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RESUMEN: Se preparé un nuevo derivado de 1,2,5-tiadiazol que muestra caracteristicas fuertemente aceptoras de electrones, que son

soportadas por DFT, espectroscopia de absorcion y medidas electroquimicas. Los resultados enfatizan la importancia de estos

compuestos como materiales semiconductores tipo-n que los hace candidatos opcionales para el disefio, desarrollo y fabricacion de una

amplia gama de materiales organicos funcionales.
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La industria electrénica progresa velozmente. Estos rapidos avances
llevan a la busqueda de nuevos materiales y campos de aplicacion de los
dispositivos electrénicos. El nacimiento de la electrénica orgdnica (EO)
ocurri6 como un resultado de esta busqueda. En laEO estan
involucrados materiales orgdnicos que deben presentar propiedades
convenientes para ser empleados en dispositivos
electronicos. Estos materiales orgdnicos cumplen funciones andlogas a
los semiconductores y conductores inorganicos y los pueden reemplazar
en varias aplicaciones, con mejor rendimiento y mas bajo costo de
fabricacion. Estos materiales orgdnicos conductores/semiconductores,
han sido y son objeto de continuas investigaciones y desarrollos. El
primer dispositivo con esta tecnologia, un FET organico (OFET), se
fabricé en 1985 [1]. A partir de 1997 la industria ha desarrollado papel
electroénico, baterias organicas, LEDs organicos (OLEDs), FETs organicos
(OFETs), celdas solares organicas (OPVs), monitores, condensadores,
chips y un sin numero de dispositivos y nuevas aplicaciones basadas
en materiales orgdnicos [2].

La investigacién de moléculas organicas nuevas y el estudio de nuevas
propiedades de moléculas conocidas son una oportunidad y un area
importante de investigacion. Los requisitos de disefio de moléculas
pequeiias incluyen una preferencia hacia un ancho perfil de absorcion,
una alta movilidad de transferencia de carga y niveles de energia HOMO y
LUMO apropiados, es decir una baja diferencia energética HOMO-LUMO
(pequefio band gap).

Existen pocos ejemplos de transportadores de electrones tipo-n que
presenten conductividades competitivas con los analogos inorgénicos. El
1,2,5-tiadiazol que contiene la porcidon N-SO:-N en su estructura
molecular es una unidad atractora de electrones presente en varias
moléculas aceptoras informadas en la bibliografia [3]. En esas moléculas
el tiadiazol estd fusionado con anillos con sistemas electréonicos—
pi conjugados. El 1,2,5-tiadiazol diéxido, presenta una capacidad aceptora
de electrones mucho mayor que el heterociclo no oxidado a nivel del
atomo de azufre.

En este trabajo se presenta la sintesis, caracterizacién espectroscépica,

comportamiento electroquimico y el estudio comparativo de las
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propiedades electrénicas de fenantro (T) y 2- iodofenantro[9,10-c]1,2,5-
tiadiazol 1,1-diéxido (TI) (Figura 1) .

(a) (b)

Figura 1. Estructura molecular de T (a) y TI (b)

Tl se sintetiz6 por condensacion del precursor 9,10-fenantrenoquinona
(FQ), previamente halogenada mediante una reaccion de sustitucion
electrofilica aromatica [4], con sulfamida (S) (Figura 2), siguiendo un
procedimiento  publicado en la bibliografia [5], adaptado
convenientemente. T se preparé a partir de FQ y S siguiendo el
procedimiento recientemente publicado por el grupo de investigacion [6].
Los productos de reaccidn se caracterizaron por espectroscopia UV-Vis,
FT-IR/KBr, RMN ('H, 13C) y voltamperometria ciclica (VC). La
optimizacién de la geometria y los valores de los niveles energéticos de
los orbitales frontera HOMO-LUMO para T y TI se obtuvieron a partir de
calculos teéricos DFT usando como base B3LYP/DGDZVP.
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Figura 2. Sintesis de fenantro (T) y 2- iodofenantro [9,10-c] 1,2,5-tiadiazol-1,1-
diéxido (TI)
Los voltaamperogramas (VsCs) de T y de TI en solucién de DMF con
NaClOs+ como electrolito soporte muestran dos cuplas de reduccién
monoelectronicas reversibles, correspondientes sucesivamente a la

generacion del anién radical (Epcl) y del dianion (Epc2) (Figura 3). Se
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observa que TI se electrorreduce a menor potencial catdédico que T

(Epcl,T=-0,67 Vy Epcl,TI=-0,58 Vvs. Ag°/Ag").
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Figura 3. VsCs medidos para T (3,14mM) y TI (2,99mM) en solucion de DMF con
NaClO4 (0,1M) como electrolito soporte. Velocidad de barrido de potencial = 0,200
V.sL

Los espectros de absorcién UV-Vis de Ty TI en solucion de DMF (Figura
4) presentan tres maximos de absorcién. Una banda aguda de mayor
energia entre 270-300 nm, un maximo de absorcién intermedio a 345
nm y una banda de menor energia centrada en 450 nm para T y en 465
para TI. La absorcién del derivado halogenado se encuentra desplazada
hacia longitudes de onda mayores que la correspondiente al tiadiazol no

sustituido.

0.2

00
450 500 550 600 650 700

A (nm)

300 400 500 600 700
A(nm)

Figura 4. Espectros UV-vis de T (1,25x10->mM) y T1 (2,90x10-SmM). Solvente: DMF.

A partir de las medidas de VC y UV-Vis, se estimaron los niveles de
energia para los orbitales moleculares HOMO-LUMO y la diferencia de
energia entre ellos (band gap) y el band gap dptico (Eopt), y se compararon
con los obtenidos a partir de calculos DFT (Tabla 1).

Los parametros estimados muestran que la introduccién de un halégeno
electron atrayente al sistema electrénico-pi conjugado de T permite
avanzar en la obtencién de nuevas moléculas que exhiben caracteristicas
particulares de un semiconductor tipo-n (TI) entre las cuales se

encuentran la capacidad aceptora de electrones, un ancho perfil de

absorcién y una diferencia energética HOMO-LUMO comparable con
otros compuestos organicos evaluados como materiales opcionales para

la fabricacion de dispositivos de nueva generacion [7,8].

Tabla 1. Propiedades electrdénicas para Ty TL

DFT¢ DFT
Ey2 ErumoP ad Eopt®
Compuestos \%] (eV) Ervmo | Enomo (nm) (eV) Eopt
(eV) (eV) (eV)
T -0,572 -4,23 -3,81 -7,19 530 2,34 3,38
TI -0,482 -4,31 -3,96 -7,04 578 2,14 3,08

2 E1/2= (Epc- Epa)/2

b Epumo = -(4,8 + E12) eV [4].

¢ calculos tedricos DFT usando el método B3LYP/DGDZVP.

dextrapolacién de la banda de menor energia del espectro de absorcién [4].
€Eopt (V) =1240/A (nm) (Experimental)

fEope (V) = Enomo-ELumo (Tebrico)
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