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En la actualidad hay un creciente interés en el estudio de compuestos
organicos aceptores de electrones capaces de acumular o transportar
carga eléctrica, aplicables en semiconductores, imanes organicos, etc [1].
Sin embargo, la mayoria de éstos tienen la desventaja de ser sensibles al
aire y a la humedad y/o son estables unicamente a bajas temperaturas
[2]. Este trabajo presenta los resultados obtenidos en la acumulacién de
radicales aniones (ARs-) derivados de 1,2,5-tiadiazol 1,1-di6xido (TDZ)

3,4-disustituido con un sistema electrénico-m conjugado y extendido.
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El estudio del comportamiento voltamperométrico ciclico (VC), mostré
que Teyr y Trojo [3,4] son electroactivos a potenciales catddicos Epa ca. -
0,5V (vs Ag’/Ag*). Este pico de reduccién corresponde al primer proceso
de transferencia de carga (Teyr + € — Tryr’). A menor potencial se
observa una nueva etapa de reducciéon, Epen ca. -1,2 V (vs Ag*/Ag®),
correspondiente al proceso Teyr~ + € — Teyr=. Estos resultados
evidenciaron la capacidad que poseen Teyr y Trojo para formar ARs-
estables en solucion de solventes aproéticos secos.

Se prepararon Teyry Trojo” por reduccion quimica con LiCN y electrdlisis
a potencial controlado (EPC, Eapi ca. -0,7 V vs Ag®/Ag*) de Teyr y Trojo en
solucién de solventes aproéticos. Los rendimientos molares de Teyr™ y
Trojo~ preparados por ambos procedimientos se estimaron por VC segiin
el método descrito por Dermortier et al [5]. Los rendimientos para ambos
ARs- fueron buenos. Los ARs-se caracterizaron por VC, UV-Vis y
espectroscopia de resonancia paramagnética (EPR). Estas técnicas
permitieron evidenciar la formacion de los ARs~ como su estabilidad
frente al agua y el oxigeno.

Se observé que los TDZ en solucién de solventes apréticos presentaron
un inusual comportamiento frente a la luz. Se inicié el estudio del
comportamiento fotoquimico y se enfoc6 hacia la bisqueda de una nueva
via de obtencién de ARs- derivados de TDZ.

Los espectros UV-Vis y de fluorescencia de TDZs permitieron elegir
condiciones adecuadas de irradiacién a las diferentes longitudes de onda

(A) de emision (254, 300, 350 y 200-800 nm). Las fotoélisis se

monitorearon en el tiempo y los ARs- se caracterizaron por UV-Vis, VCy
EPR. Se observé un efecto de la naturaleza del solvente. TDZs en solucién
de DMF, DCM, ACN, y DMSO por irradiacién con luz de 300 y 350 nm
descomponen sin generar ARs~. TDZs en solucién de DMSO, DCM y ACN
presentan un comportamiento similar al ser irradiados con ldmparas de
254 y 200-800 nm. Sin embargo, TDZs forman ARs- al ser irradiados con
ldmparas de 254 y 200-800 nm en solucion de DMF. Las fotélisis
realizadas con una lampara policromatica (200-800 nm) dieron mayor

rendimiento de RAs-.
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