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Hastahacerelativamentepoco tiempo, el estudiode propiedadestalescomo la

conductividadeléctricase limitabaa compuestosde naturalezametálicao inorgánica.Sin

embargo,durantelas últimas dos décadasse ha desarrolladoun enormeinterésen la

síntesis y caracterizaciónde compuestosorgánicos molecularesy poliméricos que

presentanpropiedadeseléctricasconductoras.

Un importanteaspectoes la aplicación de los sólidos molecularesen la

síntesisdeestosmaterialescuyaunidadnecesariaparasuconstrucción(la molécula)posee

la enormeflexibilidad estructuralpropia de la QuímicaOrgánica. La síntesisquímica

permitellevara cabopequeñoscambiosen la moléculamodificando,a medida,cualquier

propiedadparticular (polarizabilidadeléctrica, fuerza de las repulsionescoulombianas,

solapamientointermolecular,etc.) con el fin de obtenercristalescon las propiedades

específicas deseadas (valor de la conductividad, temperatura crítica de la

superconductividad,sensibilidadfrente a la irradiación,camposmagnéticoso presión).

Los resultadosobtenidoshastael momentoen las propiedadesdeestoscompuestos

estánrelacionadoscondos rasgosesenciales:su estructuramarcadamenteunidimensional

y la naturalezamolecularde las unidadesque los componen.

Como consecuenciade la importancia de los conductoresorgánicos, se están

llevando a cabo numerosos proyectos como el proyecto MOLCOM (Molecular

Componentsfor Microelectronics)a nivel europeo,o el ORP(OrganicRectifier Project)

en el que trabajW1 varias universidadesnorteamericanascuyo objetivo es estudiar los

factores que gobiernanel flujo de electronesen estos conductoresorgánicos o la

aplicaciónde este tipo de materialesa camposcomo el de los rectificadores,cristales

líquidos, superconductores,etc.
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1.1 COMPUESTOS ORGANICOS CONDUCTORES. PERSPECTIVA HISTORICA

La conductividadmetálicaesunade las propiedadesmásinteresantesdescubiertas

en estosmaterialesaunquetambiénseha dirigido recientementela atencióna las nuevas

propiedadesópticaso magnéticasquepuedantener. Es un campo multidisciplinar que

poneapruebalas capacidadesde químicossintéticos,cristalógrafos,físicosteóricosy de
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estado sólido. Surgeasí lo que seha venido en llamar “Ciencia de los Materiales”.

Debido a la ausenciade la bandaelectrónicaparcialmentellena quecaracterizaa

los metales, los compuestosorgánicos son, en su inmensa mayoría, eléctricamente

aislantes.Sin embargo,en 1954 un grupo de investigadoresjaponesesdieron a conocer

tas propiedadesconductorasdel complejo(perileno-bromo)~’queestáconsideradocomo

el primer compuestomolecularconductory quepresentaunaconductividada temperatura

ambientea~ = 1S.cmtEstafue la confirmación de la predicciónhechaen 19112 sobre

la posibilidaddequelos sólidosorgánicospresentasenpropiedadesconductorassemejantes

a las de los metales.Comienzaasí la búsquedade nuevosconductoresorgánicosmás

estables y con valores de conductividad más altos, presentandoalguno de ellos

superconductividad.3

Algunos de los hitos másimportantesfueron:

1962: Se dieron a conocerlas primerassalesconductorasdel TCNQ.4

1973: Síntesis del complejo ,r-molécular dador-aceptorTTF-TCNQ con una

conductividad«~, 500 S.cnv1, u~ = ío~ S.cm1a 54 K y presentando

un comportamientometálico.5

1975: PreparacióndelcomplejoHMTSF-TCNQquemantieneun comportamiento

metálico a temperaturasinferiores a 1 K; se produceun aumentode la

dimensionalidaddebidoa la existenciade contactosSe...N entredistintos

apilamientos.6

1980: Síntesisde sales de tetrametiltetraselenafulvaleno,(TMTSF)
2X; Primer

superconductororgánicoa 0,9 K y 12 Kbar para X = PF¿y a 1,4 K y

presiónambienteparaX = CíO¿.
3

1986: Síntesis del primer sistema superconductorbasado en una sal de

transferenciade cargade una moléculair-aniónica (TTF[Ni(dmit>
2]2).

7

1987: Síntesisde la sal deion radicalCu(2,5-DMDCNQI)
2conunaconductividad

extremadamentealta para un compuesto de este tipo. Presenta

comportamientometálicoentre295 y 1.3 K.
8

1990: Seobservósuperconductividadporprimeravez en un sistemaquecontiene

átomosde oxigenoRBEDO-TfFtCu
2(NCS)31.

9
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Paralelamente,en 1977, Shirakawadaa conocerlas propiedadesconductorasdel

poliacetileno’0 cuandoeste es sometido a un procesode ‘dopado”, consistenteen la

adición al polímero de agentesoxidantesque actúencomo aceptoresde electroneso

agentesreductoresqueactúencomodadoresde electrones.

1.2 CLASIFICACION DE LOS CONDUCTORESORGANICOS:

En la actualidadse conocencuatro tipos diferentesde compuestosorganicos

conductores:

a) Polímerosorgánicoscovalentes;””2

b) Metalomacrociclospoliméricos;””3

c) Salesderivadasde los fullerenos;’4

d) Complejosde transferenciade carga.”’5”6

-o
PdInuro. O,g&uicos Covdeit..

SN

c~o
“e ‘4

ICHO TI,

[:—c—«:f[Q—oY
COTpi.jos de Trrsf.enco de C~go (CTC).

e
70

dier eno?

Figura ¡.2

En el siguientegráfico se encuentranlos valores de conductividadde distintos

sistemasorgánicosjunto con los de algunosmaterialesde tipo inorgánicoconel propósito



Introducción

deofrecerel término de comparación.
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1.2.1 Polímerosorgánicosconductores:

El estudiode los polímerosconductorescomenzóal final de la décadade los

setenta cuando Heeger y MacDiarmid descubrieron que el poliacetileno, [(CH)J

sintetizadopor el métodode Shirakawa’7experimentabaun aumentode conductividadde

12 órdenesde magnitud tras ser sometidoa un “dopado” oxidativo.18 La característica

estructuralmás importantede los polímerosconductoreses su sistema ir-extendidoa lo

largo de un gran número de unidadesmonoméricas.Este rasgo caraterísticoorigina

materialesdebajadimensionalidadconunaconductividadfuertementeanisotrópica,siendo

la direcciónde máximaconductividadcoincidentecon la direcciónde la cadena.

m

X= S, SO, SO
2

Y = 5, HC=CH

Z = 5, NH, N-Me

Figura 1.4 (tomado de ref 12g)

1.2.2 Metalomacrociclospoliméricos:

Soncomplejosmetálicosquecontienenun sistemamacrocíclico,comoftalocianinas

o tetrabenzoporfiririasque, con estructurade apilamiento y tras ser sometidosa un

procesode dopado,presentanpropiedadesconductoras.Son muy escasoslos complejos

metalomacrociclicosqueseorganizande formaespontáneaoriginandoestructurasapiladas

con carácterseniiconductor.’
1”9Generalmente,la superposiciónde los macrociclosno es

la adecuadapor lo que han de someterseal procesode “dopado”20 que produce un

reordenamientode la red cristalinadel compuestoasícomounaoxidaciónparcialde los

n
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macrociclos.2~”2’ Conel fin de poderconseguirun control sobrela distancia interpíanar

de las unidadesmolecularesparalelasy obtenerun solapamientoóptimo de los orbitales

responsablesde la conductividad,se handesarrolladolos polímerosmetalomacrocíclicos

denominados“Chich Kebab” queen castellanopodriamostraducirpor brocheta.13d22Se

trata de introducir un ligando bidentadounido al metal del metalomacrociclo,lo que

permite la formaciónde especiespoliméricasen las que la distanciaentremacrociclos

viene fijada por el ligando L.

Macrociclo: Ej., Pc, 1,2-, 2,3-Ne, TBP.

M M M M: Ej., Fe(II), Ru(II), Mn(II).

L: Ej., pyz, tz, dib.

U : Macrociclo.

Figura ¡.5 (tomadode ref 22g)

1.2.3 Salesderivadasdefullerenos:

En 1990, un equipo de astrónomosdirigido por Krátschmer y Huffman

describieronque la nueva forma alotrópicadel carbonoC~ (buckminsterfullereno),se

podía prepararen cantidadesmacroscópicaspor calefacciónde grafito en atmósfera

inerte.23

Estetipo de compuestosson “metalesmoleculares”cuya gran importanciaestriba

en que aunqueel propio C~ presentapropiedadesconductoras,sus sales de potasio,

rubidio y talio (Fig. 1.6) muestran valores de conductividad eléctrica superiores,

alcanzandoel rango de superconductores.~Este es uno de los primeros compuestos
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orgánicos,junto con los complejosde transferenciade carga,quepresentapropiedades

superconductoras,hecho este hasta ahoralimitado a sustanciasde caráctermetálico o

inorgánico.”

Figura ¡.6 (tomadode ref 25<

Tan sólo han pasadotres años desdeque Krátschmer,Lamb, Fostiropoulosy

Huffmansintetizaronel Qo y el C70pero la singularforma y estructuraelectrónicade los

fullerenos ha permitido ya obtener moléculasconductoras, superconductorasy con

propiedadesferromagnéticas.
16Dado queestos materialesson fácilmenteasequibles26e

inclusocomercialmentedisponiblesYla exploraciónde susenormesposibilidadesqueda

limitada únicamentepor la imaginaciónde los investigadores.

1.2.4 Complejosde transferenciade carga

El cuarto tipo de materialesorgánicosconductores,en el que se encuadrael

estudiode la presentememoria, son los llamadoscomplejosde transferenciade carga,o

abreviadamenteCTC; resultantesde la asociacióndedosmoléculasorgánicas.Sepretende

con esta denominacióndefinir la transferenciaparcial de un electrónde una molécula

dadoraa unamoléculaaceptoraformandoun cristal de tipo pseudoiónicoen el que los

aniones o cationes, o ambos simultáneamente,sean grupos químicos de alguna

complejidad,con característicasconductoras.Unadescripciónmásdetalladade estetipo

de compuestosse verá a continuación.
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1.3 COMPLEJOS DE TRANSFERENCIA DE CARGA. CARACTERISTICAS DEL

COMPLEJO TTF-TCNQ

Como se indicó anteriormente,el primer complejo de transferenciade carga

sintetizadofué el formadoen 1973 porel potenteaceptorelectrónicoTCNQ y el potente

dador de electronesfl’F. Se obtuvo así un complejo ir-moleculardador-aceptor(TTF-

TCNOJ con una conductividadsemejantea la de los metales.5

Desde entoncesse ha suscitadoun enormeinterés por el diseño, síntesis y

propiedadesde los CTC conductores.28

El estudio de este interesantecompuesto permitió conocer algunas de sus

característicasmássignificativas.

a) Dado que tanto el TTF como el TCNQ son moléculasplanas, estas

puedenquedar- muy próximasen la dirección perpendicularal plano molecular. En el

complejo, las especiesmolecularesse encuentranen dos tipos de apilamiento: uno

contieneexclusivamentemoléculasde TTF; el otro contienesólo moléculasde TCNQ.

Este tipo de apilamientoseconocecomoapilamientosegregado.(Figura 1.7)

TCNO

Figura 1.7 aomadode ref ¡la)

La principal consecuenciade estetipo de apilamientoes la elevadaanisotropíadel

complejo, siendo la relación de conductividadesen las tres direccionesprincipales

500:5:1.

b) La conductividad eléctrica del complejo TTF-TCNQ aumenta al

disminuir la temperatura,al igual queen los metales,alcanzandounaconductividadde
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unos 10~ S.cm’ a 59 K. Por debajode estatemperaturala conductividadcaebruscameñte

y el complejo se comporta como un semiconductor(la conductividaddisminuye al

disminuir la temperatura).

a(T>

lo

o—.——
¡ 1—

T

Figura 1.8 (tomadode ref lib)

Se produce,pues, una transiciónmetal-semiconductordebidoa unadistorsióndel

retículocristalino (efectoPeierls). (Figura 1.8)

c)El gradode transferenciade cargaes menorde la unidad (p = 0,59), es

decir, la transferenciade cargadel flF al TCNQ es sóloparcial.

1.4 REQUISITOSPARA LA FORMACION DE CTC CONDUCTORES

El conocimientode las característicasdel complejo TI’F-TCNQ ha permitido

determinarcualesson los requisitosparaque unacolecciónde moléculasdesorganizadas

adoptenunadisposicióneléctricamenteconductora.

a) Las moléculashan de estar espacialmentepróximas y con entornos

cristalográficosy elctrónicos similares. Esta situación se consiguecuando moléculas

planasy conjugadascristalizanen apilamientossegregadosde dadores(D) y aceptores

(A). Lamentablemente,el apilamiento mezclado que contiene de forma alternativa

moléculas dadoras y aceptoras en cada apilamiento es, en general, el modelo

termodinámicamentefavorecido.(Figura 1.9)



Introducción 13

D-A D-A

A-D D-A

D-A D-A

A-D D-A

Apilamiento Apilamiento

mezclado segregado

Figura 1.9

b) El segundo requisito para alcanzarel estado metálico es que las

moléculasse encuentrenen un estadode oxidaciónfraccionado.Partede estaexigencia

esanálogaa la normaclásica de que en un metal, la bandaocupadamásalta tieneque

estar sólo parcialmentellena, lo que correspondeen los CTC a una transferencia

electrónicadador-aceptorparcial. En estas bandas parcialmentellenas es posible la

movilidad electrónicaya que hay estadosenergéticosvacíospróximos al nivel de Fermi

(estadoeléctrónicoocupadomás alto) dentro de la propia bandade conducción.En los

CTC estosestadosprovienende los orbitalesHOMO de las moléculasdadorasy los

LUMO de las aceptoras.

Es por estoquela combinaciónde moléculasfuertementedadorascon moléculas

fuertementeaceptorasno garantizala formación del complejo, ya quepuedeproducirse

una transferencia total de carga formando especies (Dt1A’) que se comportan

eléctricamentecomosustanciasiónicasaislantes(aislantesMott-Hubard). (Figura 1.10)
ol ci

o’ AS o’ . .. A

AS O AS O .— AS

O. O . AS O - A

AS “~ o’ AS o’ . —. A

o’ .. o’ AS O — AS

AS IIO~~ o’ AS o’ ..s AS

O. O. —.‘ AS o’ ... A

AS ~ o’ ~ AS O — A.

O.A.-O AS O.A—0 A~ o.a—t A8~

Aislante Semiconductor Conductor

Figura 1.10aomadode ref lib)

Es, pues,necesarioquehayaunarelaciónapropiadaentrela capacidaddadoradel
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dadory la capacidadaceptoradel aceptorparaquese forme un complejode transferencia

de carga conductor. La diferencia entre el potencial de reducción del aceptor y el

potencialde oxidacióndel dadorsueletomarsecomo referenciaparatenerunaidea sobre

la posibilidadde formación de un complejo de transferenciade carga.29

c) Ademásdel gradofraccional de transferenciade carga,ésta tiene que

estardeslocalizadaa lo largo del apilamiento.Cuantomás próximasse encuentrenlas

moléculasen el apilamiento,mayor seráel solapamientode los orbitalesentreellos y, en

consecuencia,mayorserála deslocalizaciónde la carga.Por tanto, el tercerrequisitopara

la formación de CTC conductoresesque las moléculasse encuentrenen el apilamiento

con una distanciainterpianar apropiadapara queseproduzcala deslocolizaciónde la

carga. En los casosestudiadosestadistanciasueleestaren el rangode 3,2 a 3,5 A.

1.5 PROPIEDADES CONDUCTORAS DE LOS COMPLEJOS DE

TRANSFERENCIA DE CARGA

Comoya se dijo al hablarde las propiedadesdel complejoTTF-TCNQ, el tipo de

apilamiento que presenta confiere a este material un carácter marcadamente

unidimensional.Este carácterunidimensionales extensiblea la mayoría de los CTC

siendocausafundamentalde suspropiedadesconductoras.

Así, las propiedadesconductorasde los materiales molecularesse ven muy

afectadaspor lasinteraccionesentrelos sistemaselectrónicosy las vibracionesdel retículo

cristalino. Al disminuir la temperaturadisminuyentambiénlas vibracionesdel retículo

cristalino lo que aumenta el solapamientointermolecular de los orbitales y , por

consiguiente,la conductividad.

Sin embargo,a temperaturasmuy bajas, los metales unidimensionalespueden

presentardistorsionesdel retículo cristalino. Estas distorsionesoriginan una barrera

energéticaen el nivel de Fermi presentandoel material propiedadesaislantes. Este

comportamientode los sistemasunidimensionalesfué estudiadopor Frólich30 y Peierls3’

y explicaque,auna temperaturadada,los electronesadquierensuficienteenergíapara

superarla barrerade Peierlsy llegara estadosde mayor energíaque los estadosvacíos

resultantesde la red cristalina sin distorsionar.Por tanto, a temperaturasmás altas, la

ventajaenergéticaresultantedela distorsiónde la red disminuye,mientrasquelas fuerzas
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elásticasfavorecen la uniformidad de la red. Como consecuencia,se produce una

transición de la estructuradistorsionada(aislante o semiconductor)a la estructura

uniforme (conductora) a una temperaturadeterminada. En sistemasde tipo bi o

tridimensionales difícil, por no decir imposible,reorganizarla red cristalina de manera

quesepuedasuperarunabarrerade energíaprohibida.

Puedenproducirseotrasinestabilidadesen estetipo de materialesya quelos spines

electrónicos pueden ordenarseantiferromagnéticamenterestringiendo la movilidad

electrónicae introduciendouna barreraenrgéticaen la bandaelectrónica.32Asimismo

puedehaberdistorsionesdebidasa ordenamientosde anionesno centrosimétncos.En la

siguiente figura se recogen las distintas posiblesconfiguracionesde un apilamiento

unidimensionalconun electrónen el HOMO.33 Así, en la figura 1.11 seobservaen a) un

metal con una periodicidada uniforme en la red. En b) está representadoun aislante

formadopor dimerizacionescomoconsecuenciade unatransiciónde Peierls; en c) está

representadoun aislantequepresentaperiodicidadde spin (SDW) comoconsecuenciade

interaccionesde tipo Coulómbico;por último, en d) está representadoun aislantecuya

periodicidadestácausadapor ordenamientode anionesno centrosimétric&.

—4— —v
—1— —A

—v
—4— —A

$ — V

2. 2.
— aj~ aj

4» ib> (cl <di

Figura 1.11 (¡ornadode referencia33).

Podemosdecir, pues, que las dos propiedadescaracterísticasde los CTC

conductoresson:

- Dependenciade la conductividadcon la temperatura;

- Conductividadeléctrica altamenteanisotrópica,siendola dirección de

máximaconductividadla del apilamiento.
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2.1 COMPLEJOS DE TRANSFERENCIA DE CARGA. DISEÑO, SINTESIS Y

PROPIEDADES

Un diseñoracionalde un conductororgánico,en nuestrocaso de un complejode

transferenciade carga (CTC), debeteneren cuentatanto las propiedadesmoleculares

comolas supramoleculares.

Comoha quedadodicho en la introducciónde la presentememoria, la aparición

de conductividaden los complejosde transferenciade cargaestáasociadaa la formación

de apilamientossegregadosde dadoresy aceptoresasícomoa unatransferenciade carga

parcial entrelos apilamientos,y el transportede cargaseproducea lo largodel eje del

apilamiento.Esta unidimensionalidadpuede,de alguna forma, producir distorsionesen

la red a bajas temperaturasprovocandola formación de especiesaislantes.Cálculos

teóricospermitenpredecirque tal distorsiónde la redpuedesuprimirsesi seaumentala

dimensionalidaddel proceso de transferenciade carga mediante la creación de

interaccionesentrelos distintosapilamientos.

En cualquiercaso,la capacidaddeinducir en las moléculasun tipo de apilamiento

apropiadoesmuy limitada,por lo que el diseñode nuevoscomplejosde transferenciade

cargaconductoresquedarestringido,fundamentalmente,al control quepodamosejercer

sobrelas propiedadesde moléculasindividualesquepuedandeducirsea priori, comoson

la planaridad, el potencial de ionización/afinidadelectrónica o la extensión de la

conjugación.

Aún así, el deseo de preparar CTC con una mayor dimensionalidadtanto

estructural como en sus propiedadesconductorasse ha convenido en la mayor

preocupaciónde numerososgrupos de investigación.Esteesfuerzose vio recompensado

con la obtenciónde salessuperconductorasde tetrametiltetraselenafulvaleno(TMTSF)1 y

de bis-etilenditiotetratiafulvaleno(BEDT-rFFY.

Se Se

~ Se Se BEDT-flF

Dichoscompuestosson materialesbidimensionales(nounidimensionalescomoel complejo
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‘fl’F-TCNQ) coninteraccionestanto dentrodel apilamientocomoentrelos apilamientos.

Las interaccioneschalcógeno-chalcógenojueganun importantepapel en la supresióndel

efectoPeierls.Mientras queen las salesde TMTSF hay fuertescontactosSe...Se dentro

del apilamiento, las sales del tipo (BEDT-’fl’F)2X presentanimportantesinteracciones

5.. .5 entrelos distintosapilamientosen lugarde las interaccionesdentrodel apilamiento.

Así, paraalgunassalesde BEDT-’ITF los valoresde la conductividadson mayoresen la

direcciónde las “láminas” queen la propiadireccióndel apilamiento.

1 3.66 A

f 3.63

(TMTSF)2~ PF¿

K-(BEDT-flFtCu[N(CNUBr

Figura 2.1 (Tomadode ref lc)

En la actuailidadse siguendosdireccionescon la finalidad deobteneruna mayor

dimensionalidad:

1.- Introduciendo heteroátomospolarizables (como 5, Se o Te) en

posicionesperiféricasde la moléculadadorao aceptora;

2.- Llevando a cabo la síntesisde moléculasquepresentansistemasir-

extendidos.
3

Este estudioha conducidoa la obtenciónde tres importanteslogros:

a) Estabilizar el estado metálico a bajas temperaturasimpidiendo la

distorsiónde Peierls.



Antecedentes 23

b) Aumentarla temperaturacrítica para la aparición de fenómenosde

superconductividad.

c) Descubrimientode nuevas familias de metales y superconductores

basadasen moléculasdadorasy aceptorasestructuralmentemuy diferentesalasconocidas

hastael momento.

2.2 METALES Y SUPERCONDUCTORESBASADOS EN DADORES-ir

2.2.1 Sistemasquepresentanátomosde azufre

El descubrimientoen 1983 de fenómenosde superconductividaden las salesde

BEDT-TTF4atrajo unagran atenciónsobrelos sistemasquecontienenátomosde azufre.

Más de la mitad de los superconductoresconocidosa presión atmosféricason salesde

BEDT-fl’F.5 La estructurano plana del dador(BEDT-T1’F) junto con la gran vibración

térmicade los puentesetileno periféricos impide un buen solapamientode tipo ir a lo

largo del eje del apilamiento. Este hecho, junto con las interacciones5...S entre los

distintosapilamientosconducea un aumentoen la dimensionalidadtantoestructuralcomo

de las propiedadesconductorasde las salesde BEDT-’fl’F.6

Asimismo, se han descrito en los últimos añosun gran número de moléculas

dadorasquepresentanátomosde azufre y que son variantestanto del fl’F como del

BEDT-TTF.7 Entre ellas, el MDT-fl’F destacaespecialmentepor la variedad de

superconductoresa queha dadolugar.

KX>=K
MDT-TrF

Papavassiliouy colaboradoresdieron a conocer,por primeravez, que la sal de

yoduro de oro (MDT-fl’F)
2AuI2 es un superconductorcon una 1’, = 3.5 K a presión

atmosférica. El descubrimientode esta nueva familia de superconductoresbasadosen

moléculasdadorasasimétricasha permitido desarrollarrutas sintéticaseficacesparala

obtenciónde sistemasasimétricos.
9

Aunqueseha llevadoa cabola síntesisde variosde estos sistemas,aúnno se ha
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podidoestablecerun procedimientogeneral.’0ApartedelanteriormentemencionadoMDT-

fl’F, los que han conducidoa los mejores materialesconductoreshan sido el DMET

(dimetil(etilenditio)diselenaditiafulvaleno)&y e] EDT-TTF (etilenditio-tetratiafulva]enoX’

Se

DMET EDT-TIF

Una variación muy diferente sobre el esqueletode fl’F suponela obtenciónde

derivadosvinílogos de TTF y BEDT-’ITF. Al separarlos dos anillos de 1 ,3-ditiol es

previsible una disminución de la repulsiónde tipo coulómbicaque se produceen el

dicatión. El primer compuestode estetipo fué preparadopor Yoshiday colaboradores.”

Ret 11

Recientementese ha dadoa conocerla síntesisde vinílogos del BEDT-TTF así

comootrasmoléculasde estetipo.’2 Se

~ Is

Se5

Ref. 12b

El grupo separadorde las dos unidadesde 1 ,3-ditiol no tieneporqué ser,

necesanamente,acíclico.Se han descritotambiénderivadosdel ‘ITF en los queel grupo

separadores un carbociclo’3 o un heterociclo.’4

5

— —

Ref. 12a
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5 6

6 8

Reí 13a

Reí. 13e

Reí. 13c

<-6
5 6 ~

Reí 1 3d

‘e
5

Reí. 14a

Unaúltimamodificaciónllevadaacaborecientementepor MUllen y colaboradores

supone la incorporación de varias moléculasde 17FF en la molécula.3 Se pretende

nuevamenteaumentar la dimensionalidadde los CTC. Con este propósito se han

sintetizadomoléculascomola quese indicaa continuación:

Reí. 13b

fls.

6~

Reí. 14b

8

Reí. 3d
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Curiosamente,se han sintetizadotambiénderivadoscon varias unidadesde TTF

con una estructuramuy distinta a los complejos convencionalesde ITF. Así, se han

descrito algunoscomplejo&de transferenciade carga quepresentanuna conductividad

eléctrica de hasta3,1 . 1~2 S.cm’ y que son derivadosde la siguientemolécula:

¿GR \OR

¡ ¡
gQ\ RO~

Ref. 15

Estaestructuraen forma de caja contienedos unidadesde TTF junto con dos

unidadesde hidroquinonay presentaunagran actividadredox.’5

2.2.2 Sistemasquepresentanátomosde selenioy teluro

En los años setentay ochenta las moléculasdadorascon átomos de selenio

supusieronun abundanteobjeto deestudioparalos físicos: el estadometálicoseestabilizó

a muy bajastemperaturas(HMTSF-TCNQ)’6 y Bechgaarddescubriólas primerassales

orgánicassuperconductoras(salesde (TMTSF)
2X)’

7.

Más recientemente,el estudiode los sistemascon átomosde selenioseha visto

eclipsadopor susanálogosde azufre: comparativamente,los compuestosde selenioson

más difíciles de sintetizar,’8 son insolubles y sus potencialesde oxidación aumentan

mediantela incorporaciónsecuencialde átomosde selenio.’~’‘~ Además,a diferenciadel

BEDT-TTF, no seha encontradosuperconductividaden susanálogoscon selenio,BEDS-

T5F20 o BEDS-TI?F.2’

Se Se Se Se SecxÁ==K:x
Se Se Se Se Se

BEDS-TSF SEOS-nF
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Por otro lado, la utilización de átomosde teluro en la moléculadadoraconfiere

a los complejosde transferenciade cargalas siguientespropiedadesque fuerondescritas

por Cowan:22

1.- Los orbitalesp y d del teluro son másdifusosquelos del azufrey seleniolo

quegeneraunasmayoresanchurasde bandade conduccióncomo consecuenciade las

mayoresinteraccionesdentrodel apilamiento.

2.- Se incrementantambién las interaccionesentre los distintos apilamientos

(contactosbi- y tridimensionales)quepuedensuprimir la distorsiónde Peierls.

3.- La mayorpolarizabilidaddel teluro reducelas repusionesde tipo Coulomben

los dicationesformados(por ejemplorreF2j.

El primerderivadodel ‘lTeF fué descritoen 198223 y el propio TTeFen 1987.24

e Te

~ItTeJ
TTeF

La conductividad del complejofleF-TCNQ es muy alta («~ = 2200 + 300

S.cm’) y el valor aumentaal disminuir la temperaturahastallegar a 2 K (no hay

distorsión de Peierls).Se ha podido, pues,determinar,queen la serie TXF-TCNQ, la

conductividadeléctricaaumentaen el sentido 5 < Se < Te y este ordenestá causado

fundamentalmentepor el aumentode conductividaden el apilamiento.

La estructuracristalinadel complejofl’eF-TCNQ sedeterminémedianteestudios

de difracciónpor rayosX observándosecapasdemoléculasdadorasconfuertescontactos

Te...Tetanto intra como interapilamientos.Estetipo de apilamientoes muy distinto del

quepresentanTXF-TCNQ (X = 5, Se) en los queno seobservaninteraccionesde los

chalcógenosentrelos distintosapilamientos.Así, el complejo‘ITeF-TCNQ seconsidera

un “metal” bidimensional.26

Se han descrito recientementealgunasotras moléculasdadorasque presentan

átomosde teluro tanto dentrodel esqueletode fulvaleno comoen posicionesperiféricas.
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s neTeTee

Reí. Va

Ret 27t~

2.2.3 Sistemasquepresentanátomosde oxígeno

Aún no seha descritola síntesisde análogosdel TTF en los que todoslos átomos

de azufreen el esqueletode fulvaleno esténsustituidospor átomosde oxígeno.El primer

derivadocon átomosde oxígenounidosdirectamenteal esqueletode 17FFfué la molécula

simétricaBEDO-flF descritapor Wudl y colaboradoresen 1989.28

BEDO-nF

Los estudiosrealizadosen el primer metal orgánico formadopor esta molécula

dadora(BEDO-TrF)2413parecenindicar que la presenciade átomosde oxígenopuede

aumentarla anchurade la bandadeconductividad.El estadometálicoseestabilizaabajas

temperaturasy laspropiedadesfísicasrecuerdana las de un metaltridimensionalclásico.

La determinaciónestructuralmedianteestudiosde difracción de rayos X muestraunos

contactos5.. .S y 5.. .0 entrelos distintosapilamientos.
29

2.2.4Moléculasdadorasderivadasde hidrocarburosaromáticos

Las altas conductividadeseléctricas de las sales de catión radical de algunos

hidrocarburosaromáticos,comopor ejemploel perileno30,ha impulsadoa variosgrupos

de investigacióna llevar a cabola síntesisde nuevasmoléculasdadorascon esqueletos

Reí. 27c
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aromáticosmás extensos.3’Asimismo, se ha llevadoa caborecientementela síntesisde

varias moléculasdadorasque incorporanátomosde chalcógenoen grandesesqueletos

aromáticoshidrocarbonados.Algunos ejemplos son el 1 ,6-ditiapireno (1 ,6-DTPy~, el

3,4,9,10-tetratiaperileno33,el triselenafenantreno(TSeP)Y el 1,6-dioxapireno (1,6-

DOPyr)” y el nafto[ 1,8-bc:4,5-b’c’]ditiofeno(sin-NDT).36

~

X N

— —

S O

1 ,6-DTPy S¡n-NDT TEeP 1 ,6-DOPy

2.3 METALES Y SUPERCONDUCTORES BASADOS EN ACEPTORES r-

ORGANICOS

2.3.1 MolécuLas aceptorasderivadasdel TCNQ

En las últimas dos décadas,el númerode trabajos publicadosen los que se

estudianmoléculasaceptorases relativamenteescasosi secomparacon los queestudian

moléculas dadoras. Esto se debe, fundamentalmente,a que durantemuchos años la

búsquedade nuevasmoléculasaceptorasse centróen la síntesisde derivadosdel TCNQ

con la dificultad queestosupone.

2.3.1.1DerivadosqueDresentansustituventesen el esqueletode TCNO

En el estudiode este tipo de moléculashay queatribuir un importantepapel a

Whelandy Martin quehan caracterizadomásde unaveintenade derivados.37Algunosde

ellos seencuentranrecogidosen la siguientetabla2.1.
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Tabla 2.1

X Y

OMe H

OMe OMe

OMe OEt

OMe O’Pr

OMe O’Bu

OMe O’C,H,,

OEt SMe

Cl H

Br H

NC CN

x

Y

NC ON

x Y

Cl Me

Br Me

1 Me

Cl Cl

Br Br

1 1

Me Me

Et Et

‘Pr ‘Pr

Asimismo, se han obtenidolos correspondientescomplejostanto con ‘17FF como

conotrasmoléculasdadoras.38’39Estosderivadosdel TCNQpresentanun amplio espectro

de afinidadeselectrónicasy, consiguientemente,suscorrespondientescomplejossuponen

una evidencia experimental del efecto del llenado de bandas en las propiedades

conductoras.

En general, la sustitución en el esqueletode TCNQ conducea complejos con

peoresconductividadesqueel propioTCNQ. Así, si se comparanlas conductividadesde

las salesde TCNQ y tetrafluoro-TCNQ,seobservaque, aunquelas salesHMTSF-TCNQ

y HMTSF-TCNQF
4son isomorfas, la primerade ellas esunade las salesorgánicasque

presentaunamayor conductividad(a~ = 1500S.cm7
0mientrasquela segundapresenta

unaconductividad,a temperaturaambiente,quees al menosnueveórdenesde magnitud

menor (o-u = 10~ S,cm~’).4’

TCNQF
4
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La justificación seencuentraen el gradode transferenciade carga.Mientrasque

parael complejoHMTSF-TCNQla transferenciade cargaesparcial(0.79electronespor

molécula), en el complejo HMTSF-TCNQF4 la transferenciade carga es completa,

resultandounaespecietotalmenteiónicao aislantede MottiHubbard.
42De maneraanáloga

secomportanlos complejosde HM’VFF con TCNQ y TCNQF
4.

43

También se han sintetizadoderivados del TCNQ con anillos de ciclobuteno

fusionados~con el fin de influir en los espaciosinterpíanarese interapilamientosde los

apilamientossegregadosde los complejos.

Ref. 44

Se han obtenidocomplejoscon estequiometría1:1 con el TTF~ que presentan

comportamientometálicoaunqueaúnno se conocenlos datosestructurales.

2.3.1.2Derivadosdel TCNOcon la conjugaciónir-extendida

Aunque menosestudiados,los análogosdel TCNQ con el sistemair-extendido

presentanun interésespecial.Es sabidoqueen las formasaniónicasdel TCNQ, las cargas

electrónicasseencuentranlocalizadasfundamentalmenteen los gruposdicianometileno

terminales,45de maneraqueestegrupo semantuvoen lasnuevasmoléculasaceptorascon

sistemasir-extendidos.De estudiosteóricospudo concluirsequela extensióndel sistema

ir de estoscompuestosconducea unadisminuciónde la repulsiónintramolecularde tipo

Coulomblo quehabríade favorecerla formacióndecomplejosde transferenciade carga.

Así, sesintetizóel 11,11,12,12-tetracianonafto-2,6-quinodimetano(TNAP)46quecondujo

a la formaciónde complejosvinflicos con ‘ITF~ y HMTSF.48
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ON

TNAP

De manera análoga se sintetizó el 13,13,14,14-tetracianodifenoquinodimetano

(TCNDQ) y el 29,29,30,30-tetracianobiantraquinodimetano(TBAQ)49 de graninterésya

quedebidoa su mayortamañocomparadocon el TCNQ deberíareducir las repulsiones

de tipo Coulomben su forma dianiónica.Estamoléculaforma complejode transferencia

de cargacon el UF.50 NC... .CN

NC — — CN

NC — — ON

TONDO

TBAO

El siguiente paso lógico fué la preparaciónde derivados del pireno como 1

13,13,14,14-tetraciano-4,5,9,lO-tetrahidropirenoquinodimetano (TCNTHPQ) y el

13, 13,14,14-tetracianopireno-2,7-quinodimetano(TCNPQ)2’

NC

NC

TCNTHPQ TCNPO

El TCNTHPQ, al igual que el TCNPQ presentados potencialesde reducción

reversiblesal correspondienteanión radical y dianión como demuestrasu estudiode

ON NC
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voltamperometríabíclica.5’ El complejoTMfl’F-TCNTHPQ presentaunaconductividad

de 0.2 S.cm’ a temperaturaambiente.5’Por otro lado, aunqueel TCNPQ es mejor

molécula aceptoraque el TCNQ y su afinidad electrónicaestá dentro del rango que

permitiría una transferenciade carga dador-aceptorparcial, no se ha sintetizadoaún

ningún complejo. Esto se debe, probablemente,a que estas moléculasaceptorasson

demasiadograndesparaformar complejoscristalinosestables.

Una segundaaproximaciónque permite obtenerderivados del TCNQ con la

conjugación ir-extendidasuponela introducción de anillos aromáticosfusionadosal

esqueletode TCNQ.

Así, en 1983 Salcata y colaboradoressintetizaron el 11,11,12,12-tetraciano-

antraquinodimetano(TCAQ)52’” y Yamaguchiy colaboradoresel benzo y el nafto-

TCNQ.52

.CN NC. .CN

CN

TCAQ Nafto-TCNQ

Posteriormentese sintetizaronmoléculasanálogascon mayor númerode anillos

fusionados como el 5,12-bis(dicianometilen)-5,12-dihidronaftaceno’4’5y el 7,12-

bis(dicianometilen)-7,12-dihidrobenzo[a]-antraceno(BDCNBA) Y

Benzo-TONO

Ref. 54,55 BDCNBA
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Tabla 2.2. Potencialesde reducción de TCNQ y derivados con anillos aromáticos

fusionados (en acetonitrilo y en Y frentea SCE)

Compuesto
NC.yON

o
N CH

NC CN

NC CH

— —

N

NC CH
NC CH

—

NC CH

EA’

0.08

AE E½3

-0.48 0.56

-0.04 -0.41 0.37

-0.18 -0.48 0.30

-0.285

Ref.

52b

52a

52a

-2.06 52b

NC ON

— —

N. —

NC CH
N CH

MeO
— —

— ..-

MeO

N CH
NC CH

— — —

.— — %.

NC CH
NC CH

— — ..- —

‘- — — —

N CH

-1.85 55b

-1.59 55b

-1.54 55b

-0.44 -0.93 0.49

-0.44 -0.89 0.45

-0.50 -0.92 0.42

-0.57 -0.91 0.34 -1.61 55b
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Asimismo,en nuestrogrupode trabajosehansintetizadotambiénvahosderivados

delTCNQ con la conjugaciónir-extendida.55Algunasde estasmoléculas quedanrecogidas

en el siguienteesquema.

Meo.

MeO

Reí. 55b Ref. SEb

Los datosespectroscópicosy, en algúncaso,el difractogramade rayos-X, indican

queestasmoléculasno sontotalmenteplanasy se encuentranbastantedeformadas.Esta

distorsión molecular ejerce probablementeuna mayor influencia que los efectos

electr6nicosde extensión del sistema ir. En consecuencia,la presencia de anillos

aromáticosfusionadoscon el anillo de TCNQ conducea valoresdel primer potencialde

reducciónmenores(tabla 2.2) y, con ello, a una menorcapacidadpara la formaciónde

CTC conductores. En la anterior tabla se encuentranrecogidos los potencialesde

reducciónde algunasde estasmoléculas.

Una alternativaparalograr unamenor repulsióncoulómbica,y al propio tiempo

modularel potencialredox,consisteen la síntesisde moléculasaceptorascon sistemasir-

extendidosquecontengananillos heterocíclicos.56

CN

Ref. SSb
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X~ Y: CH, O, S, N

Así, la molécula de tetraciano-2-azaantraquinodimetano(TCAAQ), sintetizada

recientementeen nuestrolaboratorio~ presentaun anillo de piridina fusionadocon el

esqueletode TCNQ, conel fin deestudiarel efectode la presenciadelanillo ir-deficiente

en la moléculaaceptora.

Conla introduccióndel anillo ir-deficientede piridina seesperabaun aumentodel

potencial de reduccióncon respectoal tetracianoderivadode la antraquinona(TCAQ).

Efectivamente,lasmedidasdevoltamperometríacíclicaconfirmanun carácterligeramente

más aceptor.

OtrasmoléculasaceptorasderivadasdelTCNQconanillos ir-deficientesfusionados

seencuentranrecogidasen el siguienteesquema.sÓa

TCAAO

Ret 56a Reí. 56a
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También se ha estudiado el efecto de la presenciade anillos ir-excedentes

fusionadoscon el esqueletode TCNQ. Así, en nuestrogrupo de investigaciónse han

sintetizadovahosderivadosdel TCNQ con anillos de tiofeno fusionados.58
N& -ON

El hecho de queel tiofeno es un anillo ir-excedentepodríahacerpensarque su

presenciaconduciríaa moléculascon menor capacidadaceptora. Sin embargo,debe

tenerseen cuenta,ademásde la menorinteracciónestéricaquesuponela presenciade un

anillo pentagonalfusionado,algunasde las característicasdelátomode azufrequehacen

que su presencia en las moléculas aceptoras favorezca la formación de CTC

conductores.56bEn primer lugar, los átomosde azufre,debidoa sugran tamaño,pueden

darsolapamientosdentrodel apilamiento,aumentandola anchuradebanday, por lo tanto,

la conductividad. En segundolugar, los átomosde azufreaumentanlas interacciones

interapilamientos,lo quehacemásestableel estadometálico.Además,dichosátomosson

muy polarizables,de modo que contribuyena la deslocalizaciónde los electronesintra e

interapilamientos.

A continuaciónse muestranalgunasde las moléculascon anillos heterociclicos

fusionadossintetizadasrecientemente)9’60’6’

8

Ref. 58 Ref. 58

Reí. 59 Ref. 60 Ref. 60 ReÍ 61
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En la siguientetabla se encuentranrecogidoslos potencialesde reducción de

algunasde estasmoléculasjunto con el del TCAQ con propósitode comparación:

Tabla2.3. Potencialesde reducciónde derivadosde TCNQ con anillosheteocícicos

fusionados (en acetonitrio y en V frentea SCE)

Comp. EA’

-0.10 -0.54 0.44

-0.22 -0.49 0.27

Ref.

56a

56a

(ICAQ>

-0.23 -0.32 0.09

-0.24

-0.28

-0.59 -0.77 0.18

56a

57

52b

56b

Podemosdecir, pues,que, en conjunto,los resultadosde la extensióndel sistema

ir en derivados del TCNQ no han conducido a mejoras significativas en las

conductividadesde suscomplejoscon moléculasdadoras.

2.3.2 Moléculasaceptorasderivadasdel DCNQI

Teniendopresentela analogíaexistenteentrelos grupos=C(CN)2y

Húnig y colaboradoresllevaronacaboel estudiode un nuevotipo de moléculasaceptoras,

las N,N’-dicianoquinonadiiminas(DCNQIs). Dichas moléculaspresentantres importantes

característicasque las hacenser especialmenteinteresantes:
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1.- La posibilidad de sintetizar derivadosde DCNQI a partir de 1,4-

benzoquinonas,naftoquinonas09, lO-antraquinonasy bis(trimetil-silil)carbodiimida(BTC)

en presenciade tetraclorurode titanio, en un solo paso.óSM&7 De esta forma se han

obtenidoun gran númerode derivadosde DCNQI. (Esquema2.1)

ON
1
N

Me
3S¡-N=C=N-SIMe3

-R
14

11014, 0H2C12

1
CN

Esquema2.1

2.- Dado queel grupo =N-CN es flexible y estéricamentemenosexigente

que el grupo dicianometileno,se mantienela planaridadde los derivadosdel DCNQI

incluso cuandopresentantetrasustitución(C,E)(Figura 2.2).á8 En los casos en que

presentandisustitución,comoen A, B y D, se obtienenconfiguracionesdefinidassin y

anti, respectivamente,de los gruposCN, mientrasquecuandopresentantetrasustitución

(C) existe una pequeñabarreraenergética,a temperaturaambiente, entre las dos

configuraciones(aprox. 13 KcaL/mol)
M cuandose encuentranen disolución.

3.- La capacidadaceptoradel DCNQI es análogaa la del TCNQ y,

modificandola sustitución,puedemodularseadecuadamentelaafinidadelectrónicadesde-

0.1 y hasta+0.8 V (Ag¡AgCI, CH
2C1j

69, encontrándoseel valor de K
5~ entre ío~ y

1011.69

:3

O o

R = Me, Et, nPr, ¡Pr, tBu, Ph, Ci, Br, 1, OMe, SMe

Figura 2.2 (tomadode ref 681’)

A a

N

NON

E
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259

ev

Es interesantedestacarque los potencialesredox de los derivadosde DCNQI se

correspondencon sus análogosdel TCNQ. En cualquiercaso, el estudio de cálculos

teóricosAMi prediceque la energíadel LUMO del TCNQ esaproximadamente0.4 eV

másbajaque la del DCNQI sin sustituir.70

Figura 2.3 (tomadode ref 68c)

Las simetríasy los coeficientesatómicosde los orbitalesir~ LUMO del DCNQI

y TCNQ soncasi idénticos.Sin embargo,la densidadelectrónicaen el átomodenitrógeno

del grupo ciano es mayoren el DCNQI. Esto podríaoriginar un aumentode la energía

de solvatacióndel DCNQI reducido, el cual es responsablede la equivalenciade los

potencialesde reduccióndel TCNQ y DCNQI.

Estaspropiedadesde los derivadosde DCNQI permiten,pues,justificar las altas

conductividadeseléctricasde sus complejosde transferenciade cargay sus salesanión

radical, siendo esta última clase de compuestosla más interesantey, especialmente,

aquellasen lasqueel derivadode DCNQI estádisustituidoen las posiciones2 y 5.

2.3.2.1Comule¡os de Transferenciade Carga con DCNOI como aceptor

.

Se han obtenido recientementecomplejos mediante la interacciónde DCNQIs

sustituidoscontetratiafulvaleno(UF) y tetrametiltetraselenafulvaleno(TMTSF). Algunos

de ellos presentanconductividadesen forma de polvo de ca. 0.1 S.cnr’ indicando la

presenciade apilamientosde dadoresy aceptores.67

Los modos de apilamiento del UF/DCNQI.2H
20

7’ y UF/DCNNI (N,N’-

dicianonaftoquinodiimina)72se muestran en la siguiente figura tal y como se ha

determinadomedianteel análisisde rayos X.

215
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A knr A.
2

S~2.Rr ~cx

2 H20

Figura 2.4 aomadode ref 68c)

En el TTF/DCNQI.2H20los apilamientossegregadostienenunadisposiciónen

forma de tablero de ajedrez a diferencia del ‘ITF/TCNQ que forma apilamientos

alternadosde dadoresy aceptores.
73Esta disposicióntambién se ha encontradoen los

apilamientosalternadosde‘ITF/DCNNI. Es interesanteobservarque,en esteúltimocaso,

los apilamientosde dadoresy aceptoressedan en forma de pares,quedandolaspartesno

sustituidasdel anillo de naftalenoorientadasentrest.

Ambos complejospresentanun comportamientode tipo semiconductor.74

2.3.2.2Salesanión radical de DCNOL

Las propiedadesmás interesantesde las salesanión radical de DCNQI se han

encontradoen los DCNQIs 2,5-disustituidos.Dentro de estegrupo, sepuedendividir a

su vez en salescuyo catión es una moléculaorgánicao bien un catiónmetálico.

2.3.2.2.1Salesanión radical de DCNQI con cationesorgánicos.

Los siguientesejemplosdemuestranquese puedenobtenersalesde anión radical

moderadamenteconductorascon el ión esférico tetrametilamonioo con el ión plano N-

metilquinolinio (NMeQ)Y En la sal de tetrametilamoniolos anionesequidistantesestán
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dispuestosen apilamientos en zig-zag, formando canales en los que se insertan los

cationes.

ci
N(CH5)4

Figura 2.5 aomadoref 78)

Lasunidadesaceptorasdela salde NMeQ tambiénformanapilamientosen zig-zag

que, sin embargo,estáncompuestaspor trímerosmientrasquelos apilamientosdel catión

estánformadospor unidadesequidistantes.

Br

NC~

—3 2

Figura 2.6 aomadoref 681’)

Debe observarseque en estos ejemplos no se han apreciado interacciones

especificasentreanionesy cationes.Amboscomplejosson semiconductoresa temperatura

2

~CN
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ambientecon u = 10.2 y 10’ 5.cm’ respectivamente,estos valorespuedencompararse

con los de susanálogoscon TCNQ, [TCNQ]2NMe4y [TCNQ]2NMeQquesonde 106 y

0.2 S.cm’ respectivamente2
6’~

2.3.2.2.2Salesanión radical delDCNQI con cationesmetálicos

al Propiedadesestructurales

:

En los últimos añossehan sintetizadoun grannúmerode salesdel DCNQI

con cationesmetálicos.Algunasde ellas quedanrecogidasen la siguientetabla.

Tabla 2.4 Salesmetálicasde derivados de DCNQI 2,5-disustituidos.

1V R’

MeO MeO Me Me

MeO Cl Me Cl

MeO Br M Me Br

MeO 1 Me

Cl Cl cN Me Et
2

Br Br Me MeO
M: Li, Ag, Cu 1 4

1/a
1 1 Na C2/c Cl Br
Br 1 K,Rb,TI ‘~‘~ Cl 1

Acabamosde ver quela estructuracristalinade lassalesaniónradical del DCNQI

con cationesorgánicosvaríacon la naturalezade esteúltimo. Por el contrario, todaslas

sales metálicas [2-X,5-Y-DCNQI]2Mrecogidasen la anterior figura cristalizan en el

mismo grupo espacial 1 ~ o al menos en los subgrupos C 2/c ([2,5-Me2-

DCNQI],Na9
0 o P 4/n ([2,5-Me

2-DCNQIjI2K; [2-Cl-5-Me-DCNQIhNIH4;~
0[2,5-Me

2-

DCNQI]2T1
81). Estenuevotipo de disposiciónparamaterialescristalinosha suscitadoun

enormeinterésen vahosgruposde investigación.

Como se ve en la estructuracristalina del [2,5-Me
2-DCNQILCu,

82los iones

metálicosestánapiladosformandounahilera, estandocadaión metálico rodeadopor 4

ligandosde DCNQI en unadisposicióncasi tetraédrica(Fig. 2.7).



44 Antecedentes

Figura 2.7 (tomadoref 82)

La distanciaentrelos iones metálicosviene dadapor el volumene inclinación de

las unidadesde DCNQI. Es, por tanto, esencialmenteindependientedel diámetrode los

iones metálicos. Así, el transporteelectrónicoseproducea lo largo de los apilamientos

de moléculasaceptoras.CadaenlaceC = N interaccionacon el anillo de su vecino más

próximo, produciendola orientacióncorrectaqueproporcionaunaelevadaconductividad

en función de la disposiciónde las unidadesde DCNQI. Este tipo de disposiciónen el

apilamientoes lo quesedenomina“anillo sobreenlace” (Fig. 2.8) y escaracterísticode

los apilamientosen quehay aceptoresde tipo quinónico.

Figura 2.8 (tomado ref 7d)
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El carácterúnico de estasestructurascristalinassedebea la bifuncionalidaddel

ligando DCNQI quesecoordinacon dos ionesmetálicos.Estoda lugara una redregular

de apilamientosalternantesde iones metálicosy aceptorescomola queseobservaen la

figura 2.9.

b) Propiedadeselectrónicas

:

Todaslas salesdel tipo [2-R’-5-R3-DCNQI]
2M(R = Me, MeO, Cl, Br, 1;

M = Li, Na, K, Rb, Ti, Ag) muestranun típico comportamientounidimensional.’
3’84Sus

conductividadesa temperaturaambienteoscilanentrelos 100 y los 300 S.cm’ y, dadoque

la dependenciade la conductividadcon la temperaturapuedeexpresarsecon la siguiente

ecuación,puede decirse que se comportan como semiconductorescon energíasde

activaciónde entre30 y 70 meV.85 (Figura2.10)

o ( a, T) = AY” exp~8f)<bT

Comoconsecuenciade la bajadimensionalidaddelas salesno cúpricasde DCNQI

el sistema puedepresentarCDW (ondas de densidadde carga), hecho que ha sido

observadoenlas salesdeplatamediantedifracciónporrayos-X.86Asimismo,presentauna

transiciónde Peierlsa 83 K lo cualseconfirmapor una caídaen la susceptibilidadde la

resonanciade spín electrónico.

Figura 2.9 ftomadode ref 82)
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Figura 2.10 (tomadoref 7d)

Por otro lado, desde el descubrimientodel carácter metálico del [2,5-Me2-

DCNQI]2Cu, cuya conductividades aproximadamentede 1000 S.cm a temperatura

ambientey de5.l0~ S.cnv’ pordebajode 30K,
82se hadirigido un enormeesfuerzohacia

el estudiode las propiedadesparticularesde las salesde cobre del DCNQI. Todaslas

salesinvestigadashastaahoramuestranpropiedadesmetálicasaunquealgunasde ellas

como 2-Cl-5-Me y 2-Br-5-Me experimentantransicionesde fase a 150 K y 210 K

respectivamente78’79y sus diagramasde fase presión-temperaturamuestran una clara

dependenciadel estadometálicocon la presión (Fig. 2. 11).

T [K]

200

100

2 4 6 8
p [kbar]

x

.9.

a

e.

te

‘0

T (K]

Figura 2.11 (tomadoref 7d)
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Por debajode estastemperaturasel comportamientoes semejanteal de las sales

de plata.

Las propiedadesúnicasde las salesde cobre de los derivadosde DCNQI pueden

atribuirsea la participaciónde los estados3d del cobreen la bandade conducciónde los

orbitales1 de los aceptoresorgánicos.Aunquemuchosde los cálculossobrela estructura

de la bandabasadosen la aproximaciónde Húckel no predicenuna admisión de los

estadosdel cobre en el nivel de Fermi87, éstoes lo que parece indicar los hechos

experimentales.

En cualquiercaso,la causadeterminantedequelas salesdecobrede los derivados

de DCNQI presenten,o no, un estadometálicoestableestáaún por determinar.Parece

estarrelacionadocon el volumende los sustituyentesy sus requerimientosestéricosasí

como con las propiedadeselectrónicasdel derivado de DCNQI para formar enlaces

dadoresy aceptorescon el núcleo metálico.

Es, pues,necesariocontinuarestudiandolas propiedadesde las salesaniónradical

de los DCNQIs paraconseguirun conocimientomásprofundode las mismasy asípoder

diseñarmejoresconductoresmoleculares.Así, en los últimos dos años se han venido

estudiandolas propiedadesen estadosólido de las salesdecobredederivadosde DCNQI

en los quese han sustituidovariosátomosde hidrógenopor átomosde deuterio.88

2.3.3 MolécuLasaceptorasderivadasde Metal(dmith

Este tipo de aceptores~son complejos metálicosdel ligando 1 ,2-ditioleno90y

presentatres rasgoscaracterísticos:

a) Los sistemasde tipo M(dmitÉ son prácticamenteplanos;

b) Dichos sistemasposeendiezátomosde azufreen posicionesperiféricas

quepuedenconducira interaccionesintra e interapilamientos;

c) Las propiedadesredox puedenmodularsecon la utilización de diversos

átomosmetálicos(Ni, Pd, Pt, etc,...).

La síntesisde estos complejos metálicosse lleva a cabo a partir del ligando

ditioleno tal y comose muestraen el esquema~
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NiCI4

NEu4Br
[sK:zk:)Ms:~s:>s ] CN6ufl~

2 Na~

Esquema2.2

Los anionesde tipo M(dmit)2 se han estudiadoen combinación con cationes

metálicosalcalinos,cationesorgánicos(1TF,~ salesde tetraalquilamonio
9’).En algunos

de los dos últimos tipos de materialesse han encontradopropiedadessuperconductoras.

En 1984 Cassoux y colaboradoresdieron a conocer que el complejo

TTF[Ni(dmit)
2] manteníael complejometálicoa muy bajastemperaturas.Dicho material

presentaunaestructuracristalinabásicamentetridimensionalcompuestade apilamientos

segregadosde dadoresy aceptorescon contactos5.. .S entrelos distintosapilamientos.
92

s

Figura 2.12aomadoref 90a)
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Dicha sal presentasuperconductividadbajo presión (T0 = 1.6 K a 7 Kbar)2
3

Al reemplazar el Ni por Pd seobtienela sal TTF[Pd(dmit4 que, en una de sus

fases(la a’) presentael mayor valor de T~ (6.5 K a 20 Kbar) de los compuestosde la

serie M(dmit)
2?

0

Las sales de Ni(dmit)
2 con cationes de capa cerrada proporcionan también

materiales muy interesantes.La sal de valencia mixta NMe4[Ni(dmit)J2 presenta

superconductividad(T0 = 5 K a 7 Kbart y la sal sódica Na[Ni(dmit)23 mantieneel

comportamientometálicopor debajoincluso de 25 mK=

La estructuracristalina obtenidamediantedifracción de rayos X de las sales de

tetrametilamonio,muestraapilamientosdeanionesNi(dmit), planosseparadospor canales

quecontienenlos cationesinorgánicos(Fig. 2.13)?

Fig. 2.13 (tomadoref 94)

2.3.4 Otrasmoléculasaceptoras

También han sidoobjetode estudioalgunosotros sistemasaceptoresconestructura

quinónica. Así, sehan dado a conocer algunos derivados de la siguienteestructura:
95

ON

NC ON

El primer estudiode difracción de rayos-Xde una moléculade estetipo se llevó



50 Antecedentes

a caboen nuestrogrupo de trabajoSbDicha estructuraes un híbrido de los sistemasde

TCNQ y DCNQI y en algunos casos ha conducido a la formación de sales

96

semiconductorasde cobre. -

Seha estudiadotambiénla utilizaciónde gruposdeslocalizadoresde cargadistintos

del dicianometilenoy el cianimino.

Así, en 1991, Húnig y colaboradoressintetizaronuna serie de moléculascuyo

grupo deslocalizadorde cargaes un grupo diazocianuro:97

ON

Estas moléculaspresentanuna estructurade tipo Wurster inverso, es decir,

presentanla forma quinónicacuandoseencuentranen estadoreducido.

N
II
O
II

E
2

ji
O
II —N

ON

E1

RED SEM

Esquema2.3

1

ox

‘4
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La combinaciónde solucionesde estos compuestoscon solucionesde UF o

TMTSF conducea la formación de complejosde transferenciade cargaque presentan

conductividadeseléctricasqueoscilanentre10’ y 10’ S.cm’Y
Por otro lado, y con el fin de mejorar los solapamientoscon los dadoresde

electronesvecinosy aumentarasíla “dimensionalidad”de la conducciónen los complejos

sólidos dador-aceptor,se han sintetizadoderivadosdel TCNQ a-sustituidosen vez de

presentarla sustituciónen el anillo, extendiendoasíel sistema ir.
98

R = H, PO(OH)
2, PO(QEt)2

Y, Z = Me, Par electrónico

Se esperaque los derivadosdipolaresde estoscompuestos,formen apilamientos

autosegregadoscomoconsecuenciade las fuerzasatractivasdipolo-dipolo, especialmente

cuandosecristalicencon un dadorapolar.

Por último, se estáestudiandotambiénel efectode la introducciónde átomosde

azufredentro del anillo del sistemaaceptorcon el fin de aumentarla dimensionalidad.

Así, se han sintetizado:

-TCNQ análogosdel tiofeno:
99

NO — ON

s
NO ON

NC

Ref. 99 Ref. 99
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Suspotencialesde reducciónson másbajosquelos del TCNQ comoconsecuencia

de la menor aromaticidaddel anillo hetrocíclico formado tras su reducción, pero son

suficientementebuenoscomoparahacerpensarque formaráncomplejosde transferencia

de cargacon los dadoresorgánicosapropiados.

-Otros análogos del TCNQ y DCNQI con estructuras

heteroquinónicas:33’‘a” IDI

S CN
Y Y

S ON

Y = N-ON, 0(ON)
2

Reí. 100, 33 Reí. bOa, 33

NO — — CNs
s s

NO ON

Reí. 101

2.4 MOLECULAS QUE PRESENTAN TRANSFERENCIA ELECTRONiCA

INTRAMOLECULAR.

A mediadosde la décadade los setenta,Taubecomenzóa estudiarla transferencia

electrónicaintramolecularen complejosmetálicoscon estructurasde tipo D-u-A y D-ir-

A)
02 Posteriormente,variosgruposde investigacióniniciaron el estudiode lo quese ha

denominadomoléculasfotosintéricasart<ficiales,”~ de tipo D-u-A, dondeD es un dador

de electronescomo una porfirina, ftalocianinao una molécula análogay A es una

moléculaaceptora,generalmentebenzoquinona,’0”tal y comose muestraa continuación.

Reí. 104a
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En cualquiercaso, el diseño de sistemasfotosintéticos artificiales requiere un

conocimientoprecisode los factoresquecontrolan las velocidadesde transferenciade

carga.Es por estoquevariosgruposde investigaciónestánestudiandodistintos sistemas

quepresentantransferenciaelectrónicaintramolecular.Así, Staaby colaboradoresestudian

la dependenciade la transferenciade carga intramolecularcon la distanciay orientación

de distintosdadoresy aceptoresen sistemasde tipo ciclofánico.’05
o

7

o
Reí. 105c Ref. lOSd

Otros grupos han estudiadolos factoresqueafectana la transferenciade carga

intramolecularutilizando sistemasen queel fragmentodador y el fragmentoaceptorse

encuentranseparadospor puenteshidrocarbonadosqueproporcionanunadistanciay una

orientaciónfijas de un fragmentorespectoal otro.’~

OMe LA4
A

CM, CN

Reí. 106c

Sin embargo,ha sido muy recientementecuandoestetipo de sistemasha cobrado

un gran interéscon el objeto de obtenerconductoresorgánicosmonocomponente.

Así, Aviram y Ratner’~ propusieronquepelículasorientadasapropiadamentede

TTF-a-TCNQen las que la moléculaespaciadorafuera un biciclo(2,2,2]octano,debería

comportarsecomoun auténticorectificadoryaquela barreraenergéticaparala formación

de flF~-u-TCNQesmuy bajacomparadacon la necesariaparaformarTTP-a-TCNQ~.
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La diferenciaentrela energíade ionizaciónde la partedadora,flF y la afinidad

electrónicadel fragmentoaceptor,TCNQ esde 4.0 eV (en el caso inverso seríade 9.6

eV). Lamentablementeestamoléculano ha podidoser sintetizada,pero basándoseen este

tipo de estructura,Metzger ha postuladorecientemente’08los requisitosnecesariospara

obteneruíi rectificadororgánico. Si se sintetizauna moléculade este tipo (D-u-A) y se

ensamblade algunaforma entredos electrodosmetálicosM
1 y M2, entoncesla dirección

facilitada parael flujo electrónicoseráde M2 a M, ya queutiliza el estadozwitteriónico

Df-u-A (mientrasqueel flujo electrónicode M1 a M2 no seráeficaz, ya quela barrera

para formar el zwitterión D-u-A~ es vahoseV mayor).

M~ D-a-A

D-a-A

Figura 2.14

Este tipo de rectificadoressólo se comportarácomotal si el flujo de electrones

tiene lugar a travésdel esqueletodel sistemay no seráválido si esteflujo seproducea

travésdel espacio.’~

Por otro lado, comosemencionóen la introducciónde la presentememoria,entre

los requisitosnecesariosparala formaciónde CTC conductores,estála necesidadde que

moléculasplanascon orbitalesir-molecularesdeslocalizadosen los fragmentosdador(U)

y aceptor(A) presentenunatranferenciade cargaparcialentreellas. La formaciónde los

CTC normalmenteestáacompañadadeunacaprichosarelaciónestequiométricaU/A. Así,

la síntesisde compuestosde tipo U-u-A en los que el fragmentodadory el fragmento

aceptorpertenecena la mismamoléculaorgánica,suponeuna solucióna estosrequisitos

s.

.ON

Re?. 107
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.S—Ph

y permitefijar la estequiometríaU/A.”0

De esta forma, durante1993 se han dado a conoceralgunasmoléculasde este

tipo.”’ Hashimotoy colaboradoreshan llevado a cabola síntesisde moléculasen queel

fragmentodadores un una benzociclohepteno-1 ,4,7-trioiia y el fragmentodadores un

grupo 6-feniltio. IIIb

Reí. lllb

El estudio de difracción de rayos-X de este sistema muestraun considerable

solapamientoentrelos sistemasir-aceptorespor lo queson potencialescandidatosparala

formación de conductoresorgánicos.

Otras moléculassintetizadasrecientementecon unaestructurade tipo A-U-A han

sido descritaspor Le Paillard.En estecaso el fragmentodadores una moléculade flF

mientras que como fragmento aceptor se utilizan, entre otros, anillos de 3,5-

dinitrobencenoy 2,6-dicianobenceno.”la

A: O
6H4pNO2, 35-(N02)06H3,

OH2O6H4pNO2, 2,6-(CN)206H3,
C6H4pCN, 06F5

Reí, lila

Aunqueno se observauna transferenciade carga significativa, la determinación

estructuralde uno de los derivadosmuestraque el apilamientosegregadode dadoresy

aceptoresestáfavorecidoparaestetipo de derivadosde fl’F.

Por último, se han encontradotambién buenasconductividadeseléctricas en

sistemasheterocíclicosbirradicálicoscomo 1 ,4-bis(diselenadia.zolil)”
2y radicalesneutros
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quecontienenunaestructurade tipo pirazino-TCNQ.”

Re?. 113
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El trabajose planificó en tomoa la síntesis,estudioelectroquímico,estructuraly

estudio de las propiedadesconductorasde complejos de transferenciade carga tanto

intermolecularescomointramoleculares.

3.1 SINTESIS DE COMPLEJOS DE TRANSFERENCIA DE CARGA

INTERMOLECULARES.

El plan de trabajo supone, en primer lugar, la obtención de los sistemas quinónicos

adecuados como precursores de derivados de UCNQI.

3.1.1 S(ntesisde derivadosde DCNQI con La conjugación r-extendida.

Se pretende llevar a cabo la síntesis y estudioelectroquímicode derivadosde

UCNQIa partir de derivados de 1,4-antraquinonadiferentementesustituidosconel fin de

estudiar el efecto de la variación de la naturaleza y tamaño de los sustituyentespresentes

en el esqueleto de UCNQI sobre las propiedadeselectroquímicasy conformacionalesde

dichos compuestos.
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3.1.2Síntesisde derivadosdeDCNQJy benzoDCNQJcon sistituyenteselectronegativos.

Se llevará a cabo la sintesis de moléculasaceptorasmás sencillastales como

derivados de UCNQI y benzoDCNQI con un número variable de átomos de cloro en su

esqueleto y se estudiará su efecto de los distintos átomos de cloro así como el de la

disminución de la conjugaciónen las propiedadeselectroquímicasde estasmoléculas.

ON

N

R

R
3

N

ON

3.1.3Formación de Complejosde Transferenciade Carga con lTFy salesanión radical

cobre de los nuevosderivadosde DCNQL

Se llevarána cabointentosde formación de complejosde transferenciade carga

con fl’F y salesanión radical-cobrede los nuevosderivadosde DCNQI sintetizados y

seestudiaránsuspropiedadesconductoras.

3.2 SINTESIS DE COMPLEJOS DE TRANSFERENCIA DE

INTRAMOLECULARES.

Se llevará a cabo la obtención de moléculas orgánicas que

simultáneamentedentrode la mismamolécula,las subunidadesestructurales

CARGA

presenten

dadora(D)

ON

N

3 2

m
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y aceptora(A).

3.2.1 Síntesisde complejosde transfereciade carga de tipo D-a-A-úr-D

Se llevaráa cabola síntesisde moléculasquecontienenen su estructuraun débil

fragmento dador de electronesy un fuerte fragmento aceptor de electronesunidos

mediante enlaces u. Asimismo, se estudiarán las propiedadeselectroquímicas y

estructuralesde estoscompuestos.

3.2.2 Diseflo y síntesisde complejosde transferenciade carga intramoleculares en los

queelfragmentodadory aceptorseencuentranunidospordospuentesheteroatómicos.

Se llevará a cabo la síntesis de moléculasque contienenen su estructuraun

fragmentodadory un fragmentoaceptorunidosmediantedospuentesheteroatómicos.

Se estudiarántambiénsus propiedadeselectroquímicasy estructurales.Estos sistemas

evitan, necesariamente,la ortogonalidadquepuedepresentarseen el casoanteriordebido

a la rigidez quepresentael sistema.

ON

R
2

N

ON
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3.2.3 Síntesisde sistemasDCNQI-TTF-DCNQJy TCNQ-ITF-TCNQ intramoleculares.

Con los conocimientosobtenidosen el diseño de sistemasU-A, se intentará

sintetizarcomplejosde trañsferenciade cargaintramolecularesen los quelos fragmentos

aceptoresseananillos de TCNQ y UCNQI, y los fragmentosaceptoresseananillos de

flF.

x x

X = N-ON, O(ON)2
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4.1 SALES Y COMPLEJOS DE TRANSFERENCIA DE CARGA

INTERMOLECULARES

Tal y comoseha visto en la introduccióna la presentememoria, la formaciónde

un complejode transferenciadecarga(CTC) exigela presenciade moléculasfuertemente

dadoras de electrones junto con moléculas fuertementeaceptorasde electrones.Hemos

visto tambiénqueel diseñoy síntesisde nuevasmoléculasaceptorasquepuedanformar

CTC con moléculasdadoras,se centró, durantemuchosaños, en el importanteaceptor

electrónicotetraciano-p-quinodimetano(TCNQ) y susderivados.’En general,lacapacidad

de formaciónde CTC de los derivadosde TCNQ no esmejor quela del propio TCNQ.2

Algunas moléculas de TCNQ con anillos fusionados3-5 presentanestructuras muy

distorsionadascomoconsecuenciade interaccionesestéricasentrelos gruposciano y los

átomosde hidrógenoen posicionesperi de los anillos aromáticos,lo que dificulata la

formaciónde CTC conductores.

Del estudiode los derivadosde TCNQ con anillos aromáticosfusionados,se

concluyó6”quelos efectosestéricosson los únicosresponsablesdel descensoen el primer

potencial de reducción al aumentarel númerode anillos fusionados en la serie de

derivadosbenzo > nafto > antraquinona.

Esta dificultad puede superarsemediante los derivados de tipo N,N’-diciano-

quinodiiminicos(UCNQI) cuya síntesisfue desarrolladapor Húnig y colaboradores.7

Por otro lado, los cálculosteóricosindican quela extensióndel sistemaconduce

a unadisminuciónde la repulsiónde tipo Coulómbicoen el dianión.8Este hecho,junto

con la mayorplanaridadde los derivadosde DCNQI nosha llevado a sintetizar(a partir

de lascorrespondientesquinonasy bis(trimetilsilil)carbodiimidaj,unaseriede derivados

carbocíclicosde UCNQI en los que ademásde la extensióndel sistema ir, se han

introducidodiferentessustituyentesen el anillo de 1,4-antraquinona.

La geometríade estenuevotipo de moléculasaceptorasdebepresentarunamayor

planaridad que los derivados de DCNQI con anillos de benceno fusionadosen las

posiciones2,3-5,6descritosconanterioridaden la bibliografía?”0Asimismo, la presencia

de una vahedadde sustituyentesen el esqueletode DCNQI nos permitirá modular la

capacidadaceptorade estasmoléculas.
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4.1.1 Síntesisde derivadosde DCNQI con la conjugación r-extendida.

La síntesis de los nuevos derivados de DCNQI con la conjugación ir-extendida se

ha llevado a cabopor reacciónde las correspondientes1,4-antraquinonasdiferentemente

sustituidascon la bis(trimetilsilil)carbodiimida (BTC) usando~el método previamente

descritopor Húnig.7

Al no existir ningún procedimientogeneral para la introducción de diferentes

sustituyentesen las posiciones2,3- y 6,7- del sistema de 1,4-antraquinona, hemos

seguidodiferentesrutas sintéticaspta obtenerestosderivados.

4.1.¡.1 S(níesísde derivadosde 1.4-antraquinona

Para la síntesis de estossistemasquinónicossehanseguidotres víasdiferentesque

quedanrecogidasen el esquema4.1.
OH O

A> R~>n
4~CHC

+ —

OH O

1 3

8> A 4dW

A s

Br [ %R2]Br, ji

Br
1 1

O

O

ja. b. g
O O

o) II Iv II

O O

3a,b U.

i: NaSO3, cF,cH,oH; ji: C6H6, reflujo; iii: Nal. DMF; iv: (3-3f) Cl,, AcOH, reflujo; (3h-3e> Br,. piridina. CH,CN

Esquema4.1
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La vía A conducea 1,4-antraquinonassutituidaspor reacciónde ftaldialdehidos

simétricamente sustituidos 1” con hidroquinonas 2,3-disustituidas 2 en 1,1,1-

trifluoroetanol siguiendo el procedimiento descrito por Lepage.’2 La versatilidad de esta

vía sintética queda limitada por la necesaria presencia en R
1 y R2 de sustituyentes

activantes.Así, la reacciónde los derivadosdel ftaldialdehido [1, R = H, OMe,

-(CH=CH)2-] con 2-metoxihidroquinona2 (R, = OMe; R2 = H) y 2,3-dimetilhidro-

quinonas 2 (R1 = = Me) conduce a los correspondientesderivados de 1,4-

antraquinona3 (c,d,i-1) con buenosrendimientos.La reaccióncon 2-metilhidroquinona

(2, R, = Me, R2 = H) conducea la correspondiente2-metil-1,4-antraquinonacon bajo

rendimiento. Por último, la reacción con 2,3-diciano-p-hidroquinona, en la que el anillo

presentados gruposciano fuertementedesactivantes,no tienelugar.

Tabla4.1

Compuesto Vía R R2 R3 R4 Rdto (%)

3a B H H H - - Ref.16

3b B H Me H - - 40

3c A H OMe H - - 90

3d A H Me Me - - Ref. 12

3e C H - - Me Br 80

3f C H - - Cl H Ref.17

3g B H Br Br - - 44

3h C H - - Cl Cl Ref.18

3i A OMe Me Me - - 54

3j A -(CH=CH)2- Me Me - - 51

3k A OMe OMe H - - 93

31 A -(CH =CH)2- OMe H - - 80
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Para soslayar las dificultades encontradas en la vía A, sellevó a cabola vía B. Por

reacción de p-benzoquinonas sustituidas (8) con o-quinodimetanos (5, 7)~3 altamente

reactivos, generadosa partir de sultina 414 o de a,a,a’,a’-tetrabromo-o-xileno615, se

obtienen fácilmente y con rendimientosmoderadoslas 1,4-antraquinonas3a, 3b y 3g

(Tabla4.1). Los aductosde Uiels-Alder intermedios(9) seoxidanfácilmenteparaformar

las correspondientesquinonastotalmentearomatizadas.

Por último, se utilizó una terceravía (C) para la obtención,en un solo paso, de

derivados de 1,4-antraquinona a partir de 1,4-antraquinona con diferente esquema de

sustitución. Así, la bromación de la 2-metil-l ,4-antraquinona (3b) conduce, con buen

rendimiento,a la correspondiente3-bromo-2-metil-1,4-antraquínona(3e). La 2-cloro-L,4-

antraquinona (31’) y 2,3-dicloro-l ,4-antraquinona (3h) se obtuvieron a partir de la propia

1,4-antraquinona sin sustituir (3a) mediante tratamiento con gas cloro.

Los distintosderivadosde 1,4-antraquinonasustituidosseencuentranrecogidosen

la tabla 4.1 junto con el procedimientoexperimentalseguidoen susrespectivassíntesis.

4.1.1.2Reaccionesde condensaciónconBTC

Aunquela primerap-benzoquinodiiminafue sintetizadapor Willstáter’9 en 1904,

las quinodiiminas A20 y sus derivadosdialquiladosB202’ han recibido escasaatención

como consecuenciade su rápidapolimerizacióny fácil hidrólisis en medio ácido. Por el

contrario, las N,N’-diarilsulfonil (C)20’22, N,N’-bis(alcoxicarbonil) (D)2023 y N,N’-

diaroilquinodiiminas (E90’22’23 sintetizadaspor Adams han sido posteriormentemuy

estudiadas.

x

N Compuesto X
A H
E Alquilo
O SOtr

D 00
2R

E COAr
N

x

Figura 4.1
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Resulta,pues, sorprendentequela estructuraconX = CN no haya sido estudiada

conanterioridad.Dadala analogíaqufmict’” entrelos grupos=0, =C(CN}2 y =N-CN,

las correspondientesquinonas, tetraciano-p-quinodimetanos(TCNQs) y diciano-p-

quinodiiminas(DCNQIs)deberíanpresentarpropiedadessemejantes.Uadoqueel TCNQ

esun poderosoaceptorde electrones,el DCNQI deberíaserlo también.

Así, por analogíacon la sfntesis de quinodiiminas N,N’-sustituidasC-E, se

eligieron las p-fenilendiaminascomo productos de partida para la preparación de

dicianodiaminascuya posterioroxidaciónconduciríaal producto deseado.

>$N—C=S

NH2 NH

¾

nata O

*1

H2N—C=S

BrCN/NaHCo,’H20
ruta A

Esquema4.2

Según la ruta A del esquema 4.2, las dicianodiaminasdeberían formarse

directamentea partir de lap-fenilendiaminasi seevita la acidificación del medio.
26

La ruta C suponela síntesisdecianaminasmediantedesulfuraciónde tioureascon

sales de metales pesados.27

Las aproximacionesdescritas demostraron que las N,N’-dicianoquinodiiminas son

compuestosaislables y estables, a diferencia de las formas imínicas libres. Las

limitacionesde las rutas sintéticasA-C se debena lo poco accesiblede los derivadosde

fenilendiaminas y la baja solubilidad de los productos intermedios, difíciles de manejar.

Los inconvenientesanterioressepuedeneliminar si las p-quinonasse transforman

directamente en las dicianiminas.28

N



80 Exposición y discusión de resultados

La formaciónde las basesdeSchiffapartirde antraquinonay 2,6-diterc-butil-l,4-

benzoquinonascon aminasaromáticasen presenciade ácidosde Lewis como tricloruro

de aluminioo trifluoruro deboro-eteratono puedenserextendidasa la cianamida,incluso

cuandoseutiliza tetraclorurode titanio. Un derivadode la cianamidaen el quelos átomos

de H estánsustituidospor un grupo salientecon altaafinidad por el oxígenosería más

apropiado.El candidatomásprometedorera la bis(trimetilsilil)carbodiimida(BTC)29que

es fácilmenteaccesiblea partir de cianamiday clorotrimetilsilano.

Me
3Si-N= C= N-SiMe3

BTC

Sin embargo,a excepciónde la 9,10-antraquinona,el resto de las quinonasno

formandicianiminasen ausenciade catálisis.Ue los distintosácidosde Lewis ensayados

como catalizadores,sólo el TiCI4 en cantidadesmolarescondujoa la bis(cianimina).

Así pues, los correspondientesderivadosdicianimínicos10 sesintetizaronapartir

de las 1,4-antraquinonas3 anteriormentedescritaspor reaccióncon BTC y tetracloruro

de titanio, en cloruro de metilenocomodisolventey en condicionesanhidras.(Esquema

4.3).

Bit

R2 flC¡4/CI2CH2

Esquema4.3

Se obtienen así los compuestos10 como sólidos naranjaso rojos establescon

rendimientos de moderados a buenos (Tabla 4.2).

N

CN
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Tabla 4.2

Compuesto R Rdto (%)

LOa H H H Ref.28

IOb H Me H 80

LOc II OMe H 54

lOd H Me Me 54

lOe H Me Br 75

101’ H Cl H 80

lOg H Br Br 60

lOb H Cl Cl 71

IOi OMe Me Me 44

CKN ~~CI

o ci
M.,SÉNC’NSM., NCN—S¡Me3 + Mé3S¡CI

— B

c

,,CN
N

+ noei2

13

+ Me3SICI

E

Esquema4.4

-riel4o-

A
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Los mayoresrendimientosseobtienencuandoel tetraclorurodetitanio seadiciona

en primer lugar a la quinona, lo que indica que la activacióndel grupo carbonilo por

efectodel TiCI4 es importantepara que se verifique la reacción.En el esquema3.4 se

observacomo la transferenciadel ión cloruro de A a la bis(trimetilsilil)carbodiimida

conducea la formación de cloruro de trimetilsililo (B), ademásdel intermedioC, que

evolucionafinalmentepor pérdidade una nueva moléculade cloruro de trimetilsililo,

formaciónde oxicloruro de titanio (D) y del correspondientederivadocianimínico (E).

4.1.1.3Estudioestructuralde los derivadosdicianim(nicos10

Con el fin de obtenerinformaciónquenos permitadistinguir entrelos isómeros

sin y anti de los gruposciano, sehan llevado a cabo análisis de mecánicamolecular

MMX
30 en los compuestosLOb y IOg considerandotodas las posiblesorientaciones

relativasde los gruposciano. En la tabla4.3 seencuentranrecogidaslas energíasde los

cuatroposiblesisómerosde IOb.3’

Tabla 43A

Isómero E,~ Ebfld E,.~ Eit,r ~

A 55.4 1.0 3.6 0.1 19.3 13.9 17.5

B 60.3 1.2 6.8 0.1 19.3 14.8 18.1

C 58.5 1.0 5.2 0.1 19.3 14.3 18.6

U 55.2 0.9 2.6 0.1 19.3 13.2 19.1

aL..as energíasestándadas en KcaI/mol. ET es la sumade (os siguientestérminos; EM? esla energía de

tensión del enlace;E~ es la energíade flexión; E..~ esla energíade tensión-flexión; E~ es la energíade torsión;

es la energíade van der Waals y Eq, es la energía correspondientea las interacciones polares.

Los cuatro posibles isómeros de lOb estánrecogidosen la figura 4.2

82
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NCN NCN ~¿CN ~<CN

.- Me e Me Me— — — —

II NNI ¡

N%~.cN NcA NC ~cN

A E C O

Figura 4.2

Un análisis comparativoen términos energéticosde la tabla 3.3 indica que la

diferencia en las estabilidades entre A,D y B,C puede explicarse fundamentalmente por

la diferenciaen las contribucionesde la energíade tensión y de vanderWaals.Un valor

mínimo de energía similar se ha encontradopara los isómeros A y D (figura 4.2)

indicandoque el grupo ciano en el átomo de nitrógeno de la posición 1 se debería

isomerizara temperaturaambiente.Sin embargo,los análisis de minimización muestran

que en el derivado cianiminico monosustituidolOb, el grupo ciano en el átomo de

nitrógeno en posición 4 debería presentar una configuración estable anti en relación al

anillo. La diferenciade energíaentreB o C, dondeel grupoCN essin respectoal anillo,

y A o D, dondeesami, essuperiora las 3 Kcal/mol.

Figura 4.3
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Por otro lado, el isómero de mínima energia para el dibromoderivado lOg

(anti/anri) se muestraen la figura 4.3.

La pequeñadiferencia (1.2 Kcal) entre la energíadel isómeroantilantí (79.7

Kcal/mol.) y el isómero sin/antí (80.9 Kcal/mol.) corrobora la idea de la rápida

isomerizaciónde ambosgrupos =N-CN; el isómeromenosestablees el sin/sin (83.5

Kcal/mol.). La mecánica molecular indica que estos derivados de N,N’-dicianoquino-

diiminas LO son prácticamenteplanos. Incluso la presenciade dos átomosde bromo no

producedesviacionessignificativascon respectoa la planaridadde la molécula, siendo

todos los ángulosdiedrosinferioresa 20.

4.1.1.4 Estudioespectroscópicode los derivadosdicianimínicos10

Los espectrosde resonanciamagnéticanucleardealta resoluciónde los derivados

de DCNQI monosustituidos10 (R, = H) muestrandos señalesdiferentes para los

hidrógenosaromáticosH~ y Hb próximosa los grupos cianimino(Figura 4.4).

~CN

Figura 4.4

La interacción estérica del sustituyente R1 y el hidrógeno en posición peri Ha

conduce a una diferencia de energía poco significativa entre las dos posibles

configuracionesy, consiguientemente,se observauna señalcorrespondientea H8 que

aparececomoun singleteancho.Por otro lado, la presenciade un átomode hidrógenoen

el C-3, conduce a una configuración estable del grupo cianimino vecino y, en

consecuencia,seobservaun singletecorrespondienteal hidrógenoen peri H~.

La figura 4.5 correspondeal espectrode resonanciamagnéticanuclearde protón

del derivadomonosustituido101’.
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Figura 4.5

4.1.1.5 Estudioelectroquímicode los derivadoscuinónicos3 y dicianiminicos10

Como se vio en la introducción a la presente memoria, uno de los aspectos más

importantesa la hora de sintetizar complejosde transferenciade carga consisteen la

utilización de moléculas dadorasy aceptoras que cumplan una serie de requisitos

estructuralesy electrónicos.

El estudiode estacapacidadaceptorade las moléculasse lleva a cabo mediante

medidasdel potencialde reducciónpor voltamperometríacíclica.32

En esta técnica, el potencialde un pequeñoelectrodode trabajoestacionariose

modifica linealmentecon el tiempoempezandodesdeun potencialdondeno hay reacción

electródicay desplazándosehacia potencialesen los que tenga lugar la oxidación o

reducciónde la sustanciaelectroactiva.Unavez alcanzadala zonade potencialen que

tiene lugar una o más reaccioneselectródicas,se invierte la dirección del barrido de

potencialobservándose,normalmente,las reaccioneselectródicasde los intermediosy

1
H

8 N

CI

H

Hb N,,~

101

¡ ¡ ¡ ‘1
9,2 9,2 9.9 6,7 6,6 6.6 6.4 9.3 6.2 64 3.0 7.2
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productosformadosduranteel barrido directo. Es necesarioqueen la disolución esté

presentelo que se denominaun electrolito soporte para eliminar el transporte por

migraciónde las especiescargadas.

Un voltamperogramacíclico secaracterizapor variosparámetrosimportantes:los

potencialesde pico catódico(E1,~) y anódico (En), las intensidadesde pico catódico(i,,j

y anódico (ir), el potencialde semipicocatódico (E~j y el potencialmedio (E,~=). El

aspectode un voltamperogramatipo seobservaen la figura 4.6.

¡ (yA)
-1.00 -1.25 -1.50

E(V)

Figura 4.6 (tomadode ref. 33)

La definición de potencialmedio (E112) seha tomadoprestadade la polarografía

clásica,de acuerdocon la siguienteecuación:

E112 = E
0’ + (RT/nF)Ln<DR/DO)”2

dondeE0’ esel potencialformal dependientede la fuerzaiónicade la disoluciónutilizada,

U
0 y D~ son los coeficientesde difusión de las especiesoxidaday reducida y n esel

númerode electronesimplicadosen el procesoelectródico. Dado que normalmenteD0
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tiene un valor semejanteal de U~, E112 sediferenciade E
0’ en tan solo unosmV.

Como se observaen el voltamperogramade la figura 4.6, en esta técnica se

registra la intensidaden función del potencial y ello proporcionainformación sobrela

mayor o menor tendenciade un compuestoa oxidarseo reducirseen disolución, el

númerode procesosdeoxidación o reducciónquepuedesufrir esecompuesto,el número

de electronesque estáninvolucradosen el proceso,así como sobre la reversibilidado

irreversibilidaddel mismo.La aparienciade los voltamperogramasobtenidosdependedel

tipo de procesoelectródicoque tengalugar y, de forma general,sepuedenagruparen:

a) reversibles,b) irreversibles,c) cuasirreversiblestal y comoseobservaen la figura 4.7.

1
(cl

Figura 4. 7 (tomadode ref 34)

La reversibilidado irreversibilidadde un procesose

estabilidadde las especiesgeneradas.

Cuendoexiste un par redox en el que ambasespeciesintercambianelectrones

rápidamentecon el electrodode trabajo,sediceque el procesoelectródicoes reversible.

El potencialformal de reducción (E0’) en estecasoestácentradoentre~ y E.,,
0.

encuentrarelacionadaconla

E
0’ = (Ev. + E

1,j12

El númerode electrones(ti) transferidoen la reacciónelectródicaparaun proceso

reversiblepuededeterminarsea partir de la separaciónentrelos potencialesde pico:

= Epa - E~. 0.059/n

(a) (b)

—E —*

La corrientedepico para un sistemareversiblevienedescritapor la ecuaciónde



88 E.xposición y discusión de resultados

Randles-Sevcikparael barridodirecto del primer ciclo:

1, = (2.69 . lOs) n312 A D”’ C y”2

donde 1, es la corrientede pico, n es el número de electronesimplicados, U es el

coeficientede difusión (en cm2/s),C es la concentración(en mol/cm3)y y esla velocidad

deban-ido (enVis). Paraun procesoreversiblelos valoresde i,,. e i~, hande ser idénticos.

iii =1P~ PC

Losprocesosirreversiblesson consecuenciade un lento intercambiodeelectrones

de las especieselectroactivascon el electrodode trabajo. En estecaso no son aplicables

las ecuacionesanteriormenteestudiadas.

Los valores de los potencialesde oxidación o de reducción que se obtienen

dependendel disolvente,del electrolitosoportey de loselectrodosempleados?Por tanto,

si sedeseacompararlos valoresde los potencialesde distintasmuestras,éstoshan de ser

medidosbajo las mismascondicionesexperimentales(electrodos,electrolito soporte,

disolvente,...).

En nuestrocaso se ha utilizado un hilo de plata como electrodode referencia.

Como electrolito soporte se utilizó perclorato de tetrabutilamonioy como disolvente

acetonitrilo. La velocidadde barrido fue de 20 mV/s.

CN CN CN CN

N QN eN

+e
¡ -~

¾ ¾ ¾

N E1
112 •N SN E

2
112 QN

1 1 1 1
ON CN CN CN

Esquema4.5



Exposición y discusión de resultados 89

Los potenciales E1
112 y E

2
112 obtenidos representan las propiedades redox

termodinámicastal y comosedefinen en el esquema4.5.

En la tabla4.4 estánrecogidoslos datosde voltamperometríacíclicade lasnuevas

moléculasaceptorassintetizadasjunto con los del DCNQI con fines comparativos.

Tabla 4.4

Compuesto E
1

112 (V) E
2

112 (V) AE logK

3a

3b

3c

3d

3e
31’

3g

3h

31

3j
3k

31

DCNQI

lOa

lOb

IOc

lOd

LOe

101’

lOg

1Oh

101

-0.57

-0.70

-0.73

-0.64

-0.57

-0.48

-0.31

-0.42

-0.72

-0.82

-0.74

-0.72

+0.08

-0.13

-0.17

-0.12

-0.17

-0.11

-0.09

-0.05

-0.06

-0.12

-1.13

- 1.26

-1.23

-1.16

-1.15

-1.04

-0.88

-0.90

-1.20

-1.25

-1.24

-1.20

-0.44

-0.64

-0.62

-0.53

-0.53

-0.48

-0.55

-0.42

-0.47

-0.45

0.56

0.56

0.50

0.52

0.58

0.55

0.57

0.48

0.48

0.43

0.50

0.48

0.52

0.50

0.45

0.41

0.36

0.37

0.46

0.37

0.41

0.33

9.49

9.49

8.47

8.81

9.83

9.65

9.66

8.13

8.13

7.28

8.47

8.13

8.81

8.47

7.62

7.06

6.10

6.27

7.96

6.27

7.06

5.59
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Todoslos derivadosdicianimínicosmuestrandosondasreversiblesen las queestá

implicado unatransferenciade un electróna los correspondientesaniónradical y dianión

(Esquema4.5). Estosecorrespondecon los resultadosobtenidosrecientementeparaotros

sistemaspolicíclicos con mayor extensiónde la conjugación.’0En cualquier caso, se

observaque unadisminuciónen el númerode anillos fusionadosen 10 conducea unos

valoresdel potencialdereducciónmáspositivos(Tabla4.4). Ha quedadodemostradoque

la disminución de la capacidadaceptora con el aumentoen el número de anillos

fusionadossedebe, fundamentalmente,a factores estéricos.35Por otro lado, el primer

potencial de reducción de la N,N’-diciano-1 ,4-antraquinodiiminaLOa es, por lo tanto,

moduladopor la presenciadediferentessustituyentesen R
1 y R2. Así, seobtienenmejores

capacidadesaceptorasconsustituyentescomocloroy bromo(compuestos101’, lOg y lOh).

Los datos de voltamperometríacíclica indican que los compuestosLO son

ligeramentepeoresaceptoresqueel propioDCNQI. Sin embargo,las menoresdiferencias

entreel primer y el segundopotencialmedio de reducciónde los derivadosde DCNQI

10 comparadoscon los del propio DCNQI sugieren una reducción de la repulsión

intramolecularde tipo Coulombdebidoa la extensióndel sistemair.

Las estabilidad termodinámicade los correspondientesanión radical se ha

determinadoa partir de las diferenciasentre los primeros y segundospotencialesde

reducción(ÁE) utilizando los valoresde logK a partir de la siguienteecuación:
36

= E2~ - E’~~<~ = 0.059 logK

dondeK es la constantedel equilibrio

2A~4A+A2-

Se observaquela estabilidadtermodinámicaen estos anionesradicalde derivados

de UCNQI LO es dependientedel gradode sustituciónen las posiciones2 y 3 (R, y R
2)

e independientede la naturalezaelectrónicade dichos sustituyentes.Esto pareceindicar

que son los factores estéticos los responsables de este comportamiento y,

consiguientemente,los compuestostetrasustituidosLO (R,, R2 = H) muestranun menor

valor de K (logK = 5.5-6.2)queel análogosin sustituir10(R, = = H) (logK = 8.4)
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(ver tabla 4.4).

Un comportámientosemejantemuestranlas quinonasde partida3 quepresentan

tambiéndos ondasreversiblescorrespondientesa una transferenciade un electrónpero

a valoresde potencial másnegativos.Como seobservaen la tabla 3.4, la sustituciónen

C-6 y C-7 en el sistemade 1,4-antraquinonano tieneprácticamenteningúnefectosobre

el primer potencialde reducciónde estasquinonas.

Los efectosde los sustituyentesen las posiciones2 y 3 sobrelos potencialesredox

de la seriede N,N’-diciano-1,4-antraquinodiiminasLO sintetizadaspuedecorrelacionarse

con las constanteso de Hammet(Figura4.8).

E1%(V) o

— 0.05

—0.I

— 0.2 5

-0.2
-0.4

Figura 4.8

La representaciónde E’,
12 frente a «3 da un valor de p de 0.123 con un

coeficientede correlaciónr = 0.971.La comparacióndel valor de p en estaseriecon el

obtenidopor Húnig” parauna seriede derivadossimplesde DCNQI (p = 0.490) indica

queel efectode la sustituciónsobrela facilidadde reduccióndisminuyeal extendersela

conjugación.

Sepuededecir, en conclusión,quecon la extensióndelsistemair seha conseguido

unadisminuciónde la repulsiónintramolecularde tipo Coulomb. Asimismo, el uso del

grupo cianimino en vez del dicianometilenopermite, a diferencia de los análogos

derivadosde TCNQ, preservarla planaridadde la molécula.

—0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8
03
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Sin embargo,los intentosde formaciónde complejosde transferenciadecargacon

tetratiafulvaleno(flF) y de salesde anión radical con Cuí llevadosa cabocon algunas

de estasnuevasmoléculasaceptorassintetizadas(10) hanresultadonegativosen todos los

casos.Estopuededebersetantoalos pobrespotencialesde reducciónquepresentancomo

al elevadotamañode las mismas.

Dadoque los mejorespotencialesde reducciónde estasmoléculassintetizadasse

han obtenidopara las moléculasquepresentanátomosde halógenocomo sustituyentes,

hemosllevado acabola síntesisde unaseriede derivadosdeUCNQI y benzoDCNQIcon

un númerovariable de átomosde cloro como sustituyentescon el fin de modular la

capacidadaceptorade estasnuevasmoléculasaceptoras.Asimismo,se han preparadolos

complejos de transferenciade carga de estas nuevos derivados de DCNQI con

tetratiafulvaleno(TTF) asícomolas correspondientessalesaniónradical con Cuí.

4.1.2 Síntesisde derivadosde DCNQI y benzoDCNQJclorosusÑuidos.

La síntesisde estosnuevosderivadosde UCNQI seha llevadoacabopor reacción

delascorrespondientesbenzoy 1 ,4-naftoquinonasconbis(trimetilsilil)carbodiimidausando

el métodode Húnig7 anteriormentedescrito.

Aunque la síntesisde algunasde estas quinonasse basaen procedimientosya

descritos,estoshan sido reestudiadosy, en muchoscasos,simplificadossustancialmente.

4.1.2.1Síntesisde n-benzoauinonasy 1.4-nattoouinonasclorosustituidas

.

La síntesisde los nuevossistemasquinónicos se ha llevado a cabo mediante

reacciones de cloración y deshidrocloración, tanto de sistemas quinónicos como

hidroquinónicos.

La reacciónse lleva a cabopasandouna corrientede cloro sobre unadisolución,

generalmentea 40 0C o a temperaturade reflujo, de la correspondientehidroquinonao

quinonadisueltaen ácido acético.

La adición de cloro a 1 ,4-benzoquinona(8) o a sus derivados 2- y 2,3-

disustituidos, da lugar a la formación de 5,6-diclorociclohex-2-en-l,4-dionas (LL)

(Esquema4.6).
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c12

AcOH

11

Esquema4.6

Estos compuestosson las formasdicetónicasde las correspondientes2,3-dicloro-

1,4-hidroquinonas(12) (Figura 4.9).
OH

CI

¾

OH

12

Figura 4.9

Sin embargo,su reacciónmáscomúnmenteobservadaes la eliminaciónde cloruro

de hidrógenoparadarlas correspondientes2-cloroquinonasy no la tautomerizacióna los

correspondientessistemashidroquinónicos.
38

El posteriortratamientode los derivadosciclohexénicosiL con calefacciónen una

suspensiónde etanol/aguaconduce a la obtención de los correspondientessistemas

quinónicos2-clorosusbtuidos(13)(Esquema4.7).

o
‘CI

A

EtOH/H
20

11 13

Esquema4. 7

El posterior tratamiento de estos compuestos(13) con una corriente de cloro

8

o

o
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conduce,en un solopaso,a la formación de los 2,3-dicloroderivados(15) medianteuna

nuevareacciónde adición de cloro y posteriordeshidrocloración,no siendoposible,en

este caso,el aislamientodel derivadotriclorado 14 (Esquema4.8).

O

13

‘CI
0(2

AcOH

E O

CI

CI

H
CI

O

A
EtOII/H20

14

Esquema4.8

En el esquema4.9 se encuentranrecogidaslas reaccionesllevadasa cabo para la

síntesisde los derivadosquinónicos13, 15 y 16.

11

OH

CI

¾

OH

1 2a

CI

A

EtGl/H~

O

‘CI

13

O

CI

-~ II
CI

O

1 5a

O

15

O

o

a

012

AcOH

012

-fr

AcOH

o

O

Ba

OH

2

012
—fr

AcOH

O

16

Esquema4.9
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En la siguientetabla seencuentranrecogidoslos sistemasquinónicospreparados.

Tabla 4.5

o

Comp. R2 R3 14 P.F.(
0C) Rdto. (%) Ref.

13a Me Me Cl FI 67 75

13b -(CH=CH)
2- Cl H 115-116 80 38a

L5a Me Me Cl Cl 146-148 46 45

L5b -(CH=CH)2- Cl Cl 195-197 - Aldrich

16 Cl Me Cl Cl 232-233 25 46

En las síntesisde 16, 13a y 13bse

comerciales (Sa, 2 y 17). Sin embargo,

utilizan como productosde partidareactivos

para sintetizar la 2-cloro-5,6-dimetil-1,4-

benzoquinona(L3a) se utiliza como producto de partida 2,3-dimetil-1,4-benzoquinona

(8b) cuya preparación ha sido necesaria.

Se han descritonumerososprocedimientossintéticospara obtenerestaquinona

partiendotantode3-amino-o-xileno
39comode2,3-dimetilfenol,40medianterutassintéticas

con numerosospasosde síntesis.Sin embargo,los mejoresresultadosse hanobtenido

medianteoxidacióndirectade la 2,3-dimetilhidroquinona(2) con oxidantescomola sal

de Frem<y el nitrato amónicode cerio (CAN)42

a)Oxidacióncon sal de Fremv

Este reactivo permite la oxidación con buenosrendimientosy en condiciones

suavesde reacciónde distintos fenoles,aminasaromáticase hidroquinonasparaobtener

o- y p-benzoquinonas.

El mecanismode esta reacción es bien conocidoen el casode los fenoles.La

estequiometríaglobal del procesosuponela reacciónde 1 equivalentede fenol con 2

equivalentesde nitrosodisulfonatopotásico(sal de Fremy) paraformar un equivalentede
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hidroxiimidodisulfatopotásico,1 equivalentede imidobisulfitodipotísicoy 1 equivalente

de benzoquinona.

La interpretación mecanísticade la reacción suponeun procesoradicálico tal y

comoseobservaen el esquema4.10»

OH o

+

HON(SO3K½

o o

¡ 1 + HN<SO*>2

O—N(303K)2

Esquema4.10

La utilización de la sal de Fremycomercial no condujoa la obtenciónde buenos

resultadospor lo que hubo de llevarsea cabosu preparaciónprevia a partir de nitrito

sódico y bisulfito sódicoi’ Su tediosapreparación,junto con las dificultadespara su

almacenamientoen grandescantidadesnos hizo llevar a cabola síntesisde la quinona5

por un procedimientoalternativo.

b) Oxidación connitrato amónicode cerio (CAN>

.

Estareacciónse lleva a caboutilizando un soportesólido comoes la sílicagel en

el queseencuentraadsorbidoel nitratoamónicode cerio. Esto suponeun aumentoen el

áreaefectivade la superficiede reacción, así como una disminuciónen la entropíade

activaciónde la reaccióncomoconsecuenciade la presenciade poros que aproximanal

sustrato y al reactivo»

La síntesisse lleva a caboen un solo pasopor adición de una disoluciónde 2,3-

dimetilhidroquinonaen éter sobre el agenteoxidanteCe(IV)/SiQ (nitrato amónicode

cerio al 10 % soportadosobresílica gel), a temperaturaambientey con un rendimiento

del 80 % (Esquema4.11).
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OH O

Ce(N~/SiO2

OH

2

o
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8b

Esquema4.11

4.1.2.2Reacciónde condensaciónde los sistemasauinónicosconBTC

La reacciónde los sistemasquinónicos13, LS y L6, previamente descritos, con

bis(trimetilsilil)carbodiimida(BTC) y tetraclorurodetitanioen condicionesanhidrassegún

el mecanismoanteriormenteindicado, conducea la formaciónde los correspondientes

derivados dicianiminicos, como sólidos de color rojo, con un rendimiento moderado, que

se aislan comoúnico producto de reacciónutilizando unasrelacionesestequiométricasy

tiemposde reacciónquese especificanen cadacaso (Tabla4.6).

Tabla 4.6

Quinona Quinona

(mmol)

BTC

(mmol)

TiCL4

(mmol)

CH2Cl2

(mL)

Tiemp.

reac. (h)

Rdto (%)

L6 2 50 48 50 48 69

LSa 2 50 64 50 48 42

L3a 2.5 8 7.5 30 2 78

LSb 2 12 10 20 3 43

L3b 2 12 10 20 1 61

En estecaso,la formaciónde los derivadosde UCNQI precisande un granexceso

de BTC y TiCI4 en comparacióncon la relaciónestequiométricautilizadaparalos sistemas

ir-extendidos10 (véaseparteexperimental).
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4.1.2.3 Estudioespectroscópicode los derivadosdicianimínicossintetizados

Los datosespectroscópicosdelosderivadosdicianimínicosobtenidosseencuentran

recogidosen la siguientetabla.

Tabla 4.7

CN

N

Comp. R, R2 R3 14 v~ X.~ logE 5(ppm)

L7a Me Cl Cl Cl 2160 363 4.34 2.52 (3H, s, Me)

17b Me Me Cl Cl 2150 434 3.06 2.36 (3H s, 2 Me)

17c Me Me Cl H 2175 421 3.41 2.29(3H, s, Me), 2.37

(3H, s, Me), 7.55

(lH, s, =CH)

L7d Cl Cl -(CH=CH)2- 2160 360 4.37 7.91 (2H, m, ArH),

8.69 (2H, s a, ArH)

17e Cl H -(CH=CH)2- 2180 400 3.88 7.87-7.91(2H, m,

ArH, =CH), 8.44 (1

H, d, ArR), 8.82 (1

H, s a, ArH)

Nuevamenteseobservaen los espectrosde ‘H-R.MN, queal igual quesucedíacon

los derivadosde 1,4-antraquinonamono y disustituidos, los hidrógenosen la posición

peri aparecencomoun singleteanchoen el derivado L7d mientrasqueen el caso L7e sólo

aparececomosingleteanchoel H~ mientrasquelib aparececomoun doblete.(Figura4.10)

98

N

CN

17
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1 7e

ON ON

Ha N N

CI

¡ ¡
¾

Hb

1 7d

9 8 7

Figura 4.10

Comoya vimos para los compuestosderivadosde la 1,4-antraquinonamonocloro

(100 y diclorosustituidos(1Gb), la presenciadel singlete ancho se debe al rápido

equilibrio que seestablece,a temperaturaambiente,entrelas configuracionessin y anti

de los gruposcianocuandohayun sustituyenteen la posicióncontiguaal grupocianimino

(R1 o RO. Por el contrario,cuandoR, o 1(2 esun átomodehidrógeno(17e)el grupociano

adoptaunaconfiguraciónfija en ami respectoal anillo aromáticocontiguopor lo queel

Hb aparececomoun doblete.

4.1.2.4Estudioelectroquímicode los derivadosdicianimlnicos17

El estudiode la capacidadaceptorade las nuevasmoléculasderivadasdel DCNQI

sintetizadasseha llevadonuevamentemediantemedidasdevoltamperometríacíclica. Así,

17e
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hemospodidoestudiarJa variaciónde la capacidadaceptorade las moléculas,en función

del númerode átomosde halógenopresentesen la molécula,así como el efecto de la

extensióndel sistema ir mediantela condensaciónde anillos aromáticosal esqueletode

DCNQI. Las medidasde voltamperometríacíclicasehanllevadoacaboen dosdiferentes

condicionestal y como seindicaen la tabla4.8. Los compuestostricíclicos dorados(101’

y lOh) preparadosanteriormente(veaseTabla4.4) seincluyencon fines comparativos.

Tabla 4.8

Compuesto E’Lk (V) E2
12 (V) ~E logK

-0.36 (-0.38)

-0.48 (-0.49)

-0.26

-0.51 (-0.50)

-0.43

-0.95(-0.82)

-1.09 (-0.97)

-1.22(-1.05)

-0.94

-1.18 (-1.03)

-0.98

0.77 (0.67)

0.73 (0.59)

0.73 (0.56)

0.68

0.67 (0.52)

0.54

13.17 (11.4)

12.45 (10.00)

12.44 (9.49)

11.53

11.37 (8.89)

9.23

-0.48 (2 e’)

0.45 (0.43)

0.26 (0.27)

0.21 (0.20)

0.18 (0.20)

0.15 (0.15)

-0.08

-0.07

-0.11 e0.13

-0.25 (-0.25)

-0.39 (-0.36)

-0.30 (-0.26)

-0.38 (-0.34)

-0.58

-0.48

0.56 (0.56)

0.51 (0.52)

0.60 (0.56)

0.48 (0.47)

0.53 (0.50)

0.47

0.41

9.57 (9.57)

8.68 (8.74)

10.31 (9.52)

8.13 (7.98)

9.08(8.54)

8.00

6.93

DCNQI 0.08 -0.44 0.52 8.81

~Disolvente: acetonitrilo; electrodode referencia: hilo de plata; electrolito soporte: percloratode tetrabutilamonio.

bDisolvente. diclorometano; electrodo de referencia: electrodo saturado de calomelanos;electrolito soporte:

perclorato de tetrabutilanionio.

16

LSa

L3a

lSb

L3b

3h

31’

17a

L7b

17c

L7d

L7e

101’

lOh
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De la tabla4.8 se puedenextraer algunasconclusionesinteresantes:

a) Se observa que el aumento de la benzanulaciónal pasar de los

compuestos17a-c a L7d-e y LOf,h se produce un desplazamientode los primeros

potenciales de reducción hacia valores menos positivos (17d-e) e incluso negativos

(LO1’,h). Esta misma tendencia se observó en los derivados de benzoquinona (L3a, LSa y

L6), naftoquinona(13by lSb) y 1,4-antraquinona(31’ y 3h). Este resultado, en el caso de

quinonasanálogas,35sehajustificadoexclusivamentemediantefactoresestéricos.

b) La estabilidad del anión radical puede evaluarse, como ya vimos, a partir

de la diferencia en los potencialesde los correspondientesanión radical y dianión y

posteriordeterminacióndel logK. Como cabíaesperar,el aumentode benzanulaciónen

los derivadosde cianimina,conducea unadisminucióndel logK. La tendenciade esta

serieno puedejustificarsesóloen función de factoresestéricossino, también,debido a

la disminución en la repulsióncoulómbicaa medidaquese extiende la conjugación.

c) Dentro de cadasistemamono-, bi- o tricíclico tanto de las quinonas

comode los derivadosde UCNQI puedeobservarseel notableefectoelectrónicoejercido

por la presenciade átomosdecloro en el anillo. Estehechoesde notableimportanciaya

quepermitediseñarmoléculasdeelevadacapacidadaceptoracon valoresdel potencialde

reducción variablesen función del número de átomos de halógenopresentesen la

molécula.

d) Puedeobservarsenuevamentequelos sistemasquinónicos, comocabía

esperar,muestranvaloresde los potencialesde reducción más bajos que los de sus

análogosderivadosde DCNQI. Estehechosedebea la mejor capacidaddeslocalizadora

de cargadel grupo =N-CN frente al grupo C=O.

e) Por último hay que mencionarque los menores valores de AE y

consiguientementede logK en las medidasllevadasa caboen diclorometanocomparados

con los valoresobtenidosen acetonitrilocomodisolvente,indican unamayorestabilidad

de los anionesradicales en acetonitriloque en diclorometano.Esto puedejustificarse,

probablemente,por la mayor polaridaddel acetonitrilocon respectoal diclorometano.

Los excelentes valores de los potenciales de reducción de los derivados

dicianimínicosobtenidos(máspositivosquelos del propioUCNQI) nos han hechollevar

a cabointentosde síntesisde complejosde transferenciade cargacon fl’F y salesanión

radical conCul.
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4.1.2.5Sintesisde ComDleiosde Transferenciade CarQa (CTCJ de los derivadosde

DCNOI (17> y tetradafulvaleno(TTF>

.

Las nuevasmoléculasaceptorasde electronessintetizadasen estamemoriaposeen

unospotencialesde reducciónmuy diferentes(E’~ varíadesde+0.45 hasta-0.06), lo que

permitetenervarios candidatosparala formación de salesy complejosde TC.

La síntesisde estos CTC se lleva a caboen atmósferade argón,a partir de dos

disoluciones de TTF y molécula aceptora en acetonitrilo anhidro.

CN

fl
s 3

+

3jjjiii~íjj3

17 18

Esquema4.12

En estascondiciones, los intentos de formación de complejos con moléculas

aceptorasderivadasde 1 ,4-antraquinodiimina(10) condujeron a la recuperaciónde

productode partida inalterado.Por el contrario, los derivadosdicianiminicoscon uno y

dos anillos(17a-e)si han conducidoa la formaciónde los correspondientescomplejosde

transferenciade carga (18). Esto puededebersetanto a factores electrónicos(pobres

potencialesde reducciónde los derivadosde 1 ,4-antraquinodiimina)como a factores

estructurales(elevadotamañode estosderivados).

Hastael momentoseconocenaproximadamentedosdocenasdecomplejosDCNQI-

fl’F. La mayoría de ellos presentanconductividadeléctrica de 102 a 10’ Scm’ a

temperaturaambiente.
47

Las medidasde conductividadde los CTC obtenidosse han llevado a cabosobre

una pastilla compactadadel complejo utilizando la técnica estándarde dos puntas.

Conocidoel espesorde la pastilla, se hacepasaruna intensidadde corrientea travésde

N

CN

N
1
CN
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la misma, midiendo posteriormentela caídade potencial. Esto nos permite conocerla

resistividadde la muestray consiguientementela conductividadde la misma0En un caso

seutilizó tambiénla técnicade las cuatro puntasobteniéndoseel mismo resultado.49

De estaforma se han obtenidolos valoresde conductividadquese recogenen la

tabla 4.9.

Tabla 4.9

Comp. Complejo EstequiometríaflF/DCNQI Conductividadu~ (S.cm’)

iSa L7a-’ITF 1: 1 < 10~

lSb 17b-TTF 3:2 < 10~

iSe 17c-TTF 3 : 2

lSd 17d-TTF 2 :1 6.14 . í0~

L8e L7e-TTF 2 : 1 < l0~

Asimismo, se llevó a caboun estudiode la dependenciade la conductividadcon

la temperaturapara el compuestolSd que presentauna conductividadsuperiora 10.6

S.cm’. Así, el compuesto LSd muestra un comportamiento semiconductor con una energía

de activación de 0. 12 eV.

Como se indicó en el capítulo de antecedentes,los apilamientos segregados

presentanfundamentalmentedos tipos de ordenamientos.El primero de ellos es un

ordenamientoen forma de tablero de ajedrez.50En dichosapilamientosparecehaber

moléculas de agua ocupando el lugar de los grupos ciano en los apilamientos análogos de

derivados de TCNQ(Figura 2.4 de antecedentes).

El segundotipo de apilamiento (correspondientea complejosde dicianonafto-

quinonascon rrFV’ presentaun ordenamientoen forma de dos filas paralelas de

DCNNQI y flF. Las moléculas se encuentran situadas de manera que dos átomos de

azufrede una moléculade 1TF estánpróximosa los grupos ciano de las moléculasde

DCNNQI próximas.

En nuestrocaso,y por el momento,no nos ha sido posibleobtenercristalesde
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suficientecalidadparallevar a cabola determinaciónestructuralde los CTC obtenidos.

4.1.2.6 Síntesis de sales de anión-radical-cobre de las moléculas acevtoras

sintetizadas(17>

.

Estetipo de complejosha sido, probablemente,el másestudiadodentrode este

campo.5253’54Esto sedebea laselevadasconductividadesquepresentan,en algunoscasos

superioresa 1000 Scm” a temperaturaambiente.

Todaslas salesconocidaspresentanuna estructuracristalinade tipo I4~ o un grupo

espacialmuy similar, lo que ha permitido, por primeravez, estudiarunaserie de sales

de anión radical con la misma red cristalina y así poder correlacionar los efectos

observadoscon lasvariacionesestructurales.Los cationesseencuentrandispuestoscomo

en un collar de perlas, rodeadospor cuatroapilamientosde ligandosDCNQI de manera

que se posibilita una coordinación tetraédrica para cada catión (Figura 2.7 de

antecedentes).Las distanciasentrelos cationes(378-397pm) no son análogasa las del

propio metalya queéstassedebenal grosory ala disposiciónde los ligandosorgánicos.

La distanciaesdemasiadograndeparaque tengalugarel transporteelectrónicoa

través del apilamientometálico. Por lo tanto, la conductividadunidimensional se da

únicamentea travésde los apilamientosde DCNQI y no a travésde los ionesmetálicos.

Al igual que en el caso de los CTC, su síntesisse lleva a cabopreparandodos

disoluciones,en atmósferade argón, de la molécula aceptoray yoduro de cobre en

acetonitriloanhidro. Con ayuda de unacánulase traspasaunadisolución sobre la otra

formándoseinmediatamenteun sólido negroque se filtra.

De manenanálogaal casode los eTC, sólose forma complejode las moléculas

aceptorasconunoy dos anillos,mientrasque los intentosde formacióncon las moléculas

de tresanillosconducenala recuperaciónde productode partidainalterado.Los motivos

debenser análogosa los mencionadosanteriormentepara los CTC.

No ha sidoposible, tampocoen estecaso,obtenercristalescon suficientecalidad

parapoderllevar a cabo la determinaciónestructuralmedianteanálisis de rayos X. En

cualquier caso, los datos de análisis elemental indican, en todos los casos, una

estequiometríade la sal (DCNQI)
2Cu que está de acuerdo con los precedentes

bibliográficos paraotros complejosde cobrecon derivadosde DCNQI y quepresentan

en todos los casosuna estructuracristalina14, o un grupoespacialmuy similar,
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Las medidasde conductividadse han llevado ha cabo de maneraanálogaa la

descritaparalos CTC y los datos obtenidosseencuentranrecogidosen la tabla4. 10.

Tabla 4.10

Comp. Complejo EstequiometríaDCNQI:Cu Conductividada~ (S.cm’)

19a 17a-Cu 2 :1 1.08 . 10’~

19b 17b-Cu 2 : 1 < 10~

19c 17c-Cu 2:1 < 10~

19d L7d-Cu 2 :1 1.13 . 10~

19e L7e-Cu 2 1 < l0~

También se ha realizadoel estudiode la variación de la conductividadcon la

temperaturapara aquelloscompuestosque presentanuna conductividadmayor de l0’~

S.cm”. Así, los compuestosL9a y 19d muestranun comportamientosemiconductorcon

unasenergíasde activación de 0.21 y 0.08 eV respectivamente.En la figura 4.1 la se

encuentrarepresentadala dependenciade la conductividadfrentea la temperaturaparael

compuesto19a.

N
1
CN

N
1
ON
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Figura 4. lía. Dependenciade la conductividadeléctrica con la temperaturapara 1W.,.

x
0.7

a.’

0.C

0.4.

0.3

0.21

0.11

0.01
0 40 00 120 ¡¿0 2~ 240 200

T

0.0083
1/T

Figura 4.lIb. Dependenciade la susceptibilidadmagnéticacon la temperaturapara 19a.
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Asimismo, se han llevadoa cabomedidasde susceptibilidadMagnéticade la sal

L9a (Fig. 4.1Ib). Las medidasde susceptibilidadmagnética,realizadasen el rangode

290-70K, muestranqueel compuestoobedecela Ley de Curie-Weissen todoel intervalo

de temperaturasmedido. El momentomagnéticovaría desde2.92 M.B., a temperatura

ambiente,hasta 2. 11 M.B. a 74 K, lo que constituye el comportamientomagnético

normal. Este momento magnético correspondea dos electrones desapareadospor

molécula.Teniendoen cuentala estequiometríadel compuesto,los reactivosutilizadosy

lascondicionesde reacción,parecerazonableasumirqueel átomodecobreseencuentra

en un estadoformal de oxidaciónde II y en un entornotetraédrico.En estascondiciones,

el Cu (II) posee únicamenteun electrón desapareado,pero el momento magnético

encontradocorrespondea dos. Este aumentodel momento magnético, respectodel

esperadoparael Cu (II) en un entorno tetraédrico,debeprovenir necesariamentede la

presenciade electronesdesapareadosen la moléculade DCNQI. Sin embargo,silos dos

ligandos DCNQI se encuentranen forma de aniónradical (lo que parecerazonablesi

asumimosel estado formal de oxidación II del cobre) el momentomagnéticodebería

corresponderatreselectronesdesapareados.La disminucióndel momentomagnéticohasta

el correspondientea dos podríaexplicarsepor acoplamientoparcial entre las moléculas

de DCNQI, bien por interaccionesdirectasentreellas o por acoplamientoa travésde los

átomosde cobre, lo que implicaríadeslocalizaciónelectrónicaentreel átomodecobrey

los ligandos DCNQI.

Podemos,pues,obteneralgunasconclusionesdel estudiode las salesaniónradical

y complejosde transferenciade cargaformados:

a) Las moléculascon tres anillo aromáticosfusionadosno forman CTC ni

salesaniónradical debido, probablemente,a suspobrespotencialesde reducción.

b) Lasestequiometríasde los CTC son variablesno siendoposiblepredecir

las mismascon anterioridad.

c) Las estequiometríasde las salesanión radicalcobrees idénticaen todos

los casosy estánde acuerdoconlos precedentesbibliográficos.

d) Las distintaspropiedadeselectrónicasde las sales anión radical-cobre

estudiadas resultan, probablemente,de una combinación de factores estéricos y

electrónicosasí, en las salesanión radical-cobrede DCNQIs 2,5-disustituidosse han

observadodiferenciasen las propiedadeselectrónicasal modificar la sustitución. En la
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figura 4.12 (salaniónradical-cobredel 2,5-Me2-DCNQI)seobservaquelos sustituyentes

en posiciones2 y 5 de las cuatro moléculas están muy próximos entre sí y, por tanto,

cualquier alteración en Ja naturaleza de los sustituyentes en el anillo de DCNQI puede

afectara las propiedadesde estos compuestos.

Figura 4.12 (tomadade ref 72’)

Vemos, por lo tanto, que cuando se utilizan sistemas dadoresy aceptores

individualescon el fin de formar complejosde transferenciade carga,sedisponede un

escasocontrol tanto sobrela estequiometríadel complejoformadocomosobreel tipo de

apilamientoquepresentan.Paraintentar aumentarnuestrocontrol sobrealgunode estos

factores, hemos llevado a cabo la síntesesde moléculascon fragmentosdadoresy

aceptoresunidosmedianteenlacesu dentrode la mismamolécula.

4.2 COMPLEJOSDE TRANSFERENCIADE CARGA INTRAMOLECULARES.

Comoseindicóen la introduccióna lapresentememoria,los principalesrequisitos

para la formación de CTC conductores son la planaridadde las moléculas y una

transferenciade carga parcial del fragmentodador al fragmentoaceptorcon el fin de

obtenerun apilamientosegregadode dadoresy aceptores.

La síntesisde sistemasquecontienenfragmentosaceptoresy dadoresdentrode la

mismamoléculaorgánicasuponeunainteresantey novedosamodificaciónestructuralque

permitirá aumentarel control sobre estos requisitos y, al mismo tiempo, fijará la

estequiometrfadador/aceptor.

Con estepropósito,Beckery colaboradoressintetizaronla molécula2,5-dibencil-

7,7,8,8-tetraciano-p-quinodimetano(DBTCNQ, 2O)~~ como un prototipo de sistema

D-A-D. Asimismo,sintetizaronalgunosderivadoscon sustituyentesen el anillo bencénico
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débilmentedador.56

DBTCNQ, 20

Figura 4.13

El tipo deempaquetamientoque presentaestamoléculaconsisteen un apilamiento

de tripletes aisladosD. ..A. . .D formado por el anillo central de 7,7,8,8-tetraciano-p-

quinodimetano(TCNQ) de una molécula y dos grupos fenilo de otras dos moléculas

vecinas. Aunque el fragmento dador es ortogonal55 al fragmento aceptor, TCNQ,

impidiendoasíel apilamientode los dadores,sí seobservaun apilamientosegregadodel

fragmentoaceptor.

Los intentos previos de formación de sistemas D-A-D fusionados con los

fragmentos dador y aceptor unidos por dos grupos metileno a partir de la

octahidropentacen-6,13-diona21, no condujeronal sistemaD-A-D 22 (Esquema4.14).

En su lugar, seobtuvo la moléculaaceptoratotalmentearomatizada23.~

22

o

21

Esquema4.14
23
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Con estas premisas, nos propusimosla síntesis de moléculasque contengan

simultáneamentefragmentosdadoresy aceptores,encontrándosedichosfragmentosunidos

tanto por unacadenahidrocarbonadacomopor puentesheteroatómicos(O, N, 5).

4.2.1 Síntesisde sistemasDador-Aceptor-Dadorintramolecular con puentesmetileno

En este apanadosedescribirála síntesis,estudioelectroquímicoy cristalográfico

de las nuevasmoléculas7,7,8,8-tetraciano-2,5-bis(3-fenilpropil)-p-quinodimetano24 y

N,N’-diciano-2,5-bis(3-fenilpropil)-p-quinodiimina25 en los quese ha llevadoa cabouna

extensiónde la cadenahidrocarbonadaque uneel fragmentodadorcon el aceptor.

Figura 4.14

Esta notable modificación estructuraldebería,en principio, disminuir el efecto

estéricode los grupos fenilo, que ahoratendrían rotación libre, respectoal anillo de

TCNQ, conduciendoa estructurasmás favorablespara la formación de CTC que el

compuesto20.

La síntesisde estasnuevasmoléculasprototipo 24 y 25 se llevó a cabomediante

un procesoen variospasosque se encuentradetalladoen el esquema4.15.

Así, la reacción del bromuro de cinamilo 26 con el 2,5-dioxociclohexano-1,4-

dicarboxilatode dietilo 27 en condicionesanhidrasconducea la obtencióndel producto

dialquilado28 comounamezclade los correspondientesisómeroscisy trans (25ay 28b).

La separaciónde estos isómeros puede llevarse a cabo tanto por procedimientos

cromatográficoscomo por recristalizaciónfraccionada(Figura4.15).

NC

24 25
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CO2EtCQ2Et

Ph

Figura 4.15

La mezclade isómeros2k y 25b se hidroliza por calefaccióncon ácido sulfúrico

en disoluciónetanólica,seguidodedescarboxilaciónespontánea,pararendir el compuesto

29 del queseaislaun únicoisómero,probablementeel confórmerotrans-diecuatorialmás

estable.

A continuación,se forma, con alto rendimiento, la 2,6-dialquilciclohexano-1,4-

diona30 a partir del dieno29 mediantehidrogenacióncatalítica.Es interesantemencionar

quelos intentosparaobtenerdirectamentela dicetona30 a partir del diéster27 y bromo-

1-bromo-3-fenilpropano,utilizando las condicionesde reacciónanteriormentedescritas,

no condujeronal productodeseado.

Los compuestos24 y 25 seobtuvierona partir de la dicetona30 siguiendodos

rutas diferentes.Teniendoen cuentala altareactividadde los gruposcarboniloen 30, la

reaccióncon propanodinitrilose llevó acaboen toluenoen presenciadeacetatoamónico-

ácido acéticocon destilaciónazeotrópicade agua,formándoseasí el tetracianoderivado

31. Cuandoesta reacciónse lleva a cabo utilizando B-alaninacomocatalizador,también

seobtieneel compuesto31 peroconun rendimientosignificativamentemenor.Por último,

la posterioroxidaciónde 31 con bromoen piridina condujoal derivadodeTCNQ 24 que

seobtiene comoun sólido rojo cristalino con buenrendimiento.

La dicetona29 se tratótambiénconpropanodinitrilobajo las mismascondiciones

de reacciónpara formar el tetracianoderivado33 (Figura4.16). Sin embargo,todos los

intentosde oxidación del compuesto33 al correspondientederivadode TCNQ [bromo-

piridina, N-clorosuccinimida, 2,3-dicloro-5,6-diciano-p-benzoquinona(DDQ)] no

condujeron al producto deseado. Dicho compuesto 33 presenta una solubilidad

extremadamentebaja en los disolventesorgánicoshabitualespor lo queno pudo llevarse

26a 28b h
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a cabo su espectrode RMN. Asimismo, los intentos para oxidar el compuesto29 al

correspondientederivadodep-benzoquinonaresultaronnegativos.

Figura 4.16

Por otro lado, la síntesisdel derivadodicianimínico25 sellevó a caboa partir de

la dicetona30 medianteoxidacióncon DDQ pararendir lap-benzoquinonadialquilada32.

La posteriorreacción de 32 con bis(trimetilsilil)carbodiimida(BTC)29 y tetraclorurode

titanio siguiendoel método de Hiinig728 condujo, con un rendimientomoderado,a la

N,N’-diciano-2,5-bis(3-fenilpropil)-p-quinodiimina25 comoun sólido naranjacristalino.

4.2.1.1Estudioelectroquímicode los sistemasD-A-D 24v 25

.

Las medidasde voltamperometríacíclicadelos compuestos24 y 25, junto con las

de los compuestosde referenciatetraciano-p-quinodimetano(TCNQ), N,N’-diciano-p-

quinodiimina(DCNQI) y DBTCNQ (20) obtenidosen nuestrolaboratorio,se llevarona

caboen diclorometano,a temperaturaambientey usandopercloratode tetrabutilamonio

comoelectrolito soporte(ver Tabla 4.11). Los compuestos24 y 25 presentandos ondas

reversiblescorrespondientesa las reduccionesa los respectivosaniónradical y dianión.

(Figura4.17)

El tetracianoderivado24 presentaun valor positivo del primer potencial de

reducción.Tanto el primero comoel segundopotencialde reducción sonmuy similares

a los correspondientesal TCNQ. Las medidasde voltamperometríacíclicadel compuesto

24 no muestranla presenciade picosde oxidacióncorrespondientesala posibleformación

del catión-radicaldel fragmentodadoren el rangocomprendidoentreO y -2.0 Y. Este

hechopareceindicar quela presenciade sustituyentesen el anillo central de TCNQ en

el compuesto24 no alterasignificativamentesuspropiedadeselectroquímicas.Estetipo

.CN

‘ON

33
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de comportamientoesanálogoal quepresentanalgunossistemasde bis-tetratiafulvaleno

(bis-nF)en los que sólo se han detectadoefectosintramolecularescuando los grupos

espaciadoresde las unidadesde flF son átomos individuales o grupos espaciadores

pequeños.57

1, MA

5.0 -

0.0 -

—5.0 -

1.0 —1.0

2.0 -

0.0 -

—2.0 -

E,V

¡ • u • ¡

0.5 0.0 —0.5
E, V

• , •

0.5 0.0 —0.5 —1.0

Figura 4.17
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Tabla4.11

Compuesto EILAa (V) E2~ (V) AE logK

24 0.14 -0.39 0.53 8.98

25 0.06 -0.55 0.61 10.33

TCNQ 0.22 -0.35 0.57 9.66

DCNQI 0.21 -0.41 0.62 10.50

20 0.17 -Q.35 0.52 8.81

Electrodo de trabajo: carbono vitrificado; velocidad de barrido de 20 mVs’.

El mismocomportamientoelectroquímicomuestrael derivadode DCNQI 25, que

presentaunacapacidadaceptoraligeramenteinferior a la de 24. Los valoresobtenidos

paralogK a partir de los valoresde AE36 son análogosa los obtenidosparael TCNQ y

DCNQI y son indicativosde la estabilidadtermodinámicade los anionesradicalesdebido

a la ausenciade interaccionesestéricasen estoscompuestos.

4.2.1.2Estudiocristalográfico del sistemaD-A-D 24

.

A pesarde la formacióndel apilamientosegregadodel anillo de TCNQ en el 2,5-

dibencil-7,7,8,8-tetraciano-p-quinodirnetano(DBTCNQ, 20)~~, el principal inconveniente

estructuralsurgíade la disposiciónortogonalde losgruposfenilo dadoresal anillo central

de TCNQ. El origen de esta geometríapodría encontrarseen la interacciónde los

hidrógenosaromáticoy vinflico próximosespacialmente(Figura 4.18).

20

Fig. 4.18

115
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En consecuenciá,parecíarazonablellevar a cabo una extensiónde ]a cadena

hidrocarbonadaquepermitiesela libre rotacióndel grupo fenilo y asímodificarel tipo de

apilamientoencontradoen el compuesto20.

La estructuradel derivadode TCNQ 24 seha determinadomedianteestudiosde

difracciónde rayos-X. Los intentosde obtenciónde un monocristaldel compuesto25 no

resultaronsatisfactorios.

Los datos cristalográficos del compuesto 24 (Tabla 4.12) presentan,

sorprendentemente,una extraordinariaanalogíacon los encontradospara el DBTCNQ

(20), mostrandoun anillo central de TCNQ totalmentepiano (la desviación máxima

respectodel piano es de 0.001 Á en el C-2) con los dos anillos fenilo prácticamente

ortogonalesa la unidadde TCNQ y con una configuracióntrans tal y comose muestra

en la figura 4.19.

Tabla4.12

a. - Distanciasde enlace

01 -02
01 -03
01 -04
02 -03A
03 -09
04 -05
04 -07
05 -NG
07 -NS

1.444(3)
1.457(3)
1.377(3)
1.347(3)
1. 508 (3)
1. 436 (3)
1. 4 32 (4>
1.142(4)
1. 141 (4)

os -oía
oía-oíl
011—012
012 —013
012—Ql?
C13—C14
014—015
015—016
016—017

1.512(3)
1. 540 (4)
1. 4 97 (4)
1.395(4)
1.368(4)
1.355(6)
1.310 (7)
1.387(6)
1. 473 (6)

b.- Ángulosde enlace

03 -09 -010
09 —010—011
010 —011—012
011—012—dl
011—012—013
013—012—017
012—013—014
013—014—015
0:4—015—016
015—016—017
012—017—016

03 -01
02 -01
02 -Cl
01 -02
01 -03
01 -03
09 -03
01 -04
01 —04
05 —04
04 -05
04 -0?

—C4
-04
-03
-OSA
-ca
-cg
-ca
-01
-05
-07
-NG
-NS

124 .7 (2)
117.3(2)
118.1 (2)
124.7 (2)
117.2(2)
121.5 (2)
121.3 (2)
127.4 (2)
120 .7 (2)
112 .0 (2)
178 .9 (2)
175.3 (2)

115.9(2)
111.8 (2)
114.2(2)
122.2 (3)
118.7 (3)
119.1 (3)
122.6(4)
119.3 (4)
123.7 (5)
115.0 (4)
118.2 (3)
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Figura 4.19 (Vista ORTEP58de la estructuramolecularde 24 mostrandola numeración

atómica).
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Figura 4.2U Modo de apilamiento del compuesto24, mostrandola relación entre los

fragmentosaceptoresde moléculasvecinas.
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Figura 4.21. Empaquetamientocristalino delcompuesto24, proyectadoa lo largo deleje

6% mostrandolas interaccionesintermolecularesen una lámina.

El empaquetamientocristalino estáconstituidopor un númeroilimitado de láminas

en los planos(101) (ver figura 4.20), dondelas moléculasse encuentransostenidaspor

interaccionesPh...Ph; estoes, hay un modo de apilamientoentreel anillo central y los

dos anillos de fenilo, quedefinentripletesD-A-D aislados(Figura4.21).

Aparte de esto, los fragmentosdadoresse encuentranunidos formando un

apilamiento en forma de zig-zag a lo largo del eje It Puedeobservarseun aparente

apilamientode los fragmentosaceptoresde 24 en la figura 4.20; en cualquiercaso, la

distanciaentre centroides(8.63 Á) suponeuna interacción poco significativa entre el

fragmento aceptor de TCNQ debido, probablemente,a los anillos de fenilo situados

ortogonalmente.

Podemosdecir, en conclusión,quehemosdesarrolladouna ruta sintéticaeficaz
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paraintroducirmayorescadenashidrocarbonadasentrelos fragmentosdadoresy aceptores

habiendocomprobadoque un número mayor de grupos metilenouniendoel fragmento

dador y el aceptor en compuestosde tipo D-A-D, no conduce a modificaciones

significativasen la estructuramolecular.Por otro lado, estoscompuestosse comportan

en disolución como simples derivados de TCNQ y DCNQI con propiedades

electroquímicassimilaresa las de las correspondientesmoléculasde TCNQ y DCNQI.

El hechode queel fragmentodadorseencuentreen unadisposiciónortogonalcon

respectoal aceptor,impidiendoasí la planaridadde la moléculay, consiguientemente,la

formación del CTC intramolecularnos hizo llevar a cabo la síntesis y el estudio

electroquímicoy estructuralde un nuevotipo de moléculasorgánicascon unaestructura

de tipo dador-aceptoren las queambosfragmentosse encuentranahoraunidospor dos

heteroátomos.

4.2.2 Sintesis de sistemas Dador-Aceptor iniramoleculares con dos puentes

heteroatómicos.

El diseñode estasmoléculasserealizóconsiderandolas ventajasque, en principio,

presentan,tanto con respectoa los CTC intermolecularescomo con respectoa los

intramolecularesen los queel fragmentodadory el aceptorse encuentranunidospor un

único puente(Figura4.22):

a) La moléculapresentauna relaciónestequiométricaD:A prefijada y,

consiguientemente,seráposiblemodular el gradode transferenciaelectrónicamediante

la utilización de diferentessustituyentes.

b) La presenciade los puentesheteroatómicoselimina la geometría

ortogonaldel fragmentodadorrespectoal aceptorqueaparecíacuandoambosfragmentos

estabanunidospor un único puente.

e) El empaquetamientocristalino en el estadosólido puede modificarse

alterandola conectividadintramolecular.

d) El anillo bencénicofusionadoal esqueletode TCNQ o DCNQI permite

disminuir las repulsionesintramolecularesde tipo Coulomb tal y como vimos en la

primerapartede estecapítulo.
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e) La presencia,en muchasde las moléculas,de uno o dos átomosde

azufre, aumentalas interaccionesintermolecularesen el estadosólido.60

X. Y: O, S, N.Me, NH

1 0, N-CN, C(CN»

R: H, Me

Figura 4.22

La síntesisde los derivadosde TCNQ y DCNQI se lleva a caboa partir de los

correspondientessistemas quinónicos, por reacción con propanodinitrilo y BTC

respectivamente.

4.2.2.¡ Síntesisde sistemaspuinónicos

La síntesisde los sistemasquinónicosde partida suponela utilización de rutas

sintéticasen vanospasos.Así, la preparaciónde los sistemasquinónicosse lleva a cabo

por reacciónde la 2,3-dicloronaftoquinonacon los correspondientesbencenoditioles,o-

tiofenolesy o-aminofenolestosiladosrespectivamente.

Los bencenoditiolesutilizadossonaccesiblescomercialmente;sin embargo,los o-

tiofenolesy los o-aminofenolestosiladoshubieronde prepararsesegúnlos procedimientos

descritosen la literatura.

4.2.2.1.1Síntesisde benzo[b]nafto[2,3-e][1,4]ditiin-6,11-quinonas (34)

La formaciónde estos sistemasquinónicosse lleva a cabopor reacciónde la 2,3-

dicloronaftoquinona(lSb) con 1 ,2-bencenoditiolesdiferentementesustituidos(35 a,b)

siguiendodos métodosalternativos:

a)El primer método,descritopor Gotarelli61, consisteen la reacciónde la 2,3-

dicloronaftoquinona(151,) con los 1 ,2-bencenoditiolesdiferentementesustituidos(35a,b).

La reacciónse lleva a cabo en atmósferainerte, a temperaturade reflujo y utilizando

etanolcomodisolvente.
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EtOH, A

O

HS . 8 R

+ HS~1 ¡ ¡ ¡
3

O
35 a: R = H 34 a: R = H

b: R= Me b: R = Me

Piridina, 100 oC

11>70%

Esquema4.16

Sinembargo,estemétodoofrecebajosrendimientos(25 %), debidoprincipalmente

a quesi la adición gotaa gota del 1 ,2-bencenoditiolno serealizaa la velocidadadecuada,

se origina un sólido negro de aspectopolimérico. Este problema se intentó evitar

trabajandocon un cuidadosocontrol sobreel volumende disolventey la temperaturade

reacción (no debe superar los 65 0C). De esta forma la reacción transcurremás

lentamentey permiteaislar las quinonasdeseadas(34), aunque,como anteriormentese

ha indicado, conbajosrendimientos.

b) Estasegundavía alternativaseha utilizadoparala síntesisde compuestosoxa-

análogostSe lleva a caboadicionandola 2,3-dicloro-1,4-naftoquinona(15b) sobre una

disolución,en atmósferainerte, del correspondientebencenoditiol(35 a,b)en piridina a

100 0C. La mezcla de reacción se deja a esta temperaturadurante5 horas y, a

continuación,todala nocheatemperaturaambiente.El posterioraislamientodel producto,

permite la obtención de los correspondientessistemasquinónicos con un rendimiento

superioral 70 % tal y comose muestraen el esquema4.16.

4.2.2.1.2Síntesisde benzo[bJnafto[2,3-e][1, 4]oxatiin-6, 11-quinonas(36)

Este tipo de sistemasquinónicos (36) se obtienen por reacción de la 2,3-

dicloronaftoquinona(15b) con los correspondienteso-tiofenoles (40) previamente

o
1 5b
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preparadosa partir de los correspondienteso-aminofenoles(37) que, trasunareacciónde

diazotacióncon formacián de la correspondientesal de diazonio (38), se sometena

reaccióncon la sal potásicadel xantatode etilo para formar el correspondientexantato

(39). La posteriorreduccióncon hidruro dc litio y aluminio conducea la formación de

los respectivoso-tiofenoles(40).63 (Esquema4.17).

R R

R OH R 01-1
2 ~ - NaNO~ Mcl 2 X

____________ KSCSOEt 1 so~c e N.,, II
NH2 ~CI 3—0—021

37 39

UAIH4

R OH
2 ~

R •N. SM
a

40

OH pir, iao oc

+

SH

40 lSb 36

Esquema4.17

Los nuevossistemasquinónicos,36, se obtuvieron,con altos rendimientos,por

reacciónde la 2,3-dicloronaftoquinonalSb, con los o-tiofenoles40 utilizando piridina

anhidraa 100 <>C como disolventey en atmósferainerte tal y como vimos para los

sistemasquinónicos34.(Esquema4.17)

38

O
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37

4.2.2.1.3S(ntesisdefenoxazindionas(43)

Las fenoxazindionasno son accesiblesdirectamenteconbuenosrendimientos.Por

ello, esnecesarioplantearunasecuenciasintéticaen variospasos,comosemuestraen el

esquema4.18.

pi r
IHTcs

41

¡) H2804
ii)H20, 0W

Esquema4.18

La reacciónde los o-aminofenolesconcloruro de tosilo, en presenciade piridina

a O
0C, conducea la formación de los correspondientesN-tosil-2-aminofenoles(41).M

(Esquema4.18). En todos los casos,estas reaccionesde N-tosilación transcurrencon

buenosrendimientos.

La síntesisposteriorde las N-tosilfenoxazindionas,se llevó a cabo siguiendoel

procedimientodescritoen la bibliografíapara42a.65Así, se hacenreaccionarlos N-tosil-

2-aminofenoles(41) con la correspondiente2,3-dicloro-1,4-benzoquinonaen piridina

anhidraa 100 0C, obteniéndoselas correspondientesquinonastosiladas(42). (Esquema

4.18).

La reacciónde condensaciónse llevó a cabotantocon la 2,3-dicloro-5,6-dimetil-

1 ,4-benzoquinona(ISa) comocon la 2,3-dicloronaftoquínona(ISb).

42

1
43
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De lasN-tosilfenoxazinassintetizadas,sólo42ahabíasidodescritaanteriormente,

si bien no existían datosespectroscópicosen la literatura~5 sobre este compuesto.El

producto42d no ha podido ser aislado, ya que la destosilacióna la correspondiente

fenoxazindionaseproduceespontáneamenteen el procesode aislamiento.

La últimaetapade la secuenciasintéticaqueconducealas fenoxazindionassupone

la destosilaciónde las correspondientesN-tosilfenoxazindionas,como se muestraen el

esquema4.18.

Siguiendoel procedimientodescrito en la literaturapara 43a,65 se obtuvieronel

resto de los derivados(43b-e).Todos estosproductospresentanun color azul intensoy

muy baja solubilidad. Cuandose llevó a cabola reacciónde destosilacióndel producto

42f seobtuvo un productode reacciónaltamenteinsolubledel queaúnno ha sidoposible

aislar la correspondientequinonadestosilada.Dadala extremadabajasolubilidad de los

sistemasquinónicos43 se llevo a cabola síntesisde sistemasquinónicosanálogoscon el

grupo amino metiladoconel fin de aumentarsu solubilidady asf facilitar lasposteriores

condensacionescon propanodinitriloy BTC.

4.2.2.1.4Síntesisde N-metilbenzo[bffenoxazin-6,1 1-diona (44)

Parallevar a cabo la síntesisde la N-metilbenzo[b]fenoxazin-6,1 1-diona (44) es

necesariopartir del 2-metilaminofenol45 siguiendoel esquemade reaccióndescrito en

el esquema4.19.

O CH
3

+ _ N

O

O

15b

Esquema4.19

La síntesis de 45 se ha realizado según el procedimiento descrito en la

bibliografía.
69Así, sehacereaccionarla benz-1 :3-oxazol-2-ona(46) consulfatode metilo

en medio básico,obteniéndosela 3-metilbenz-1:3-oxazol-2-ona(47). Este sólido blanco

O

45

O
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sesometea reflujo en medio básicoy posteriormenteseacidulala reaccióncon exceso

de ácido clorhídrico concentradoa O 0C. El 2-metilaminofenol45 se obtiene tras

alcalinizar de nuevo la mezclade reacción con una disolución saturadade carbonato

sódico, comose muestraen el esquema4.20.

H

N
SO

4Me2 ¡) A, NaOH (20%

)

NaOH (10%>Q1 II) 0~0. HOI 0(OH

u) Na2003 NHCH3

46 47 45

Esquema4.20

La reacción de condensaciónse lleva a cabo adicionando 2,3-dicloro-1,4-

naftoquinona(ISb) a una disoluciónde 2-metilaminofenol(45) en piridina a 100 oc,
obteniéndoseel sistemaquinónico44 con buen rendimiento.

Los intentospara llevar a cabola reacciónde metilacióndirecta
68 a partir de los

sistemasquinónicos43 no han conducidoa buenosresultadoscomo consecuenciade la

baja solubilidad de los mismosen los disolventesorgánicoshabituales.En el esquema

4.21 seencuentranrecogidosalgunosde los ensayosllevadosa cabo.

i) MgO
u) SO

4Me2, A

iii) NH3 (10%)

i)KOH, A
U) ICH3

x= o, sX= O (43a)
S (48>

Esquema4.21
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La reacciónde la quinona43a con sulfato de dimetilo en presenciade óxido de

magnesiorecientementecalcinadocondujoa la obtenciónde unamezclamuy insoluble

de la que fue imposibleaislar ningúnproductocaracterizable.

Por otro lado, cuandose utilizó yodurode metilo comoagentealquilante,en una

disolucióncalientede hidróxidopotásicoen etanolse obtuvotambiénunamezclacompleja

de productos.

No obstante, la formación del compuestoN-metilado por los procedimientos

anteriormentedescritosfueconfirmadamediante‘H-RMN. Sin embargo,no pudollevarse

a cabo suaislamientodadala bajasolubilidadde los sólidos formados.

4.2.2.1.5Síntesisde 12H-benzofi,ffenotiazin-6,11-diona(48)

Su síntesisse lleva a cabo siguiendoun procedimientoanálogoal descritoen la

literaturaparalas reaccionesde condensaciónde aminasconcloraniloA6 Así, seadiciona

2-(metilmercapto)anilina(49) a una suspensiónde 2,3-dicloro-l,4-naftoquinona(lSb) y

acetatosódicoen etanol,sometiéndosela mezcladereacciónareflujo. El sólidoobtenido

se somete a reflujo de tolueno durante24 horas, obteniéndoseasí el producto 48.

(Esquema4.22).

i) AcONa

+ MeS EtOH, Ar ji> TOI, A

49

Esquema4.22

Si bien esta síntesis no transcurre con muy buen rendimiento, el proceso

comprendemenornúmerodeetapasque otrasrutassintéticasdescritasen la bibliografía.67

Por otro lado, aunqueel producto48 ya habíasido sintetizado,no sedisponíahastael

momentode sus datosespectroscópicos.

En la tabla4.13seencuentranrecogidostodoslos sistemasquinónicossintetizados

con los diferentesheteroátomosutilizadoscomopuentesen los sistemasdador-aceptor.

O

1 Sb 48
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Tabla 4.13

Comp. X Y 1% 1%

s s

s 5

o s

o s

o s

o

O N-Tos

O N-Tos

O N-Tos

O N-Tos

O N-Tos

O N-H

O N-H

O N-H

O N-H

O N-Me

5 N-H

H

H

H

H

H

Me

H

H

H

H

H

H

H

H

Me

H

H

H

H

H

Me

H

H

H

H

Me

-(CH

H

H

H

Me

H

H

H

H

Me

H

H

Me

Me

H

Me

H

H

H

Me

H

Me

H

H

-(CH

-(CH = CH),-

-(CH = CH),-

-(CH

-(CH

-(CH

-(CH

-(CH

-(CH

<CH = CH)r

Me Me

—(CH = CH),-

-(CH = CH),-

-(CH

-(CH

-(CH

-(CH

o

34a

34b

36a

36b

36c

36d

42a

42b

42c

42e

42f

43a

43b

43c

43d

44

48
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4.2.2.2.Estudioesnectroscópico de los sistemasquinónicosD-A

En la tabla4.14seencuentranrecogidosalgunosdatosespectroscópicosjunto con

el rendimientocon que fueron obtenidoslos sistemasquinónicos objeto del presente

capitulo.

Tabla 4.14

Compuesto

34a

341,

36a

36b

36c

36d

42a

42b

42c

42e

42f

433

43b

43c

43d

44

48

En pastillade ¡<Br;

Rdto. (%)

73

78

82

91

87

73

79

63

90

80

35

95

90

90

85

46

15

~co (cm’)

1670

1665

1660

1670

1670

1670

1690

1690

1685

1685

1680

1640

1665

1665

1670

1665

1670

542 (2.92)

558 (2.93)

548 (2.94)

560 (2.95)

558 (2.97)

565 (2.98)

440 (2.71)

446 (2.75)

444 (2.92)

420 (3.30)

451 (2.81)

639 (3.11)

651 (3.02)

652 (3.04)

620 (2.84)

645 (3.25)

698 (3.15)

O En cloroformo.
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De la anterior tabla pueden obtenerse algunas conclusiones importantes,

especialmentede los datosdel espectroelectrónico.

[a aparición de una banda ancha, en general por encimade 500 nm, puede

asignarsea una transferenciade carga intramolecular, como consecuenciade la alta

afinidad electrónicadel sistemaquinónico (así comode la relativaestabilidaddel anión

radical), y del bajo potencialde ionizacióndel fragmentodadoren el que los gruposde

hetroátomos5,5; 0,5; N,Sy N,O son fácilmenteoxidablesy puedendar lugara cationes

radicalesestables.

Dicha bandaaparecea valoresde X especialmentebajos(en el intervalo 420-450

nm) en el casode las quinonascon el grupo amino tosilado (42a-f).

Seobservatambiénqueal introducirsustituyentesactivantesen el anillo aromático

contiguoal heterociclo(fragmentodadorde la molécula),dentro de unamismaseriede

compuestos,la bandasedesplazabatocrómicamentedebidoa los valoresaún más bajos

del potencialde ionizacióndel fragmentodador.

Por otro lado, los valores de X,,m en los compuestoscon nitrógeno están

batocrómicamentedesplazadosconrespectoa los análogosconazufrey/ooxígeno,lo que

indicael mayorpotencialde ionizacióndeestosfragmentoscuandoestápresenteun átomo

denitrógeno.Esteresultadoes lógico dadala mayorcapacidadactivantedel nitrógenocon

respectoal oxígenoy al azufre.

Los valoresde 8 de los espectrosde 1H-RMN de los sitemas quinónicos se

encuentranrecogidosen la parteexperimentalde la presentememoria.

Hd O

Figura 4.23
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En la asignaciónde los protonesen los espectrosde ‘H-RMN, seobservaque los

más desapantallados,que correspondenal anillo aromático condensadoal sistema

quinónico, son los que se encuentranen la posición peri. Los más desapantallados

correpondena H0 y Hb, queaparecenentre8.12-7.88ppm y no sondistinguibles.Por otro

lado, Hb y H~ tampocoson distinguiblesen generalapareciendoen el intervalo de 7.84-

7.70ppm.

En cuantoa los protonesaromáticosdel anillo contiguo al heterociclo,aparecen

a menoresvalores de 8, comprendidosentre 7.04 y 6.5 ppm. En algunoscasos, la

diferentemultiplicidad de las señalesal introducir sustituyentesen el anillo, ha permitido

asignarinequívocamentealgunode estosprotones.

Los compuestosque poseenel grupo N-H, muestran en el espectro la señal

característicadel hidrógenounidoal nitrógenoque aparececomoun singleteancho muy

desapantalladoentre9.01 y 8.80ppm.

4.2.2.3Estudioelectroquímicode los sistemasquinónicosD-A

La capacidad dador-aceptor de estas moléculas se verificó mediante el

correspondienteestudioelectroquímicopor medidasde voltamperometríacíclica. Dichas

medidasse han llevado a cabo a temperaturaambiente,en cloruro de metileno como

disolvente,utilizandopercloratodetetrabutilamoniocomoelectrolitosoporte,un electrodo

de carbonovitrificado comoelectrodode trabajoy el electrodoestándarde calomelanos

comoelectrodode referencia.Todoslos sistemasquinónicosmuestrandosondassimples

reversiblesde las reduccionesa los correspondientesaniónradical y dianión (Fig. 4.24a).

La estabilidadde los anionesradicalesse ha calculado,comoen los casosprecedentes,

a partir de la diferenciaen los potencialesde reducción.
36(Tabla4.15)

Las medidasde voltamperometríacíclicarealizadasde +2.0 y a -2.0 V, también

muestranla presenciade un pico de oxidación a valoresde potencial positivos lo que

confirmala transferenciade cargade la partedadoraa la aceptora.

Cabedestacar, por último, que en las quinonastosiladas(42) se ha encontrado,

en los voltamperogramasobtenidos,un pico biendefinidocorrespondienteal pico EtA en

el barrido inverso. Sin embargo,no ocurre lo mismo con el pico E’
6, dondesi bien

aparecendos pequeñospicos en el intervalo de -0. 1 a -0.5 voltios, no puedeasignarsea

un sistemarápido. La forma de las ondaspareceindicar la existenciade una reacción
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químicaque involucra a la especiereducidaintermedia. (Figura 4.24b)

Tabla

E½’(V)

4.15

E½2 (V)Comp. E,
6

0x (V) AE (V) logK

34a

341,

36a

36b

36c

36d

42a

42b

42c

42e

43a

43b

4k

43d

44

48

1.41

1.35

1.52

1.44

1.47

1.42

1.73

1.69

1.67

1.74

0.99

1.00

0.99

1.03

0.97

0.92

-0.53

-0.54

-0.59

-0.60

-0.60

-0.62

-0.59

-O.59

-0.61

-0.50•

-0.68

-0.68

-0.69

-0.62

-0.73

-0.66

0.56

0.55

0.50

0.53

0.51

0.49

0.45

0.45

0.45

0.46

0.46

0.56

9.49

9.32

8.47

8.98

8.64

8.30

7.63

7.63

7.63

7.80

7.80

9.49

- 1.09

- 1.09

- 1.09

-1.13

—1.11

—1.11

-1.13

-1.12

-1.13

-1.22

-1.13

-1.13

-1.14

-1.08

-1.19

-1.22

Potencialesno pertenecientesa un sistemarápido.
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¡ (yA>
10.0 -

5.0

0.0~

—5.0-
0.0 —0.5 —1.0 —1.5

E(V)

Figura 4.24a

¡ (pA> 1

16.0

12.0

8.0

4,0

0.0

— 4.0

ao —o.~ —1.2

E(V>
— aA — 1.6 —2.0

Figura 4. 24b
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4.2.2.4Condensaciónde los sistemaspuinónicosD-A connronanodinitrzlo

La reacciónde las quinonasanteriormentesintetizadascon propanodinitriloen

cloruro de metileno y TiC]4 en piridina (reactivo de Lehnertf
0, condujo a los

correspondientesderivadosde TCNQ (50, 51, 52)comosólidosde color azuloscurocon

altos puntosde fusión y rendimientosmoderados.

Aunque el propanodinitrilo generalmente se condensacon los compuestos

carbonflicoscon facilidad, su condensacióncon sistemasquinónicosno seproduceen las

condicioneshabituales,sino que es necesario la utilización del reactivo de Lehnert

(Esquema4.23).

NC ON

NC V
NCCN + NC OH j + H

20

Esquema4.23

Probablemente,el impedimentoestéricoen el intermediode reacciónimpide que

el equilibrio se desplacehacia la formación de los productosde condensación.Sin

embargo,esta dificultad se resuelvesi el intermedio tetraédricode condensaciónes

obligado a liberar agua de forma irreversible. En este sentido, el TiCl4 es el agente

efectivode condensación,puestoque producesobrela reaccióndos efectosfavorables:

en primer lugar activa el grupo carbonilo y, en segundo lugar, elimina de forma

irreversibleel aguadel medio de reacción,desplazandoel equilibrio haciala formación

de producto. Los nuevoscompuestosasípreparadosse encuentranrecogidosen la tabla

4.16.

También es posible aislar, en algunos casos, los dicianoderivados(53,54,55)

resultantesde la reacción de monocondensaciónmediantecristalización fraccionadaa

partir de las aguasmadre,como una mezclade isómerosconstitucionalesy con bajos

rendimientos(esquema4.24). La formaciónde ambosisómerosseconfirmamediantelos

espectrosde
1H-RMN de alta resolución de la mezcla de isómeros. Los intentosde

separaciónde ambos isómeros mediantecromatografíade media presión no fueron

satisfactoriosdadala inestabilidadde estoscompuestosen sílicagel.
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‘it+ N

740)

34: Xt Y = 3
36: X O; Y = 8
4.4: x O; y = N-Me

50: X Y = $
51: X O; Y = 5
52: X= 0; Y = N-Me

z c<c~>2

53: X Y 5
54: X= O; Y = 8
55: X= O; Y = N-Me

Esquema4.24

Por otro lado, dependiendo de las condiciones de reacción (relación

estequiométrica1 1.5 paraquinona malononitriloy menorestiemposde reacción)es

posible formar selectivamenteel producto de monocondensacióncomo producto

mayoritariode la reacciónaunquecon rendimientosentrebajosy moderados.

Tabla4.16

Comp. R, R2 R3 Rdto (%) P.F. (
0C) \,..~,, (log Oa

SOa H H H 40 > 300 515 (3.35) 2220

50b U Me H 47 > 300 528 (3.52) 2220

Sia H H H 37 > 300 594 (3.42) 2222

51b H Me H 41 > 300 606 (3.45) 2215

Sic H H Me 46 > 300 603 (3.43) 2220

Sid Me H Me 52 > 300 621 (3.29) 2220

52 H H H

aHa nm. Disolvente:CHCI
3.

0Eupastillas

24 > 300 728 (3.39) 2220

de ¡<Br (cay’)

Es interesantedestacarque intentos previos62 llevados a cabo para preparar

derivadosde TCNQ (57) a partir de benzo[b]nafto[2,3-efljl ,4]dioxin-6,1 1-quinonas(56)

134

NC.

0I-½(CN>
2

11014 pr

O

NC Oil
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no condujerona la formación del producto deseado,sino al tricianoderivado58.

- NC CN
O OH

o o

II
NC CN N

CN

CN

58 57 58

Figura 4.25

Este hecho se puedeexplicarpor el efectode los átomosde oxígenovecinosal

grupocarboniloen 56. Así, la sustituciónde un átomode azufrepor un átomode oxígeno

en la dioxin-6,1 1-quinona(56) favorecela adición 1,2 de malononitriloa ambosgrupos

carboniloen loscompuestos34 y 35. La reacciónde las quinonascon agentesnucleófilos

no se encuentramuy bien estudiadaen la literatura y recientementese ha hecho una

revisióndesdeel punto de vista de las ideas mecanisticasmodernas.7’

Porotrolado, los intentosdecondensaciónde losderivadosquinónicoscongrupos

N-H (43, 44, 48) conpropanodinitrilocondujeronala recuperaciónde productodepartida

inalteradodadasu escasasolubilidad en los disolventesorgánicoshabituales.

Los intentosde condensacióncon propanodinitrilode los sistemasquinónicoscon

el grupo amino tosilado (42), mucho más solubles, condujeron nuevamentea la

recuperaciónde los análogos43 y 44 ya que en el medioácido de reacciónseproducela

destosilacióne inmediataprecipitaciónde los productosdestosilados.

Solamentefue posibleobtenerel tetracianoderivadodel producto con el grupo

amino metilado(44). Así, la reacciónde condensaciónde la N-metilbenzo[b]fenoxazin-

6,11-diona(44) conpropanodinitrilo,con las condicioneshabitualesde reacción,da lugar

a la mezcladel productode dicondensaciónderivadodel TCNQ 52 y el correspondiente

productode monocondensación55 (Esquema4.25).
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0(Y) 0I~43

+ 11111
11O1~ p~

O

Y , (0)

4.4 52 55: Y = C(C1S02
~dto: 24 %) (RdtO: 37 %)

Esquema4.25

La separaciónde los productos de reacción se ha llevado a cabo mediante

cromatografíaen columnacon soportede florisil. Cuandose empleócromatografíade

media presión con soportede sílica gel se observó la descomposiciónde uno de los

productosy sólo pudoaislarseel productode monocondensación.

Aunqueel productode doblecondensaciónpresentauna únicaestructuraposible,

haydosestructurasisómerasposiblesparael productode monocondensaciónaislado.En

estecaso,el estudiode ‘H-RMN de altaresoluciónno nos permitedistinguircon certeza

cúal de los posiblesisómerosse forma, aunqueaparentementeno seaislauna mezclade

isómerossino sólouno de ellos.

4.2.2.5Condensaciónde los sistemasquinónicosD-A con BTC

.

Las reaccionesde condensaciónde estos sistemasquinónicoscon BTC se llevan

a caboen lascondicionesestudiadascon anterioridadpara la obtenciónde los derivados

de DCNQI (Esquema4.26). De estaforma, seobtienenlos productosquese encuentran

recogidosen la tabla 4.17:

OH3
NC

oit

NC CN
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Tabla 4.17

Comp. Rdto. \~ (log Ob

59a U H H 87 2180 628 (3.94)

591, H Me H 92 2180 644 (3.74)

60a H U H 83 2170 669 (3.05)

60b H Me H 93 2185 692 (3.06)

60c H H Me 89 2180 688 (3.09)

60d Me H Me 77 2180 717 (3.18)

61 H H H 68 2180 759 (3.40)

En ¡un. Disolvente: CECí3; ~Enpastillas de ¡<Br (cuí’)

En esta ocasión las reacciones se llevan a cabo con unas relaciones

estequiométricasquinona:TiCh BTC de 1: 4.2 : 3.5 y el tiempode reacciónes de 48

horas.En estascondicionesseobtienenlos correspondientesproductosde dicondensación

(59, 60, 61)con rendimientoelevadocomosólidoscoloreadosdeelevadopuntode fusión.

CN

N

BTCA j¡ xjñ

11014 N

N
1
ON

iit
+

740)

34: X= Y = 5

36: X= 0; Y = 8

44: X= 0~ Y = N-Me

59: X= Y = 8
60: X= O; Y = 5

61: X= 0; Y = N-Me

Z N-CN

62: X Y = 5

63: X= O; Y = 5

64: X= O; Y = N-Me

Esquema4.26

O
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Cuandose utilizan 2 mmol de TiCb y 2 mmol de BTC por cadarnol de quinona

y se reduce el tiempo de reacción a dos horas es posible obtener, como producto

mayoritario,el derivadode monocondensación(62, 63, 64). (Esquema4.26).

Hay quedestacar,nuevamente,que en el casode los sistemasquinónicoscon el

grupo amino libre (43, 48), al igual que en el caso de las condensacionescon

malononitrilo, nos encontramoscon el problemade la elevadainsolubilidad de estas

moléculas en los disolventes orgánicos habitualespara llevar a cabo este tipo de

reacciones.Se han hechointentos en clorurode metileno,cloroformo, piridina y N,N’-

dimetilformamida, tanto a temperaturaambientecomo a temperaturade reflujo, no

consiguiendo,en ningún caso, solubilizar totalmentelos sistemasquinónicos.

Se han utilizado distintasrelacionesestequiométricasquinona TiCl4 : BTC así

como distintos tiempos de reacción. En todos los casos se observa, mediante

cromatografíade capafina, formaciónde mezclascomplejasde reacciónde las que, por

el momento, sólo ha sido posibleaislar, en gran cantidad,quinonade partida.

El hecho de recuperar,casi cuantitativamente,el productode partida inalterado

cuando se llevan a cabo las reaccionesde condensaciónde estas quinonas con

malononitrilo o BTC puede,pues, asociarsea la escasasolubilidadde estoscompuestos

en todos los disolventesutilizados.

El intentode condensaciónde los sistemasquinónicostosilados(42) con BTC en

cloruro de metileno anhidro, siguiendo el procedimiento habitual, conduce, casi

inmediatamente,a la formaciónde un sólidoazulen el mediode reacción. El aislamiento

dedichoproductonospermitió caracterizarlocomoel correspondientesistemaquinónico

destosilado(43). esdecir, nuevamente,en el medio ácidode reacciónproporcionadopor

el tetraclorurode titanio, se producela destosilaciónde la quinona y formación del

correspondientesistemaquinónico insolublequeprecipitaen el medio de reacción.

Estosresultadosnos llevaronnuevamentea utilizar sistemasquinónicosanálogos

en los queel átomode nitrógenoheterocíclicoseencuentraunidoa un restoalquflico que,

por un lado, evita los problemasde solubilidadqueplanteael grupo N-H, y por otro, es

lo suficientementeestableen el medio ácido de reacción. Además, y con el fin de

disminuir en la medida de los posible las interaccionesde tipo estéricoque pudieran

producirsecon el grupo cianimino en los productosde condensación,el grupo alquilo

debeser lo menosvoluminosoposible. Así, se utilizó nuevamenteel derivadomediado
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44 como quinonade partida.

Comoseobservaen el esquema4.27, esposiblela formaciónde un productode

dicondensaciónjunto con dosproductosde monocondensación.

ON

O CH3 N CM3 0(~ CI~l3

N N N

II -~ II )0w~’ ‘~)0
O N 740)

44 61

Esquema4.27

En las condicioneshabitualesde reacción se obtiene como producto único el

derivadode dicondensación.Sin embargocuandose someteesteproductoa un posterior

proceso de purificación tanto mediante técnicas cromatográficascomo mediante

cristalización, se observala apariciónde un nuevo productocuyo aislamientopermite

caracterizarlocomouno de los productosde monocondensación.

4.2.2.6Estudioes~ectroscónicode los sistemasdador-aceptorintramoleculan

Los datosespectroscópicosmássignificativosdeestoscompuestostanto derivados

de TCNQ comode DCNQI seencuentranrecogidosen las tablas4.16 y 4.17.

El espectro IR de estos compuestosmuestra como señal más característicala

vibraciónde tensióndel grupociano, queaparece,comocabíaesperar,a 2220-2230cm
4

paralos derivadosde TCNQ y en tomo a 2170-2180para los derivadosde DCNQI. Es

interesantedestacarqueestavibraciónde tensióndelgrupocianoaparecepróximaa 2210

cm’ paralos productosmonocondensadosobtenidosen la formaciónde los derivadosde

TCNQ debido,probablemente,a la menordistorsión de la planaridaden los derivados

monocondensados.72

En lo que respectaa los espectroselectrónicosde estosderivadosde TCNQ y

DCNQI, hay quemencionar,nuevamente,queademásde las bandashabitualesparaeste

tipo de sistemasen la zonadel Uy, seobservaunabandade transferenciade cargaen la
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región del visible (Fig. 4.26a). Dicha bandase encuentradesplazadabatocrómicamente

con respectoa la de los sistemasquinónicoscorrespondientescomoconsecuenciade la

mayor afinidad electrónicadel fragmentoaceptor(TCNQ y DCNQI) con respectoa las

quinonas.

3. 8888

2.3888

1.7688

ABS.
1. 1488

8.5288

—8. 1888
288.8

Figura 4.26a

2. 8888

1. SESO

1.1688

ABS.
8.7488

8.3288

-8. 1886
458.8

Y

N

c4:xk
N

60d

388.8 488.8 588.8 688.8 788.8 888.8 988.8

X(nm)

588.8 5E8.8 688.8 658.8 788.8 758.8 868.8 858.8 988.8

X<nm)

Figura 4.261’
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La confirmacióndel procesointramolecuiarde transferenciade carga se llevó a

cabomedianteexperimentosadistintasconcentracionessin queseobservasevariaciónen

el valor de X,,~ (Fig. 4.26b).

Seobservatambiénque,en todosloscasos,los derivadosdicianimínicospresentan

unos valores mayores de ~ que los análogos tetracianoderivados.Esto podría

justificarse, por la menor distorsión en la estructurade los DCNQIs ademásde la

diferenciaen la capacidadaceptorade los anillos de TCNQ y DCNQI.

Por otro lado, al igual que en los sistemas quinónicos, la introducción de

sustituyentesactivantesen el anillo aromáticocontiguoal heterociclo(fragmentodador

de la molécula),dentrode unamismaseriede compuestos,conduceaun desplazamiento

batocrómicode la bandade transferenciade cargaintramolecularcomoconsecuenciade

los valoresaún másbajosdel potencialde ionización del fragmentodador.

Asimismo,de maneraanálogaa los sistemasquinónicos,los valoresde \,,~ en los

que el grupo espaciadores un grupo amino, estánbatocrómicamentedesplazadoscon

respectoa los análogoscon azufrey/o oxígenocomoconsecuenciade la mayorcapacidad

activantedel nitrógenocon respectoal oxígenoy al azufre.

Realizandoun estudiocomparativo,sepuededestacarquecuandoX = Y,

el espectrode ‘H-RMN no permitedistinguir las señalesde los protonesHA y H3 ni en

los derivadosdicianimínicos ni en los tetracianoderivados(Fig. 4.27). Sin embargo,

cuandoX e Y son distintos,puedendistinguirseHA y H~ especialmenteen los derivados

dicianiminicos.

Figura 4.27

CuandoX = Y = O los desplazamientos de los protones HA y H8 en los

derivadosdicianimínicosestánen tomo a 8.3 ppm
62, mientrasqueparaX = Y = 5 los

desplazamientos químicos están en tomo a 9. 1 ppm.
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Así, cuando X = O, Y = 5 se observa,como cabía esperar, que uno de los

protones aparece próximo a 8.3 ppm y el otro en tomo a 9.1 ppm. Se puede, pues,

asignar la señal a menor valor de 3 al protón que se encuentra más próximo al átomo de

oxígeno (MB) y la señal a mayor valor de 8 al protón que se encuentra más próximo al

átomo de azufre (HA).

Figura 4.28

Es significativo también,quemientrasla señala9. 1 ppmaparececomoun singlete

ancho, la queestá en tomo a 8.3 ppm se manifiestacomoun doblete.Esto, junto con el

hechode que la diferenciade desplazamientosquímicosde estosprotoneses muy grande

en los derivadosdicianimínicospero no se puedendistinguiren los sistemasquinónicos,

hace pensar que la causa de estasdiferenciases posiblementede tipo estético.

Dadala flexibilidad del grupocianimino, éstetiendeadisponersede forma quelas

interacciones de tipo estérico sean mínimas. Así, cuando tiene contiguo un átomo de

oxígeno y un hidrógeno en posición peri se dispone,probablemente,orientadohaciael

átomo de oxígeno reduciendo al mínimo las interacciones de tipo estérico.

Por el contrario, cuando posee un átomo de azufre contiguo, el mayor volumen de

éste hace que no haya ninguna disposición favorecida para el grupo ciano y dado que la

CN
4

te
4
eN

60c

SuD e> S.J 8.2 6.0 7.6 7.8 V4 7.2 7.0 Ocn

iytj~0(
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barreraenergéticaesrelativamentebaja y puedesuperarsea temperaturaambiente,en

disolución aparecerácomo una mezclade isómerossin y ami.

Se justifica así que a temperatura ambiente un protón aparezca como un singlete

ancho (mezcla de isómeros sin y anti) y el otro comoun doblete(un único isómero).

Por otro lado, en el producto de dicondensación 61 aparece un singlete ancho a

8.63 ppm y un multiplete a 8.26 ppm. Nuevamente,podemosasignarel multiplete al

protón más próximo al átomo de oxígeno (
11B) ya que el grupo ciano contiguo tiene una

disposiciónfija (ami respectoal anillo fusionadocontiguo)mientrasqueel hidrógenomás

próximo al N-Me aparece como un singlete ancho ya que , en disolución, el grupo

cianimino seencontrará,probablemente,comola mezclade ambosisómeros.

El derivado de monocondensación (64) muestra un multiplete a 8.1.4 ppm y otro

a 7.94 ppm. Esto parece indicar que el grupo cianimino se encuentra en la posiciónmás

próxima al átomo de oxígeno tanto por los valores de los desplazamientos químicos como

por la no aparición de un singlete ancho.

No es posible extrapolar estas conclusionesalos tetracianoderivados(50, 51 y 52)

ni a sus análogos monocondensados (53, 34 y 55) ya que en este caso no hay dos posibles

configuraciones para el grupo dicianometileno y, por tanto, en todos los casoslas señales

correspondientes a HA y H~ aparecen como multipletes y nunca como singletes anchos.

4.2.2.7 Estudioelectroqu(micode los sistemasdador-aceptorintramolecular

Comoya hemos visto en los capítulos anteriores, la determinación de la capacidad

aceptora de las moléculas se lleva a cabo mediante su estudio electroquímico por medidas

de voltamperometría cíclica.

Los potenciales de oxidación y reducción de estas moléculas se obtuvieron a

temperatura ambiente, en cloruro de metileno como disolvente, utilizando un electrodo de

carbono vitrificado como electrodo de trabajo, un electrodo estándar de calomelanos como

electrodo de referencia y perclorato de tetrabutilamonio como electrolito soporte.

En la tabla 4.18 están recogidos los datosde voltamperometríacíclica de los

sistemas dador-aceptor intramolecular sintetizados.

Ya vimos que en el casode los derivadosdicianimínicoslas cargasnegativasse

deslocalizan fundamentalmente sobre el nitrógeno iminico (Esquema 4.5). En el caso de

los tetracianoderivados, se ha demostrado que las cargas negativas en el anión radical y
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dianión sedeslocalizanfundamentalmenteen el carbonocontiguoa los dosgruposciano

tal y como se muestraen el esquema4.28.

Tabla 4.18

£4 (V) E½2(V) AE (V) logKComp.

SOa

SOb

Ma

Slb

Sic

Sid

52

59a

59b

óOa

60b

64k

60d

61

E½OX(V)

1.39

1.61

1.57

1.53

1.70

1.54

1.15

1.51

1.43

1.64

1.54

1.56

1.51

1.15

-0.04

-0.04

0.00

-0.01

-0.01

-0.01

-0.15

0.05

0.05

0.03

0.03

0.02

0.00

-0.11

-0.36

-0.34

-0.42

-0.43

-0.44

-0.42

-0.51

0.41

0.39

0.45

0.46

0.46

0.42

0.40

+ e

E2
112

7.01

6.61

7.63

7.79

7.79

7.12

6.78

Esquema4.28
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Como se indica en la tabla 4.17, los derivados dicianimínicos muestran dos ondas

reversibles de un electrón correspondientes a la formación del anión-radical y dianión en

el proceso de reducción. Los tetracianoderivados muestran una onda simple reversible que

corresponde a un proceso en el que están implicados dos electrones.

La separación entre el pico anódicoy el pico catódico, menor de 60 mV en los

tetracianoderivados (Figura 4.29), confirma que en el proceso redox se encuentran

implicados dos electronesformándose,pues,el dianión. Estehechoseconfirmó mediante

un análisis coulombimétrico llevado a cabo para el compuesto 51d usando un

macroelectrodo de lámina de platino.

I.pA
5.0 -

0.0 -

—5.0 -

—10.0 -

2.0

Figura 4.29

Así, la onda de reducción de estoscompuestoses indicativa de un procesoglobal

que conduce al dianión (A + 2 c fl A2j. Este resultado está de acuerdo con los

obtenidos para otros derivados de TCNQcon conjugación ir-extendida que también

exhiben una única onda correspondiente a una reducción al dianión en la que están

implicados dos electrones.3” “ En cualquier caso, estudiosde resonanciade 5pm

electrónico llevados a cabo en moléculas relacionadas,73b demuestran que también pueden

tener lugar, en algunamedida, reaccionesde coproporcionación(A + A2 ~ 2Aj.

Los compuestos 50 (X = Y = S)muestran una capacidad aceptora ligeramente

inferior a la de los compuestos 51 (X O, Y = 5) presentando la menor capacidad

E,V

CN

52

1 1 •

1.0 0.0 —1.0
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aceptorael tetracianoderivado52 (X = O, Y = N-Me), y la presencia de grupos metilo

como sustituyentesen 50 y 51 no parecealterar significativamentelos valoresde los

potencialesde reducción(Tabla4.18).

Además,la presenciade heteroátomos(O, S, N) unidosal esqueletode TCNQ

tiene un importante efecto en el comportamientoelectroquímicode las moléculas

tetracíclicas<50, 51, 52) quemuestranuna única ondacorrespondientea una reducción

en la que están implicados dos electrones. Este hecho contrasta con el también

tetracarbociclo 13,13,14,14-tetraciano-S,12-naftacenoquinodimetanoque muestra dos

ondasde reduccióna los correspondientesanión radical y dianión.5b

En los derivados dicianimínicos se observa, igualmente, que los mejores

potencialesde reduccióncorrespondenalos derivados59 (X = Y = S)conunosvalores

ligeramentemenosnegativosque los de 60 (X = O, Y = 5) y 61 (X = O, Y = N-Me).

Tampocose observaen este caso una influencia significativa de los sustituyentesen el

anillo aromáticosobrelos valoresde los potenciales.

Al igual que en casos anteriores,la estabilidadtermodinámicade los aniones

radicalesse puededeterminara partir del logK (siendoK la constantede desproporción

del equilibrio 2 A- r A + A2j que se obtienede los valoresde AE.36 De los datos

recogidosen la tabla 3.18 se deducefácilmente la menor estabilidadde los aniones

radicalesde los tetracianoderivadoscon respectoa los derivadosdicianimínicosyaqueen

los primerosla primeray segundaondade reduccióncoalescenparadar una única onda

de reducción en la que están implicados dos electrones.

Hay quedecir, por último, que todos los compuestosmuestranla presenciade

potencialesde oxidacióna valorespositivos debidoa los heteroátomospresentes(O, S,

N)que dan lugar cationesradicalesestablesal ser oxidados(ver tabla 4.18).

4.2.2.8Estudiode la conductividadeléctrica de los nuevossistemasD-A intramoleculan

La conductividadeléctrica del compuesto50b se determinó sobre una pastilla

compactadadel productoutilizando la técnicaestándarde dos puntasobservándoseuna

conductividada temperaturaambiente(ob) de 10” S.cm’. (Figura4.30). La dependencia

de la conductividadcon la temperaturamuestraun comportamientosemiconductorconuna

energíade activación (Ea) de 0.55 eV. La conductividadaumentalinealmentecon la

temperaturahastallegara u = 10~S.cm’ a iso 0C siendoestevalor dela conductividad
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eléctricabastantealto paraun compuestoorgánicomonocomponente.

c- (s.cnc’J

lE—OS

lE—O?

1 E—OS

lE—OB

lE—lo

li—li

Figura 4.30

Las medidasde conductividadeléctrica llevadasa cabo para el resto de los

compuestos dador-aceptorintramolecular sintetizados no mostraron valores de la

conductividadeléctricasuperioresa 10~ S.cm’ a temperaturaambientea excepcióndel

compuestoMb que presenta un valor de la conductividada temperaturaambientede

0.36. 10~ S.cm-’

4.2.2.9 Estudio estructural de 13.13.14.14-tetraciano(1.3-dimetilbenzo>fblnaIto[2.3

-

el!!. 4loxatiin-6.11-quinodimetano (51d> y N.N’-diciano(2-metilbenzo)fblnalto[2 .3

-

el!! .4lditiin-6.11-quinodiimina(59/rl

.

Se ha llevado a cabo el estudio estructural del tetracianoderivado Md y el derivado

dicianiminico (59b) medianteel análisisde difracción de rayos-X.

La estructuramolecularde Md semuestraenla figura 4.31, junto consuesquema

de numeraciónatómica.Los principalesdatosgeométricosde estamoléculaseencuentran

recogidos en la tabla 4. 19.

1o/T(K)
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Tabla 4.19

Distanciasde enlace

Sl —02
51 —018
02 -03
02 -011
03 -04
03 -019
04 -05
04 -09
05 -06
06 -07
07 -08
08 -09
09 -010
010 —011
010—024
011—012
012—013

Angulosde enlace

02 —Sl —018
51 —02 —011
51 —02 —03
03 -02 -011
02 -03 -019
02 -03 -04
04 -03 -019
03 -04 -09
03 -04 -05
05 -04 -09
04 -05 -06
05 -06 -07
06 -07 -08
07 -08 -09
04 -09 -08
08 -09 -010
04 -09 -010
09 —010—024
09 —010—011
011—010—02 4
02 —011—010
010—0 11—012
02 —011—012
011—012—013

1.75(1>
1.76(1>
1.47(1)
1.34(1)
1.46(1)
1.37(1)
1.39(1)
1.42(1)
1.39(1)
1.37(1)
1.38(1>
1.38(1)
1.48(1)
1.46(1)
1.36(1)
1,38(1)
1.40(1)

98.1 (2)
120.5(4>
120.1(5)
119.5(5>
120.4 (5)
116.2 (4)
123.4 (5)
117.7(5)
123.5(5)
118.9(5)
120.9 (6)
119,8 (7)
120.1(7)
121.3 (7)
118 .9 (5)
121.3(5)
119.7(5)
122.4(5)
114.3(5)
123.2(5)
121.5 (5)
114.6(4)
123.6 (5)
116.4 (4)

013—014
013—018
014—015
014—02 9
015—016
016—017
016—030
017—018
019—020
019—022
020—tUl
022—N23
02 4—025
02 4—027
025—tUS
027—N28

012—013—018
012—013—014
014—013—018
013—014—029
013—014—015
015—014—029
014—015—016
015—016-030
015—016—017
017—016—030
016—017—018
013—018—017
Sí —018—017
Sl —018—013
03 —019—022
03 —019—020
020—019—022
019—020—N21
019—022—N23
010—024—027
010—024—025
025—024—027
024—025—N26
024—027—tUS
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1.40(1)
1.36(1)
1.40(1)
1.50(1)
1.39(1)
1.37(1)
1.52(1)
1.38(1)
1.42(1)
1.44(1)
1.15(1)
1.14(1)
1.43(1)
1.43(1>
1.13(1)
1.15(1)

121.9 (5)
116.1(5)
121.8(5)
121.9(6)
116.4(5)
121.7(5)
122.3(6)
120.0(6)
118.7(6)
121.3(6)
120.4(6)
120.3(5)
118.8(4)
120.6(4)
125.2 (5)
123.5(5)
111.2(5)
174.0(7)
175.5(7)
125.6(5)
121.4(5)
112.5(5)
176. (1)
172.7(7)
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Figura 4.31. Estructura molecular, desdedos puntosde vista, de Sid mostrandoel

esquemade numeraciónatómica.

El análisis estructuralmedianterayos-X llevado a cabo sobre un monocristal,

muestraquela moléculano esplana, con los anillos de TCNQ (C3, CíO) y oxatiino (SI,

012) en unaconformaciónde tipo bote.Es posibleestablecertresplanosen la molécula

y definir la planaridaden términosde ángulosentreestosplanos,estoes, el ánguloentre

el plano central, SI, C2, CJ, CíO, Cli, 012 y los dos planosexternos [de C3 a CíO,

27.2 (1)0 y de012a Sl, 32.7 (1)0]. La disposicióndelos gruposdicianometilenoes muy

similar a la encontradaen moléculasaceptorasanálogaspreviamentedescritas.7274

El empaquetamientocristalino muestraun tipo de apilamientocon interacciones

aromáticasa lo largo del eje b entre los fragmentosdadoresy aceptores(Fig. 4.32).75~76

El pequeñosolapamientodelos anillos implicadosen estasinteracciones,puedeserdebido

a impedimentosestéticosentrelos gruposciano y los gruposmetilo.

Es interesanteresaltarque no seobservaningunainteracciónintermolecular5-5

debido, probablemente,a la falta de planaridaden la geometríade la molécula.

t19 020 N21

C7

08

N26

Sid
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Figura 4.32a Modo de apilamientodel compuestoSid, mostrandolas interaccionesque

tienenlugar a lo largo del eje 1’ entre losfragmentosdadoresy aceptores.

Fig. 4.32.!’ Empaquetamientocristalino delcompuestoSid.
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Por otro lado, la estructuramoleculardel derivadodicianimínico59b se muestra,

desde dos puntos de vista diferentes,en la figura 4.33, junto con su esquemade

numeración.Los principalesdatosgeométricosde estamoléculase encuentranrecogidos

en la tabla 4.20.

Tabla 4.20

Distanciasde enlace

Sí —02
31 —018
02 -03
02 -011
03 -04
03 -N19
04 -05
04 -09
05 -06
06 -07
07 -08
08 -09
09 -010
010—011

iAl <5)
1.82(5)
1.55(6)
1.52<7)
1.56(5)
1.45(5)
1.50 <7)
1.50(5)
1.35(7)
1.46(7)
1.26(6)
1.29(6)
1.38 (7)
1.62(8)

010 —N22
011—512
Sl2—013
013—014
013—018
014—Cl 5
015—016
016—017
016—025
017—018
Nl 9—020
020 —bU1
N22—023
023—N24

1.47(7)
1.74 (4)
1.91 (8)
1.42<9>
1.34 (9)
1.32 (8)
1.3 (1)
1.59(8)
1.3 (1)
1.52<6>
1.27 (6)
1.41(6)
1.42(7)
1.27 (8)

Angulosde enlace

02 —Sl —018
31 —02 —011
Sl —02 —03
03 -02 -011
02 -03 -1419
02 -03 -04
04 -03 -1419
03 —04 —09
03 -04 -05
Ci -04 -09
04 -05 -06
05 -06 -07
06 -07 -08
07 -08 -09
C4 —09 -08
08 -09 -CíO
04 -09 -010
09 —010—1422
09 —010—011
011—010—1422

100. (2)
120. (3)
111. (3)
117. (4)
107. (3)
117. (3)
129. <3)
117. (3)
117. (3)
125. (4)
120. (5)
106. (4)
131. <5>
128. (4)
107. (4)
139. (5>
114. (4)
124. <5)
135. (5)

87. (4)

02 —011—010
010—011—312
02 —011—312
011—312—013
512—013—018
312—013—014
014—013—018
013—014—015
014—015—016
015—016—025
015—016—017
017—016—025
016—017—018
013—018—017
31 —018—017
Sí —018—013
03 —1419—020
1419—020—1421
CiO—1422—023
1422—023—1424

La calidadde todoslos cristalesobtenidosno erala óptima, por lo quela cantidad

de reflexionesobservadasfue de aproximadamenteun terciode los datosregistrados.En

consecuencia,el resultadoobtenidodel análisis de rayos X resultó ser, en este caso,

96. (4)
108. (3)
109. (3)
114, (3)
116. (5)
120. (5)
123. (6>
130. (6)
106. (6)
125. (8)
134. (6>

94. (6)
106. (4)
116. (5)
116. (3)
128. (5)
106. (4)
145. (7)
103. (4>
129. (6)

menosprecisoqueel llevadoa caboparael compuesto51d. Todas las distancias de
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enlace y los ángulosimplicadosen el grupoC-N-CN estándentrodel margendevalores

encontradosen la bibliografía?

N21

N

‘4

Figura 4.33 Estructura molecular de 59b, desdedos puntos de vista, mostrandoel

esquemade numeraciónatómica.

Ambos anillos, el de DCNQI asícomoel quecontienelos dos átomosde azufre

heterocíclicos,presentanla misma configuración de apseudosillaciiy SlpseudosilI~

respectivamente,aunqueel segundode ellosestáligeramentedistorsionado.La molécula

no es plana, si bien es posible definir tres planos en ella y determinar su planaridad en

términosde los ángulosentreestosplanos,estoes, el ánguloentreel planocentral,Sí,

C2, C3, CíO, S12 (obsérvesequese ha excluidoCli de estoscálculos)y los dosplanos

externos [de C3 a CíO, 14.(1)o y de S12 a Sí, 37.(1)o] (ver figura 4.33); este hecho

puededebersea la elevadadistorsióncon respectode la planaridaddel anillo quecontiene

los dos átomosde azufreheterocíclicos.

El modo de empaquetamientopresentaun tipo de apilamientocon interacciones

si

c2o

[19

C23

NZZ

N24
o

t
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aromáticasa lo largo del eje c entrelos fragmentosdadoresy aceptores7576(ver figuras

4.34 y 4.35).

Figura 4.34Empaquetamientocristalino de 59b mostrandolas interaccionesaromáticas

a lo largo del eje c.

Figura 4.35Empaquetamientocristalino de 591’
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4.2.3 Cálculos teóricos

Con el fin de racionalizarlos resultadosexperimentalesobtenidos,seha llevado

a cabo el estudio de la estructurageométricay las propiedadeselectrónicasde las

quinonas34 y 36 así comode sustetracianoderivados50 y 51 (figura 4.36) utilizando

metodosmecanocuánticosde orbitalesmoleculares.El estudiose centrafundamentalmente

en los resultadosobtenidospara los derivadosde TCNQ con estructurade tipo dador-

aceptor 50 y 51 y las propiedadescalculadaspara las quinonas 34 y 36 sólo se

mencionarancon fines comparativos.La numeraciónatómica utilizada en esteapartado

correspondea la quesemuestraen la figura 4.31.

NC CN CN

¾

¾
z

NC ON NO’ CN

34: X Y = 3; Z O
3&X=Z=Qy=S TCAQ
50: X Y 3; Z= C(CN)2
51: X O; Y = 8; Z=

Figura 4.36

4.2.3.¡ Estructuramolecular

La geometría molecular de los compuestos 34, 36, 50 y 51 se ha optimizado

utilizando el método semiempíricoPM3. No se ha asumidoninguna restricción de la

simetríadurantela optimizaciónde las moléculas34a y SOaa las que seha impuestouna

simetría C~. En la figura 4.35 se muestran las distancias y ángulosde enlace más

significativoscomputadosparael compuestoMd. Estamoléculaes un buenejemplopara

poderenumerarlasprincipalestendenciasencontradasparalas estructurasgeométricasde

los compuestos34, 36, 50 y 51 ya que presentala estructuramolecularmás compleja

(gruposcíano con interaccionesestéricas,dos puentesheteroatómicosdiferentesy dos

grupos metilo). También se incluyen en la figura 4.35 los parámetrosgeométricos

obtenidos para el compuesto Sid mediante difracción de rayos-X, para facilitar la

comparacióncon los resultadosexperimentales.

benzo-TCNQ
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Como se indica en la figura 4.37, los dos anillos bencénicos externos en Sld

conservansu aromaticidad,presentandotodos los enlacescarbono-carbonounalongitud

de 1.40 + 1.00. El anillo central de TCNQ mantienetambiénsu carácterquinénico

mostrandouna gran alternancia en las longitudes de enlace carbono-carbono.Las

longitudes obtenidasparalos enlacesC2-C1l (1.360A), C2-C3 (1.471 A), y C3-C19

(1.356A> son muy similaresa las calculadasparala propiamoléculade TCNQ utilizando

la mismametodología(1.345, 1.456 y 1.362 A respectivamente).

¡‘1

NS

N

CH3

Figura 4.37. Longitudesde enlaceoptimizadasconel métodoPM3 (arriba) y ángulosde

enlace (abajo) calculados para 51d, (los datos de rayos-X están incluidos entre

paréntesis). Sólo sehan explicitadolos parámetrosmás relevantes.Los enlacesestán

dadosen Á y los ángulosen grados.

o
N

N.



156 Exposición y discusión de resultados

Los dos puentesheteroatómicosque definenel cuarto anillo de la molécula son

significativamentedistintoÉdesdeel puntodevistaestructural.Mientrasquelasdistancias

de enlace012-ClI, C13 (1.373, 1.349 A) son considerablementemás cortas que las

distanciasS1-C2, C18 (1.748, 1.761 A>, el ángulode enlaceC1I-012-C13(119.20)es

significativamentemayor queel ángulo C2-S1-CIS(99•5O)~ Estos rasgosestructurales

determinanimportantesdiferénciaspara las distanciasentrelos átomosno enlazadosC2-

C18 (2.891 A> y Cl1-C13(2.387A>. Todasestastendenciasse mantienenparael resto

de las moléculas objeto de nuestro estudio y se encuentranapoyadaspor los datos

cristalográficosencontradospara el compuestoSId (ver figura 4.37). La diferencia

promedioen valor absolutoentrelos parámetrosgeométricoscalculadosy los encontrados

esde tan solo 0.01 A para las longitudes de enlace y de 2.7 o para los ángulosde enlace.

La diferenciaescomparativamentemayorparalos ángulosde enlaceya quelos cálculos

teóricos y los análisis de rayos-X conducena diferentesdistorsionescon respectoa la

planaridadtal y comoseverá a continuación.

Los cálculosteóricospredicenquelos derivadosde TCNQ 50 y 51 se encuentran

bastantedistorsionadoscon respectoa la planaridady que puedendefinirse tres planos

molecularesdistintos. Estosresultadosse encuentranrecogidosen la figura 4.38 parael

compuestoSOa y estánde acuerdocon el análisis estructuralde rayos-X llevado a cabo

paraMd (ver figura 4.31). La falta de planaridadde los derivadosde TCNQ esdebida,

fundamentalmente,a las fuertesinteraccionesestéricasque tienenlugar entrelos grupos

ciano y los átomosen posiciónperi, es decir, los grupos CH contiguos a los puentes

heteroatómicosen cadalado.Paraevitarestasinteraccionestantoel anillo deTCNQ como

los anillos de dittino (50) y oxatiino (SL) sedistorsionanhacia unaconformaciónde tipo

bote,y las unidadesde dicianometilenose pliegan en la direcciónopuestaa la distorsión

del anillo de TCNQ (ver figura 4.38). Estasdistorsionesson idénticasa las encontradas

parael 11,11,12,12-tetraciano-9,lO-antraquinodimetano(TCAQ) parael queel análisis

cristalográficode rayos-Xpredice unaestructuraen forma de mariposasimilar a la que

se muestraparael compuestoSOa en la figura 4.38.6b
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<a)

g c

Figura 4.38. M(nimos optimizadospor el método PM3 calculados para SOez. Los

correspondientescalores de formación están indicados entre paréntesis. Los planos

molecularesmásrelevantesestánetiquetadosdesdeA a C y los ángulosentreellossehan

denominadoa y fi.

A

<279.42 kcal/moL>

(b)

(280 54 Real/mOl>
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La tabla4.21 recogelos valoresteóricoscalculadosparalos ángulosquedescriben

la distorsiónmolecularcon respectode la planaridad,es decir, los ángulosformadospor

los principalesplanosmoleculares.Estosplanossecorrespondencon los definidosen el

análisisestructuralde rayos-Xy seencuentranasignadosen la figura 4.38 de la siguiente

forma: el planoA estáformado por los átomosquevan desdeC3 hastaCíO; el planoB

es el planocentralconstituidopor los átomosSí, C2, C3, CíO, Cli, 012, y el planoC

comprendelos átomosdesde012 a CiS y Sí. El ángulo formado por los planosA y B

seha denominadoa y el formadopor los planosB y C se ha denominadofi. Además,el

ángulo -y correspondeal formadopor las unidadesde dicianometilenoy el planoC2-C4-

C9-CI 1, y define la curvaturade los grupos C(CN)2. Se incluye también, con fines

comparativos,el resultadoobtenidoparael TCAQ siguiendola mismametodología.

Tabla 4.20

Molécula a fi ‘y

SOa 134.6 202.8 43.9

SOb 134.6 203.0 43.9

Ma 136.7 191.4 42.9

Mb 136.7 191.4 42.9

Sic 136.7 191.4 42.8

Sid 136.2 (152.8)” 182.0 (147.3) 42.9(29.7)

TCAQ 138.3 (144.6)e 39.9 (30.4)

34a 142.9 202.3 32.2

36a 149.3 180.8 27.1

9,10-Antraquinona 156.1 19.6

a Los ángulosa y fi estándefinidosen la figura 4.38 y correspondena los formadospor los planosmoleculares

Ay B y Hy C, respectivamente.El ángulo y es el formadopor los grupos C(CN)2 y el piano C2-C4-C9-C1I.

Datosobtenidosdel análisisde difracción derayos-X. o Ref. áb.
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El ángulo a calculadotiene aproximadamenteel mismo valor para todos los

derivadosdel TCNQ recogidos en la tabla 4.20, es decir, pareceser prácticamente

independientede la presenciay estructurade los puentesheteroatómicosy de los grupos

metilo queseencuentrancomosustituyentesen el anillo. El ligero incrementodel ángulo

a al pasarde SOa (134.60)a Sla (136.70)y de Staa TCAQ (138.30)puedeexplicarse

por la diferenciade tamañode los grupos atómicos(5 > O > CH) en las pósiciones

peri. La presencia de dos átomosde azufre muy voluminososen SOa determinaunas

mayoresinteraccionesestéricaseinduce,por tanto, una mayordistorsión.Unatendencia

análogasehaencontradoparael ánguloy, parael quela máximadistorsiónde los grupos

dicianometilenocorrespondea los compuestos50 (= 440) con dos átomosde azufreen

las posicionesperi y el valor máspequeñose ha encontradopara el TCAQ (= 40”).

Considerandoestasdistorsiones,las distanciasentrelos carbonosde los gruposciano y

C5,C8 por un lado y 51,512por otro son 3.06 y 3.23 A respectivamente.En contraste

con el ángulo a, los valoresobtenidospara el ángulo fi dependentanto de los puentes

heteroatómicoscomo de los grupos metilo que se encuentrancomo sustituyentesy los

valores calculadospara los compuestos50 y 51 son respectivamente203 y 1910. El

compuestoMd es una excepciónya que la presenciade un segundogrupo medio como

sustituyenteen la posición R, suponeuna interacciónestéricaadicional con los grupos

ciano vecinosquecontribuyea una mayor planaridaddel anillo de ditiino (13 = 1820).

Cuandosecomparanlas estructurasmolecularescalculadasteóricamentecon los

datosobtenidosmediantedifracción de rayos-Xen estadosólido, debetenerseen cuenta

que los cálculosteóricosse llevan a caboen sistemasaisladossin considerarlas fuerzas

que intervienenen el empaquetamientocristalino. En este sentido,los valores teóricos

calculadosparalos ángulosa (136.20)y y (42.9”) de Md estántotalmentede acuerdo

con los obtenidosa partir de los datos de difracción de rayos-X (152.8 y 29.7”

respectivamente)ya que en el empaquetamientolas moléculastienden a aplanarsecon el

fin de conseguirun empaquetamientocristalino máscompactoa lo largo del apilamiento.

Estees tambiénel casodel TCAQ, parael quelos valoresteóricos (a = 138.30 y ~ =

39.9”) están más distorsionados con respecto de la planaridad que los valores

experimentales(a = 144.60 y >~
3040)6b También debeatribuirseal empaquetamiento

molecularla diferenteorientaciónencontradaexperimentalmentepara el planoC frente

a la calculada.Teóricamentedeberíaestarapuntandohaciaabajo (JI > 180”), hacia los



160 Exposición y discusión de resultados

gruposciano (ver figura 4.38a y tabla 4.20). Experimentalmente,se encuentraque el

planoC seencuentraapuntandohaciaarriba (JI < 180”) con el fin de quedarparaleloal

fragmentoaceptor de las moléculasadyacentesa lo largo del apilamiento(ver figura

4.31). De hecho,hemoscalculadoqueparaSOa la orientacióncon el planoC apuntando

hacia arriba (fi < 180”) es también un mínimo en la superficie de energía potencial

moleculary es tan solo 1. 12 Kcal/mol másalto en energíaque la orientacióncon JI >

180” (ver figura 4.38). Al nivel proporcionadoporel métodoPM3, la barreraentreestos

dos mínimos es prácticamenteinexistente,siendopuesmuy sencilla la interconversión

entreellasya querequieretan solo una energíaadicionalde 1 Kcal/mol.

En la tabla 4.20 están también recogidas las distorsionescon respecto a la

planaridadcalculadaspara las quinonas34 y 36 junto con las obtenidaspara la 9,10-

antraquinona.Los resultadosPM3 predicenque el anillo quinónico en 34 y 36 se

encuentramenosdistorsionadoqueel anillo de TCNQ en 50 y 51. Esteefectoes debido

a las interaccionesmásdébilesquetienenlugaren las quinonasentrelos gruposcarbonilo

y los gruposen las posicionesperi. Los valoresteóricos obtenidospara los ángulosa

(34a c 36a < 9,10-antraquinona)y y (34a > 36a > 9,10-antraquinona)siguen las

mismas tendenciasque las encontradasanteriormentepara los derivadosde TCNQ e

indicanqueestasinteraccionesdisminuyenal pasarde 34a (5, 5) a 36a (5, 0) y de 36a

a9,10-antraquinona(CH, CH). El ángulo fi presentael mismovalor paralos compuestos

34ay 50a indicandoquela distorsióndel anillo de dittino es unacaracterísticaintrínseca

y no estádeterminadapor la interaccióncon los gruposciano en los compuestos50. No

ocurre lo mismo para el anillo de oxatiino que es prácticamenteplano en 36a (fi =

180.8”)ypresentaun cienoplegamientoen5k (13 = 191.4”)debidoala interaccióncon

los gruposciano.

4.2.3.2Estructuraelectrónica

Los cálculosde orbitalesmolecularesse han llevado a cabopara los compuestos

34, 36, 50 y SI usandotécnicasquimicocuánticasno empíricasVEH y geometríasPM3

optimizadas. Comparadocon los cálculosestándarab initio de tipo Hartree-Fock, el

método VEH permiteobtenerenergíasde orbitalesmolecularesde calidaddoble-zetay

tiene la ventajade propordionarlas transicionesópticasde menorenergía.7879
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Figura 4.39. Energías,simetríasy composiciónde orbitales molecularesdel Homoy el

LUMOde SOez.Loscoeficientesde los orbitalesatómicosestándadosenunidadesde101

Los coeficientesmenoresde 0.15 no estánindicados.Las contribucionesa los orbitales

molecularesdistintas de las de los orbitales p~ de tipo ir, son debidas a la falta de

planaridadde la molécula.
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En la figura 4.39se muestrala composiciónatómica VEH del orbital molecular

ocupadomás alto (HOMÓ) y del orbital molecularvacío de menor energía(LUMO)

calculadopara el compuestoSOa. El HOMO está localizado fundamentalmenteen el

entornodadorde benzoditiino y el LUMO seencuentradispersosobre el fragmentode

TCNQ. Estetipo de topologíaseha encontradopara todos los compuestos34, 36, 50 y

51 y sugiereque la transición electrónica HOMO -. LUMO implica una transferencia

electrónicadesdeel fragmentodadoral fragmentoaceptorde la molécula.ParaSOa,esta

transición electrónicasecalculaque aparezcaa unaenergíade 2.43 eV (510 nm) lo cual

está totalmentede acuerdo con la banda de absorción de energía óptica más baja

observadaexperimentalmente(2.41 eV). Los resultadosteóricosconfirman la naturaleza

intramolecularde la transferenciade carga de estabandade absorción.Las simetríasde

los HOMO (a’) y los LUMO (a”) predicenque la bandade transferenciade carga se

encuentrapolarizadaa lo largo del eje molecularcorto (z) de acuerdocon lo observado

paraderivadosde naftoquinonasimilares.6’Colorantescontransicionespolarizadasen ejes

cortosson muy pococomunesy puedenutilizarseen la técnicadecristaleslíquidosya que

producendos coloresdiferentesdependiendode su alineamientoen las matrices líquido-

cristalinas)0
4k

-5—

LUMO —,~- LUMO
-6—

3.48 eV 2.43 eV
-7 — 3.04eV

-8- -e--a- HOMO

HOMO —.--e-- -

-9—

Benzo-TCNO 50a

Figura 4.40. Diagrama de energías calculado con el método VER mostrando la

correlaciónentre el orbital molecularocupadomás alto y el orbital molecularvacio de

menorenergíade benzo-TCNQy SOa.
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El diagramade correlaciónquese muestraen la figura 4.40 contienelos efectos

de la unión del fragmento dador de benzoditiino al fragmentoaceptor de 9,9,10,10-

tetraciano-1 ,4-naftoquinodimetano(benzo-TCNQ)paraobtenerSOa.El LUMO del benzo-

TCNQ muestraunacomposicióndel orbital atómicosimilar a la del LUMO de SOa y se

desestabilizaentre-5.66 eV y -5.44 eV al pasarde benzo-TCNQa SOa. El HOMO del

benzo-TCNQ se encuentra también disperso en el fragmento de TCNQ y puede

correlacionarsecon el HOMO-1 de 54k. Esteorbital seestabilizacon la mismacantidad

de energía(0.22 eV) quese desestabilizael LUMO. Los resultadosVER predicen,por

lo tanto, que la bandade absorciónde mínima energíadel benzo-TCNQ‘(3.04 eV) se

desplazaráa mayores energías en 54k (3.48 eV) y justifica el desplazamiento

hipsocrómicoobservadoexperimentalmentepara esta bandade absorciónal pasar de

benzo-TCNQ(390 nm, 3.18 eV~” Sb a SOa (360nm, 3.44 eV). Estabandade absorción

se ha observadoque seencuentrapolarizadaa lo largo del eje molecularmás largo (y)

para los compuestos34 y 36 de maneraanálogaa lo encontradopara derivadosde

naftoquinona61,y a lo largo del eje corto a para los compuestos50 y 51. La figura 4.38

tambiénsubrayael hechodequeel ROMO de SOano tienecorrespondenciaen el benzo-

TCNQ. Este orbital moleculares suministradopor el fragmentodador y da lugar a la

apariciónde la bandade transferenciade cargaadicional.

Las mismastendenciasen la estructuraelectrónicaque las encontradaspara SOa

se han encontradopara los compuestosSOb y 51. Comopuedeverseen la tabla 4.16, la

sustituciónde un puentede azufrepor un puentede oxígenoproduceun desplazamiento

batocrómicode la bandade transferenciadecargapasandode 515 nm (2.41 eV) paraSOa

a 594 nm (2.09 eV) para Sta. Los cálculosteóricos,porel contrario, no son capacesde

predecir este desplazamiento(se obtiene unaenergíade 2.53 eV parala transición

ROMO -. LUMO en Sta) debido al bien conocidodefectoen la parametrizacióndel

oxígenoconel métodoVEH.82 Sin embargo,los cálculosteóricospredicencorrectamente

el desplazamientobatocrómicoadicionalproducidopor la introducciónde grupos metilo

comosustituyentes(ver tabla4.16). La introducciónde un grupometilo en la posiciónR
2

(51b) o R3 (Sic) induce un ligero descenso(0.03-0.04eV) de la energíade la bandade

transferenciade cargadebidoala desestabilizacióndel HOMO producidapor la capacidad

electrodadoradel grupo metilo. El desplazamientoadicional (0.06 eV) inducidopor un

segundogrupo metilo en posición R1 (Md) puedeasociarseal aumentode la planaridad
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que produceeste grupo en el fragmento dador de la molécula (ver tabla 4.20). Este

aumento de la planaridad aumenta la interacción antienlazanteentre los puentes

heteroatómicosy los carbonosadyacentesy, por lo tanto, desestabilizael HOMO (ver

figura 4.39).

4.2.3.3Estructurageométricay electrónicade los compuestosoxidadosy reducidos

Los datosde voltamperometríacíclica recogidosen la tabla4.15 y 4.18 asignan

valoresmuy similaresparalos primeros potencialesde oxidación de los compuestos34a

(1.41 V) y SOa (1.39 V). Esteresultadopuedeentenderseteniendoen cuentaquedesde

el punto de vista de la estructuraelectrónicaunaoxidación implica la eliminaciónde un

electróndel HOMO. Como se ve en la figura 4.39, esteorbital está localizado en el

fragmehtodadory debenesperarse,por lo tanto,potencialesdeoxidaciónsemejantespara

los comjuestosquepresentanla mismaestructuraquímicaen esta partede la molécula

comoen34ay SOa.De maneraanálogasecomportanlos compuestos36ay Ma, paralos

que las medidaselectroquímicasmuestranunosvaloresde los potencialesde oxidación

similares (1.52 y 1.57 V, respectivamente)ya que en amboscasosel fragmentodador

es un anillo de benzoxatiino.Los datoselectroquímicospredicentambiénun aumentoen

el potencialde oxidaciónal pasarde 34aa 36a (0.11 V) o de SOa aMa (0.15 V). Este

aumentoesdebidoa la sustituciónde un átomodeazufrepuentepor un átomodeoxígeno

más electronegativoen 36a y Ma, siendolas variacionesobtenidasmenoresque las

observadascuandosesustituyenlos dos átomosde azufrepuente(0.35 V).6’

Los efectos de la oxidación en las propiedades geométricas y estructurales se

encuentranrecogidosen la figura 4.41 que muestra una geometríaoptimizadacon el

método PM3 y las cargasatómicas netas calculadaspara el catión SOa. El anillo de

benzoditiino es la parte de la molécula que se ve más afectadapor la oxidación. De

acuerdocon el hechode queel HOMO estálocalizadofundamentalmenteen los átomos

de azufre(figura 4.39), gran partede la cargaprovienede estos átomospasandode una

carganetade0.24een la moléculaneutraa 0.59een el catión, esdecir, se sustraen0.70e

de los átomos de azufre. Por comparación con la molécula neutra, el anillo de

benzoditiinopresentaimportantescambiosestructuralestalescomoel acortamientode los

enlacesSl-C2 y Sl-C18(de 1.751 a 1.756 Á y de 1.696a 1.730, respectivamente)y un

alargamientodel enlaceC2-C11 (de 1.360a 1.389A), aunqueciertamenteel mayorefecto
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producidoes el aumentoen la planaridaddel anillo. Se ha obtenidoun valor de 184.00

parael ángulo II comparadocon el valor de 202.8” obtenidopara la moléculaneutra.

Geometría —e

N N

“““e

cz<428
1.357

1.479

Figura 4.41. Geometríaoptimizadacon el métodoPM3 y cargasatómicasnetas (en e)

calculadaspara el catión de 50a. Las longitudesde enlaceestánenÁ y los ángulosen

grados. Sóloestánindicadoslosparámetrosmásrelevantes.Seha asumidouna simetría

de tipo C5.

-0.17 e

+0.07 N +0.05
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Todosestoscambiossuponenun claro aumentode la aromaticidaddel anillo de

benzoditiinoquees el hechoquehacefactiblela obtenciónde cationesradicalesestables.

El restode la estructuramolecularno se afectapor la oxidación.Las distorsionescon

respectode la planaridadde las unidades de TCNQ (a = 132.7”, y = 46.1”) son

similares a las calculadaspara las moléculasneutras (a = 134.6”, -y = 43,90) y los

anillos bencénicos externos conservan su aromaticidad.

De maneraanálogaa la oxidación, la reducciónimplica la introducciónde un

electrónen el LUMO por lo que cabeesperarunadisminución en los potencialesde

reducciónparalos compuestoscon LUMOs másestables.Estaes, de hecho,la tendencia

observadapara las quinonas34a y 36a para las que el método VER predice una

desestabilizacióndel LUMO (0.13 eV) de acuerdocon un ligero incrementodel primer

potencialde reducción(0.06 eV). Esteefectono seobservaen los derivadosde TCNQ

debidoa la unión de los dos potencialesde reducción(tabla 4.18).

Ya que el LUMO seencuentradeslocalizadosobreel fragmentode TCNQ, los

procesosde reducciónparaformarel anióny el dianióndebenafectar,fundamentalmente,

a estaparte de la molécula. Esto se muestraen la figura 4.42 y 4.43 en las que se

muestranlas geometríasoptimizadascon el método PM3 y las cargasatómicas netas

calculadasparael anión y el dianión de SOs. La introduccióndel primer electrónpara

formar el anión reducelas distorsionescon respectoa la planaridaddel fragmentode

TCNQ en SOs.El ángulo a aumentahasta 142.80 y el ángulo y disminuyehasta28.7”

comparadocon los valoresde 134.6” y 43,90 obtenidospara los respectivosángulosen

la moléculaneutrade SOa. Además,estoscambiosvienenacompañadosde unareducción

del carácterquinónicodelanillo de TCNQ.Los enlacessimplesC3-C2,C4y CIO-C9,CI1

se acortan y los dobles enlacesC10-C24 se alargan. Estas tendenciasson aún más

pronunciadasen el dianión y la introducciónde un segundoelectróncompletael proceso

de aromatizacióndel anillo de TCNQ. Ahora los enlacesC3-C19y CiO-C24 tienenun

marcadocarácterde enlacesencillo (1.458 A> y las interaccionesestéricasentre los

gruposciano y los gruposCH y átomosde azufreen posicionesperi disminuyencomo

consecuenciade la torsiónde los gruposdicianometilenofueradelplanoaromático(figura

4.43) másquecomoconsecuenciade la distorsión respectode la planaridaddel anillo de

TCNQ. Este anillo, completamente coplanar, forma, junto con el anillo bencénico

adyacente,unaunidad aromáticade naftaleno.Estaevolución del fragmentode TCNQ
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paraadoptarunaestructuraaromáticaal experimentarla reducciónfacilita claramentela

formación de anionesradicalesy dianionesestables.

N N

‘xc c»t64

Geometría —e-

Figura 4.42. Geometríaoptimizadacon el métodoPM3 y cargasatómicasnetaspara el

anión de 50a. Las longitudesde enlaceestánen A y los ángulosen grados. Sólo están

indicadoslos valores de los parámetrosmásrelevantes.

N ~
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1.410

N
“sc

1 .394

Figura 4.43. Geometríaoptimizadapor el métodoPM3 y cargas atómicasnetas (en e) del

dianiónde 50a. Las longitudesde enlaceestánen Á y los ángulosen grados. Sólosehan

indicado los valoresde losparámetrosmás relevantes.Seha asumidouna geometríade

tipo C5.
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N
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1 .458
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Exposición y discusión de resultados 169

Con el fin de obtenerun mejor entendimientode los procesosde reducciónde los

derivadosde TCNQ 50 y 51, hemoscalculadola evolución de la estructurageométrica

y estructural del propio TCNQ al reducirse. La figura 4.44 recoge las geometrías

optimizadascon el métodoPM3 y las cargasatómicasnetasobtenidasparael TCNQ (a)

neutroy para su anióny dianión (b).

(8> Neutro

A
O 01.160
“~0<.425

1.362

—1 WA. 1.387

Figura 4.44. Geometríasoptimizadascon el métodoPM3 y cargasatómicasnetas(en e)

calculadaspara la moléculadeTCNQneutray parasu anióny dianión.Las longitudes

deenlaceestánenÁ ylos ángulosen grados. Se1w asumidouna simetríade tipo D~.
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Tal y como se ilustra en la figura 4.44a, el procesode carga induce una

aromatizaciónen el esqueletode TCNQ similar a la estudiadaanteriormenteparaSOa,

siendola únicadiferenciaque no seencuentradistorsióncon respectode la planaridaden

el TCNQ. La figura 4.44b muestrala distribución de.los electronesadicionalesen las

unidadesdicianometileno,siendola carga negativaadicional aceptadapor cadaC(CN»

(0.83e)en el dianión similar a la calculadapara SOa (0.83e).¿Cúales, por lo tanto, la

diferenciaentreel propio TCNQ y el fragmentode TCNQ en 50 y 51 quejustifica el

hecho de que los últimos presentenun único procesode reducciónal correspondiente

dianión en el queseencuentranimplicadosdoselectrones?La respuestadebeencontrarse

en la diferenteestructuraencontradaparael propioTCNQ y parael fragmentode TCNQ

en 50 y 51, esdecir, en la falta de planaridadque el fragmentode TCNQ poseeen estos

últimos. La distorsióncon respectode la planaridaddeterminaqueel LUMO de 50a (-

5.44eV) y Sia(-5.34 eV) son0.79y 0.89eV mayoren energíaqueel LUMO del TCNQ

(-6.23eV). Estadesestabilizaciónsignificaquela reduccióntiene lugarmenosfácilmente

queen el propioTCNQ, esdecir, que el primer potencialde reducciónde los compuestos

50 y 51 debeestardesplazadoa valoresmásnegativosqueel del TCNQ. Estadificultad

adicional al reducir50 y 51 seconfirmapor el hecho de que las unidadesaceptorasde

C(CN)2 en el anión de 50a acumula una carga negativa adicional de 0.56e que es

significativamentemenorquela de0.76ecalculadaparael anión del TCNQ. Es más, el

anión SOa mantienela falta de planaridady por lo tanto una menoraromaticidadque el

anión del TCNQ. El segundopotencial de reducción debeesperarseque tenga unos

valores similares en el TCNQ y en SOa ya que el dianión presentauna estructura

aromáticasimilar asícomounaacumulacióndecargaen las unidadesde dicianometileno

idéntica(0.83eencadauna) enambossistemas.Estastendenciasexplican la uniónde los

primerosy segundospotencialesde reducciónen los compuestos50 y 51.

Podemos,pues, resumir algunasde las conclusionesobtenidasde los cálculos

teóricos llevadosa cabo quenos permitenentendermejor los resultadosexperimentales

obtenidos.

1.-LasestructurasgeométricascalculadasparaSOy 51 utilizandoel método

semiempíricoPM3 muestran que estos compuestosestán bastantedistorsionadoscon

respectode la planaridad. Las tendenciasobservadaspara estasdistorsionesse han

racionalizado en términos de interaccionesno enlazantesy explican la conformación
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adoptadapor las moléculasen el cristal.

2.- La estructuraelectrónicade los compuestos50 y 51 se ha estudiado

utilizando el método no empírico VEH. Este métodopredice que la densidadde carga

electrónicaen el HOMO estálocalizadafundamentalmenteen los anillos de benzoditiino

(50) o benzoxatiino(51) , mientrasque en el LUMO estálocalizadaprincipalmenteen el

fragmentode TCNQ. La transición MOMO -. LUMO corresponde,por lo tanto, a una

transferenciaelectrónicadesdeel fragmentodadoral fragmentoaceptorcorroborandola

naturaleza intramolecularde la banda de absorción de menor energía observada

experimentalmente.Estabandaseencuentrapolarizadaa lo largo del eje molecularmás

corto.

3.- La estabilidadde los compuestosoxidadoy reducidose ha estudiado

calculandola evolución de las geometríasy estructuraselectrónicasen el procesode

carga.Los cálculoscon el método semiempíricoPM3 muestranqueambosprocesosde

oxidación y reduccióninducen un claro aumentoen la aromaticidad.Ya queel ROMO

se encuentradistribuido en el fragmento dador, los anillos de benzoditiina (50) o

benzooxatiina(51) se hacenmás planosal oxidarse.De la misma forma, el LUMO se

encuentralocalizado en el fragmentoaceptory el fragmentode TCNQ searomatizatras

la reducción. La aromatizacióndel fragmento de TCNQ permite la rotación de las

unidadesde dicianometilenoy, comoconsecuencia,permite la planaridaddel esqueleto

de TCNQ. Estasmodificacionesestructuralesjustifican la obtenciónde una única onda

correspondientea un procesoen el queestánimplicadosdos electronespara la reducción

al correspondientedianión en estetipo de compuestos.

4.2.4.Síntesisde sistemasde CTC intmmolecularesTeNQ-71F-TCNQy DCNQJ-IYF-

DCNQL

Hemosllevadoa cabohastael momentoun exhaustivoestudiode las propiedades

físicas y estructuralesde una serie de moléculasque poseenun fragmento dador de

electronesy un fragmentopobreen electronesunidosmedianteenlacesde tipo u. Mientras

que los fragmentosdeficientes en electronesson anillos de TCNQ o DCNQI bien

conocidospor susexcelentescapacidadesaceptorasde electrones,no hemosintroducido,

hastael momento,fragmentosfuertementedadoresde electrones.

Parece,pues, evidente, que el siguientepasoen la búsquedade una molécula
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prototipo con una estructuradador-aceptorintramolecular, pasa por la síntesisde

moléculasen las queel fragmentodadorsea,por ejemplo,una moléculade flF.

Con estepropósitodiseñamosla ruta sintéticarecogidaen el esquema4.29con

objeto de obtenerlos sistemasDCNQI-flF-DCNQI (69) y TCNQ-flF-TCNQ (70).

• [s=1}¿%2¡l»s j (NEt~
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BTC, Tci4, CH2c12 CH2(CM2. 11C14/pir

Esquema4.29
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Comoproductode partidade estaruta sintéticaseutilizaron 2,3-di(bromometil»

1,4-dimetoxibenceno (64) y bis(2-tioxo-l,3-ditiol-4,5-ditiolato)zincato de bis-

tetraetilamonio(65). -

La síntesisde 64 se lleva a cabo siguiendo la ruta sintética recogidaen el

esquema4.30.
Me

OH KOI-{/DMSO OMe OMe

Ir
NBS/AlEN

0014

IMe

Na/EtOH

2 71 64

Esquema4.30

La reacciónde formacióndel 2,3-dimetil-i ,4-dimetoxibenceno(71) a partir de la

2,3-dimetil-1,4-hidroquinonase llevó a cabo utilizando yodurode metilo como agente

alquilantetanto en etóxidosódico/etanol83(eterificaciónde Williamson) comoconpotasa

en dimetilsulfóxidoM.

La posteriorreacciónde broniaciónse llevó a cabopor tratamientode 71 con el

agente halogenante N-bromosuccinimida en tetracloruro de carbonoy utilizando

a,a’-azobisisobutironitrilo(AIBN) comoiniciador radicálico.

Por otro lado, el bis(2-tioxo-i,3-ditiol-4,5-ditiolato)zincatode bis-tetraetilamonio

(65) se obtuvo siguiendoel método descrito en la bibliografía85 a partir de sulfuro de

carbono(Esquema4.31)

2-
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OH OMe OMe
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2. NEt4Br

65

Esquema4.31
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Así, la adición deunadisolucióndel compuestodibromado(64) en THF sobreuna

disolucióndel zincato(65) en unamezclaTHF/H20 y posterioragitaciónde la mezclade

reacción,conducea la obtenciónde la tiona (66) (Esquema4.29). Estecompuestoresultó

ser extremadamenteinsolubleen los disolventesorgánicoshabituales,por lo queno fue

posiblellevar a cabola reacciónde dimerizaciónqueconduciríaal derivadode ‘fl’F (68)

(Esquema4.29). Así, los intentosde condensaciónllevadosa caboconfosfito detrimetilo

tantoen toluenocomoen xileno a temperaturade reflujo condujerona la recuperaciónde

productodepartidainalteradodadala escasasolubilidaddelproductoenestosdisolventes.

En consecuencia,planteamosuna nueva estrategiasintéticaque nos permitiese

obtenerel derivadoquinónico(68) precursorde los sistemasA-D-A deseados(69 y 70).

Ahora, segeneraen primer lugar el esqueletode fl’F y posteriormentese llevan

acabo los intentosde condensacióncon los derivadosdibromadostal y comosedescribe

en el esquema4.32.

s
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Esquema4.32
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La &“-bis-(5-oxo-1 ,3,4,6-tetratiapentaleno),(diciapendiona, 75)

siguiendoel métododescritoen la bibliogrfia” por autocondensaciónde la

(74) con fosfito de trimetilo, utilizando toluenocomodisolvente.

Por tratamiento en etóxido sódico/etanol de la ditiapendiona tanto con

dibromado64 como con la quinona 76 se obtienen mezclas complejas

insolublesde las queno esposibleaislar ningúnproductocaracterizable.

La obtención de la quinona 76 se llevó a cabo por oxidación del derivado

dibromado64 con nitrato amónicode cerio en una mezclaacetonitrilo/agua(Esquema

4.33).

CAN

MeCN/H20

76

se obtuvo

tiapendiona

el derivado

y altamente

Esquema4.33

Dada la naturalezaaltamenteinsoluble de todos los compuestosobtenidos,nos

planteamosla introducciónen las mismosde cadenaslipófilas con el fin de aumentarsu

solubilidaden los disolventesorgánicos.

Así, siguiendo una ruta sintética previamente descrita por Múllen y

colaboradores,
87sintetizamoslos compuestosanálogosa los anteriormentepreparados,

peroen la eterificaciónde Williamson inicial, utilizamosahorabromurode hexilo como

agentealquilante(Esquema4.34).

Así, por tratamientode la 2,3-dimetilhidroquinona(2) con bromurode hexilo en

etóxido sódico/etanol,seobtieneel derivadodihexilado78.87La posteriorbromaciónde

78 con N-bromosuccinimidaen tetraclorurode carbonoutilizando AIBN comoiniciador

radicálico, permiteobtenerel derivadodibromado79~87

Cuandosehacereaccionar79 con la ditiapendiona(75) seobtieneel derivadode

TTF (8O)~~ previamentedescritoaunquesiguiendouna ruta sintéticadiferente.Por otro

64

Br
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lado, la reacciónde 79 con el zincato65 permiteobtenerla tiona 81.87

BrHex

Na/EtOH

H:xxics~]
65

OHex
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8 8 8 8
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NBS/AIBN

0014

OHex

Br

¾

Br

OHex

79

Esquema4.34

Lamentablemente,ni siquiera la introducciónde los grupos hexilo solubilizan

suficientementeel derivadode fl’F (80) comoparahacerposiblesu posterioroxidación.

Así, los intentos de oxidación llevadosa cabotantocon nitratoamónicode ceno
88como

con óxido de plata en ácido nítrico89 y dióxido de manganesoimpregnadoen ácido

nítrico~ conducena la recuperaciónde la práctica totalidad del producto de partida

inalteradojunto con mezclascomplejasde productosaltamenteinsolublesde los queno

esposibleaislar ningún productocaracterizable.

2 78

81

80
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Por último se intentóde llevar a cabola oxidaciónde la tiona 81 dadasu mayor

solubilidaden disolventesorgánicos.

Los agentesoxidantescomúnmenteutilizadosen la oxidaciónde éteresalquflicos

de hidroquinonasson el nitratoamónicode cerio88, el óxido de plata en ácido nítrico89 y

el dióxido de manganesoimpregnadoen ácido nítrico.

Cuandoselleva a caboel intentodeoxidaciónde 81 con nitratoamónicodecerio

en acetonitrilo, se obtienecomoúnicoproductode reacciónel nitroderivado82 en lugar

del sistemaquinónico deseado83 (Esquema4.35).

OHex

CAN

MeCN/H
20

02N

82

Esquema4.35

La reacciónde nitración del anillo aromáticova acompañadade la transformación

del grupo tiocarboniloen un grupo carboniloobteniéndose,finalmente,el producto82.

Existenprecedentesen la literaturade la capacidadcomoagentenitrantedel nitrato

amónicodecerio sobre sustratosaromáticos.
98

El mismo resultadoseobtieneen la oxidaciónconóxido deplataen ácido nítrico.

Sin embargo,cuandola oxidación selleva acabocon dióxido de manganesoimpregnado

en ácido nítrico, junto con el nitroderivado 82 se detecta, medianteespectrometríade

masas,un productode pesomolecular545 que correspondeal productonitradoperoque

conservael grupo tiocarbonilo(84) (Esquema4.36).

OHex

81

83

OHex
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MnO
2/HNO3

OHex
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+ 1
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OHex

84

Esquema4.36

No nos ha sido posible, pues, obtenerla quinona 83 a partir del derivado

dihexilado81.

Se ha llevado a cabo un último intento para obtenerun derivadode TTF que

presentaseuna estructurasuficientementesoluble en disolventesorgánicosy que fuese

susceptiblede oxidarseparaformar un sitemaD-A intramolecular(Esquema4.37).

Tol, A

OHex

+

88 (M~:57O)

+

117 (Mt2O4)

Esquema4.37

Paraello se utilizó el octacarbonildicobalto
92que, al contrario del fosfito de

trimetilo, seutiliza parainducir desulfuracionescruzadascon el fin deobtenerderivados

81

OHe<

82

81

OHex

80 <Mt 938)
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de flF asimétricos.93

De nuevo, cuandose lleva a cabola reaccióncon la tiona 81, se forma un crudo

de reacciónmuy insolubleen el quepor espectrometríade masassedetectala presencia

del producto deseado(86) junto con los dos productosde acoplamientosimétrico 80 y

97FF.
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Los puntosde fusión sehandeterminadoen capilar en un aparatoThermolaby no

estáncorregidos.

Los espectrosinfrarrojo seregistraronen un espectrógrafoPerkin-Elmer398 y los

espectrosFIR se registraronen un espectrógrafoBruker IFs 1 14c.

Los espectrosultravioleta se registraronen un espectrofotómetroPerkin-Elmer

lambda 3 UV/ VIS.

Los espectrosderesonanciamagnéticanuclearseregistraronen un espectrómetro

Varian XL-300

Los análisiselementalesse realizaronen un aparatoPerkin-ElmerCHN 2400.

Los espectrosde masasse registraronen un espectrómetroVarian MAT 711.

Las medidas de voltamperometríacíclica se llevaron a cabo empleandoun

potenciostato-galvanostatoVersastatPARCEG & O, equipadocon un softwaredeanálisis

electroquímicoMod. 250. Las medidas se realizaronen una célula de doble pared

Metrohm EA 876-20, manteniéndoseconstantela temperaturaa 20 0C medianteun baño

deaguaTectron 3000543.El electrodode trabajoutilizado fue, en todos los casos,un

electrodode disco de carbonovitrificado (Metrohm 6.0804.010),como contraelectrodo

uno de punta de platino y como referenciase empleó uno de calomelanossaturado

separadode la disoluciónde medidamedianteun puenterellenode Bu
4NClO4en CH2Cl2

cuandose trabajaen dicho medio.

En medio acetonitrilo se utilizó una barra de plata como electrodo de

cuasireferencia,refiriéndoselos valoresdepotencialdadosa un electrododecalomelanos

saturado.

Antes de la obtenciónde cadavoltamperogramase hizo pasarunacorriente de

argóndurante15 minutos.Trascadamedidasepulió la superficiedel electrodode trabajo

con alúminade 0.3 A’ durante1 minuto.

Las medidasde susceptibilidadmagnéticasellevaronacaboen un magnetómetro

automáticoDSM-8 basadoen el métodode Farady.

El 2,3-dimetilfenol,2,3-dimetilhidroquinona,nitratoamónicodeceño,2-metil-1,4-

benzoquinona,1 ,4-naftoquinona,rx,a’ ,13,13’-tetrabromo-o-xileno,tetraclorurode titanio,

bis(trimetilsilil)carbodiimida, tetratiafulvaleno, yoduro de cobre, ftaldialdehido,

hidroquinona, 2-metoxihidroquinona, 2-metoxi-p-benzoquinona, tetrabromo-p-
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benzoquinona,hidroximetanosulfonatosódico (Rongalite), a,a’-dicloro-o-xileno, ácido

3,4-dimetoxibenzoico,2,S-dioxociclohexano-1,4-dicarboxilatode dietilo, bromuro de

cinamilo, malononitrilo, DDQ, 2,3-dicloro-l,4-naftoquinona,1,2-bencenoditiol,3,4-

dimercaptotolueno,2-aminofenol, 2-amino-p-cresol, 6-amino-m-cresol, 6-amino-2,4-

dimetilfenol, sal potásica del xantato de etilo, hidruro de litio y aluminio, 2-

(metilmercapto)anilina,cloruro de tosilo, benz-1,3-oxazol-2-onay sulfato de metilo se

usaroncomoproductoscomercialessin purificaciónulterior.

Los o-aminofenoles,1 ,2-bencenoditiolesy la sal potásicadel xantato de etilo,

comerciales,asícomolos o-tiofenolessintetizados,son productosmuy inestablesquese

alteran con facilidad. Es necesario comprobar su pureza para obtener una buena

reproducibilidadde las reacciones.

Métodocomputacional

Lasgeometríasen equilibriode las quinonas34 y 36 y de los derivadosde TCNQ

9 y 10 sehan calculadomediantela utilización del métodosemiempíricoMNDO-PM3

(Modified Neglectedof Diatomio Overlap, parametriomethodnumber3)’ en el sistema

deprogramasMOPAC-6.03El métodoMNDO-PM3 correspondea la reparametrización

de la aproximaciónMNIDO3 en la que se utiliza la forma AMI (Austin Model 1) de la

interacciónnúcleo-núcleo.”La convenienciade la utilizacióndel métodoPM3paraestimar

las geometríasde loscompuestosorgánicosha sidoverificadapreviamente.2Conrespecto

al método MNDO, la técnica PM3 confiere una descripción más precisa de las

interaccionesque tienenlugarentreátomosno enlazados,comopor ejemplopuentesde

hidrógenoo interaccionesdetipo estérico.Lasúltimasson especialmenteimportantespara

el tipo de moléculasestudiadasen la presentememoriaya quedeterminanla planaridad

o falta deplanaridaddel sistema.

La geometríade las moléculasneutrasy de los anionesse ha optimizadodentro

de las restriccionesimpuestaspor el formalismode Hartree-Fock(RiHF), mientrasque

para los cationes radicales y aniones radicales se ha utilizado la aproximación no

restringidadeHartree-Fock(UHF)5 queimplica quelos electronescon diferentesespines

ocupandistintos tipos de orbitales.En todos los cálculosllevadosa cabo, la normadel

gradientefue inferior a 0.05. Los puntosestacionarioscalculadosparalos derivadosde

TCNQ análogos50a y Sla se caracterizaronmediantecálculo de constantesde fuerza.6
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Lasdos estructurasquese muestranen la figura 4.36paraSOaasícomola obtenidapara

Ma correspondena mínimos reales ya que todas las constantesde fuerza resultan

positivas.

La estructuraelectrónica de los compuestos34, 36, 50 y 51 se determinó

utilizando la técnicano empíricade los Hamiltonianosefectivosde valencia(VER).7 Esta

técnicasólo tiene en cuentalos electronesde valenciay estábasadaen la utilización de

una parametrizaciónefectivadel Hamiltonianode Fock. Los cálculosVEH se llevan a

cabo sin realizar ningún tipo de procesoautoconsistente(SCF) y sin calcularninguna

integral bielectrónica. El métodoVEH es, por lo tanto, completamenteno empírico y

constituye una herramientaespecialmenteútil en el caso de moléculasgrandeso de

sistemascristalinos, ya que permiteobtenerlas energíasde los orbitales molecularesa

nivel ab indio doblez. Todoslos cálculosde tipo VER se llevarona caboutilizando los

potencialesatómicospreviamenteoptimizadosparalos átomosde hidrógeno,carbono,

oxígeno y azufre.8 La validez de la aproximación VER para estudiar la estructura

electrónicade sistemasmolecularescongrandessistemasir sehademostradoampliamente

en trabajosprevios?”0.
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5.1 SALES Y COMPLEJOS DE TRANSFERENCIA DE CARGA

INTERMOLECULARES

5.1.1 Síntesisde sistemasquinónicos.

5.1.1.¡ S(ntesisde 1.4-antraauinonassutituidas (3). Procedimientosgenerales

.

Métodoa: A unadisolución del correspondienteftaldialdehido(15 mmol) en 20

mL de trifluoroetanol, seañaden15 mmol de la correspondientehidroquinonajunto con

3.2g (30 mmol) de carbonatosódico.La mezcladereacciónse refluyeduranteun tiempo

variable (24-48 h) siguiendo la reacciónpor cromatografíade capafina hastaque se

observala completadesaparicióndel dialdehido. El sólido que precipita se filtra a

temperaturaambientey se lavacon agua.La posteriorpurificaciónse lleva a cabopor

recristalizaciónen el disolventeapropiado.

2-Metoxi-1,4-antracendiona(3c)

P.F.: 212-214 0C (MeOH) Rdto: 90 %.

Análisis elemental(C,
5H,003):C, 75.27 % (Calc: 75.63); H, 4.00 % (4.20)

IR (KBr) cm”: 3050,2900,1675,1650,1600, 1450, 1290, 1170.

68 (CDCl3): 3.94 (s, 3H, MeO), 6.29 (s, lH, =CH), 7.67(m, 2H, ArH), 8.03 (m, 2H,

ArH), 8.67 (s, 2H, ArH).

2, 3-Dimetil-6,7-dimetoxi-1,4-antracendiona(31)

P.F.:307-309
0C (Me-CN) Rdto: 64 %.

Análisis elemental(C
2JI~O4):C, 74.98 % (Calc. 75.00);H, 4.99 % (5.00>

IR (KBr) cm’: 1650, 1610, 1590, 1515, 1480, 1440, 1400,1300,1260.

6~ (CDCl3): 2.2 (s, 611, 2 x Me), 4.0(s, 6H, 2 x MeO), 7.22(d, 2H, ArR), 8.38 (s, 2H,

ArH).

2,3-Dimetil-1,4-nafiacendiona(3j)

P.F.: 308-310
0C (DMF) Rdto: 51 %.

IR (KBr) cm’: 1655, 1610, 1545, 1450, 1420, 1370, 1300, 1250.

68 (CDCI
3): 2.17(s, 611, 2 x Me), 7.89 (ni, 2H, ArH), 8.58(m, 211, ArH), 8.63 (s, 2H,

ArR), 8.79 (s, 211, ArR).
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2,6,7-Trimetoxi-1,4-antracendiona(3k)

P.F.> 350 0C (hexano-cloroformo) Rdto.:93 %.

Análisis elemental(C,
7H,405):C, 69.02 % (Calc.: 68.56); H, 4.83 % (4.70).

IR (KiBr) cm-’: 3050, 2900, 1670, 1630, 1600, 1590, 1420, 1400, 1220,.
5H (CDCl

3): 3.93 (s, 311, MeO), 4.05 (s, 611, 2 x MeO), 6.22 (s, lH, =CH), 7.28-7.29
(m, 211, ArH), 8.41 (s, 111, ArH), 8.50 (s, 1H, ArH).

2-metoxi-1,4-naftacendiona(31)

P.F.> 350
0C (MeOH) Rdto: 80 %.

Análisis elemental(C
19H,203): C, 79.72 % (Calc.: 79.17); 11, 4.20 % (4.17)

IR (KBr) cm”: 3050, 2950, 1680, 1650, 1600,1450,1300,1200,1180.
3H (CDCl

3): 3.97 (s, 311, MeO), 6.35(s, 1H, =CH), 7.60-7.65(m, 211, ArH), 8.09-8.15

(m, 2H, ArH), 8.67(s, 111, ArH), 8.81 (s, 111, ArH), 8.92 (s, 111, ArH).

Método b: A una disolución de la correspondientep-benzoquinona(2-metil-p-

benzoquinonay tetrabromo-p-benzoquinona)(4.8 mmol) en bencenoanhidroa reflujo bajo

atmósferade argón, se añadegota a gota 0.54 g (3.2 mmol) de 2,3-benzooxatiin-3-

óxido”. La mezcla de reacción se mantienea reflujo durante4 horas siguiendo la

evoluciónde la mismapor cromatografíade capafina. A continuaciónsedejaenfriar la

reaccióny seelimina el disolventea vacíohastasequedad.El sólido amarilloobtenidose

purifica mediantecristalizacióncon el disolventeapropiado.

2-Mefll-1 >4-anracendiona<3b)

Esteproductoseobtuvosiguiendoel métodob. La purificaciónsellevó acabo mediante

cromatografíade tipo flash (sílica-gel, hexano:acetatode etilo, 6:1) y posterior

cristalizaciónen mezclahexano-acetatode etilo.

P.F.: 142-144
0C. Rdto: 40 %.

Análisis elemental(C
15H,002): C, 86.92 % (Calc. 87.30); 11, 4.82 96(4.85).

IR (KBr) cnr’: 3050, 2900, 1670, 1620, 1590, 1460, 1290, 1200.
8H (CDCl

3): 2.15 (s, 311, Me), 6.80 (s, 111, =CH), 7.19-7.22(m, 4H, ArH), 8.32 (s,

111, ArH), 8.36(s, 111, ArH).



194 Parte experimental

2,3-Dibromo-J, 4-antracendiona(3g)

P.F.:293-294 oc (bromobenceno) Rdto: 44 96.

Análisis elemental(C,4H6Br2O2): C, 45.98 96 (Calc.: 45.90);11,1.59 96 (1.64).

IR (KBr) cm~’: 3080, 1670, 1590, 1280, 1215, 870.

6~ (CDCl3): 7.80-7.83(q, 2H, ArH), 8.31-8.34(q, 211, ArH), 8.75 (s, 211, ArH).

E.M. miz (96): 366(M~ + 2, 65), 364 (Mt 35), 287 (60), 285 (58), 150 (100), 77 (80).

Método c: El tratamientode derivadosde 1,4-antraquinonacon bromo o con

cloro, conducea nuevosderivadosde 1,4-antraquinona.

3-Bromo-2-metil-1, 4-antracendiona(3e)

A unadisoluciónde2-metil-1 ,4-antracendiona(2mmol) enacetonitriloanhidro(10

mL) en bañode hielo y bajo atmósferade argón,seañadeuna disoluciónde bromo(1.6

g, 10 mmol) en acetonitriloanhidro(2mL). A continuaciónseañaden0.8 mL depiridina

disueltos en 2 mL de acetonitrilo. La mezcla de reacción se mantienecon agitación

vigorosaduranteun periodode 1 hora. Transcurridoestetiemposeañaden20 mL deagua

y se mantienela agitacióna temperaturaambienteotras 18 horas.El sólido queprecipita

se filtra y se recristalizade acetonitrilo.

P.F.:228-230
0C. Rdto: 80 96.

Análisis elemental(C
15H9BrO2): C, 57.92 (Cale.: 58.41); 11, 3.52 96 (3.93).

IR (KBr) cm-’: 3080, 2920, 1670, 1600,1540,1400,1340, 1290, 770.
6H (CDCI

3): 2.44 (s, 311, Me), 7.7-7.8(m, 211, ArH), 8.05 (m, 211, ArH), 8.65 (s, 111,
ArH), 8.69 (s, 1H, ArR).

2-Cloro-1, 4-antracendiona(3!)

Unadisoluciónde0.279g (1 mmol)de 2,3-dicloro-1,2,3,4-tetrahidroantracen-1,4-

dionaen 26 mL de etanoly 4 mL de aguasecalientaa 80
0C durante1 hora. El crudo

obtenidoseenfría a O 0C en bañode hielo formándoseun sólidoque se filtra. El sólido

obtenidosedisuelveen 20 mL de ácidoacéticoy secalientaareflujo durante30 minutos.

Pasadoestetiempo sedejaenfriarprecipitandoun sólido amarillo quese filtra.

P.F. 238 0C (Bibí: 239 0C)’2 Rdto: 90 %.
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2,3-dicloro-1,4-antracendiona(3h)

Se disuelve 1,4 antraquinona(0.56 g, 2 mmol) en 30 mL de ácido acético. La

disolución se calienta a 115 0C y se hace pasar una corriente de cloro de modo

intermitenteen intervalosde 10 minutosdurante1 hora. A continuaciónse dejaenfriar

la reaccióny seañaden100 mL de disolución de NaHCO
3 iN con agitaciónduranteun

periodode unahora formándoseun precipitadoquese filtra.

P.F. 298
0C (Bibí: 299-301 0C)’3 Rdto: 47 96.

5.1.2 Condensaciónde derivadosde 1,4-antraquinonacon BTC

Procedimientogeneral:Sedisuelve1 mmol de la quinonacorrespondienteen 50

mL de cloruro de metilenoanhidrobajo atmósferade argóny a continuaciónse añaden

5 mmol de TiCI
4 gotaa gota.Tras la adición de6 mmol deBTC, la reacciónse mantiene

con agitación,a temperaturaambiente,durante24 horas siguiéndosesu evolución por

cromatografíadecapafina. Unavez concluida,setrata la reaccióncon 50 mL de cloruro

de metilenoy 50 mL de unamezclahielo/aguasometiendola mezclaa agitaciónvigorosa

hastaalcanzartemperaturaambiente.Se sepanla faseorgánica, se secasobre sulfato

magnésico,y el disolventeseeliminaavacío. El sólido rojoobtenidosepurificamediante

cristalizacióncon el disolventeapropiado.

Pl,N‘-Diciano-2-metil-1,4-anuraquinodilmina(lOb):

P.F.> 350
0C (hexano-CHCl

3). Rdto: 80 96.

Análisis elemental(C,711,<>N4): C, 76.02 96 (Calc.: 75.55); 11, 3.91 % (3.70); N, 20.20

% (20.79>.

IR (KBr) cmt 3050, 2950, 2180, 1600,1550,1530, 1450, 1300, 1250, 760.
8H (CDCl

3): 2.47(s, 311,Me), 7.62 (s, 111, ArH), 8.07-8.13 (m, 411, ArH), 8.94(s, 111,

ArR). 9.70 (s ancho, IH, ArH).

N,N’-Diciano-2-metoxi-1,4-antraquinodiimina(lOe):

P.F.> 350
0C (Me-CN) Rdto: 54 96.

IR (KBr) cm’: 1600, 1560, 1540, 1500,1460,1410, 1390, 1320, 1280, 1260.

8~ (CDCl
3): 4.16(s, 311, MeO), 6.83 (s, 111, =CH), 7.73-7.76(m, 211, ArR), 8.06-8.09

(m, 211, ArH), 8.92 (s, 211, ArR).
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Pl,Pl’-Diciano-2,3-dimetil-1,4-antraquinodilmina(1Od):

P.F.> 350 0C (C11
2C12-éterde petróleo) Rdto.: 54 96.

IR (KiBr) cm’: 2160, 1590, 1550, 1490, 1450, 1400,1375,1300,1180.
5H (CDCl

3): 2.42 (s, 611, 2 x Me), 7.76-7.79(m, 211, ArR), 8.09-8.12 (m, 211, ArH),

9.50(s ancho,2H, ArH).

2-Bromo-Pl,N‘-diciano-3-metil-! , 4-antraquinodiimina(lOe):

P.F.> 350
0C (CHCI

3-hexano) Rdto: 75 96.

Análisiselemental(C,7H9N4Br): C, 58.49 96 (Calc.: 58.60);11, 2.45 % (2.58); N, 15.82

% (16.01).

IR (KiBr) cm
1: 3050, 2900, 2180, 1590, 1550, 1450, 1400, 1300, 1260.

8~ (CDCl
3): 2.60 (s, 311, Me), 7.82-7.85(m, 2H, ArR), 8.13-8.16 (m, 211, ArR), 9.56

(s ancho,211, ArH).

Pl,N’-Diciano-2-cloro-!, 4-antraquinodiimina(1Of):

P.Fiz’350
0C (Me-CN) Rdto: 80 96.

Análisis elemental(C,
6117N4C1): C, 65.84 96 (Calc.: 66.09); 11, 2.58 96 (2.41); N,

19.09 96 (19.28).
8H (CDCI

3): 7.81-7.86(m, 211, ArR), 7.96(sancho,111, ArR) 8.10-8.17(m, 311, ArR,

=CH), 8.99 (s, 1H, ArH).

E.M. mIZ (96): 290 (Mt)

2,3-Dibromo-Pl,Pl’-Diciano-¡,4-antraquinodiimina(lOg,>:

P.F.> 350
0C (Me-CN) Rdto: 60 96.

Análisis elemental(C,
6H6N4Br2): C, 46.50 96 (Calc.: 46.37); 11, 1.53 96 (1.44); N,

13.48 96 (13.53).

IR (KBr) cm’: 2170, 1580, 1560, 1535, 1450, 1400,1280,1260.
8H (CDCl

3): 7.90-7.93(m, 211, arH), 8.28-8.32(m, 211, ArR), 9.31(s ancho,211, ArH).

Pl,N’-Diciano-2 , 3-dicloro-! ,4-antraquinodiimina(lOh):

P.F. > 350
0C (Me-CN) Rdto: 71 96.

Análisis elemental(C,
6H6N4C12): C, 59.14 96 (Calc.: 59.07); 11, 1.90 96 (1.85); N,
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17.15 96 (17.23).

IR (KBr) cm’: 2175, 1600, 1560, 1540, 1310, 1270.

¿H(CDCíS): 7.84-7.87(m, 211, ArH), 8.14-8.17(m,211, ArH), 9.43(sancho,211, ArH).

Pl, Pl’-Diciano-2,3-dimetil-6,7-dimetoxi-i, 4-antraquinodiimina(1Oi):

P.F.> 350 0C (EtON) Rdto: 44 96.

Análisis elemental(C
2~H,6N4O2): C, 69.75 96 (Calc.: 69.77); H, 4.61 % (4.65); N,

15.78 96 (16.28).

IR (KBr) cm’: 2160, 1615, 1545, 1510, 1480, 1320, 1260.

8>~ (CDCI3): 2.38 (s, 611, 2 x Me), 4.08 (s, 611, 2 x MeO), 7.20 (s, 211, ArH), 7.35 (s,

211, ArH).

5.1.3 Síntesisde benzoquinonasy naftoquinonassustituidas

2,3-Dimetil-!,4-benzoquinona(8)

Métodoa: A una mezclade 2,3-dimetilfenol(0.5 g, 4.09 mmol) en 10 mL de

metanol,seañadeunadisoluciónde 2.4 g de sal de Fremy(8.9 mmol) y 4 mL de acetato

sódico LN en 120 mL de agua.La reacciónsedejaconagitacióna temperaturaambiente

durante45 minutos, siguiéndosepor cromatografíade capafina. Segidamenteseextrae

con éter etílico la fase etérea, se lava con agua y se seca sobre sulfato sódico. El

disolventeseelimina a presiónreducida,obteniéndoseun aceite de color marrónquese

purifica por sublimación.

P.F: 54
0C (Bibí: 54-55 0C)24

A pesarde quela sal de Fremyescomercialmenteasequible,fue sintetizadapara

su uso recienteal seraconsejablesegúnla bibliografía.’5’6

Síntesisde la sal de Fremy

A unadisoluciónde nitrito sódico(SM, 100 mL) a O 0C, se añadehielo picado

(200 g) seguidode la adición, con agitaciónvigorosa, de una disolución reciente de

bisulfito sódico(100mL, 35 96 p/v) y posteriormente,ácido acéticoglacial (20 mL). La

reacciónsecompletaen 2-3 minutos,comoseobservaporel momentáneooscurecimiento

de la mezclade reacción.A continuaciónseañadeunadisluciónde amoniacoconcentrado
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(25 mL, d = 0.88)y la mezclaseenfría nuevamenteen un bailo de hielo. Seguidamente,

se añadegota a gota, y durante 1 hora, con agitación continua, una disolución de

permanganatopotásico(0.2 M, 400 mL) enfriadaen hielo previamente.En este último

paso,sedebeir reponiendohielo picado siemprequeseanecesario,para manteneralgo

de hielo picadoen la mezclade reacción.

El dióxido de manganesoqueprecipitase filtra por gravedad(papel Whatman,

número5.24cm) y sedejaqueel filtrado recuperela temperaturaambiente.Unaporción

del filtrado (10-15 mL) se tratacon un volumenigual de disoluciónsaturadade cloruro

potásico,de forma queprecipitealgo de sal de Fremyparasembrarla fracciónprincipal.

El resto del filtrado se agit.a vigorosamentedurantela adición, gota a gota y

durante45 minutos, de unadisoluciónsaturadade cloruro potásico(250 mL). Pequeñas

porciones de la suspensiónpreviamentepreparada,se añadende tiempo en tiempo,

duranteeste último paso, hasta que el sólido persisteen la disolución principal. Se

completala precipitaciónagitandola disoluciónen bañode hielo otros 45 minutos. El

sólido naranjase recogesobreun embudoBúchner, sin dejarquesesequetotalmente.Se

lavacon unadisoluciónamoniacalsaturadadecloruropotásico(hidróxidoamónicoal 5%

y/y) y finalmenteacetona.El sólido se extiendeen un vidrio de reloj y sedejaevaporar

la acetonadurante10-15 minutos. Finalmente,los cristalesnaranjasse almacenanen un

desecadorsobreóxido de calcio y en presenciade carbonatoamónico.

Rdto: 80% (basadoen bisulfito sódico).

Parasu recristalización,se suspendela sal de Fremyen unadisolución2M de una

sal potásica.Se calientaa 50 0C y se filtra; sedejaenfriar durantetoda la noche y se

completala cristalizaciónenfriandoen bañode hielo durante2 horas.El sólido filtrado

selavacon metanoly acetona,se secaal airey se almacenaen atmósferaamoniacalseca.

Rdto: 50% (respectodel bisulfito sódicooriginal)

Métodob:’7 Seadicionaunadisoluciónde 2,3-dimetilhidroquinona(100mg,0.72

mmol) en 11 mL de éter dietílico, con agitación y a temperaturaambiente,al agente

oxidanteCe(IV)/5i0
2 (nitrato amónicodecerio al 10%) (8.33 g, 1.52 nimol de Ce(IV)).

La reacción se mantiene con agitación, a temperaturaambiente,durante 4 horas,

adicionandoa las 2 horas y a las 3 horas, dos fracciones(2g, 0.36 mmol) de agente

oxidante.

Transcurridaslas 4 horasno seobservaevolucióndela reacciónporcromatografía
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de capafina. Se filtra la sílica gel y se lava varias vecescon éter etílico. Se juntan las

distintas fracciones,eliminado el disolvente a presión reducida, obteniendoun sólido

naranja-marrónquese purifica por sublimación.

P.F.: 54 0C (Bibí: 54-55 0C)’4 Rdto: 80%

5,6-Dicloro-2, 3-dimetilciclohe.x-2-en-J,4-diona <lía)

Sepasaunacorrientede cloro a una suspensiónde 2,3-dimetil-l ,4-benzoquinona

(0.6g, 4.41 mmol) en 5 mL de ácido acéticoglacial a 40-50 oc durante30-40 mintos,

siguiéndosela reacciónpor cromatografíadecapafina. Transcurridoestetiempo, sedeja

enfriar la reacción y se vuelve a pasaruna nuevacorriente de cloro duranteotros 5

minutos. Por último, sedejaenfriar la reacción sobreun bañode hielo formándoseun

precipitadode color blancoque se filtra y se recristalizade etanol.

P.F. 193 0C (Bibí: 194.5 OC)iS Rdto: 75 96.

2, 3-Dicloro-!,2,3,4-tetrahidronaflalen-!, 4-diona (lib)

Se pasaunacorrientede cloro a unasuspensiónde 1,4-naftoquinona(0.5 g, 3.16

mmol) en 5 mL de ácido acéticoglacial a 40-50 oc durante30 minutos, siguiéndosela

reacciónpor cromatografíadecapafina. A continuación,se deja enfriar la reaccióny se

vuelvea pasarcloro durante5 minutos.Por último, se dejaenfriaren bañode hielo y el

precipitadoformadose filtra.

P.F.: 178 0C (Bibí: 178-1800C)’8 Rdto: 65 96.

2,3-dicloro-),2,3,4-tetrahidroanttacen-!,4-diona (lic)

Se disuelve1,4-antraquinona(0.56 g, 2 mmol) en 30 mL de ácido acético.La

disoluciónsecalientaa 115 0C y sehacepasarunacorrientedecloro durante20 minutos.

Una vez frío el crudode reacción, seañaden100 mL de disoluciónde NaHCO
3 iN con

agitacióndurante1 hora formándoseun sólido amarillo quese filtra.

P.F.: 233
0C Rdto: 77 96

Análisis elemental(C
14H8C1200:C, 60.07 96 (calc.: 60.21);H, 2.84 96 (2.86)

IR (KiBr) cm’: 2925, 1770, 1760, 1625, 1590, 1455, 1400, 1275, 1190, 925, 770.
5H (CDCl

3): 4.87(s, 211, ClCH), 7.73-7.76(ni, 2H, ArH), 8.08-8.12 (ni, 211,ArH), 8.70
(s, 211, ArR).
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2-Cloro-5,6-dimetil-!, 4-benzoquinona(13a)

Una disolución de 2,3-dimetil-5,6-diclorociclohex-2-en-1 ,4-diona(1.4 g, 6.76

mmol) secalientaa reflujo en unamezclade etanol (65 mL) y agua(10 mL) hastaque

la disolución sevuelveamarilla. Se enfría a O 0C, se deja cristalizardurantela nochey

el precipitadoformadose filtra, obteniéndoseun sólido amarillo puropor cromatografía

en capafina.

P.F.: 67 0C Rdto: 75 96

Análisis elemental(C
8H7C102):C, 56.11% (calc.: 56.30); H, 4.17 96 (4.10)

IR (KBr) cm’: 3060, 1675, 1650, 1600, 1385, 1310, 1250, 1135, 915, 880, 815.
8H (CDCl

3>: 2.05 (3H, s, Me), 2.10(311,s, Mc), 6.95 (IH, s, =CH).

2-Cloro-!, 4-nafloquinona(13b)

Unamezclade2,3-dicloro-1,2,3,4-tetrahidronaftalen-1 ,4-diona(1.4g, 6.11 mmol)

se calienta a reflujo en una mezclade etanol (65 mL) y agua (10 mL) hasta que la

disolución toma color amarillo. Se enfría a O
0C y se dejacristalizar durantela noche

formándoseun precipitadode color amarillo que se filtra.

P.F.: 116 oc (Bibí: 113-115 0C)’9 Rdto: 80 96.

2, 3-Dicloro-S,6-dimetil-!,4-benzoquinona(isa)

Una suspensiónde 2,3-dimetilhidroquinona(0.5 g, 3.62 mmol) en 5 mL de ácido

acéticoglacial a 40-50 0C se sometea una corriente de cloro durante30 minutos,

siguiéndosela reacciónporcromatografíadecapafina. Pasadoestetiempo, sedejaenfriar

la reacción,formándoseun precipitadoque sefiltra y serecristalizadeetanol. Unanueva

fracciónde productoseobtieneconcentrandoa la mitadel volumende las aguasmadre.

A continuación,el sólidoobtenidosesometea reflujo en una disoluciónde 65 mL

de etanol y 10 mL de agua durante 15 minutos.’9 Pasadoeste tiempo, se enfría la

disolucióna O 0C y sedejaestarpor la nocheformándoseun precipitadoquese filtra.

Al sólidoobtenidose le pasaunacorrientedecloro, en idénticascondicionesa las

iniciales, aislándose140 mg de productopuro.

P.F.: 146-1480C (Bibí: 148 0C)20 Rdto: 46 96.
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2,3,5-tricloro-6-metil-!,4-benzoquinona(16)

A unasuspensiónde 2-metil-l,4-benzoquinona(10 g, 0.08mol) en50 mL deácido

acético glacial a 40-50 0C se pasauna corriente de cloro duranteun periodo de 30

minutos.Transcurridoestetiempo, la reacciónsedejaenfriar formándoseun precipitado

que se filtra y se recristalizade mezclaetanol/agua.De las aguasmadreseobtieneuna

segundafracción de producto que se purifica igualmentepor cristalizaciónen mezcla

etanol/agua.

P.F.: 232 0C (Bibí: 232-2330C)21 Rdto: 25%

5.1.4 Condensaciónde sistemasbenzo-y naftoquinónicoscon BTC

Procedimientogeneral:La quinonacorrespondientesedisuelve, a temperatura

ambientey enatmósferade argón,en clorurodemetilenoanhidroy seañade,gotaa gota,

tetraclorurode titanio seguidode bis(trimetilsilil)carbodiimida(BTC), en una relación

molar que se especificaen cadacaso. La evolución de la reacción se sigue mediante

cromatografíade capafina y, una vez finalizada la misma,seañaden100 mL de cloruro

de metilenopor cadammol de quinona. A continuaciónsevierte la mezclade reacción

sobre 100 g de hielo picado por cadammol de quinona. La mezclase dejaestarcon

agitaciónvigorosahastaquealcanzatemperaturaambiente.Se extraela faseorgánicay

se ¡ayavariasvecescon agua.Se secasobresulfato magnésicoy por último seconcentra

hastaun volumen aproximadode 10 mL. Se añadeun volumenequivalentede hexano

observándosela formaciónde un precipitadoque se filtra.

Pl, N ‘-Diciano-2,3,S-tricloro-6-metil-1,4-benzoquinodiimina(1 7a)

Su síntesisse lleva a cabo siguiendoel procedimientogeneral,con 2 mmol de

quinona,64 mmol deTiCh y 50 mmolde BTC en 50 mL declorurode metilenoanhidro.

El tiempo de reacciónesde 48 horas.

P.F.> 300 0C Rdto: 69%.

Análisiselemental(C
9H3C13N4):C, 38.63 96 (Calc.: 39.50);H, 1.45 96 (L09); N, 1946

96 (20.47).

IR (KBr) cm’: 2160, 1580, 1535, 1185.
8H (CDCI

3): 2.52 (s, 3H, Me).

UN. (CHCl3) X~ (log e): 363 (434), 238 (3.63).
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Pl,Pl’-Diciano-2,3-dicloro-5,6-dimetil-!, 4-benzoquinodiimina(17b)

La relaciónmolar esla siguiente:2 minol dequinona,64 mmol deTiC]4, 50 mmol

de BTC en 50 mL de cloruro de metilenoanhidro, con un tiempo de reacciónde 48

horas.

P.F.:Sublimaa 142
0C. Rdto: 42 %.

Análisiselemental(C
1~H6C12N4):C, 46.76 % (Calc.: 47.43); 11, 2.46 % (2.37); N, 21.43

96 (22.13).

IR (KBr) cmh 2150, 1580, 1550, 1300, 1215, 935, 840.
3H (CDCI

3): 2.36 (s, 6H, 2Me).

U.V. (CHC]3) >~ (log e): 434 (3.06),359 (4.30), 239 (3.62>.

Pl, Pl ‘-Diciano-2-cloro-5 , 6-dimetil-!,4-benzoquinodiimina(17c)

La relaciónmolar es la siguiente:2.5 mmol de quinona,7.5 mmol de TiCI4 y 8

mmol de BTC en 30 mL de cloruro de metilenoanhidro,con un tiempode reacciónde

2 horas.

P.F.: 103
0C. Rdto: 78 96.

Análisiselemental(C
10H7C1N4):C, 54.91 96 (Calc.: 54.92);11, 3.33 96 (3.20); N, 25.81

% (25.62).

IR (KBr) cm’: 2175, 1565, 1510, 1275, 1170, 950, 895, 875.

8~ (CDCl3): 2.29 (s, 311, Me), 2.37 (s, 311, Me), 7.55 (s, 1H, =CH).

Pl,Pl ‘-Diciano-2, 3-dicloro-! ,4-naftoquinodiimina(17d)

La relación molar es la siguiente: 2 mmol de quinona, 10 mmol de TiCl4 y 12

mmol de BTC en 20 mL de CH,C12 , con un tiempode reacciónde 3 horas.

P.F.:191-192
0C (Bibl.: 192 0C)22 Rdto: 43 %.

Pl, Pl ‘-Diciano-2-cloro-naftoquinodiimina(17e)

La relación molar es la siguiente: 2mmol de quinona, 10 mmol de TiCl
4 y 12

mmol de BTC en 20 mL de cloruro de metilenoanhidro,con un tiempo de reacciónde

1 hora.

P.F.: 163-164
0C Rdto: 61 96.
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Análisiselemental(C12115C1N4):C, 59.83 96 (Calc.: 59.87);11,1.9996 (2.08); N, 23.01

96 (23.28).

IR (KiBr) cm’: 3050,2200,1585,1575, 1545, 1365, 1300, 890, 790.
8H (CDCI

3): 7.87-7.91 (m, 311, ArH, =CH), 8.44 (d, lH, ArH), 8.82 (s ancho, 111,

ArH).

U.V. (CHCI3) X,,,~ (log E): 400 (3.88),360 (4.25),324 (4.23),279 (3.95),271 (4.01).

5.1.5 Síntesisde Complejosde Transferenciade Carga con 77FF

Procedimientogeneral:Una disolución del dicianimino correspondiente(0.97

mmol) en acetonitriloanhidro(3 mL) se trasvasa,medianteunacánula,a otra disolución

de tetratiafulvaleno (TTF) (0.97 mmol) en acetonitrilo anhidro (3 mL), ambas en

atmósferade argóny a temperaturaambiente.

Al ponerseen contactoambasdisoluciones,la mezclaseoscureceinmediatamente.

Se forma un precipitado de color negro que se filtra y se lava con acetonitrilo,

diclorometanoy, por último, éter.

Complejo Pl,Pl’-diciano-2,3,5-tricloro-6-metil-J,4-benzoquinodiimina-TFF(ISa)

P.F.> 400
0C Rdto: 70%.

Análisis elemental[(C
9H3C13N4)(C6H4S4)]:C, 37.49 96 (Calc. 37.69); 11, 1.75 96 (1.46);

N, 11.56 96 (11.72).

ComplejoPl,Pl‘-dicíano-2, 3-dicloro-5,6-dimetil-!, 4-benzoquinodiimina-77FF (18b)

P.F.> 400
0C Rdto: 40 96.

Análisis elemental[(C
10H6C12N4)2(C6H454)3]:C, 40.69 96 (Calc. 40.78); 11, 2.38 96

(2.14); N, 10.27 % (10.01).

ComplejoPl,Pl ‘-diciano-2-cloro-5 , 6-dimetil-!, 4-benzoquinodiimina-TTF(Pc)

P.F.> 400
0C Rdto: 47 %.

Análisiselemental[(C
1(>H,ClN4)2(C6H454)4:C, 43.15 96 (Calc. 43.46);11, 2.27 96 (2.47);

N, 10.83 96 (10.67).
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ComplejoPl,Pl’-diciano-2-cloro-!,4-naftoquinodiimina-77F(lSd)

P.F.> 400 0C Rdto: 51 %.

Análisiselemental[(C
12H5C1N4)(C6H4S4)j:C, 44.11 96 (Calc. 44.41); 11, 1.97 % (2.00);

N, 8.21 96 (8.63).

ComplejoPl, Pl ‘-diciano-2, 3-dicloro-! , 4-naftoquinodiimina-TFF (18e)

P.F.> 400
0C Rdto.: 33%.

Análisiselemental[(C
12H4C12N4)(C6H4S4fl:C, 42.30 96 (Calc. 42.16);11, 1.98 96 (1.77);

N, 8.30 % (8.19).

5.1.6Síntesisde SalesAnión Radical-Cobre

Procedimientogeneral:Unadisolucióndelderivadodicianimínicocorrespondiente

(lmmol) en acetonitrilo anhidro (20 mL), se trasvasa,mediante una cánula, a otra

disoluciónde Cuí (128 mg, 672 mmol) en acetonitriloanhidro(10 mL), ambasa reflujo

y en atmósferade argón.

Al poneren contactoambasdisoluciones,la mezclaseoscurece,formándoseun

precipitadode color negroquese filtra.

Bis(Pl, Pl ‘ -diciano-2, 3,5-tricloro-6-metil-! , 4-benzoquinodiimina)cobre(19a)

PF.> 400
0C Rdto: 70 %.

Análisis elemental[(C
9113N4C13)2Cu]:C, 35.12 % (Calc. 35.40); 11, 1.05 % (0.98); N,

18.03 % (18.34).

Bis(Pl, Pl ‘-diciano-2 , 3-dicloro-5, 6-dimetil-2, 4-benzoquinodiimina)cobre(19?»

P.F.> 400
0C Rdto.: 62 96.

Análisis elemental[(C
10116C12N4)2Cu]:C, 41.90 96 (Calc.: 42.14);H, 2.14 % (2.10); N,

19.47 96 (19.66).

Bis<Pl, Pl’-diciano-2-cloro-5, 6-dimetil-!, 4-benzoquinodiimina)cobre(19c)

P.F.> 400
0C Rdto.: 65 %

Análisis elemental[(C
1~7ClN4)2Cu]:C, 48.03 % (Calc. 47.95); 11, 2.82 96 (2.79); N,

22.04 96 (22.37).
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Bis(Pl,Pl ‘-diciano-2-cloro-!, 4-naftoquinodiimina)cobre(19d)

P.F.> 400 0C Rdto: 43 %.

Análisis elemental[(C
12H5C1N4)2Cu]:C, 53.04 96 (Calc. 52.89); 11, 2.06 % (1.83); N,

20.60 96 (20.56).

Bis(Pl,Pl’-diciano-2,3-dicloro-! , 4-naftoquinodiimina)cobre(19e)

P.F.>400
0C Rdto.: 70 96.

Análisis elemental[(C
12H4C12N4)2Cu]:C, 46.77 96 (Calc. 46.94);11,1.36 96 (1.30); N,

17.98 96 (18.25).

5.2 COMPLEJOS DE TRANSEERECIA DE CARGA INTRAMOLECIJLARES

5.2.1 Síntesisde sistemasde tipo Dador-Aceptor-DadorIntramolecular.

1, 4-Dicinamil-] ,4-dietoxicarbonil-2,5-dioxociclohexano(28)

Una mezcla de 1 ,4-dietoxicarbonil-2,S-dioxociclohexano(6.4 g, 25 mmol),

bromuro de cinamilo (13.0 g, 66 mmol), carbonatopotásicoanhidro (4.9 g) y yoduro

sódico(0.4 g) en acetonaanhidra(30 mL) se refluye durante72 horas.La reacciónse

siguepor cromatografíade capafina (hexano:AcOEt,3:1) observándosela formaciónde

los dos isómeros. Al dejarenfriar la mezclade reacciónprecipitanunas salesque se

filtran. El disolventeseeliminaa vacíohastasequedady el residuoamarillo resultantese

recristalizade mezclaEt2O:MeOH1:9 obteniéndose6.5 g de un sólido queesmezclade

los dos isómeros.(Rdto: 53 96).

La mezclade isómeroscis y trans se separamediante cromatografíaflash

(hexano:AcOEt,7:1). La primerafraccióneluidaconteníael isómerotrans. La posterior

purificaciónse llevó a cabopor recristalizacióncon MeOH.

P.F.:129-131
0C (MeOH)

Análisis elemental(C
3()H3206): C, 73.70 96 (Calc. 73.80); 11, 8.90 96 (8.90).

IR (KBr) cm”: 3100-2990,1725, 1600,1210,765, 710.
8H (CDCl

3): 1.15 (t, 611, 2 x Me), 2.7 (m, 4H, 2 x CH2), 2.8 (d, 211, CH2), 3.0 (d, 2H,

CH2), 4.10 (q, 4H, 2 x OCHO,6.05 (m, 211, 2 x =CH), 6.38 (d, 2H, 2 x =CH), 7,2

(m, 1011, ArH).
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La siguientefraccióneluidacorrespondeal isómerocis y serecristalizade MeOH.

P.F.: 117-118 0C (MeOH)

Análisis elemental(C
30H3206):C, 73.70 % (Calc. 73.80); 11, 8.80 % (8.90).

IR (KBr) cm’: 3100-2990,1720, 1600,1200,750, 700.
6H (CDCI): 1.25 (t, 611, 2 x Me), 2.8 (m, 4H, 2 x CH

2), 2.6 (d, 211, CH2), 3.2 (d, 211,

CH2), 4.2 (q, 411, 2 x OCH,), 5.95 (m, 211, 2 x =CH), 6.42 (d, 211, 2 x =CH), 7.30

(m, 1011, ArR)

2,5-Dicinamilciclohexan-!, 4-diona (29)

1 ,4-Dicinamil-1,4-dietoxicarbonil-2,5-dioxo-ciclohexano(4.0 g, 8.2 mniol) se

suspendeen una mezcla de 100 mL H2S04 (4 M)-EtOH (150 mL). Tras calentar, se

obtieneunamezclahomogéneaquese mantienea reflujo durante66 horas.Seobservala

formaciónde un precipitadoquesefiltra despuésdeenfriar la reacción(1.8 g). El filtrado

serefluye duranteotras24 horas y, tras enfriar, se recogeunasegundafracción (0.8 g)

de producto. Se combinanambasfraccionesy se recristalizade EtOH.

P.F.: 134
0C (EtOH) Rdto: 90 %.

Análisis elemental(C~H
24O2): C, 8330 % (Calc. 83.70); 11, 6.90 96 (7.00).

IR (KBr) cm’ 3020, 2910, 1705, 965, 745, 695.
8H (CDCl

3): 2.96-2.32(m, 1OH, 2 x CH3, 2 x CH2), 6.15 (q, 211, 2 x =CH), 6.41 (d,

211, 2 x =CH), 7.16 (M, 1011, ArH).

2,5-Bis-(3-fenilpropil)ciclohexan-1. 4-diona (30)

Unadisolucióndel dienoanteriormentepreparado(1.0g, 2.9 mmol) en acetatode

etilo (200 mL) se trata con Pd sobrecarbonoal 10 % bajo atmósferade hidrógeno(2.7

atm) a temperaturaambientey durante1 hora. Tras filtrar el catalizador,el disolventese

elimina a vacfo obteniéndose0.98g de un sólidoblancoque se recristalizade etanol.

P.F.: 105-107
0C (EtOH) Rdto.: 95 96.

Análisis elemental( C,
411,802): C, 82.60 % (Calc. 82.80),11, 8.00 % (8.05).

IR (KBr) cm’: 3100-3020,2920, 2860, 1720, 755, 705.
6H (CDC1

3): 1.3-1.9(m, 911,4x CH2, CH) ,2.40-2.76(m, 911,4 x CH2, CH), 7.13-7.28

(m, lOE, ArR).
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1,4-Bis(dicianometilen)-2,5-bis-(3-fenilpropil)ciclohexan-!,4-diona (31)

Una mezclade 2,5-bis-(3-fenilpropil)ciclohexan-1,4-diona(0.3 g, 0.86 mmol),

propanodinitrilo(0.22 g, 3.3 mmol), acetatoamónico(0.07 g) y ácido acético(0.2 mL)

sedisuelveen tolueno(25 mL). La disoluciónserefluyedurante24 horasconeliminación

azeotrópicade agua del medio de reacción (Dean-Stark). Tras enfriar, la disolución

resultante,se lavacon agua,se secasobresulfato magnésicoy el disolventeseelimina

a vacío hastacasi sequedad.Tras adicionaretanol precipitaun sólido quese filtra y se

recristalizade acetonitrilo.

P.F.:188-1900C (Me-CN) Rdto.: 44 %.

Análisis elemental(C
3J{28N4): C, 81.00 % (Calc. 81.10); 11, 6.40 % (6.30); N, 12.50 %

(12.60).

IR (KBr) cm’: 3040, 3010, 2900, 2840, 2220, 1580, 1430, 730, 685.
8H (CDCl

3): 1.4-1.8(m, 911,4 x CH2, CH), 2.5-3.4(m, 911, 4 x CH2, CH), 7.25-7.40

(m, 1011, ArH).

2,5-Bis-(3-fenilpropil)tetraciano-p-quinodimetano(24)

A una suspensión a O
0C de 1 ,4-bis(dicianometilen)-2,5-bis-(3-

fenilpropil)ciclohexano(0.3 g, 0.68 mmol) en acetonitriloanhidro(4 mL) seañade,con

unajeringa, unadisoluciónde bromo (0.25 g, 1.6 mmol) en acetonitriloanhidro(2 mL).

A continuaciónseañade,gota a gota, una disolución de piridina (0.22 g, 2.8 mmol) en

acetonitriloanhidro (0.8 mL). La mezclade reacción se agita a temperaturaambiente

durante3 horassiguiendola evolución de la mismapor cromatografíade capafina. A

continuaciónseañaden5 mL de aguay la mezclaseagita otras3 horasforméndoseun

sólido que se filtra, se lava y se recristalizade acetonitrilo para obtener0.25 g de un

sólido rojo.

P.F.: 174-1760C (Me-CN) Rdto.: 83 96.

Análisis elemental(C
30H24N4):C, 81.70 96 (Calc. 81.30); H, 5.6096 (5.45); N, 12.90 96

(12.70).

IR (KBr) cm’: 3050, 2920, 2850, 2217, 1600, 750, 700.
5H (CDCl

3): 1.95 (quint, 411, 2 x CH2), 2.8 (t, 411,2 x CHO, 3.0 (t, 4H, 2 x CH2), 7.15-
7.35 (m, 12H, ArH, 2 x =CH).

U.V. (CH2C12)X.,,~ (log e): 414 (4.6).
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Datos cristalográficosde Rayos-X:C30H24N4, Mr = 440.546,Monoclínico, P21/n,a =

11.9204(2),b = 8.6257(1),c = 12.3834(2)A, fi = 101.160(1)0,V = 1249.21(3)A
3,

Z = 2, ya que la unidad asimétricacontienejusto mediamoléculadel compuesto,un

centrode inversión está situadoen el mediodel anillo central, D
0 = 1.17 gcm’, F(000)

= 464, g= 5.13 cm’. Los parámetrosrefinadosde la célula se obtienena partir de

ángulosde partida de 75 reflexiones.Para el análisis se usó un monocristalprismático

naranja(0.43 x 0.23 x 0.17mm).

Recogidade datos: El equipo empleadofue un difractómetroautomáticoPhilips

PW 1100con radiaciónCu-Ka monocromadacon grafito. Las intensidadesse recogieron

usandoe] modo de búsquedaw/20 entre2 < e < 65~; se midieron dos reflexionesde

referenciacada90 minutossin encontrarsevariaciónen la intensidad.Se recogieronun

total 2109 reflexionesde las que 1758 se consideraroncomoobservadas[criterio 1 >

3a(1)]. Se aplicaroncorreccionesa los efectosde Lorentz y de polarización.

Resoluciónestructural y refinamiento: La estructurase resolvió empleando el

programa51R88
23 y sucesivas síntesis de Fourier. Las posicionesde los átomos de

hidrógenosecalcularony se incluyeronen un refinamientomixto, exceptoaquellosde los

sistemasde tipo fenilo quese han consideradocomocontribucionesfijas. Se aplicó un

esquemade pesadoa las reflexionescon el fin de que no seobtuviera dependenciaen

<w2F> frente a <F
0> y <sen E3A> ~24 El valor final de R(R~) fue de 6.0 (7.4). Los

valoresde difracción se han tomadode las Tablas internacionalesde Crista/ograifa” y

los cálculosse llevarona cabousandoXTAL,
26 XRAY27 HSEARCH28y PARST.29

2,5-Bis-(3-fenilpropil>I-p-benzoquinona(32)

A unadisoluciónde2,5-bis(3-fenilpropil)ciclohexan-l,4-diona(0.5g, 1.43 mmol)

en tetrahidrofuranoanhidro(15 mL) seañade,gotaagota,una disoluciónde DDQ (1.44

g, 0.34 mmol) en acetonitrilo anhidro(29 mL). La mezclade reacción se refluye bajo

atmósferade argóndurante24 horas.Tras enfriar a temperaturaambiente,el disolvente

seelimina a presión reducidaobteniéndoseun sólido negro(1.9 g). El sólido sepurifica

mediantecromatografíade mediapresión [hexano-AcOEt(1:4)] obteniéndose0.36 g de

un sólido naranjapuro. Unaposteriorpurificaciónsellevó a cabopor recristalizacióncon

ácido acético.

P.F.: 100 0C (AcOH). Rdto.: 73 96.
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Análisis elemental(C24H240O:C, 83.60 % (Calc. 83.70); 11, 6.90 96 (7.00).

IR (KBr) cm’: 3090, 2940, 2900, 2880, 1640, 1625, 745, 720.

BE (CDCl3): 1.83 (quint., 411, 2 x CH2), 2.68 (t, 411, 2 x CH2), 2.90 (t, 4H, 2 x CH2),

6.52 (s, 211, 2 x =CH), 7.16-7.32(m, 1011, ArH).

Pl,Pl’-Diciano-2, 5-bis-(3-fenilpropil)-p-quinodiimina(25)

A unasuspensiónde la quinonaanteriormentesintetizada(0.12g, 0.35 mmol) en

cloroformoanhidro(20 mL) y en baño de hielo se añaden,en atmósferade argón,0.12

mL (1.2 mmol) de tetraclorurode titanio y después0.28 mL (L02 mmol) de BTC. La

mezclade reacciónse mantienea reflujo durante5 horasy, tras dejarenfriar, sevierte

sobre una mezclaagua(20 mL)-diclorometano(20 mL). La faseorgánicase separade la

faseacuosay se secasobresulfatomagnésico.El disolventeseevaporaapresiónreducida

hastadejar unos 10 mL de disolución y a continuaciónse añaden-hexano.El sólido

amarillo puro queprecipita(46 mg) se recristalizade acetonitrilo.

P.F.:139-140
0C (Me-CN) Rdto.: 34 96.

Análisis elemental(C
26H24N4): C, 79.70 96 (Calc. 79.60); 11, 6.00 96 (6.10); N, 14.10 96

(14.30)-

IR (KBr) cm’: 3000, 2900, 2840, 2145, 1550, 1520, 700, 630.

B~< (CDCl3): 1.92 (quint., 411, 2 x CH,), 2.62 (t, 411, 2 x CH2), 2.71 (t, 411, 2 x CH,),

7. 15-7.31 (m, 1211, ArH, 2 =CH).

U.V. (CH,CI,) X.,~, (log e): 336 (4.2).

! ,4-Dzcinwnzl-2,5-bis(dicianometilen)ciclohexano(33):

A una disolución de 2,5-dicinamilciclohexan-1,4-diona(0.95 g, 2.7 nimol) y

propanodinitrilo(0.69g, 10.5 mmol)en tolueno(66 mL) seañadeacetatoamónico(0.20

g) y ácidoacético(0.6 mL). La mezclade reacciónse refluyeconeliminaciónazeotrópica

de agua(Dean-Stark)durante24 horas.Unavez a temperaturaambiente,la disoluciónse

lavacon aguay posteriormentese secasobresulfatomagnésico..El disolventeseelimina

a presiónreducidahastadejarun volumende 20 mL, precipitandoun sólido blanco.

P.F. 236
0C. Rdto.: 13 96.

Análisiselemental(C
3<)HflN4): C, 81.70 96 (Calc. 81.80); 11, 5.60 96 (5.45); N, 12.60 96

(12.70).
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IR (KBr) cm’: 3020, 2940, 2230, 1600, 980, 750, 700.

5.2.2 Síntesis de sistemas Dador-Aceptor mtramoleculares con dos puentes

heteroatómicos

5.2.2.! Síntesisde sistemasauinónicos

5.2.2.1.1Síntesisde benzo[blnafto[2.3-elrl .41-ditiin-6.1 1-dionas(34~

Benzo[blnafto[2 ,3-e][I , 4]ditiin-6, ! 1 -diona (34a)

Métodoa:30 Unadisolucióndel 1,2-bencenoditiol(0.5 g, 3.3 mmol) en 5 mL de

etanolanhidrose adiciona, gota a gota,en atmósferade argón,a una disoluciónde 2,3-

dicloro-1,4-naftoquinona(0.76 g, 3.3 nimol) en 5 mL de etanol. La reacciónsedejaa

reflujo durante4 horas.

Estemétodopropuestotienegravesinconvenientes,ya quesi el goteoen la adición

del 1 ,2-bencenoditiolno se realiza al ritmo adecuado,se observala formación de un

precipitadode aspectopastosode color rojo, que impide el transcursode la reacción.Lo

mismo sucedesi la temperaturaeselevadapor lo queno debesuperarnuncalos ós 0C.

Paraevitarestosproblemas,setrabajaconexcesode disolvente(25 mL), agitaciónfuerte

y temperaturamoderada,realizandola adición,gotaa gota,duranteun periodode cuatro

horas.De estaforma la reacciónevolucionamáslentamente(48 horas)y permiteobtener

el productoaunquecon bajo rendimiento(20 96).

El precipitadoobtenidose ¡aya con cloroformo, y posteriormentese recristaliza

de ácidoacético.

Métodob: A unadisoluciónde 1,2zbencenoditiol(0.5 g, 3.3 mmol) en 25 mL de

piridinaa 100 0C seadiciona,en atmósferadeargón,la 2,3-dicloro-l,4-naftoquinona(0.3

g, 1.3 mmol). Se dejacon agitacióna estatemperaturadurante5 horas y a temperatura

ambientedurantetoda la noche.El precipitadoformadose filtra, se ¡ayacon metanoly

éter y se recristalizade acetonitrilo.

P.F.: 288-290 0C (Me-CN) Rdto.: 73 96.

Análisis elemental(C
16H80252):C, 64.84 96 (Calc. 64.84); 11, 2.78 % (2.73).

IR (KBr) cm’: 1670, 1585, 1530, 1450, 1275, 1140, 805, 760, 700.
6H (CDCl

3): 7.22-7.32(m, 4H, ArH), 7.72-7.75(m,211, H8-H9), 8.10-8.13(m, 211,117-
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E.M. miz (%) 298(M~ + 2, 11), 296 (Mt, 100), 268 (10), 240 (25), 208 (8), 163 (10),

120 (30), 76 (29).

U.V. (CHCl3) X..,~ (log e): 542 (2.94), 349 (3.76),284 (4.21),244 (4.45).

2-Metilbenzo[bJnafto[2,3-e][! , 4Jditiin-6, !!-diona (341»

A unadisolucióndel 3,4-dimercaptotolueno(2.4g, 15 mmol)en 25 mL de piridina

a 100
0C seadiciona,en atmósferade argón,la 2,3-dicloro-1,4-naftoquinona(1.7g, 7.5

mmol). Sedejaconagitacióna estatemperaturadurante5 horasy a temperaturaambiente

durantetoda la noche.

El precipitado formado se filtra, se lava con metanol y éter y finalmente se

recristalizade acetonitrilo.

P.F.:268-270 0C (Me-CN) Rdto.: 78 %.

Análisis elemental(C
1711,002S2):C, 65.71 % (Calc. 65.78); H, 3.25 % (3.25).

IR (KBr) cm’: 1665, 1590, 1530, 1470, 1450, 1280, 1140, 805, 700.

B~ (CDCI3):2.28 (s, 311, Me), 7.0-7.02(s, 111, ArR), 7.08-7.09(s, 111, ArH), 7.13-7.15

(d, 111, H4), 7.70-7.73(m, 2H, H,-H~), 8.08-8.11(m, 211, H7-H,0).

E.M. mIz (96): 312 (M~ + 2, 12), 310 (Mt, 100), 282 (17), 254 (30), 221 (14), 76 (24),

69 (15), 50 (15).

U.V. (CHCl3) \,,~, (log e): 558 (2.95),350 (3.75),288 (4.26),244 (4.49).

Síntesisde o-tiofenoles(40~

Procedimientogeneral: Todos ellos se han sintetizado a partir de los o-

aminofenolescondiferentesesquemasde sustitucióny la sal potásicade] xantatode etilo,

segúnel procedimientodescritoen la literatura.
3’

Sedisuelveel o-aminofenolcorrespondiente(0.1 mol) en 60 mL de aguay 60 g.

de hielo. A continuaciónseañaden25 mL de HCl produciéndosela disolución total del

reactivo. Estadisoluciónes diazotadapor la adición,gota a gota, de unadisoluciónde

nitrito sádico (7.1 g, 0.1 mol) en 70 mL de aguaa O 0C. La disoluciónde la sal de

diazonio formadase añadelentamentesobreunadisoluciónde etilxantatopotásico(96 g,

0.6 mol) en 75 mL de agua,queseencuentraa 75 0C. Unavez terminadala adiciónde

la sal de diazonio,paraquesecompletela formacióndel xantatocorrespondiente,sedeja

quecontinuela reacciónatemperaturaambientedurantetodala noche.Transcurridoeste
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tiempo,el xantato formadose extraecon éter, se secasobre sulfato sódicoy seelimina

el disolvente,obteniéndoseun aceitede color rojo a marrón oscurodependiendodel

productode quese trate.

Posteriormente,se lleva a cabola reduccióndel xantatocon LiAlH4 en atmósfera

de argón; por adición,gotaa gota,de unadisolucióndel xantatoen éteranhidrosobre la

disolución etéreadel LiAIH4 (7.6 g, 0.2 mol). La reacción se mantienecon agitación

fuerte durantela adición del xantato y se mantienela agitacióndurante14 horas. La

destrucción del exceso de LiAlH4 se realiza mediante la adición de acetonay a

continuaciónunadisolución de H2S04 6N. La faseorgánica se separay se lava varias

vecescon una disoluciónde KOH al 10 %. Estasfasesalcalinasse acidulancon HO y

seextraen con éter. Las fasesetéreasse lavan, se secansobre sulfato magnésicoy se

elimina el disolvente a presión reducida. El aceite resultante se destila a vacío

conduciendoa los correspondienteso-tiofenoles.

2-Tiofenol (4Oa)

P.E.: 86-88
0C (8 mm) [Bibí: 88-90 0C (Smm)f0

.Y-MeÉil-2-tiofenol(40?,)

P.E.:100-1020C (8 mm) [Bibí: 100-1020C (8 mm)]332

4-Metil-2-tiofenol(40c)

P.E.: 94-96 0C (8 mm) [Bibí: 94-96 0C (8 mm)F

4,6-Dimetil-2-riofenol (40d)

P.E. 110 0C (8 mm) [Bibí: 110 OC (8 mm)ff

5.2.2.1.2Síntesisde Benzolblnaftof2.3-el[1.4loxatiin-6.1 1-cuinonas(36

)

Procedimientogeneral:A unadisolucióndel o-tiofenol correspondiente(40) (15

mmol) en 25 mL de piridina a 100 0C seadiciona,en atmósferade argón, la 2,3-dicloro-

1,4-naftoquinona(1.7 g, 7.5 mmoly Sedeja con agitación,a esta temperatura,durante

6 horasy a temperaturaambientedurantetodala noche.El precipitadoformadose filtra,

se lava con metanoly éter y se recristalizade acetonitrilo.
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Benzo[bJnafto[2, 3-eJ[1, 4Joxatiin-6,11-diona (36a).

P.F.:256-258 0C (Me-CN) Rdto: 82 96.

Análisis elemental(C
16H8035):C, 68.62 96 (Calc. 68.57); 11, 2.99 96 (2.88).

IR (KBr) cm”: 1660, 1640, 1605, 1585, 1560, 1465, 1440, 1290, 1245, 1210, 1010, 910,

850, 750, 700.

BH (CDCl3): 6.96-7.04(m, 411, ArH), 7.70-7.77( m, 2H, H~-H~), 8.06-8.09(m, 111,

H,0), 8. 12-8.15 (m, 111, H7).

E.M. mlz (96): 282 (M
t +2, 16), 280 (Mt, 100), 252 (14),224 (53), 195 (31), 163 (15),

152 (48), 76 (84).

IJ.V. (CHCI
3) X~ (log E): 548 (2.97), 342 (3.62), 285 (4.34), 240 (4.33).

2-Metilbenzo[bJnafto[2, 3-e][! ,4]oxatiin-6 , 11-diona (36b)

P.F.:244-246
0C (Me-CN) Rdto.: 91 96.

Análisis elemental(C,
7H,003S):C, 69,19 96 (Calc. 69.40); 11, 3.37 % (3.40).

IR (KBr) cm~’: 1670, 1650, 1610, 1595, 1565, 1490, 1300, 1260, 1240, 1200, 860, 715.

BM (CDCl3): 2.24 (s, 3H, Me), 6.81-6.82(d, 2H, ArH), 6.84 (s, 111), 7.70-7.73(m, 211,

H~H~), 8.03-8.06(m, 111, H10), 8.09-8.12 (m, 111, 117).

E.M. miz (%): 296 (M~ + 2, 7), 294 (Mt, 100), 266 (4), 238 (13), 104 (13), 76 (25).

U.V. (CHCl3) X.,,~ (log E): 560 (2.98), 346 (3.61), 286 (438), 240 (4.19).

3-MetilbenzofbJnafto[2,3-eJ[1 ,4Joxatiin-6 , 1 !-diona (36c)

P.F.:230-232
0C (Me-CN) Rdto.: 87 96.

Análisis elemental(C
17111001S):C, 69.42 96 (Calc. 69.40); H, 3.15 % (3.40).

IR (KBr) cnv’: 1670,1645,1610,1590,1570,1480,1300,1250,1230,1210,1010, 910,

850, 710.

B~ (CDCl3): 2.23 (s, 3H, Me), 6.77(s, lH, ArH), 6.89(s, 211,ArH), 7.71-7.76( m, 211,

ArH), 8.05-8.08(m, iR, ~ 8.11-8.14 (m, 111, 117).

E.M. mIz (96): 296 (M
t + 2, 9), 294 (Mt, 100), 266 (4), 238 (15), 104 (11), 76 (24).

U.V. (CHCl
3) X,,,~ (log e): 558 (2.92). 345 (3.63), 291 (4.29) 241 (4.19).

1,3-Dimetilbenzo[b]nafto[2,3-eh,4Joxatiin-6,11-diona (3M)

P.F.: 260-262
0C (Me-CN) Rdto.: 73 96.
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Análisis elemental(C18H1203S):C, 69.89 96 (Calc. 70.12); 11, 3.86 % (3.89).

IR (KBr) cm’: 1670, 1650, 1620, 1595, 1575, 1470, 1330, 1300, 1210, 1150, 925, 860,

710.

BM (CDCl3): 2.18 (s, 311, Me), 2.29 (s, 311, Me), 6.61 (s, 111, 112), 6.74 (s, 111, 114),

7.69-7.76(m, 211, Hr H9), 8.05-8.12(m, 211, H7-H10).

E.M. mlz (96): 310 (M~ + 2, 7), 308 (Mt 100), 280 (3), 275 (4), 252 (7), 76 (18).

U.V. (CHCl3) X.~ (log e): 565 (2.93), 347 (3.66), 284 (4.29), 242 (4.39).

Síntesisde Pl-tosil-2-aminofenoles(41V
4

Procedimientogeneral:A unasuspensióndel o-aminofenol(0.01 mol) en cloruro

de metileno(20 mL) a O 0C, se añadepiridina (1 mL) y despuéscloruro de tosilo (0.01

mol). Despuésde 1 horaconagitacióna20 0C, la mezclade reacciónselavavariasveces

con agua y la faseorgánicase secasobre sulfato magnésicoanhidro. Finalmentese

evaporael disolventea presiónreducida.

Pl-Tosil-2-aminofenol(41a)

P.F.: 137-138 0C (Bibí.: 138-139 0C94 Rdto.: 95 96.

Pl-Tosil-4-metil-2-aminofenol(41b)

P.F.: 145-1480C. Rdto.: 56 96.

Pl-Tosil-4, 6-dimetil-2-aminofenol(41c)

P.F.: 123-1260C. Rdto.: 95 96.

Pl- Tosil-3-amino-2-naftol(41d)

P.F.: 181-183 0C. Rdto.: 95 96.

5.2.2.1.3Síntesisde Pl-tosilfenoxacindionas(42)~~

Procedimientogeneral:A unadisoluciónde Pl-to~il-2-aminofenolcorrespóndiente

(5 mmol) en piridina (2.5 mL) a 100 0C se adicionala 2,3-dicloro-1,4-benzoquinona(5

mmol) y se mantienecon agitacióndurante30 minutos. Despuésde este tiempo, se

añaden10-15 mL de etanol y sedejaque la mezclaalcancetemperaturaambiente.El
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precipitadoformadose filtra, selavaconetanoly aguacaliente.Porúltimo se recristaliza

de etanol.

Pl-Tosilbenzo[b]fenoxazin-6,! ¡-diona (42a)

P.F.: 319-320 0C (Bibí. 320 OC)35 Rdto.: 79 %.

Análisis elemental(C
231115N055):C, 65.93 % (Calc. 66.19); 11, 3.62 % (3.60); N, 3.22

96 (3.36).

IR (KBr) cm’: 1690, 1630, 1600,1580,1490, 1370, 1250, 1175, 980, 770, 720, 665.
5H (CDCl

3): 2.38(s, 311, Me), 6.97-7.1 (m, 111, ArH), 7.14 (d, 211, J=8.4,~ y H¡7),
7.20-7.27(m, 2 11, ArR), 7.37(d, 2 11, J=8.4,1114 y H~j, 7.59-7.63(m, 1 11, ArR),

7.79 (dt, 111,J=7.5,J=1.8,H9oH8),7.84(dt, 111,J=7.5,J=1.8,H8oH9), 8.16 (dd,

1 11, J=7.5,J=1.8,~ o H7), 8.26 (dd, 1 11, J=7.5,J=1.8,1170 ~

U.V. (CHCl3) X.,,~ (log e): 440 (2.71),322 (3.59), 258 (4.32), 240 (4.16).

Pl-Tosil-2-metilbenzo[bhfenoxazin-6, 11-diona (42b)

P.F.:40
0C (EtOH). Rdto.: 63 96.

Análisiselemental(C
24H17N05S):C, 66.59 96 (Calc. 66.82); 11, 3.93 96 (3.94); N, 3.26

% (3.25).

IR (KBr) cm’: 1690, 1630, 1600, 1575, 1500, 1370, 1270, 1210, 1175, 990, 720, 670.
5H (CDCl

3): 2.37 (s, 3 11, Me), 2.38 (s, 3 11, Me), 6.86 (d, 1 11, J=8.4, H.~), 7.02 (d,

1 11, J8.4, 113), 7.14(d, 211,J8.1, 11v, y H¡7), 7.36(d, 211, J=8.1,H¡4 y ~ 7.43

(s, 1 11, Hl), 7.75-7.86(m, 2 11, H~ y 1%), 8.15 (d, 1 11, J7.5, 11, y ~ 8.26 (d, 1

11, J=7.5, H7 o ~

U.V. (CRCl3) X,,,~ (log E): 446 (2.75), 329 (3.67), 263 (4.31),239 (4.21).

Pl-Tosil-3-metilbenzo[b]fenoxazin-6,lí-diona (42c)

P.F.: 167-169
0C (EtOH). Rdto.: 90 %.

Análisis elemental(C~H
17NO5S):C, 66.73 96 (calc. 66.82); 11, 3.88 96 (3.94); N, 3.27

96 (3.25).

IR (KBr) cm’: 1685, 1630, 1600, 1580, 1500,1375,1265, 1175, 990, 850, 720, 665.

B~ (CDCI3): 2.32 (s, 3 H, Me), 2.39 (s, 3 11, Me), 6.80 (s, 1 11, H.~), 7.02 (d, 1 11,

J8.4, 11,), 7.15 (d, 2 11, 38.1, ~ y H~7), 7.35 (d, 2 11, J8.1, H~4 y ~ 7.45 (d,
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1 11, J=8.4,Hl), 7.75-7.86(m, 2 H, 11, y H9), 8.14(d, 1 11, J=7.5,H,0 o H7), 8.25 (d,

1 11, J=7.5, H7 oH10).

U.V. (CHCl3) X,,.~ (log c): 444 (2.92), 320 (3.63), 263 (4.27), 240 (4.17).

Pl-Tosildibenzo[b,i]fenoxazin-5, !4-diona (42e)

P.F.:287-289
0C (EtOH). Rdto.: 80 96.

Análisis elemental(C
27H,7N05S):C, 68.74 % (calc. 69.38); H, 3.76 96 (3.64); N, 2.88

96 (2.99).

IR (KBr) cm’: 1685,1630,1600,1580,1510, 1465, 1370, 1340,1260,1200,1180,985,

730, 670.

BM (CDCl3): 2.35 (s, 3 11, Me), 7.08 (d, 2 H, J=8.1,H~7 y H~9), 7.35 (d, 2 H, J=8.1,

H,6 y 1120), 7.39 (s, 1 H, 11, o H,2), 7.49-7.52(m, 2 11, ArH), 7.70-7.89(m, 4 11, 112 y

112, ArH), 8.09 (s, 1 11, 11120H7), 8.18 (d, 1 11, J=7.2,H~ 0114), 8.29 (d, 1 11, J=7.2,

144 o H1).

U.V. (CHCl3) X,,,~ (log E): 380 (3.30), 329 (3.89), 316 (3.76), 257 (4.64), 218 (4.15).

Pl-Tosil-2, 3-dimetilfenoxazin-!,4-diona (42f)

Se sintetizasiguiendoel procedimientogeneralanteriormenteindicado, pero en

estecasoseutiliza 2,3-dicloro-5,6-dimetil-p-benzoquinonaenlugarde la 2,3-dicloro-1,4-

naftoquinona.

P.F.: 166-168
0C (EtOH). Rdto.: 35 96.

Análisiselemental(C
21H17N055):C, 63.74 96 (calc. 63.81); 11, 4.36 96 (4.30); N, 3.54

96 (3.54).

IR (KBr) cm”: 1680, 1660,1620,1600,1590, 1490, 1370, 1250, 1180, 1040, 770, 670.

BE (CDCl3): 2.08 (s, 3 H, Me), 2.17 (s, 3 H, Me), 2.38 (s, 3 H, Mc), 6.89-6.93(m, 1

11, ArH), 7.14(d, 211, J=8.4,Hj3 y 11,5)7.17-7.2(m, 211, ArH), 7.37 (d, 211, J=8.4,

~I2 y 1116), 7.52-7.55 (m, 1 11, ArH).
U.V. (CHCl3) X,,,~ (lóg e): 451 (2.81), 307 (3.52), 264 (4.19),239 (4.01).

5.2.2.1.4Síntesisde 1211-fenoxazíndionas(43V
5

Procedimientogeneral:Se adicionaa las Pl-tosilfenoxazindionasanteriormente

descritas(lmmol), en un matraz bien cerradoy con agitaciónpermanente,3.5 mL de
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ácido sulfúrico concentrado.Despuésde 30 minutos, la mezclade reacción se enfría a

O 0C y seadicionan35 mL de aguagotaa gotay con agitaciónvigorosa.El precipitado

formadose filtra, se lava con aguacalientey finalmentese recristalizade acetonitrilo.

!2H-Benzo[bjfenoxazin-6,!1-diona (43a)

P.F.: 293-2940C (Me-CN). Rdto.: 95 96.

Análisiselemental(C
16119N03):C, 72.89 96 (calc. 73.00 96); 11, 3.59 96 (3.42); N, 5.46

96 (5.32).

IR (KBr) cm”: 3350, 1640,1600,1580, 1515, 1500, 1450, 1370, 1340, 1270, 1180, 980,

755, 715.
5H (DM50): 6.67-&82 (m, 4 H, ArH), 7.77 (dt, 1 11, J=1.5,1% o Ha), 7.84 (dt, 1 11,
J=7.2,J=1.5,11~ o 119), 7.94 (dd, 2 11, J=7.2,J=1.5,117 y H,

0), 8.86 (s, 1 11, Hl,).

!2H-2-Metilbenzo[b]fenoxazin-6,!!-diona (43b)

P.F.: 252-253
0C (Me-CN) Rdto.:90 96

Análisiselemental(C
171111N0,):C, 72.67 96 (calc. 73.65);11, 3.95 96 (3.97); N, 4.98 96

(5.05).

IR (KBr) cm”: 3310, 1665, 1625, 1590, 1570, 1470, 1390, 1355, 1305, 1180, 970, 890,

710, 680.
5H (DMSO): 2.20 (s, 3 11, Me), 6.55 (s, 1 11, ArH), 6.92 (s, 1 H, ArH), 7.70-7.82(m,
3H, H~ y 119), 7.90(d, 211,J=7.2,117 y H,

0), 8.80 (s, 111, 1112).

U.V. (CHCL3) X..,~ (Iog c): 651 (3.02), 306 (4.06), 241 (3.95).

!2H-3-Metilbenzo[bffenoxazin-6,!!-diona (43c)

P.F.: 280
0C (Desc.) Rdto.: 90 96.

Análisis elemental(C,
711,1N03):C, 73.65 96 (calc. 73.35); 11, 3.9796 (3.84); N, 5.05 96

(4.95).

IR (KBr) cm’: 3320, 1665, 1650, 1620, 1600, 1580, 1520, 1495, 1475, 1365, 1340,

1270, 1190, 820, 720.
6H (DMSO): 2.09 (s, 3 11, Me), 6.5 (s, 1 11, 11.4), 6.56(d, 1 11, J=7.8, ArH), 6.67 (d,
1 11, J=7.8, ArH), 7.72 (dt, 1 11, J=7.5, J=1.5,H~ o Ha), 7.80 (dt, 1 11, J7.5,
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J=1.5,H~ o 119), 7.90 (dd, 2 11, J=7.5,J=1.5,117 y ~ 8.81 (s, 1 11, 11~,).

U.V. (CHC13) X,,~ (log c): 652 (3.04), 307 (4.23), 242 (4.10).

1211-2,4-dimetilbenzo[b]fenoxazin-6, 1!-diona (43d)

P.F.: 263-264
0C (Me-CN). Rdto.: 85 96.

Análisiselemental(C
18H13N03):C, 73.77 96 (calc. 74.23); 11, 4.42 96 (4.47). N, 4.53 96

(4.81).

IR (KBr) cm
t: 3360, 1670, 1640, 1605, 1485, 1360, 1310, 1150, 990, 730, 700.

U.V. (CHCl
3) Xmú (log cY: 620 (2.84),310 (4.19), 243 (4.20).

*Productomuy insoluble.

13H-dibenzofl,,Qfenoxazin-5,14-diona (43e)

P.F.: 291-292
0C (Me-CN). Rdto.: 46 96.

Análisis elemental(C
201111N03):C, 76.65 96 (calc. 76.68);11, 3.39 96 (3.51); N, 4.39 96

(4.47).

IR (KBr) cm~
1: 3330, 1650, 1500,1360,1190,985, 715.

U.V. (CHC1
3) X.~ (log e~: 609, 351, 338, 310, 285, 241.

iProductomuy insoluble.

5.2.2.1.5Síntesisde 12H-benzolblfenotiazin-6.11-diona(48) 36

A unasuspensiónde 2,3-dicloro-1,4-naftoquinona(0.025 mol) y acetatosódico

(0.061mol) en etanolanhidro(50 mL) seañade,con agitacióny en atmósferade argón,

2-(metilmercapto)anilina,sometiendola mezclaa reflujo durante5 horas.Transcurrido

estetiempo, seelimina el disolventea presiónreducida,se añadetolueno (50 mL) y se

calientaa 140
0C durante24 horasy despuéssedejaque alcancetemperaturaambiente.

Se forma un precipitadoquese filtra y se lavacon etanol,aguacaliente,aguay acetona.

Por último se recristalizade clorobenceno.

P.F.:306-308 0C (Bibí.: 308 CC)” Rdto.:15 %.

Análisis elemental(C
16H9N025):C, 68.76 96 (calc. 68.80); 11, 3.38 96 (3.23); N, 4.90

96 (5.01).

IR (KBr) cm’: 3240, 1670, 1610, 1595, 1570, 1565, 1475, 1435, 1355, 1290, 1245,

1150, 850, 750, 720.
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BM (DMSO): 6.77-6.79(m, 2 11, ArH), 6.87-6.93(m, 1 11, ArH), 7.01 (d, 1 H, J=8.1,

ArR), 7.75 (dt, 1 11, J7.8, J1.5, W o Ha), 7.81 (dt, 1 H, J7.8, J1.5, H~ 0119),

7.88(dd, 1 H, J7.8, J1.5, 1170 H~o), 7.96(dd, 1 11, J 7.8, J1.5, H7 o ~ 9.01

U.V. (CHCI3) X,,,~ (log E): 698 (3.15),316 (4.02), 244 (4.02).

5.2.2.1.6Síntesisde Pl-metilbenzorblfenoxazin-6.1 1-diona(44)

.

Síntesisde 2-metilanzinofenol(45)38

Se disuelvebenzoxazol-2-ona(5 g, 0.37 mmol) en 50 mL de unadisoluciónde

NaOHal 10 % y seagitancon 10.5 mL deMe2SO4(prácticamenteel triple de la cantidad

estequiométrica)adicionadoen varias porciones. Al añadir una cantidad suficientede

Me2S04, la 3-metilbenzoxazol-2-onacoagularepentinamente,proporcionandouna útil

indicaciónde que se ha completadola reacción.

El producto sólido blanco ~efiltra y se calientaa reflujo con 20 mL de una

disoluciónde NaOH al 20 96 durante1 hora. El aceitemarrónque se forma se disuelve

rápidamentepercibiéndoseun ligero olor a metilamina.La disoluciónseenfría con hielo

picadoy seadicionaun excesode ácidoclorhídrico concentrado(hastaquese redisuelve

un precipitadoblancopreviamenteformado).La mezclaentoncesse hacealcalinacon una

disoluciónsaturadade carbonatosódicoy el 2-aminofenolsefiltra rápidamentey se seca

a vacíoa temperaturaambiente.Se obtieneen forma de láminasdecolor marrónclaro

queseconviefle, al calentara 80-85
0C en negro-azuladas.

P.F.:92-93 0C (Bibí.: 92-95 0C)38 Rdto: 62 96.

Pl-metilbenzo[bjfenoxazin-6,11-diona (44)

A unadisolución de 2-metilaminofenol(5 mmol, 0.62 g) en piridina (2.5 mL) a

100 0C seadicionala 2,3-dicloro-l,4-naftoquinona(5 mmol, 11.14 g) y se mantienecon

agitacióndurante30 minutos.Despuésde estetiempo, seañaden10-15 mL de etanoly

sedejaque la mezclaalcancetemperaturaambiente.El precipitadoformadose filtra, se

lava con aguacalientey etanol. Por último se recristalizade etanol.

P.F.: 194-195 0C (EtOH) Rdto.: 46 96.

Análisiselemental(C
17H11N03):C, 73.39 96 (calc. 73.64);11, 4.0696 (3.97); N, 5.03 96

(5.05).
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IR (KBr) cm”: 1665, 1645, 1630, 1600, 1570, 1500,1335,1285,1210,1120, 750, 710.

BE (CDCl): 3.36(s, 3 H, Me), 6.59 (dd, 1 H, 1=8.4,1=1.2,ArH), 6.77-6.89(m, 311,

ArH), 7.63 (dt, 1 11, 1=7.8, 1=1.8, 1% o Ha), 7.67 (dt, 1 11, 1=7.8, 11.8, H~ o H9),

7.94 (dd, 1 H, J=7.8,1=1.8, H~~o H,), 8.03 (dd, 1 H, J=7.8,1=1.8, H7 o ~

B~ (CDCI3): 36.09, 114.51, 116.07, 124.40, 125.04, 125.55, 126.11, 130.33, 130.72,

132.92, 133.84, 134.45, 134.80, 141.46, 146.00,175.32(CO), 181.14 (CO).

U.V. (CHCl3) X,,,~ (log e): 645 (3.25),316 (4.18), 310 (4.18), 301 (4.19), 243 (4.14).

5.2.2.2Condensaciónde sistemaspuinónicosconmalononitrilo

5.2.2.2.1 Condensaciónde benzolblnaftof2.3-elIl.4lditiin-6. 1 1-dionas

:

Procedimientogeneral:Se disuelven,a temperaturaambientey en atmósferade

argón,la quinonacorrespondiente(1 mmol) y el malononitrilo (0.16g, 2.5 mmol) en 30

mL de cloruro de metilenoanhidro. Se añade,gota a gota, tetraclorurode titanio (0.27

mL, 2.5 mmol) seguidode piridina anhidra(0.4 mL, 5 mmol) tambiéngota a gota. La

reacciónsedejaconagitacióndurante24 horas,siguiéndosela evoluciónde la mismapor

cromatografíadecapafina. Transcurridoestetiempo, seañadeunacantidadadicionalde

malononitrilo (0.06 g, 1 mmol), tetraclorurode titanio (0.11 mL, 1 mmol) y piridina

(0.16 mL, 2 mmol) dejandola reaccióncon agitaciónotras 12 horas.

Transcurridas36 horas desdeel inicio de la reacción, se observaun precipitado

en el medioque se filtra y se lavavarias vecescon agua. Al concentrarlas aguasmadre

seobtienencantidadesadicionalesde producto.

Cuandose intenta llevar a cabola separacióndel productode monocondensación

y dicondensaciónmediantecromatografíade mediapresión con soportede sílica gel se

observala descomposiciónde ambosproductosobteniéndosecomoproductomayoritario

la quinonade partida.

Así, la separación de ambos productos se lleva a cabo por sucesivas

recristalizacionesfraccionadas.

Paraobtenercomoproductomayoritarioel derivadomonocondensado,se trabaja

en las mismascondicionesvariandola relaciónestequiométricaa 1:1.5 y disminuyendo

el tiempode reaccióna 16 horas.
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!3, !3,14,!4-Tetracianobenzo/’bJnafto[2,3-e][1, 4]ditiin-6, ! !-quinodimetano(SOa)

P.F. > 300 0C (Mé-CN). Rdto.: 40 96.

Análisis elemental(C
22H8N4S2):C, 67.14 96 (calc. 67.35); 11, 2.30 96 (2.04); N, 14.54

96 (14.28).

IR (KBr) cm’
1: 2220, 1585, 1540, 1500,1450,1275, 750.

BE (CDCI
3): 7.22-7.25(m, 2 11, ArH), 7.31-7.34(m, 1 11, ArH), 7.49-7.52(c, 1 11,

ArH), 7.72-7.77(m, 2 H, HrHg), 8.11-8.14(c, 1 11, ~ 8.25-8.29(c, 1 11, H~o).

E.M. mIz (96): 393 (Mt, 100).

U.V. (CHCI3) \.,~ (log e): 515 (3.35),360 (4.15), 287 (3.90), 261 (3.86), 241 (4.25).

6-Dicianometilenbenzo[b]nafto[2, 3-e][! ,4]ditiin-! ! -ona <53a)

P.F. > 300
0C (Me-CN) Rdto.: 23 96.

Análisis elemental(C
19H8N2S,):C, 66.14 96 (calc. 66.28); 11, 2.30 96 (2.32); N, 8.54 %

(8.14).

IR (KBr) cm’: 2220, 1670, 1590, 1530, 1500, 1450, 1420, 1275, 750.

E.M. m/z (96): 346 (M~ + 2, 7), 344 (M
t, 100), 316 (16), 296 (83), 268 (14), 240(93),

208 (18), 163 (19), 120 (16), 76 (32), 50 (35).

!3,13,!4, !4- Tetraciano<2-metilbenzo)[bJnafto[2,3-e][! ,4]ditiin-6, ! 1-quinodimetano(SOb)

P.F. > 300 0C (Me-CN). Rdto.: 47 96.

Análisis elemental(C
23H10N452):C, 67.62 % (calc. 67.96); 11, 2.77 96 (2.48); N, 13.74

96 (13.77).

IR (KBr) cm’: 2220, 1580, 1545, 1500, 1460, 1270, 810, 750.

BH (CDCl3): 2.40 (s, 3 11, Me), 7.24-7.25(d, 1 11, 113), 7.50 (s 1 11, Hl), 7.57-7.59(d,

1 11, 114), 7.72-7.75(m, 2 11, H8-H9), 8.23-8.26(m, 2 11, 117-H10).

EM. m/z (96): 408 (M~ + 2,14),406 (Mt, 100), 391 (7), 379 (30), 358 (15), 121 (18),

77 (23), 69 (25).

U.V. (CHCl3) X.,,~, (log e): 528 (3.52), 368 (4.32), 288 (4.16), 266 (4.15),241 (4.38).

11-Dicianometilen(2-metilbenzo)[b]nafto[2, 3-ejíl , 4]ditiin-6-ona y 6-dicianometilen(2-

metilbenzo)[bJnafto[2, 3-eJ[1 , 4]ditiin-! 1-ona (53a).

Siguiendoel procedimientogeneralanteriormenteindicadoseobtiene unamezcla
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de los dos isómerosde monocondensaciónque no esposibleseparar.

P.F. > 300 0C (Me-CN). Rdto.: 19 96.

Análisiselemental(C
20H10N2052):C, 66.75 96 (calc. 67.00); 11, 2.74 % (2.79); N, 7.25

% (7.82).

IR (KBr) cm’
1: 2215, 1665, 1595, 1540, 1520, 1470, 1280, 1150, 800, 790, 740, 700.

BM (CDCl
3): señalesdesdobladas,mezclade isómeros.

5.2.2.2.2Condensaciónde benzolblnaftof2.3-el[1.4loxatiin-6.1 1-dionas

Procedimientogeneral:Se disuelven,a temperaturaambientey en atmósferade

argón, la quinonacorrespondiente(1 mmol) y el malononitrilo(0.23 g, 3.5 mmol) en 40

mL de cloruro de metilenoanhidro.A continuaciónseañade,gotaagota, tetraclorurode

titanio (0.38 mL, 3.5 mmol) seguidode piridinaanhidra(0.57 mL, 7 mmol) tambiéngota

a gota. La reacciónse mantienecon agitacióndurante48 horassiguiéndosela evolución

de la mismapor cromatografíade capafina. Transcurridoeste tiempo, se observala

formación de un precipitadoen el medio. Se elimina el disolventea presión reduciday

el sólidoobtenidose trata, conagitaciónvigorosa,con 100 mL de unadisoluciónacuosa

de HCI al 10%. El productosólido resultantese filtra y se lava varias vecescon aguay

seseca.

El producto mayoritario esel tetracianoderivado,que se obtiene prácticamente

puro. Por simplerecristalizaciónseeliminanlas trazasdel productode monocondensación

existentes.

Para la obtencióndel producto de monocondensaciónse usan las mismascondiciones

siendola relaciónmolar 1:2 y el tiempode reacciónde 24 horas.

¡3,13,14,14-Tetracianobenzo[b]nafto[2,3-e][! , 4]oxatiin-6,!1-quinodimetano(Ma)

P.F. > 300
0C (Me-CN). Rdto.: 37 96.

Análisiselemental(C
22118N405): C, 70.11 96 (calc. 70.21); 11,2.0796(2.12);N, 14.63

96 (14.89).

IR (KBr) cm’: 2220, 1580, 1530, 1470, 1440, 1350, 1260, 1220, 760.
8E (CDCl

3): 7.04-7.3(m, 4 H, ArH), 7.75(s, 2 11, H8-119), 8.27-8.32(d, 1 H, H10), 8.42-

8.70 (d, 1 H, H7).

U.V. (CHCI3) X.,~ (log E): 594. (3.42), 373 (4.25),293 (4.18),240 (4.26).
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¡3,13,!4,14-Tetraciano(2-mefllbenzo)/jb]nafto[2,3-e][!,4]oxasiin-6,Il-quinodimetano (51b)

P.F. > 300 0C (Me-CN). Rdto.: 41 %.

Análisiselemental(C
23H1()N.4OS):C, 70.56 % (calc. 70.77); 11, 2.54 96 (2.56); N, 14.32

96 (14.36).

IR (KBr) cm’: 2215, 1590, 1540, 1490, 1410, 1350, 1270, 1220, 815, 770.

BE (CDCl3): 2.35 (s, 3 H, Me), 7.04-7.09(m, 3 11, ArH), 7.73-7.76(m, 2 H, H~-H~)

8.26-8.29(m, 1 H, ~ 8.43-8.46(m, 1 H, H7).

U.V. (CHCl3) \,,~ (log E): 606 (3.45),379 (4.41), 289 (4.17),253 (4.14),239 (4.22).

13,!3, 14,!4-Tetraciano(3-metilbenzo)[b]nafto[2,3-e][! , 4]oxatiin-6,!1-quinodimetano

(Sic)

P.F. > 300
0C (Me-CN) Rdto.: 46 96.

Análisiselemental(C
23H10N405):C, 70.53 % (calc. 70.77);11, 2.54 96 (2.56); N, 14.30

96 (14.36).

IR (KBr) cm’: 2215, 1590, 1540, 1490, 1410, 1350, 1270, 1220, 815, 770.
6H (CDCI

3): 2.32 (s, 3 11, Me), 7.08 (s, 1 11, ArH), 7.12-7.15 (d, 1 11, ArH), 7.34-7.38

(d, 1 11, ArH), 7.71-7.76(m, 2 11, HrH9), 8.21-8.24(m, 1 11, ~ 8.53-8.56(m, 1 H,

Hl).

U.V. (CHCl3) \,,~ (log e): 603 (3.43),374 (4.55), 293 (4.40),240 (4.43).

!3, ¡3,!4,14-Tetraciano(1,3-dimetilbenzo)[bJnaflo[2, 3-eJ[! , 4]oxatiin-6,1!-quinodimetano

(Sid)

P.F. > 300
0C (Me-CN). Rdto.: 52 96.

Análisiselemental(C
24H12N40S):C, 71.27 96 (calc. 71.29);11, 2.97 96 (2.97); N, 13.81

96 (13.86).

IR (KBr) cm’: 2222, 1580, 1540, 1470, 1270, 1210, 760.
8E (CDCl

3): 2.22 (s, 3 H, Me), 2.37 (s, 3 H, Me), 6.71 (s, 1 11, H,), 6.85 (s, 1 11,1-1.4),
7.68-7.71(m, 2 11, HrH9), 8.22-8.25(m, 1 11, ~ 8.32-8.35(m, 1 11, 117).

U.V. (CHCl3) X.,,~ (log e): 621 (3.29), 382 (4.45),287 (4.15), 242 (4.37).

Datos cristalográficosdel compuesto:C24H12N405,Mm = 404.445,Ortorrómbico,P 2~

2~ 2~, a = 18.977(2) A, b = 8.118(1) A, c = 12.836(1) A, y = 1977.5 (4) A
3, z =

4, Dc = 1.36gr/cm3, F(000) = 832, ji = 16.00cm’. Los parámetrosde celdilla fueron
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refinadosusandolas posicionesangularescorrespondientesa 60 reflexiones.En el análisis

seempleóunamuestrade cristal prismáticodecolor marrónde0.40x0.37x0.05mm.

Recogidade datos:El equipoempleadofueun difractómetroautomáticoPhilips PW 1100

con radiaciónCu-Kcr monocromadacon grafito. Las intensidadesse recogieronusando

el modode búsqueda§/2eentre2 < e < 650; se midieron 2 reflexionesde referencia

cada90 minutossin encontrarsevariaciónen la intensidad.Serecogieronun total de 1982

reflexionesconsiderándose1359 como observadas[criterio, 1 > 3o%I)]. Se aplicaron

correccionesa los efectosde Lorentz y Polarización.

Resoluciónestructuraly refinamiento:La estructurase resolvióempleandoel programa

S1R8823y D1RD1F9239de métodosdirectosy sucesivassíntesisdeFourier.Las posiciones

de los átomosde hidrógenosecalcularony se incluyeronen un refinamientomixto, los

factoresde temperaturaisotrópicosdeestosátomosseconsideraroncomocontribuciones

fijas. Se aplicó un esquemade pesadoa las reflexionescon el fin de que no seobtuviera

dependenciaen <w&F> frentea <F
0> y <senelx>t El valor final de R (R pesado)

fue 5.4 (6.4). Los factores de dispersión atómicos se tomaron de las Tablas

Internacionalesde Cristalografla” y los cálculos se realizaron usando los paquetes

XRAY8O
26 y XTAL27 y los programasHSEARCH28y PARST.29

Productosde monocondensaciónaislados

:

6-Dicianometilenbenzo[b]nafto[2,3-e][!,4Joxatiin-!!-ona

metilenbenzo[bJnofto[2, 3-e][! *4]oxatiin-6-ona (54a)

P.F. > 300 0C (Me-CN). Rdto.: 26 %.

Análisiselemental(C
14H8N202S):C, 69.03 % (calc. 69.51);H, 239 96 (2.44); N, 8.59

96 (8.54).

IR (KBr) cm’: 2215, 1650, 1530, 1475, 1320, 750.

BH (CDCl3): 7.08-7.25(m, 4 11, ArH), 7.70-7.80(m, 2 11, 119-Hg), 8.20-8.23(m, 1 11,

~ 8.58-8.61(m, 1 11, 117).

6-Dicianometilen(3-metilbenzo)[b]nafto[2,3-e/fi,4]oxatiin-!J-ona,

benzo[b]nafto[2,3-e][1, 4]oxatiin-6-ona (54c)

P.F. > 300
0C (Me-CN). Rdto.: 34 96.

il-dicianometilen-

¡1 -diciano-
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Análisis elemental(C20H1~N202S):C, 70.08 % (calc. 70.17); 11, 2.89 % (2.92),N, 8.05

96 (8.19).

IR (KBr) cm’: 2210, 1650, 1600, 1550, 1480, 1200, 800, 770, 700.
5E (CDCl

3): 2.35 (s, 311, Me), 6.82 (s, 1 11, ArH), 6.93-6.96(d, 1 11, ArH), 7. 14-7. 17
(d, 1 H, ArH), 7.71-7.76(m, 2 11, H~-H~), 8.19-8.22(d, 1 11, ~ 8.58-8.60(d, 1 11,

HO.

5.2.2.2.3Condensaciónde Pl-metilbenzo[blfenoxazin-6.1 1-diona

Se disuelve, a temperatura ambiente y en atmósfera de argón, la N-

metilbenzo[b]fenoxazin-6,II-diona(0.277g, 1 mmol) y malononitrilo (0165 g, 2.5

mmol) en 70 mL de cloroformo anhidro.Seañade,gotaa gota, el tetraclorurode titanio

(0.27 mL, 2.5 mmol), seguidode piridina anhidra(0.4 mL, 5 mmol), tambiéngota a

gota.La reacción se mantienecon agitacióndurante24 horas, siguiéndosela evolución

de la misma por cromatografíade capafina. Transcurridoeste tiempo se añadeuna

segundacantidadde malononitrilo(0.248g, 3.75 mmol), tetraclorurode titanio(0.41 mL,

3.75 mmol) y piridina anhidra(0.6 mL, 5 mmol) y se deja reaccionarduranteotras24

horas.

Transcurridas48 horasdesdeel comienzode la reacción,el precipitadoformado

se filtra y se ¡ayavarias vecescon agua. Una fracción adicionalde producto se obtiene

eliminandoa presiónreducidael disolventede las aguasmadrede la reacción.

El sólidoobtenido(0.886g) sesometeacromatografíaen columnacon soportede

florisil, utilizando como eluyentela mezclahexano/acetato,obteniéndose,en ordende

elución:

6, !!-Bis(dicianometilen)-!2-metilbenzo[bffenoxazina(52)

P.F.: 280
0C (Desc.) Rdto.: 24 96.

Análisis elemental(C
23H11N50):C, 74.25 96 (calc. 73.99); 11, 3.04 96 (calc. 2.94); N,

18.62 96 (18.77).

IR (KBr) cm’: 2920, 2220, 1555, 1530, 1495, 1330, 1280, 1225, 945, 770.

BE (CDCI3): 3.37 (s, 311, Me), 6.90 (d, 1 11,1=7.5,J=1.5,ArR), 7.06(m, 3 11, ArH),

7.73 (m, 2 11, H~ y 119), 8.19 (m, 1 11, ~ 0117), 8.50 (m, 1 11, H~ o ~

E.M. mlz (96): 375 (M~ + 2, 23), 374 (M~ + 1, 34), 373 (Me, 100), 360 (36), 359
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(29), 358 (94), 334 (15), 333 (55).

U.V. (CHCI3) X.M, (log e): 728 (3.39), 389 (4.16), 282 (4.01), 239 <3.96).

6-Dicianometilen-1 2-metilbenzo[bffenoxazin-!1 -ona, ! 1-dicianometilen-12-

metilbenzo[b]fenoxazin-6-ona(55)

P.F.: 233-235
0C Rdto.: 37 96.

IR (KBr) cm”: 2920, 2220, 1665, 1590, 1560,1500,1470, 1370, 1255, 1130, 1035,960,

780, 750, 715, 690.

BM (CDCI
3): 3.47 (s, 311, Me), 6.73 (dd, 1 11, 1=7.8,1=1.5, 114 o Hl), 6.93 (dt, 1 H,

J=7.8,í=í.s, aro 112), 7.00 (dt, 111,1=7.5,1=1.5,1120113),7.08(dd, la, 1=7.5,

1= 1.5, H~ o 11.4), 7.65 (dt, 1 14, 1=7.2,1=1.2,1140 Ha), 7.71 (dt, 1 H, 1=7.5,1=1.8,

11, o H9), 8.07 (dd, 1 11,1=7.2,J=1.8,H,~ o Hl), 8.58 (dd, 1 11, 1=7.5,1=1.2,H7 o

U.V. (CHCl3) \,,~ (log e): 730 (3.55), 325 (4.08),306 (4.08), 260 (4.03), 239 (3.99)

5.2.2.3 Condensaciónde sistemasauinónicosconBTC

5.2.2.3. 1 Condensacióndebenzolblnaftol2.3-eN1 .4lditiin-6. 11-dionasybenzo[blnaftl2.3

-

elf 1 .4loxatiin-6.1 1-dionas

Procedimientogeneral:Se disuelve, en atmósferade argón y a temperatura

ambiente,la quinonacorrespondiente(1 mmol) en cloruro de metilenoanhidro(25 mL).

A continuaciónseañade,gotaa gota, tetraclorurode titanio (0.4 mL, 4.2 mmol) seguido

de la bis(trimetilsilil)carbodiimida(BTC) (0.94 mL, 3.5 mmol). La reacciónsedejaestar

conagitacióna temperaturaambientedurante48 horassiguiendola evoluciónde la misma

por cromatografíade capafina. Pasadoeste tiempo se añaden100 mL de cloruro de

metilenoy sevienela mezclade reacciónsobre100 g de hielo picado.La mezclasedeja

estarcon agitaciónvigorosahastaque alcanzatemperaturaambiente.Se separanlas dos

fases, y la faseorgánicaselava varias vecescon agua, se secasobresulfato magnésico

y por último se concentrahastaun volumenaproximadode 10 mL. Se añadeel mismo

volumen de hexanoobservándoseuna turbidez y posteriormentela formación de un

precipitadoquese filtra y se recristalizadel disolventeapropiado.

Trabajandoen las mismascondiciones,cuandosevaríala relaciónestequiométrica
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a 1:2 y el tiempo de reacción se reducea 2 horas, se obtiene la mezcla de los dos

monocianoquinoderivadosisómeros.

Pl, Pl’-Dicianobenzo[bJnafto[2,3-e][! , 4]ditiin-6 , 1!-quinodiimina (59a)

P.F.>3000C (Me-CN) Rdto.: 8796.

Análisis elemental(C
18118N4S2):C, 62.73 96 (calc. 62.79); 11, 2.30 96 (2.32); ¡4, 16.18

96 (16.26).

IR (KBr) cm’: 2164,1560,1525, 1460, 1300,1270,1170, 760.
5M (CDCl

3): 7.34-7.35(m, 2 H, ArH), 7.42 (m, 2 11, ArH), 7.84-7.87(m, 2 H, 115-119),
8.93 (s ancho,2 11, 11~-11lo).

EM. m/z (96): 346 (M~ + 2, 16), 344 (Mt 100), 318 (39), 303 (14), 292 (9), 154 (16),

146 (16), 120 (16), 102 (18), 82 (18), 76 (18), 69 (33), 63 (19).

UN. (CHCI3) X,,,~ (log e): 644 (3.74),354 (3.97),247 (4.28).

N,N‘-Diciano(2-metilbenzo)[b]naftof2,3-e][! , 4]ditiin-6, 11-quinodiimina (59b)

P.F.>300
0C (Me-CN) Rdto.: 92 96.

Análisis elemental(C
19H10N4S2):C, 63.64 % (calc. 63.68); 11, 2.79 96 (2.79); N, 15.60

96 (15.62).

IR (KBr) cm’: 2180, 1580, 1550, 1520, 1460, 1330, 1290, 760..
5H (CDCl

3): 2.31-2.33(s, 3 11, Me), 7.09-7.14 (m, 3 H, ArH), 7.79-7.84(m, 2 11,
11r

H
9), 9.0 (s ancho,2 11, 117-1110).

E.M. mlz (96): 360 (M~ + 2, 12), 358 (Mt, 100), 332 (23), 317 (12), 306 (13), 130

(14), 121 (19), 102 (23), 76 (15), 69 (22), 63 (19), 51(19).

U.V. (CHCl3) \,~ (log e): 644 (3.74),354 (3.97), 247 (4.28).

Datoscristalográficosdel compuesto:C19H10N452,Mm = 358.435,Ortorrómbico,P n a

2~, a = 13.078(1) A, b = 15.767(3) A, c = 7.776 (1) A, V = 1603.4(4) A
3, z = 4,

Dc = 1.48 gr/cm3, F(000) = 736, ji = 30.24 cm’. Los parámetrosde celdilla se

refinaronusandolas posicionesangularescorrespondientesa27 reflexiones.En el análisis

seempleo unamuestrade cristal acicular negrode 0. 12x0.12x0.07mm.

Recogidade datos: El equipoempleadofue un difractómetroautomáticoPhilips PW 1100

con radiaciónCu-Ka monocromadacon grafito. Las intensidadesse recogieronusando

el modode búsquedaco/20entre2 < e < 650; semidierondosreflexionesde referencia
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cada90 minutossin encontrarsevariaciónen la intensidad.Serecogieronun total de 1452

reflexionesconsiderándose547 como observadas[criterio, 1 > 2a(I)]. Se aplicaron

correcionesa los efectosde Lorentz y Polarización.

Resoluciónestructuraly refinamiento:La estructurase resolvióempleandoel programa

S1R8823 y D1RD1F9239 de métodos directos y sucesivassíntesis de Fourier. La mala

calidad del cristal no permitió considerarlos parámetrostérmicoscomo contribución

anisotrópicaen el refinamiento.Los hidrógenosse calcularony seconsideraronfijos en

el refinamiento.Se aplicóun esquemade pesadoa las reflexionesconel fin de queno se

obtuvieradependenciaen <wA2F> frente a <F
0> y <senO/X> 24• El valor final de R

(R pesado)fue 15.9 (15.4) dada¡a mala calidad de los datos.Los factoresde dispersión

atómicosse tomaronde las Tabla Internacionalesde Cristalografta2’
5 y los cálculosse

realizaron usando los paquetesXR4Y8026 y XTAL27 y los programasDIFABS40,

HSEARCH23 y PARST.29

Pl,Pl ‘-Dicianobenzo[b]nafto[2 , 3-e][! ,4]oxatiin-6,1!-quinodiimina(6(k)

P.F.>3000C (Me-CN) Rdto.: 83 96.

Análisis elemental(C,
8118N405):C, 65.84 96 (calc. 65.85); 11, 2.34 96 (2.44); ¡4, 16.92

% (17.07).

IR (KiBr) cm”: 2170, 1600, 1580, 1540, 1470, 1440, 1340, 1260, 1230, 890, 850, 770,

750.
6H (CDCl

3): 7.03-7.35(m, 4 11, ArH), 7.78-7.88(m, 2 11, Hg-H9), 8.37-8.39(d, 1 11,

~ 9.15 (sancho,111, Hi).

EM. miz (%): 330 (M
t + 2, 6), 328 (Mi, 100), 303 (13), 262 (6), 146 (9), 120 (16),

76 (12), 69 (11), 50 (11).

U.V. (CHCI
3) X..~,, (log e): 669 (3.05),348 (4.29), 276 (4.00), 240 (4.14).

Pl,Pl ‘-Diciano(2-metíIbenzo)[b]nafto[2, 3-eh,4]oxatiin-6,1!-quinodiimina(60b)

P.F.7> 300
0C (Me-CN) Rdto.: 93 96.

Análisiselemental(C,
9H10N40S):C, 66.59 96 (calc. 66.66): H, 3.12 96 (2.92); N, 16.31

96 (16.37).

IR (KBr) cm’: 2185, 1600, 1550, 1490, 1350, 1270, 1240, 1170, 820, 670.
8H (CDCl

3): 2.30 (s, 3 H, Me), 6.88-6.91(m, 1 H, ArEl>, 7.15(s, 1 11, ArEl), 7.20-7.21
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(d, 1 11, ArH), 7.77-7.84(m, 2 11, 113-119),8.36-8.38(d, 1 H, ~ 9.13 (sancho,1 11,

117).

E.M. miz (96): 344 (M~ + 2, 10), 342 (Mt 100), 316 (5).

U.V. (CHCl3) X,,,~ (log e): 692 (3.06), 354 (4.35), 304 (4.11), 276(4.04),240 (3.24).

Pl,Pl’-Diciano (3-metilbenzo)[bJnafto[2, 3-e][1, 4]oxatiin-6,1! -quinodiimina(60c)

P.F. > 300
0C (Me-CN) Rdto.: 89 %.

Análisiselemental(C
19H10N405):C, 66.62 96 (cale. 66.66); 11, 2.92 96 (2.92); N, 16.31

96 (16.37).

IR (KBr) cm’: 2180, 1605, 1575, 1550, 1480, 1355, 1345, 1260, 1240, 1200, 900.
8E (CDCl

3): 2.28 (s, 3 11, Me), 6.84(m, 1 11, ArH), 6.95-6.98(d, 1 11, ArH), 7.18-7.21

(d, 1 11, ArH), 7.77-7.87(m, 2 11, 118-119),8.36-8.38(d, 1 11, ~ 9.14 (sancho,1 11,

E.M. miz (96): 344 (M’~ + 2, 8), 342 (Mt, 100), 316 (3).

U.V. X,~ (log e): 688 (3.09), 352 (4.39),310 (4.13), 276 (4.02), 268 (3.99),241 (4.24).

Pl, Pl’-Diciano(1 , 3-dimetiIbenzo)[b]nafto[2, 3-e][! , 4]oxatiin-6, !1-quinodiimina(60d)

P.F. > 300
0C (Me-CN) Rdto.: 77 96.

Análisis elemental(C
20H12N405):C, 67.42 96 (calc. 67.41); 11, 3.45 96 (3.37); N, 15.65

96 (15.73).

IR (KBr) cm’: 2180, 1610, 1600, 1560,1540,1470,1350,1340,1270, 1220, 1200,

1130, 900, 860, 790.
6H (CDC1

3): 221 (s, 3 11, Me), 2.44 (s, 3 11, Me), 6.62 ( s,1 11, ArH), 6.80(s, 1 H.
ArH, 7.76-7.85(m, 2 11, 118-119),8.36 (s, 1 11, ~ 9.07 (s ancho, 1 11, 117).

U.V. (CHCl3) X,,~, (log e): 717 (3.18), 352 (4.49),306 (4.20), 276 (4.10),267 (4.10),

242 (4.43).

Productosde monocondensaciónobtenidos

:

6-Cianiminobenzo[b]nafto[2, 3-e][! , 4]ditiin-I ! -ona (62a)

P.F. > 300
0C (Me-CN) Rdto.: 69 %.

Análisis elemental(C
17H8N20S2):C, 63.68 96 (cale. 63.73); 11, 2.59 96 (2.52); N, 8.65
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% (8.74).

IR (KBr> cm’: 2170, 1650, 1590, 1570, 1530, 1480, 1300, 770, 700.

BH (CDCl3): 7.0-7.4 (m, 4 H, ArH), 7.75 (m, 2 H,Hg-H9), 8.17 (m, 1 11, H~o), 9.0 (s

ancho, 1 H, 117).

6-Cianimino(2-metilbenzo)[bJnafto[2,3-eJ[!, 4]ditiin-! !-ona y !1-Cianimino(2-

metilbenzo)[b]nafto[2, 3-e][! ,4]ditiin-6-ona (62b)

P.F. > 300
0C (Me-Cm Rdto.: 57 %.

Análisis elemental(C
18H10N2052):C, 64.68 96 (calc. 64.65); 11, 2.99 % (3.02); N, 8.45

96 (8.37).

IR (KBr) cm
1: 2170, 1650, 1590, 1570, 1530, 1480, 1300, 770, 700.

BE (CDCl
3):s2.3 (d, 3 11, Me), 7.1-7.3(m, 3 11, ArH), 7.8 (m, 2 H, 118-119),8.2 (m, 1

11, H7 y ~ 8.9 (s ancho, 1 H, H~ y ~

Las señalesaparecendesdobladasya que hay mezclade isómeros.

6-Cianiminobenzo[b]naftof2,3-e][! , 4]oxatiin-1!-ona y !1-cianimino-benzo[b]nafto[2, 3-

eh,4]oxatiin-6-ona (63a)

P.F. > 300
0C (Me-Cm Rdto.: 41 96.

Análisis elemental(C
17H8N202S):C, 67.08 96 (Calc. 67.10); H, 2.59 96 (2.63); N, 9.15

% (9.22).

IR (KBr) cm’: 2170, 1650, 1600,1550,1480, 1300, 770, 700.

BM (CDCI3): 6.8-7.2(m, 4 11, ArH), 7.7 (m, 2 11, H8-HO, 8.1-8.3(m, 1 11,117 y ~

9.1 (s ancho, 1 H, 117 y ~

Las señalesaparecendesdobladasya quehay mezclade isómeros.

6-Cíanímino(2-metilbenzo)[bJnafto[2, 3-e][1 , 4]oxatiin-¡J-ona y ¡ 1-cianimino(2-

metilbenzo)[b]nafto[2, 3-e][! , 4]oxatiin-6-ona (63b)

P.F. > 300
0C (Me-CN) Rdto.: 33 96.

Análisiselemental(C
18H10N2025):C, 68.68 96 (calc. 68.79);11, 2.99 96 (3.18); N, 8.85

96 (8.92).

IR (KBr) cm’: 2170, 1650, 1590, 1570, 1530, 1480, 1300, 770, 700.

BM (CDCl)< 1.4 (d, 3 11, Me), 7-7.4 (m, 3 11, ArH), 7.8 (m, 2 11, 113-119), 8.3 (m, 1 11,
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117 y HIo), 9.1 (sancho,1 11, 117 y ~
* Las señalesaparecendesdobladasya quehay mezclade isómeros.

5.2.2.3.2Condensaciónde Pl-metilbenzorblfenoxazin-6.il-diona con BTC

Se disuelve, a temperatura ambiente y en atmósfera de argón, la Pl-

metilbenzo[b]fenoxazin-6,1 1-diona(0.277g, 1 mmol) en 50 mL de cloruro de metileno

anhidro. A continuaciónse añade,gota a gota,0.46mL (4.2 mmol) de tetraclorurode

titanio seguidode la adición de 0.94 mL (3.5 mmol) de la bis(trimetilsilil)carbodiimida

(BTC). Tras 24 horas de reacciónse añadenotros 0.46 mL (4.2 mmol) de tetracloruro

de titanio y 0.94mL (3.5 mmol) de BTC. La reacciónsedejaestarcon agitacióndurante

24 horas,pasadaslas cualesseañadenotros0.46mL de tetraclorurode titanio y 0.94mL

de BTC, dejando la agitaciónotras 24 horas.Transcurridoeste tiempo no se observa

evoluciónde la reacciónpor cromatografíade capafina.

A continuaciónseañaden100 mL de cloruro de metilenoy seviene la mezclade

reacciónsobre 100 g de hielo picado,dejándolacon agitaciónvigorosahastaalcanzarla

temperaturaambiente.Se separanlas dosfases.La faseorgánicaselava variasvecescon

aguay se secasobresulfato magnésico.Se concentrahastaun volumenaproximadode

10 mL y se añadeun volumen análogode hexano,observándosela formación de un

precipitado(0.240g) queresultaser el correspondientederivadodicianimínico.

6,1!-Dicianimino-12-metilbenzo[b]fenoxazina(61).

P.F. > 300 0C Rdto.: 68 96

Análisiselemental(C
19H11N50):C, 70.18 % (calc. 70.15); 11, 3.50 96 (3.39); N, 21.32

96(21.54).

IR (KBr) cm’: 2180, 1625, 1570, 1525, 1495, 1470, 1440, 1360, 1300, 1285, 1250,

1130, 970, 760, 685.

BM (CDCl3): 3.40 (s, 311, Me), 6.77 (d, 1 11, ArR), 6.99 (m, 3 11, ArH), 7.75 (m, 211,

ArH), 8.26 (s a, 1 11, 117 ó H~o), 8.62 (s a, 1 11, 117 ó ~

U.V. (CHCI3) K.~ (log c): 759 (3.40), 389 (4.16), 351 (4.45), 343 (4.43),307 (4.21),

274 (4.08),261 (4.12), 250 (4.13), 241 (4.14).

E.M. miz (96): 327 (M~ + 2, 4), 325 (Mt 19), 285 (10), 178 (11), 154 (35), 153 (13),

152 (14), 129 (31), 102 (69), 76 (100), 63 (63), 50 (78).
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Cuandoseintentapurificaresteproductomediantecristalizacióndehexano/butanol

o mediantecromatografíade media presión con soportede sílica gel, se observala

descomposicióndel producto de dicondensación. Se aisla así el producto de

monocondensación,quese recristalizaen la mezclahexano/butanol.

Asimismo, cuando se someteal producto a unacromatografíaen columnacon

soporte de florisil se observa nuevamentela descomposicióndel producto de

dicondensación,obteniéndoseúnicamenteel producto de monocondensación(0. 155 g).

! ! -Cianimino-!2-metilbenzo[bffenoxazin-6-ona(64)

P.F. > 300 0C (hexano/BuOH) Rdto.: 52 96.

Análisiselemental(C
18H11N302):C, 71.65 96 (calc. 71.76);11, 341 96 (3.65); N, 13.78

% (13.95).

IR (KBr) cm’: 2160, 1670, 1620, 1590, 1570, 1525, 1500,1360,1280,1245,1125,

1050, 960, 760.
5H (CDCl

3): 3.40 (s, 3 11, Me), 6.59( dd, 1 11, 1=7.8,J=1.8, ArH), 6.77-6.89(m, 3
11, Ar11), 7.60-7.70(m, 2 11, H~ y 119), 7.92-7»6(m, 1 11, 117), 8.08-8.13(s ancho, 1

11, ~

E.M. mIz (96): 302 (M~ + 1, 32), 301 (Mt, 100), 287 (21), 286 (92), 272 (15), 102

(29).

U.V. (CHCl3) X,,,~ (log E): 715 (3.42), 381 (3.77), 314 (4.15), 308 (4.15),253 (4.05),

241 (4.03).

5.3 OBTENCION DE DERIVADOS DE TTF

5.3.1 Reaccionesde eteriflcaci.ón

2,3-Dimetil-!,4-dimeroxibenceno(71)

Métodoa:
4’ Sedisuelven2.13g de sodioen 125 mL de etanol,bajoatmósferade

argón.A la disoluciónde etóxido sódicoresultanteseañaden5 g (0.036moles) de 2,3-

dimetilhidroquinonay secalientahastaalcanzarla temperaturade reflujo. A continuación

seañade,gotaa gota,duranteun periodode 10 minutos,5.7 mL (0.092moles)de yoduro

de metilo. La reacciónsedejaestara reflujo durante5 horasy acontinuaciónsedejaque
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alcancetemperawraambiente.Se viene la disolución sobre 125 mL de disoluciónde

NaOH 1 ¡4 formándoseun sólido blanquecinoque se filtra y se recristalizade etanol.

P.F.: 82 0C (etanol)(Bibí: 82 0C)4’

Método b:42 Seañaden8.96de KOH (0.16 mol) a 40 mL de DM50 agitándose

la disolucióndurante5 minutos. A continuaciónseañaden2.76g (0.02 moles)de 2,3-

dimetilhidroquinonaseguida,inmediatamente,de 4.98 mL (0.08 moles) de yoduro de

metilo. Secontinúala agitacióndurante10 minutos,pasadoslos cualesla mezclaseviene

en agua(400 mL) y seextraetresvecescon400mL declorurode metileno.Se combinan

los extractosorgánicos , se lava 5 veces con 200 mL de aguay se secasobre sulfato

magnésico.Finalmenteseelimina avacíoel disolventeobteniéndoseun sólidoblancoque

se recristalizade etanol.

P.F.: 82 0C (Etanol) (Bibí: 82 0C)42

4-Dihexiloxi-2,3-dimetilbenceno(78)

Se disuelve,bajo atmósferade argón,3.42 g (149 mmol) de sodioen 203 mL de

etanolanhidroy seguidamenteseañaden8 g (58 mmoles)de 2,3-dimetilhidroquinona.La

disoluciónsecalientahastaalcanzarla temperaturade reflujo y, acontinuación,seañaden

8 g (58 mmoles)de bromohexanoduranteun periodode 10 minutos.La reacciónsedeja

estara reflujo durante5 horasy pasadoestetiempo se dejaquealcancela temperatura

ambiente.El disolventeseelimina a sequedady sobreel sólido blanquecinoobtenidose

vienen200 mL de NaOH al 5 96. Seextrae5 vecescon 200 mL de éter, selava la fase

etérea con agua y se seca sobre sulfato sódico. El disolvente se elimina a vacio

obteniéndoseun aceite rojizo que sepurifica mediantecromatografíade mediapresión

utilizando hexano como eluyente. Se obtienen 9 g de un aceite incoloro cuyas

característicasespectroscópicascoincidencon las bibliográficas.‘~

5.3.2 Reaccionesde bromación:

Procedimientogeneral:Se disuelven 33 mmol. de la hidroquinonadimetilada

correspondienteen 100 mL deCCh y a continuaciónseañaden12 g (67.4 mmol) de Pl-

bromosuccinimida(NBS) en porcionesde 400 mg. Se añadeunapequeñacantidadde

a,a’-azobisisobutironitrilo(AIBN) antesdecadaadiciónde NBS (la solucióndebequedar

prácticamenteincoloraantesde cadanuevaadición de AIBN y NBS). Una vez añadida
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toda la NBS (unas2 horas),se filtra la succinimiday el disolventeseevapora.El residuo

sólido se recristalizade etanol.

2,3-Di(bromometil)-1,4-dihexiloxibenceno(79)

P.F.: 39 0C (etanol) (Bibí: 39 0C)43

2,3-Di (bromometil)-!, 4-dimetoxibenceno(64)

P.F.: 149-151 0C (Etanol) Rdto.: 80 96.

Análisis elemental(C
10H12Br202):C, 37.40 % (calc. 37.17); H, 3.78 96 (3.73).

IR (KBr) cm’: 2980, 1590, 1480, 1430, 1265, 1215, 1160, 1090, 1060, 960, 820, 720.
8E (CDCI

3): 3.857(s, 6 H, 2 Me), 4.742 (s, 4 11, CH2), 6.837 (s, 2 H, ArH)

5.3.3 Reaccionesde condensaciónde la dúfapendiona

A
22 -Bis- (5-oxo-!,3,4,6-tetratiapentaleno(ditiapendiona) (

75)M

Se disuelve0. 1 mol de tiapendionaen 10 mL toluenoanhidro bajoatmósferade

argón. La reacciónsecalientahastaalcanzarla temperaturade reflujo y a continuación

se añaden0.2 mol de P(OMe)3 observándosecasi inmediatamentela aparición de un

precipitadoverdoso.La reacción sedejaestara reflujo durante24 horas y pasadoeste

tiempo sefiltra, en caliente,el precipitado.Lascaracterísticasespectroscópicasdel sólido

obtenidocoincidencon las descritasen la bibliografia.U

P.F. > 300
0C (Bibí.: >360 0C)t

Condensaciónde ditiapendiona (75) con 2,3-di(bromometil)-!,4-dihexiloxibenceno(79)

En atmósferade argón,se disuelven36 mg (1.56 mmol) de sodio en 25 mL de

etanolanhidro y a continuaciónse añaden100 mg (0.26 mmol) de ditiapendiona.La

solución sesometea reflujo durante3 horas,pasadaslas cualesseañaden360 mg (0.78

mmoles)de 1 ,4-dihexiloxi-2,3-di(bromometil)benceno.La reacciónsedejaestar24 horas

a reflujo y pasadoestetiempo sedejaquealcancela temperaturaambienteobservándose

la formaciónde un precipitadopardoquese filtra y se recristalizade hexano.

P.F.: 184 0C (Bibí.: 184 0C)43 Rdto: 45 96.
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5.3.4 Preparación de derivadosde 4,5-(o-xililenditio>-2-tioxo-1,3-di*iol

Procedimientogeneral:Unadisolucióndel zincato65 (3.7 g, 5.13 mmol) en 100

mL de THF/acetona(7:3) se añade,gota a gota, a una disolución de 10 mmol de los

correspondientesdi(bromometil) derivadosen 100 mL de THF con agitaciónvigorosay

duranteun periodode doshoras.La agitaciónsemantienea temperaturaambientedurante

12 horas. A continuación el disolvente se evapora y el residuo sólido se agita en

metanol/agua(4:1) para eliminar los componentesinorgánicos.

[1,3]Ditiolof4,S-b]-! , 4-dihexiloxibenzo[2,3-fil! ,4]-5,8-dihidroditiocin-2-tiona(66)

Su síntesis se lleva a cabo siguiendo el procedimientogeneral. La posterior

purificación se consiguepor recristalizaciónde dimetilformamida.

P.F.:305-307 0C (DMF) Rdto.: 54 %.

Análisis elemental(C
1311120255):C, 43.52 96 (Calc. 43.33); 11, 3.38 96 (3.33).

IR (KBr) cm~
1: 2010, 2950, 2850, 1600, 1490, 1440, 1270, 1200, 1175, 1060, 960, 800,

725.

6H (CDCl
3): 3.815 (s, 6 11, MeO), 4.420 (s, 4 11, CH2), 6.811 (s, 2 11, ArH)

[t3]D itiolo[4 , 5-bJ-! ,4-dimetoxibenzo[2,3-fil! ,4]-5,8-d¡hidroditiocin-2-tiona(81)

Su síntesisse lleva a cabo siguiendo el procedimientogeneral. La posterior

purificaciónserealizapor cromatografíade mediapresiónen sílicagel, utilizandocloruro

de metilenocomoeluyente.

P.F. 98-99
0C (CH

2Cl2) (Bibí.: 99
0C)43

Bis(2-tioxo-! , 3-diriol-4 , 5-ditiolato)zincatode bis-tetraetilamonio(65)

A unadisolucióna reflujo de 180 mL de sulfuro de carbonoy 23 g de sodio, se

añade,durante30 minutos, 200 mL de DMF. A continuaciónse mantienea reflujo

durante2 horas. La solución roja resultantese lleva a sequedada rotavapor(sin que la

temperaturapasede 40 0C) y la sal resultantese tratacon 600 mL de MeOH y 300 mL

de agua, filtrándosela solución resultante.

El filtrado setrata con unamezclade 500 mL de MeOH y 500mL de disolución

acuosade amoniacoen la quepreviamentese handisuelto20 g de ZnCl
2. A continuación

seañadegotaa gotaunadisoluciónde 53 g debromurode tetraetilamonioen 250 mL de
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agua.Sedejaestarunanocheprecipitandoel productocomoun sólidomicrocristalinode

color rojo.

P.F.200-203 0C (Bibí.: 200-205 0C)45

5.3.5 Reaccionesde oxidación:

5.3.5.1 Oxidaciónde 2.3-di(bromometil’>-1 .4-alpuiloxibenceno

2, 3-Di(bromometil)-!,4-benzoquinona(76)

Se disuelven1.62g (5 mmol) de2,3-di(bromometil)-l,4-dimetoxibencenoen100

mL de acetonitrilo. A continuación se añade, gota a gota, durante5 minutos, una

disolución de 8.22 g (0.015 moles) de nitrato amónicode cerio en 13 mL de agua. La

mezclase dejacon agitación,a temperaturaambiente,durantemediahora. Pasadoeste

tiempola mezclade reacciónseextraeconcloroformo,selavaabundantementecon agua

y se seca sobre sulfato magnésico. El disolvente se elimina a presión reducida

obteniéndoseun aceiterojizo quese purifica mediantecromatografíade mediapresión

utilizandocomoeluyentehexano-AcOEt(9:1).

P.F.:76-78 0C. Rdto.: 93 96.

Análisiselemental(C
8H6Br2O2):C, 33.00 96 (calc. 32.87); 11, 2.10 96 (2.05).

IR (KBr) cm’: 1660, 1600,1310,1220, 1115, 1025, 855, 840, 780.

BE (CDCl3): 4.39 (s, 4 11, CH2), 6.89 (s, 2 11, CH)

Cuandoestareacciónselleyaacaboutilizandoel 2,3-di(bromometil)-l,4-hexiloxibenceno

comoproducto de partida, se obtieneigualmenteel productode oxidaciónpero con un

rendimientodel 65 96.

5.3.5.2Oxidacióndel derivadodihexiladodel tS-(o-xililenditio)-2-tioxo-l.3-ditiol81

.

Se llevan a cabotres intentosde oxidacióndel derivadodihexilado(81).

Oxidacióncon nitrato amónicode ceno.

Se disuelven 0.25 g (0.5 mmoles) del dihexiloxiderivado 81 en 22 mL de

acetonitrilo y se sometela disolucióna reflujo. A continuaciónse añade,gota a gota,

durante10 minutos, unadisoluciónde 0.822g (1.5 mmoles)de nitrato amónicodecerio

(CAN) en 1.3 mL de agua.

La reacciónse dejaestarcon agitación, a reflujo, durante2 horas. Pasadoeste
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tiemposedejaenfriar la reacción.Seextraecon cloroformoy la faseorgánicaselavacon

agua, se seca sobre sulfato magnésicoy el disolvente se elimina a presión reducida

obteniéndose142 mg de un sólido amarillo que cristalizade acetonitrilo (tras enfriar a

-20 0C) y que resultaser82 (productode nitración en el anillo bencénicocon el grupo

tiocarbonilohidrolizadoal correspondientecarbonilo):

P.F.: 116-1170C (Me-CN) Rdto.: 54 96.

Análisis elemental(C
231131N03S5):C, 52.34 96 (calc. 52.14); 11, 5.65 96 (5.90); N, 2.67

96 (2.64).

IR (KBr) cm’: 3100, 2950, 2920, 2860, 1670, 1525, 1460, 1345, 1255, 1230, 1090,

1030, 950, 890.
5H (CDCI

3): 0.919(t, 611, Me), 1.25-1.6(m, 12 11, alq.), 1.830(m, 4 H, alo), 3.943 (t,
2 11, O-CH2), 4.012(t, 2 11, O-CH2), 4.413 (s, 4 11, S-CH2), 7.3 (s, 1 II, AsH).

5~ (CDCI3): 14.14, 14.16, 22.67, 22.70, 25.47, 25.82, 29.00, 30.09, 31.48, 31.68,
32.18, 32.55, 69.46, 76.88, 107.69, 130.72, 132.76, 143.13, 144.36, 148.30, 150.05,

152.11, 188.20.

E.M. m/z (96): 531 (M~ + 2, 4), 529 (Mt, 19), 469 (10), 381 (20), 380 (26), 296(24),

181 (38), 55 (17), 43 (100).

OxidaciónconMnO/HPl03

Unamezclade 275 mg (0.55 mmol) del derivadodihexiladoy 885 mg de dióxido

de manganesoimpregnadoen ácido nítrico se agita,a temperaturaambiente,en 20 mL

de cloruro de metileno.A continuaciónse mantiene24 horasa temperaturade reflujo y,

pasadoestetiempo, se añadeuna segundafracción de 885 mg de MnO2/HNO3y se deja

estara reflujootras24 horas.Sedejaenfriar la reacción,seeliminaa vacíoel disolvente,

y el sólido obtenidosepurifica mediantecromatografíade media presión en siica gel

utilizando como eluyente hexano. El producto obtenido coincide en sus datos

espectroscópicosy P.F. conel obtenidoal hacerla reaccióncon CAN (82).

P.F.:116-117
0C Rdto.:30 96.

Preparaciónde dióxido de manganesoimpregnadoen ácido nftñco46

Seañaden,gota a gota, 100 mL de metanolsobreunadisoluciónfría (5 - 10 0C)

de permanganatopotásico(30 g) en agua(100mL). La mezclaseagita durante3 horas.
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El sólido formado se filtra y se lava con agua(500 mL), acetona(3 x 1.00 mL) y a

continuaciónsedejasecaral aire durante1 día.

El dióxido de manganesoobtenidoanteriormentese añadea unadisolución de

ácido nítrico concentrado(50 mL) en agua(150 mL). La suspensiónse mantienecon

agitacióna temperaturaambientedurante2 horas.A continuaciónse filtra la suspensión

y la masahúmedasedeja estaral aire durante4 días obteniéndose42 g de un sólido

negro.

OxidaciónconAgO

100 mg (0.2mmol) de derivadodihexilado, 1.00 mg (0.8 mmol) de AgO y 2 mL

de dioxanoredestiladosobre sodio, se someten,bajoatmósferade argóna agitacióncon

ultrasonidoshastaformar unadispersiónuniformedeoxidante.A continuaciónseañaden

0.2 mL de ácido nítrico 6 N y se deja estar la reacciónhastaque se consumetodo el

óxido de plata. La reacciónseconcluyepor adiciónde cloroformo/agua(8:2). Seseparan

las fasesy se lava la fase orgánicacon otros 2 mL de agua. Finalmente,el extracto

clorofórmico se secasobre sulfato sódico y a continuaciónse elimina el disolventea

sequedad.Se obtienen 100 mg de un sólido rojizo quesepurifica por cromatografíade

media presión en sílica gel utilizando hexano como eluyente. El producto obtenido

conicide en sus datosespectroscópicosy punto de fusión con los obtenidosen los dos

anterioresintentosde oxidación(82).

P.F.: 116-1170C Rdto.: 38 96.

5.3.6Reacciónde condensacióndelderivadodih exilado del4,S-(o-xililenditio)-2-tioxo-

1,3-ditiol 8! con el tritiocarbonato de vinileno.

En atmósferade argón, sedisuelven 3 mmol. de derivadodihexilado (81) y 9

mmol de tritiocarbonatode vinileno en 11 mL de toluenoanhidro. A continuaciónse

añadena la disolución2.036g de dicobaltooctacarbonilo.La mezclasecalientaa reflujo

durante5 horas. A continuaciónse deja alcanzarla temperaturaambientey se filtra el

residuo negro pirofórico que se forma. Se elimina a presión reducidael disolventedel

filtrado obteniendo¡ g de un sólido negroaltamenteinsoluble en el quese identifican

mediante su Rf en cromatografíade capa fina los dos productos de acoplamiento

simétricosflF y (80) junto conotroproductoconun Rf intermedio.Asimismo,mediante
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espectrometríade masasse detectan los picos correspondientesa los productosde

acoplamientosimétrico(936y 204)juntoconel correspondienteproductodeacoplamiento

asimétrico (570).

E.M. 938 (18), 937 (20), 936 (40), 572 (8), 570 (12), 392 (77), 390 (81), 303 (100),204

(6).
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El trabajo experimentalllevado a cabopara la realización de la presenteTesis

Doctoral ha permitido obtenerlas siguientesconclusiones:

1.- Se han sintetizadouna amplia variedadde moléculasaceptorasde

electronesderivadosdel DCNQI, observándoseque la extensióndel sistemair conduce

a unadisminuciónde la repulsiónintramolecularde tipo Coulomb.

2.- La presenciadel grupocianimino en lugar deldicianometilenopermite,

a diferenciade los análogosde TCNQ, preservarla planaridadde la molécula.Estehecho

seha confirmadomedianteestudiosde modelizaciónmolecularcon PCmodel.

3.- Existe un importanteefectode los sustituyentesen las posiciones2 y

3 de los derivados de Pl,Pl’-diciano-1,4-antraquinodiiminasobre los potencialesde

reducción de las mismasy este efecto puedecorrelacionarsecon las constantesu de

Hammett.

4.- Los potencialesdereduccióndelos derivadosde DCNQI sehacenmás

positivos al disminuir la extensióndel sistemair.

5.- Las moléculascontres anillosaromáticosno forman CTC conTTF ni

salesanión radical con yodurode cobredebido, probablemente,a susbajospotenciales

de reducción.

6.- Los derivadosde DCNQI y benzoDCNQIcon variosátomosde cloro

como sustituyentesforman complejosde transferenciade cargacon fl’F y salesanión

radical cobre. Algunosde estosCTC y salesanión radical muestranun comportamiento

semiconductor.Lasestequiometríasdelos CTC obtenidosson variables,no siendoposible

predecirlasmismasconanterioridad.Porel contrario, la estequiometríadelas salesanión

radical-cobrees idéntica en todos los casos y está de acuerdocon los precedentes

bibliográficos.

7- Se han sintetizadosistemasde tipo D-A-D derivadosde TCNQ y

DCNQI, con los fragmentosdador(D) y aceptor(A) separadospor gruposmetilenos.

8.- La introducción de mayores cadenas hidrocarbonadasentre los

fragmentos dadores y aceptores en los sistemas de tipo D-A-D no conduce a

modificaciones significativas en su estrucutra molecular, comportándosedichos

compuestos,en disolución,comosimplesderivadosde TCNQ y DCNQI.
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9.- Sehansintetizadounaampliavariedaddesistemasdador-aceptor(D-A)

separadospor heteroátomos(5-5; O-S; O-N), cuyassubunidadesestructuralesaceptoras

son derivadosde TCNQ y DCNQI.

10.- Las estructurasobtenidasmediantedifracción de rayos X de los

complejosdador-aceptorintramolecularesunidosporpuentesheteroatómicosmuestranque

estoscompuestosestánbastantedistorsionadosconrespectodela planaridad.Las mayores

distorsionescon respectode la planaridadcorrespondena los derivadosde TCNQ como

consecuenciade la mayor interacciónestéricacon los hidrógenosen posicionesperi del

grupo dicianometilenocomparadocon el dicianimino. La conformaciónadoptadapor los

derivadosde TC¡4Q en el cristal se ha explicadomedianteun estudiode cálculosteóricos

utilizando el métodosemiempiricoPM3.

11.- En el espectroelectrónicode las moléculasD-A unidos por puentes

heteroatómicosse ha observadouna bandade transferenciade cargaintramolecularque

se ha podido explicar medianteun estudio teórico utilizando el método semiempírico

VEH. Este método prediceque la densidad de carga en el HOMO está localizada

fundamentalmenteen el fragmentodadorde la moléculamientrasque en el LUMO está

localizadaprincipalmenteen el fragmento aceptor. La transición HOMO -. LUMO

corresponde,por lo tanto, a una transferenciaelectrónicadesdeel fragmentodador al

fragmentoaceptorcorroborandola naturalezaintramolecularde la bandade absorciónde

menorenergíaobservadaexperimentalmente.

12.- Los sistemasquinónicosprecursoresde las moléculasD-A muestran,

igualmente,unabandadetransferenciaelectrónicaaunquedesplazadahipsocrómicamente.

13.- Se ha estudiadola estabilidadde los compuestosoxidadoy reducido

en los sistemasD-A medianteel cálculo de la evolución de la geometríay estructura

electrónica,encontrándosequeambosinducenunaclarapresenciadearomaticidad.Estos

resultadosobtenidosjustifican la obtenciónde una ondade doselectronesparaformar el

dianión en el procesode reducción.

14.- La dependenciade la conductividadcon la temperaturaparaalgunode

estoscompuestosmuestraun comportamientosemiconductor.La conductividadaumenta

linealmente con la temperaturahasta llegar a valores de la conductividad de

u = ío~ Scm’ a 180 0C siendoestevalor de la conductividadeléctricabastantealto para

un compuestoorgánicomonocomponente.
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15.- No ha sido posible, por el momento, llevar a cabo la síntesisde

sistemasTCNQ-flF-TCNQ y DCNQI-TI’F-DCNQI como consecuenciade la elevada

insolubilidadde los intermediosde reacciónen los disolventesorgánicoshabituales.Sin

embargo,el estudiorealizadoha permitido accedera nuevosderivadosde nF.
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