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La investigacién sobre la sintesis y las propiedades de moléculas
organicas semiconductoras en los ultimos afios ha aumentado
considerablemente. El comportamiento quimico, la solubilidad, la
estabilidad térmica, las propiedades electrénicas y optoelectrénicas
resultan de importancia primordiall. La modificacién de la estructura
molecular para dar a los materiales organicos propiedades especiales
para ser incorporados en dispositivos electrénicos tales como
transistores de efecto de campo organicos (OFETs), diodos emisores de
luz organicos (OLEDs) y celdas solares orgéanicas (OSCs), es la motivacién
actual para satisfacer los retos de la electrénica molecular{1,2].
El 1,2,5-tiadiazol es un heterociclo de cinco miembros que contiene la
porcién estructural N-S-N que se encuentra presente en varias moléculas
con caracteristicas aceptoras de electrones [3]. En algunas moléculas, el
heterociclo se encuentra 3,4-disustituido por distintos sistemas
aromaticos para extender sistema electrénico ¢ conjugado y al mismo
tiempo el atomo de azufre puede estar en sus distintas formas oxidadas
contando asi con un grupo fuertemente electrén atrayente en la
estructura [4,5] En esta oportunidad se informan la sintesis,
caracterizacién espectroscopica y estudio de las propiedades
electroquimicas (voltamperometria ciclica, VC) y térmicas de tres nuevos
derivados halogenados de fenantro[9,10-c]1,2,5-tiadiazol-1,1-diéxido
(T):  2-iodofenantro  (TI);  2,7-diiodofenantro  (TI2) y 2,7-
dibromofenantro[9,10-c]1,2,5-tiadiazol-1,1-di6xido (TBr2) (Figura 1).
Las nuevas moléculas se obtuvieron con rendimientos molares ca. 70-
80% por un procedimiento que consiste en una reaccién de condensacién
del compuesto dicarbonilico correspondiente con sulfamida en soluciéon
de EtOH/HCI(g). La estructura cristalina y molecular se estudié por
difracciéon de rayos-X de monocristales para TI y TBr2. Las dos
estructuras exhiben enlaces por puente de hidrégeno intermolecular (C-
H---0). Particularmente para TI se detectan interacciones -t mientras
que TBr2 experimenta interacciones tipo C-Br--m. El andlisis
termogravimétrico muestra que los compuestos son estables
térmicamente sin presentar pérdida de masa significativa hasta los
2502C. Los VsCs de los compuestos en solucién de DMF/NaClO4 sobre
carbono vitreo revelan que los derivados halogenados no resultan
electroactivos frente a oxidacién hasta potenciales ca. +1,0V (vs.
Age/Ag+). En cambio, los barridos catédicos hasta potenciales ca. -1,7 V
(vs. Ag+/Ag°) evidencian que se electrorreducen a través de dos procesos
de transferencia de carga separados y cuasireversibles (Figura 1). La
respuesta voltamperométrica es influenciada por la electronegatividad y

el numero de hal6genos presentes en su estructura. TBr2 presenta el
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menor potencial de reduccién respecto de los demds derivados
estudiados. La caracteristica fuertemente aceptora de electrones, los
potenciales de reduccién ajustables simplemente variando los
sustituyentes sobre la porcién estructural hidrocarbonada de la molécula,
la estabilidad térmica y la quimica en condiciones ambientales, y la
reduccion electroquimica a potenciales accesibles resalta la utilidad de
estos compuestos como posibles candidatos de alto valor para la

generacion de materiales organicos conjugados tipo-n.
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Figura 1. VsCs para los compuestos TI, Tl; y TBr; en solucisn de DMF. Barrido
ansdico (linea discontinua) y barride catsdico (linea continua). ES: 0,1 M NaClO,;
ET: disco carbono vitreo; ER: Ag*(0,1M MeCN)AgP®. Estandar interno: ferroceno.
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