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Prólogo: 

 

La presente memoria recopila el trabajo que con el fin de obtener el grado de doctor se ha 

desarrollado durante los últimos cinco años. El trabajo ha sido codirigido por los profesores 

Mar Ramos Gallego en la Universidad Rey Juan Carlos y José Luis Segura Castedo en la 

Universidad Complutense de Madrid. La tesis ha sido redactada en dos idiomas, inglés y 

castellano, fundamentalmente con dos propósitos. En primer lugar se pensó que la 

escritura en inglés sería un buen complemento a la formación científica teórica y 

experimental adquirida en estos años. En segundo lugar, existe el propósito de publicar 

gran parte del presente trabajo en una revista internacional por lo que el trabajo realizado 

podrá aprovecharse a corto plazo. 

El trabajo ha tenido fundamentalmente dos etapas. En primer lugar la etapa sintética, así 

como la caracterización básica de los compuestos, se ha desarrollado casi plenamente en la 

Universidad Rey Juan Carlos, mientras que en la Universidad Complutense, en una segunda 

etapa, se ha completado el estudio de los compuestos sintetizados con la realización de 

diversas medidas espectroscópicas y electroquímicas. 

Actualmente la investigación es cada vez más multidisciplinar donde grupos de científicos 

de distintas especialidades y campos aúnan esfuerzos y convergen alrededor de una misma 

investigación consiguiendo unos resultados más completos y útiles para la sociedad de los 

que cada grupo obtendría por separado. Esta tesis doctoral es un ejemplo de dicha 

colaboración entre distintas ramas de la química y de la física. Así en este trabajo se ha 

colaborado con diferentes grupos de distintas procedencias y algunos de los resultados 

obtenidos se presentan en los capítulos siguientes. 

Entre las colaboraciones realizadas en el presente trabajo me gustaría destacar y agradecer 

su ayuda y esfuerzo al profesor Jesús Orduna y sus colaboradores de la Universidad de 

Zaragoza-CSIC por los experimentos y cálculos teóricos relacionados con las propiedades 

de óptica no lineal de los compuestos no trigonales del capítulo I. A los profesores Juan 

Casado y Teo López Navarrete y sus colaboradores en la Universidad de Málaga por los 

estudios teóricos de la estructura electrónica y de agregación del tri-HAT 159 del capítulo 
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5 Introduction 

I ς Introduction: 

 

Heterocyclic aromatic compound are widespread in the nature and have focused a lot of 

interest from scientists of different areas. Nitrogen heterocycles are a really big family of 

compounds with interest in different fields such as drug discovery
1
 or organic 

optoelectronics.
2
 1,4,5,8,9,12-hexaazatriphenylene (HAT, 1, figure 1) and its derivatives 

have received attention in recent years given that they can interact with DNA, be metal 

ligands and form metal organic frameworks (MOFs), order themselves as liquid crystals or 

exhibit a non linear optics (NLO) response. The purpose of the present work is to 

investigate new derivatives of HAT in the field of the organic optoelectronics and explore 

new synthetic routes to reach them. 

 

II ς Historical approach: 

 

The first synthesis of 1,4,5,8,9,12-hexaazatriphenylene (HAT, 1) was reported in 1981 by 

Nasielski-Hinkens et al. in a research involving new metal ligands.
3
 

 

Figure 1. The 1,4,5,8,9,12-hexaazatriphenylene, HAT, molecule. 

Nevertheless research on p-deficient polycyclic aromatic compounds similar to HAT started 

in 1962 with the investigations of Eistert et al. about the reactions of rhodizonic acid (and 

                                                                        
1
 D. J. Abraham and D. P. Rotella, "Burger's Medicinal Chemistry, Drug Discovery and Development, 

7th Edition", John Wiley and Sons, 2010 
2
 T. A. Skotheim and J. R. Reynolds(Eds), "Conjugated Polymers: Theory, Synthesis, Properties, and 

Characterization", CRC Press, 2007 
3
 R. Nasielski-Hinkens, M. Benedek-Vamos, D. Maetens and J. Nasielski, J. Organomet. Chem., 1981, 

217, 179-82 
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other cyclic oxocarbon compounds) with o-phenylendiamine.
4
 In this work the authors 

describe the synthesis of Hexaazatrinaphtylene (HATNA, 4) in three steps (figure 2) using 

hexaketocyclohexane (2) as starting material. 

 

Figure 2. First approach to HATNA (4) synthesis. 

In the next years two additional articles focused on HATNA (4) were published. The first 

one can be considered as an extension of the work of Eistert et al. in the study of 

oxocarbons reactivity,
5
 and the second one studied theoretically and experimentally the 

electronic structure of some oxocarbon condensation products including HATNA (4).
6
 

Ten years later the synthesis of HAT was reported in a three steps sequence (scheme 1). 

The synthetic route starts with the amination of nitroderivative 5 followed by a reduction 

using hydrazine to obtain 7 which was finally reacted with glyoxal to afford the target HAT 

(1).
3
 

 

Scheme 1. First synthesis of HAT (1). 

To test the acceptor ability of the HAT system they prepared the chromium tetracarbonyl 

HAT complex ([Cr(CO)4(HAT)]) and compared the stretching frequencies of the carbonyl 

groups with those obtained with the analogous phenantroline complex ([Cr(CO)4(Phen)]) 

                                                                        
4
 B. Eistert, H. Fink and H.-K. Werner, Liebigs Ann., 1962, 657, 131-141 

5
 S. Skujins and G. A. Webb, Tetrahedron, 1969, 25, 3935-3945 

6
 A. R. Farminer, S. Skujins and G. A. Webb, J. Mol. Struct., 1971, 10, 121-134 
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used as reference. Results showed that HAT was a better electron acceptor than the 

άŎƭŀǎǎƛŎέ ōƛŘŜƴǘŀǘŜ ƭƛƎŀƴŘ ǇƘŜƴŀƴǘǊƻƭine. 

 

Scheme 2. First systematic synthesis of HAT derivatives. 

Four years latter Kohne et al. reported the first systematic synthesis of HAT derivatives,
7
 

which consisted in the condensation between hexaaminobenzene (8) and different 

a-diketones (9a-i, scheme 2). All the reported procedures for the synthesis of 

hexaaminobenzene in these years (and also the obtaining of other synthesis intermediates, 

see scheme 1) involved the reduction of aromatic nitrocompounds with different 

hidrazynes so the synthesis of great amounts of it involved a high risk of explosion. This 

problem was solved by Rogers who reported the synthesis of hexaaminobenzene (8) in 

large amounts and high yields using sodium in liquid ammonia as the reduction key step 

(scheme 3).
8
 

 

Scheme 3. Rogers´ synthetic route to hexaaminobenzene (8) and HAT (1). 

                                                                        
7
 B. Kohne and K. Praefcke, Liebigs Ann. Chem., 1985, 522-528 

8
 D. Z. Rogers, J. Org. Chem., 1986, 51, 3904-3905 
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Althought 1,3,5-trinamino-2,4,6-trinitrobenzene (TATB, 10) is used as an explosive, it is 

stable enough for laboratory handling and can be produced and stored in multigram scale. 

In order to avoid the use of 10 a multistep synthetic route towards HAT was developed 

(scheme 4).
9,10

 It started with the formation of the hexacyanoHAT (HAT-CN6, 11), followed 

by acid treatment to yield the hexacarboxyHAT (14) that is decarboxylated to yield pure 

HAT. This synthesis involves 15 days of work prior to obtain HAT in contrast with Rogers ́

method (scheme 3)
8
 with which HAT or other HATs derivatives can be obtained in 

multigram scale in less than a week. 

 

Scheme 4. Alternative synthetic route to HAT (1). 

Thus, nowadays the standard approaches towards HATs and HATNAs consist in the 

condensation of hexaaminobezene (8) with a-diketones (schemes 2 and 3) and the 

condensation of hexaketocyclohexane (2) with 1,2-Ethenediamine (scheme 4) derivatives 

or o-phenylendiamines. 

                                                                        
9
 K. Kanakarajan and A. W. Czarnik, J. Org. Chem., 1986, 51, 5241-5243 

10
 M. S. P. Sarma and A. W. Czarnik, Synthesis, 1988, 72-73 
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In the year 2005 a new synthetic approach to HATNAs was developed by Piglosiewicz et al. 

(scheme 5) which starts with a dehydroaromatization reaction of quinoxalines (15) using a 

Ti complex for the activation of the C-H bonds followed by a reaction with iodine to afford 

the free HATNA (4).
11

 

 

Scheme 5. Synthetic route to HATNA (4) using Ti complexes. 

 

III- General properties: 

 

HAT is a very symmetric molecule that belongs to the symmetry point group D3h and is 

constituted by three fused pyrazine rings. The molecule contains six nitrogen atoms with 

sp
2
 hybridization which gives to the molecule an electron deficient character. A 

computational insight
12

 to its structure using a B3LYP
13-15

 functional and a 6-31G**
16

 level 

of theory shows that HOMO and LUMO+1 energy levels are doubly degenerated while the 

HOMO-1 and LUMO energy levels are not degenerated (figure 3). The energy GAP between 

the HOMO and LUMO levels is of 4.73 eV. 

                                                                        
11

 I. M. Piglosiewicz, R. Beckhaus, W. Saak and D. Haase, J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 14190-14191 
12

 S. Barlow, Q. Zhang, B. R. Kaafarani, C. Risko, F. Amy, C. K. Chan, B. Domercq, Z. A. Starikova, M. Y. 

Antipin, T. V. Timofeeva, B. Kippelen, J. L. Bredas, A. Kahn and S. R. Marder, Chem. Eur. J., 2007, 13, 
3537-3547 
13

 A. D. Becke, J. Chem. Phys., 1993, 98, 5648-5652 
14

 C. Lee, W. Yang and R. G. Parr, Phys. Rev. B, 1988, 37, 785 
15

 B. Miehlich, A. Savin, H. Stoll and H. Preuss, Chem. Phys. Lett., 1989, 157, 200-206 
16

 P. C. Hariharan and J. A. Pople, Theor. Chim. Acta, 1973, 28, 213-222 
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Figure 3. Theoretical electronic structure of HAT frontier orbitals. B3LYP/6-31G**. 

From the structural point of view, theoretical calculations show that the molecule is 

completely flat at least in the gas phase. Nevertheless, the resolved crystal structure of 

HAT shows that HAT is not completely planar in the solid state and a maximum atomic 

deviation of 0.07 Å from the best least-squares planes exists in the molecule which means 

that the molecule only deviates slightly from the planarity.
17

 The sample for X-Ray 

diffraction was obtained from recrystallization of HAT in a mixture of chloroform / 

acetonitrile (4 : 1) at 5 ɕC obtaining crystals of HAT with two molecules of crystallization 

water (C12H6N6·2H2O). HAT crystallizes in the orthorhombic system, space group Pca21 with 

a = 18.187 Å, b = 9.2576 Å and c = 6.9672 Å (figure 9). The HAT molecules pack in columns 

with an average interplanar distance of 3.29 Å that is shorter than the sum of van der 

Waals radii (3.54 Å). This short distance is indicative of an effective p-stacking of the HAT 

molecules. Additionally hydrogen bonds are formed between HAT molecules of different 

columns and molecules of water. That p-stacking in solid phase contrast with the fact that 

p-stacking for pure HAT in solution conditions has never been reported. 

                                                                        
17

 H. Grove and J. Sletten, J. Chem. Crystallogr., 2000, 30, 123-130 
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Figure 4. HAT·2H2O packing viewed from a: a axis, b: b axis and c: c axis. 

Comparison between experimental
12

 and theoretical
17

 data shows a good agreement in 

bond lengths (figure 5) and bond angles for which discrepancies between predicted and 

experimental data are less than 2°. The slight differences are due to the fact that 

theoretical calculations do not take into account intermolecular interactions. 

 

Figure 5. Experimental and theoretical bond distances (all values in Å) of HAT (1). 
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The electrochemical behavior of HAT derivatives has been studied using different 

techniques (usually cyclic voltammetry and differential pulse voltammetry) showing several 

reduction processes of the HAT core. Some authors attribute the reduction processes in 

HATs to the consecutive reduction of the three pyrazine rings.
18-20

  

The electron deficiency of HAT together with the presence of six sp
2
 nitrogen atoms makes 

HAT a good metal ligand. Thus, the HAT molecule has three bidentate sites to form bonds 

with different kind of metals (figure 6). As we shall see bellow, a variety of HAT systems 

have been synthesized for different applications. On the one hand, due to the presence of 

three bidentate sites to form bonds with different kind of metals, many HAT-metal 

derivatives have been investigated for their magnetic properties, for their reactivity with 

DNA or for their capability to form metallic-organic frameworks (MOFs). On the other hand 

HAT derivatives without metals have been also described in which the properties can be 

modulated by modifying the substitution of the HAT hydrogen atoms. In this way 

molecules with liquid crystal behavior, non linear optics (NLO) response, self assembling 

ability or electrical semiconductivity have been reported and will be discussed in the 

background section of the present chapter. 

 

Figure 6. HAT (1) molecule acting as a triple bidentate metal ligand. 

  

                                                                        
18

 C. Jia, S.-X. Liu, C. Tanner, C. Leiggener, L. Sanguinet, E. Levillain, S. Leutwyler, A. Hauser and S. 

Decurtins, Chem. Commun. , 2006, 1878-1880 
19

 R. Wang, R. Ramaraj, T. Okajima, F. Kitamura, N. Matsumoto, T. Thiemann, S. Mataka and T. 

Ohsaka, J. Electroanal. Chem., 2004, 567, 85-94 
20

 R. Wang, T. Okajima, F. Kitamura, N. Matsumoto, T. Thiemann, S. Mataka and T. Ohsaka, J. Phys. 

Chem. B, 2003, 107, 9452-9458 
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IV- HATs as metal ligands: 

 

Is well known that nitrogen containing molecules are good ligands for metals.
21

 As it has 

been already mentioned, the first report of the HAT molecule was as a metal ligand.
3
 To 

compare the electron withdrawing capability of the HAT molecule the authors synthesized 

the monometallic complexes of tetracarbonyl chromium Cr(CO)4L where L can be 1,10-

phenantroline (Phen, 16), 1,4,5,8-tetraazaphenantrene (TAP, 17) or HAT (figure 7). After 

this they measured the IR spectra of the complexes and compared stretching frequencies 

of the carbonyl groups. In all the cases the highest frequencies were registered for the HAT 

containing complex. This can be rationalized in terms of electron acceptance from the 

metal into HAT´s non occupied orbitals weakening the retrobound of the metal with the CO 

moiety and increasing the force of the C-O bond. The withdrawing character of HAT is then 

stronger than that of TAP and both stronger than that of Phen. 

 

 

Figure 7. Ligands in the complex [Cr(CO)4L]. 

Although the first metal to be bonded with HAT was chromium, ruthenium-HAT complexes 

were the first compounds to be studied systematically. In 1987 Masschelein and coworkers 

synthesized a new series of mono and poly metallic Ru
2+

-HAT complexes (18-20, figure 8) 

that were obtained as a mixture of diastereoisomers.
22

 Cyclic voltammograms of the 

compounds showed oxidation and reduction waves. Oxidation processes involve the 

oxidation of the metal centers. Thus, one, two and three oxidation waves were observed  

 

                                                                        
21

 J. A. McCleverty and T. J. Meyer(Eds), "Comprehensive Coordination Chemistry II: From Biology to 

Nanotechnology", Elsevier, 2003 
22

 A. Masschelein, A. Kirsch de Mesmaeker, C. Verhoeven and R. Nasielski-Hinkens, Inorg. Chim. Acta, 

1987, 129, L13-L16 
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Figure 8. Ru
2+

-HAT complexes that exhibit MLCT. 

for the mono, di and trimetallic complexes respectively. Reduction waves are due to the 

reduction of the HAT moiety being the waves anodically shifted when the number of Ru 

centers increased. When the UV-Vis absortion spectra were collected all the compounds 

showed an important metal to ligand charge transfer band (MLCT band) being 

bathochromically shifted when the number of metallic centers increased from one to 

three. The three compounds showed fluorescence response from the triplet MLCT with life 

times of 105, 148 and 40 ns for 18, 19 and 20 respectively.
23

 The emission maxima were 

also bathochromically shifted with the increase in the number of metallic atoms. Further 

research allowed to isolate the diastereoisomers and enantiomers in order to perform 

individual measurements for each molecule, showing that the diastereoisomers have 

similar but slightly different spectroscopic properties.
24

 As an example, compound 

[{Ru(bpy)2.2(m-HAT)] (19) was separated in its two diastereoisomers meso ɲɽ-

[{Ru(bpy)2}2(m-HAT)] and rac ɲɲ-[{Ru(bpy)2}2(m-HAT)] (figure 9) showing fluorescence life 

ǘƛƳŜǎ ƻŦ нлл ƴǎ ŦƻǊ ǘƘŜ ɲɲ ŘƛŀǎǘŜǊŜƻƛǎƻƳŜǊ ŀƴŘ мор ƴǎ ŦƻǊ ǘƘŜ ɲɽ ŘƛŀǎǘŜǊŜƻƛǎƻƳŜǊ
23

 in 

contrast with the value of 148 ns of the mixture of diastereoisomers. 

                                                                        
23

 Measured in aqueous solution 
24

 T. J. Rutherford, O. VanGijte, A. K. Mesmaeker and F. R. Keene, Inorg. Chem., 1997, 36, 4465-4474 
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Figure 9. Meso (Left) and rac (Right) diastereoisomers of compound [{Ru(bpy)2}2(m-HAT)] 
(19). 

Following this seminal studies, other metal centers were attached to HAT and its 

derivatives. Thus, homometallic and heterometallic complexes of Cu
+
, Cu

2+
, Ru

3+
,Rh

3+
, 

Fe
2+

,Co
2+

,Ag
+
, Os

2+
 and Ti have been also investigated.

25
 

Some Cu
+
 compounds (figure 10) have showed very interesting capabilities. For example in 

compound 22 a molecule of a HAT derivative forms a caged complex
26

 suggesting the 

possibility of forming more complex structures by self assembling. In compounds 23
27

 and 

24
28

 the ligand is not a neutral molecule but the anion [HAT(CN)6]
-
 which is formed in-situ 

in the reaction medium. Both complexes show a really low first reduction potential of 

+0.47 V for 23
29

 and +0.30 V for 24
30

and in the case of 23 its structure allows the molecule 

to act as an anion trap. 

The magnetic properties of Cu
2+,31

 compounds as well as that of Fe
2+,32

 and Co
2+

 

complexes
33

 have been also studied and characterized in polycrystalline states. As a  

 

                                                                        
25

 S. Kitagawa and S. Masaoka, Coord. Chem. Rev., 2003, 246, 73-88 
26

 C. Moucheron, C. O. Dietrichbuchecker, J. P. Sauvage and A. Vandorsselaer, J. Chem. Soc. Dalton 

Trans., 1994, 885-893 
27

 T. Okubo, S. Kitagawa, M. Kondo, H. Matsuzaka and T. Ishii, Angew. Chem., Int. Ed., 1999, 38, 931-

933 
28

 S. Furukawa, T. Okubo, S. Masaoka, D. Tanaka, H.-C. Chang and S. Kitagawa, Angew. Chem., Int. Ed., 

2005, 44, 2700-2704 
29

 Thin ς layer cyclic voltammetry in THF solution Vs Ag/Ag+ 
30

 Thin ς layer cyclic voltammetry in CH2Cl2 solution Vs Ag/Ag+ 
31

 H. Grove, J. Sletten, M. Julve and F. Lloret, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2001, 1029-1034 
32

 M. Shatruk, A. Chouai, A. V. Prosvirin and K. R. Dunbar, Dalton Trans., 2005, 1897-1902 
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Figure 10. Cu
+
-HAT complexes. 

representative examples in figure 11 are depicted X-Ray sketches of different HAT-based 

Cu, Fe and Co complexes. 

In general these complexes are weakly antiferromagnetic with the exception of complex 25 

which exhibit a weak ferromagnetic interaction across the di-m-chloro bridges. 

The coordination capability of the HAT molecule and its derivatives has led to research 

about the possible applications of the complexes. Two are the most significant uses of HAT 

derivatives-metal compounds. Due to its coordinative properties that allow HAT derivatives 

to coordinate up to three metal atoms, the possibility of forming supramolecular 

assemblies and MOFs has been studied. The second most interesting field of research 

                                                                                                                                                                     
33

 S. R. Marshall, A. L. Rheingold, L. N. Dawe, W. W. Shum, C. Kitamura and J. S. Miller, Inorg. Chem., 

2002, 41, 3599-3601 
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involves the photophysical and photochemical properties of the complexes that allow them 

to interact in different forms with several biomolecules as DNA. 

 

Figure 11: X-Ray structures of Top: [Cu2(HAT) Cl4]·3H2O (25). Medium: 

[Fe3(HAT)(H2O)12](SO4)3·3.3H2O (26). Down: Co3(HAT)[N(CN)2]6(H2O)2 (27). H atoms, solvent and 
counterions molecules are omitted for clarity. 
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V- HAT-metal compoundsleading to complex supramolecular architectures: 

 

The different coordination modes of HAT derivatives allow the formation of a variety of 

supramolecular arrangements ranging from small molecular cages and dendrimers to one, 

two and three dimensional coordination polymers. 

V.I- Decker, multidecker and cyclic compounds with molecule trapping properties: 

It has been mentioned above that discrete molecules of HAT derivatives can form cages 

(figure 10). In 1999 J. M. Lhen and coworkers took advantage of this characteristic of HAT 

and synthesized a new family of self assembled HAT derivatives with molecule trapping 

properties.
34,35

 The first decker type compound of the family (31) was obtained by reaction 

of the HAT derivative (28) with a linear polypyridyl compound (29) in the presence of Cu
+
 

(scheme 6). The obtained compound presented an inner cavity where 

 

 

Scheme 6. Synthesis of the decker complexes 31 and 32. 

                                                                        
34

 P. N. W. Baxter, J.-M. Lehn, G. Baum and D. Fenske, Chem. Eur. J., 1999, 5, 102-112 
35

 P. N. W. Baxter, J.-M. Lehn, B. O. Kneisel, G. Baum and D. Fenske, Chem. Eur. J., 1999, 5, 113-120 
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Scheme 7. Synthesis of multidecker complexes 35 and 36. 

different kind of guest molecules could be included as counterions or solvent molecules. In 

subsequent studies different type of polypyridyl linkers were used and it was observed that 

linkers without new coordination positions (30, scheme 6) allowed to obtain stable 

compounds with larger cavities (32) opening the way to include different kind of bigger 

guests. On the other hand, linkers with more coordination positions than 29 were also used 

(33, 34, scheme 7) obtaining compounds with a multidecker structure (scheme 7). The 

multidecker structure allowed the formation of two (35) or three (36) cavities where, 

again, several guests molecules could be trapped. The possibility of using these compounds 

as molecules host with one or various cavities has been the reason to suggest their use as 

cryptands. 
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Figure 12. X-Ray structure of the cyclic compound [Co6{HAT-(COO)6}6]
24-

 (37). 

Other molecular trapping HAT derivative is formed when the deprotonated form of 14 

(scheme 4) reacts with a Co
2+

 solution. The compound formed [Co6{HAT-(COO)6}6]
24-

 (37, 

figure 12) has a cyclic structure formed by six units of HAT-(COO
-
)6 linked by Co

2+
 atoms.

36
 

The cavity formed can host a molecule of hexaaquacobalt (II) hydrogen bonded to the 

carboxylate groups of the hexamer. Other compounds such as [Co4(HAT)4Cl8] (38) have 

shown a cyclic structure but the capability of trapping molecules is still not well established 

in spite of its microporous structure.
37

 

V.II- Mono, bi and tridimensional HAT-metal polymers (MOFs) and dendrimers: 

Coordination HAT-metal complexes crystallize in several different ways forming a great 

variety of structures from infinite one dimensional MOFs to complicated tridimensional 

networks. The obtained structures depend on various factors such as the coordination 

mode of the metals, the stoichiometry or the election of the HAT ligand. Thus, 

monodimensional linear chains are obtained for compound [Cu(HAT)(H2O)2](NO3)2 (39 

figure 13) that has been described as an antiferromagnetic material.
31

 In compound 

[Co6{HAT-(COO)6}.6]
24-

 (37) the cyclic monomers (vide supra) join together forming bonds 

between free carboxylate groups and metal atoms (figure 13) generating a honeycomb 2D 

structure capable of trapping different molecules.
36

 

                                                                        
36

 S. Masaoka, S. Furukawa, H.-C. Chang, T. Mizutani and S. Kitagawa, Angew. Chem., Int. Ed., 2001, 40, 

3817-3819 
37

 J. R. Galan-Mascaros and K. R. Dunbar, Chem.Commun., 2001, 217-218 
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The first 3D MOF involving HAT as a ligand was described in 1998 by Abrahams et al. In fact 

it was the first MOF (of any dimensionality) based on HAT molecules.
38

 The compound with 

formula [Ag(HAT)]ClO4·2CH3NO2 (40) was obtained as a mixture of enantiomorphic crystals  

 

Figure 13. X-Ray structures of Top: [Cu(HAT)(H2O)2](NO3)2 (39) unidimensional chains (left). 
[Co6{HAT-(COO)6}6]

24-
 (37) honeycomb bidimensional structure (right). Bottom: 

[Ag(HAT)]ClO4·2CH3NO2 (40) tridimensional framework along c (left) and b (right) axis. In all 
cases hydrogen atoms and crystallization solvent molecules have been omitted for clarity. 
 

                                                                        
38

 B. F. Abrahams, P. A. Jackson and R. Robson, Angew. Chem., Int. Ed., 1998, 37, 2656-2659 
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showing a structure with chiral helical channels (figure 13). Experiments revealed that 

crystallization solvent molecules can be substituted by water and vice versa for various 

cycles remaining the framework stable and robust. That property points to a possible 

application of the compound as a reversible storage material but the idea has not been 

developed yet. 

The mono, bi and tridimensional MOFs synthesized so far have been obtained allowing the 

compounds to crystallize. Thus, the final properties of the material rely only on the 

goodness of the crystallization process and there is a lack of synthetic control to be able to 

finely tune their properties. With this aim, several approaches with higher synthetic control 

have been used. As mentioned above J. M. Lhen and coworkers were able to control the 

structure and modulated the properties of various cage systems.
34,35

 Nevertheless this is 

not the only viable way to control and modulate the properties of compounds. A good way 

to obtain big molecules or frameworks with a controlled composition and properties is the 

synthesis of dendrimers (discrete molecules that are synthesized step by step with a high 

degree of synthetic control which can allow the chemist to modulate the properties of  

 

 

Scheme 8. Synthesis of the HAT-based dendrimer 41. 
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the resulting materials).
39

 Dendritic metal-organic compounds have been described 

previously showing that a correct selection of the metal centers and ligands can afford for 

example an energy transfer cascade from the periphery to the metallic core of the 

dendrimer,
40

 simulating the energy transfer step in the photosynthetic process. 

The application of the dendritic approach to the development of ensembles based on HAT-

metal complexes was used for the stepwise synthesis of the compound 

Ru(HAT)3[Ru(phen)2]6(PF6)14 (42, scheme 8).
41

 Although the initial aim was focused on the 

implementation of a method for the unambiguous identification of polymetallic species by 

mass spectroscopy, the synthetic route developed paves the way to more complex 

structures if further grown of the dendrimer is carried out. Further studies of the 

compound from a physicochemical point of view showed that the dendrimer could be 

ordered in a graphite surface with a lamellar structure with an average distance between 

lamellae of 27 Å.
42

 

 

VI- HAT-Ru complexes and its interactions with biomolecules: 

 

Ru
2+

 complexes including HAT-based systems show a 
3
MLCT excited state

22
 with an 

enhanced oxidation and reduction power, which allow these complexes to experience both 

oxidative and reductive photo-induced electron transfer reactions with different donors or 

acceptors.
43

 The presence of photo-induced electron transfer processes and reactions 

involving HAT-Ru complexes has been widely studied and has shown interesting results 

when the complexes were studied in the presence of different biomolecules.
44,45

 

                                                                        
39
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Figure 14. Suggested mechanism for the photo-induced electron transfer reaction of HAT-
Ru complexes. 

The photo-induced electron transfer reaction mechanism in HAT-Ru complexes is not 

completely understood but a three steps mechanism (figure 14) has been proposed.
46-48

 

First (A) the HAT-Ru complex is excited by a photon generating the 
3
MLCT state where the 

ruthenium atom is oxidized to Ru
3+

 and the HAT moiety reduced to its radical anion. In the 

second step (B) the excited molecule oxidize generic molecule R present in the reaction 

medium reducing the ruthenium to its original oxidation state of Ru
2+

. The last process can 

vary depending on the reactivity of the molecules and the surrounding medium. The first 

possibility is the return to the original state of both molecules, R and the HAT-Ru complex, 

by a redox reaction (Ca). The second way is the reaction of the R
·+
 radical cation with other 

molecules present in the medium (Cb) and finally the reaction of R
·+
 with the HAT ligand of 

the excited complex (Cc) 

In the proposed mechanism the key step is the formation of the active R
·+
 spice. It has been 

demonstrated that HAT-Ru complexes can oxidize biological molecules such as guanine-рΩ-
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monophosphate (GMP, 43, figure 15) and adenosine-рΩ-monophosphate (AMP, 44, figure 

15), molecules that act as R in the previous scheme (figure 14).
47,48 

This oxidation of 

biomolecules suggest possible applications in the biotechnology field and has been studied 

using more real biological system like plasmids (cyclic DNA) or linear DNA. 

Plasmids are composed of numerous nucleotides linked by P-O-P bonds forming a cyclic 

structure. The usual shape of plasmids is due to the formation of covalent bonds between 

distant nucleotides acquiring the plasmid a super coiled structure called covalently closed 

circular form (ccc). When a solution of plasmids and HAT-Ru complexes was irradiated, the 

ccc form of the plasmids was lost by rupture of covalent bonds and a new open circular 

structure (oc) was formed in a very effective process. These photocleavage has been 

previously reported using non oxidizing complexes such as [Ru(phen)3]
2+

 (45) and 

[Ru(bpy)3]
2+

 (46) in the presence of oxygen.
49,50

 When irradiated, the complexes act as  

 

Figure 15: Top: GMP and AMP nucleotides. Middle: Schematic photo-cleavage of a plasmid 
ccc form (left) to the oc form (right). Bottom: AFM images of the photo-cleavage process 

(reprinted from ref. 45. Copyright (2006) Elsevier). ccc form (left) and oc form (right). 
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photo-sensitizers of the oxygen molecules obtaining the very reactive singlet oxygen 

species. The singlet oxygen reacts with the plasmid and induces the lost of the ccc form 

and the formation of the oc form. However the efficiency of the non oxidative process is 

very low
51

 so the cleavage mechanism with HAT-Ru complexes (much more efficient) 

should differ. The oxidative mechanism proposed starts with the formation of the 
3
MLCT 

excited state followed by the oxidation of the nucleobases (figure 14, B), then the 

nucleobases radical cations or their deprotonated derivatives abstract a proton from 

nearby riboses which after several reactions give rise to the final oc form (figure 14, Cb). 

The possibility of interaction between Ru-HAT complexes and DNA is recently being 

intensively investigated as a key to new drug development, due to these promising 

previous results. Probably the most interesting property of HAT-Ru compounds in order to 

use them as drugs is the possibility of forming photo-aducts in the presence of nucleotides 

(figure 16, Cc). It has been demonstrated that complexes like [Ru(TAP)3]
2+

 (45) and 

[Ru(HAT)2(phen)]
2+

 (46) can form, after several reaction steps, stable covalent bonds with 

nucleotides like GMP and AMP (47 and 48, figure 16).
52,53

 This means that these compound 

can inflict 

 

 

Figure 16. GMP and AMP photo-aducts 47 and 48. 
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photo-damage to the DNA. In fact although not too many studies have been done for HAT-

Ru complexes, TAP-Ru compounds as complex [Ru(TAP)2(phen)]
2+

 (49) has been able to 

inhibit the transcription of DNA in a 50%.
54

 Several practical approaches to DNA 

transcription inihibition and selective gene silencing as photo-crosslinking between two 

single-stranded oligonucleotides have been proposed and tested.
45

 Considering the 

analogous reactivity and structural similarity of HAT and TAP molecules, it is reasonable to 

expect that in the future HAT-Ru complexes will show comparable results with those of 

TAP-Ru. 

 

VII- Summary: 

1,4,5,8,9,12-hexaazatriphenylene, HAT, was first prepared in 1981 as a metal ligand. After 

that, several contributions improved and generalized the synthetic route to the HAT itself 

and other HAT derivatives like HATNA. 

The molecule is almost completely flat with a marked p-deficient character due to its six 

sp
2
 nitrogen atoms that also allow the molecule to act as a triple bidentate ligand for 

metals. 

Its coordinative properties allow the molecule to form complexes with numerous metal 

centers showing different properties depending on the number and nature of the metal 

centers as well as the stereochemistry of the complexes. 

Depending on the coordination mode, discrete molecules as well as complex 

tridimensional networks can be obtained. Carefully selected reaction conditions can lead 

the chemist to obtain discrete molecular complexes or supramolecular compounds as 

dendrimers or cages capable of trapping different kind of molecules. Also complex uni, bi 

and tridimensional networks (MOFs) can be obtained with different properties. HAT MOFs 

could be used as antiferromagnetic materials as well as molecule trapping materials 

although their applications have not been studied in depth yet. 

HAT-Ru complexes have shown an important property that can apply to biological systems. 

When irradiated with light a 
3
MLCT excited state is obtained with a very high oxidation 

power. When irradiated in the presence of biomolecules as GMP and AMP an electron 
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transfer reaction from the biomolecule to the complex is observed. The oxidized 

biomolecule can the react in several ways. If the boimolecule is included inside a plasmid it 

has been observed that the native supercoiled structure of the plasmid is lost. Studies of 

similar ligands of HAT as TAP have shown that the irradiated complexes can inhibit the 

transcription of the DNA in an extension of 50%. Due to the similarity of HAT and TAP it is 

expected that further studies involving HAT will show also interesting results. 
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I- HATs as molecular materials: 

 

It has been shown above that the versatility of HAT as a metal ligand has resulted in a great 

development of its coordination chemistry. However, in recent years, properties and 

applications of HAT as organic materials have been studied in the absence of metal centers. 

The starting point was the structure similarity between HAT and triphenylene (TPH, figure 

17, 50). In 1988 it was reported that 2,3,6,7,10,11-hexakis(hexylthio)triphenylene (HHTT, 

figure 17, 51) can order in a columnar liquid crystalline structure.
55

 The second important 

discovery related to a triphenylene derivative was that HHTT in the ordered columnar 

liquid crystal state was electrically conductor with a charge carrier mobility (m) of m = 0.1 

cm
2
 V

-1
 s

-1
 which was the best value in that time for non crystalline organic compounds.

56
 

 

Figure 17. Structural similarity between HAT (1), TPH (50) and HHTT (51). 

It was soon concluded that due to the structural similarity between HAT and TPH, the HAT 

system was a suitable target to be investigated as functional organic material. 
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II- The order problem: 

 

In order to obtain a completely useful organic material the scientist designs its molecule 

with a vectorial property !ᴆ, but the molecular designed property is not enough in itself to 

obtain a material with the property !ᴆ. The global property of the material is the sum of the 

vectorial property for each molecule in it, that is В!ᴆ. This means that the global property 

depends on the orientation of the molecules inside the material. If the molecules inside the 

material are randomly ordered then the global sum of all single vectors will be equal to 

zero and the material will not show the !ᴆ property. On the other hand, if the molecules 

inside the material are ordered, a non zero resultant vector will result and the material will 

exhibit the !ᴆ  property (figure 18). For example, if a magnetic organic material is wanted, 

 

 

Figure 18: Left: single molecule with its vector property. Middle: ordered material with a 
non zero resultant sum of single properties. Right: disordered material with a zero 

resultant sum of single properties. 

the scientist must obtain first a molecule with a well defined magnetic moment (vectorial 

property) and then try to obtain an ordered material as a crystal. If the crystallization is 

good enough the molecules will be ordered and the sum of all single moments will not be 

zero and then the material will be a magnet. If the crystallization process is not good, an 

amorphous material without internal order will be obtained and the sum of single 

moments will be zero so the material will not behave as a magnet. 

Finding a good molecular order is essential to obtain an organic material and several 

strategies have been tested with this aim normally regarding with crystallization processes 

as slow rate crystallization, ultra high vacuum vapor deposition, spin coating of solutions 

ŦƻƭƭƻǿŜŘ ōȅ ǘƘŜǊƳŀƭ ǘǊŜŀǘƳŜƴǘΧ 
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Probably the most exploited characteristics of HAT and its derivatives that induce 

molecular order are the self assembly and the liquid crystalline properties of the 

compounds. Sometimes both properties can be exploited together to obtain ordered 

structures. 

 

III- Liquid crystals and self assembly: 

 

In the past only three states of the matter were known, i. e., solid, liquid and gas. However, 

ǿƛǘƘ ǘƘŜ ŀŘǾŀƴŎŜ ƻŦ ǎŎƛŜƴŎŜ ƴŜǿ άƴƻƴ ŎƭŀǎǎƛŎŀƭέ ǎǘŀǘŜǎ ǿŜǊŜ ŘƛǎŎƻǾŜǊŜŘ ƛƴŎƭǳŘƛƴƎ 

supercritical fluids,
57

 plasmas
58

 and liquid crystals. Liquid crystals (LC) were first observed 

by Friedrich Reinitzer in 1888
59

 and its nature explained by Otto Lehmann in 1889. The 

interest in liquid crystals was intense in the first moments but soon decreased due to the 

absence of practical applications. Fortunately liquid crystal focused again the attention of 

scientist and today they constitute the base of a fruitful economic industry of high 

technology applications. 

As its own name points out a LC material has properties which are characteristic of crystals 

and other which are characteristic of liquids. Thus, LC materials fluid as liquids but show 

internal order of the molecules as in crystals. In fact the molecules inside a LC have short 

range order (in comparison with true crystals that have long range order) enough to retain 

some crystal properties. Liquid behavior can be explained taking into account that 

molecules in a LC can move in some extent between the complete movement freedom of a 

liquid and the absolute restriction of movement in a crystal. This movement is responsible 

for the fluid character of the LC. 

Two main groups of LC exist named thermotropic and liotropic. In thermotropic LC the 

phase transition to the liquid crystal depends on the temperature. In the case of liotropic 

LC the liquid crystal phase formation depends on the concentration of the molecules and 

the medium surrounding them. A classic example of liotropic LC are the cellular 
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Figure 19. Left: calamitic molecule. Right: discotic molecule 

membranes where the phospholipids get ordered forming bilayers and the molecules have 

some movement freedom.
60

 

LC phases (known as mesophases) are present between the solid (known as crystal phases) 

and the liquid (known as isotropic phase or isotropic liquid) phases and one compound can 

show several mesophases that only differ in the order of the molecules. According to the 

shape of the molecule there are two principal kinds of LC, calamitic, where the molecule 

has a rod shape, and discotic, in which the molecule has a disc shape like that of HAT 

(figure 19).
61

 Although calamitic LC have been know for long time, discotic LC were first 

reported in 1977
62

 and since then numerous studies have appeared showing that they have 

numerous similarities with calamitic LC. In general in all LC one molecular axis tends to 

point towards a preferred direction as the molecules undergo diffusion, which means that 

molecules have orientational order in a LC. The preferred direction is called director and is 

noted as the vector Îᴆ. The vector is present in ordered phases as crystals and LC but does 

not exist in isotropic fluids due to the absence of order. 

Molecules in LC can be ordered in different ways along the director obtaining different 

mesophases where the molecules can be more or less ordered. For calamitic LC (figure 20) 

a mesophase named smectic is obtained when the molecules are ordered forming layers, 

and can originate multiple sub classes depending on the order of the molecules within each 

layer. A more disordered mesophase named nematic can be formed when the molecules 

diffuse free but retaining the orientation order towards the director vector. It has to be 

noted that calamitic nematic phases are the only ones that have found industrial 

application in numerous technological devices. Discotic LC (figure 20) have their own 
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ordered mesophase named columnar in which the molecules stack forming columns. 

Again, depending on the order of the columns and the orientation of the molecules inside 

them exist several sub classes of columnar mesophases. A very disordered nematic phase 

can also be found in discotic LC, the so named discotic nematic, that shares the same 

characteristics as calamitic nematic phases. 

 

Figure 20: Mesophases from highly ordered crystal to no ordered liquid. Up: calamitic LC. 

Down: discotic LC. 

In general there are two main characteristics in molecules that induce a liquid crystalline 

behavior (also exist numerous variations and exceptions), (i) a rigid core that maintain the 

general structure of the molecule allowing interactions that favor alignment, and (ii) 

flexible alkyl chains in the periphery that confer the fluid character. As an example, the 

presence of alkyl chains in TTPH (51) is the key point of its LC behavior in comparison with 

TPH (50) and HAT (figure 17) that are not LC in any temperature range. 

As a consequence of the columnar mesophase in TTPH (51), charge carriers can move from 

molecule to molecule inside a column, thus showing a semiconducting behavior as a 

consequence of its organized structure. Nevertheless ordering by means of LC behavior is 

not the only strategy to obtain order. Molecular interactions such as van der Waals forces, 

electrostatic interactions or hydrogen bonding have also been explored. In figure 21 
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compound 52 can be ordered in a Au (111) surface forming layers,
63

 in compound 53 

molecules form hydrogen bonds between amido groups of neighbor molecules inside a 

column to obtain columns with an intermolecular distance of only 3.18 Å
64

 and the 

compound 54 can form columnar aggregates in solution with light harvesting capability.
65

 

 

Figure 21. HAT derivatives with self assembling capabilities. 

Although ordering the molecules in columns is often essential in order to obtain functional 

materials it is also important for some specific applications that the columns have an 

specific alignment relative to the substrate that supports them. There are two possible 

orientations and several techniques exist to induce them.
66

 In the first one the columns get 

ordered parallel to the substrate in a configuration called edge-on (figure 22, top left) and 

is the required arrangement, for example, in field effect transistors (FETs) where the source 

and drain electrodes are deposited on top of the columns (figure 22, top right). In the 

second possible orientation the columns align perpendicular to the substrate (figure 22, 

down left) in a configuration called homeotropic. In this case a second substrate can be 

deposited on top of the arrangement (figure 22, down right). If both substrates are 

electrically conducting the active layer of columnar material can act as a wire which is 

important, for example, in molecular wires. 
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Figure 22. Top: Edge-on arrangement in a FET. Down: Homeotropic arrangement in a 
molecular wire. 

Homeotropic alignment is usually the preferred mode of deposition and several discotic 

molecules have been ordered in that way including some HATs
67

 although the ordering 

mechanism is still not clear. In the other hand several techniques have been described to 

obtain edge-on alignments
66

 but they have not been still applied to HATs. 

 

IV- Applications of HATs liquid crystals as organic semiconductors: 

 

It has been already mentioned that TPH derivative 51 ordered in a columnar mesophase 

exhibits charge carrier mobility. Due to their structural similarity it was expected that HAT 

derivatives in columnar mesophases exhibit charge carrier mobility too. There are two 

types of organic semiconductors depending on the type of charge carriers. The first one is 

the so called p-type conductors in which the electrons move along the valence band of the 

material. This mechanism implies the existence of holes in the valence band (usually holes  
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Figure 23. P-type (top) and n-type (down) organic semiconductivity models. 

are created by a doping substance) in order to allow the electron movement and is quite 

general to describe the mechanism as a hole movement (figure 23, top). The second kind 

of conductors are called n-type and in this case the electrons move in the conduction band. 

Again a step of electron injection in the band is necessary prior to the electron movement 

(figure 23, down). In general p-type organic semiconductors are electron rich molecules 

(usually very conjugated) that are easily doped for example using an oxidizing agent that 

subtracts electrons from the molecule. Some representative molecules of this group are 

TPHs (55), oligo (56) and poly (57) thiophenes, oligo (58) and poly (59) p-

phenylenvinylenes, hexaperibenzocoronene (60), tetrathiafulvalenes (61) and pentacene 

(62) as seen in figure 24. N-type organic semiconductors are less common than p-type. 

They are conjugated electron deficient molecules with electron withdrawing groups. 
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Figure 24. Some examples of p and n-type semiconductor organic compounds. 
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Some representative examples as C60 fullerene (63), perylenebisimides (64), 

naphtalenebisimides (65), TCNQ (66) and HAT derivatives (67) can be cited (figure 24). In 

contrast to TPHs that are p-type materials HAT derivatives are n-type materials due to its 

electron deficient structure. The electron injection, or doping process, can be made in this 

case by a reducing agent. 

Electron mobility in HATs and HATNAs have been reported. In both cases the materials 

show columnar mesophases where electrons can move along the columns. The first HAT 

reported to show electron mobility was compound 53 (figure 25)
64

 with a charge carrier 

mobility (equal in the LC and crystal phases) of m = 0.08 cm
2
 V

-1
 s

-1
 very similar to that of 0.1 

cm
2
 V

-1
 s

-1
 reported for HHTP (51, figure 17). In the case of the HATNA 68 (figure 25) the 

value of mobility in the liquid crystalline phase is 0.3 cm
2
 V

-1
 s

-1
 increasing to 0.9 when the 

columnar mesophase crystallizes.
68,69

 The difference in mobility between the LC and the 

crystal phases has been rationalized in terms of the order lost in the columnar mesophase 

due to the movements of the disks that can deform the columns preventing a correct 

electron jumping between them. Noteworthy in HAT 53 the mobility is the same in both 

phases. This remarkably difference arises because the order lost between the LC and 

crystal phases is less in this case. The similar order in both phases is maintained thanks to 

the H-bonds between molecules inside the columns that remain intact in crystal and LC 

phases. 

 

Figure 25. HAT derivatives with charge carriers mobility. 
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The electron mobility in the columns has been theoretically modeled and a phonon-

assisted hopping mechanism has been proposed.
70-72

 The electron transfer rate (ket) can be 

estimated in the context of the Marcus theory as: 

Ὧ
τ“

  Ὤ
ὸ

ρ

τ“‗Ὧ Ὕ
 Ὡ

Ϻ

 

Where l  is the reorganization energy ant t the intermolecular transfer integral. The 

transfer integral is one of the driving forces for the electron transfer and is essential 

evaluating it. When two molecules are near enough to form a dimer their frontier orbitals 

interact splitting into new orbitals (figure 26). If several molecules interact forming a 

column then bands instead of discrete orbitals are obtained. The transfer integral can be 

estimated as half of the splitting energy (D) of the dimer (or half the bandwidth in a 

column), so for hole transport half DH and for electron transport half DL have to be 

considered. 

 

Figure 26. Orbital diagram of a single molecule, a dimer and a column of molecules. 

In the light of this theoretical model it seems that HATNA 68 has a bigger transfer integral 

than HAT 53 assuming similar l for both molecules. Also higher mobility in solid state of 68 
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when compared with the LC phase can be explained by means of a reduction of t when 

crystal order is lost (with the disorder, the overlapping of the orbitals is less effective 

decreasing the value of the splitting and the value of the transfer integral). 

On the other hand, mobility for amorphous materials based on HATNA 69 (figure 27) has 

also been reported.
73

 Although strictly the mobilities for compounds 53 and 68 (figure 25) 

can not be compared with those for HATNA 69 due to the different measurement 

conditions, the charge mobility in amorphous films of 69 are as low as 0.07 cm
2
 V

-1
 s

-1
. This 

value suggests that the poor orbital overlapping in an amorphous material and then the 

small transfer integral are the responsible for the low mobility. 

 

Figure 27. HATNA derivative 69 with charge mobility in amorphous films. 

Although mobility values are still low in comparison with those reported for Si 

semiconductors (around 10
2
 V cm

-1
 s

-1
) and the range of temperatures where LC phases 

appear are too high for real commercial applications, in the last years a new phenomenon 

around LC called complementary polytopic interactions (CPI) has been described and 

allows enhancing some properties like the temperatures range of mesophases or the 

charge mobility.
74-76

 In CPI two different discotic compounds form 1:1 mixtures where the 

molecules are ordered alternatively in columns (figure 28). The CPI approach to tailor 

discotic LC properties has not been fully exploited yet but it has been used for inducing 
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Figure 28. Schematic representation of CPI in a 1:1 mixture of two different discotic 
compounds, blue and yellow. 

a LC behavior to no mesogenic compounds
77

 and to order fullerene C60 molecules in helical 

columnar structures,
78

 so the use of this approach could be a good tool for modifying the 

properties of HAT and derivatives properties and behavior in the future. 

 

V- HATs beyond liquid crystals, monolayers in surfaces: 

 

Together with the intense research in the field of LC as a way to align molecules in the bulk 

for application as functional materials, in the recent years numerous studies have been 

developed involving the self assembling properties of HATs in surfaces forming monolayers 

of ordered molecules. These studies are usually carried out in solution using a non-

aggressive technique to scan the surface, where the molecules have been adsorbed, as 

scanning tunneling microscopy (STM)
79

 and atomic force microscopy (AFM).
80

 

The first report on the self assembly of HAT molecules on surfaces appeared in the year 

2006. It was reported how compound 70 can order in a highly ordered pyrolytic graphite 

(HOPG) surface forming rows of dimers of the molecule (figure 29, left)
81

 in an oblique 2D 
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lattice (but near to rectangular) where the molecules are parallel to the surface. Further 

experiments showed that the surface potential in multilayered samples was 4.53 eV, an 

important data in device fabrication because this data allows to choose between different 

electrodes to optimize the interface (electrode-active layer material) charge transference. 

 

Figure 29. left: Compound 70 and its oblique ordered structure on HOPG (STM recorded 
with a tip bias Vt = 450 mV and an average tunneling current It = 50 pA. Reproduced with 
permission from ref. 81. Copyright Wiley-VCH Verlag Gmbh & Co. KGaA.) Right: HATNA 4 

ordered over a Au (111) surface (STM obtained with Vsample = -1.7 V, and I = 70 pA. 
Reprinted with permission from ref. 82. Copyright (2007) American Chemical Society). 

Surface studies have also been carried out with HATNA (4, figure 29 right).
82

 In this case 

HATNA was ordered in a Au (111) surface showing at least three different phases 

depending on the annealing temperature of the sample. In all phases HATNA is ordered 

parallel to the surface forming monolayers. Experiments with higher concentrations trying 

to obtain various layers showed that it is not possible to get a second ordered monolayer if 
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the first one is ordered (the molecules of the attempted second monolayer are 

disordered). In contrast if the first layer is not ordered a second layer is obtained where the 

molecules are ordered in a quasi perpendicular fashion with respect to the Au surface. 

Further investigations about the order of monolayers in surfaces showed that it is possible 

to tune the orientation of HATNA and its trisacid derivative (71, figure 30) varying the 

electrical potential applied to the molecule. Both molecules align parallel to the surface in 

a flat disposition when no potential is applied, in contrast when the potential increased the  

 

 

Figure 30. Alignment of HATNAs 4 and 71 in a Au (111) surface at different potentials. 

molecules tend to adopt a vertical disposition being the molecules perpendicular to the Au 

surface (figure 30).
83

 The tunability of the order of these molecules has been pointed out to 

be a good approach to build nanostructures or thin films with controllable molecular 

orientations for electronic applications. 

Compound 52 (figure 21), also named THAP, has been studied by STM
63

 in Au (111) 

surfaces showing that at least 4 parallel ordered monolayers can be grown where the 

molecules align parallel to the surface. Studies also show that at least the first three 

monolayers have a bidimensional hexagonal close packing (hcp, figure 31, left), the packing 

of the last one could not be resolved due to the low resolution of the images. Although 

ǳǎǳŀƭƭȅ άƴƻƴǊŜŀŎǘƛǾŜέ ǎǳōǎǘǊŀǘŜǎ ŀǎ !ǳ ƻǊ IhtD ŀǊŜ ǳǎŜŘΣ ¢HAP has also been tested in a 

more reactive substrate such as Ag (110).
84

 In this case the molecules didn´t get ordered in 

extended monolayers but in small islands (figure 31, middle). Molecules inside the islands 
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are ordered forming rows of dimers where adjacent molecules are held together by H-

bondings (figure 31, right). Behavior differences between Ag and Au can be explained if 

one takes into account that the poor interactions between Au and THAP make van der 

Waals interactions between molecules the driving force for the ordering, thus allowing 

extended layers of hpc molecules. In the case of a Ag surface it has been probed that a 

charge transfer between the metal and the LUMO level of THAP occur that is not present 

between Au and THAP.
85

 This polarization could explain the difficulties exhibited by THAP 

to form ordered extended layers and thereby only islands of dimer rows could be 

observed. 

 

Figure 31. STM images of THAP 52 left: in Au (111), Vsample = -1.5 V, It = 80 pA (reprinted 
with permission from ref. 63. Copyright (2008) by the American Physical Society). Middle: 
in Ag (110) showing islands, Vsample = -1.8 V, It = 330 pA. Right: in Ag (110) showing dimer 
rows, Vsample = -1.2 V, It = 240 pA (middle and right images are reprinted with permission 

from ref. 84. Copyright (2008) American Chemical Society).  

Although surface studies with HAT derivatives started in 2006, very important results 

involving the self assembling of the molecules on surfaces have been obtained to date. 

These results together with ongoing research will be the key for the future development of 

improved HAT based devices with optimized properties for the interface between the 

active layer and the substrate surface. 

 

VI- Other applications of HATs: 

 

It has been already mentioned how self assembly and charge mobility are properties of 

great interest in HATs to be used in organic devices. The most studied HAT derivatives in 
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electronic devices have been THAP (52, figure 21) and HAT-CN6 (11, scheme 4). In the case 

of THAP it has been used as conducting layer in simple devices and have shown good 

charge mobilities when doped with cobaltocene (n-type doping), increasing the electron 

injection from the electrode by a factor of 10
3
 when compared with non doped devices.

86,87 

The improvement is really significant and interesting because lots of organic devices lack of 

good functionality due to the poor charge injection from the electrodes to the active 

layers. However, although THAP (52) has proven to be a good material as electron carrier 

layer in organic devices its use is still relatively unexplored and some research has to be 

done in the field of organic-organic heterojunctions in order to improve even more the 

results.
88,89

 

Among organic electronic devices OLEDs (organic light emitting diodes) have been vastly 

studied and today first commercial devices based in OLEDs are being sold in the end-user 

market. In last twenty years numerous studies have been carried out to improve their 

efficiency, durability, electric consumption and fabrication easiness (among others 

properties). HAT-CN6 has been mainly used in new devices called tandem OLEDs. 

Conventional OLEDs are formed by an electroluminescent unit (EU, sometimes consisting 

of several layers) deposited between two electrodes. Usually an EU consist in an 

electroluminescent layer (ELL) between an electron transport layer (ETL) and a hole 

transport layer (HTL). In tandem OLEDs two EL units are connected using a connector layer 

in order to improve the properties of the device (figure 32). In the case of HAT-CN6 it has 

been proved
90,91

 that when a device using two EU connected by a layer of HAT-CN6 the 

power efficiency of the OLED is improved. The devices were constructed using Alq3 (73) as 

electron transport layer, a mixture of Alq3 and C545t (74) as electroluminescent layer and 

NPB (72) as hole transport material. For the connector layer HAT-CN6 and the electron 

deficient molecule F4-TCNQ (75) were tested. The use of HAT-CN6 led to a reduction of the 

drive voltage, improvement of the voltage stability and improvement of the power 

efficiency of the device when compared with F4-TCNQ (75). 
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Figure 32. Tandem OLED schematic representation. 

Electron deficient HAT-CN6 has been also used for tuning the color of transparent 

mesoporous silica. In this approach, columns of a mixture of HAT-CN6 and an electron 

donating triphenylene derivative are inserted in the channels of silica forming charge 

transfer (CT) complexes (figure 33) to generate long range columnar order that could be 

exploited, for example, as optical functional materials.
92

 In CT complexes the electron rich 
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molecule donates electron density in some extent to the electron deficient molecule to 

yield a new complex in which the color is different from that of individual starting 

materials. In the case of HAT-CN6 the transparent silica composite obtained had a dark 

green color.
93

 When other electron deficient molecules where used a color range from 

brown to yellow was obtained. 

 

Figure 33. Charge complexes between HATs and TPHs inside mesoporous silica. 

Apart from charge tranfer between HATs and TPHs, other photophysical processes have 

been observed between these materials. In 2006 energy transfer in solid films was 

observed between electron rich triphenylene molecules and electron withdrawing HATs.
94

 

In the experiments TPH molecules were excited selectively but only the fluorescence of 

HATs were observed. 

The nonlinear opitcal properties (NLO) of a family of trigonal (bearing a C3 symmetry axis) 

HAT derivatives have been also studied.
95

 For this purpose compounds 76 to 79 were 

synthesised (figure 34) in which an electron defficient HAT core is linked to an electron rich 

periphery via alkenyl bridges obtaining an octupolar configuration. b values increased with 

the electron donnating ability with maximum b values of 18 and 50x10
-30

 esu for 76 and 77  
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Figure 34. Trigonal HATs with NLO response. 

respectively. Studies increasing the electron withdrawing ability of the HAT core were also 

performed. For this porpoise Cu
+
 atoms were coordinated to the central moiety. By means 

of this strategy b values increased again to 31 and 197x10
-30

 esu for 78 and 79 respectively. 

Finally, other not fully exploited field regarding HATs is their inclusion as crosslinker in the 

backbone of polymers. After some initial studies
96

 in the field, HAT based polymers of 

intrinsic porosity have been synthesized (80, figure 35).
97,98

 A polymer based in a rigid 

tridimensional structure with great amount of void space has been used for H2 storage. The 

results showed that the polymer can absorb similar quantities of H2 as the best examples of 

zeolites
99

 and MOFs
100,101

 (up to 2006) making it a good candidate as H2 storage material. 
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Figure 35. HAT based polymer 80 with H2 storage capabilities. 

 

VII- Tailoring HATs properties by chemical synthesis: 

 

The properties of HAT derivatives have been tuned by choice of appropriate substituents in 

their periphery. It has been already mentioned that the main common routes toward HAT 

derivatives are (i) the condensation of a-diketones with hexaaminobenzene, (ii) the 

condensation of 1,2-diamines with hexaketocyclohexane and (iii) the 

dehydroaromatization of quinoxalines using a Ti complex (see chapter I, introduction). All 

these convergent methods led to trigonal molecules, bearing the suitable substituents in 

the periphery in order to obtain the desired property of the molecule in a controlled way. 

On the other hand, very few non trigonal (bearing a C2 or lower symmetry axis) HAT 

derivatives have been reported so far. Non trigonal HATs and derivatives were first 

obtained by condensation of stoichiometric quantities of a-diketones with 

hexaaminobenzene. Stepwise addition of one or two equivalents of benzyl (81, scheme 9) 

followed by two or one equivalents respectively of glyoxal (82) was a strategy used by 

Nasielsky et al. Nevertheless in all cases a mixture of mono, di and triple condensation  
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Scheme 9. First synthetic route to non trigonal HAT derivatives. 

products (1, 83, 84, 28) were obtained and the purification was tedious.
102

After this first 

attempt to obtain non trigonal HATs in a non controlled way only other two approaches 

have been developed towards non trigonal HATs in a controlled fashion. The first approach 

was reported in 1997,
103

 based on the condensation of diketone 85 with a molecule of 

diamine 7 (scheme 10, top). The obtained molecule, named PHEHAT (86), showed its 

ŎƻƻǊŘƛƴŀǘƛƻƴ ŎŀǇŀōƛƭƛǘƛŜǎ ǿƛǘƘ ƳŜǘŀƭǎ ŀƴŘ ƛǘǎ ǇƻǎǎƛōƛƭƛǘƛŜǎ ŀǎ 5b! άƭƛƎƘǘ ǎǿƛǘŎƘέ ŀƴŘ ǇƘƻǘƻ 

oxidizing agent of mononucleotides. The second approach was developed in 2006 and 

involves the multi step synthesis of triple a-diketones like 87 (scheme 10, down) which 

after further condensation with one equivalent of hezaaminobenzene yield the new 

molecule of bismacrocyclic HAT derivative 88.
104

 

Most of the known HAT derivatives are obtained by using a convergent strategy as the final 

step of the synthesis and there are only a few in which further modifications after the ring 

formation are carried out. In these cases HAT derivatives have been synthesized bearing 

reactive functional groups given that pure HAT (1) and HATNA (4) do not show significant 

reactivity in the hydrogen atoms. The first functionalization of this type has been discussed 

previously (chapter 1, introduction, scheme 4) and involves the reactivity of the cyano 

groups of HAT-CN6 and its derivatives.
9
 The method has been exploited for example in the  
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Scheme 10. Synthetic routes to non trigonal HATs 86 and 88. 

synthesis of molecule 53 (figure 21)
64

 by reaction of HAT(CONH2)6 (12) with dodecylamine 

and other similar derivatives with different alkyl chain lengths.
105

 Furthermore, nucleophilic 

substitution of the cyano groups have been also used as synthetic strategy. By means of 

this synthetic approach the full substitution of cyano groups with alkylthio substituents (89, 

scheme 11, top) has been accomplished using a high excess of the corresponding 
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alkylthiol.
106

 In a similar way refluxing HAT-CN6 in the presence of alcohols afforded only a 

three-fold substituted compound (90, scheme 11, top) instead of the six-fold trigonal 

product. This behavior could be explained due to the electron-donating character of the 

alkyloxy groups that deactivate the contiguous nitrile group toward further substitution 

reactions.
107

 This nucleophilic substitution strategy has also been used with HATNAs 

derivatives. In this case the precursor is the hexachloro hexaazatrinaphtylene (91) which 

can be used to synthesize the hexakisalkylthio derivative 92 (scheme 11, down).
68

 

Interestingly the same reaction with alcohols instead of thiols did not afford the expected 

hexaalkyloxy substituted product.
108

 

In addition to substitution reactions, other modifications have been carried out in 

substituents attached to the HAT periphery. Thus, Aumiller et al. were able to synthesize 

hexakis(dihalomethyl) HATs (94 and 95) and hexaformyl HAT (96) by halogenation and 

oxidation reactions of hexamethylhexaazatriphenylene (93, scheme 12).
109

 

 

Scheme 11. Nucleofilic aromatic substitution in HAT (top) and HATNA (down) derivatives. 
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Scheme 12. HAT halo (94, 95) and formil (96) derivatives. 

Given the promising results found for HAT as organic semiconductor, some attention has 

been devoted to the synthesis of other HAT derivatives using both synthetic approaches, 

the classic one, in which the ring formation is the last step in the synthetic route as well as 

the functionalization of substituted HAT derivatives (97-100, figure 36). 

As representative examples, non LC HAT 97 with a very low LUMO level (-3.9 eV)
 110

 or non 

trigonal LC HAT 99 with LUMO level of -3.4 eV
111

 similar to that of perilenebisimide (-3.3 

eV), the n-type organic semiconductor with higher electron mobility, have been 

synthesized. 

Due to the structural similarity between LC compounds 98 (figure 36).
112,113

 and HATNA 67 

(figure 25) these compounds are also materials to be investigated as potential electron 

carriers. Liquid crystalline derivative 100 (figure 36) is also electron deficient and exhibit 
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interesting properties not previously observed in HATs.
114

 Films composed of a 1:1 mixture 

of the compound 100 and poly 3-hexylthiophene (P3HT) showed an efficient photo 

inducted electron transfer from the donor polymer P3HT to the HAT moiety 100. The 

efficienf photoinducted electron transfer together with the charge carrier capabilities of 

HAT derivatives could make these materials interesting for the photogeneration of charges 

which may be useful in photovoltaic devices. 

 

Figure 36. HATs with potential liquid crystal applications. 
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The remarkable lack of investigations on functionalized HAT derivatives is mainly due to 

the scarce of synthetic routes toward non trigonal HAT derivatives as well as to the lack of 

HAT derivatives bearing reactive functional groups. These are the current challenges 

concerning with HAT chemistry and therefore will be subject of interest and research in the 

present dissertation as will be discussed later. 
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En el presente capítulo se plantean diversos objetivos. En primer lugar y debido al interés 

del núcleo de HAT y a la escasez de métodos sintéticos para la obtención de sus derivados 

así como para su posterior funcionalización nos planteamos el desarrollo de métodos 

sintéticos encaminados a obtener intermedios versátiles que permitan la posterior 

funcionalización del núcleo de HAT. Además y debido al escaso número de métodos donde 

se sintetizan derivados no trigonales de HAT nos planteamos la síntesis selectiva de 

derivados de este tipo así como su funcionalización con posterioridad a la formación del 

núcleo de HAT. Con este propósito se fijó como objetivo la síntesis de los intermedios 101 y 

102 (figura 37). 

 

Figura 37. Moléculas objetivo 101 y 102. 

El segundo objetivo del capítulo es la obtención y caracterización de nuevos compuestos 

dador-aceptor tanto trigonales (con un eje C3 de simetría) como no trigonales (con un eje 

C2 de simetría) derivados de HAT. Para este objetivo se partirá, entre otros, de los 

intermedios 101 y 102 previamente mencionados. Las moléculas objetivo 103-110 (figura 

38) se estudiarán usando diversas técnicas. En primer lugar se estudiará el carácter dador-

aceptor de las moléculas mediante técnicas electroquímicas obteniéndose datos sobre la 

relación estructura-propiedades en comparación con el propio HAT. La estructura 

electrónica básica de las moléculas se estudiará mediante técnicas de absorción UV-Vis y 

fluorescencia así como por métodos computacionales. 

Por último y como tercer objetivo, se estudiaran diversas propiedades de los nuevos 

compuestos. En primer lugar se estudiaran diversas propiedades de óptica no lineal como 

sus hiperpolarizabilidades. Adicionalmente dada la estructura discótica del 

hexaazatrifenileno en las moléculas, se estudiarán las propiedades cristal líquido de las 

moléculas sintetizadas. 
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Figura 38. Moléculas objetivo trigonales (103-106) y no trigonales (107-110). 
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I- Síntesis de hexaaminobenceno (HAB): 

 

Como ya se ha dicho en secciones anteriores existen tres métodos para la síntesis de 

derivados de HAT. El menos utilizado en la actualidad es la ciclotrimerización de pirazinas 

en presencia de complejos de titanio seguido de oxidación y los más usados consisten en i: 

la reacción de 1,2-diaminas con hexacetociclohexano y ii: la condensación de a-dicetonas 

con hexaaminobenceno (HAB). Es este último método de síntesis el que se ha utilizado 

exclusivamente a lo largo de este capítulo. 

El HAB (8) se sintetizó siguiendo una ruta en tres pasos (esquema 13). En primer lugar se 

nitró el producto comercial 1,3,5-triclorobenceno (111) con KNO3 usando como disolvente 

ácido sulfúrico fumante para obtener el 1,3,5-tricloro-2,4,6-trinitrobenceno (112) al que 

posteriormente se trató con amoniaco gaseoso para obtener el 1,3,5-trinamino-2,4,6-

trinitrobenceno (TATB, 10) como un sólido amarillo. Como ya se ha mencionado el TATB es 

un poderoso explosivo usado junto con otras sustancias para fabricar explosivo plástico. 

Afortunadamente el TATB es una sustancia muy estable y sólo explota si se usa un 

detonador permitiendo su manipulación en las condiciones habituales del laboratorio sin 

un exceso de riesgo y en cantidades de más de diez gramos. No obstante su manipulación 

fue cuidadosa, siempre se almacenó en un frigorífico a baja temperatura y sólo se 

manipuló cuando fue necesario hacerlo reaccionar para formar HAB. En el último paso de 

la síntesis se redujo el TATB suspendiendo el compuesto en una mezcla de metanol y  

 

 

Esquema 13. Síntesis de hexaaminobenceno (HAB, 8). 
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amoniaco previamente licuado y añadiendo sodio metálico. El sólido obtenido (8) se filtró, 

secó y se almacenó rápidamente en un congelador bajo atmósfera de argón para evitar su 

descomposición ya que el HAB (8) es inestable a temperatura ambiente y descompone con 

facilidad. El HAB (8) ha sido descrito como un sólido color crema. No obstante cuando se 

inició el presente trabajo se obtuvo el HAB como un sólido negro en varias ocasiones hasta 

que, finalmente, un meticuloso control de las condiciones de reacción (adición rápida del 

sodio y filtrado inmediato tras la aparición del sólido color crema sin esperar a la completa 

evaporación del amoniaco) permitió obtener el compuesto como sólido color crema. La 

caracterización del producto fue complicada debido a su baja solubilidad en los disolventes 

orgánicos comunes y su alta inestabilidad tanto en forma sólida como en disolución 

(especialmente de agua). No obstante pudieron obtenerse espectros de RMN y masas 

(todos ellos en disoluciones acuosas) que confirmaron la estructura y pureza del producto. 

Los espectros de RMN se realizaron usando como disolvente D2O; en el caso del 
1
H sólo se 

observó la señal del disolvente debido posiblemente a que las señales de los grupos amino 

solapasen con ella. El espectro de 
13

C, en cambio, mostró la señal de los carbonos 

aromáticos a 119.4 ppm. El espectro de masas mostró el ion molecular a m/z = 168, que 

corresponde con el peso molecular del HAB, con una abundancia relativa del 100 %. 

 

II- Obtención de fosfonatos derivados de HAT: 

 

Se ha señalado en el plan de trabajo que el primer objetivo de esta parte de la tesis es la 

obtención de sintones que ofrezcan la posibilidad de funcionalizar el HAT una vez que se ha 

formado el núcleo central. Con este propósito se diseñó el fosfonato trigonal 101 (figura 

37, esquema 14) que permitiría la funcionalización del anillo mediante reacciones de 

olefinación tipo Wittig-Horner. La síntesis de 101 comienza con una condensación de HAB 

(8) con tres moléculas de 1,4-dibromobutanodiona (113) a 0 °C. Diversos experimentos 

demostraron la importancia del control de la temperatura en esta reacción dado que a 

temperatura ambiente (o superior) se obtuvo un sólido negro imposible de tratar, purificar 

y del que fue imposible determinar su estructura. Cuando la temperatura de reacción es de 

0 °C los grupos amino condensan con los grupos carbonilo de la a-dicetona obteniéndose 

el hexabromometilen-HAT (114) como un sólido anaranjado con rendimientos de hasta el 

62 %. Se observó que el producto obtenido es ligeramente inestable y aunque pudo 

conservarse varios días almacenado en condiciones normales, periodos de  

 



 

 

71 Discusión de Resultados 

  

Esquema 14. Síntesis del fosfonato trigonal 101. 

almacenamiento superiores a una semana llevaron a su descomposición con formación de 

un sólido negro altamente insoluble. En la última etapa de la secuencia se sustituyeron los 

átomos de bromo por grupos fosfonato haciendo reaccionar el compuesto 114 con fosfito 

de trimetilo a reflujo para obtener la molécula objetivo 101 con un 48 % de rendimiento. 

El compuesto 101 se caracterizó con las técnicas espectroscópicas habituales. En 
1
H-RMN 

pudieron observarse dos dobletes correspondientes a los grupos metileno y metilo 

acoplados con los átomos de fósforo. En el caso de los grupos metileno el acoplamiento 

fue de 
2
J = 22 Hz mayor que el de los metilos (

3
J = 11 Hz) debido a la menor distancia en 

número de enlaces con respecto a los átomos de fósforo. En el espectro de 
13

C se 

observaron las esperadas 4 señales (dos aromáticas y dos alifáticas) estando en este caso 

únicamente desdobladas las señales de los grupos metileno con una constante de 

acoplamiento de 
1
J = 133.7 Hz. 

En secciones previas se ha expuesto la escasez de métodos para obtener derivados de HAT 

no trigonales de manera eficaz y selectiva así que continuando el trabajo con el fosfonato 

trigonal 101 se decidió aplicar la misma estrategia para diseñar el fosfonato no trigonal 102 

(figura 37, esquema 15) que permitiría como en el caso anterior la funcionalización del 

núcleo de HAT usando reacciones de olefinación. 
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Esquema 15. Síntesis del fosfonato no trigonal 102. 

La síntesis comenzó condensando de manera controlada dos moléculas de glioxal (82) con 

una molécula de HAB (8) para obtener la diamina 7. En el medio de reacción se observó 

mediante cromatografía de capa fina la formación del producto de triple condensación, es 

decir el HAT (1ύΣ ŎƻƳƻ ǵƴƛŎŀ άƛƳǇǳǊŜȊŀέ ǇǳŘƛŞƴŘƻǎŜ ǎŜǇŀǊŀǊ ŦłŎƛƭƳŜƴǘŜ ŘŜƭ ǇǊƻŘǳŎǘƻ ŘŜ 

interés que se obtiene con un rendimiento del 40 %. Usando el mismo método que en el 

caso de las moléculas trigonales se hizo reaccionar la diamina 7 con 1,4-

dibromodibutanona (113) a 0 °C para obtener el dibromometilén-HAT (115) como único 

producto de reacción y con un rendimiento del 95 %. Finalmente 115 se trató con fosfito 

de trimetilo para obtener el fosfonato no trigonal 102 de forma selectiva con un 

rendimiento del 56 %. 

Los espectros de RMN del producto 102 presentaron características similares a su análogo 

trigonal. En el espectro de 
1
H se observaron los protones metilénicos acoplados al fósforo 

con una constante de 
2
J = 22 Hz y los protones de los grupos metilos con 

3
J = 11 Hz, 

mientras que en 
13

C sólo se observó acoplamiento con el fosforo por parte de los carbonos 

metilénicos con una constante 
1
J = 132 Hz. Debido a la simetría de la molécula (C2v) los 
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protones directamente unidos al núcleo de HAT aparecieron como dos dobletes por 

encima de 9 ppm con unas constantes de acoplamiento de 
3
J = 2 Hz. En el caso del 

13
C se 

observaron las esperadas seis señales aromáticas entre 152 y 142 ppm. 

 

III- Síntesis de derivados dador-aceptor basados en HAT: 

 

La reactividad de los nuevos sintones sintetizados se puso de manifiesto mediante la 

reacción de Wittig-Horner con el fin de obtener compuestos dador-aceptor donde una 

periferia dadora de electrones se conecta al núcleo deficiente en electrones de HAT 

mediante dobles enlaces de estereoquímica trans (esquema 16). Para ello se usaron los 

aldehídos 117 (sintetizado en el laboratorio) y 118. Ambos aldehídos comparten la 

característica de portar cadenas alifáticas con el fin de obtener moléculas solubles en los 

disolventes orgánicos más comunes. Además ambos poseen grupos dadores de electrones 

teniendo una mayor capacidad dadora el grupo dibutilamino (118) que el grupo hexiloxi 

(117). 

Los derivados trigonales 103 y 104 se obtuvieron por reacción del fosfonato 101 con los 

aldehídos 117 y 118 respectivamente en presencia de terc-butóxido de potasio con 

rendimientos del 80 % para 103 y 32 % para 104. Los espectros de RMN de 
1
H evidenciaron 

la formación de los productos todo-trans ya que las constantes de acoplamiento 

observadas para los protones olefínicos fueron de 
3
J = 15 Hz. 

En el caso de los compuestos no trigonales se llevó a cabo el mismo procedimiento pero 

usando el fosfonato 102 como producto de partida. Se obtuvieron los compuestos 107 y 

108 con rendimientos de 60 % y 25 % respectivamente. De nuevo se obtuvo una 

estereoquímica todo-trans observándose unas constantes de acoplamiento para los 

protones olefínicos de 
3
J = 15 Hz. 

Con el objetivo de estudiar la influencia de los grupos que conectan la periferia al núcleo de 

HAT en las propiedades fisicoquímicas de las moléculas se decidió sintetizar análogos de los 

HATs 103, 104, 107 y 108 pero usando grupos alquinilo como conectores en lugar de los 

alquenilo previamente utilizados. Para tal propósito se sintetizaron las a-dicetonas 119 y 

120 siguiendo una ruta de tres pasos (esquema 17). En primer lugar los yodo derivados 121 

y 122 se hicieron reaccionar con triisopropilsililacetileno (123) mediante reacción de  
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Esquema 16. Obtención de HATs trigonales (103y 104) y no trigonales (107 y 108) con 
grupos conectores alquenilo. 

Sonogashira para obtener los alquinos protegidos 124 y 125. A continuación se eliminó el 

grupo protector, usando sales de flúor, para obtener los alquinos desprotegidos 126 y 127. 

Por último, se generó un dialquilcuprato de litio in situ y se hizo reaccionar con cloruro de 

oxalilo para obtener las moléculas objetivo 119 y 120 con rendimientos del 53 y 16 %  
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Esquema 17. Síntesis de las a-dicetonas 119 y 120. 

respectivamente. La purificación de la dicetona 120, a diferencia de 119, presentó ciertas 

dificultades relacionadas con la descomposición del compuesto en el proceso así como la 

reproducibilidad de los resultados. Los métodos usuales de purificación en columna usando 

como fase estacionaria gel de sílice produjeron la descomposición sistemática del producto 

obteniéndose rendimientos inferiores al 5 % en numerosas ocasiones. Dado que los grupos 

alquino pueden ser sensibles al medio ácido que proporciona la gel de sílice, se usó como 

alternativa alúmina neutra pero de nuevo se obtuvieron los mismos resultados de 

descomposición y rendimientos casi nulos. Finalmente se decidió usar gel de sílice 

previamente desactivada con trietilamina así como exclusión de luz para evitar posibles 

reacciones fotoquímicas. En este caso se consiguió obtener la dicetona 120 con 

rendimientos bajos del 16 % pero de una forma reproducible y en suficientes cantidades y 

pureza como para poder usarla en los siguientes pasos de reacción. 
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Los compuestos trigonales (esquema 18) se obtuvieron mediante la reacción de HAB (8) 

con las correspondientes a-dicetonas en un medio ligeramente ácido para dar los 

productos 105 y 106 con unos rendimientos del 53 y 10 % respectivamente. En el caso de 

los compuestos no trigonales se hizo reaccionar la diamina 7 con las correspondientes 

dicetonas, de nuevo en un medio ligeramente ácido, para obtener los productos 109 y 110 

con unos rendimientos del 63 y 36 % respectivamente (esquema 18). La caracterización de 

los compuestos se realizó mediante las técnicas espectroscópicas habituales. Cabe resaltar 

que los espectros de RMN de los productos no se diferenciaron demasiado de sus análogos 

con grupos conectores alquenilo. En el caso de los espectros de 
1
H se simplificaron debido 

a la ausencia de protones olefínicos mientras que en el caso de 
13

C como era de esperar los 

 

 

Esquema 18. Obtención de HATs trigonales (105y 106) y no trigonales (109 y 110) con 
grupos conectores alquinilo. 
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carbonos de los grupos alquino aparecieron desplazados a campos altos en comparación 

con los carbonos olefínicos presentes en los compuestos 103, 104, 107 y 108. En el caso de 

los espectros de FTIR los compuestos con grupos alquino mostraron la banda característica 

de tensión del triple enlace alrededor de 2200 cm
-1
 siendo ligeramente inferior en los 

compuestos donde el grupo dador era dibutilaminobenceno, mas electrodador que los 

grupos hexiloxibenceno. 

 

IV- Propiedades fisicoquímicas de los compuestos dador-aceptor derivados de 

HAT: 

 

Además de la caracterización estructural habitual (RMN, FTIR, masas y análisis elemental) 

los productos finales dador-aceptor obtenidos se caracterizaron mediante técnicas 

electroquímicas, de absorción y emisión de fluorescencia así como por métodos 

computacionales. También se realizaron estudios sobre el comportamiento cristal líquido 

de los compuestos. 

Para el estudio del carácter ambipolar de los productos obtenidos se usaron las técnicas de 

voltametría cíclica (CV, por sus siglas en inglés) y polarografía diferencial de impulsos (DPV, 

por sus siglas en inglés). Todas las medidas se obtuvieron en disolución desoxigenada 2 

mM de los compuestos en diclorometano. Se usaron electrodos de trabajo y auxiliar de Pt y 

de Ag/Ag
+
 como electrodo de referencia. Como electrolito soporte se usó HFPTBA 0.1M. La 

velocidad de barrido fue de 100 mV/s y todos los valores se referenciaron al par 

ferroceno/ferrocenio en el vacío (Fc/Fc
+
). Con los valores obtenidos en CV de oxidación y 

reducción se calcularon los niveles HOMO y LUMO para las diferentes moléculas. Para ello 

se utilizó el valor del par Fc/Fc
+
 de -5.1 eV en el vacío.

115
 Los valores para el LUMO y el 

HOMO se calcularon entonces como: 

,5-/ υȢρ ὩὉ                                                   Ὁή ρ 

ὌὕὓὕὒὟὓὕ Ὁ                                                  Ὁή ς 

Donde e es el número de electrones involucrados en el proceso de reducción (en todos los 

casos fue igual a uno) y EGAP es el gap electroquímico (E
red1

 ς E
ox1

). 

                                                                        
115

 V. V. Pavlishchuk and A. W. Addison, Inorg. Chim. Acta, 2000, 298, 97-102 
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  E
red 1

 E
red 2

 E
red 3

 E
ox 1 

E
ox 2

 HOMO
a 

LUMO
a 

107 
CV

b 
-1.38 -1.94  0.93  

-6.03 -3.72 
DPV

c 
-1.36 -1.87 -2.39 0.96 1.26 

108 
CV

b 
-1.39 -1.81  0.57  

-5.67 -3.71 
DPV

c 
-1.39 -1.90  0.59 0.78 

109 
CV

b 
-1.27   1.52  

-6.62 -3.83 
DPV

c 
-1.20 -1.81  1.93  

110 
CV

b 
-1.29   0.81  

-5.91 -3.81 
DPV

c 
-1.27 -1.85 -2.09 0.86 1.03 

1 
CV

b 
-1.46 -1.67    

 -3.64 
DPV

c 
-1.44 -1.64 -2.10   

Tabla 1. Datos electroquímicos de los compuestos no trigonales (107-110). Concentración 
2 mM de los compuestos en diclorometano. Electrodos de trabajo y auxiliar de Pt y 
electrodo de referencia de Ag/Ag

+
. Electrolito soporte HFPTBA 0.1M. Velocidad de barrido 

de 100 mV/s. Valores referenciados al par Fc/Fc
+
.
a
 Energías (eV) obtenidas utilizando los 

datos de CV.
b
 Valores correspondientes al potencial de onda media (E1/2) de reducción y 

onset de la oxidación.
c
 Valores correspondientes al máximo de la señal del proceso redox. 

 

  E
red 1

 E
red 2

 E
red 3

 E
ox 1 

E
ox 2

 HOMO
a 

LUMO
a 

103 
CV

b 
-1.44 -1.70  0.85  

-5.95 -3.66 
DPV

c 
-1.49 -1.74  0.92 1.29 

104 
CV

b 
-1.34 -1.51 -1.80 0.48  

-5.58 -3.76 
DPV

c 
-1.31 -1.49 -1.81 0.61 0.96 

105 
CV

b 
-1.15 -1.49    

-6.68
d 

-3.97
d 

DPV
c 

-1.13 -1.47  1.58  

106 
CV

b 
-1.18 -1.53  0.75  

-5.85 -3.92 
DPV

c 
-1.16 -1.52 -2.11 0.79 0.91 

1 
CV

b 
-1.46 -1.67    

 -3.64 
DPV

c 
-1.44 -1.64 -2.10   

Tabla 2. Datos electroquímicos de los compuestos trigonales (103-106). Concentración 2 
mM de los compuestos en diclorometano. Electrodos de trabajo y auxiliar de Pt y electrodo 
de referencia de Ag/Ag

+
. Electrolito soporte HFPTBA 0.1M. Velocidad de barrido de 100 

mV/s. Valores referenciados al par Fc/Fc
+
.
a
 Energías (eV) obtenidas utilizando los datos de 

CV.
b
 Valores correspondientes al potencial de onda media (E1/2) de reducción y onset de la 

oxidación.
c
 Valores correspondientes al máximo de la señal del proceso redox.

d
 Valores 

obtenidos usando los datos de DPV. 

En los experimentos de CV de los derivados no trigonales (107-110) se observó la existencia 

tanto de ondas de reducción como de oxidación para cada compuesto (tabla 1). En el 

régimen de reducción todos los compuestos mostraron el primer potencial de reducción 
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desplazado anódicamente (hacia valores menos negativos) en comparación con el HAT (1) 

debido a la estabilización del LUMO. No obstante los desplazamientos fueron pequeños, lo 

cual hace pensar que existe una escasa influencia en el LUMO por parte de los grupos 

dadores de electrones así como por parte de los grupos conectores. Esta escasa influencia 

puede racionalizarse teniendo en cuenta la existencia de dos factores con efectos opuestos 

sobre la estabilidad del LUMO. Por una parte, al aumentar el poder dador de electrones de 

los grupos periféricos debería observarse una desestabilización del LUMO, mientras que 

por otro lado el aumento de la conjugación debida a la inclusión de los grupos conectores 

debería dar lugar a una estabilización del LUMO. A la luz de los resultados experimentales 

quizá nos encontremos en una situación donde ambos efectos casi se anulan obteniéndose 

así valores para los niveles LUMO muy parecidos entre sí. Con el objetivo de intentar 

observar procesos no visibles en CV se realizaron experimentos de DPV donde se consiguió 

abrir un poco más la ventana del disolvente observándose los tres procesos de reducción 

para los compuestos 107 y 110. 

Al analizar el régimen de oxidación se observó que los grupos conectores alquenilo 

condujeron a potenciales de oxidación desplazados catódicamente (hacia valores menos 

positivos) en comparación con las moléculas con grupos alquinilo. El efecto de la 

modificación del grupo dador de electrones se manifestó en el descenso más significativo 

de los potenciales de oxidación de los compuestos con grupos dibutilamino en 

comparación con los grupos hexiloxi evidenciando que a mayor capacidad dadora de 

electrones los niveles HOMO se desestabilizaron en mayor medida. 

En las voltametrías cíclicas de los compuestos trigonales (tabla 2) se observaron tanto 

ondas de reducción como de oxidación excepto en el caso de 105. En el caso de la 

reducción, el compuesto 104 mostró las tres ondas de reducción típicas de estos 

compuestos debidas a la reducción secuencial de cada uno de los tres anillos de pirazina 

del HAT (figura 39). Al comparar los valores obtenidos para la reducción de los compuestos 

en comparación con el HAT se observó de nuevo que en todos los casos los primeros 

potenciales de reducción se desplazaron anódicamente aunque no de modo significativo 

por el mismo motivo que en los compuestos no trigonales. 

En el caso de la oxidación se observaron ondas de oxidación en todos los compuestos 

excepto, como se ha mencionado anteriormente, para 105 donde en las condiciones de 

medida no se consiguió observar los procesos de oxidación probablemente debido a que 

dichos procesos se encontraban fuera de la ventana útil del disolvente (diclorometano). Al 

realizar experimentos de DPV sí que fue posible observar la oxidación de 105 mostrando un  
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Figura 39. Voltametrías cíclicas de los compuestos trigonales 103 y 104. 
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Figura 40. Niveles energéticos de los compuestos trigonales (103-106), no trigonales (107-
110) y del HAT (1) obtenidos mediante medidas electroquímicas de voltametría cíclica.

a
 se 

usaron datos de DPV.
b
 El HOMO se obtuvo restando el GAP óptico al valor del LUMO 

obtenido mediante medidas electroquímicas. 
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único potencial de oxidación a 1.58 V. Al igual que en el caso de los compuestos no 

trigonales la presencia de grupos alquenilo condujo a desplazamientos catódicos en los 

potenciales de oxidación al igual que el aumento de la capacidad dadora de los grupos 

periféricos. 

La representación gráfica de los niveles HOMO y LUMO, calculados según las ecuaciones 1 

y 2, de todos los compuestos se muestra en la figura 40. En ella puede observarse cómo 

por un lado los niveles LUMO prácticamente no se modifican variando todos los valores 

alrededor de 0.25 eV mientras que los niveles HOMO sí sufren una gran variación cercana a 

2 eV cuando se comparan los niveles del HAT (1) y los niveles del compuesto trigonal 104. 

Estos resultados hacen pensar que la variación de la conjugación, combinada con la 

variación de la capacidad dadora de electrones de la periferia puede ser una buena 

aproximación a la hora de diseñar moléculas donde se requiera un nivel LUMO 

prácticamente constante pero flexibilidad a la hora de poder controlar el nivel energético 

del HOMO. 

Las propiedades fotofísicas básicas de los compuestos se estudiaron usando las técnicas de 

absorción UV-Vis y de fotoluminiscencia. En el caso de los compuestos no trigonales sus 

espectros de absorción (figura 41) mostraron absorción hasta longitudes de onda mucho 

mayores que el compuesto de referencia HAT (1) debido al aumento en la extensión del 

sistema conjugado. Al comparar los valores de absortividad molar (tabla 3) se observó que 

para los derivados alquinílicos los coeficientes son mayores en un orden de magnitud que 

los derivados alquenílicos aunque la forma de los espectros es similar. La influencia de los 

grupos dadores se puso de manifiesto observándose un desplazamiento hacia el rojo del 

máximo de absorción para los compuestos con grupos periféricos dibutilamino siendo 

dicho máximo de 490 y 473 nm para los compuestos 108 y 110 y de 420 y 404 nm para sus 

análogos con grupos hexiloxi 107 y 109 respectivamente. Se observa un desplazamiento al 

rojo del máximo de absorción al pasar de grupos alquinilo a grupos alquenilo, así por 

ejemplo el compuesto 109 mostró el máximo a 404 nm mientras que al introducir el grupo 

alquenilo pasó a 420 nm para el compuesto 107. 
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Figura 41. Espectros de absorción en disolución de diclorometano1 mM de los compuestos 
no trigonales (107-110). 

 

 Absorción
a 

Emisión
a 

 lmax e
b GAP

c 
lexc lem f 

107 420 18046 2.52 420 513 0.54 
108 490 54511 2.13 490 633 0.19 
109 404 158482 2.78 404 469 0.59 
110 473 144066 2.29 473 624 0.09 
1 297 10349 3.77 297 428  

Tabla 3. Espectros de absorción y emisión de fluorescencia de los compuestos no 

trigonales (107-110) y HAT (1) en disolución de diclorometano 1 mM.
a
 Longitudes de onda 

en nm.
b
 M

-1
 cm

-1
.
c
 Obtenido usando el onset de la absorción (eV). 

En los compuestos de tipo dador-aceptor la absorción de mínima energía corresponde 

habitualmente a una transición de transferencia de carga desde los grupos dadores de 

electrones hacia la parte aceptora de electrones. Las bandas de transferencia de carga 

suelen presentar solvatocromismo debido a la generación de estados excitados con una  
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Figura 42. Solvatocromismo en la banda de transferencia de carga de 108. 

distribución de carga distinta a la de los estados relajados obteniéndose un momento 

dipolar distinto al del estado fundamental. La energía de la transición depende entonces de 

la diferente capacidad del disolvente para solvatar y estabilizar los estados excitados y 

fundamental de las moléculas. Para comprobar la existencia de bandas de transferencia de 

carga en los espectros se realizaron espectros variando la polaridad del disolvente 

obteniéndose experimentalmente un desplazamiento del máximo de absorción de 35 nm 

(450 nm en ciclohexano y 485 nm en diclorometano) confirmando de esta forma la 

naturaleza de transferencia de carga de la banda (figura 42). 

Al estudiar la fotoluminiscencia de los compuestos se observaron comportamientos 

similares al caso de la absorción. Cuando se cambió el grupo conector de alquinil a alquenil 

la emisión se desplazó al rojo siendo el máximo de emisión de 469 y 513 nm para los 

compuestos 109 y 107 con grupos terminales hexiloxi y de 624 y 633 nm para los 

compuestos 110 y 108 con grupos terminales dibutilamino (figura 43, tabla 3). 
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Figura 43. Espectros de absorción y emisión de fluorescencia de los compuestos no 
trigonales (107-110). Para las condiciones de medida ver tabla 3. 

La emisión también mostró solvatocromismo cuando se registraron los espectros en varios 

disolventes con distinta constante dieléctrica. Se realizaron medidas de los rendimientos 

cuánticos de fluorescencia (f) observándose que los procesos de fluorescencia para los 

compuestos con grupos dadores hexiloxi son mucho más eficaces 54 y 59 % para 107 y 109 
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respectivamente que para los compuestos con grupos dibutilamino donde se observaron 

rendimientos del 19 y el 9 % para 108 y 110 respectivamente. 

Además del estudio experimental de la banda de transferencia de carga se realizaron 

cálculos teóricos (DFT) para profundizar en la naturaleza de las transiciones electrónicas 

implicadas en el proceso de absorción. Para ello se optimizaron en primer lugar las 

geometrías de las moléculas en su estado fundamental (se sustituyeron las cadenas 

alifáticas por metilos para simplificar el cálculo) usando el funcional B3P86
13,116

 y la base de 

cálculo 6-31G*
16

 y se comprobó la naturaleza del mínimo de energía mediante análisis de 

frecuencias. En todos los casos no se observaron frecuencias imaginarias salvo para el caso 

de 104 donde se obtuvo una frecuencia de -12 cm
-1
. En el caso de moléculas con un gran 

número de átomos y, por tanto, grados de libertad de movimiento, como es el caso de 104, 

aunque el gradiente de la energía con respecto a las coordenadas atómicas sea 

prácticamente nulo es habitual que aparezcan frecuencias imaginarias a números de onda 

muy pequeños (hasta -50 cm
-1
) debido a los propios errores que se acumulan a lo largo del 

cálculo por lo que la estructura obtenida para 104 puede considerarse como un mínimo. 

Las geometrías obtenidas mostraron que en el caso de los derivados no trigonales los 

sustituyentes aromáticos están más distorsionados con respecto al plano del núcleo de 

HAT en los compuestos con grupos alquinilo en comparación con los compuestos con 

conectores alquenilo (figura 44, arriba). En el caso de los compuestos trigonales la 

distorsión de los grupos aromáticos de la periferia fue similar tanto en las moléculas con 

grupos alquenilo como en las moléculas con grupos alquinilo, debido quizá al mayor 

número de interacciones estéricas en este tipo de compuestos hexasustituidos (figura 44, 

abajo). 

Posteriormente se estudiaron los primeros estados excitados usando un método 

dependiente del tiempo (TD-DFT). Los resultados para los compuestos no trigonales 

muestran (figura 45, tabla 4) que los orbitales implicados son los orbitales HOMO-1, 

HOMO, LUMO y LUMO+1 donde efectivamente se observa que las transiciones tienen un 

elevado carácter de transferencia de carga ya que las transiciones tienen lugar desde la 

parte dadora de las moléculas hasta la parte aceptora en el anillo de HAT. En los 

compuestos con grupos dadores hexiloxi 107 y 109 la teoría predice que la banda de 

tranferencia de carga implica únicamente dos transiciones de energías muy similares. En  
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Figura 44. Geometrías optimizadas (B3P86/6-31G*) de los compuestos no trigonales 107 y 
109 (arriba) y de los compuestos trigonales 103 y 105 (abajo). 

 

 Transición fosc E (eV) 

107 
I Ҧ [ 0.335 2.720 
I Ҧ [Ҍм 0.513 2.890 

108 

I Ҧ [ 0.296 2.498 
I Ҧ [Ҍм 0.458 2.610 
H-м Ҧ [ 0.314 2.831 

H-м Ҧ [Ҍм 0.793 3.047 

109 
I Ҧ [ 0.303 2.987 
I Ҧ [Ҍм 0.328 2.997 

110 

I Ҧ [ 0.286 2.678 
I Ҧ [Ҍм 0.234 2.704 

H-м Ҧ [Ҍм 0.112 2.979 
H-м Ҧ [ 1.047 3.088 

Tabla 4. Mayores contribuciones a la banda de transferencia de carga (TD-B3P86/6-31G*) 
de los compuestos no trigonales (107-110). H: HOMO, L: LUMO, fosc: fuerza del oscilador. 
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Figura 45. Orbitales involucrados en la banda de transferencia de carga de los compuestos 
no trigonales 107-110 (TD-B3P86/6-31G*). 

107 

108 

109 

110 
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cambio la banda en los compuestos con grupos dibutilamino 108 y 110 implicaría cuatro 

transiciones distintas haciendo más complejo el proceso. Al comparar los valores 

experimentales del GAP óptico (tabla 3) con los predichos por la teoría (tabla 4) puede 

observarse que los cálculos predicen correctamente el comportamiento experimental de 

una forma cualitativa, es decir predicen un desplazamiento al rojo tanto al aumentar el 

poder dador de los grupos periféricos así como cuando se pasa de grupos conectores 

alquinilo a grupos olefínicos. No obstante si se tiene en cuenta la energía en el máximo de 

la banda los resultados teóricos predicen cuantitativamente dichos valores, así para los 

compuestos 107, 108, 109 y 110 se obtienen valores experimentales de 2.95, 2.53, 3.07 y 

2.62 eV respectivamente y valores teóricos de 2.72, 2.49, 2.98 y 2.67 eV respectivamente. 

De esta forma, la buena correlación entre los datos experimentales y teóricos permite 

reafirmar la naturaleza de transferencia de carga de la banda de absorción de mínima 

energía. 

El comportamiento en los compuestos trigonales fue análogo al de los no trigonales (figura 

46, tabla 5). Los espectros de absorción mostraron desplazamientos al rojo de la absorción 
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Figura 46. Espectros de absorción en disolución de diclorometano1 mM de los compuestos 
trigonales (103-106). 
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 Absorción
a 

Emisión
a 

 lmax e
b GAP

c 
lexc lem f 

103 452 38750 2.34 452 525 0.01 

104 542 151700 2.01 542 619 0.06 

105 448 122700 2.58 448 484 0.58 

106 524 146600 2.13 524 618 0.20 

1 297 10349 3.77 297 428  

Tabla 5. Espectros de absorción y emisión de fluorescencia de los compuestos trigonales 

(103-106) y HAT (1) en disolución de diclorometano 1 mM.
a
 Longitudes de onda en nm.

b
 M

-1
 

cm
-1
.
c
 Obtenido usando el onset de la absorción (eV). 

de mínima energía cuando se incrementó la capacidad dadora de los grupos periféricos 

pasando, por ejemplo, el máximo de absorción de 103 desde 452 a 542 nm en 104. El 

mismo efecto tuvo el cambio de los grupos alquinilo por grupos alquenilo pasando de 524 

nm en 106 a 542 nm en 104. 

El comportamiento de la banda de absorción de mínima energía se estudió de nuevo de 

forma tanto experimental como teórica. Experimentalmente, al igual que en el caso de los 

compuestos no trigonales, se observó su comportamiento como banda de transferencia de 

carga registrando los espectros en disolventes de distinta polaridad observándose en todos 

los casos modificaciones en la longitud de onda de absorción de la banda. El estudio 

teórico mostró efectivamente la naturaleza de transferencia de carga de la banda de 

mínima energía (figuras 47 y 48, tabla 6) implicando transiciones desde los niveles HOMO-1 

 Transición fosc E (eV) 

103 
I Ҧ [A 0.159 2.461 

H-м Ҧ [A 0.289 2.495 
H-м Ҧ [Ҍм 1.189 2.632 

104 
HB Ҧ [A 0.300 2.399 
HB Ҧ [B 0.301 2.401 
HA Ҧ [A 1.249 2.514 

105 
HB Ҧ [B 0.056 2.820 

HA Ҧ [Ҍм 0.147 2.830 
HB Ҧ [Ҍм 1.833 2.850 

106 
HA Ҧ [B 0.725 2.630 
HA Ҧ [A 0.825 2.631 

HB Ҧ L+1 1.191 2.660 

Tabla 6. Mayores contribuciones a la banda de transferencia de carga (TD-B3P86/6-31G*) 
de los compuestos trigonales (103-106). H: HOMO, L: LUMO, fosc: fuerza del oscilador. 
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Figura 47. Orbitales involucrados en la banda de transferencia de carga de los compuestos 
no trigonales 103 y 104 (TD-B3P86/6-31G*). 

hasta LUMO+1. Al comparar los valores de GAP óptico experimentales (tabla 5) con los 

teóricos (tabla 6) se observa una buena correlación cualitativa para todos los compuestos 

salvo para el caso de 103 donde se obtienen energías teóricas menores a las 

experimentales. Cuando se comparan los datos de la energía en el máximo de la banda los 

resultados teóricos predicen con bastante precisión dichos valores excepto para el  
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Figura 48. Orbitales involucrados en la banda de transferencia de carga de los compuestos 
no trigonales 105 y 106 (TD-B3P86/6-31G*). 

compuesto 103, así para los compuestos 103, 104, 105 y 106 se obtienen valores 

experimentales de 2.74, 2.29, 2.77 y 2.36 eV respectivamente y valores teóricos de 2.46, 

2.40, 2.82 y 2.63 eV respectivamente. En general las discrepancias son algo mayores que 

en el caso de los compuestos no trigonales. Dado que las medidas experimentales se 

realizaron en disolución y los cálculos teóricos en fase gaseosa las discrepancias podrían ser 

debidas a la ausencia del efecto del disolvente en los cálculos, efecto que sería más 

105 

106 
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importante en los cálculos con moléculas trigonales que con las no trigonales. No obstante 

los resultados teóricos son generalmente buenos y pueden usarse para describir la 

naturaleza de transferencia de carga de la banda de absorción de mínima energía. 

En la fluorescencia se observaron las mismas tendencias que en la absorción. Para el caso 

de la emisión de nuevo se realizaron estudios de rendimientos cuánticos de fluorescencia 

(f). Los resultados mostraron que la emisión en las moléculas con grupos conectores 

alquenilo es muy poco eficaz, observándose valores del 1 y 6 % para 103 y 104 

respectivamente (los valores podrían ser incluso menores si se tiene en cuenta que la 

intensidad de la emisión fue tan baja que prácticamente se alcanzó el límite de detección 

del equipo de medida) deduciéndose que existen otros mecanismos de desactivación más 

eficaces. Los compuestos con grupos alquinilo mostraron rendimientos cuánticos mucho 

mayores del 60 y 20 % para 105 y 106 respectivamente. 

Dado que los compuestos trigonales como no trigonales fueron diseñados para tener una 

estructura discótica capaz de ordenarse en forma de columnas y dadas las interesantes 

propiedades ópticas y electroquímicas observadas se exploró el comportamiento cristal 

líquido de cara a obtener materiales funcionales. Además los compuestos no trigonales 

fueron diseñados para tener un momento dipolar permanente por lo que también se 

investigaron sus propiedades de óptica no lineal mediante la generación del segundo 

armónico. 

 

V- Propiedades cristal líquido de los nuevos derivados de HAT: 

 

Como se ha mostrado en los antecedentes del presente capítulo, para la obtención de un 

material funcional las moléculas que lo componen deben estar ordenadas. Los derivados 

de HAT han mostrado en varias ocasiones sus propiedades como cristal líquido con 

mesofases columnares lo cual ha derivado en la obtención de diversos dispositivos con 

buenas propiedades como la movilidad electrónica (ver antecedentes del presente 

capítulo) gracias al orden molecular en las mesofases. Debido a estos hechos se decidió 

estudiar las propiedades cristal líquido de los compuestos sintetizados. Para el estudio de 

las propiedades de cristal líquido de los compuestos sintetizados se realizaron 

observaciones, por este orden, con un microscopio óptico de luz polarizada (POM), 

medidas de calorimetría diferencial de barrido (DSC) y medidas de difracción de Rayos-X 

(RX) en muestras alineadas. 
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Inicialmente se estudiaron los compuestos no trigonales 107-110. En ningún caso se 

observó comportamiento de cristal líquido. Los experimentos de POM mostraron que en 

todos los casos los compuestos fundían pasando a la fase isotrópica, pero al enfriar no 

aparecían mesofases. Al no observarse ningún indicio de propiedades cristal líquido no se 

realizaron estudios de DSC ni de Rayos-X. 

En el caso de los compuestos trigonales los compuestos con grupos terminales 

dibutilamino no mostraron ninguna característica de cristal líquido siendo su 

comportamiento semejante al de sus análogos no trigonales. En cambio cuando se 

estudiaron los compuestos con grupos terminales hexiloxi sí se observaron características 

de cristal líquido. 

En el caso del compuesto 103 con grupos alquenilo en un primer experimento se calentó 

una muestra hasta los 300 °C observándose la descomposición del compuesto antes de 

alcanzar el cambio de fase a líquido isotrópico. En un segundo experimento se calentó el 

microscopio a una temperatura de 250 °C y posteriormente se depositó la muestra en él. 

La muestra adquirió cierta fluidez característica de cristales líquidos. Aunque fluida, la 

muestra mostró una gran viscosidad lo cual es característico de mesofases ordenadas. 

Dado que, como se ha mencionado, fue imposible alcanzar el líquido isotrópico para 

posteriormente enfriar la muestra con el fin de obtener grandes dominios con propiedades 

de cristal líquido ordenados se intentó inducir orden en la muestra fluida aplicando una 

fuerza mecánica a la muestra. Para ello se usaron unas pinzas con las que se realizó un 

movimiento de cizalla en una dirección. La textura obtenida (figura 49, izquierda) mostró la 

formación de vetas ordenadas en la dirección de la fuerza aplicada. Cuando la muestra se 

giró unos 45° se observó el oscurecimiento casi total de la muestra (figura 49, derecha). 

Este comportamiento sugiere la existencia de orden interno en la muestra en la dirección 

de la fuerza de cizalla. Al girar la muestra las moléculas se ordenan completamente 

paralela o perpendicularmente al plano de polarización de la luz siendo incapaces entonces 

de desviar dicho plano y por lo tanto impidiendo que la luz atraviese el analizador del 

microscopio. 

Aunque los datos de microscopía apuntaron hacia un comportamiento de cristal líquido del 

compuesto (posiblemente con una fase bastante ordenada de tipo columnar) no se pudo 

confirmar dicha hipótesis debido a que la descomposición del compuesto antes de fundir 

impidió la obtención de medidas de DSC con la caracterización termoquímica de las fases y 

mesofases implicadas. Además dicha imposibilidad de obtener el líquido isotrópico impidió 

la obtención de muestras ordenadas adecuadas para poder realizar medidas de 
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Figura 49. Imágenes de POM a 203 °C del compuesto 103 tras la aplicación de una fuerza 
mecánica antes (izquierda) y después de rotar unos 45° la muestra (derecha). 

difracción de Rayos-X en ellas. Para el futuro se ha propuesto como estrategia para la 

disminución del punto de fusión del producto y posibilitar su estudio la introducción de 

cadenas alquílicas más largas o ramificadas dado que esta aproximación se ha mostrado 

eficaz en otras ocasiones incluso en el transcurso de la presente tesis como se verá en el 

capítulo 2. 

Los estudios del compuesto 105 con grupos alquinilo sí pusieron de manifiesto sin lugar a 

dudas su naturaleza de cristal líquido. Inicialmente se estudió una muestra del compuesto 

usando POM. Se calentó la muestra observándose su transición de fase a líquido isotrópico 

a 180 °C y posteriormente se enfrió lentamente. A 165 °C se observó el crecimiento de una 

 

 

Figura 50. Fase nemática del compuesto 105 mostrando las clásicas texturas de Schlieren. 
Imágenes obtenidas a 140 °C 
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mesofase fluida y poco viscosa con una textura tipo Schlieren típica de fases nemáticas 

(figura 50). Cuando se continuó enfriando la muestra poco a poco se fue volviendo más 

viscosa y finalmente se volvió completamente sólida. Para determinar las temperaturas de 

transición de fase con precisión y las entalpías asociadas a ellos se realizaron experimentos 

de DSC a la muestra. Desafortunadamente no se observó ningún cambio de fase con 

velocidades de barrido tanto de 10 como de 20 °C/min. Dado que las transiciones de fase 

cristal-nemática y nemática-líquido isotrópico son escasamente energéticas (son las menos 

energéticas que implican mesofases de cualquier tipo) es posible que los procesos fueran 

tan poco energéticos que no fueron detectados por el instrumento de medida. Para 

profundizar más en las propiedades del compuesto se realizaron medidas de difracción de 

Rayos-X del compuesto. Para ello se obtuvo una muestra alineada magnéticamente en 

forma de fibra a través de la cual se hizo pasar el haz de Rayos-X. Los difractogramas 

obtenidos (figura 51) mostraron pocas reflexiones lo cual es indicativo de una estructura 

con poco orden interno, lo cual es lógico si se tiene en cuenta que la fase nemática es la 

más desordenada de todas las mesofases. Al ser los difractogramas bidimensionales se 

analizaron las dos direcciones posibles (ecuatorial, corresponde con el plano horizontal del 

difractograma, y meridional, corresponde con el plano vertical del difractograma y en este 

caso es paralelo a la orientación de la muestra). En la dirección meridional sólo se 

observaron señales intensas a la misma distancia que el halo (figura 52, reflexiones A) que 

podrían ser debidas a la existencia de apilamiento de discos en la dirección de 

alineamiento de la muestra lo cual sería una evidencia de interacciones p-p entre  

 

 

Figura 51. Difractogramas con distintas intensidades de señal de 105 a 120 °C usando una 
muestra magnéticamente alineada. En la imagen de la izquierda muestran las direcciones 

ecuatorial (e) y meridional (m). 
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moléculas. En el plano ecuatorial se observaron reflexiones muy débiles a ángulos 

correspondientes a distancias de 9.75 Å (figura 52, reflexiones C) que no pudieron ser 

asignadas de forma inequívoca. Por otro lado también en el plano ecuatorial se observaron 

señales muy intensas a una distancia equivalente de 22.2 Å (figura 52, reflexiones B). Estas 

señales analizadas con detalle resultaron estar divididas en cuatro señales, dos a cada lado 

del plano meridiano con una desviación del máximo de intensidad de 36.5° respecto al 

plano ecuatorial. Esta observación junto con la existencia de interacciones p-p podría 

sugerir la existencia de pequeños clusters columnares con cierta libertad de 

desplazamiento. Con estos datos se puede afirmar que al menos los pequeños clusters 

columnares estaban orientados de tal forma que los discos de las moléculas se 

encontraban paralelos al plano ecuatorial. 

 

 

Figura 52. Representación esquemática de las reflexiones para el compuesto 105 

Los resultados obtenidos deben considerarse como un punto de partida en la investigación 

del carácter de cristal líquido de estos compuestos. En la actualidad se están llevando a 

cabo modificaciones en la periferia de las moléculas (vide supra) para inducir y estabilizar 

mesofases columnares en unos rangos de temperatura adecuados para un estudio más 

profundo y sistemático con posibilidades de usar los compuestos en dispositivos 

electrónicos como, por ejemplo, FETs. 

 

 

 

A 
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VI- Propiedades de óptica no lineal de los HATs no trigonales: 

 

Los compuestos no trigonales 107-110 pertenecen al grupo de moléculas denominado de 

ǘƛǇƻ ± όƻ ɽύ ŎŀǊŀŎǘŜǊƛȊŀŘƻǎ ǇƻǊ ƭŀ ǇǊŜǎŜƴŎƛŀ ŘŜ ǳƴ ŜƧŜ ŘŜ ǎƛƳŜǘǊƝŀ /2 que atraviesa el eje 

longitudinal de las moléculas. Dada la geometría y la presencia de grupos dadores y 

aceptores de electrones las moléculas poseen un momento dipolar permanente lo cual las 

hace candidatas para tener una respuesta óptica no lineal cuando se las irradia con luz de 

la suficiente potencia como la proporcionada por un laser. Este tipo de moléculas (tipo V) 

tienen gran interés ya que muestran polarizabilidades de segundo orden (b, vide infra) 

mayores que sus análogos con simetría C1 o lineales.
117

 

Los efectos de óptica no lineal están relacionados con la polarización de las moléculas 

cuando son expuestas a campos eléctricos. Habitualmente el vector momento dipolar 

inducido por un campo eléctrico en una molécula se define como: 

ὖ  ‌ϽὉ                                                                   Ὁή σ 

donde E es el campo eléctrico aplicado y a la polarizabilidad de la molécula. Esta expresión 

es válida sólo cuando los campos eléctricos son poco o moderadamente intensos, pero 

cuando los campos son muy intensos la expresión no es adecuada y no se ajusta a los 

fenómenos observados. De modo general resulta conveniente tratar el momento dipolar 

inducido en forma de serie de Taylor: 

ὖ  ‌ϽὉ  
ρ

ςȦ
‍ϽὉ  

ρ

σȦ
‎ϽὉ  ȣȢ                                   Ὁή τ 

donde en este caso b y g son respectivamente las polarizabilidades de segundo y tercer 

orden y tienen valores comparativamente muy pequeños en relación a la polarizabilidad a. 

Es por este motivo que cuando los campos eléctricos E son de poca intensidad los términos 

de mayor orden del desarrollo de Taylor son despreciables frente al primero, siendo por 

tanto la primera ecuación un caso especial de la expresión en series de potencias más 

general. 
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Dado que el campo eléctrico de un fotón puede expresarse como: 

Ὁ  θὉϽ ÓÉÎ‫Ͻὸ                                                     Ὁή υ 

donde E es el campo en el tiempo t y E0 es el campo a t = 0, resulta que la función P (Eq 4) 

es una función senoidal dependiente del tiempo y de la frecuencia (w) de los fotones 

incidentes, es decir que el vector momento dipolar varía en magnitud y dirección en 

función del campo eléctrico. Microscópicamente se puede decir que los electrones se 

moverán en función del campo eléctrico de los fotones y por lo tanto la nube electrónica 

puede ser tratada como una carga eléctrica oscilante. 

Este hecho es clave debido a que cualquier carga oscilante o sometida a una aceleración 

emite luz. La respuesta lineal obtenida de un material correspondería con la emisión de luz 

con una frecuencia w idéntica a la de la luz incidente (frecuencia fundamental). Si la 

intensidad del campo E es suficientemente alta además de la frecuencia fundamental se 

obtendrían respuestas no lineales como la emisión de fotones con el doble de frecuencia 

(2w) que la frecuencia fundamental (segundo armónico), o con el triple de frecuencia (3w) 

ǉǳŜ ƭŀ ŦǊŜŎǳŜƴŎƛŀ ŦǳƴŘŀƳŜƴǘŀƭ όǘŜǊŎŜǊ ŀǊƳƽƴƛŎƻύΧ ŜƴǘǊŜ ƻǘǊƻǎ ŦŜƴƽƳŜƴƻǎΦ 

La generación del segundo armónico está relacionado con la polarizabilidad de segundo 

orden b, por tanto para evaluar la polarizabilidad de segundo orden característica de las 

moléculas se han desarrollado diversos métodos la mayoría basados en la generación y 

detección del segundo armónico. 

Para evaluar la respuesta de óptica no lineal de las moléculas 107-110 se realizaron 

experimentos de generación del segundo armónico. Las medidas se realizaron usando la 

técnica de generación de segundo armónico inducida por campo eléctrico (EFISH, electric 

field induced second harmonic generation, por sus siglas en inglés). La muestra se colocó 

en una celda de medida a la que se aplicó una diferencia de potencial de 4.5 KV entre dos 

electrodos que distaban entre sí 2 mm. La longitud de onda de excitación de la muestra de 

1.907 mm se generó irradiando una celda raman llena de hidrógeno con luz laser de 1.064 

mm procedente de un laser pulsado de Nd:YAG (10 pps, 8 ns/pulso). El haz fundamental 

polarizado verticalmente se dividió en dos haces, el primero se hizo pasar a través de la 

muestra y el segundo por una muestra sólida de NPP [N-(4-nitrophenil)-L-prolinol] cuyo 

segundo armónico se utilizó para corregir las fluctuaciones del laser. La luz emitida por la 

muestra se detectó usando un fotomultiplicador provisto de filtros interferométricos con el 

fin de eliminar la longitud de onda de excitación. 
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Para los compuestos con sustituyentes fuertemente dadores de electrones dibutilamino 

108 y 110 se obtuvieron valores de mb de 101лϊмл
-48

 y фолϊмл
-48

 esu respectivamente. En 

cambio los valores para los compuestos con sustituyentes hexiloxi fueron mucho menores. 

En este caso para 109 se obtuvo un valor de mb de нллϊмл
-48

 esu mientras que para 107 la 

respuesta fue tan baja y tan cercana a los límites de detección del equipo que no se 

consiguieron obtener valores fiables y útiles. Los valores obtenidos para 108 y 110 indican 

una buena respuesta si se tiene en cuenta que respuesta que proporciona el compuesto 

Disperse Red 1 (mb0 = 480·10
-48

 esu) en las mismas condiciones de medida. 

Para racionalizar los resultados se realizó un estudio teórico mecano cuántico. El objeto del 

estudio fue profundizar en la relación que existe entre la geometría molecular y la 

polarizabilidad de segundo orden (b), es decir cómo afecta la estructura tipo V de las 

moléculas en sus propiedades de óptica no lineal. Dado que b es un tensor de tercer orden 

tiene 27 componentes (bijk) que en principio podrían contribuir a la polarizabilidad de 

segundo orden. No obstante en moléculas con geometría tipo V donde la molécula se 

dispone en el plano yz y el eje z se alinea con el eje C2 de la molécula (figura 53) las 

componentes que más influyen en b son bzzz y bzyy, es decir las llamadas componentes 

fuera de la diagonal del tensor. Por tanto mb puede expresarse como: 

‘‍  ‘‍  ‘ ‍  ‍                                          Ὁή φ  

Para evaluar b se asume habitualmente que el origen de la polarizabilidad de segundo 

orden en moléculas con geometría tipo V proviene de las transiciones entre el estado 

fundamental y los estados excitados, es decir, que la contribución debida a las transiciones 

entre estados excitados es despreciable. De esta forma la contribución de cada estado 

excitado puede entenderse en el marco de un tratamiento simplificado de dos niveles de 

múltiples estados, pudiéndose expresar dicha contribución como: 

‍ θ  
‘ Ў‘

ЎὉ
                                                         Ὁή χ 

Donde b0 es la porarizabilidad de segundo orden cuando la frecuencia de los fotones 

incidentes tiende a cero (la polarizabilidad de segundo orden es en cierta medida 

dependiente de la frecuencia de la radiación incidente, por lo que habitualmente hay que 

corregir los valores obtenidos experimentalmente para b para obtener b0 que puede 

interpretarse como una propiedad intrínseca de la molécula), ‘πὩς es el cuadrado del 

dipolo 
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Figura 53. Representación esquemática de una molécula tipo V (o ɽ) mostrando dos 
unidades dadoras de electrones (D) y otra aceptora de electrones (A). 

de transición, Ў‘  es la diferencia entre los momentos dipolares del estado fundamental y 

el estado excitado y ЎὉ  es la energía de transición entre el estado fundamental y el 

estado excitado. 

 

Figura 54. Simetría y energías de los orbitales moleculares de 108 en estado fundamental 
(cálculo restringido al grupo C2 de simetría. B3P86/6-31G*). 
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Por tanto el objetivo del estudio fue el cálculo de la aportación de cada estado excitado a 

b0. Para ello en primer lugar se optimizó la geometría de las moléculas restringiéndolas al 

grupo C2 de simetría (obteniéndose los orbitales moléculas del estado fundamental así 

como sus energías y sus simetrías, figura 54) usando el funcional B3P86. Como base se usó 

el conjunto 6-31G* que incluye funciones de polarización d en todos los átomos salvo el 

hidrógeno. Posteriormente usando el mismo modelo B3P86/6-31G* se estudiaron los 

cuatro primeros estados excitados usando la aproximación DFT dependiente del tiempo 

(TD-DFT por sus siglas en inglés). Energéticamente los cuatro primeros estados excitados 

ƛƴǾƻƭǳŎǊŀƴ ƭŀǎ ǘǊŀƴǎƛŎƛƻƴŜǎ Ihah Ҧ [¦ahΣ Ihah-м Ҧ[¦ahҌмΣ Ihah-м Ҧ [¦ah ȅ 

Ihah Ҧ [¦ahҌмΦ [ŀǎ ǎƛƳŜǘǊƝŀǎ ŘŜ ƭŀǎ ǘǊŀƴǎƛŎƛƻƴŜǎΣ ƭŀ ŜƴŜǊƎƝŀ ǊŜǉǳŜǊƛŘŀ ŀǎƝ ŎƻƳƻ Ŝƭ 

momento dipolar de transición y la variación del momento dipolar entre los estados 

fundamental y excitado se muestran en la tabla 7. Cabe destacar la importancia de la 

simetría de las transiciones ya que las transiciones con simetría A están polarizadas en el 

eje z y por tanto sólo contribuyen a bzzz(0) mientras que las transiciones con simetría B 

están polarizadas en el eje y por lo que sólo contribuyen a bzyy(0). Una vez conocidas las 

simetrías de las transiciones se calculó la aportación de cada estado excitado a la 

polarizabilidad de segundo orden, para ello se obtuvo la segunda derivada del momento 

dipolar con respecto al campo eléctrico de forma analítica usando el método CPHF 

(coupled perturbated Hartree-Fock por sus siglas en inglés) siguiendo el modelo HF/6-

31G*. Los valores obtenidos muestran que en todos los casos bzzz es mayor que bzyy aunque 

también en todos los casos los valores son bastante parecidos y siempre del mismo orden 

de magnitud. Esto se puede explicar si tenemos en cuenta que casi todos los estados 

excitados tienen valores similares de m01 y Dm01 independientemente de la simetría de la 

transición. Estos valores también predicen correctamente que los compuestos 108 y 110 

con grupos dadores dibutilamino mostrarán una mejor respuesta de óptica no lineal mb0 

que sus análogos con grupos hexiloxi debido a que las energías de transición asociadas a 

los estados excitados DE01 son menores en el primer caso tanto teórica como 

experimentalmente (figura 41, tabla 3). 

Desafortunadamente en los compuestos tipo V no es posible extrapolar los valores 

obtenidos mb para obtener los valores a frecuencia cero mb0 debido a que en este tipo de 

compuestos existen numerosos estados excitados cercanos en energía lo cual hace que los 

valores extrapolados de mb0 no sean válidos. No obstante como se ha mencionado 

anteriormente el modelo simplificado que se ha usado para el estudio es capaz de predecir 

cualitativamente en comportamiento de las moléculas, permitiendo analizar las 

contribuciones individuales de los primeros estados excitados de las moléculas. 
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 TD-DFT
a 

CPHF
b 

 EHOMO ELUMO Sim. DE01 m01 Dm01 bzzz(0) bzyy(0) mb0 

107 -5.81 -2.73 

A 2.71 5.8 11.9 

30 26 114 
B 2.87 7.3 10.3 
B 3.18 4.6 10.3 
A 3.40 8.2 11.3 

108 -5.31 -2.49 

A 2.48 5.8 9.6 

51 46 596 
B 2.59 7.2 12.7 
B 2.80 5.7 12.5 
A 3.02 8.5 14.4 

109 -6.12 -2.78 

B 2.97 5.5 12.0 

39 16 201 
A 2.97 5.4 10.1 
B 3.35 2.4 12.0 
A 3.34 8.3 11.3 

110 -5.55 -2.56 

B 2.64 5.6 15.4 

66 28 731 
A 2.68 4.9 13.9 
B 2.94 3.4 16.5 
A 3.04 9.8 17.1 

Tabla 7: Estudio teórico de la respuesta de óptica no lineal de los compuestos 107-110.
a 

B3P86/6-31G*, las energías están expresadas en eV y los dipolos en Debye.
b 

HF/6-31G* 

bijk(0) en 10
-30

 esu y mb0 en 10
-48

 esu. 

Dados los buenos resultados obtenidos en la actualidad nos encontramos llevando a cabo 

diversos estudios relativos a la respuesta de óptica no lineal de los compuestos trigonales 

103-106 para poder compararlos con los obtenidos para los compuestos no trigonales. 

Entre los experimentos que se están realizando se encuentra la generación de segundo 

armónico así como el estudio de la capacidad de doble absorción fotónica de estos 

compuestos. 

Nuestra investigación actual relativa a los compuestos no trigonales está centrada en la 

síntesis de nuevos compuestos explotando las rutas sintéticas que han sido desarrolladas 

en esta tesis. La síntesis de nuevos derivados con una periferia todavía más rica en 

electrones que los grupos dibutilamino ha sido propuesta para mejorar la respuesta de 

óptica no lineal de los compuestos aquí expuestos. También se están realizando numerosos 

esfuerzos para obtener cristales ordenados que pudieran incorporarse a dispositivos 

optoelectrónicos de estado sólido. Como se ha expuesto en los antecedentes del presente 

capítulo, la obtención de materiales ordenados en fase cristalina (o en fase cristal líquido) 

es esencial para la obtención de materiales funcionales. En este aspecto se ha propuesto la 

eliminación (o reducción) de las cadenas alifáticas que impiden que las moléculas puedan 

cristalizar de forma ordenada. En el presente trabajo se realizaron numerosos intentos de 
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cristalización de todos los compuestos en distintas condiciones, pero en ningún caso se 

llegó a obtener monocristales que pudiesen ser estudiados. En cambio en gran cantidad de 

esos intentos lo que se obtuvieron fueron películas, presumiblemente amorfas, de los 

compuestos adheridas a las pareces del recipiente donde se realizaron las cristalizaciones. 

No obstante el esfuerzo para conseguir materiales plenamente funcionales sigue siendo el 

objetivo hacia donde se dirigen todos nuestros esfuerzos. 

 

VII- Conclusiones: 

 

En el presente capítulo se ha profundizado en la síntesis y estudio de nuevos derivados de 

HAT que, como se ha visto en la introducción y antecedentes, constituye una familia de 

moléculas con propiedades de gran interés práctico. De los resultados obtenidos se pueden 

extraer las siguientes conclusiones: 

i) Se ha diseñado una nueva ruta sintética encaminada a obtener intermedios versátiles 

que permitan la posterior funcionalización del núcleo de HAT. 

ii) Gracias a la obtención de los intermedios 101 y 102 se han obtenido HATs de simetría 

trigonal y no trigonal con propiedades dador-aceptor usando grupos alquenilo como 

unidad conectora entre el núcleo deficiente en electrones de HAT y la periferia dadora de 

electrones. 

iii) Se han sintetizado dos nuevas a-dicetonas 119 y 120 que han permitido obtener 

derivados de HAT análogos a los anteriores pero en este caso usando como grupo conector 

grupos alquinilos. 

iv) Se ha demostrado que todos los nuevos derivados del HAT tienen una banda de 

transferencia de carga cuando son irradiados con luz ultravioleta-visible, donde los fotones 

absorbidos promueven el desplazamiento electrónico desde el estado fundamental, 

principalmente centrado en la parte dadora de electrones, hasta el estado excitado 

centrado en el núcleo aceptor de electrones de HAT. 

v) Se estudió la capacidad de auto organizarse de los nuevos compuestos usando diversas 

técnicas. La técnica POM permitió identificar dos compuestos trigonales con propiedades 

cristal líquido. El compuesto 105 mostró claramente una fase nemática, mientras que en el 
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caso de 103 los estudios sólo permitieron inferir la existencia de mesofases columnares 

aunque no pudo llegar a comprobarse su existencia fuera de toda duda. 

vi) Los compuestos no trigonales no mostraron comportamiento cristal líquido. 

vii) Dada la banda de transferencia de carga se ha realizado un estudio de óptica no lineal 

de las moléculas no trigonales. Para ello se realizaron experimentos de generación del 

segundo armónico. Los compuestos 108, 109 y 110 mostraron una respuesta positiva 

mientras que el compuesto 107 no mostró ninguna respuesta. Por su parte 108 y 110 

mostraron buenos resultados para valores de mb comparados con la molécula de 

referencia Disperse Red I. Estos resultados hacen de 108 y 110 candidatos a una futura 

aplicación como materiales funcionales en el campo de la óptica no lineal 

viii) Actualmente se están realizando investigaciones de óptica no lineal en los compuestos 

trigonales con el fin de establecer comparaciones con los compuestos no trigonales. 
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I- Introduction: 

 

In chapter I it has been shown how the properties of HAT derivatives can be modulated by 

the introduction of some structural modifications thus allowing the chemist to tailor 

molecular properties such as, for example, the self assembling properties of the molecules, 

their electric conductivity or NLO response. The present chapter will concentrate on how 

the properties of HAT derivatives are modified when the conjugation of the aromatic 

system is extended. For this porpoise new synthetics routes will be explored in order to 

obtain new HAT based compounds with larger conjugated cores. 

 

II- The top-down and bottom-up approaches: 

 

Nowadays digital technology has reached almost every place in the developed world and 

the outer space. Thus, even the Voyager I space probe will soon reach the limits of the 

solar system carrying a microprocessor inside. The digital technology is based in the use of 

high purity silicon (doped or not) microchips that contains millions of components like 

ǘǊŀƴǎƛǎǘƻǊǎΣ ŎƻƴŘŜƴǎŜǊǎΣ ƭƻƎƛŎ ƎŀǘŜǎΧ {ƛƴŎŜ ǘƘŜ ƻǊƛƎƛƴ ƻŦ ǘƘŜ ƳƛŎǊƻŎƘƛǇ ǘƘŜ ƴǳƳōŜǊ ƻŦ 

components included in a chip has risen from six transistors (1958) to 1170 millions in the 

ŀŎǘǳŀƭ άŎǳǘǘƛƴƎ ŜŘƎŜέ ŎƻƳǇǳǘŜǊ ǇǊƻŎŜǎǎƻǊǎ όLƴǘŜƭϯ /ƻǊŜϰ ƛт фулȄύ ŦƻƭƭƻǿƛƴƎ ǘƘŜ ŎŀƭƭŜŘ 

Moore´s law.
118

 

Moore´s law has been valid for more than 40 years and will be valid some more years but 

scientist know that available technologies of photolithography will soon reach the limits of 

miniaturization (also called top-down approach) yielding components near the atomic level 

where quantum effects arise leading to components misfunction. 

To solve the problem some alternatives are being explored like the so called bottom-up 

approach where single or a small group of molecules (ranging between the scale of 

angstroms to a few nanometers) are used as active components of transistors, logic gates 

and other devices. Using this approach, completely new device architectures can be 

envisaged and the problems of the classic miniaturization could be solved. Thus, a great 

                                                                        
118

 The law stated by the Intel® cofounder Gordon Moore in 1965 predicts that the number of 

transistors on a chip will double about every two years. 
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amount of resources are being invested in the development of novel systems with 

nanometric dimensions. 

 

III- From anthracene to graphene, expanding the conjugation: 

 

In chapter I (background) it has been explained how organic molecules and materials could 

act as active components of devices like field effect transistors or solar cells if they are 

ordered in the correct way. Small modifications in the structure of the molecules allow the 

chemist to tailor properties as the electrical conductivity as well as the way the molecules 

get ordered to form a material for example inducing a liquid crystalline behavior using long 

alkyl chains in the periphery of the molecules. 

Expanding conjugation has been a classic way to alter the electronic properties of the 

molecules like for example, the colors. Thus (figure 56) anthracene (128) is colorless while 

tetracene (129) is orange and pentacene (62) has a deep purple color. 

 

Figure 56. The linear acene family. 

The expansion of the conjugation in linear acenes has been also exploited to improve their 

performance in thin film transistors. When the growing conditions are controlled linear 

acenes form very well ordered crystal structures (called herringbone structure, figure 57) 

that allow high electron mobility between molecules. Linear acenes have shown increasing 

hole mobility in TFTs (high vacuum deposition) when expanding the conjugation. Values of 

m = 0.02 cm
2
/V s have been reported for anthracene (128),

119
 of 0.15 cm

2
/V s for tetracene 

(129)
120

 and of 0.7 cm
2
/V s for pentacene (62).

121
 Mobility values of 1.3 and 1.4 cm

2
/V s  

 

                                                                        
119

 A. N. Aleshin, J. Y. Lee, S. W. Chu, J. S. Kim and Y. W. Park, Appl. Phys. Lett., 2004, 84, 5383-5385 
120

 F. Cicoira, C. Santato, F. Dinelli, M. Murgia, M. Loi, F. Biscarini, R. Zamboni, P. Heremans and M. 

Muccini, Adv. Funct. Mater., 2005, 15, 375-380 
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Figure 57. Herringbone crystal structure of pentacene (62). 

have been reported for tetracene and pentacene respectively in FETs based on single 

crystals.
122

 In general the purity and quality of the materials are the key to achieve high 

mobilities. Jurchescu et al. showed that using several purification steps on pentacene (62) 

allowed to grow a single crystal showing hole mobilities of 35 cm
2
/V s at room temperature 

and values as high as 58 cm
2
/V s at 225K.

123
 With these values in hand, it seems that the 

top limit of conductivity is still far away and still exist a great margin to improve the devices 

performance 

Higher linear acenes have not been deeply investigated due to the difficulties for their 

synthesis and isolation as well as to their lack of stability. On the other hand, bidimensional 

acenes has also received some attention. Thus, C60 fullerene (although fullerenes are 

usually considered as zero dimensional molecules the electrons of the molecule are 

confined in a bidimensional surface) has been used to fabricate TFTs showing mobilities up 

                                                                                                                                                                     
121

 L. Yen-Yi, D. I. Gundlach, S. F. Nelson and T. N. Jackson, IEEE Trans. Electron Devices, 1997, 44, 

1325-1331 
122

 C. Goldmann, S. Haas, C. Krellner, K. P. Pernstich, D. J. Gundlach and B. Batlogg, J. Appl. Phys., 

2004, 96, 2080-2086 
123

 O. D. Jurchescu, J. Baas and T. T. M. Palstra, Appl. Phys. Lett., 2004, 84, 3061-3063 
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to 0.5 cm
2
/V s.

124
 Nevertheless the most promising material for organic electronics is the so 

named graphene (130).
125,126

 

Graphene (figure 58) can be considered as each monolayer in graphite, so graphite can be 

seen as a stack of graphene sheets held together by van der Waals forces. The structure of 

a graphene layer can be described as carbon atoms ordered in a honeycomb pattern made 

of hexagons where each atom is bonded to other three by s bonds. The unaffected p 

orbitals, that are perpendicular to the planar structure, can bind covalently with 

 

 

Figure 58. Two views of a graphene (130) layer. 

                                                                        
124

 S. Kobayashi, T. Takenobu, S. Mori, A. Fujiwara and Y. Iwasa, Appl. Phys. Lett., 2003, 82, 4581-4583 
125

 A. K. Geim, Science, 2009, 324, 1530-1534 
126

 Graphene discoverers have been laureated with the 2010 Nobel prize in physics. See ref. 130 and 

http://nobelprize.org/nobel_prizes/physics/laureates/2010/ 
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neighboring carbon atoms, leading to the formation of a p band. Since each p orbital has 

one electron, the p band is half filled. 

Its structure is responsible for the very special electronic properties
127

 of graphene that can 

allow to improve the performance of previously described compounds like pentacene (62). 

As examples it can be mentioned that FETs based in graphene as active compound have 

been created showing a hole mobility of near 200 cm
2
/V s,

128
 which means a 10

2
 factor 

improvement compared with the 1.4 cm
2
/V s value previously reported for pentacene (62) 

at room temperature.
122

 Also hole mobility of 3750 cm
2
/V s have been measured for a 

graphene sheet placed between two electrodes
129

 which also improve in a 10
2
 factor the 

previous value for ultrapure single crystal pentacene (62) of 35 cm
2
/V s at room 

temperature.
123

 

In the same way that smaller acenes the purity and quality of graphene is a keypoint in its 

performance. Since 2004 when Novoselov et al. first isolated a single layer of graphene 

from graphite using mechanical exfoliation
130

 (they used cellophane tape) the need for new 

methods has arisen. Thanks to the excellent properties of graphene numerous industries 

have focused their interest in its commercial applications in massive scale. Unfortunately 

the original method that provides excellent quality single layer graphene at a really cheap 

price is not suitable for high scale production and is not compatible with the industrial 

device fabrication process. Several alternatives are being studied including chemical 

reduction of graphene oxide, solvothermal synthesis, epitaxial grow by chemical vapor 

deposition
131
Χ 9ǾŜǊȅ ƳŜǘƘƻŘ Ƙŀǎ ƛǘǎ ǇǊƻǎ ŀƴŘ Ŏƻƴǎ ōǳǘ ƛƴ ƎŜƴŜǊŀƭ ƴƻƴŜ ƻŦ ǘƘŜƳ ŦǳƭŦƛƭƭ ǘƘŜ 

requirements for high quality single layer graphene, cheap and high throughput production 

and compatibility with electronic devices fabrication. 

In this point synthetic organic chemistry could be an alternative to graphene production 

because numerous synthetic methods and strategies exist to obtain large polyaromatic 

molecules with the advantage that allow the tailoring of the molecular properties by 

introducing small modifications as seen in chapter I. 

                                                                        
127

 A. H. Castro Neto, F. Guinea, N. M. R. Peres, K. S. Novoselov and A. K. Geim, Rev. Mod. Phys., 2009, 

81, 109 
128

 X. Li, X. Wang, L. Zhang, S. Lee and H. Dai, Science, 2008, 319, 1229-1232 
129

 K. S. Kim, Y. Zhao, H. Jang, S. Y. Lee, J. M. Kim, K. S. Kim, J.-H. Ahn, P. Kim, J.-Y. Choi and B. H. Hong, 

Nature, 2009, 457, 706-710 
130

 K. S. Novoselov, A. K. Geim, S. V. Morozov, D. Jiang, Y. Zhang, S. V. Dubonos, I. V. Grigorieva and A. 

A. Firsov, Science, 2004, 306, 666-669 
131

 M. Taghioskoui, Mater. Today, 2009, 12, 34-37 



 

 

116 Chapter II 

IV- Towards synthetic graphenes: 

 

Hexa-peri-benzacoronene (HBC, 60, figure 59) is the smallest graphene like molecule that 

can be synthesized and is the model and reference for bigger ones. 

 

Figure 59. The hexa-peri-benzacoronene (HBC, 60) molecule. 

There are several ways to obtain HBC derivatives. The first methods date from the end of 

the 50s
132-134

 but the yields were very poor. Other attempts were done in the 80s but again 

very low yields were obtained.
135

 It was in the mid 90s when new methods for the 

synthesis of HBCs in high yields and good purity were developed (scheme 19).
136-138

 The 

new methods allowed to obtain fully symmetric HBCs as well as HBCs with lower 

symmetries. The fully symmetric HBCs synthesis starts with a metal mediated 

cyclotrimerization of the alkyne 131 to afford 132,
139

 which after treatment with an oxidant 

(FeCl3) in a cyclodehydrogenation reaction afforded HBC 133 in high yields. In the case of 

HBCs with lower symmetry the first step is a Diels-Alder reaction between the diene 134 

and the alkyne 135 where each molecule can carry different substituents attached to the 

phenyl rings. The reactions afford the hexaphenylbenzene 136 that again is treated with 

FeCl3 to obtain HBCs (137) again with excellent yields. 
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Scheme 19. Modern synthetic routes to HBCs 

The methods described above have led to a variety of HBCs with different substituents. 

Molecules carrying alkyl and polyether chains, alkylphenyl groups and others have been 

described.
140,141

 However probably the most important finding of the methods developed 

is the possibility to obtain molecules with larger aromatic cores in good yields thanks to the 

cyclodehydrogenation reaction. 

.ȅ ǳǎƛƴƎ ǘƘƛǎ ƎŜƴŜǊŀƭ ǎǘǊŀǘŜƎȅ ǎŜǾŜǊŀƭ άƎǊŀǇƘŜƴŜέ ƭƛƪŜ ƳƻƭŜŎǳƭŜǎ ƘŀǾŜ ōŜŜƴ ǎȅƴǘƘŜǎƛȊŜŘ 

(figure 60). The versatility of the method has allowed the preparation of molecules like 

ƳƻƭŜŎǳƭŜǎΦ ¢ƘǳǎΣ άƎƛŀƴǘέ ǎƘŜŜǘǎ ŎƻƴǎƛǎǘƛƴƎ ƛƴ ннн ŎŀǊōƻƴ ŀǘƻƳǎ ό140)
142

 or molecules138
143

 

and 139,
144

 where groups R are usually alkyl chains that improve the solubility of the 
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Figure 60. άDǊŀǇƘŜƴŜέ ƭƛƪŜ ƳƻƭŜŎǳƭŜǎ ǿƛǘƘ ό138-139) and without (140-141) alkyl chains. 

including cyclopentane units (141) that could allow in further steps the synthesis of 

fullerenes.
145

It has been also carried out the synthesis of graphene nanoribbons (figure 61) 

such as molecules 142
146,147

 and 143
,148

 were the grown of the molecule has a preferred  
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Figure 61. HBC derivatives nanoribons 

direction along the longitudinal axis. 

Due to the extended aromatic core of the molecules most of these synthetic graphenes can 

form p-stacked aggregates with columnar liquid crystalline behavior
140,141

 which, as seen in 

chapter I, is interesting in order to obtain supramolecular structures and devices. For 

example the amphiphilic compound 144 (figure 62) can form extended nanotubes in 

 

 

Figure 62. !ƳǇƘƛǇƘƛƭƛŎ ŀƴŘ ƘȅŘǊƻǇƘƻōƛŎ άƎǊŀǇƘŜƴŜέ ƭƛƪŜ ŎƻƳǇƻǳƴŘǎΦ 
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Figure 63. Amphiphilic compound 144 in its nanotube supramolecular structure. 
(reproduced with permision from Aida et al., Phil. Trans. R. Soc. A, 2007, 365, 1539-1552.) 



 

 

121 Introduction 

solution when the conditions are carefully chosen (figure 63).
149

 On the other hand, 

research regarding some of the described molecules are being carried out recording hole 

mobilities in TFTs in the range of 0.005 cm
2
/V s although the best value to date has been 

archived for TFTs containing a spin coated film of compound 145
150

 (figure 62) with values 

of 0.02 cm
2
/V s. 

One possible reason for the low conductivity values, as seen in chapter I, are the presence 

of defects in the columnar structure of the aggregates, therefore, research in order to 

improve the performance of the devices is still carried out and recent studies suggest that a 

defect free columnar structure of some small HBC derivatives could lead lo mobilities of 

more than 10 cm
2
/V s.

151
 

 

V- Summary: 

 

In this introduction it has been shown how the properties of some molecules can be 

modulated and improved by extending the conjugation of their aromatic cores. In this way 

expanding the conjugation of anthracene can lead to the very promising molecule of 

graphene. Graphene, thanks to its electronic properties, could be the material of choice for 

the fabrication of electronic components in any technological device. However, issues as its 

isolation and purification have to be solved. In the recent years organic synthesis has arisen 

ŀǎ ŀ ƎƻƻŘ ŀƭǘŜǊƴŀǘƛǾŜ ǘƻ ǘƘŜ άŎƭŀǎǎƛŎέ Ƴethods. Nowadays several synthetic methods 

towards graphene like molecules have been developed with the advantage that they allow 

the chemist to modulate properties according with his interest. In this way soluble 

graphene like molecules have been designed as well as amphiphilic compounds that can 

form aggregates in a nanotube form. In this way organic synthesis has become a tool that 

could lead to solve the problems concerning with the graphene production. Nevertheless 

there is still a lot of work to be done. 
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I- Expanding conjugation in triphenylenes: 

 

Not too much work has been done around the expansion of the conjugation in the 

triphenylene system, maybe due to the lack of synthetic methods. Nonetheless a few 

attempts with good and interesting results have been archived all involving new synthetic 

strategies. 

One of the most recent approaches is the synthesis of triphenylene based dendrimers with 

expanded conjugation.
152

 Dendrimers of first (146, figure 64), second (147, figure 64) and 

third generation have been synthesized using a divergent approach. In this way the 

number of triphenylene units grows with each generation from four units in the first 

generation, twelve in the second generation to twenty eight units in the third generation. It 

is well known that triphenylene derivatives have a great tendency to form p-stacked 

aggregates in solution and in solid films obtained from solution evaporation as well as a 

great tendency to show liquid crystalline behavior (see chapter I, background). The 

aggregation is responsible in most cases for low fluorescence in the compounds, being 

totally quenched in some cases In contrast with this behavior in the case of the branched 

structure of the dendrimers, p-p interactions are avoided and fluorescence quantum yields 

up to 35.2% are observed for the third generation dendrimer. As a consequence of this 

good fluorescent behavior, several OLEDs have been fabricated showing blue emission with 

good performance. 

On the other hand, other expanded triphenylenes are designed to improve the p-p 

interactions between molecules leading to stable columnar mesophases. Two approaches 

ƘŀǾŜ ōŜŜƴ ŘŜǎŎǊƛōŜŘ ǘƻ άǎǳǇŜǊ ǘǊƛǇƘŜƴȅƭŜƴŜǎέ ό148, scheme 20) where three triphenylene 

units are fused together. In the first approach a triphenylene based compound 149 

experiences a triple cyclodehydrogenation reaction leading to the target compound 148.
153

 

The second approach involves a cyclotrimerization reaction of compound 150 in the 

presence of fluoride salts and a palladium catalyst.
154
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Figure 64. Triphenylene based dendrimers. 
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Scheme 20. Synthetic routes to super-triphenylenes (148). 

This second approach has led to a new family of fused triphenylenes without a C3 

symmetry axis by controlling the reactions conditions (151, scheme 21), using two 

equivalents of a triphenylene (150) precursor and one equivalent of an alkyne (152) in the 

same reaction conditions.
155

 Compounds 151 and 153 (obtained after dehydration of 151) 

showed liquid crystalline behavior where the triphenylene derivatives were arranged as 

columnar mesophases. In addition derivative 153 formed a gel when dissolved in 

dichloromethane, a behavior that had not been reported before for triphenylene 

derivatives. 
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Scheme 21. Super-triphenylene derivatives without a C3 symmetry axis. 

 

II- Expanding conjugation in n-type molecules: 

 

Until now, in the present chapter, we have focused in the strategy of expanding the 

conjugation in p-type compounds, but a similar strategy has been also applied to n-type 

molecules. Nevertheless, the research has been less intensive than in the case of p-type 

compounds and only a few samples of this approach have been described. Probably the 

most studied family of n-type expanded molecules is the rylenes family. Usually n-type 

rylenes are found in the form of dianhydride or bisimide (figure 65) being the last one the 

most common form because it allows insertion of alkyl chains in the N atoms that make the  
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Figure 65. The bisimide rylene family. 

molecules soluble in many solvents. The smallest molecule in the series is 

naphtalenebisimide (65), followed by perylenebisimide (64), terrylenebisimide (154) and 

finally quaterrylenebisimide (155). 

The approach has allowed to tune molecular properties such as HOMO-LUMO levels as 

revealed by electronic spectroscopy and electrochemical measurements.
156,157

 In general, 

when conjugation is expanded the absorption maxima is bathochromicaly shifted and the 

reduction potential decreases which is interesting for electronic applications. In this way 

some modified terrylenediimides have showed absorption in the NIR (near Infrared) region 

together with high fluorescence quantum yields and have been proposed as dyes for 

organic solar cells.
158

 Also the low reduction potential has been recently exploited. Thus, 

spin coated TFT have been fabricated showing an electron mobility of m=0.0011 cm
2
/Vs.

159
 

These results suggest that the conjugation expansion in n-type molecules could have the 

same good results than in p-type compounds.  
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III- Expanding conjugation in HATs: 

 

Expanded HATs are still not deeply explored and only a few samples have been reported. 

Probably the most know extended HAT molecule is hexaazatrinaphtylene (HATNA, see 

chapter I) and its derivatives where three aromatic rings are fused to the parent HAT. 

However, larger HATs are still relatively unknown. There are only two examples of larger 

ŜȄǘŜƴŘŜŘ I!¢ǎ ŀƴŘ ōƻǘƘ ŀǊŜ ōŀǎŜŘ ƛƴ ǘƘŜ άŦǳǎƛƻƴέ ƻŦ ǇƘŜƴŀƴǘǊƻƭƛƴŜ ǳƴƛǘǎ ǘƻ ǘƘŜ ǇŀǊŜƴǘ 

HAT (156 and 157, scheme 22). For the synthesis of the system in both cases a triple 

condensation reaction in acidic media of hexaaminobenzene (8) with an a-diketone (158) 

is used. 

 

Scheme 22. Synthesis of extended HATs. 

The obtained extended HATs 156
160

 and 157
161

 only differ in the R substituent. In the case 

of 156 almost none characterization has been reported with the exception of its reactivity 

with metals to form coordination compounds. For 157 and some of its derivatives some 

studies are reported showing interesting properties as for example the ability to form p-

stacked aggregates in solution as demonstrated by UV-Vis absorption and emission 

spectroscopy. 
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IV- Summary: 

 

Expanding conjugation, as seen in the introduction of the present chapter, has been 

successfully applied to triphenylene molecules improving some of their molecular 

properties as the temperature range of their columnar mesophases or the fluorescence 

quantum yield which have allowed the fabrication of efficient OLEDs. However, in the case 

of n-type molecules the field is still relatively unexplored and only a few examples have 

been published to date. In the case of expanded HATs, the very few examples reported to 

date together with the lack of in depth studies and the good results of expanding 

conjugation in p-type molecules constitute our motivation to investigate them from an 

experimental and theoretical point of view in order to seed some light in these systems. 
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En el capítulo II se planteará la obtención de nuevos derivados de HAT con una expansión 

de la conjugación. 

9ƴ ǇǊƛƳŜǊ ƭǳƎŀǊ ǎŜ ǎƛƴǘŜǘƛȊŀǊłƴ ƴǳŜǾƻǎ ŎƻƳǇǳŜǎǘƻǎ ōŀǎŀŘƻǎ Ŝƴ ƭŀ άŦǳǎƛƽƴέ ŘŜ ǘǊŜǎ ŀƴƛƭƭƻǎ ŘŜ 

HAT (158, figura 66) por lo que hemos denominado a esta nueva familia de compuestos 

como tri-HAT. Los nuevos compuestos sintetizados estarán basados en los compuestos 

derivados de 156 y 157 descritos en los antecedentes. La gran diferencia es la introducción 

de seis nuevos átomos de nitrógeno en el sistema con los que se pretende mejorar la 

capacidad aceptora de electrones de los nuevos compuestos en comparación con los 

previamente descritos y con el propio HAT. Otra gran diferencia será la introducción de seis 

nuevas cadenas laterales, con un total de doce, destinadas a modular propiedades como 

por ejemplo la solubilidad. 

 

Figura 66. Familia de HATs extendidos (158) objeto de estudio en el capítulo II. 

En segundo lugar se realizarán estudios de los nuevos compuestos incluyendo la 

caracterización espectroscópica así como estudios electroquímicos para probar la 

naturaleza aceptora de electrones de los compuestos y su comparación con el propio HAT. 

Se estudiará también su tendencia a la agregación en disolución, sus propiedades como 

cristales líquidos y la influencia de las cadenas laterales en su comportamiento. Por último 

se realizarán estudios tanto experimentales como teóricos destinados a explorar la 

estructura electrónica de los nuevos compuestos sintetizados. 

 



 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

Discusión de Resultados 

 



 

 

 

 



 

 

139 Discusión de Resultados 

I- Síntesis y caracterización del dodeca(n-hexil)tri-HAT: 

 

Como primer miembro de la nueva familia de tri-HATs, y compuesto modelo en la 

investigación de los tri-HATs, se planteo la síntesis del dodeca(n-hexil)tri-HAT (159, figura 

67). El compuesto puede considerarse coƳƻ ƭŀ άŦǳǎƛƽƴέ ŘŜ ǘǊŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŀǎ ŘŜ I!¢ 

formando una nueva molécula con simetría D3h que contiene 18 átomos de nitrógeno y 

doce cadenas laterales n-hexilo cuya finalidad es solubilizar la molécula en los disolventes 

orgánicos más comunes. 

 

Figura 67. Dodeca(n-hexil)tri-HAT (159ύΦ /ƻƳǇǳŜǎǘƻ άƳƻŘŜƭƻέ ŘŜ ƭŀ ƴǳŜǾŀ ŦŀƳƛƭƛŀ ŘŜ ǘǊƛ-
HATs. 

La síntesis (esquema 22) comienza con la obtención de la a-dicetona 160 portadora de las 

cadenas alquílicas. Para ello se generó el dialquilcuprato de litio del bromuro de n-hexilo 

(161) y se le hizo reaccionar in-situ con cloruro de oxalilo (53%).
162

 Posteriormente dos 

equivalentes de la dicetona 160 se condensaron con un equivalente de hexaaminobenceno 

(8) para obtener la diamina 162 (34%). La diamina 162 resultó ser perfectamente soluble 

en disolventes orgánicos y pudo ser purificada mediante columna cromatográfica. No 

obstante su purificación no fue sencilla debido a la formación en el medio de reacción del 

producto de triple condensación que resultó difícil de eliminar. Como consecuencia los  
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Esquema 22. Síntesis del tri-HAT 159. 

espectros de 
1
H-RMN mostraron como producto muy mayoritario la diamina de interés 

pero se pudieron observar señales correspondientes a la impureza. Aun así la diamina así 

purificada se usó en los pasos posteriores de la síntesis. Por otra parte se oxidó el 
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compuesto 163 (tetrahidroxi-p-benzoquinona) en ácido nítrico diluido obteniéndose el 

hexacetociclohexano octahidratado (2) que se aisló del medio de reacción mediante 

filtración. Aunque el hexacetociclohexano octahidratado (2) está disponible 

comercialmente se pudo comprobar que el uso del mismo compuesto preparado unas 

horas antes de su uso facilitaba mucho las purificaciones posteriores debido a una menor 

formación de impurezas. El último paso de reacción consistió en la triple condensación de 

la diamina 162 con hexacetociclohexano (2) en medio ácido para obtener el dodeca(n-

hexil)tri-HAT (159) con un rendimiento del 39%. Para su purificación fue necesario realizar 

entre dos y tres columnas de cromatografía. 

El compuesto se caracterizó usando las técnicas espectroscópicas y analíticas habituales en 

química orgánica destacando los espectros obtenidos mediante RMN. En los espectros de 
1
H-RMN aparecen dos características destacables (figura 68). En primer lugar las señales de 

las cadena alifáticas aparecen como dos conjuntos de señales indicando que existen dos 

posiciones no equivalentes en la molécula que denominaremos posiciones internas (figura 

69, rectángulo) y externas (figura 69, círculo). Este efecto se aprecia claramente en las 

señales correspondientes a los grupos metilenos directamente unidos al anillo para los 

cuales sus señales aparecen como dos tripletes claramente diferenciados alrededor de 3.5 

ppm. En el resto de señales el efecto es menor pero apreciable en varias de ellas incluidas 

los grupos terminales metilos que aparecen como dos tripletes alrededor de 0.9 ppm. La 

segunda característica destacable es la posible aparición de la señal residual de agua a 3.6 

ppm en lugar de a 1.56 ppm.
163

 Para su identificación se obtuvo un espectro del compuesto 

en cloroformo, seguidamente se añadió una gota de óxido de deuterio y se volvió a realizar 

el espectro. La señal a 3.6 ppm se desplazó hasta los 4.7 ppm lo que confirmó la naturaleza 

de la señal como agua. El valor de 3.6 ppm podría ser debido a la gran capacidad de formar 

puentes de hidrógeno del tri-HAT 159, gracias a sus 18 átomos de nitrógeno sp
2
, con las 

moléculas de agua lo cual haría que la señal de agua se desplazase a campos bajos.
164

 En la 

obtención del espectro de 
13

C-RMN se encontraron algunas dificultades debidas al gran 

número de carbonos cuaternarios aromáticos presentes en la molécula. Tras varios 

intentos en un equipo de 400 MHz se recurrió a un espectrómetro de 700 MHz equipado 

con una criosonda. Usando un tiempo de relajación de 5 s se logró obtener un espectro 

que mostraba todas las señales esperadas (figura 70), es decir, seis señales aromáticas y 

once en el caso de las alifáticas. De nuevo, en la región alifática se observaron dos grupos 
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de señales confirmándose la presencia de dos posiciones no equivalentes en la molécula 

(en este caso los metilos sí son isocronos a diferencia del caso del espectro de protón). 

 

Figura 68. Espectro de 
1
H-RMN (400 MHz) de 159 en CDCl3 sin (abajo) y con (arriba) D2O. La 

flecha indica la señal correspondiente al agua. 

 

Figura 69. Molécula de tri-HAT 159 mostrando las posiciones internas (rectángulo) y 
externas (círculo) así como los seis carbonos aromáticos no equivalentes (triángulo). 
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Figura 70. Espectro de 
13

C-RMN (175 MHz) del compuesto 159 en CDCl3. Las ampliaciones 
muestran la zona aromática y alifática. 

 

II- Caracterización electroquímica del tri-HAT (159): 

 

Como se ha mencionado anteriormente uno de los objetivos al diseñar esta molécula fue la 

mejora de las propiedades electroaceptoras con respecto al HAT. Para estudiar este 

comportamiento electroquímico se estudió la molécula de tri-HAT (159) y de HAT (1) en las 

mismas condiciones mediante voltametría cíclica. Todas las medidas se obtuvieron en 

disolución desoxigenada 2 mM de los compuestos. Se usaron electrodos de trabajo y 

auxiliar de Pt y de Ag/Ag
+
 como electrodo de referencia. Como electrolito soporte se usó 

HFPTBA 0.1M. La velocidad de barrido fue de 100 mV/s y todos los valores se referenciaron 

al par ferroceno/ferrocenio en el vacío (Fc/Fc
+
). Los resultados muestran una clara mejora 

en el primer potencial de reducción (figura 71, arriba). En este caso las medidas fueron 

realizadas en diclorometano anhidro observándose que el potencial de onda media del 

primer proceso de reducción del tri-HAT (159) es de -0.93 V lo que supone un 

desplazamiento anódico de 0.51 V en comparación con el HAT (1), cuyo potencial de onda 
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media del primer proceso de reducción es de -1.44 V. No se observó ningún proceso de 

oxidación para el tri-HAT por lo que en principio se podría concluir que la extensión de la 

conjugación ha originado una mejora en las propiedades electroaceptoras de la molécula 

convirtiéndola en un potencial compuesto de tipo n. Además del primer proceso de 

reducción se observaron otros dos a potenciales más negativos. Se realizaron asimismo 
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Figura 71. Voltametrías cíclicas de HAT (1) y tri-HAT (159) en diclorometano (arriba) y de 
tri-HAT (159) en THF (abajo). 



 

 

145 Discusión de Resultados 

experimentos de DPV en diclorometano observándose una pequeña onda de reducción 

cercana a la zona de reducción del disolvente lo cual hizo sospechar que quizá existiesen 

más procesos de reducción. Por ese motivo se repitieron los estudios sobre el tri-HAT en 

este caso usando como disolvente THF anhidro que permite abrir más la ventana del 

disolvente pudiendo hacer barridos hasta potenciales más negativos que en el caso del 

diclorometano. En ese caso se observaron hasta cuatro procesos distintos de reducción 

(figura 71, abajo) lo cual implica que la capacidad para aceptar electrones del tri-HAT es 

mayor que en el HAT para el cual sólo se han observado tres procesos de reducción. 

 

III- Estudios de la estructura electrónica del tri-HAT (159): 

 

Dados estos resultados se decidió explorar la estructura electrónica de las moléculas de 

forma teórica (para facilitar los cálculos se modelizó la molécula 159 con sustituyentes 

metilo en lugar de grupos hexilo usando el funcional híbrido B3LYP
13-15

 y la base 6-

31G**
16

). Los resultados indican que al aumentar la conjugación y la deslocalización 

electrónica al pasar de HAT a tri-HAT el orbital HOMO del tri-HAT se desestabiliza (-6.19 eV 

frente a los -6.89 eV para el HAT) siendo más fácil por lo tanto su oxidación (figura 72). Los 

cálculos también predicen un orbital LUMO más estable en el caso del tri-HAT (-2.39 eV) lo 

cual también concuerda con la mayor facilidad para reducir el tri-HAT en comparación con 

el HAT (-2.17 eV) en los experimentos de voltametría. Dado que los resultados tanto 

teóricos como experimentales mostraron que el tri-HAT podría ser un conductor de 

electrones mejor que el propio HAT se decidió profundizar en el estudio y se calcularon 

parámetros clave para la conducción electrónica como la energía de reorganización de las 

moléculas (capítulo I, antecedentes) y se las comparó con otro buen conductor de la 

familia como el HATNA (4, figura 2). Los resultados obtenidos se resumen en la tabla 8. En 

estado neutro todas las moléculas presentaron simetría D3h pero los estados ionizados de 

HAT y HATNA mostraron simetría C2v. En el caso del tri-HAT el catión mostró una simetría 

C2v mientras que el anión mantuvo la simetría original D3h. De esta forma se obtuvieron 

valores para las energías de reorganización debidas tanto a la generación de huecos (lh) 

como a la inserción de un electrón (le), así como los valores teóricos de las energías de 

ionización y afinidad electrónica (figura 73). 
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Figura 72. Orbitales moleculares de las moléculas de HAT (1) y tri-HAT (159) obtenidas 
usando B3LYP/6-31G** como nivel de teoría. 

 Huecos Electrones 

 
lh 

IP le EA 

 IPv IPa  EAv EAa 
1

a 
0.240 8.55 8.43 0.281 -0.59 -0.71 

4
a 

0.143 7.63 7.56 0.097 -1.40 -1.45 
159

b 
0.118 7.11 7.05 0.093 -1.42 -1.46 

Tabla 8. Energías (eV) de reorganización (l), de ionización vertical (IPv) y adiabática (IPa) y 
afinidad electrónica vertical (EAv) y adiabática (EAa) para las moléculas de HAT (1), HATNA 
(4) y tri-HAT (159) obtenidas usando B3LYP/6-31G** como nivel de teoría.

a
 Tanto el catión 

como el anión mostraron simetría C2v.
b
 el catión mostró simetría C2v y el anión D3h. 
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Figura 73. Representación esquemática de las energías calculadas teóricamente para las 
moléculas de HAT, HATNA y tri-HAT. En el caso del catión E=IP mientras que en el caso del 

anión E=EA. 

Como puede observarse en la tabla 8 los cálculos predicen para la molécula de tri-HAT unas 

energías de reorganización de electrones y huecos de 93 y 118 meV respectivamente, 

menores en ambos casos a las energías correspondientes a un conductor (ver Capítulo I, 

antecedentes) como el HATNA en cuyo caso tienen valores de 97 y 143 meV y mucho 

menores que el HAT con valores de 281 y 240 meV respectivamente. En el caso de los 

potenciales de ionización los resultados no pudieron ser comparados con los resultados 

experimentales ya que no pudieron observarse en ningún caso ondas de oxidación. En el 

caso de las afinidades electrónicas los resultados teóricos mostraron una buena 

concordancia cualitativa con los resultados experimentales, ya que predicen que el tri-HAT 

(-1.42 eV) se debería reducir con mayor facilidad que el HAT (-0.59 eV) 

Los valores experimentales obtenidos para el tri-HAT hacen pensar que podría ser un buen 

candidato a conductor tipo n por lo que se decidió investigar la posibilidad de que pudiese 

formar agregados columnares cuya existencia, como se ha explicado en el capítulo I, puede 

inducir altos valores de conductividad eléctrica. 
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IV- Estudios de agregación del tri-HAT (159): 

 

Para iniciar el estudio de agregación en primer lugar se realizaron medidas de cristal líquido 

para comprobar la existencia o no de mesofases columnares. Se estudiaron muestras de 

tri-HAT en un microscopio óptico de luz polarizada con temperatura variable. En todos los 

intentos la muestra descompuso por encima de los 300 °C sin que hubiese llegado a 

fundirse y alcanzar el líquido isotrópico por lo cual fue muy complicado estudiar 

correctamente el comportamiento como cristal líquido. No obstante se consiguieron 

imágenes (figura 74) de una muestra cercana a los 300 °C donde se pudieron apreciar la 

aparición de texturas atribuidas habitualmente a la existencia de ordenamientos 

columnares. 

 

Figura 74. Imagen (286 °C) con la posible estructura columnar del tri-HAT 159. 

No obstante estos datos no permitieron discernir si el tri-HAT mostraba un 

comportamiento cristal líquido con mesofase columnar o simplemente lo que se observó 

fue una fase cristalina con algún tipo de ordenamiento columnar. Para ampliar la 

investigación se intentaron obtener cristales adecuados para su estudio por rayos X pero 

desafortunadamente debido al gran numero y longitud de cadenas alquílicas fue imposible 

obtener cristales de ningún tipo sobre los cuales poder realizar experimentos de difracción. 
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Dado que la naturaleza del tri-HAT no permitió estudiar fenómenos de agregación, pero 

dado que los estudios revelaron indicios de ordenamiento columnar en estado sólido se 

decidió realizar estudios en disolución. Para ello inicialmente se decidió llevar a cabo 

medidas electroquímicas a concentración variable con el fin de intentar observar alguna 

modificación en los voltamogramas de la sustancia al pasar de disoluciones diluidas a otras 

más concentradas. Para el estudio se emplearon disoluciones del compuesto en 

diclorometano con un rango de concentraciones entre 0.035 y 3.46 mM. Las medidas se 

realizaron usando la técnica de voltametría diferencial de impulsos, utilizando electrodos 

de platino como electrodos de trabajo y auxiliar, mientras que se usó uno de Ag/Ag
+
 como 

electrodo de referencia. Todos los valores se referenciaron al par Fc/Fc
+
. Los resultados 
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Figura 75. Medidas de voltametría diferencial de impulsos de tri-HAT (159) a concentración 
variable. 
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(figura 75) mostraron una pequeña variación del primer potencial de reducción al variar la 

concentración de sustancia. Concretamente la disolución menos concentrada mostró un 

potencial de reducción de -949 mV mientras que para las disoluciones más concentradas el 

potencial fue de -934 mV. Estos valores implican una pequeña diferencia de 15 mV en los 

potenciales de reducción. Esto podría significar efectivamente un fenómeno de agregación 

ya que a mayor concentración más fácil es reducir el compuesto lo cual está de acuerdo 

con lo que predice la teoría, es decir, la estabilización del LUMO con la formación de 

agregados, por lo tanto, teóricamente un agregado debería reducirse con más facilidad que 

una molécula aislada (ver figura 26 en los antecedentes del capítulo I). No obstante, 15 mV 

también podría ser una diferencia tan pequeña que estuviese dentro del error 

experimental del equipo y la técnica. Teniendo en cuenta las pequeñas concentraciones 

que llegaron a usarse estos datos tampoco aportaron una prueba definitiva de agregación, 

en este caso en disolución, y únicamente se les puede considerar de nuevo como un 

indicio. 

Tras estos resultados se decidió hacer experimentos de RMN a concentración variable sin 

observarse ningún cambio apreciable en los espectros tanto de 
1
H como de 

13
C por lo que 

finalmente se recurrió a estudiar los fenómenos de agregación mediante espectroscopía 

UV-Vis tanto de absorción como de fluorescencia. 

En el caso de la absorción se obtuvieron medidas en diclorometano con concentraciones 

entre 0.1 y 0.001 mM sin observarse cambios apreciables. No obstante es reseñable la 

comparación del espectro del tri-HAT con el del propio HAT donde la absorción se ha 

desplazado al rojo prácticamente 100 nm en el caso del tri-HAT debido a la 

desestabilización del HOMO y estabilización del LUMO predichos por la teoría (figura 76, 

arriba). En cambio cuando se realizaron los experimentos de fluorescencia (donde se usó 

una longitud de onda de excitación de 349 nm) sí que se apreció una notable variación 

tanto en la forma como en el máximo de emisión (figura 76, abajo). Se observó que al 

aumentar la concentración desde 0.001 mM hasta 0.1 mM el máximo de emisión se 

desplazó a mayores longitudes de onda, siendo dicho máximo de 419 nm para la disolución 

0.001 mM y de 443 nm para la disolución 0.1 mM, lo que supone un desplazamiento al rojo 

de 34 nm. La forma de los espectros también cambió. Estas modificaciones pueden ser 

atribuidas a la formación de agregados moleculares aunque inicialmente no permite 

conocer de qué tipo a menos que se tenga en cuenta la teoría del excitón.
165

 A la luz de la 

teoría existen dos casos que podrían representar a los dímeros de la molécula de tri-HAT 

(figura 77). La primera situación implica la formación de un dímero donde ambas moléculas 

                                                                        
165

 M. Kasha, H. R. Rawls and M. A. El-Bayoumi, Pure Appl. Chem., 1965, 11, 371-392 
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Figura 76. Arriba. Comparación de los espectros del HAT (1) y tri-HAT (159) en 
diclorometano 0.001 mM. Abajo. Experimentos en diclorometano a concentración variable 

de tri-HAT (159, lex=349 nm). 

muestran una disposición paralela mientras que en la segunda situación dos moléculas se 

encuentran formando un dímero con orientación antiparalela, es decir, que ambas 

moléculas se encuentran giradas un ángulo de 180° la una con respecto a la otra. La teoría 
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Figura 77. Emisión de fluorescencia en el modelo del excitón. 

predice en el caso de un alineamiento paralelo el desdoblamiento de los orbitales de las 

moléculas estando favorecido una transición radiativa desde el estado más energético 

hasta el estado fundamental, lo que implicaría un desplazamiento al azul del espectro de 

emisión de este tipo de dímeros. Por su parte en el caso de alineamiento antiparalelo 

también es de esperar un desdoblamiento de los orbitales, en este caso tras la excitación 

se favorece un proceso no radiativo hasta el estado de energía intermedia desde el cual se 

emite un fotón para volver al estado fundamental con lo que experimentalmente cabría 

esperar un desplazamiento al rojo del espectro de emisión de este tipo de agregados en 

comparación con el espectro de las moléculas sin agregar. 

Teniendo en cuenta la teoría del excitón y los datos experimentales de fluorescencia 

inicialmente se puede concluir que al aumentar la concentración de tri-HAT se forman en 

disolución agregados moleculares con disposición antiparalela y como consecuencia de ello 

el máximo de emisión de fluorescencia se desplaza al rojo. 

Para respaldar los datos experimentales se decidió llevar a cabo un estudio teórico sobre la 

estabilidad en la formación de dímeros del tri-HAT. Para ello se usó el mismo modelo usado 

anteriormente, es decir, B3LYP/6-31G**. Como modelo de tri-HAT de nuevo se usó el 

análogo con grupos metilos en lugar de grupos hexilo, además se realizaron los mismos 

estudios con el HAT para poder comparar los resultados. Se realizaron estudios en cuatro 

disposiciones distintas (figura 78). En primer lugar se estudiaron las ya mencionadas 
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conformaciones de p-stacking tanto en disposición paralela como antiparalela donde los 

planos de las moléculas se encuentran paralelos. En segundo lugar también se estudiaron 

las llamadas conformaciones tipo T donde los planos de las moléculas en este caso se 

disponen completamente perpendiculares entre sí. Las conformaciones tipo T también 

pueden mostrar alineamientos paralelo y antiparalelo como en el caso de las anteriores y 

por lo tanto se estudiaron las dos posibilidades. 

 

Figura 78. Configuraciones usadas en el estudio teórico de agregación de 159. 

Inicialmente se realizó un estudio sobre la estabilidad de los dímeros, para ello se calculó la 

energía del conjunto de las dos moléculas en relación a la distancia entre ellas. Cabe 

destacar que en todos los casos el punto de referencia para las distancias se encontraba en 

el centro del anillo central de las moléculas. Como puede observarse en la figura 79 tanto 

para el HAT (1) como para el tri-HAT (159) la conformación más estable es la disposición p-

stacking antiparalela, disposición donde las repulsiones electroestáticas se minimizan. En el 

caso del HAT la formación de este dímero supone una estabilización del sistema de 

alrededor de 20 Kcal/mol con respecto a las moléculas por separado. Además la 

conformación p-stacking antiparalela es 8.0, 12.0 y 16.6 Kcal más estable que las 

disposiciones p-stacking paralela, y formas T paralela y antiparalela respectivamente. Para 

el tri-HAT el dímero con conformación p-stacking antiparalela es cerca de 60 Kcal/mol más 

estable que las moléculas por separado y además es 20.1, 61.6 and 56.7 Kcal/mol más 

estable que la forma p-stacking paralela, y formas T paralela y antiparalela 
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respectivamente. En ambos casos los mínimos de energía de las conformaciones p-stacking 

antiparalelas se encontró cercano a los 3.20 Å lo que indica que el tamaño de las moléculas 

no influye en la distancia intermolecular del dímero (en el mínimo de energía) pero sí que 

influye a la hora de estabilizar el sistema. Además con estos datos se puede inferir que en 

caso de que existan agregados moleculares en el tri-HAT deberían ser de tipo p-stacking. 

 

 

Figura 79. Energía de los dímeros de HAT (1, izquierda) y tri-HAT (159, derecha) en función 
de la distancia intermolecular. 

Después de analizar la evolución energética del sistema en relación a sus configuraciones 

se realizó un estudio sobre el efecto en el tri-HAT que podría tener el desplazamiento de 

una de las moléculas a lo largo de una línea paralela al plano de las moléculas (figura 80) en 

el caso de las configuraciones más estables, es decir, de las configuraciones p-stacking. 

 

 

Figura 80. Energía de un dímero de 159 tras un desplazamiento lateral. 
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Para ello se usó una distancia intermolecular (R) de 3.20 Å y se fue desplazando una de las 

moléculas a lo largo de la línea una distancia D. Los resultados obtenidos muestran que en 

el caso de la disposición antiparalela el desplazamiento induce una desestabilización del 

sistema prácticamente continua lo cual contrasta con lo que ocurre con la orientación 

paralela donde inicialmente el desplazamiento induce una estabilización del sistema 

(posiblemente debido a la disminución de interacciones electroestáticas repulsivas) que 

alcanza un mínimo a unos 2.8 Å para posteriormente volver a desestabilizarse. De esta 

forma existe una región donde la configuración p-stacking paralela es más estable que la 

antiparalela cosa que en ningún caso ocurría cuando lo que se variaba era la distancia 

intermolecular. 

Al contrastar los resultados teóricos y experimentales se puede decir que los primeros 

predicen que el tri-HAT puede formar agregados moleculares cuya configuración más 

estable (salvo la excepción arriba comentada) es la de p-stacking antiparalela lo cual 

concuerda con los datos obtenidos por fluorescencia a concentración variable que 

muestran un desplazamiento al rojo de la emisión. Este desplazamiento al rojo puede ser 

racionalizado gracias al modelo del excitón que predice un desplazamiento al rojo de la 

emisión cuando los agregados formados tienen una disposición p-stacking antiparalela, 

disposición que está favorecida en el tri-HAT. 

Dada la evidencia experimental arriba mencionada se decidió utilizar la molécula de tri-HAT 

para fabricar transistores de efecto campo (FETs). Actualmente las investigaciones se 

encuentran en un estado inicial y los dispositivos fabricados no han mostrado aun 

movilidades electrónicas. Una de las razones para la falta de movilidad podría ser la 

escasez de orden en estado sólido, ya que como se ha mencionado en esta discusión la 

formación de mesofases o fases columnares sólo es posible a altas temperaturas donde el 

compuesto tiende a descomponer lo cual complica mucho el ordenamiento de las 

moléculas en el dispositivo. Con el fin de disminuir la temperatura de fusión del tri-HAT y 

por tanto permitir un mejor ordenamiento en estado sólido o cristal líquido se decidió 

modificar la periferia de la molécula con la introducción de nuevas cadenas alquílicas. En 

esta nueva estrategia se decidió utilizar cadenas alquílicas más largas y ramificadas que las 

cadenas hexílicas previamente utilizadas y se decidió utilizar cadenas 2-etilhexil, 3,7-

dimetiloctil y n-decanil para la obtención de los tri-HATs 163 a 165 mostrados en la figura 

81. 
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V- Modificación del carácter de cristal líquido en tri-HATs: 

 

La estrategia sintética seguida para los nuevos compuestos fue la misma que en el caso del 

tri-HAT 159 (esquema 23). Mientras que los bromuros de 2-etilhexilo (166) y n-decilo (167) 

son compuestos comerciales asequibles, el elevado precio del bromuro de 3,7-

dimetiloctano (168) nos indujo a sintetizarlo por reacción del correspondiente alcohol 

(169) con ácido sulfúrico y ácido bromhídrico. Los derivados bromados se hicieron 

reaccionar formando un organocúprico, que por reacción de condensación con cloruro de 

oxalilo condujeron directamente a las a-dicetonas 170 a 172. Posteriormente dos 

equivalentes de dicetona se condensaron con un equivalente de HAB (8) en una disolución 

de agua y etanol, excepto en el caso de 172 para la que se usó THF debido a su escasa 

 

 

Figura 81. Tri-HATs modificados 163-165. 

solubilidad en etanol, para obtener las correspondientes diaminas 173 a 175. Como en el 

caso de la obtención del tri-HAT (159) la completa purificación de las diaminas fue 

complicada y no se consiguieron obtener compuestos completamente puros debido a la 

formación del producto de triple condensación aunque pudieron usarse en la siguiente 

reacción con hexacetociclohexano (2) para obtener los correspondientes tri-HATs 163 a 

165. 
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Esquema 23. Síntesis de los tri-HATs 163 a 165. 
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Es importante mencionar que los bromoderivados 166 y 168 consisten en una mezcla 

racémica por lo que todos los productos derivados de ellos incluidos los tri-HATs 163 y 164 

son una mezcla compleja de diastereoisómeros lo cual tendrá implicaciones 

posteriormente. 

Los tri-HATs 163-165 fueron caracterizados electroquímicamente mediante voltametría 

cíclica y diferencial de impulsos observándose muy poca diferencia con los valores 

obtenidos para el tri-HAT de referencia 159, así por ejemplo el valor de potencial de 

reducción de voltametría diferencial de impulsos para el tri-HAT 159 fue de -0.93 V y para 

los tri-HATs 163, 164 y 165 (usando las mismas condiciones que para el tri-HAT de 

referencia) de -0.94, -0.96 y -0.95 V respectivamente, lo cual sugiere una influencia mínima 

del tipo de cadena alquílica usada con las propiedades redox de los compuestos. 

Para estudiar la agregación en disolución se realizaron experimentos de fluorescencia a 

concentración variable observándose la misma tendencia en los tres nuevos tri-HATs (163-

165) que en el caso del tri-HAT de referencia 159. En todos los casos se observó un 

desplazamiento al rojo de la emisión al aumentar la concentración (a modo de ejemplo en 

la figura 82 se muestra el experimento realizado sobre el tri-HAT (163) por lo que de nuevo 

es aceptable pensar en la existencia de agregados tipo p-stacking antiparalelos. 
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Figura 82. Fluorescencia del tri-HAT 163 (lex=390nm). 

El comportamiento cristal líquido se estudió inicialmente mediante microscopía óptica de 

luz polarizada (POM). El compuesto 163 en ningún caso mostró mesofases de ninguna 
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clase. Primero se calentó el compuesto que fundió sin descomposición al líquido isotrópico 

a 165 °C y al enfriar mostró una fase cristalina que comenzó a crecer a 135 °C. El 

crecimiento cristalino se inició en pequeños núcleos de crecimiento a partir de los cuales el 

cristal creció axialmente (figura 83). 

 

Figura 83. Cristales del tri-HAT 163 a 90 °C. 

Aunque no se consiguió inducir una mesofase, la introducción de cadenas ramificadas sí 

que cumplió en este caso el propósito de disminuir el punto de fusión de la sustancia por 

debajo del límite de descomposición. 

Finalmente la introducción de cadenas ramificadas en el tri-HAT 164 sí que condujo a la 

consecución de ambos propósitos, al calentar el compuesto se observó el cambio de fase a 

líquido isotrópico a 170 °C mientras que al enfriar se observó el crecimiento de una 

mesofase columnar a 140 °C (figura 84, arriba). La mesofase pudo ser además ordenada 

cuando se le aplico una fuerza de cizalla como puede observarse en la figura 84 (abajo), 

donde la luz no es trasmitida a través del compuesto en determinadas orientaciones como 

consecuencia de una orientación paralela o perpendicular del plano de las moléculas con 

respecto al de la luz polarizada. 
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Figura 84. Arriba: Mesofase columnar del tri-HAT 164 a 89 °C. Abajo: Mesofase columnar 
después de aplicar una fuerza de cizalla (izquierda) y tras ser rotado 45° (derecha) a 89 °C. 

Por último se estudió el tri-HAT 165 con cadenas lineales de diez átomos de carbono. De 

nuevo en este caso se observó una disminución del punto de fusión al líquido isotrópico 

con respecto al tri-HAT 159 de referencia, siendo en este caso de 210 °C. Se observó el 

crecimiento de una mesofase columnar al enfriar por debajo de los 195 °C como puede 

observarse en la figura 85. 

Para determinar de una manera más precisa los cambios de fases y sus calores de 

transición se estudiaron los tri-HATs 163, 164 y 165 mediante DSC usando un gradiente de 

temperatura de 10°C/min. En el caso de los tri-HATs 163 y 164 apenas pudieron observarse 

transiciones de fase y cuando se observaron fueron de baja intensidad. Una posible  
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Figura 85. Texturas columnares del tri-HAT 165 a 189 °C (izquierda) y 32 °C (derecha). 

explicación podría ser la presencia de múltiples diastereoisómeros lo cual significa que la 

muestra está compuesta por numerosos compuestos con diferentes propiedades como las 

temperaturas de transición de fases. Al ser dichas temperaturas distintas y los procesos 

poco intensos lo que podría estar observándose es la superposición de las transiciones de 

todos los compuestos cuyo resultado es prácticamente una línea recta de la cual no se 

puede extraer demasiada información como puede apreciarse para el tri-HAT 164 en la 

figura 86 (izquierda). El tri-HAT 165 por el contrario mostró transiciones de fase apreciables 

y perfectamente caracterizables (figura 86, derecha) como la transición cristal líquido-

líquido isotrópico o la transición cristal-cristal líquido. 

No obstante combinando las observaciones de microscopía y DSC se pudieron obtener 

datos suficientes como para realizar una caracterización termodinámica básica de los 

compuestos (tabla 9). 

 

Figura 86. DSCs de los tri-HATs 164 (izquierda) y 165 (derecha) obtenidos usando un 
gradiente de temperatura de 10°C/min. 
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 Transiciones de fase T(°C)
a,b

 / DH (KJ/mol)
b 

159 
No pudieron obtenerse datos debido 
 a la descomposición del compuesto 

163 Cr 142.66 / 5.35 I 

164 Cr 81 / 3.64 Col 170
c
 / ¿?

d
 I 

165 Cr 48 / 11.16 Col 166.26 / 5.14 I 

Tabla 9. Datos termodinámicos de los tri-HATs. Cr (fase cristalina), Col (mesofase 
columnar), I (líquido isotrópico).

a
 Onset del proceso.

b
 Datos obtenidos por DSC (10°C/min) 

en el segundo calentamiento.
c
 Valor obtenido por microscopía (POM).

d
 No se observó 

transición de fase en DSC. 

Mientras que para los tri-HATs 163 y 165 pudieron observarse todas las transiciones de 

fase detectadas por microscopía, para el tri-HAT 164 solo se obtuvieron datos 

termodinámicos para la transición cristal-cristal líquido mientras que el paso de cristal 

líquido a líquido isotrópico no pudo ser caracterizado completamente debido a la poca 

energía correspondiente a la transición de fase. 

Los datos obtenidos muestran que la estrategia de usar cadenas alifáticas más largas y/o 

ramificadas en comparación con las del tri-HAT 159 han conducido a la obtención de los 

objetivos que se propusieron, es decir, en primer lugar en todos los casos se ha obtenido 

compuestos con un punto de fusión inferior al de descomposición lo que facilita la 

caracterización y en segundo lugar se ha conseguido inducir un comportamiento cristal 

líquido en los tri-HATs 164 y 165 aunque no en el 163. 

Para completar la caracterización de los nuevos cristales líquidos obtenidos se decidió 

explorar más a fondo las mesofases y profundizar en el conocimiento de las estructuras 

columnares observadas por microscopía con el fin de obtener datos fiables del orden 

interno de los compuestos de cara a su inclusión en un futuro cercano en FETs y comparar 

los resultados obtenidos con los del tri-HAT 159. 
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VI- Estudio del orden columnar en las mesofases de las moléculas de tri-HAT: 

 

Para el estudio de las mesofases de los tri-HATs 164 y 165 se realizaron experimentos de 

difracción de rayos-X sobre fibras extruidas, y por tanto ordenadas, de los compuestos. El 

haz de Rayos-X se hizo pasar a través de las fibras y se registraron los difractogramas. 

En el caso del tri-HAT 165 los difractogramas se registraron a distintas temperaturas. 

Inicialmente a temperatura ambiente no se observó ningún patrón que indicase la 

existencia de un orden definido posiblemente por la existencia de varias fases mezcladas 

(esto puede ser debido al proceso de obtención de la fibra la cual se extruye a alta 

temperatura y posteriormente se enfría rápidamente lo cual puede originar la cristalización 

de varias fases). Al aumentar la temperatura hasta 140 ɕC se observó la formación de dos 

reflexiones a bajos ángulos (figuras 87 y 88) en el ecuador a 2q ~ оΦп ȅ пɕ ǊŜǎǇŜŎǘƛǾŀƳŜƴǘŜΦ 

Cuando se aumentó la temperatura se observó a 165 ɕC la aparición de tres reflexiones a 

2q ~ оΦпΣ оΦу ȅ пɕ ǊŜǎǇŜŎǘƛǾŀƳŜƴǘŜ, en lugar de dos, a bajos ángulos en el ecuador, mientras 

que al bajar la temperatura hasta los 120 ɕC se observaron de nuevo dos reflexiones 

parecidas a las obtenidas a 140 ɕC a 2q ~ оΦо ȅ оΦфɕ (figura 88). Desafortunadamente debido 

a la baja sensibilidad del detector no fue posible observar reflexiones a ninguna 

temperatura en el plano meridional lo cual tendrá implicaciones a la hora de proponer un 

modelo estructural tridimensional. 

 

Figura 87. Difractograma del tri-HAT 165 a 140 ɕC (Izquierda) y su ampliación (Derecha) 
mostrando dos reflexiones en el plano ecuatorial. 
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Figura 88. Análisis de las señales ecuatoriales correspondientes a los difractogramas del tri-
HAT 165 a diferentes temperaturas. 

Los datos obtenidos sugieren la existencia a bajas temperaturas (T < мср ɕC) de una fase  

con una estructura bidimensional rectangular centrada con longitudes a = 52.1 Å y b = 25 Å 

y a altas temperaturas (T җ 165 ɕC) una fase bidimensional hexagonal con longitud a = 27.0 

Å, aunque la existencia de esta última fase debe tomarse con precaución ya que en las 

medidas de DSC no aparece una transición de fase entre las fases cristal líquido y líquido 

isotrópico. Para comprobar la compatibilidad de las estructuras sugeridas con el tamaño de 

la molécula se construyó un modelo teórico para cada fase. En primer lugar se modelizó 

teóricamente el tri-HAT 165 usando el método semiempírico PM3
166,167

 (debido a la 

necesidad de optimizar la molécula con las cadenas alifáticas en toda su extensión se usó 

una aproximación semiempírica en lugar de un cálculo ab-initio para ahorrar tiempo), la 

geometría optimizada se muestra en la figura 89. Como puede observarse la molécula 

tiene un radio máximo aproximado de 20.7 Å y un diámetro máximo aproximado de 41 Å  
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Figura 89. Modelo teórico (PM3) del tri-HAT 165. 

donde el núcleo de tri-HAT se encuentra ligeramente distorsionado y fuera del plano. A 

pesar de esta distorsión el tamaño del núcleo apenas varía en comparación con el tamaño 

obtenido por los cálculos ab-initio de compuestos similares (vide supra) lo cual implica que 

el modelo obtenido es válido para la modelización de las estructuras bidimensionales 

propuestas. Con este modelo molecular se procedió a construir las estructuras inferidas 

mediante Rayos-X. La figura 90 muestra el modelo obtenido para la estructura rectangular 

centrada de bajas temperaturas. Como puede observarse el modelo propuesto implica una 

 

Figura 90. Estructura bidimensional rectangular centrada (Colrec) del tri-HAT 165. 


