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Resumen

Los sistemas m-conjugados del tipo Oligo-Fenilén-Etinilenos (OPEs) se han propuesto
para la elaboracion de materiales con uso potencial en dispositivos optico-electronicos. Mediante
un diseno molecular es posible modular las propiedades electronicas los compuestos OPEs
segun los fines de esta, de aqui la importancia de desarrollar metodologias para la sintesis de
estos compuestos. En este estudio se propuso una metodologia de sintesis para la preparacion
de oligo fenilén-etinilenos utilizando catalisis homogénea. Como herramienta de estudio se
realizaron calculos basados en DFT sobre las moléculas propuestas para entender el efecto de
la estructura quimica en sus propiedades electronicas.

Se logro sintetizar con éxito los intermediarios necesarios para la sintesis de moléculas
tipo OPE. Ademas, el estudio de las propiedades electronicas usando DFT permitio identificar
ambas moléculas planteadas como posibles conductores y se postula como una técnica util para
corroborar la caracterizacion de los intermediarios y de las moléculas finales.

Abstract

m-conjugated system has been studied as promising materials for the construction of opto-
electronic devices. With an intended molecular design, the properties of the molecules can be
tuned according to its final purpose, therefore developing synthetic routes to accomplish these
designs are still important. In this study a synthetic methodology is proposed for the construction
of OPE-type molecules by using homogenous catalysis. As a useful tool DFT calculations were
used to understand the effect of the chemical structure on its electronic properties.

The intermediates necessary for the OPE molecular wires construction were successfully
synthesized. Besides this, the results obtained from the DFT calculations let us propose these
molecules as possible conductors. This tool is also proposed as way of confirming the
characterization of the final molecules as well as the intermediates.



1. Introduccion

Nuestra época se ha caracterizado por la promesa de miniaturizar y optimizar los
procesos electronicos que rigen nuestra cotidianidad. Los esfuerzos por comprender la
naturaleza de los fendmenos electrénicos son cada vez mayores y se impulsan por
nuevas estrategias interdisciplinarias y herramientas novedosas. Estos han sido
consecuentes con la ley de Moore' hasta el momento la cual indica que el nimero de
transistores que pueden ser fabricados en un circuito integrado de silicio se dobla cada
18 a 24 meses, y con esto también se dobla su velocidad de transmision.’? Con esta las
limitaciones fisicas empiezan a intervenir en la miniaturizacion de un sistema electrénico
que utiliza semiconductores inorgénicos. Por ejemplo fenémenos de electromigracion
(movimiento de atomos por las fuerzas eléctricas) 0 una separacion energética en los
orbitales a esta escala nanométrica comienzan a alterar las propiedades de conduccion
del material.'® Otra de las limitantes se encuentra en el ambito econémico ya que por
cada generacion de microprocesadores el factor de costo aumenta el doble a medida
que se disminuye su tamano. Estas limitantes impulsaron nuevos planteamientos sobre
la escogencia de los materiales conductores que se estaban utilizando y aqui surgen los
primeros intentos por fundar la electronica molecular como un area de investigacion
interdisciplinaria.

Paralelo a la busqueda de nuevas escalas en la industria electronica, el visionario
planteamiento de Richard Feynman en su seminario “There is plenty of room at the
bottom” fue uno de los tantos discursos catalizadores que invitaban a investigar méas
sobre los fenébmenos a nivel nanométrico.* Junto con otros aportes como los de Von
Hippel del MIT,> Aviram y Ratner de la compania de IBM,®7 Forrest Carter, quimico
organometalico de Caltech y del Laboratorio Naval de los Estados Unidos®® fue posible
a lo largo de casi 3 décadas fundar las bases teéricas de la electronica molecular. Esta

se consolida como un area de investigacion y desarrollo la cual se define como el estudio

i La primera ley de Moore establece que ef niumero de transistores en un microprocesador se doblara cada dos
afios (aproximadamente) y con esto el rendimiento en la transmisién. 2



de procesos eléctricos y electronicos medidos o controlados en una escala molecular,'®
algunos autores la definen respecto a la organizacion espacial de estas moléculas
quienes por tanto definiran las propiedades macroscopicas del dispositivo.!! Incluye
desde el desarrollo de modelos tedricos hasta la sintesis de nuevas moléculas y el disefio
de sus dispositivos, la primera siendo el eje de investigacion del presente estudio. Los
principales quehaceres en esta disciplina se derivan de la construccion del dispositivo, el
control sobre el transporte electronico a través de la molécula y la arquitectura molecular.
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Figura 1.1 Estructuras de algunos polimeros organicos con propiedades eléctricas.'?'4

Los materiales organicos han sido considerados como sustituyentes de los oxidos
metalicos por la versatilidad en la modificacion estructural para obtener nuevas
funcionalidades.'s Los mas populares son los polimeros conductores (Figura 1.1) como
los poliacetilenos, y politiofenos,'* y que son materiales con propiedades novedosas
como fue demostrado por quienes obtuvieron del premio nobel en quimica del afio 2000,
Alan G. MacDiarmid, Alan J. Heeger y Hideki Shirakawa.'? Estos poseen muchas
ventajas no solo por su bajo costo de fabricacién sino también por la flexibilidad que
puede aportar el material aunque son poco solubles lo cual limita la manipulacién y la
elaboracion de los dispositivos. También han demostrado tener propiedades
electroluminiscentes, efectividad en baterias y estan siendo investigados por compaiiias

como Samsung, DuPont, 3M y Philips para poder ser incorporados en dispositivos. 6

Por otro lado, los conductores moleculares de bajo peso molecular son también
atractivos para dispositivos electronicos debido a que son mas faciles de manipular una
vez sintetizados. Las monocapas de sales de cobalto de acidos grasos fueron de los
primeros sistemas organicos estudiados en términos de conductividad; Hans Kuhn y



Bernhard Mann en 1971 reportaron una disminucién en la conductividad conforme el
grosor de la monocapa aumentaba demostrando propiedades interesantes unicamente
alcanzadas en escalas nanométricas.'” A partir de este experimento se comenzé a
estudiar las capacidades de varios materiales organicos en estructuras de capas
ultradelgadas para mejorar el rendimiento de algunas superficies conductoras asi como
también buscar nuevos disefios de moléculas para estudiar sus propiedades
conductoras.'®

Como herramienta de estudio los célculos mecano-cuanticos permiten entender
las propiedades electronicas de la molécula para entender su funcién en el dispositivo.
La teoria del funcional de la densidad, o DFT por sus siglas en inglés density functional
theory , es la mas utilizada debido a que es capaz de brindar soluciones cuénticas
exactas para una estructura electronica, a diferencia de la teoria de onda aplicada a un
sistema multielectronico.’”® En electronica molecular su ventaja se muestra
mayoritariamente en la capacidad de realizar estudios sobre transferencia de carga
(intramolecular o intermolecular) ademas de que permite obtener valores de
conductancia que, a pesar de presentar desviaciones con los datos experimentales, son

de gran ayuda para evaluar las propiedades de una molécula.

Generalmente el transporte electronico (en moléculas con menos de 3 nm de
longitud) se ve dictado por efectos de tlnel resonante (el cual a su vez depende de la
longitud de la cadena) y por las energias de sus orbitales de frontera HOMO y LUMO.
Este ultimo define la eficiencia de la conducciéon cuando la molécula funciona como
puente entre dos electrodos metdlicos la cual se describe mediante la ecuacion
Landauer-Biittiker (ecuacién [1]). 20-22

2e? 412

6= “h (Ef—Emp)?+4T2 1]

Donde G corresponde a la funcién de no-equilibrio de Green, e representa la carga
eléctrica del electron, h la constante de Planck y E; es la energia del nivel de fermi del



electrodo metalico. A medida que la diferencia entre ambos factores disminuye aumenta

la conductividad.

Otro acercamiento hacia el estudio de las propiedades electronicas es mediante
la determinacién la polarizabilidad estéatica de la molécula. Este método permite mediante
un calculo sencillo permite entender mediante la inferencia de Mujica et al el
comportamiento del cable molecular como un material dieléctrico entre un donador y un
aceptor (electrodos). 23 Este principio conceptual se valida a partir de la ecuacion de
Clausius-Mossotti (ecuacion [2]), la cual permite establecer una conexion entre la
polarizabilidad estatica y la susceptibilidad de un material molecular tridimensional.

Eg+2ya Nad
€, = =—= dondey = -4~ (2]
Eo—VYa 3M

Donde €, es la constante dieléctrica de una interface electrificada, a es la
polarizabilidad molecular, N, el nimero de Avogadro, M la masa molar y d su densidad.
La premisa consiste en asumir que en un campo eléctrico uniforme cada molécula se
representa como un punto dipolar polarizable que experimenta este estimulo externo
como una respuesta en su polarizacion. Esta herramienta permite establecer mediante
tendencias una manera para seleccionar el tipo de moléculas previo a su sintesis y previo
a la elaboracién de un dispositivo. Esta herramienta ha sido utilizada para estudiar la
validez de la relacion en cables moleculares los cuales han sido estructuras ampliamente
estudiadas dentro de la electronica moleuclar.242°

La sintesis de estas moléculas requiere de un proceso de traduccién entre un
lenguaje fisico y uno molecular, el disefio sintético seria la herramienta para construir el
dispositivo que representara a algun constituyente de un circuito integrado. Los
rectificadores, por ejemplo, se componen de uniones p-n y para que una molécula
organica pueda cumplir estas funciones debe tener una estructura en concepto similar a
la molécula mostrada en la figura 1.2. Esa molécula presenta diferentes densidades
electronicas que permiten que un extremo de la misma sea pobre en electrones (A de
aceptor) y que otra sea rica en electrones (D por donador) tal y como fue descrito por
Aviram y Ratner en 1971.%6 Cuando ambas unidades se encuentran en la misma

molécula se pueden separar mediante enlaces sigma para que asi las regiones estén

4



separadas al igual que en un rectificador y exista corriente eléctrica por una diferencia
de potencial. 2728

NC.\]‘,_CN
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Figura 1.2 Modelo propuesto por Aviram y Ratner como rectificador molecular®®

El disefio de moléculas como por ejemplo los cables moleculares sigue siendo un
tema activo para la investigacion cientifica ya que todavia existen retos para poder
entender no solo el transporte electrénico sino para definir las condiciones
experimentales utilizadas en la creacion y evaluacion de los dispositivos. Como primer
requerimiento para el diseno de estos cables moleculares estan las estructuras
elongadas y conjugadas en donde exista un flujo de electrones entre diferentes niveles
de energia, es decir una molécula con orbitales vacios de baja energia (orbitales 1) que
permitan el libre movimiento de los electrones, tal como en la corriente eléctrica.?® Los
oligotiofenos, oligotiofén-etinilenos, oligoinos y los oligo-fenilén-etinilenos OPEs (por sus
siglas en inglés oligo-phenylene-ethynylenes) 43¢ se han convertido en los modelos mas
comunmente utilizados para realizar modificaciones estructurales y construir nuevos
sistemas. Esta Gltima familia de moléculas (OPEs) sera la estudiada en este trabajo.

El transporte electrénico en estos sistemas 1-conjugados pueden ser modulados
dependiendo de los sustituyentes que se introduzcan en el sistema: anillos aromaticos,
grupos de anclaje, la intercalacion con otras unidades organicas o inorganicas e incluso
la longitud de la molécula.



Los grupos de anclaje son estratégicamente posicionados al extremo de la
molécula para propiciar el contacto con un electrodo metalico. Estos pueden modular el
transporte electronico segun sean donadores o extractores de carga, su tipo y numero
de enlace por molécula con la superficie y su geometria de enlace. El fin de los grupos
de anclaje es lograr que los orbitales de frontera de la molécula (HOMO-LUMO) estén
alineados con el valor de energia de Fermi del electrodo para propiciar un transporte
efectivo.3' Los grupos azufrados son muy utilizados para electrodos metalicos de oro
como los tioles,?? ditiocarboxil debido al enlace covalente que se forma entre Au-S,
también algunos grupos nitrogenados como los isotiocianatos, las piridinas,® los
diazonios y los ciano. Otros grupos como los carboxilos y los nitro que son bidentados
pueden ser utilizados en superficies de 6xidos como TiOz2 o SiOz. Estos grupos también
pueden influenciar el acomodo espacial de estas moléculas cuando se forman

monocapas a la hora de construir dispositivos electrénicos.
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Figura 1.3 Modificacién con unidad organometdlica de OPEs estudiadas por Liu et al. 3

Entre algunos de los OPEs que se han estudiado estan los modelos sencillos de
Liu et af* (figura 1.3) y Marqués-Gonzales et al®® donde se han introducido otras
variantes no solo en las unidades inorganicas sino también en los grupos de anclaje.
Grupos de anclaje como el (CHs)sSi- permiten mayor versatilidad en la geometria de
enlace una vez que la molécula ha sido anclada al electrodo metalico. Este grupo

demostr6 propiedades electronicas similares a los grupos amino sin embargo por ser un



grupo voluminoso bloquea algunos sitios activos en la superficie y permite una mejor
reproducibilidad en las mediciones de conductancia.®®

La eficiencia del transporte electrénico puede ser también dependiente de la
longitud de la molécula, se ha reportado que a medida que aumenta el nimero de
unidades insaturadas el transporte electronico es menos eficiente.337 La longitud de un
cable molecular no solo interviene en la conductividad sino también en la estabilidad de
la molécula. Por ejemplo, para prevenir fenémenos de polimerizacién o descomposicion
en cadenas de mas de ocho carbonos acetilénicos se han desarrollado estrategias como
la inclusidon de sustituyentes voluminosos en las terminales de la molécula, complejos

organometalicos o el uso de grupos protectores en la cadena poliacetilénica.®®

El efecto de los heteroatomos es otro de los factores que definen la eficiencia de
las moléculas conductoras en la transferencia de carga.’*4°Similar a la situacion de
dopaje de un semiconductor la introduccion de heteroatomos, dependiendo de su
densidad electrénica puede variar la energia de banda (bandgap) de los orbitales
moleculares y por lo tanto afectar la conduccién en la molécula. En esto se busca que la
modificacion logre energias altas para el HOMO y bajas para el LUMO para que estas
puedan coincidir con las energias de Fermi de los electrodos. Zhang et al*' por ejemplo
estudiaron el efecto del heteroatomo en oligotiofenos cambiando el atomo de S por Se y
B. Sus resultados, respaldados por calculos computacionales, demostraron que la
barrera de inyeccién disminuia, asi como la movilidad de cargas aumentaba cuando era
sustituido por un atomo de B.

Existen multiples metodologias que se han desarrollado para la construccién de
OPEs sin embargo la mas tradicional es el acoplamiento C-C catalizado por metales de
transicion.*>De los métodos mas comunes para la sintesis de OPEs mediante
acoplamiento de alquinos terminales se encuentra la reaccion de Glaser-Hay catalizada
por Cu,%34 el acoplamiento de Cadiot-Chodkiewicz 45 y la variante de esta ultima
reaccion agregando el uso de catalizadores de paladio que se conoce como el
acoplamiento de Sonogashira (Esquema 1.1).46 Estos permiten la creacion de enlaces
entre carbonos sp-sp o sp-sp? con altos rendimientos y bajo condiciones amigables con



el medio ambiente y dependiendo de la estrategia que se desee alquinos simétricos o

asimétricos.4’”

Pdca‘lahllc [+ 1 Cu“)calalitmo o

Ry—mm—R,
base i

Esquema 1.1 Reaccion de acoplamiento de Sonogashira.

El acoplamiento de Sonogashira ha sido el método mas comun para moléculas
poliacetilénicas por las condiciones de reaccion nobles, asi como tratamientos
posteriores sencillos. Por ejemplo, algunos OPEs modificados con grupos -COOH fueron
sintetizados por Mu et al*® las cuales fueron adsorbidas sobre soportes de grafito y
estudiadas por medio de la técnica de STM (microscopia de efecto tunel quienes
permiten estudiar la conduccién unimolecular) (Esquema 1.2).
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Esquema 1.2 Ruta sintética de molécula tipo OPE utilizando acoplamientos de Sonogashira.

James Tour, uno de los mayores contribuyentes en la sintesis de OPEs para fines
electronicos, utilizé este método para crear una molécula con tres terminales para evitar



el uso de mudltiples transistores en un solo dispositivo,*® su sintesis se muestra en el

Esquema 1.3

CiHs CaHe
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Esquema 1.3. Ruta de sintesis propuesta por Tour et al. para modelo de OPE*.

En este mismo estudio reporta también una molécula que utiliza unidades OPEs
y un puente de metileno para crear una barrera conductora por la resistencia a la
corriente (Esquema 1.4). Estas moléculas son denominadas como diodos de efecto tinel

resonante.*®

=\ ”2 =\ 1. NaNO, '=,‘ Ha =\ CHI ==\ “?
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R e B
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Esquema 1.4. Ruta de sintesis propuesta para diodo molécula reportada por Tour et al. *°

Lu et al. reportaron la sintesis de OPEs utilizando acoplamientos Castro-Stephens-
Sonogashira las cuales tienen grupos amino como grupos de anclaje (Esquema 1.5).5°
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Esquema 1.5. Ruta de sintesis propuesta para OPE con grupo amino de anclaje. *°

Utilizando experimentos de corriente vs voltaje, estos autores lograron observar
la dependencia de la longitud de la molécula en la resistencia en donde a partir de 3
unidades aromaticas es posible que, gracias al bandgap de energia entre HOMO y
LUMO se dé la transferencia electronica.®® Algo importante a recalcar es el uso de
grupos protectores como en este caso el 2-metil-3-butin-2-ol el cual es ampliamente
utilizado por su bajo costo, facil separacion de los reactivos de partida por la diferencia
en polaridad con los haluros de arilo y por sus resultados cuantitativos.®® Similarmente,
los grupos R3Si- también son muy utilizados como protectores de alquinos terminales

sin embargo su alto costo los hace menos accesibles para algunas rutas sintéticas.5253

Tomando en cuenta la amplitud del campo investigativo de la electronica molecular, en
este trabajo nos daremos a la tarea de sintetizar dos cables moleculares que presenten
un sistema de electrones 1 conjugados y un grupo funcional en los extremos de la
molécula que permita hacer un posible anclaje a un electrodo como los ya mencionados.
Las estructuras propuestas se muestran en la figura 1.4 y la preparacion de las mismas
se realizara utilizando MEBYNOL como equivalente sintético de las unidades acetilénicas
y la modificacion de Alvarez et al.% sobre el acoplamiento de Sonogashira (Esquema
1.6).
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Flgura 1.4. Estructuras tipo OPEs propuestas para sintetizar.

Paralelo al proceso de sintesis de las moléculas A y B (Esquema 1.6 y Esquema
1.7) se realizardn modelizaciones moleculares para estimar la factibilidad de dicha
sintesis ademds de que se estudiard el efecto de la presencia de un heteroatomo
mediante el uso de DFT. Estos céalculos también nos permitiran confirmar la estructura
de los compuestos preparados ya que se realizard una comparacion de las propiedades
espectroscopicas teoricas con las experimentales. Finalmente, una vez sintetizadas las
moléculas se realizard una caracterizacion electroquimica con el fin de determinar el
rendimiento electronico de las mismas.

- j"
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4 Tl o T ol & W T Wi s Wl bt 4
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Esquema 1.6. Ruta sintética propuesta para OPE A. Condiciones: a) 2-metil-3-butin-2-ol, PdClz(PPhs)z, Cul, EtsN,

THF b) KOH, tolueno ¢) N-bromosuccinimida, AGQNOs, CHsCOOH, CH3Cl d) PdClz(PPhs)z, Cul, EtsN, THF e) KOH,
tolueno.
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Esquema 1.7. Ruta sintética propuesta para OPE B. Condiciones: a) N-bromosuccinimida, AgNOs, CH3COOH, CHsCl
b) 2-metil-3-butin-2-ol, PdClz(PPhs)z, Cul, EtsN, THF ¢) KOH, tolueno d) PdClz(PPhs)z, Cul, EtsN, THF e) KOH, tolueno
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2. Metodologia
Materiales y equipo

Los espectros infrarrojos fueron tomados en un espectrometro Perkin Eimer modelo FT-
IR Spectrum 1000 usando KBr para preparar las muestras. Los espectros 'H RMN y 3C
RMN se obtuvieron en un espectrometro Bruker AMX-400 a 400.13 y 100.0 MHz
respectivamente. Los puntos de fusion se tomaron en con un equipo Melt-Temp y se
reportan sin corregir. El 2-metilbut-3-in-2-ol (MEBYNOL) se obtuvo de Sigma Aldrich y
se utilizo sin ninguna purificacién previa. El acido 4-bromobenzoico, el p-dibromobenceno
y el tiofeno fueron obtenidos de la proveeduria de la Escuela de Quimica de la
Universidad de Costa Rica y en los casos en los que fue necesario, fueron purificados
utilizando los métodos reportados en la literatura.> El PdCl2(PPhas)2 fue preparado segun
el método reportado por Oskooie et al % los otros reactivos fueron purificados tal y como
se describe a continuacion:

e THF: Se mantuvo 24 h sobre KOH y se destil6 a presion atmosférica utilizando
una columna de fraccionamiento. Después se reflujo sobre sodio metélico bajo
una atmaosfera de Nz utilizando como indicador la formacion del ién cetilo de la
benzofenona para determinar el grado de sequedad del disolvente.%’

e Trietilamina: se destilé en un sistema simple bajo N2 y se almaceno bajo Na.

» Tiofeno: Se destil6 sobre KOH y se almacen6 protegido de la luz y a baja
temperatura bajo una atmosfera de No.

» Fosfato de potasio: se secé al vacio utilizando P20s.

* N-bromosuccinimida: Se sigue el procedimiento propuesto por Armarego et al.>>

» Nitrogeno: Se paso a través de una columna para gases con drierita.

Detalles computacionales.

La optimizacion geométrica por DFT y los célculos por TD-DFT se realizaron con el
programa Turbomole (V7.0.1)%8, utilizando B3-LYP %'/ def2-TZVP como funcional y set
de bases a nivel tedrico. El analisis de las frecuencias harmonicas vibracionales para el
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estado basal de la geometria de ambas moléculas y de los intermediarios de sintesis 2a,
3a, 4a, y 5a en el minimo global So se llevd acabo usando la segunda derivada de la
energia implementada por Turbomole, con B3LYP/def2-TZVP después de la
reoptimizacion.

Preparacion de reactivos de partida y Sintesis de intermediarios

1a
CAS 619 42 1

4-bromobenzoato de metilo: En un balén de 250 mL, se adicionaron 100 mL de metanol
destilado, 10 mmoles de 4cido p-bromobenzoico y 10 mmoles de H2SOs concentrado. La
mezcla se reflujo por 4 horas y se elimino el disolvente utilizando un rotavapor. El sélido
resultante se lavé 3x25 mL de disolucion saturada de Na2COz y se extrajo con
diclorometano. La fase organica se seco con Na2SO4 anhidro y se eliminé el disolvente
en rotavapor. Al final de la reaccion se obtuvo un sélido blanco en un rendimiento del
93%. IR (KBr): 2951, 1707, 1396, 1269, 1104, 757 cm".

2a
CAS 33577-98-9

4-(3-hidroxi-3-metil-1-butinil)benzoato de metilo Se utilizé una modificacion del
meétodo propuesto por Alvarez et al.* : En un sistema constituido por un balén de 100 mL

y un condensador de Liebig presecado bajo N2 se agregaron 5 mmoles de
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4-bromobenzoato de metilo, 2% molar de PdClz(PPhs)2, 4% molar de Cul y 30 mL de
mezcla (1:1) de THF:Et3N. La disoluciéon formada se agitd por 20 min a temperatura
ambiente y después se agrego gota a gota una disolucion de 5,5 mmoles de MEBYNOL
en 30 mL de la misma mezcla de disolventes. Una vez terminada la adicion, la mezcla
se dejo reflujar por 24 h. Posteriormente, la mezcla de reaccion fue enfriada a
temperatura ambiente, filtrada y tratada con una disoluciéon 0,1 N de HCI hasta alcanzar
un pH acido. La mezcla acidificada se extrajo con éter etilico y la fase organica fue
secada con Na2SO4 anhidro. Luego de la filtracion el disolvente fue eliminado utilizando
un rotavapor. El producto fue purificado mediante una columna de silica utilizando una
mezcla (7:3) de hexano: acetato de etilo como eluyente. El producto se recristalizo en
hexano y se obtuvo un soélido de color blanco con un rendimiento del 73%. RMN 'H
(400 MHz, CDCls): 8= 7,98 (d, J= 8,5 MHz, 2H, Ar-H), 7,47 (d, J= 8,5 MHz, 2H, Ar-H),
3,93 (s, 3H,COOCHSa), 2,39 (s, 1H, OH), 1,64 (s, 6H, (CH3)2C-) ppm. RMN *C (100 MHz,
CDCl): 6= 166,5; 131,5; 129,5; 129,4; 127,5; 81,3; 96,8; 67,8; 52,2; 31,4 ppm. IR (KBr):
3455, 2993 , 2952, 1715, 1601, 1278, 1165, 1109 cm™'. Punto de Fusion (° C): 84-88.

W/

3a
CAS 3034-86-4

4-etinilbenzoato de metilo Se utilizé una modificacién al método reportado por Havens
etal.®2 : A una disolucion de 2a en tolueno se agregd un 20% molar de NaH. La reaccion
se monitoreé por CCF hasta la desaparicion de todo el reactivo de partida (aprox. 40
min). Una vez finalizada la reaccion, se dejo enfriar a temperatura ambiente y se filtré el
crudo de reaccion. Se elimind el disolvente en un rotavapor y se redisolvio en
diclorometano. Posteriormente se traté con una disolucién 5% en masa de NaHCOs3, se
extrajo y se secd con Na2SO4 anhidro. El producto se purificé mediante sublimacién para
obtener un solido blanco en un rendimiento del 69%. RMN 'H (400 MHz, CDCls): 8= 8,01
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(d, J= 8,6 MHz, 2H, Ar-H), 7,57 (d, J= 8,6 MHz, 2H, Ar-H), 3,94 (s, 3H, COOCHj3), 3,25
(s, 1H, C=C-H) ppm. RMN 13C (100 MHz, CDCl3): 8= 132,2; 129,6; 80,2; 82,9; 166,6;
52,4 ppm. IR (KBr): 3239, 2954, 2103, 1712, 1610, 1282, cm™. Punto Fusién (°C):
91-98.

e Otros métodos utilizados en la desproteccion:

Base KOH/K3PO4 %3: En un sistema constituido por un balén de 50 mL y un
condensador de Liebig presecado bajo N2 se colocaron 1 mmol de 2a, 1 mmol de KOH
y 1 mmol de K3zPO4 en 20 mL de tolueno. La mezcla se llevé a reflujo y la reaccion se
monitoreé por CCF. La mezcla se dejo enfriar a temperatura ambiente, se filtré y se
elimind el disolvente en un rotavapor. El producto fue purificado mediante una columna
de silica utilizando una mezcla (6:4) de hexano: éter etilico como eluyente. El producto
fue aislado en un rendimiento del 26%.

Base TBAH?>': En un sistema constituido por un balén de 50 mL y un condensador
de Liebig presecado bajo N2 se disolvieron 250 mg de 2a (1,1 mmol) en 20 mL de tolueno
y se llevo a 75 °C. Posteriormente se agregaron 150 pL de una disolucién de 30% en
masa de (BusN)OH en metanol. La reaccion se mantuvo 15 min a 75 °C y después se
llevo 15 min a 95 °C. Luego de esto la reaccion se dejé enfriar y se lavd con 3x25 mL de
0,1 Nde HCl y 3x10 mL de salmuera. Se extrajo la fase organica, se secé sobre Na2SOa
anhidro y se elimind el disolvente en un rotavapor. No se aislé producto final.

Base Cs2CO0s: A una disoluciéon de 100 mg de 2a (0,5 mmol) en 10 mL de tolueno
se agregod 1 equivalente molar de Cs2COs y se dejo en reflujo por 24 h. al enfriarse la
mezcla de reaccion se filtrd y se eliminé el disolvente en un rotavapor. El producto fue
purificado mediante una columna de silica utilizando una mezcla (6:4) de hexano: éter

etilico como eluyente y fue aislado en rendimiento de 35%.
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4a Ten

4-(5-hidroxi-5-metil-1,3-hexadiinil)benzoato de metilo: El procedimiento para el
acoplamiento de Sonogashira es el mismo que el utilizado en la sintesis de 2a.>* El
producto fue purificado mediante una columna de silica utilizando una mezcla (8:2) de
hexano:acetato de etilo como eluyente. El producto se recristalizé de hexano y se obtuvo
un solido blanco en un rendimiento del 53%. RMN 'H (400 MHz, CDCl3): 8= 8,00 (d,
J=8,7 MHz, 2H, Ar-H), 7,55 (d, J= 8,7 MHz, 2H, Ar-H), 3,94 (s, 3H, COOCHa), 1,61 (s,
6H, C-(CHas)2) ppm. RMN '3C (100 MHz, CDCl3): 8= 166,3; 132,4; 130,3; 129,5; 126,2;
88,2; 81,8; 76,2; 65,7; 66,7; 52,3; 31,0 ppm. IR (KBr): 3500, 2983, 2937, 1700, 1602,
1292 cm’'. Punto de Fusion (°C): 97-100.

4-(1,3-butadiinil) benzoato) de metilo: Se utilizo el mismo método empleado en la
sintesis de 3a. La reaccién fue monitoreada por TLC (aprox. 3 horas). La mezcla se tratd
segun lo propuesto por Havens et al.%2 y se purificé mediante cromatografia de columna
(SiO2) utilizando una mezcla (9:1) de hexano:EtOAc como eluyente. El producto fue
obtenido con un rendimiento del 25%. RMN 'H (400 MHz, CDCls): 8= 8,02 (d, J= 8,7
MHz, 2H), 7,6 (d, J= 8,7 MHz, 2H), 3,95 (s, 3H, COOCHzs), 2,58 (s, 1H, C=C-H) ppm.
RMN '3C (100 MHz, CDClh): 8= 166,2; 132,7; 130,7; 129,5; 125,6; 77,2; 76,1, 74,2, 72,7,
67,7; 52,3 ppm. IR (KBr): 3222, 2960, 2057, 1718, 1282, cm'. Punto de Fusion (°C):
92-94.

17



4-4’-(1,4-fenilen)bis(2-metilbut-3-in-2-ol): Se adapté el método de Alvarez et al. 5* Bajo
una atmésfera de nitrégeno se disolvieron 5 mmoles de 1,4-dibromobenceno, 2% molar
de PdCI2(PPhs)2 y 4% molar de Cul en 30 mL de una mezcla (1:1) de THF:EtsN.
Posteriormente, se agregdé poco a poco una disolucion de 11 mmoles de MEBYNOL en
30 mL de la misma mezcla. Una vez terminada la adicién, la reaccion se mantuvo 24 h
en reflujo. Pasado este tiempo la mezcla de reaccion fue enfriada a temperatura
ambiente, filtrada y tratada con una disolucién 0,1 N de HCI hasta alcanzar un pH acido.
la mezcla se extrajo con éter etilico y se secé con Na2SO4 anhidro. El producto fue
purificado mediante una columna de silica utilizando una mezcla (3:1) de diclorometano:
acetato de etilo como eluyente. El producto se obtuvo con un rendimiento del 27%. RMN
'H (400 MHz, CDCl3): 8= 7,35 (s, 4H), 2,21 (s, 2H) 1,65 (s, 12H) ppm. RMN '3C (100
MHz, CDCls): 8= 131,5; 122,6; 95,4; 81,7; 66,3; 31,5 ppm. IR (KBr): 3340, 2980, 2927,
2232, 1359, 1273, 1144, 961 cm™'.

1,4-dietinilbenceno: En un sistema de balén y condensador de Liebig presecados bajo
N2 se colocaron 2,5 mmoles de KOH y 2,5 mL de tolueno bajo una atmosfera de
nitrégeno. Se calentd suavemente la reaccion y poco a poco se agregaron 1,25 mmoles
de 7a. Luego de la adicion, la mezcla se reflujo por una hora. El crudo de reaccion se
traté con una disolucién saturada de NH4Cl y se extrajo con hexano. Se obtuvo un liquido
amarillo, sin embargo, el analisis de RMN no fue concluyente.
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CAS 3141-27-3

2,5-dibromotiofeno: Se modificé el método de Fan et al. ®: En un balén de con 100 mL
de cloroformo se agregé 4,3 mL de tiofeno y 20 mL de acido acético y se introdujo en un
bano a 0 ° C. A esta mezcla se le agregé gota a gota 20 mL de una suspension de N-
bromosuccinimida en cloroformo. La mezcla se dejé en agitacion por 24 horas a
temperatura ambiente. El crudo de reaccion se lavé 5x25 mL con una disolucion saturada
de bisulfito de sodio y se extrajo con 3x25 mL de cloroformo. La fase organica se sec6
con Naz2S04 y se evaporoé el disolvente. El crudo se purific6 mediante una cromatografia
en columna (SiO2) usando hexano como eluente. El producto fue obtenido en forma
liquida en un rendimiento del 21%. RMN 'H (400 MHz, CDClz): 8= 6,86 (2H, s) ppm. RMN
13C (100 MHz, CDCl3): 8= 111,5; 130,4 ppm.

0 . ,_’:_:_"\ ‘_/—._"\. — O
0\ Y ot LY 0
10a

4,4'-(1,4-fenilénbis(buta-1,3-diino-4,1-dinil))dibenzoato de dimetilo: Se utilizd la
modificacién del método propuesto por Alvarez et al. % : En un sistema constituido por
un balén de 100 mL y un condensador de Liebig presecado y bajo N2 se agregaron 0,32
mmoles de 1,4-dibromobenceno, 4% molar de PdCl2(PPhs)2 y 8% molar de Cul en 30 mL
de una mezcla (1:1) de THF:EtsN. La mezcla se agité por 30 min a temperatura ambiente
y después se agrego gota a gota una disolucién de 0,76 mmoles (2,3 eq) de 5a en 30
mL de la misma mezcla de disolventes por un periodo de 1 hora. Una vez finalizada la
adicion la mezcla se refluj6 por 48 h. Posteriormente, una vez a temperatura ambiente,
la mezcla de reaccion fue filtrada y tratada con una disolucién 0,1 N de HCI hasta un pH
acido. Se extrajo la reaccion con éter etilico y la fase organica fue secada con Na2SO4
anhidro y finalmente el disolvente fue eliminado utilizando un rotavapor. El crudo se
purific6 mediante una cromatografia en columna (SiO2) usando una mezcla (8:2) de
hexano: acetato de etilo.
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3. Discusion y resultados

Calculo de propiedades espectroscopicas

Los resultados de estas modelizaciones indicaron que el minimo de energia libre
de Gibbs para cada uno de los cables se encuentra a AG°= 941.2 kJ/mol y AG°= 851.9
kJ/mol para el cable A y B respectivamente; datos que indican la estabilidad de ambas
en condiciones ambientales (STP).

La geometria molecular optimizada obtenida para OPE A muestra una molécula
lineal con dos angulos de torsion distintos para cada anillo respecto a la unidad central
que son 3,6° y 0,9°. La inclusion del anillo de tiofeno provoca en la molécula OPE B un
angulo de 154° entre ambas cadenas aromaticas (Figura 3.1) y los angulos de torsién
respecto a la unidad aromatica central son de 0,78° y 0,30°.

Q;—ﬂh—cro&e;on—eoow{ ﬂﬂ:
»-a 2 o W

(a)

(b)

Figura 3.1 Estructuras geométricas optimizadas con DFT para a) OPE A y b) OPE B en su estado basal So. Para los
calculos se utilizé B3LYP/Def2-TZVP a nivel tedrico con el programa Turbomole.
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Para comprobar que la optimizacion fue correcta se calculd el espectro infrarrojo
y el UV-Vis para ambas moléculas, se analiz6 la veracidad de los célculos al corroborar
que todas las frecuencias y longitudes de onda eran positivas. En la Tabla 3-1 se
muestran las frecuencias vibracionales fundamentales obtenidas para la molécula OPE
A y OPE B las cuales concuerdan con lo reportado para los grupos funcionales en las
moléculas.

Tabla 3-1. Asignacion de frecuencias vibracionales fundamentales calculadas para las moléculas OPE A y OPE B.

OPE A OPE B
Asignacion Frecuencia Asignacion Frecuencia
calculada (cm™) calculada (cm™)
-OH 3735 -OH 3781
-C=C- 2298 -C=C- 2283
-C=0 1813y 1781 G=0 1813
-C=C- 1641 -C=C- 1640
C-0 1306 G0 1314y 1305
Tiofeno 823y 736
3,0
2,5
]
B 20
8 s ——OPE A
=
T ——QOPEB
i B2 0
3
0,5
0,0
200,0 300,0 400,0 500,0 600,0

Longitud de onda (nm)

Figura 3.2. Espectro de UV-Vis obtenido con el céiculo de TD-DFT usando B3-L YP/def2-TZVP a nivel tedrico para
OPE A y OPE B a partir de ias geometrias moleculares optimizadas So.
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También se obtuvo el espectro ultravioleta de ambas moléculas mediante el
calculo de sus estados excitados por TD-DFT, uUnicamente aquellas transiciones
permitidas (singuletes So—S1) (Figura 3.2). Para la molécula OPE A se observan las dos
transiciones mas probables myomo = Tlumo+> €N 298 nm y la transicion prohibida
Thomo = MLumo©n 431 nm. Para la molécula OPE B la transicion myomo = TLymos+2 S€
encuentra en 291 nm y la transicion myomo — TLumo €N 456 Nm. Aparece una segunda
transicion que corresponde a dos transiciones que se originan en el anillo
heteroaromatico la primera en 349 nm por myom0 = TLumo+3 Y 1@ Segunda en 373 nm por

*
Thomo > MrLymo+1-

Las transiciones n— n* debido a que son prohibidas por reglas de seleccion su
fuerza de oscilacion es baja y por tanto no se observan en el espectro calculado. Para la
molécula OPE A aparecerian en 359 y 353 nm cuyas transiciones corresponden a las

excitaciones de myomo-2 = Tlymo Y THomo-3 = MLumo FeSpectivamente.

La introduccion de la unidad de tiofeno en la molécula produce una disminucion
en la energia de transicion w00 = Tiymo, €SO se refleja en la disminucion de la energia
de banda en comparacion con la molécula A. Para la molécula OPE A la energia de
banda corresponde a 3.182 eV mientras que para OPE B es de 2.954 eV, esto puede
implicar mayor reactividad por la polarizabilidad del tiofeno,®” que también se observa en
la disminucién de la entalpia estandar (AHorea= 943.67 kJ/mol , AHores= 854.38 kd/mol).

Se aprovech6 esta misma herramienta para obtener los espectros de los
intermediarios de la sintesis para confirmar los espectros obtenidos experimentalmente.
En la Figura 3.3 se pueden observar los espectros IR (calculado y experimental) para el
compuesto 2a el cual fue preparado mediante un acoplamiento de Sonogashira entre el
4-bromobenzoato de metilo y el MEBYNOL (ver seccion experimental) y en la Tabla 3-II

la lista las frecuencias mas representativas para este compuesto.
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Figura 3.3 Superposicién del espectro infrarrojo de 2a obtenido en KBr y el obtenido por el cdlculo de DFT usando a
nivel tedrico B3L YP/def2-TZVP para las geometrias optimizadas So.

Tabla 3-1l. Frecuencias vibracionales obtenidas experimental y teéricamente para intermediario 2a.

Asignacion Frecuencia Frecuencia calculada
experimental (cm™') (cm™)

O-H 3435 3785

C-H (estiramiento 2983 3118

antisimétrico)

C=C 2252 2313

C=0 1714 1768

C=C 1603 1646

C-O (éster) 1275 1287

C-O (OH) 1165 1122

Las desviaciones de las frecuencias fundamentales calculadas se encuentran
entre un 10% y un 3% con respecto a las frecuencias en el infrarrojo obtenido
experimentalmente. Estos porcentajes son comunes para calculos realizados con DFT y
se debe a efectos anarmonicos en los osciladores que no son contemplados en el método
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de célculo.%8%° Ademas, el método no considera una esfera de solvatacion alrededor de
la molécula que afecta su potencial externo, esto provoca por ejemplo que la frecuencia
de vibracion del enlace O-H en el espectro experimental sea menor debido a que la
constante de fuerza del oscilador varia por la interaccién con otros grupos O-H cerca por
puentes de hidrégeno, segun Silverstein la diferencia entre un grupo hidroxilo libre y uno
con estas interacciones puede ser de 300 cm'.7® El mismo caso se da para la molécula
4a (ver Anexos). También la ausencia de ruido en el espectro calculado se debe a que
no se consideran los sobretonos o frecuencias complementarias en el célculo. Sin
embargo, en la Figura 3.3 se observa que el espectro calculado es muy similar al

obtenido en KBr especialmente en la regién de 1000 a 1500 cm.

Continuando con la sintesis de OPE A, el alcohol 2a fue transformado en el
arilacetileno 3a luego de realizar la remocién del grupo 2-hidroxipropilo. La Figura 3.4
muestra los espectros IR (tedrico y experimental) para el producto de la reaccion de
desproteccion. El efecto de la disminuciéon de la fuerza del oscilador por interaccién
también sucede para el triple enlace terminal pues se calcula una frecuencia de 2204 cm-
! mientras que se obtiene 2100 cm™' (Figura 3.4). Esta sefial para la molécula 5a es de

2059 cm' y se calcula de 2157 cm (Ver Anexos).
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Figura 3.4 Superposicion del espectro infrarrojo de 3a obtenido en KBr y el calculado con DFT usando una curva
gaussiana.
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Estudio de propiedades electronicas de OPE Ay OPE B

Los métodos experimentales para determinar la conductancia de uniones
electrodo-molécula-electrodo son, ademas de costosas, complejos en su ejecucion y en
la interpretacion de resultados. Por otro lado, los modelos computacionales basados en
el modelo de no equilibrio de Green requieren de conocimientos avanzados para su
ejecucion y de una inversion de tiempo mds del que se esperaria de una herramienta de
decision a priori.”! Estas vicisitudes llevaron a buscar otras estrategias que permitan
analisis similares a los obtenidos por estos métodos. Para dicho analisis en este estudio
se escogieron los valores de polarizabilidad y momento dipolar como respuesta
electronica propia de las moléculas y los orbitales energéticos tanto su distribucién como
su energia de banda. Adicional a OPE A y OPE B se modelan las propiedades de sus
formas radical aniénicas para simular el transporte electronico entendiendo al proceso
como una reducciéon del puente molecular y se utilizan otras estructuras como sus
estructuras no conjugadas y la molécula acido
4,4’-[1 4-fenilénbis(etin-2,1-diil)]Jdibenzoico (1c) que ya ha sido experimentalmente

probada como conductor molecular como punto de referencia (Figura 3.5).7273

O ; = =\ 7N\ .U' |
P = ==L Y
HO N =/ 0

Figura 3.5. Estructura molecular de 4cido 4,4"-[1.4-fenilénbis(etin-2, 1-diil)Jdibenzoico (1¢)

Para entender el transporte de carga es necesario analizar los niveles energéticos
que permiten la inyeccién de carga de una molécula a un electrodo mediante las energias
y distribuciones espaciales del HOMO y el LUMO. Esta discusion depende del electrodo
que se escoja debido a que el AE de la molécula debe ser similar al nivel de Fermi del
electrodo para poder garantizar un buen transporte electrénico. En la Figura 3.6 y Figura
3.7 se muestran los diagramas de orbitales para las moléculas OPE A y OPE B.
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Figura 3.6 Diagrama de orbitales moleculares de frontera A) LUMO y B) HOMO de la molécula OPE A obtenidos por
DFT (utilizando B3LYP/def2-TZVP a nivel tedrico) a partir de las geometrias optimizadas So.
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Figura 3.7 Diagrama de orbitales moleculares de frontera A) LUMO y B) HOMO de Ja molécula OPE B obtenidos por

DFT (utilizando B3LYP/def2-TZVP a nivel tedrico) a partir de las geometrias optimizadas Sa

Un transporte electronico efectivo requiere de la distribucion espacial homogénea
de los orbitales HOMO y LUMO, que se presenta tanto en OPE A como en OPE B. Esta
distribucion, por ejemplo, no se encuentra en la estructura analoga no conjugada de las
moléculas anteriores (ver Anexos). Otra de las observaciones sobre estos diagramas es
sobre el efecto del heteroatomo, en este es clara la centralizacién del LUMO en el atomo
de azufre, orbital que es indicador de admitancia molecular y por tanto muestra la
influencia directa del heteroatomo en la conductancia molecular. En esta molécula se
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presenta una desestabilizacion del LUMO lo cual se puede justificar en la interaccion
entre los pares de electrones libres en el atomo de azufre con los orbitales * del

butadieno.”

Para las moléculas analogas radicales se optimiza la geometria de la misma
manera que para las moléculas neutras. La geometria muestra que los enlaces simples
entre Csp-Csp disminuyen en longitud (cambio de 0,02 A) y los enlaces triples aumentan
(0,01 A). Los angulos diedros entre las unidades aromaticas de OPE A son
correspondientes mientras que para OPE B disminuyen. Los angulos diedros de OPE A
pasan de ser 3,6° y 0,9° a 2,90° y 2,20°, para OPE B los cambios son de 0,68° a 0,66° y
de 0,2° a 0,3°.

En ambos casos de las moléculas ionizadas OPE A y OPE B no existe cambio
observable en la distribucion espacial del LUMO, pero si hay diferencia en cuanto a sus
energias (ver Anexos). Los niveles energéticos de las moléculas en estudio y sus
analogas no conjugadas, ionizadas y la molécula 1c de Ballesteros et al. se muestran en
la Tabla 3-IIl.

Tabla 3-1ll. Energias de orbitales HOMO y LUMO y energia de banda para las geométrias optimizadas So de las
moléculas estudiadas calculadas con DFT usando a nivel tedrico B3LYP/def2-TZVP

OPEA OPEB OPEA- OPEB  OPEA OPEB 1c
sc* sc*
LUMO -2,89 -3,05 -0,36 -0,047 -1,5 -1,59 -2,76
HOMO -6,08 6 1,18 -1,32 -6,54 -6,17 -6,24
AE 3,18 2,95 0,82 1,10 5,03 4,58 3,49

Las siglas sc corres_pohden a sin conjugacion, se refiere a qu la molécula contiene las unidades
aromaticas o heteroaromdticas mas no los triples enlaces entre ellas.
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La energia de banda permite predecir la estabilidad de las moléculas de manera
que entre mayor sea mas estable es, sin embargo, para el analisis del transporte de
cargas es dificil predecir rendimientos ya que depende del electrodo al cual se esté
acoplando y de otros factores. En cuanto a la estabilidad molecular de OPE Ay OPE B
se reafirma los resultados de entalpias obtenidas en la seccién anterior, segin sus
energias de banda la estabilidad de OPE B es mayor. Al comparar OPE A con 1c, debido
a su mayor efecto de conjugacion, tiene un menor AE que la molécula 1c, lo cual puede
ser un indicador de un mejor rendimiento electrénico en una transferencia vertical.

Respecto al transporte electronico de dichas moléculas cabe resaltar que los AE
obtenidos para los aniones de las moléculas respectivas son mucho menores a los de
sus analogas neutras. Se puede decir también que el efecto de la estabilizacion
energética de la conjugacion es evidente al comparar los AE de OPE Ay OPE Ascy
OPE B con su analogo.

Los OPEs, por comportarse como materiales dieléctricos, muestran la tendencia
de que la conductancia sea mayor en sistemas con bajas polarizabilidades, de manera
que el electron no se ve parcialmente apantallado por la molécula.”23 Esta tendencia
fue comprobada por Shobeir et al. quienes lograron establecer la relacién entre ambas
propiedades mediante dos modelos matematicos: el modelo de Simmons y el de
Claussius-Mossotti.?*7® Aunque el modelo sea confiable se debe tener en cuenta que la
conduccion depende de muchos otros factores como la eficiencia del contacto del OPE
con el electrodo y de efectos no lineares que no se pueden predecir las polarizabilidades
y momentos dipolares, sin embargo se aplico la relacion para entender el
comportamiento de las moléculas OPE A y OPE B respecto a 1c. ® Los resultados se
muestran en la Tabla 3-1V.
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Tabla 3-1V. Resultados de polarizabilidad para moléculas estudiadas calculadas con DFT usando B3LYP/def2-TZVP
a nivel tedrico.
‘Molécula  OPE A 'OPEB 1c
a(A3) 586 599 422
u (D) 3,47 3,04 4,41

La unidad de tiofeno, por su naturaleza donadora y por su aporte en densidad
electronica, muestra una mayor polarizabilidad. La diferencia con la polarizabilidad de
OPE A puede indicar, segun las tendencias reportadas y por el modelo de Claussius-
Mossoti, una menor capacidad de admitancia molecular. Esto también lo confirma el bajo
momento dipolar de OPE B, el cual refleja una menor asimetria en 1a distribucion de la
carga y por ende menor susceptibilidad a un cambio bajo un campo eléctrico externo.
Respecto a 1c se esperaria, segun esta teoria, que ambas moléculas planteadas sean
menos eficientes que 1c¢ para conducir electricidad.
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Sintesis de cables moleculares

Inicialmente se opt6 por seguir la ruta sintética mostrada en el Esquema 1.6 la cual
requeria la sintesis de 1,4-dietinilbbenceno 8a mediante la desproteccion de 7a sin
embargo, la reaccion con KOH en tolueno no dio los resultados esperados. Los productos
de la reaccion no pudieron ser distinguidos por el andlisis de 'H RMN debido a las
senales en la region comprendida entre 7,45-7,75 ppm y entre 128-133 ppm por el
espectro de '*C RMN las cuales podrian ser atribuidas a estructuras poliaromaticas
generadas luego de una posible polimerizacion de 8a (Figura 3.8). Por esta razon se
descart6 la sintesis de este intermediario y propuso la siguiente variaciéon en la ruta.
(Esquema 3.1).

R N ] *""“**——u....-u_.*—-—-—- ] "L LJ

Figura 3.8. Espectros RMN-1H y RMN 13-C del producto obtenido de la reaccién de 7a con KOH en tolueno.
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Esquema 3.1. Ruta sintélica como alternativa a la propuesta inicial. A) 2-metil-3-butin-2-ol, 2% molar PdClz(PPhs)z,
4% molar Cul, (1:1) EtsN:THF B) 20% molar NaH, tolueno C) 4-bromo-2-metilbut-3-in-2-ol, 2% molar PdClz(PPhs)z,
4% molar Cul, (1:1) EtsN:THF D) 20% molar NaH, tolueno E) 4% molar PdClz(PPhs)z, 8% molar Cul, (1:1) EtaN:THF.

El sistema catalitico reportado por Alvarez et al.5* muestra buenos resultados para el
acoplamiento de Sonogashira utilizado para la sintesis de 2a y de 4a. Para propiciar la
formacion de la especia activa del catalizador Pd® se deja reaccionar el haluro de arilo
correspondiente durante 20 minutos a temperatura ambiente antes de agregar el alquino
terminal, el cual, se adiciona lentamente para evitar homoacoplamientos.”” El
oscurecimiento de la mezcla durante los 20 min de reaccién a temperatura ambiente

indican la formacion de especies activas.’®

El segundo paso de la sintesis, la desproteccion del 4-(3-hidroxi-3-metil-1-butinil)
benzoato de metilo, presentd retos en cuanto a la escogencia de la base. Comunmente
se utilizan hidroxidos de sodio o potasio en tolueno o butanol sin embargo al utilizar
dichos agentes y por la presencia del éster, los productos saponificados fueron los
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mayoritarios. Otros agentes de desproteccion se utilizaron con el fin de mejorar el
rendimiento de la reaccién y en la Tabla 3-V se muestran los resultados obtenidos:

Tabla 3-V. Condiciones para la desproteccion de 2a en tolueno.

(-’T;;:__ i / Base O\;___If:"'-_____
metd =4  \ Toleno g N

Entrada Base Equivalentes Tiempo (h) Rendimiento (%)
1 KOH 2 1 0

2 KOH/KsPO4 1:1 0,5 26

3 TBAH/ MeOH 0,1 5 -

4 NaH (reflujo) 3 1 28

5 NaH (destilado) 2 1 56

6 NaH (destilado) 20% molar 0,5 69

7 Cs2C04 1 12 36

El mecanismo conocido para esta reaccion ha sido propuesto por Havens et al. en el
cual se muestra que el agente desprotector es tan solo el iniciador (Esquema 3.2),% por
esta razon se utilizaron bajas cantidades de base y sin embargo los subproductos fueron
mayoritarios en la mayoria de los casos. Respecto a la entrada 1, el hidroxido de potasio,
a pesar de ser el método mas comun para la desprotecciéon del grupo 2-hidroxipropil dio
como producto principal el acido p-etinilbenzoico, resultado también reportado por
Havens et al% Como alternativa se utilizé el sistema combinado propuesto por
Smeyanov et al. el cual a diferencia de lo reportado dio un bajo rendimiento.5® Para éste
método es necesario contar con KsPOa seco lo cual implicé semanas para lograr tener

el reactivo libre de agua, este por anadir costos a la sintesis se descartd (entrada 2).

33



\0.--‘1&\ ...--"‘-“; o
L & AcMe

: :H ¢ £ 0 -

[ \ L.l 7 ey,

v g .\‘::\.;9 r‘f‘lﬂ

~H-
A AcMe
o (0]
L e R &

Esquema 3.2 Mecanismo propuesto por Havens et al. para la desproteccién del grupo 2-hidroxipropil.®

El método propuesto por Li et al. (entrada 3) es un sistema de transferencia de
fase el cual propone usar una menor temperatura de reaccion.®! El sistema consiste en
dos fases heterogéneas donde una de ellas contiene el generador de aniones, en este
caso hidréxido de tetrabutilamonio (TBAH) y en la otra fase se encuentra el reactivo a
desprotegerse. La reaccion se monitore6 por CCF y adoptando las condiciones
propuestas el reactivo de partida no habia sido consumido en los primeros 30 min. Al
aumentar el tiempo de reaccién se generaron subproductos en mayor porcentaje al
producto deseado. El rendimiento no fue cuantificado debido a que se descarté el
método.

Seguln los métodos propuestos por Smeyanov et al. y por Li et al. mencionados
anteriormente, no es necesario eliminar la acetona producida por el reordenamiento del
grupo 2-hidroxpropil mediante destilacion, pero mejores resultados son obtenidos
cuando el sistema tiene la habilidad de desplazarla, aunque en nuestras condiciones
nunca se observé la destilacion de acetona sino de tolueno. Por ejemplo al utilizar el
método de Havens et al. con NaH el rendimiento aumenta cuando la reaccién se lleva a
cabo en un sistema de destilacion (entrada 4, 5 y 6).52 Con este método el reactivo de
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partida se consume en menos de 1 hora y se generan pocos subproductos. Al utilizar
pocas cantidades de NaH es posible alcanzar mejores resultados que al utilizar
cantidades equimolares, esto se explica con el mecanismo de iniciacion propuesto por el
autor ya mencionado (Esquema 3.2).5°
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Esquema 3.3 Acoplamiento de Sonogashira como método de sintesis de 4a

El segundo acoplamiento de Sonogashira de la ruta sintética muestra bajos
rendimientos respecto al primer paso de sintesis debido a la formacién del producto de
acoplamiento de Hay que seria entre dos arilacetilenos (Esquema 3.3) dicho efecto puede
ser producido por la presencia de oxigeno en el sistema. La ausencia de oxigeno se
probo utilizando una mezcla de disolventes desgasificada bajo N2, de este experimento
el rendimiento de la reacciéon aumentd en un 13% (de 40% a 53%) que es un resultado
significativo. Las condiciones anaerdbicas disminuyen la probabilidad de homo-
acoplamiento al evitar la re-oxidacion de la especie de paladio (de Pd? a Pd"), segun la
propuesta de mecanismo de Elangovan et al,, y la abundancia de esta especie da una
mayor probabilidad de coordinaciéon con dos alquinos terminales desprotonados y por

una eliminacién reductiva dar el producto de homoacoplamiento.”®

Respecto al acoplamiento final para la obtencién de la molécula 10a la reaccion
transcurrid durante 48 horas mas no se obtuvo la molécula esperada. Al realizar la
purificacion por columna cromatogréfica de silica las fracciones separadas contenian tres
productos. En la Figura 3.9 se muestra una porcién de los espectros RMN para los
compuestos obtenidos de esta reaccion y en donde se observan tres singuletes
atribuibles a tres grupos carboximetilo ('"H RMN) y tres senales en el '3C RMN asignables
a tres grupos carbonilo diferentes.
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Figura 3.9. Andlisis TH RMN y 13 C AMN para la fraccién purificada de la reaccién de acoplamiento de Sonogashira
entre 1,4-dibromobenceno y 5a.

De ambos analisis se concluye que se obtuvo una mezcla entre el producto de
acoplamiento monosustituido, el producto monoacoplado y reducido y un tercer
compuesto cuya identidad no pudo ser definida. Esto resuitados demuestran que el
tiempo de la reaccion fue insuficiente puesto que dichos productos se forman al momento
de hidrolizar la mezcla de reacci6n. Por otro lado, este resultado podria mejorarse luego
de un estudio de optimizacion de este acoplamiento en especifico (cantidad de
catalizador, duracion de la reaccion) y mediante la utilizacion de p-1,4-diyodotiofeno o
p-1,4-fenilenditriflato como sustrato para el acoplamiento.

Para realizar sintesis del OPE B, el cable molecular con tiofeno como unidad
aromatica central se comenzé desde la halogenacién. Se realizaron pruebas utilizando
yodo molecular y peroxido de hidrégeno en medio acuoso por ser métodos de bajo
impacto ambiental. El primer método reportado por Gallo et al. que requiere de
condiciones de reflujo a 50 °C durante 24 horas presentd dificultades a nivel
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experimental.>® Debido a que se utiliza yodo molecular gran parte del reactivo sublima
sin formar el ion yoduro (especie que se presume es la responsable de la adicion
electrofilica). Para evitar el problema de la pérdida del yodo molecular en el condensador
se utilizo otra fuente de energia como son las ondas ultrasénicas %° Este método tampoco
dio buenos resultados y por ende se descartd la yodacion del tiofeno.

Como alternativa se optdé por la bromacion del tiofeno utilizando N-
bromosuccinimida (NBS) y acido acético segun el método reportado por Fan et al.”® La
reaccion puede llevarse a cabo con o sin la presencia de acido acético en el medio sin
embargo se opto por utilizar el acido quien no solo cataliza la reaccion sino que mejora
la solubilidad del NBS en el medio.?° Esto porque segin mecanismos propuestos la
reaccién puede ser catalizada por acido o bien por luz para una ruta radicalaria.®' Otra
de las alternativas es utilizar otros disolventes no clorados que propicien la solubilidad
del NBS para evitar pérdidas a la hora de agregar la disolucion. El acetato de etilo por
ejemplo no solo solubiliza la NBS sino que también es capaz de actuar como acido de
Lewis para solvatar el bromo molecular que se forma in situ que aumenta la selectividad

de la reaccion para ocurrir via radicalaria.8?

Otra alternativa al método fue llevar a cabo la separacion de la mezcla mediante
una columna cromatografica sin embargo los resultados con este método son menores
debido a que componentes como el acido acético remanentes en el crudo de reaccion
pueden descomponerse en la columna y esto puede tener efectos negativos en la
separacion. Una vez obtenido el 2,5-dibromotiofeno debe ser almacenado a baja
temperatura y protegido de la luz ya que se descompone en un sélido negro. Por estas
dificultades el cable con la variacién heteroaromética no pudo ser sintetizado.
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4. Conclusiones y Perspectivas

La minimizacién energética de los cables moleculares por DFT permitid corroborar la
estabilidad de las moléculas a 298 K y a 1 atm, por ende, la posibilidad de sintetizar
ambas. Este calculo, que se acompana de la obtencion de los espectros infrarrojos y de
ultravioleta-visible permiten también ser utilizados como herramienta para verificar los
espectros que se obtienen de manera experimental. Al demostrar la similitud entre
espectros experimentales y calculados para los intermediarios es de esperar que el
modelo sea también aplicable para las moléculas OPE A y OPE B.

Al comparar las propiedades electronicas de ambos cables moleculares se puede
observar que el efecto del heteroatomo en este tipo de moléculas no afecta la estructura
de los orbitales de frontera de la molécula, implicados en la conduccion electrénica, mas
si tiene efectos en la energia de banda. Se demostré que al introducir la unidad de tiofeno
como atomo donador es posible reducir el AE, hecho que permitiria afinar la energia de
la molécula en funcion del electrodo que se pretenda utilizar desde el disefio molecular.

La ruta inicial de sintesis (Esquema 1.6) arrojo6 resultados no concluyentes al preparar
el intermediario 1,4-dietinilbenceno lo que condujo a un replanteo de la ruta sintética
(Esquema 3.1). Esta permitié la obtencion de la molécula 5a quien permite la sintesis de
los cables OPE A y OPE B en un solo acoplamiento de Sonogashira sin tener que
intervenir otras moléculas. Esto también permite la futura versatilidad del sistema en
cuanto a la escogencia de la unidad aromatica central. También permite seguir utilizando
las mismas condiciones de catalisis para un acoplamiento de Sonogashira que en un

inicio se utilizan para los mismos intermediarios.

Se optimiz6 la obtencion de 3a y de 5a quienes son intermediarios sintéticos
importantes. Ademas, la purificacion de 3a mediante sublimacion fue exitosa y capaz de
brindar el intermediario con un alto grado de pureza lo cual también es un beneficio para

eliminar las reacciones parasitas en la catalisis.
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Seguido a la formacion del intermediario 5a, la separacion de los productos de
reaccion no es exitosa ya que se obtuvieron en una misma fraccion tres subproductos de
los cuales ninguno coincide con la estructura de OPE A mas si con algunos productos
del acoplamiento. Una posible manera de resolver este problema tiene que ver con la
optimizacion de condiciones como la cantidad de catalizador utilizada, temperatura y
tiempo de reaccion. También existe la posibilidad de utilizar 1,4-diyodobenzeno o bien
1,4-fenilénditriflato como sustratos mas activos que el 1,4-dibromobenceno para
promover la reaccion de acoplamiento.

Otra de las caracterizaciones adicionales a las espectroscépica es la
voltamperometria ciclica. Esta permitiria verificar la eficiencia de las moléculas ademas
de dar informacién acerca de los mecanismos de conduccién que llevaria a una mejor

comprension del efecto del heteroatomo en la estructura del cable.
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6. Anexos
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Flgura 6.1 Superposicion de espectros infrarrojos obtenidos en KBr y la curva gaussiana modelada para el espectro
calculado de 4a.
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Figura 6.2 Superposicion de espectros infrarrojos obtenidos en KBr y la curva gaussiana modelada para el espectro
calculado de 5a.
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Figura 6.3 Distribucion de orbitales moleculares para OPE A sc A) LUMO y B) HOMO para las geometrias
moleculares optimizadas Sp, calculadas por DFT utilizando b3LYP/def2-TZVP a nivel teorico.

Figura 6.4 Distribucion de orbitales moleculares para OPE B sc A) LUMO y B) HOMO para las geometrias
moleculares optimizadas So, calculadas por DFT utilizando b3LYP/def2-TZVP a nivel tedrico.
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Figura 6.5 Distribucion de LUMO para estructuras catiénicas de A) OPE A y B) OPE B para las geometrias
moleculares optimizadas So, calculadas por DFT utilizando b3LYP/def2-TZVP a nivel tedrico.
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