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RESUMEN: Las energias de las orbitales moleculares HOMO y LUMO de los compuestos organicos son parametros basicos para el disefio y

fabricacion de dispositivos electronicos. Se sintetizé 2,7-dibromofenantro [9,10-c]1,2,5-tiadiazol 1,1-di6xido (TRBr2) con un rendimiento molar de

68% siguiendo rutas convencionales de sintesis, se estimaron los niveles de energia para los orbitales moleculares HOMO (-6,33 eV), LUMO (-

4,37 eV) y el band gap optico (1,9 eV) a partir de las medidas de VC y UV-Vis. Estos valores energéticos sugieren que TRBr, redne

caracteristicas tipicas de un semiconductor tipo n importantes para el disefio de materiales organicos funcionales.

PALABRAS CLAVE: 1,2,5-tiadiazol 1,1-di6xido, band gap 6ptico, semiconductores organicos.

Los semiconductores organicos son materiales (MSCOs) para
componentes clave de numerosos dispositivos electrénicos 'y
optoelectréonicos como una posible alternativa a los inorganicos de silicio.
La amplia gama de aplicaciones incluye diodos emisores de luz (OLEDs),
transistores organicos de efecto de campo (OFETs) y dispositivos
fotovoltaicos (VPLs) [1]. Sin embargo, la mayoria de los MSCOs
informados en la literatura son sensibles al aire, humedad y/o
Unicamente son estables a bajas temperaturas. Una buena aproximacioén
para resolver este problema es la introduccién de grupos electrén
atrayente fuertes (GEAFs) en un sistema electrénico-m con conjugacioén
extendida capaces de disminuir la diferencia energética entre los
orbitales frontera LUMO y HOMO (band gap) [2,3]. Los derivados 3,4-
disustituidos de 1,2,5-tiadiazol 1,1-di6xido corresponden a un grupo de
compuestos heterociclicos que desempefian un rol importante en quimica
organica, tanto por la versatilidad y diversidad de sus rutas sintéticas
como sus aplicaciones [4]. Estudios previos sobre derivados de 1,1-
diéxido, evidencian un cambio en el comportamiento de estos
compuestos de acuerdo a la naturaleza de los sustituyentes [5]. En este
trabajo se informa la sintesis, caracterizacién espectroscdpica,
comportamiento electroquimico y generacién del anidn-radical del nuevo
compuesto 2,7-dibromofenantro [9,10-c] 1,2,5-tiadiazol 1,1-diéxido
(TRBr2, Fig 1) con potencial aplicacién en el desarrollo y fabricacion de

materiales organicos funcionales.
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Figura 1. Sintesis de TRBrz
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Los experimentos de sintesis para TRBr: se realizaron por sustitucion
electrofilica aromatica de FQ y condensacién del compuesto 1,2-
dicarbonilico correspondiente (FQBrz) con sulfamida (S) (Fig 1)
siguiendo los lineamientos de Hanif y Wright, respectivamente [6,7]. Las
reacciones se siguieron por CCF.

El espectro FTIR muestra las bandas caracteristicas para el estiramiento
simétrico y asimétrico del grupo >S5S0z a 1330 y 1140 cm%. La estructura

de TRBr: se confirmé por difraccién de rayos X del monocristal (Fig 2).
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Figura 2.Estructura molecular de TRBr2 obtenida mediante difraccién de Rayos X.

Los parametros basicos para la estimacién de TRBr2 como compuesto con
caracteristicas tipicas de un semiconductor con potencial uso en disefio y
fabricaciéon de dispositivos electrénicos organicos, se realiz6 por

voltamperometria ciclica (VC) (Fig 3) y espectrofotometria UV-Vis.

-15 -1.0 -0.5 0.0 0.5

E (V) vs Ag°/Ag*

Figura 3. VC de TRBr: (2,6mM) .Solvente: DMF. Electrolito soporte: NaClO4 (0,1M).
Vb=200 mV//s. Barrido catédico.
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La VC medida para TRBr: presenta dos ondas de reduccién reversibles
(dos cuplas redox) con E/2eq = -0,52 y -1,13 V (vs. Ag'/Ag*). A partir de
estos datos se estimd el valor de energia del LUMO para TRBr; (Tabla 1)

mediante la siguiente aproximacién (Ec. 1).

ELumo = - 4,84 eV - EV/2ea1 (V) (Ec. 1).

Donde E2%eq1 (V) es el valor del potencial de onda media (punto medio
entre los potenciales de los dos picos de la cupla redox) para el primer

proceso de reduccién medido.

Tabla 1. Potencial de onda media electroquimicos frente a (Ag’/Ag*) para TRBrz en
solucion de DMF y energia del orbital molecular LUMO estimadas a partir de los
datos de la voltamperometria ciclica (Ec. 1).
EV2req1 E2eq2 E Lumo (eV)

-0,52 -1.13 -4.37

El band gap 6ptico (Eopt) para TRBr2 (Tabla 2), se determiné desde las
medidas espectrofotométricas UV-Vis por extrapolacion del tramo lineal
de la falda de la banda de menor energia del espectro de absorcién hasta
el punto de corte con el eje de abscisas. Con ese valor de longitud de onda,

el Eopt, se obtuvo con la siguiente aproximacion (Ec. 2).

Eopt (eV) = 1240/A (nm) (Ec.2)

La Ec. 2 procede de la sustitucién de las constantes en la expresién E =
hc/ A, donde h es la constante de Planck, c la velocidad de la luz en el

vacio y A la longitud de onda.

Tabla 2 Extrapolacién de la banda de menor energia del espectro de absorcién y
band gap 6ptico (Eopt) para TRBr2 en solucién de DMF (Ec. 2)
Amin absorcién (nm) Eopt (eV)
635 1.9

La generacion del anién radical TRBrz- se realizé6 mediante la reaccién
con una base reductora fuerte LiCN (cianuro de litio). El estudio por VCy
Espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electrénica (EPR, Fig 4)
confirman la existencia de TRBrz-, las densidades de espin estimadas
indican que el electrén desapareado se encontraria preferentemente

sobre el 4tomo de nitrégeno.
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Figura 4. EPR para TRBr2- (3,5mM) en DMF: (—) experimental y (—) simulado.
Densidades de espin para los atomos de Ny C.

Los valores energéticos estimados en esta investigacion para TRBr:
indican que posee caracteristicas propias de un semiconductor tipo n

sustanciales para el disefio de materiales organicos funcionales.
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