de
unidades de DPP-2T formando el dimero 2DPP-4T vy el tetramero 4DPP-8T
(Figura 7). Se llevd a cabo un estudio comparativo tanto de sus propiedades
Opticas y electroguimicas, asi como de sus propiedades en OFETS.

CgHi7 CgHi7

CgHis CeHiz
(0] (0]
N

4DPP-8T

Figura7.

La introduccién de nuevas unidades de DPP-2T producia una
disminucion del gap como consecuencia de un aumento en la conjugacion
provocando un desplazamiento batocrémico en las absorbancias en los espectros
de UV-Vis.
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Tanto los calculos DFT como la electroquimica nos mostraron que estos
derivados podrian prestar buenas prestaciones como semiconductores en la
fabricacion de OFETs. En el caso de 2DPP-4T mostré un comportamiento
ambipolar presentando unas movilidades huecos y electrones de 2.06-10° y
6.22-10° cm?V-1s?, respectivamente. Sin embargo, en el caso de 4DPP-8T no
se consiguié obtener ningun tipo de respuesta probablemente debido a la mala
calidad de las peliculas.

5.3.3. Sintesis y estudio de DPP-4T-2DCV y 2DPP-6T-2DCV

En la Gltima parte de este capitulo se describe la sintesis y estudio de
unos derivados de DPP-2T a los cuales se les incorpora grupos dicianovinileno
en los extremos (Figura 9).
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Sus propiedades electronicas y moleculares han sido estudiadas
mediante espectroscopia UV-Vis, voltamperometria ciclica y calculos DTF
mostrandonos como el grupo dicianovinileno juega un papel importante en la
conjugacion de estos sistemas.
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Ambos derivados mostraron caracter ambipolar cuando fueron probados
en OFETs mostrando unas movilidades maximas de electrones y huecos de
0.16-0.02 cm?V-1st, respectivamente.

Finalmente, se realizd la sintesis de DPP-4T y 2DPP-6T, los cuales
fueron probados en OSCs como dadores consiguiendo unas eficiencias solares
de 2.36 y 0.52 %, respectivamente.
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