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Lista deacronimosy definiciones

AFM:Microscopia de fuerza atémica

AMP: Adenin monofosfato

Compuesto no trigonalCompuesto ge tiene un eje de simetria,C
Compuesto trigonalCompuesto que tiene un eje de simetria C
CPHFMétodo HartreeC 2 O 1dzLdf/ @R t SNIidzNb | § SR
CPlinteracciones complementarias politopicas

CT:Transferencia de carga

CV:Voltametria ciclica

DFT:Teoria de la densidad del funcional
DNA:AcidodesoxirribonucleicdADN)

DPV:Polarimetria diferencial de impulsos

DSCCalorimetria diferencial de barrido

EA: Afinidad electronica

EFISHGeneracion de segundo armonico inducido por campo eléctrico
FET Transistor de efecto campo

FTIREspectroscopia infrarroja por transformada de Fourier.
GAP:Diferencia energética entre dos niveles de energia

GMP. Guanidin monofosfato

HAB:Hexaaminobenceno
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HAT:1,4,5,8,9,12hexaazatrifenileno
HATNAHexaazatrinaftaleno
HBCHexaperi-benzacoroneno
HHTT2,3,6,7,10,1dhexakis(hexiltio)trifenileno
HOMO:Orbital ocupado de maxima energia
HOPGGrafito piroltico altanente ordenado
IP:Potencial de ionizaén

LC Cristal liquido

LUMO:Orbital desocupado de minima energia
MeOH:Metanol

MLCTTransferencia de carga mefgando
MOF:Metal organic framework
MS:Espectroscopia de masas

NLO:Optica no lineal
NMR:Resonancianagnéticanuclear (RMN)
OLEDDiodo emisor de luz oémico
Phen:1,10fenantrolina

POM:Microscopia 6ptica de luz polarizada
RX:Rayos X

STM:Microscopa de efecto tunel

TAPR 1,4,5,8tetraazafenantreno
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TATB1,3,5Triaminc2,4,6trinitrobenceno
TDDFT Teoria DFT dependiente del tiempo
TFTTransistor de capa fina
THF:Tetrahidrofurano
TPH:Trifenileno
Tri-HAT. Tri hexaazatrifenileno

UV-Vis:Espectroscopia ultravioletasible






Prélogo:

La presente memoria recopila el trabajo que con el fin de obtener el grado de doctor se ha
desarrollado durante los uUltimos cinedios. El trabajo ha sido codirigido por los profesores
Mar Ramos Gallego en la Universidad Rey Juan Carlos y José Luis Segura Castedo e
Universidad Complutense de Madrida tesis ha sido redactada en dos idiomas, inglés y
castellang fundamentalmentecon dos propositos. En primer lugar se pens6 que la
escritura en inglés seria un buen complemento a la formacién cientifica tedrica y
experimental adquirida en estos afios. En segundo lugar, existe el propésito de publical
gran parte del presente trabajo ema revista internacional por lo que el trabajo realizado
podra aprovecharsa corto plazo.

El trabajo ha tenido fundamentalmente dos etapas. En primer lugar la etapa sintética, asi
como la caracterizacion basica de los compuestos, se ha desarrollagtecasnente en la
Universidad Rey Juan Carlos, mientras que en la Universidad Complutense, en una segun
etapa, se ha completado el estudio de los compuestos sintetizados con la realizacion de
diversas medidas espectroscopicas y electroquimicas.

Actualmerte la investigacion es cada vez mas multidisciplinar donde grupos de cientificos
de distintas especialidades y campos aunan esfuerzos y convergen alrededor de una misrr
investigacion consiguiendo unos resultados mas completos y Utiles para la sociedad de |
que cada grupo obtendria por separado. Esta tesis doctoral es un ejemplo de diche
colaboracion entre distintas ramas de la quimica y de la fisica. Asi en este trabajo se h
colaborado con diferentes grupos de distintas procedencias y algunos de ldadesu
obtenidos se presentaen los capitulos siguientes.
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Introduction

| ¢ 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 disco’vemy organic
optoelectronicsz. 1,4,5,8,9,12hexaazatriphenylene (HAT, 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 o
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.

Il ¢ Historicalapproach:

The firstsynthesis of 1,4,5,8,9, #2exaazatriphenylene (HAT) was reported in 1981 by
NasielskHinkenset al. in a research involving new metal Iigar?ds.

(SN
N N

T
(_N

1

Figurel. The 1,4,5,8,9,1-hexaazatriphenyleneHAT, molecule.

Nevertheless research gndeficient polycyclic aromatic compounds similar to HAT started
in 1962 with the investigations of Eistest al. about the reactions of rhodizonic adjand

! D. J. Abraham and D. P. Rotella, "Burger's Medicinal Chemistry, Drug Discovery and Developmer
7th Edition", John Wiley and Soi2§10

2 T. A. Skotheim and J. R. Reynolds(Eds), "Conjugatesié?PsiyTheory, Synthesis, Properties, and
Characterization", CRC Pre2807

3 R. Nasielskiinkens, M. BenedeWamos, D. Maetens and J. Nasiel§kiOrganomet. Chenil981,

217, 17982
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other cyclic oxocarbon compounds) wimphenylendiamine4 In this work the authors
describe the gnthesis ofHexaazatrinaphtylene (HATN4#), in three stepgfigure 2) using
hexaketocyclohexane] as starting material.

Figure2. First approach to HATNA)(synthesis.

In the next years twadditional articles focused on HATNA {vere published. The first
one can be considered as an extension of the work of Eigteral. in the study of
oxocarbons reactivity,and the second one studied theoretically and experimentally the
electronic structure of some oxocarbon condensation products including HAdlleA (

Ten years later the synthesis of HAT was reported in a three steps sequence (scheme 1).
The synthetic routestarts with the amination of nitroderivativé followed by a reduction
using hydrazine to obtaifi which was finally reacted with glyoxal to afford the target HAT

@2

N NHo [N NH,NH, [N Glyoxal [ °N
N o N NH, pi o’ N NHy  Ethanol N Nj
N NO, N NO, N NH, N N’
LN LN (N (N

5 6 7 1

Schemel. First synthesis of HAT)(

To testthe acceptorability of the HAT systermey preparedthe chromium tetracarbop
HAT complex ([Cr(C{HAT)]) and compared thstretching frequencies of the carbory
groups with those obtained with the analogous phatroline complex ([Cr(C@Phen)])

4 B. Eistert, H. Fink and-K. WernerLiebigs An., 1962 657, 131141
° S. Skujins and G. A. Welletrahedron1969, 25, 39353945
6A. R. Farminer, S. Skujins and G. A. W&hktpl. Struct.1971, 10, 121134
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used as reference. Results showed that HAT wdetter electron acceptor than the
a0t laaArdé o0ARSYymd GS fAIFYR LIKSYIl yiNRt

R
NH, EtOH / AcOH R%N
H,N NH, O_R H0/A N N_R
+ I \I
H,N NH, O°R N N" R
NH .
2 9a-i R)\rN
R

1a-i

a b c d e

R=H CHz n-CoH;9 n-C;H;s —@
f g h i
R= OOMe ‘@*Ce"ﬁg OC9H19 \M\C7H15

Scheme2. First systematic synthesis of HAT derivatives.

Four years latter Kohnet al. reported the first systematic synthesis of HAT derivatives,
which consisted in the condensation between hexaamerstene 8) and different

a diketones 9a-i, scheme 2). All the reported procedures for the synthesis of
hexaaminobenzenaithese years (and also the obtainiafjother 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 expl®kien.
problem was solved by Rogers wheported the syntlesis ofhexaaminobenzend8) in
large amounts andhigh yields using sodium in liquid ammonia as the reduction key step
(scheme 3)3.

NH; Na / NH5(Liq) NH; N
02N N02 MeOH H2N NH2 glyoxal N N\j
H,N NH, HoN NH, N N~
NO, NH, LN
10 8 1

Scheme3. Rogers” synthetic route to hexaaminobenze8gpgnd HAT1).

! B. Kohne and K. Praefckdgbigs Ann. Chepil985 522528
8 D. Z. Rogers, Org. Chem1986 51, 39043905
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Althought 1,3,5trinamino-2,4,6trinitrobenzene 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 af0 a multistep synthetic route towards HAWas developed
(scheme 4§ It started with the formation of the hexacyanoHAT (H&, 11), followed

by acid treatment to yield the hexacarboxyHAR)(that is decarbopdated to yield pure
HAT. This synthesis involves 15 days of work prior to obtain HAT in contraftagéns’
method (scheme §) with which HAT orother HATs derivatives can be obtained in
multigram scale in less than a week.

\C on CN CONH2
o - NCY&N HZNOC
o 0O  HN NH, N NICN HoSOL /1t CONH2
_ oy /10
o o AcOH N N” CN 72h N CONHZ
0 Ne N H2NOC
2 CN CONH2
11 12
COOMe COOH
MeoOC.__X Hooc._X
| |
MeOH / H,SO, N N\ICOOMe EtsN / H,0 N N\ICOOH
reflux / 10d N N”“COOMe rt/60h N N”>COOH
Meooc” N Hooc >N
COOMe COOH
13 14
N
Ph,O / Cu N Nj
230°C / 20h N N
|
LN

Schemed. Alternative synthetic route to HATL

Thus, nowadays the standard approaches towakisTs and HATNAsonsist inthe
condensation of hexaaminobezen@®) with a -diketones (schemes 2 and 3) anthe
condensation of hexaketoclohexane(2) with 1,2-Ethenediamingscheme 4 derivatives
or o-phenylendiamines

o K. Kanakarajan and A. W. CzardilQrg. Chem1986 51, 52415243
9\, s. P. sarma and A. W. Czailthesis1988 7273
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In the year 2005 a new synthetic approach to HATNAs developed by Piglosiewietzal.
(scheme % which startswith a detydroaromatization reaction of quinoxalin€s5) using a
Ti complex for the activation of thel& bonds followed by a reaction witbdine to afford

the free HATNA4).™
1) Cp2Ti{7%-Cy(SiMes)y} /Y\ SN
Cry 2 BOBS
; o)

4

Schemeb. Synthetic route to HATNA)Y using Ti complexes.

IlI- Generalproperties:

HAT is a very symmetric molecule that belongs to the symmetry point grguprd is
constituted by three fused pyrazine rings. The molecule contains six nitrogen atoms with
sp2 hybridization which gives to the molecule an electron deficient character. A
computational insight to its structure using a B3LYP’ functional and a 81G**'° level

of theory shows that HOMO and LUMO+1 energy levels are doubly degenerated while the
HOMG1 and LUMO energy levels are not degenerated (figure 3). The energy GAP betweel
the HOMO and LUMO levels is of 4.73 eV.

1 I. M. Piglosiewicz, R. Beckhaus, W. Saak and D. Ha&se, Chem. Sp2005 127, 1419a14191

12 S. Barlow, Q. Zhang, B. R. Kaafarani, C. Risko, F. Amy, C. K. Chan, B. Domercqg, Z. A. Starikova,
Antipin, T. V. Timofeeva, B. Kippelen, J. L. Bredas, A. Kahn and S. R. GtenterEur. J2007, 13,
3537:3547

13 . D. Beckel. Chem. Phy4.993 98, 56485652

1. Lee, W. Yang and R. G. FRitys. Rev.,B988 37, 785

158, Miehlich, A. Savin, H. Stoll and H. PreDbem. Phys. Letl989, 157, 206206

b C. Hariharamal J. A. Popléheor. Chim. Actd973 28, 213222
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2.15 eV
LUMO +1 (E")

217 eV “
LUMO (Ay") g

‘ \ -6.89 eV W L
) HOMO (E')

4 I

-7.05 eV
HOMO -1 (A;")

Figure 3. Theoretical electronic structure of HAT frontier orbitals. B3LYR/BG**.

From the structural point of view, theoretical calculations show that the molecule is
completely flat at least in the gas phase. Nevertheless,résolved crystal structure of
HAT shows that HAT is not completely planar in the solid state and a maximum atomic
deviation of 0.07 A from the best leastjuares planes exists in the molecule which means
that the molecule only deviates slightly from theaplarity.17 The sample for -Ray
diffraction was obtained from recrystallization of HAT in a mixture of chloroform /
acetonitrile (4 : 1) at ®C obtaining crystals of HAT with two molecules of crystallization
water (G,HsNg-2H,0). HAT crystallizes in thetlorhombic system, space group Pgaith
a=18.187 Ab=9.2576 A and = 6.9672 A (figure 9). The HAT molecules pack in columns
with an average interplanar distance of 3.29 A that is shorter than the sum of van der
Waals radii (3.54 A). This short diste is indicative of an effectiyestacking 6 the HAT
molecules. Additionally hydrogen bonds are formed between HAT molecules of different
columns and molecules of water. Thastacking in solid phase contrast with the fact that
p-stacking for pure HAIR solution conditions has never been reported.

1. Grove and J. Sletteh, Chem. Crystallog00Q 30, 123130
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Figured. HAT-2HO packing viewed frora: a axis,b: b axis ancc: c axis.

Comparison between experimentaland theoretical’ data shows a good agreement in
bond lengths (figure 5) and borehgles 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.

1.393-1.401

Q

1.313-1.323
1.346-1.362

1.393-1.462 1.401-1.413

d

Experimental

1.407

1.325 \*
1.348

1465 — 1.417

Theoretical

Figure5. Experimental and theoretical bond distances (all values in A) of HAT (
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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 rﬁ%@%.

The electron deficiency of HAT together with the presence of §iniﬂpgen atoms make

HAT a good metal kgnd. 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 hdentate sites to form bonds with different kind of metals, many Hwétal
derivatives have been investigated for their magnetic properties, for their reactivity with
DNA or for their capability to form metallmrganic 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.

- X
o 1)
bN@L

Figure6. HAT 1) molecule acting as a triple bidentate metal tiga

18 C. Jia, $X. Liu, C. Tanner, C. Leiggener, L. Sanguinet, E. Levillain, S. Leutwyler, rAaridaBse
DecurtinsChem. Commun2006 18781880

19 R. Wang, R. Ramaraj, T. Okajima, F. Kitamura, N. Matsumoto, T. Thiemann, S. Mataka and T.
Ohsaka,).Electroanal. Chenm2004, 567, 8594

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

Chem. B2003 107, 94520458
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IV- HATs asgnetal ligands

Is well known that nitrogen containing molecules are good ligands for nfétals.it has

been already mentioned, the first report of the HAT molecule was as a metal ﬁg‘éﬂnd.
compare the electron withdrawing capability of the HAT molecule the authors synthesized
the monometallic complexes of tetracarbonyl chromium Cr(CQ@here L can be 1,10
phenantroline (Phe, 16), 1,4,5,8tetraazaphenantrene (TAR7) 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
contaning 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@bond. The withdrawing character of HAThsrt
stronger than that of TAP and both stronger than that of Phen.

7N\

N N

R RS o
=N N= N N =Y
16 17 ’N1 N=
Phen TAP HAT

Figure?. Ligands in the complex [Cr(GO)

Although the first metal to be bonded with HAT was chromium, rutherd#T complexes
were the first compounds to be studied systematically. In 1987 Masschelein and coworkers
synthesized a new series of mono and poly metallit-RAT complexesl8-20, figure 8)

that were obtained as a mixture of diastereoisomégrsflyclic voltammograms dhe
compounds showed oxidation and reduction waves. Oxidation processes involve the
oxidation of the metal centers. Thusne, two and three oxidation waves were observed

2 J. A. McCleverty and T. J. Meyer(Eds), "Comprehensive Coordination Chemistry II: From Biology
Nanotechnology", Elsevie2003

= A. Masschelein, A. Kirsch deedtnaeker, C. Verhoeven and R. Nasiéféikens,Inorg. Chim. Acta

1987, 129, L13.16
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— N N N bpy),Ru~ Ny
(bpy)oRU] j (bpy)2RUC j (bpy)2 U\N j
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= =N “Ru(bpy),
18 19 20

_ 7N
bpy = \
21
Figure8. RLF+-HATcompIexes 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 WXis absortion spectra eve 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 fronrigiett MLCT with life
times of 105, 148 and 40 ns faB, 19 and 20 respectively’® The emission maxima were
also bahochromically shifted with the increase in the number of metallic atoms. Further
research allowed to isolate the diastereoisomers and emanérs in order to perform
individual measurements for each molecule, showing that the diasterecisomers have
similar but slightly different spectroscopic properti%‘sAs an example, compound
[{Ru(bpy)..,(mHAT)] 19) was separated in its two diastereoisormemeso n ¢
[{Ru(bpyl},(mHAT)] andrac p A[{Ru(bpy},(mHAT)] (figure 9) showing fluorescence life
GAYSa 2F wnn ya F2NJ 6KS npp RAFadGSNEFMmaz YSNI
contrast with the value of 148 ns of the mixture of diastereoisomers.

23 . )
Measured in aqueous solution
13 Rutherford, O. VanGijte, A. K. Mesmaeker and F. R. KeegeChem.1997, 36, 44654474
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Figure9. Meso (Left) and rac (Right) diastereoisomers of compd{iRd(bpy)},(mHAT)]
(19).

Following this seminal studies, other metal centers were attached to HAT and its
derivatives. Thus, homometallic and heterometallic complexes &f Cd*, Rd*RK,
Fé',Cd" Ag, 0$"and Ti have been also investigat&d.

Some Clicompounds (figure 10) have showed very interesting capabilities. For example in
compound 22 a molecule of a HAT derivative forms a caged corﬁ?)lsxggesting the
possibility of forming more complex structures by self assembling. In comp(ﬁiﬁaand

248 the ligand is not a neutral molecule but the anion [HAT{CNWhich is formedn-situ

in the reaction medium. Both complexes show a really low first reduction potential of
+0.47 V fo3” and +0.30 V for4™and in the case a23its structure allows the mekule

to act as an anion trap.

The magnetic properties oCU™*" compounds as well as that of ¥& and Cd"
complexe§3 have been also studied and characterized in polycrystalline states. As a

258 Kitagawa and S. Masaokzgord. Chem. Re2003 246, 7388

®e. Moucheron, C. O. Dietrichbuchecker, J. P. Sauvage and A. Vandordsé&hem. &. Dalton
Trans, 1994 885893

z T. Okubo, S. Kitagawa, M. Kondo, H. Matsuzaka and TAlsigiw. Chem., Int. EA999 38, 931
933

Bg Furukawa, T. Okubo, S. Masaoka, D. Tanaka,Ghang and S. Kitagavagew.Chem., Int. Ed.
2005 44, 27002704

2 Thing layer cyclic voltammetry in THBlution Vs Ag/Ag

% Thing layer gclic voltammetry in CiE} solution Vs Ag/Ag

3L 1. Grove, J. Sletten,.Mulve and F. Lloret, Chem. Soc., Dalton Tra@€01, 10291034
32 \1. Shatruk, A. Chouai, A. V. Prosvirin and K. R. Dubakon Trans.2005 18971902
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24

Figure10. Cu-HAT complexes.

representative exampkein figure 11 are depicted-Ray sketches of different HARsed
Cu, Fe and Co complexes.

In general these complexes are weakly antiferromagnetic with the exception of co@fplex
whichexhibit a weak ferromagnetic interaction across thevethloro 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
derivativesmetal compounds. Due to its coordinative properties that allow Hi&rivatives

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

B S. R. Marshall,.A.. Rheingold, L. N. Dawe, W. W. Shum, C. Kitamura and J. SirdigerChem.
2002 41, 35993601
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involves the photophysical and photochemical properties of the complexesatioat them
to interact in different forms with several biomolecules as DNA.

Figurell: X-Ray structures of op [Cw(HAT) GJ-3H0 (25). Mediunm
[Fe(HAT)(HO)2(SQ)s-3.3HO (26). Down Ca(HAT)[N(CN)s(H0) (27). H atomssolvent and
counterions molecules are omitted for clarity.
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V- HATmetal compounddeading tocomplex supramoleculararchitectures:

The different coordination modes of HAT derivatives allow the formation of a variety of
supramolecular arrangements rangingrmh small molecular cages and dendrimers to one,
two and three dimensional coordination polymers.

V.I- Decker,multidecker andcycliccompounds withmoleculetrappingproperties:

It has been mentioned above that discrete molecules of HAT derivativefoomancages
(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>**® The first decker type compound of the famiBA) wasobtained by reaction
of the HAT derivative2@) with a linear polypyridyl compoun@9) in the presence of Cu
(scheme 6). The obtained compound presentedn anner cavity where

‘ X
_N o
|
Ph T
Ph. Ay I
N N__Ph Cu”
o0
N N">Ph
_N
Ph)\( f
Ph ~——"
28 |
~N
Z>N 31 n=0
< 32 n=1
29 n=0 =Cu*
30 n=1 Q

Schemeb. Synthess of the decker complexel and 32.

3 b N. W. Baxter,-8. Lehn, G. Baum and D. FensRhem. Eurd, 1999 5, 102112
% p_N. W. Baxter,-8. Lehn, B. O. Kneisel, G. Baum and D. Fe@$ian. Eur. 11999 5, 113120
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HAT (28) G )
Cu*

C)YQ
Al

n=133
n=2 34 35 07()

36

< = HAT (28) Q -

Schemey. Synthesis of multidecker complexg&s and 36.

different kind of guest molecules could be included as counterions or solvent molecules. In
subsequenstudies different type of polypyridyl linkers were used and it was observed that
linkers without new coordination positions3@, scheme 6) allowed to obtain stable
compounds with larger cavitie8%) opening the way to include different kind of bigger
gueds. On the other hand, linkers with more coordination positions tB8mvere also used

(33, 34, scheme 7) obtaining compounds with a multidecker structure (scheme 7). The
multidecker structure allowed the formation of tw®B%) or three @6) cavities where,
again, several guests molecules could be peah The possibility of using these compounds

as molecules host with one or various cavities has been the reason to suggest their use a
cryptands.
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Figure12. X-Ray structure of theyelic compound [CHHATF(COO}** (37).

Other molecular trapping HAT derivative is formed when the deprotonated forrh4of
(scheme 4) reacts with a Ewsolution. The compound formed [gBIAF(COOY** (37,

figure 12) has a cyclic structure formed iy units of HATCOO) linked by C8" atoms

The cavity formed can host a molecule of hexaaquacobalt (Il) hydrogen bonded to the
carbowlate groups of the hexamer. Other compounds such as(HT)CE] (38) have
shown acyclic structure but the capdiiy of trapping molecules is still not well established

in spite of its microporous structurg.

V.II- Mono, bi andtridimensional HATmetal polymers (MOFs) andendrimers:

Coordination HATetal complexes crystallize in several different ways formingeatgr
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(HADMING;), (39
figure 13) that has been described as an antiferromagnetic matBrid. compound
[Ca{HATF(COO}.¢]** (37) the cyclic monomersvide supra join together forming bonds
between free carbofate groups and metal atoms (figure 13) generating a honeycomb 2D
structure capable of trapping different molecul®s.

368. Masaoka, S. Furukawa;@.Chang, T. Mitani and S. Kitagawangew. Chem., Int. EQ001, 40,
3817-3819

37J. R. GalaMascaros and K. R. Dunb@hem.Commun2001, 217218



Introduction

The first 3D MOF involving HAT as a ligand was described in 19@8ahamset al. In fact
it was the first MOF (of any dimensionality) based-o&T molecule® The compound with
formula [Ag(HAT)]CK2CHNG, (40) was obtained as a mixture of enantiomorphic crystals

A

X7 S

Figurel3. X-Ray structures of op:[Cu(HAT)(bD)](NGs), (39) unidimensional chains (left).
[C%{HA‘F(COOQ}G]Z"’ (37) honeycomb bidimensional structure (right).Bottom:
[Ag(HAT)]CI2CHNG; (40) tridimensional framework along(left) andb (right) axisIn all
cases hydrogen atoms and crystallization solvent molecules have been omitted for. clarity

%8, F. Abrahams, P. A. Jackson and R. Robagaw. Chem., Int. EL998 37, 26562659
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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 versafor various
cycles remaining the framework stable and robust. That property points 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 bé& tmaterial 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 abovévl).Lhen and coworkers were able to control the
structure and modulated the properties of various cage systéﬁ‘r’sNevertheless this is

not the only viable way to control and modulate the properties of compounds. A good way
to obtain big molecules or framewaskvith 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

o + 3A _ ’/c’)\ﬁ
M
m M
/O\ /O\
}n M o ~ A )
(l) v 6, o | l |
*/ \g C o /O\*/O\*/o\
M | |
/O:) /O_\)
42

Q =Ru* /\ = 1,10-phenantroline (16) A = HAT (1)

SchemeB. Synthesis of the HAlased dendrime#41.
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the resulting materialsﬁ? Dendritic metalorganic 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® simulating theenergy 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(HATJRu(phen)s(PR)1s (42, scheme 8§ 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 dendrimmeis 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 A?

VI- HATRucomplexes andts interactions with biomolecules:

RU* complexes including HAJased systems show 2MLCT excited stafé with an
enhanced oxidation and reduon power, which allow these complexes to experience both
oxidative and reductive photinduced electron transfer reactions with different donors or
acceptors‘f3 The presence of photmduced electron transfer processes and reactions
involving HATRu complees has been widely studied and has shown interesting results
when the complexes were studied in the presence of different biomoled(ifes.

% J. M. J. Fréchet and D. A. Tomalia(Eds), "Dendrimers and Other Dendritic Polymers", John Wiley
Sons2002
40 V. Balzani, A. Juris, M. Venturi, S. Campagna and S. Sehem, Rey1996 96, 759834
4 C. Moucheron, A. Kirsch De Mesmaeker, A. Dupont Gervais, E. Leize and A. Van Ddrs&etaer,
Chem. So¢1996 118, 1283412835

L. Latterini, G. Pourtois, C. Moucheron, R. Lazzardni,Btedas, A. 0. Mesmaker and F. C. De
SchryverChem. Eur. 200Q 6, 13311336
a3 A. Mesmaeker, {P. Lecomte and J. Kellyop. Curr. Chenil996 177, 2576
a“ R. Blasius, C. Moucheron and A. KilBehMesmaekertzur. J. Inorg. Chen2004, 39713979
**B. Elias and A. Kirs&fe MesmaekerCoord. ChenRev, 2006 250, 16271641
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[RU(IY(HAT)(L)o]?* + hy  ———=  [Ru(lll)(HAT" ™ )(L),]>*" (A)
[Ru(I(HAT )L + R —  [Ru(I(HAT 7 )(L)]* + R"F (B)
[RU(IN(HAT " )(L)* + R ———  [Ru(ll)(HAT)(L),]?* + R (Ca)
R +R' Several products (Cb)
[Ru(IN(HAT " )(L)]* + R™F ——  [Ru(I)(HAT-R)(L),]** (Co)

Figurel4. Suggested mechanism for the pheataucedelectron transfer reaction of HAT
Ru complexes.

The photeinduced electron transfer reaction mechanism in FHRI complexes is not
completely understood but a three steps mechanism (figure 14) has been proﬁ%@ed.
First (A) the HARu complex is excitedyla photon generating th&VILCT state where the
ruthenium atom is oxidized to Ruand 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 rutheniurto its original oxidation state of RU 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 moleculesrid the HATRu complex,

by a redox eaction (Ca). The second way is the reaction of tfieaBlical cation with other
molecules present in the medium (Cb) and finally the reaction ofith the HAT ligand of

the excited complex (Cc)

In the proposed mechanism the key step is the formatibthe active R spice. It has been
demonstrated that HA'Ru complexes can oxidize biological molecules such as gyarine

4 J-P. Lecomte, A. 0. Mesmaeker, J. M. Kelly, A. B. Tossi and H. Gdthetpchem. Photobigl.
1992 55, 681689

“7 3. P. Lecomte, A.-R. Mesmaeker and J. M. KeBll. Soc. Chim. Beld994 103, 19200

48J. P. Lecomte, A. Kirsch De Mesmaeker, M. M. Feeney and J. MnKejlyChem.1995 34, 6481
6491
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monophosphate (GMMA43, figure 15) and adenosifg-fhonophosphate (AMP44, figure

15), molecules that act as R in the previous sobeffigure 14Y"*® This oxidation of
biomolecules suggest possible applications in the biotechnology fieldhantheen studied
using more real biological system like plasmids (cyclic DNiKlear DNA

Plasmids are composed of numerous nucleotides linked-ByPPbonds forming a cyclic
structure. The usuahapeof plasmidss due tothe formation of covalent bonds between
distant nucleotides acquiring the plasmaédsuper coiled structure called covalently closed
circular form (ccc). When a solution of plasmids and-RATomplexes was irradiatgithe
ccc form of the plasmids was lost by rupture of covalent boswld a new open circular
structure (oc) was formed ina very effective processThese photocleavage has been
previously reported using non oxidizing complexes such as [Ru@)ﬁe(ﬁ}S) and
[Ru(bpy)]** (46) in the presence of oxygeft™® When irradiated, the complexes act as

0 NH,
N N
oy .
C N">N""NH, o] NN
‘O-P-0 o ‘OP-0 o
i o
OH OH OH OH
GMP 43 AMP 44
HAT-Ru
hv

HAT-Ru
hv

Figurel5: Top GMP and AMP nucleotidediddle: Schematic photeleavage of a plasmid
ccc form (left) to the oc form (rightBottom: AFM images of the photdeavage process
(reprinted from ref. 45. Copyright (2006) Elseviegc form (left) and oc forrfright).

93.m. Kelly, A. B. Tossi, D. J. McConnell and C. O.NliginAcids Resl985 13, 60176034
M. B. Fleisher, K. C. Waterman, N. J. Turro and J. K. Badan,Chem.1986 25, 35493551
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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 aigaprocess is

very low" so the cleavage mechanism with HRW complexes (much more efficient)
should differ. The oxidative mechanism proposed starts with the formation of MHeCT
excited state followed by the oxidation of the nucleobases (figure 14,tH&n 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 RHAT complexes and DNA riscently being
intensively investigated as a key to new drug development, due &setlpromising
previous results. Probably the most interesting property of HAiTcompounds in order to
use them as drugs is the possibility of forming phathucts in the pesence of nucleotides
(figure 16, Cc). It has been demonstrated that complexes like [RLgﬁ*AFP}S) and
[Ru(HATZXphen)]2+ (46) can form, after several reaction steps, stable covalent bonds with
nucleotides like GMP and AM&7(and 48, figure 16)°>>> This means that these compound

can inflict
N N7
z ) N N
NG [\N N HN" N C )N\HZ
No | NI s L N7 SN N NN
“Ra” NTNTN N N | N !
RU\ H R Z ~Nd TR O N NR
N7 [ ONTY [\ RUL N=/
Nt NOUACON N N | °N \
[ = NS NN
Vg ‘
47 48
" 0
R = o O*gio
OH OH

Figure16. GMP and AMP photaducts47 and48.

L A, B. Tossi and J. M. KeRyrotochem. Photobiol1989, 49, 545556

32 M. M. Feeney, J. M. Kelly, A. B. Tossi, Al. Mesmaeker and -P. LecomteJ. Photochem.
Photobiol. B: Bigl1994 23, 6978

3 R. Blasius, H. Nierengarten, M. Luhmer, J. F. Constant, E. Defrancq, P. Dumy, A. van DGrsselaer,
Moucheron and A. KirseBheMesmaekerChem. Eur. 22005 11, 15071517
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photo-damage to the DNAN fact although not too many studies have been done for HAT
Ru complexes, TARuU compounds as complex [Ru(T,Q(lémen)]2+ (49) has been able to
inhibit the transcription of DNA in a 50%.Several practical approaches to DNA
transcription inihibition and selective gene silencing as photmsslinking between two
singlestranded oligonudotides have been proposed and test‘ér’d.Considering the
analogous reactivity and structural similarity of HAT and TAP molecules, it is reasmnable
expect that in the future HARu complexes will show comparable results with those of
TARRu.

VII- Summary:

1,4,5,8,9,1Zhexaazatriphenylene, HAT, was first prepared in 1981 as a metal ligand. After
that, several contributions improved and generalizbe synthetic route to the HAT itself
and other HAT derivatives like HATNA.

The molecule is almost completely flat with a markedefident characterdue to its six
sp2 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 humerous 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 coordation 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 ofpping 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 applicationhave not been studied in depth yet.

HATRu complexes have shown an important property that can apply to biological systems.
When irradiated with light aMLCT excited state is obtained with a very high oxidation
power. When irradiated in the presence of biomolecules as GMP and AMP an electron

4 M. Pauly, I. Kayser, M. Schmitz, M. Dicato, A. Del Guerzo, |. Kolber, C. Moucheron and-BeKirsch
MesmaekerChem.Commun2002, 10861087
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transfer reaction from the biomolecule to the complex is observed. The oxidized
biomolecule can the react in severahys. 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 theDNA 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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Background

I- HATsas molecular materials:

It has been shown above that the versatility of HAT as a metal ligand has resulted in a grea
development of its coordination chemistry. However, in recent years, properties and
applications of HAT as organic materials have been studied in the absenetabtenters.

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;thé&xakis(hexylthio)triphenylene (HHTT,
figure 17,51) can order in a columnar liquid crystalline strure > 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 mohitjtypf{m= 0.1

cn? V' s which was the best value in that trfor non crystalline organic compountfs.

SCeH13

CgH13S N

CL. M0 Ol
(0 OSSO
SCgH13 N N’

58 4
SCeH13
TPH (50) HHTT (51) HAT (1)

Figurel?. Structural similarity between HAT)( TPH{0) and HHTT5().

It was soon concluded that due to the structural similarity between HAT and TPH, the HAT
system was &uitable target to be investigated as functional organic material.

*SE. Fontes, P. A. Heiney and W. H. deBhys. Rev. Leftl988 61, 12021205
% D. Adam, P. Schuhmacher, J. Simmerer, L. Haussling, K. Siemensmeyer, K. H. Etzbachi, H. Rings
and D. HaareMature, 1994, 371, 141143
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[I- The order problem:

In order to obtain a completely usgforganic material the scientistesigns its molecule
with a vectorial property®, but the molecular designed property is netough in itself to
obtain a material with the propertyp. The global property of the material is the sum of the
vectorial property for each molecule in it, thatBgP. This means that the global property
depends on the orientation of the molecules insitie 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 th@ property. On the other hand, if the molecules
inside the material are ordered, a na@ero resultant vector will result and the material will
exhibit the P property (figure 18) For example if a magneticorganicmaterial is wanted

m - Jd=
W = N =
m ST

Figurel8: Left single molecule with its vector propertyliddle: ordered material with a
non zero resultant sum of single properti€&ight disordered material with a zero
resultant sum of single properties.

>

|

the scientist must obtain first a molecule with a well defimadgneticmoment (vectorial
property) and then ty 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 testiewith this aim normally regarding with crystallization processes
as slow rate crystallization, ultra high vacuum vapor deposition, spin coating of solutions
F2tft26S8SR o0& UGKSNX¥YIFf GNBFGYSYyGX
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Probably the most exploited characteristics of HAT and its devastithat 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.

- Liquid crystals and self assembly:

In the past only threstates of the matter were known, e, solid, liquid and gas. However,
GAGK G(KS I ROIYyOS 2F a0AS8yO0S ySs ayzy G
supercritical fluids, plasma&® and liquid crystals. Liquid crystals (LC) were first observed
by Friedich Reinitzer in 1888 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 attesfti
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 liquidBhus, LC materials fluid as liquids but show
internal order of the molecules as in crystals. In fact the molecules inside a LC have shor
range order (in comparison with true crystals that have long range order) enough to retain
some crystal properties. duid 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 characteof 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 concentratfidheomolecules and

the medium surrounding them. A classic example of liotropic LC are the cellular

57T, AndrewsPhil. Trans. R. Soc. LarkB69, 159, 575590
%8, LangmuirProc. Nat. Acad. Sci. U3828 14, 627637
9 E. ReinitzerMonatsh. Chem1888 9, 421441
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CeH13

OCsH14

Figurel9. Left calamitic moleculeRight discotic molecule

membranes where the phospholipids get ordered forming leitayand the molecules have
some movement freedori-

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 thanly 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)°* Although calamitic LC have been know for long time, discotic LC were first
reported in1977%and since then numerous studies have appeasbowing that they have
numerous similarities with calamitic L@. 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 vectol The vector is present in ordered phases as crystatsL(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 mesophas 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

e From this pointonly thermotropic liquid crystals will be taken in account and all mentions about
liquid crystals in the text will refer to them.

Oleistothertpd8a 2F [/ | & oresdr gholestersl dedviitivaslS
628. Chandrasekhar, B. Sadashiva and K. Siteshana 1977, 9, 471480
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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 phas
can als be found in discotic LC, the so named discotic nematic, that shares the same
characteristics as calamitic nematic phases.

Order decreasing

\,

| )

W i<
NA <

Smectic

P S

/

Crystal Nematic Liquid

Columnar

n=z0 n=0

Figure20: Mesophases from highly ordered crystal to no ordered liquid.calamitic LC.
Down discotic LC.

In general there aréwo 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)(is the key point of its LC behavior in comparison with
TPH %0) and HAT (figure 17) that are not LC in any temperature range.

As a onsequence of the columnar mesophase in TT3 ¢harge 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 i
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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compound52 can be ordered in a Au (111) surface forming Ia?%n’a, compound53
molecules form hydrogen bonds between amido groups of neighbor molecules inside a
column to obtain columns with an intermolecular distance of only 3.88 akd the
compound54 can form columnar aggregates in solution with light harvesting capaffﬁlity.
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Figure21. 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 moki have an
specific alignment relative to the substrate that supports them. There are two possible
orientations and several techniques exist to induce th&nm the first one the columns get
ordered parallel to the substrate in a configuration called edggfigure 22, top left) and

is the required arrangement, for example, in field effect transistors (FETs) where the source
and drain electrodes are depositath 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 thearrangement (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 examplein molecular wires.

%5 p. Ha, Q. Zhang, S. Barlow, S. R. Marder and ARfgBnRev. B: Condens. Matter Mater. Bhys.
2008 77, 085433/1085433/7

o4 R. I. Gearba, M. Lehmann, J. Levin, D. A. lvanov, M. HhJJKBarbera, M. G. Debije, J. Piris and Y.
H. GeertsAdv. Mater, 2003 15, 16141618

85T Ishii, K+i. Murakami, Yimai and S. Matakd, Org. Chem2006 71, 57525760
% 5. sergeyev, W. Pisula and Y. H. Gehism. Soc. Re2007, 36, 1902 1929



Background

Figure22. Top:Edgeon arrangement in a FEDown: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 F{Aflthough the ordering
mechanism is still not clear. In the @thhand several techniques have been described to
obtain edgeon alignmentg6 but they have not been still applied to HATS.

IV- Applications of HA's liquid crystals as organic semiconductors:

It has been already mentioned that TPH derivathdeordered in a columnar mesophase
exhibits charge carrier mobility. Due to their structural similarity it was expected that HAT
derivatives in columnar mesoples exhibit charge carrier mobility too. There are two
types of organic semiconductors depending on the type of charge carriers. The fir& one
the so calledp-type conductors in which the electrons move along the valence band of the
material. This medmism implies the existence of holes in the valence band (usually holes

&7 M. Palma, J. Levin, V. Lemaur, A. &j3¢i Palermo, J. Cornil, Y. Geerts, M. Lehmann and P. Samori,
Adv. Mater, 2006 18, 33133317
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Figure23. P-type (top) andn-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-type and in this case the electrons move in the coriduchband.
Again a step of electron injection in the band is necessary prior to the electron movement
(figure 23, down)lIn generalp-type organic semiconductors are electron rich molecules
(usually very conjugated) that are easily doped for example wmmngxidizing agent that
subtrack electrons from the molecule. Some representative molecules of this group are
TPHs %5), oligo 66) and poly (7) thiophenes, oligo 58 and poly %9) p-
phenylenvinylenes hexaperibenzocoronenes(), tetrathiafulvalenes §1) and pentacene

(62) as seen in figure 24\-type organic semiconductors are less common tlgatype.

They are conjugated electron deficient molecules with electron withdrawing groups.
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p-type compounds

56 n = small
57 n = very big

58 n = small
59 n = very big
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Figure24. Some examples gf andn-type semiconductor organic compounds.
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Some representative examples asgg Cfullerene 63), perylenebisimides 6d),
naphtalenebisimides6t), TCNQGB) and HAT derivative$T) can be cited (figure 24). In
contrast to TPHs that ane-type materials HAT desatives aren-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 columna mesophases where electrons can move along dbkimns. The first HAT
reported to show electron mobility was compouri® (figure 255" with a charge carrier
mobility (equal in the LC and crystal phasesnef0.08 criv* s very similar to that of 0.1

cn? V! s reported for HHTPS(L, figure 17). In the case of the HATB\(figure 25) the

value of mobility in the liquid crystallinghase is 0.3 ch* s* increasing to 0.9 when the
columnar mesophase crystalliz®’ 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 thalisks that can deform the columns preventing a correct
electron jumping between them. Noteworthy in HAB 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 thizse. The similar order in both phases is maintained thanks to
the Hbonds between molecules inside the columns that remain intact in crystal and LC
phases.

R = Cq2Hazs R = SCqoH21

53 68

Figure25. HAT derivatives with charge carriers mobility.

o8 G. Kestemont, V. d. Halleux, M. Lehmann, D. A. Ivanov, M. Watson and Y. H. Geents,
Commun,. 2001, 2074- 2075

& M. Lehmann, G. Kestemont, R. G. Aspe, C. Bdessan, M. H. J. Koch, M. G. Debije, J. Piris, M. P.

d. Haas, J. M. Warman, . Watson, V. Lemaur, J. Cornil, Y. H. Geerts, R. Gearba and D. A. Ivanov,
Chem. Eur. 2005 11, 33493362
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The eletron mobility in the columns has been theoretically modeled and a phenon
assisted hopping mechanism has been propoSé&iThe electron transfer ratek) can be
estimated in the context of the Marcus theory as:

Where / is the reorganization energy aritthe 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 frootieitals
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 energip)(of the dimer (or hd the bandwidth in a
column), so for hole transport haly, and for electron transport halD, have to be
considered.

LUMO+1
LUMO l A
LUMO [ A
HOMO _—
HOMO Ay
HOMO-1 _*
Molecule Dimer Column

Figure26. Orbital diagram of a single molecule, a dimer and a column of molecules.

In the light of this theoretical model it seems that HAT®&has a bigger transfer integral
than HAT53 assuming simildr for both molecules. Also higher mobility in solid state58f

03, L. Brédas, J. P. Calbert, D. A. da Silva Filho and JFeaeniNatl. Acad. Sci. U802, 99, 5804

5809

™ 3. comil, V. Lemaur, J. P. Calbert and J. L. Brétiadylater, 2002, 14, 726729

2 V. Lemaur, D. A. Da Silva Filho, V. Coropceanu, M. Lehmann, Y. Geerts, J. Piris, M. G. Debije, A.

Van de Craats, K. Senthilkumar, L. D. A. Siebbeles, J. M. Warman, J. L. Bredas and. Ar@o@tiem.
Soc, 2004, 126, 32743279
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when compared with the LC phase can be explained by means of a mdeéti 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 HAGN#igure 27) has
also been reported.3 Although strictly the mobilities for compound3 and 68 (figure 25)
can not be compared with those for HATN6® due to the different measurement
conditions, the charge mobility in amorphous filmst&fare as low as 0.0em? V* s*. This
value suggestthat the poor orbital overlapping in an amorphous material and then the
small transfer integral are the responsible for the low mobility.

R= C02CH206F5
69

Figure27. HATNA derivativé9 with charge mobility in amorphous films.

Although mobility values are still low in comparison with those reported for Si
semiconductors (around fov cnit s'l) and the range of temperatures where LC phases
appear are too high for real commercaegbplications, 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’*"® In CPI two differentliscotic 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

& B. RKaafarani, T. Kondo, J. Yu, Q. Zhang, D. Dattilo, C. Risko, S. C. Jones, S. Barlow, B. Domercq, F.
Amy, A. Kahn,-L. Bredas, B. Kippelen and S. R. Madlekm. Chem. Sp2005 127, 16358.6359

E. O. Arikainen, N. Boden, R. J. Bushby, O. R. Lozman, J. G. Vinter and AngésadChem. Int.
Ed, 2000 39,23332336

» N. Boden, R. J. Bushby, G. Cooke, O. R. Lozman and. ArhuChem. Sp2001, 123, 79157916
® 0. R. Lozman, R. J. Bushby and J. G. \dn@hem. Soc., Perkin Tran@@1, 14461452
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Figure28. Schematic represeation of CPI in a 1:1 mixture of two different discotic
compounds, blue and yellow.

a LC behavior to no mesogenic compoufia@sd to order fullerene & molecules in helical
columnar structures? so the use of this approach could be a good tool for maatifythe
properties of HAT and derivatives properties and behavior in the future.

V-HATSs 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 fun@bnal materials, in the recent years numerous studies have been
developed involving the self assembling properties of HATSs in surfaces forming monolayer:
of ordered molecules. These studies are usually carried out in solution using-a non
aggressive technige to scan the surface, where the molecules have been adsorbed, as
scanning tunneling microscopy (STMind atomic force microscopy (AFR).

The first report on the self assembly of HAT molecules on surfaces appeared in the yea
2006. It was reported how copound 70 can order in a highly ordered pyrolytic graphite
(HOPG) surface forming rows of dimers of the molecule (figure 293,1Iieftam oblique 2D

""N. Boden, R. J. Bushby, Q. Liu and O. R. LodnMater. Chem2001, 11, 16121617

"8 R. 3. Bushby, I. W. Hamley, Q. Liu, O. R. Lozman and J. EJLjter. Chem2005 15, 4429
4434

79 &. Binnig and H. Rohrengew. Chem., Int. EA987, 26, 606614

8 G. BinnigUltramicroscopy1992 4244, 715

8l M. Palma, J. Levin, V. Lemaur, A. Liscio, V. Palermo, J. Cornil, Y. Geerts, M. hatrRarf8amori,
Adv. Mater, 2006 18, 33133317
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lattice (but near to rectagular) where the molecules are parallel to the surface. Further
experiments showd 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 (electrodetive layer material) charge transference.

CONHR

A_CONHR

v ¢
RHNOCIN N NN
RHNOC N N NQN

Figure29.left: Compound70and its oblique ordered structure dHOPG (STM recorded
with a tip bias Y= 450 mV and an average tunneling currert 50 pAReproducedvith
permissionfrom ref. 81 Copyright WileyCH VerlaGmbh & Co. KGaMR)jght HATNAL
ordered over a Au (111) surface (STM obtained with,=-1.7 V, and | = 70 pA
Reprinted with permission from ref. 8€opyright{(2007) American Chemical Socigty

Surface studies have also been carried out with HA\Agure 29 right)B.2 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. Experimenith higher concentrations trying
to obtain various layers showed that it is not possible to get a second ordered monolayer if

82 S. D. Ha, B. R. Kaafarani, S. Bar®wR. Marder and A. Kahih,Phys. Chem, 2007, 111, 10493
10497
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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 mdered 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 HATA and its trisacid derivative7{, 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

R
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>

Figure30. Alignment of HATNA¢and71in a Au (111) surface at different potentials.

moleculestend to adopt a vertical disposition being the molecules perpendicular to the Au
surface (figure 30} The tunability of the order ahese molecules has been pointed out to
be a good approach to build nanostructures or thin films with controllable molecular
orientations for electronic applications.

Compound52 (figure 21), also named THAP, has been studied by63S|T1I\/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 thasfirst three
monolayers have a bidimensional hexagonal close packing (hcp, figure 31, left), the packin
of the last one could not be resolved due to the low resolution of the images. Although
dzad dzZ t £ &8 ay2yNBIOGA@GSE & dzoHAR Nds alsh deert tésted ida 2
more reactive substrate such as Ag (1%)1 this case the molecules didn’t get ordered in
extended monolayers but in small islands (figure 31, middle). Molecules inside the islands

8 Q-M. Xu, H. Ma, N. Tucker, J. A. Bardecker and A. K. Walatechnology2007, 18, 335302/1
335302/9
84 E. Salomon, Q. Zhang, S. Barlow, S. R. Marder and AJKBhgis. Chem, 2008 112, 98030807
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are ordered forming rows of dimers where jadent 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 dhiy 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 THAB This polarizatiorcould explain the difficulties exhibited by THAP

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

Figure31.STM images of THAR left: in Au (111), Mmpe=-1.5 V, {= 80 pAreprinted
with permissionfrom ref. 63. Copyright (2008) by temerican Physical Socigtiviiddle:
in Ag (110) showing islands,,Mye=-1.8 V, {= 330 pARight in Ag (110) showing dimer
rows, Mampie=-1.2 V, {= 240 pAmiddleandright images are reprinted with permission
from ref. 84.Copyright(2008) American Chemical Socigty

Although surface studies with HAT derivatives started in 2006, very important results
involving the self assembling of the moleculws 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

8 E. Salomon, Q. Zhang, S. Barlow, S. R. Marder and AQ¢ghEJectron2008 9, 94-951
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electronic devices have been THAR, figure 2) and HATCN; (11, scheme 4). In the case

of THAP it has been used as conducting layer in simple devices and have shown goc
charge mobilities when doped with cobaltocenetype doping), increasing the electron
injection from the electrode by a factor ab> when compared with non doped devic&’

The improvement is really significant and interesting because lots of organic devices lack o
good functionality due to the poor charge injection from the electrodes to the active
layers. However, although THA®2) 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 b
done in the field of organiorganic heterojunctions in order to improve even more the

results®%°

Amongorganic electronic devices OLEDs (organic light emitting diodes) have been vastly
studied and today first commercial devices based in OLEDs are being sold in theeend
market. In last twenty years numerous studies have been carried out to improve their
efficiency, durability, electric consumption and fabrication easiness (among others
properties). HATCN, has been mainly used in new devices called tandem OLEDs.
Conventional OLEDs are formed by an electroluminescent unit (EU, sometimes consistini
of sevenl 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 OLEDSs two EL units are connected using a connector lay
in orderto improve the properties of the device (figure 32). In the case of-BKTit has

been proveao'91 that when a device using two EU connected by a layer of-ElThe

power efficiency of the OLED is improved. The devices were constructed usir{@3\las
electron transport layer, a mixture of Aland C545t74) as electroluminescent layer and
NPB 72) as hole transport material. For the connector layer HAY and the electron
deficient molecule FTCNQ5) were tested. The use of HAON; led to a redudbn of the

drive voltage, improvement of the voltage stability and improvement of the power
efficiency of the device when compared withf FCNQT5).

86C. K. Chan, F. Amy, Q. Zhang, S. Barlow, S. Marder and AClahnPhys. LetR006 431, 6771
87 C. K. Chan, A. Kahn, Q. Zhang, S. Barlow andM&r@er, J. Appl. Phys2007, 102, 014906/1
014906/6
8 W. Zhao, E. Salomon, Q. Zhang, S. Barlow, S. R. Marder and ARH¢ahiRev. B: Condens. Matter
Mater. Phys.2008 77, 165336/1165336/6

J. Clark, R. Archer, T. Redding, C. Foden, J. Tant, Y. Geerts, R. H. Friend antl 8pSilRhys.
2008 103, 124510/1124510/6

®© L-S. Liao, W. K. Slusarek, T. K. Hatwar, M. L. Ritk3. &n ComforiAdv. Mater, 2008 20, 324329
o L. S. Liao and K. P. Klub&gpl. Phys. Lett2008 92, 223311/1223311/3
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Figure32. Tandem OLED schematic representation.

Electron deficientHATFCN, has been also used for tuning the color of transparent
mesoporous silica. In this approach, columns of a mixture of-ED§Tand an electron
donating triphenylene derivative are inserted in the channels of silica forming charge
transfer (CT) comples (figure 33) to generate long range columnar order that could be
exploited, for example, as optical functional materiflén CT complexes the electron rich

92 K. Bechgaard, "Structure and Properties of Molecular Crystals: Organic Conductors (Ed.: M.
Pierrot)", Elsevier1 990
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molecule donates electron density in some extent to the electron deficient molecule to
yield a nev complex in which the color is different from that of individual starting
materials. In the case of HAON; the transparent silica composite obtained had a dark
green color”® When other electron deficient molecules where used a color range from
brown to yellow was obtained.

OAlkyl

OAlkyl
AlkylO ‘]

OAlkyl

OAlkyl

Figure33.Charge complexes between HATs and TPHSs inside mesoporous silica.

Apart from charge tranferbetween HATs ad TRHs, other photophysical processhave

been observedbetween these materialsin 2006 energy transfer in solid films was
observed between electron rich triphenylene molecules and electron withdrawing MATs.
In the experiments TPH molecules were excited selectively but only the fluorescence of
HATSs were observed.

The nonlinear opitcgbroperties (NLO) of a family of trigonal (bearingsss@nmetry axis)

HAT derivatives have been also studiddsor this purpose compounds6 to 79 were
synthesised (figure 34) in which an electron defficient HAT core is linked to an electron rich
peripheryvia alkenyl bridges obtaining an octupolar configuratiowalues increased with

the electron donnating ability with maximuimvalues of 18 and 50xT8esu for76 and 77

9 A. Okabe, T. Fukushima, K. Ariga and T. Aitgew.Chem., Int. Ed2002 41, 34143417

941, Ishii, H. Tashiro, R. Kuwahara, S. Mataka, T. Yoshihara and S. Cbbita, Let}.2006 35, 158
159

% B. R. Cho, S. K. Lee, K. A. Kim, K. N. Son, T. |. Kang and S.etralesniron Lett.1998 39, 9205
9208
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76 R = OMe, M = None 78 R = OMe, M = Cu*(bpy)
77 R = NEt;, M = None 79 R = NEt,, M = Cu*(bpy)

Figure34.Trigonal HATs with NLO response.

respectively. Studies increasing the electron withdrawing ability of the HAT core were also
performed. For this porpoise Catoms were coordinated to the central moiety. By means
of this strategyb values increased again to 31 and 197¥1@su for78and 79 respectively.

Finally, other not fully exploited field regarding HATS is their inclusion as crosslinker in the
backbone of polymers. After some initial studiem the field, HAT based polymers of
intrinsic porosity have been synthesize80( figure 35)°"%® A polymer based in a rigid
tridimensional structure with great amount of void space has been used,fstorage. The
results showed that the polymer can absorb similar quantities aidthe best examples of
zeolite$® and MOFE*'* (up to 2006) making & good candidate as,itorage material.

9 K. Kanakarajan and A. W. CzarRiblym. Commun1989 30, 171173
°"p. M. Budd, B. Ghanem, K. Msayib, N. B. McKeown and C. TattersMter. Chem2003 13,
27212726

%8 N. B. McKeown, B. Gahnem, KM3ayib, P. M. Budd, C. E. Tattershall, K. Mahmood, S. Tan, D. Book,
H. W. Langmi and A. WaltoAingew. Chem., Int. EQ006 45, 18041807

'y Zecchina, S. Bordiga, J. G. VitilloR@chiardi, C. Lamberti, G. Spoto, M. BjA rgen and K. P.
Lillerud,J. Am. Chem. Sp2005 127, 63616366

190 1. Dinca and J. R. LorgAm. Chem. Sp2005, 127, 93769377

1ol L. Pan, M. B. Sander, X. Huang, J. Li, M. SmiBittker, B. Bockrath and J. K. JohnshnAm.
Chem. So¢2004 126, 13081309
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Figure35.HAT based polyme0with H, storage capabilities.

VII- Tailoring HATSs properties by chemical synthesis:

The properties of HAT derivatives have been tuned by chdiepmropriate substituents in
their periphery. It has been already mentioned that the main common routes toward HAT
derivatives are (i) the condensation @f-diketones with hexaamiobenzene, (ii) the
condensation of 12liamines with  hexaketocyclohexane and (i) the
dehydroaromatization of quinoxalines using a Ti comgee chapter |, introduction). All
these convergent methods led to trigonal molecules, bearing the suitable fudyst$ 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 ao€ lower symmetry axis) HAT
derivatives have been reported so far. Non trigonal HATs and derivatvees first
obtained by condensation of stoichiometric quantities of-diketones with
hexaaminobenzene. Stepwise addition of one or two equivalents of beBkys¢heme 9)
followed by two or one equivalents respectively of glyox8l) (was a strategy usedy
Nasielskyet al. Nevertheless in all cases a mixture of mono, di and triple condensation
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81 82 R"
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n=1or2

1 R=R'=R"=H

83 R=R'=H, R"=Ph
84 R=H R'=R"=Ph
28 R=R'=R"=Ph

Scheme9. First synthetic route to non trigonal HAT derivatives.

products (., 83, 84, 28) were obtained and the purificatiowas tedious'*’After this first

attempt to obtain non trigonal HATs in a non controlled way only other two approaches
have been developed towards non trigonal HATSs iordrolled fashion. The first approach

was reported in 1997%° based on the condensation of diketor® with a molecule of
diamine 7 (scheme 10, top). The obtained molecule, named PHEIB8)T ghowed its
O22NRAYIFGA2Y OFLIoAfAGASE 6AGK YSilta |yR
oxidizing agent of mamucleotides. The second approach was developed in 2006 and
involves the multi step synthesis of triplediketones like87 (scheme 10, down) which

after further condensation with one equivalent of hezaaminobenzene yield the new
molecule of bismacrocyclidAT derivatives.**

Most of the known HAT derivativese obtainedby usinga convergenstrategyas the final
step of the synthesiand there are only a few in whidhrther modifications after the ring
formation arecarried out In these cases HAT deriivees have been synthesized bearing
reactive functional groups given thatire HAT 1) and HATNA4] do not show significant
reactivity in the hydrogen atomhe first functionalization of this type has been discussed
previously (chapter 1, introductiorscheme 4) and involves the reactivity of thgaco
groups of HATN; and its derivatived. The method has been exploited for example in the

102 J. Nasielski, C. Moucheron, C. Verhoeven and R. Nasleikkhns,Tetrahedron Letf.1990 31,

25732576

103 C. Moucheron, A. Kirsdbe Mesmaeker and S. Cholragrg. Chem.1997, 36, 584592

1945 secondo and F. Fag®sg. Lett, 2006 8, 13111314

A
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Schemel 0. Synthetic routes to non trigonal HAB8 and 88.

synthesis of molecul8&3 (figure 21?4 by reaction ofHAT(CON} (12) with dodecylamine

and other similar derivatives with different alkyl chain Iend??§urthermore,nucleophilic
substitution of the cyano groups have beafsoused assyntheticstrategy.By means of

this synthetic approacthe full substitution of cyan@roups with alkylthio substitents @9,
scheme 11 top) has been accomplished using a high excess of the corresponding

105 Kanakarajan and A. W. Czardikdeterocycl. Chenl988 25, 18691872
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alkylthiol X In a similar way refluxing HAON; in the presence of alcohols afforded only a
three-fold substituted compound 90, scheme 11top) instead of the sixfold trigonal
product. This behavior could be explained due to the electionating character of the
alkyloxy groups that deactivate the contiguous nitrile group toward further substitution
reactions'®’ This nucleophilic substitution strategy haalso been usedwith HATNAs
derivatives. In this case the precursor is the hexachlwwaazatrinaphtylene9) which

can be used to synthesizthe hexalksallylthio derivative 92 (scheme 11 down).68
Interestingly the same reaction with alcohols instead of thiols did not afford the expected
hexaalkyloxy substituted product®

In addition to subtitution reactions, other modifications have been carried out in
substituents attached to the HAT periphery. Thasmilleret al. were able to synthgze
hexakis(dihalomethyl) HAT®4 and 95) and hexaformyl HAT (96) by halogenation and
oxidation reactims of hexamethylhexaazatriphenyler@s( scheme 1p'*

OR CN SR

NCW/&N RS

W/k \ |
N N\ICN ROH/MecN N N\ICN RSH/DMF / K,CO; N N\ISR
N N OR A N N CN 85°C / 24h N N SR

|
RO N NC)\fN RN
CN CN SR
20 1 89
cl SR

cl RS
AN AN
N NﬁCI RSH / DMF / K,CO4 N Nj\/jLSR
o O o
N N ol 85°C/5d N N SR

91 92

Schemel 1. Nucleofilic aromatic substitution in HAB) and HATNAdpwn) derivatives.

106 O. Roussel, G. Kestemont, J. Tantlé/Halleux, R. G. Aspe, J. Levin, A. Remacle, |. R. Gearba, D.
Ivanov, M. Lehmann and Y. GeeNfgl. Cryst. Lig. Crys2003 396, 3539
1971 H. Chang, B. R. Wu, M. Y. Chiang, S. C. Liao, C. W. Ong, H. F. Hsu ar@ir§. Mett,i2005 7,

40754078

198 W. Ong, . Liao, T. H. Chang anéFHHsuTetrahedron Lett2003 44, 14771480

199\, D. Aumiller, C. R. Dalton and A. W. Czain®®rg. Chem1995 60,728729
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Schemel2. HAT halo%4, 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 insgrghetic route as well as

the functionalization of substituted HAT derivativ€3-00, figure 36).

As representative examples, non LC BWAWith a very low LUMO level3.9 eV)110 or non
trigonal LC HA®9 with LUMO level of3.4 eV*! similar to that ofperilenebisimide 3.3
eV), the n-type organic semiconductor with higheelectron mobility, have been
synthesized.

Due to the structural similarity between lcB8mpounds98 (figure 36).***'** and HATNAG6 7
(figure 25) these compounds are also materials to Inwestigated as potential electron
carriers. Liquid crystalline derivatiddO (figure 36) is also electrondeficient and exhibit

110 M. Lehmann, V. Lemaur, J. CornikL).Brédas, S. Goddard, |. Grizzi and Y. Géestshedron
2004 60, 32833291

111 Bock, A. Babeau, I. Seguy, P. Jolinat and P. DeStneelPhysChera002, 3, 532535

M2 W. Ong, €. Liao, T. H. Chang anéFHHsuTetrahedron Lett2003 44, 14771480

M3 ¢, W. Ong, €.Liao, T. H. Chang and.Hsuy). Org. Cher2004 69, 31813185
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interesting properties nopreviouslyobserved in HATY* Alms composed of a 1:1 mixture
of the compound100 and poly 3hexylthiophene (P3HT) showednaefficient photo
inducted electron transfer fromthe donor polymer P3HT to the HAT moiety00. The
efficienf photoinducted electron transfeiogether with the charge carrier capabilities of
HATderivativescould make these material interesting for the photogeneration of charges
which may be useful in photovoltaic devices.

99 R = COOAIk

RS s RO OR
NPSR
RS | 7\
~ NN N N
S — -
NN N N
RS N / \)
\\ SR RO =N N= OR
S
RS RO OR
97a R= C12H25 98a R= C12H25
97b R= C3H7 98b R= C10H21
97c R=H 98c R= CgH17
98d R= CGH13
C12H25Q  OCyoH2s
{}OCQH%
(@)
N
C12H250 o} N
12M125 /N N
C4oH250 N[
N N
C12H250 o Nt o
N

Figure36.HATSs with potential liquid crystal applications.

14 K. Pieterse, P. A. van Hal, R. Kleppinger, J. Vekemans, R. A. J. Janssen afelj&, @hem.

Mater., 2001, 13, 26752679
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The remarkable lack of investigations on functionalized Hérivatives 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 W@l subject of interest and research in the
present dissertation as will be discussed later.
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Plan de Trabajo

En el presente capitulo se plantean diversos objetifamsprimer lugar y debido al interés
del nicleo de HAT y a la escasez de métodos sintéticos para la obtencién de sus derivad
asi como para su posterior funcionalizacion nos planteamos el desarrollo de métodos
sintéticos encaminados a obtener intermedio®rsatilies que permitan la posterior
funcionalizacion del nacleo de HAT. Ademas y debido al escaso numero de métodos dond
se sintetizan derivados no trigonales de HAT nos planteamos la sintesis selectiva d
derivados de este tipo asi como su funcionalizacon posterioridad a la formacién del
nucleo de HAT. Con este propdsito se fijo como objetivo la sintesis de los interrh@tios

102 (figura 37).
NJ/\|ﬁPO(OI\/|e)2 SN
N N N N
(MeO)ZOP/v\[/ S PO(OMe),
(MeO)ZOP \N N N N/

Nj\/'K/PO(OMe)z (_N PO(OMe),
PO(

101 102

Figura37.Moléculas objetivdl01y 102

El segundo objetivo dalapitulo es la obtencion y caracterizacion de nuevos compuestos
dadoraceptor tanto trigonales (con un ejg @e simetria) como no trigonales (con un eje

G de simetria) derivados de HAT. Para este objetivo se partira4, entre otros, de los
intermedios101y 102 previamente mencionados. Las moléculas objefi®8-110 (figura

38) se estudiaran usando diversas técnicas. En primer lugar se estudiara el caracter dado
aceptor de las moléculas mediante técnicas electroquimicas obteniéndose datos sobre Iz
relacion estructurapropiedades en comparacion con el propio HAT. La estructura
electronica béasica de las moléculas se estudiard mediante técnicas de absoreifs YV
fluorescencia asi como por métodos computacionales.

Por ultimo y como tercer objetivo, se estadin diversas propiedades de los nuevos
compuestos. En primer lugar se estudiaran diversas propiedades de optica no lineal come
sus hiperpolarizabilidades. Adicionalmente dada la estructura discética del
hexaazatrifenileno en las moléculas, se estudiasm gropiedades cristal liquido de las
moléculas sintetizadas.
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Discusion de Resultado I

I- Sintesis de hexaaminobenceno (HAB):

Como ya se ha dicho en secciones anteriores existen tres métodos para la sintesis d
derivados de HAT. El menos utilizado en la actualidad es la ciclotrimerizacion de pirazina
en presencia de complejos de titanio seguido de oxidacién y los mas usadissesopsi:

la reaccion de 1;@iaminas con hexacetociclohexandi:yla condensacion da-dicetonas

con hexaaminobenceno (HAB). Es este Gltimo método de sintesis el que se ha utilizad
exclusivamente a lo largo de este capitulo.

El HAB§) se sintetizésiguiendo una ruta en tres pasos (esquema 13). En primer lugar se
nitro el producto comercial 1,3;8iclorobenceno {11) con KNQusando como disolvente
acido sulfarico fumante para obtener el 1,3riloro-2,4,6trinitrobenceno (12) al que
posteriormerie se traté con amoniaco gaseoso para obtener el #@@mino2,4,6
trinitrobenceno (TATB,0) como un sélido amarillo. Como ya se ha mencionado el TATB es
un poderoso explosivo usado junto con otras sustancias para fabricar explosivo plastico
Afortunadamente el TATB es una sustancia muy estable y solo explota si se usa ul
detonador permitiendo su manipulacion en las condiciones habituales del laboratorio sin
un exceso de riesgo y en cantidades de més de diez gramos. No obstante su manipulacic
fue cuichdosa, siempre se almacend en un frigorifico a baja temperatura y soélo se
manipulé cuando fue necesario hacerlo reaccionar para formar HAB. En el Ultimo paso de
la sintesis se redujo el TATB suspendiendo el compuesto en una mezcla de metanol

cl H2S04:(SO3) NH3(9) NH,
KNOz/A  O2 ﬁ ) Tolueno /A O5N NO,
/E i cl HoN NH,
cl cl No, Yo,
111 112 10
Na / NH3(Liq) NH,
MeOH HoN NH,
HoN NH,
NH»
8

Esquema 13Sintesis de hexaaminobenceno (H8B,
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amoniaco previamente licuado y afiadiendo sodio metalico. El sélido obteg)ide filtro,

sect ysealmacem rapidamente en un congelador bajo atmdésfera de argdn para evitar su
descomposicion ya que el HA®B es inestable a temperatura ambiente y descompone con
facilidad. EI HABB) ha sido descrito como un sélido color crema. No obstante cuando se
inici6 el pesente trabajo se obtuvo el HAB como un soélido negro en varias ocasiones hasta
que, finalmente un meticuloso control de las condiciones de reaccion (adicion rapida del
sodio y filtrado inmediato tras la aparicion del sélido color crema sin esperar anjalata
evaporacion del amoniaco) permitié obtener el compuesto como soélido color crema. La
caracterizacion del producto fue complicada debido a su baja solubilidad en los disolventes
organicos comunes y su alta inestabilidad tanto en forma soélida comoiserucion
(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 disolvetteeb el casalel Hsolose
observo la sefial del disolvente debido posiblemente a que las sefiales de los grupos amino
solapasen con ella. El espectro Efé:, en cambio, mostré la sefial de los carbonos
aromaticos a 119.4 ppm. El espectro de masas mostré el ion molecutdz = 168, que
correspondecon elpeso molecular del HAB, con una abundancia relativa del 100 %.

Il- Obtencion de fosfonatos derivados de HAT:

Se ha sefalado en el plan de trabajo que el primer objetivo de esta parte de la tesis es la
obtencién de sintones que ofrezcan la posibilidad de funcionalizar el HAT una vez que se ha
formado el ndcleo central. Con este proposito se disefid el fosfonajoriai 101 (figura

37, esquema 14) que permitiria la funcionalizacion del anillo mediante reacciones de
olefinacién tipo WittigHorner. La sintesis de01 comienza con una condensacion de HAB

(8) con tres moléculas de Xdibromobutanodiona 113) a 0 °C. Dersos experimentos
demostraron la importancia del control de la temperatura en esta reacciéon dado que a
temperatura ambiente (o superior) se obtuvo un sélido negro imposible de tratar, purificar

y del que fue imposible determinar su estructura. Cuanderaperatura de reaccién es de

0 °C los grupos amino condensan con los grupos carboniloaléittona obteniéndose

el hexabromometileftHAT 114) como un s6lido anaranjado con rendimientos de hasta el

62 %. Se observé que el producto obtenido es ligeraeménestable y aunque pudo
conservarse varios dias almacenado en condiciones normales, periodos de
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Esquema 14Sintesis del fosfonato trigona01

almacenamiento superiores a una semana llevaron a su descomposaridormacion de

un sdlido negro altamente insoluble. En la Ultima etapa de la secuencia se sustituyeron lo:
atomos de bromo por grupos fosfonato haciendo reaccionar el compuestaon fosfito

de trimetilo a reflujo para obtener la molécula objetit®1 conun 48 % de rendimiento.

El compuestdl01 se caracterizé con las técnicas espectroscopicas habituales-RENN
pudieron observarse dos dobletes correspondientes a los grupos metileno y metilo
acoplados con los atomos de fésforo. En el caso de los gruptkeno el acoplamiento

fue de= 22 Hz mayor que el de los metiISS:( 11 Hz) debido a la menor distancia en
nimero de enlaces con respecto a los atomos de fésforo. En el espect}&:dee
observaron las esperadas 4 sefialdss(aromaticas y dos Hticas) estando en este caso
Unicamente desdobladas las sefiales de los grupos metileno con una constante de
acoplamiento déJ= 133.7 Hz.

En secciones previas se ha expuesto la escasez de métodos para obtener derivados de H
no trigonales de manera efig y selectiva asi que continuando el trabajo con el fosfonato
trigonal 101 se decidié aplicar la misma estrategia para disefiar el fosfonato no trigogal
(figura 37, esquema 15) que permitiria como en el caso anterior la funcionalizacion del
nucleo de KT usando reacciones de olefinacion.
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Esquema 15Sintesis del fosfonato no trigonb02

La sintesis comenz6 condensando de manera controlada dos moléculas de §Hprah(
una molécula de HABB) para obtener la diamin@. En el medio de reaccion se observé
mediante cromatografia de capa fina la formacidn del producto de triple condensacion, es

decir el HATIp = 02Y2 gy A Ol

GAYLIHZNBT | ¢ LIJzZRASYR2a$S

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

caso de las moléculadrigonales se hizo
dibromodibutanona 113) a 0 °C para obtener

reaccionar la diamin& con 1,4
el dibromometiletAT 115 como Unico

producto de reaccion y con unmdimiento del 95 %. FinalmentElS se tratd con fosfito
de trimetilo para obtener el fosfonato no trigondl02 de forma selectiva con un

rendimiento del 56 %.

Los espectros de RMN del produdtd2 presentaron caracteristicas similares a su analogo
trigonal En el espectro d&H se observaron los protones metilénicos acoplados al fésforo
con una constante déJ= 22 Hz y los protones de los grupos metilos tba 11 Hz,
mientras que enC sélo se observé acoplamiento con el fosforo por parte de los casbono
metilénicos con una constante) = 132 Hz. Debido a la simetria de la molécujg) (6s
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protones directamente unidos al nlcleo de HAT aparecieron como dos dobletes por
encima de 9 ppm con unas constantes de acoplamientf)Jdez Hz. En el caso d&Cse
observaron las esperadas seis sefiales aromaticas entre 152 y 142 ppm.

- Sintesis de derivados dade@ceptor basados en HAT:

La reactividad de los nuevos sintones sintetizados se puso de manifiesto mediante I
reaccion deWittig-Horner con el fin deobtener compuestos dademceptor donde una
periferia dadora de electrones se conecta al nicleo deficiente en electrones de HAT
mediante dobles enlaces de estereoquimicans (esquema 16). Para ello se usaron los
aldehidos 117 (sintetizado en el laboratas) y 118 Ambos aldehidos comparten la
caracteristica de portar cadenas alifaticas con el fin de obtener moléculas solubles en los
disolventes organicos mas comunes. Ademas ambos poseen grupos dadores de electrone
teniendo una mayor capacidad dadora eligp dibutilamino {18) que el grupo hexiloxi

1.

Los derivados trigonaleB03 y 104 se obtuvieron por reaccion del fosfonai®1 con los
aldehidos117 y 118 respectivamente en presencia derc-butdéxido de potasio con
rendimientos del 80 % patE03y R % paral04. Los espectros de RMN e evidenciaron
la formacién de los productos todoans ya que las constantes de acoplamiento
observadas para los protones olefinicos fuerorite 15 Hz.

En el caso de los compuestos no trigonalefles& a cabael mismo procedimiento pero
usando el fosfonatd 02 como producto de partida. Se obtuvieron los compuesto3 y

108 con rendimientos de 60 % y 25 % respectivamente. De nuevo se obtuvo una
estereoquimica toddrans observandose unas constantes de acopkmtv para los
protones olefinicos d&J= 15 Hz.

Con el objetivo de estudiar la influencia de los grupos que conectan la perifetielexd e

HAT en las propiedades fisicoquimicas de las moléculas se decidi6 sintetizar analogos de |
HATS103 104, 107y 108 pero usando grupos alquinilo como conectores en lugar de los
alquenilo previamente utilizados. Para tal propdsito se sintetizarom{dEetonas119y
120siguiendo una ruta de tres pasos (esquema 17). En primer lugar los yodo ded?4ddos

y 122 se hicieron reaccionar con triisopropilsililacetilend2@) mediante reaccién de
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Esquema 160btencion de HATS trigonaleld@y 104) y no trigonales1i07y 108) con
grupos conectores alquenilo.

Sonogashira para obtener los alquinos protegid@ad y 125. A continuacion se eliminé el
grupo protector, usando sales de flippara obtener los alquinos desprotegidb26y 127.
Por Gltimq se generé un dialquilcuprato de litin situy se hizo reacciar con cloruro de
oxalilo para obtener las moléculas objetitd9 y 120 con rendimientos del 53 y 16 %
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126 R = OHex
127 R = NBu,

Esquema 17Sintesis de lag-dicetonas119y 120.

respectivamente. La purificacion de la dicetd0, a diferencia del19, presento ciertas
dificultades relacionadas con la descomposicién del compuesto en el proceso asi como |
reproducibilidad de los resultados. Los métodos usuales de purificaciéon en columna usande
como fase estacionaria gel de siligegujeron la descomposicion sistematica del producto
obteniéndose rendimientos inferiores al 5 % en numerosas ocasiones. Dado que los grupo
alquino pueden ser sensibles al medio acido que proporciona la gel de sdligeé6 como
alternativa alimina neut pero de nuevo se obtuvieron los mismos resultados de
descomposicion y rendimientos casi nulos. Finalmente se decidié usar gel de silice
previamente desactivada con trietilamina asi como exclusién de luz para evitar posibles
reacciones fotoquimicas. En tescaso se consiguid obtener la dicetori20 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 reaccion.
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Los compuestos trigonales (esquema 18)ba&uvieron mediante la reaccién de HAB (

con las correspondientes-dicetonas en un medio ligeramente acido para dar los
productos105y 106 con unos rendimientos del 53 y 10 % respectivamente. En el caso de
los compuestos no trigonales se hizo reacciolzadiamina?7 con las correspondientes
dicetonas, de nuevo en un medio ligeramente acido, para obtener los prodii@ts110

con unos rendimientos del 63 y 36 % respectivamente (esquema 18). La caracterizacion de
los compuestos se realiz6 mediante lasricas espectroscopicas habituales. Cabe resaltar
que los espectros de RMN de los productos no se diferenciaron demasiado de sus analogos
con grupos conectores alquenilo. En el caso de los espectrbs ge simplificaron debido

a la ausencia de protonesefinicos mientras que en el caso f€ como era de esperar los

R R
L

R
< \ /
NH, P EtOH / CHCI3
H2NJ¢ENH2 SN ACOH / A N N
. .
H2N NH2 O N
NH, S O R
8 R
119 R = OHex
120 R = NBu,

105 R = OHex (53 %)
106 R = NBu, (10 %)

R R
N P O EtOH/CHCl; (SN _ O
N NH, O F AcOH / A NﬁN\ Z
+
N NH, 07 N NN
o e e
7 R i
1;9RiOHeX 109 R = OHex (63 %)
0 R =NBu, 110 R = NBu, (36 %)

Esquema 180btencion de HATSs trigonalekdSy 106) y no trigonales1i(09y 110) con
grupos conectores alquinilo.
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carbonos de los grupos alquino aparecieron desplazados a campos altos en comparacio
con los carbonos olefinicos presentes en los compuel?8s104, 107y 108. En el caso de

los espectros de FTIR los compuestos con grupos alquino mostraron la banderisiice

de tension del triple enlace alrededor de 2200 tsiendo ligeramente inferior en los
compuestos donde el grupo dador era dibutilaminobenceno, mas electrodador que los
grupos hexiloxibenceno.

IV- Propiedades fisicoquimicas de los compuestos dedceptor derivados de
HAT:

Ademas de la caracterizacion estructural habitual (RMN, FTIR, masas y andlisis element:
los productos finales dadeaceptor obtenidos se caracterizaron mediante técnicas
electroquimicas, de absorcion y emision de fluoresienasi como por métodos
computacionales. También se realizaron estudios sobre el comportamiento cristal liquido
de los compuestos.

Para el estudio del caracter ambipolar de los productos obtenidos se usaron las técnicas d
voltametria ciclica (CV, por ssiglas en inglés) y polarografia diferencial de impulsos (DPV,
por sus siglas en inglés). Todas las medidas se obtuvieron en disoluciéon desoxigenada
mM de los compuestos en diclorometano. Se usaron electrodos de trabajo y auxiliar de Pt \
de Ag/Ad comoelectrodo de referencia. Como electrolito soporte se usé HFPTBA 0.1M. La
velocidad de barrido fue de 100 mV/s y todos los valores se referenciaron al par
ferroceno/ferrocenio en el vacio (Fc/lFcCon los valores obtenidos en CV de oxidacion y
reduccién secalculaon los niveles HOMO y LUMO para las diferentes molédedas ello

se utilizé el valor del par Fc/Fde -5.1 eV en el vacit?® Los valores para el LUMO vy el
HOMO se calcularon entonces como:

,5-/1 up D Orp
0006 0YD G O Org

Dondee es el nimero de electrones involucrados en el proceso de reduccion (en todos los
casos fue igual a ung)Esapes el gap electroquimic&f™ ¢ E*%).

15y v. Pavlishchuk and A. W. Addiganrg. Chim. Act2000 298, 97102
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E’edl E’edz E’edB onl onz HOMd LUMd

107 DC;I; A% 187 239 os 126 ©0 37
108 5% % d  oos om O6T m
109 DCF\>{7 j:% -1.81 1:35 -6.62  -3.83
1o DC;I; 127 485 209 0s6 103 5 381
., GV 146 -167 or

DPV -1.44 -1.64 -2.10
Tablal. Datos electroquimicos de los compuestos no trigonal®§-110). Concentracién

2 mM de los compuestos en diclorometano. Electrodos de trabajo y auxiliar de Pt y
electrodo de referencia de Ag/AcElectrolito soporte HFPTBA 0.1M. Velocidad de barrido
de 100 mVs. Valores referenciados al par Fc/EEnergias (eV) obhidas utilizando los
datos deC\ Valores correspondientes al potencial de onda medig)(He reduccién y
onset de la oxidaciahValores correspondientes al maximo de la sefial del proceso redox

Eredl Eredz Ered3 onl onz HOMd LUMG

100 0 4o am oo g9 595 368
100 5 Aar e 1a oer o 5 376
T T T
106 DCF\><7 :ﬁg igg 2.11 8:;3 091 8 392
1 CV -1.46 -1.67 en

DPV -1.44 -1.64 -2.10
Tabla2. Datos electroquimicos de los compuestos trigonal#33(06). Concentraciér?

mM de los compuestos en diclorometano. Electrodos de trabajo y auxiligt gelectrodo

de referencia de Ag/Ag Electrolito soporte HFPTBA 0.1M. Velocidad de barrido de 100
mV/s. Valores referenciados al par F¢/EEnergias (eV) obtenidas utilizando los datos de
C\ Valores correspondientes al potencial de onda medjg)(&e reduccion y onset de la
oxidacion® Valores correspondientes al maximo de la sefial del proceso fewlajores
obtenidos usando los datos de DPV.

En los experimentos de CV de los derivados no trigonba0as1(L0) se observé la existencia
tanto de ondas de reduccién como de oxidacién para cada compuesto (tabla 1). En el
régimen de reduccion todos los compuestos mostraron el primer potencial de reduccion



Discusion de ResultadoJJEEI

desplazado anédicamente (hacia valonesnos negativosen canparacion con el HATLY
debido a la estabilizacion del LUM{D obstante los desplazamientos fueron pequefios, lo
cual hace pensar que existe una escasa influencia en el LUMO por parte de los grupc
dadores de electrones asi como por parte de los grupogcatores. Esta escasa influencia
puede racionalizarse teniendo en cuenta la existencia de dos factores con efectos opuesto
sobre la estabilidad del LUMO. Por una parte, al aumentar el poder dador de electrones de
los grupos periféricos deberia observargea desestabilizacién del LUMO, mientras que
por otro lado el aumento de la conjugacién debida a la inclusion de los grupos conectores
deberia dar lugar a una estabilizacion del LUMO. A la luz de los resultados experimentale
quiz& nos encontremos en undumacion donde ambos efectos casi se anulan obteniéndose
asi valores para los niveles LUMO muy parecidos entre si. Con el objetivo de intenta
observar procesos no visibles en CV se realizaron experimentos de DPV donde se consigt
abrir un poco més la véana del disolvente observandose los tres procesos de reduccion
para los compuestos07y 110.

Al analizar el régimen de oxidacion se observé que los grupos conectores alquenilc
condujeron a potenciales de oxidacion desplazados catddicamente (hacia veleres
positivos) en comparacion con las moléculas con grupos alquinilo. El efecto de la
modificacion del grupo dador de electrones se manifestd en el descenso mas significativc
de los potenciales de oxidacion de los compuestos con grupos dibutilamino en
comparacion con los grupos hexiloxi evidenciando que a mayor capacidad dadora de
electrones los niveles HOMO se desestabilizaron en mayor medida.

En las voltametrias ciclicas de los compuestos trigonales (tabla 2) se observaron tant
ondas de reduccion comde oxidacion excepto en el caso d@5 En el caso de la
reduccién, el compuestdl04 mostré las tres ondas de reduccion tipicas de estos
compuestos debidas a la reduccion secuencial de cada uno de los tres anillos de pirazin
del HAT (figura 397l compaar los valores obtenidos para la redultide los compuestos

en comparacion con el HAT se observé de nuevo que en todos los casos los primerc
potenciales de reduccion se desplazaron anddicamente aunque no de modo significativc
por el mismo motivo que elos compuestos no trigonales.

En el caso de la oxidaa se observaron ondas de oxidaciéon en todos los compuestos
excepto, como se ha mencionado anteriormente, pafb donde en las condiciones de
medida no se consiguié observar los procesos de oxidacuimaplemente debido a que
dichos procesos se encontraban fuera de la ventana Util del disolvente (diclorometano). Al
realizar experimentos de DPVgsie fue posible observar la oxidacion Hgb mostrando un
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Figura39. Voltametrias ciclicas de los compuestos trigonal@sy 104.
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Figura40. Niveles energéticos de los compuestos trigonalé¥3{106), no trigonales X07-

110) y del HAT1) obtenidos mediante medidas electroquimicas de voltamatftdica® se
usaron datos de DPVEI HOMO se obtuvo restando el GAP Optico al valor del LUMO
obtenido mediante medidas electroquimicas.



Discusion de ResultadoJJEN

Unico potencial de oxidacién a 1.58 V. Al igual que en el caso de los compuestos n
trigonales la presencia de grupasuenilo condujo a desplazamientos catédicos en los
potenciales de oxidacién al igual que el aumento de la capacidad dadora de los grupo:
periféricos.

La representacion grafica de los niveles HOMO y LUMO, calculados segun las ecuacione:
y 2, de todos ls compuestos se muestra en la figura 40. En ella puede obsendarse c

por un lado los niveles LUMO practicamente no se modifican variando todos los valores
alrededor de 0.25 eV mientras que los niveles HOMDfsen una gran variacion cercana a

2 eV cuado se comparan los niveles del HAT Y los niveles del compuesto trigoridl4.

Estos resultados hacen pensar que la variacion de la conjugacion, combinada con |
variacion de la capacidad dadora de electrones de la periferia puede ser una bueng
aproxima@®n a la hora de disefiar moléculas donde se requiera un nivel LUMO
practicamente constante pero flexibilidad a la hora de poder controlar el nivel energético
del HOMO.

Las propiedades fotofisicas bésicas de los compuestos se estudiaron usando lasdécnicas
absorcion UWis y de fotoluminiscencia. En el caso de los compuestos no trigonales sus
espectros de absorcién (figura 41) mostraron absorcién hasta longitudes de onda muchc
mayores que el compuesto de referencia HAT debido al aumento en la extensidlel
sistema conjugado. Al comparar los valores de absortividad molar (tabla 3) se observé qu
para los derivados alquinilicos los coeficientes son mayores en un orden de magnitud que
los derivados alquenilicos aunque la forma de los espectros es sinailafluencia de los
grupos dadores se puso de manifiesto observandose un desplazamiento hacia el rojo de
méaximo de absorcién para los compuestos con grupos periféricos dibutilamino siendo
dicho maximo de 490 y 473 nm para los compuesfity 110y de 20 y 404 nm para sus
analogos con grupos hexildd®7y 109 respectivamente. Se observa un desplazamiento al
rojo del maximo de absorcién al pasar de grupos alquinilo a grupos alquenilo, asi por
ejemplo el compuestd09mostré el maximo a 404 nm mientrasi@al introducir el grupo
alquenilo pas6 a 420 nm para el compuesfy.
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Unidades arbitrarias

0,0

T T T T T v v 1
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I (nm)

Figura4l. Espectros de absorcion en disolucion de diclorometandl de los compuestos
no trigonales 107-110).

Absorcion® Emisbn®
lmax € GAP lgo lgn

107 420 18046 252 420 513 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. Espectrosde absorcién y emision de fluorescencia de los compuestos no
trigonales 107-110) y HAT 1) en disolucién de diclorometano riM.? Longitudes de onda
en nm® M™ cm™.° Obtenido usando el onset de la absorcion (eV).

En los compuestos de tipo dadaceptor la absorcién de minima energia corresponde
habitualmente a una transicion 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 debiddaageneracion de estados excitados con una
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Figurad42. Solvatocromismo en la banda deisferencia de carga de€8.

distribucidon de carga distinta a la de los estados relajados obteniéndose un momento
dipolar distinto al deéstado fundamental. La energia de la transicion depende entonces de
la diferente capacidad del disolvente para solvatar y estabilizar los estados excitados )
fundamental de las moléculas. Para comprobar la existencia de bandas de transferencia d
carga enlos espectros se realizaron espectros variando la polaridad del disolvente
obteniéndose experimentalmente un desplazamiento del méximo de absorcién de 35 nm
(450 nm en ciclohexano y 485 nm en diclorometano) confirmando de esta forma la
naturaleza de transgfrencia de carga de la banda (figura 42).

Al estudiar la fotoluminiscencia de los compuestos se observaron comportamientos
similares al caso de la absorcién. Cuando se cambi6 el grupo conector de alquinil a alquer
la emision se desplazé al rojo siendonghximo de emision de 469 y 513 nm para los
compuestos109 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).



Capitulo |

Unidades arbitrarias

Unidades Arbitrarias
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FHgura43. Espectrogle absorcion y emision de fluorescencia de los compuestos no
trigonales 107-110). Para las condiciones de medida ver tabla 3.

La emision también mostré solvatocromismo cuando se registraron los espectros en varios
disolventescon distinta constante dieléctricéSe realizaron medidas de los rendimientos
cuanticos de fluorescencid (Jobservandose que los procesos de fluorescencia para los
compuestos con grupos dadores hexiloxi son mucho mas eficaces 54 y 59 20 hail®9
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respectivamente que para los compuestos con grupos dibutilamino donde se observaron
rendimientos del 19 y el 9 % pat@8y 110respectivamente.

Ademas del estudio experimental de la banda de transferencia de carga se realizaror
célculos tedricos (DFT) paraofundizar en la naturaleza de las transiciones electrénicas
implicadas en el proceso de absorcion. Para ello se optimizaroprimer lugarlas
geometrias de las moléculas en su estado fundamers@l s{istituyeron las cadenas
alifaticas por metilos pararaplificar el calculojisando el funciona83P86>'*°y la base de
calculo 6310*16y se comprobé la naturaleza del minimo de energia mediante analisis de
frecuencias. En todos los casos no se observaron frecuencias imaginarias salvo para el ca
de 104 donde se obtuvo unarécuencia del12 cni'. En el caso de moléculas con un gran
ndmero de &tomos y, por tanto, grados de libertad de movimiento, como es el cds¥ide
aunque el gradiente de la energia con respecto a las coordenadas atdmicas se:
practicamente nulo es habituglue aparezcan frecuencias imaginarias a hiumeros de onda
muy pequefos (hast&0 crﬁl) debido a los propios errores que se acumulan a lo largo del
calculo por lo que la estructura obtenida pat@4 puede considerarse como un minimo.
Las geometrias obtenidamostraron que en el caso de los derivados no trigonales los
sustituyentes aromaticos estdn mas distorsionados con respecto al plano del nucleo de
HAT en los compuestos con grupos alquinilo en comparacién con los compuestos col
conectores alquenilo (figar 44, arriba). En el caso de los compuestos trigonales la
distorsion de los grupos aromaticos de la periferia fue similar tanto en las moléculas con
grupos alquenilo como en las moléculas con grupos alquinilo, debido quiz4 al mayor
ndmero de interaccionesstéricas en este tipo de compuestos hexasustituidos (figura 44,
abajo).

Posteriormente se estudiaron los primeros estados excitados usando un método
dependiente del tiempo (TDFT). Los resultados para los compuestos no trigonales
muestran (figura 45, tda 4) que los orbitales implicados son los orbitales HAMO
HOMO, LUMO y LUMO+1 donde efectivamente se observa que las transiciones tienen u
elevado caracter de transferencia de carga ya que las transiciones tienen lugar desde |;
parte dadora de las mobdéilas hasta la parte aceptora en el anillo de HAT. En los
compuestos con grupos dadores hexildxi7 y 109 la teoria predice que la banda de
tranferencia de carga implica Gnicamente dos transiciones de energias muy similares. E

18 3 p. Perdevkhys. Rev.,R986 33, 88228824
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107 109

103 105

Figura 44Geometrias ptimizadas (B3P86/31G*)de los compuestos no trigonalé®7y
109(arriba) y de los compuestos trigonalE33y 105 (abajo).

Transicion fosc E (eV)
M 0.335 2.720

I b [ 0513 2.890
o)
o)

107

0.296 2.498
[ 0.458 2.610
108 0.314 2.831
0.793 3.047
0.303 2.987

o)
M
o)

| b [ 0328 2997
1o
™ [
o

109

0.286 2.678
| 0.234 2.704
H-m 0.112 2.979
Hm [Ib 1.047 3.088
Tabla4. Mayores contribuciones a la banda de transferencia de carp®3P86/631G*)
de los compuestos no trigonaleBd7-110). H: HOMO, L: LUMQ,{ fuerza del oscilador.

110
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Figurad5. Orbitales involucrados en la banda de transferencia de carga de los compuestos
no trigonalesl07-110(TDB3P86/631G*).
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cambio la banda en los compuestos con grupos dibutilara®®y 110 implicaria cuatro
transiciones distintas haciendo mas complejo el proceso. Al comparar los valores
experimentales del GAP optico (tabla 3) con los predichos por ldatémbla 4) puede
observarse que los calculos 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 asi como cuando se paggui®s conectores
alquinilo a grupos olefinicos. No obstante si se tiene en cuenta la energia en el maximo de
la banda los resultados tedricos predicen cuantitativamente dichos valores, asi para los
compuestosl07, 108 109y 110 se obtienen valores expenentales de 2.95, 2.53, 3.07 y
2.62 eV respectivamente y valores tedricos de 227129 2.98 y 2.67 eV respectivamente.

De esta forma, la buena correlacién entre los datos experimentales y tedricos permite
reafirmar la naturaleza de transferencia de @armde la banda de absorcion de minima
energia.

El comportamiento en los compuestos trigonales fue analogo al de los no trigonales (figura
46, tabla 5). Los espectros de absorcion mostraron desplazamientos al rojo de la absorcion

1'6';| ——103
o 104
Laqn - - -105
:' o 106
1,2 4 ‘ p—
)
1,04 -

0,8

0,6

Unidades Arbitrarias

04

0,2 H

0,0

T T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

I (nm)

Figura 46 Espectros de absorcion en disolucién de diclorometand de los compuestos
trigonales 103-106).
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Absorién® Emisbn?
lmex € GAP 1o lem  f
103 452 38750 234 452 525 0.01
104 542 151700 2.01 542 619 0.06
105 448 122700 258 448 484 0.58
106 524 146600 2.13 524 618 0.20
1 297 10349 3.77 297 428

Tabla5. Espectrosde absorcion y emision de fluorescencia de los compuestos trigonales
(103-106) y HATT) en disolucion de diclorometanoriM.? Longitudes de onda en nfhm*
cm™.° Obtenido usando el onset de la absorcion (eV).

de minima energia cuando se incrementd la capacidad dadora de los grupos periférico:
pasando, por ejemplo, el maximo de absorcion1d8 desde 452 a 542 nm eh04. El
mismo efecto tuvo el cambio de los grupaguinilo por grupos alquenilo pasando de 524
nm enl06a 542 nm erl04

El comportamiento de la banda de absorcion de minima energia se estudié de nuevo de
forma tanto experimental como tedrica. Experimentalmente, al igual que en el caso de los
compuesta no trigonales, se observd su comportamiento como banda de transferencia de
carga registrando los espectros en disolventes de distinta polaridad observandose en todo:
los casos modificaciones en la longitud de onda de absorcién de la banda. El estudi
tedrico mostré efectivamente la naturaleza de transferencia de carga de la banda de
minima energia (figuras 47 y 48, tabla 6) implicando transiciones desde los nivelesHOMO

Transicion f,c E (eV)
I TIp | 0.159 2.461
103 Hwm TH 0.289 2.495
Hm Ib 1.189 2.632
HsH A 0.300 2.399
104 Hs g[ 0.301 2.401
Halb Al 1.249 2.514
Hsb g[ 0.056 2.820
105 Hab [ t 0.147 2.830
Hs [ t 1.833 2.850
Hab g[ 0.725 2.630
106 Halb A 0.825 2.631
HzML+ 1.191 2.660
Tabla6. Mayores contribuciones k& banda de transferencia de car(JEBB3P86/631G*)
de los compuestos trigonale$(d3-106). H: HOMO, L: LUMQ,d fuerza del oscilador.
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Figura 47 Orbitales involucrados en la banda de transferencia de carga de los compuestos
no trigonalesl03y 104(TDB3P86/631G*).

hasta LUMO+1. Al comparar los valores de GAP Optico experimentales (tabla 5) con los
tedricos (tabla 6) se observa una buena corrélaaualitativa para todos los compuestos
salvo para el caso dd03 donde se obtienen energias teéricas menores a las
experimentales. Cuando se comparan los datos de la energia en el maximo de la banda los
resultados tedricos predicen con bastante precisidichos valores excepto para el
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Figura48. Orbitales involucrados en la banda de transferencia de carga de los compuestos
no trigonaleslO5y 106 (TDB3P86/631G*).

compuesto 103, asi para los compuestos03, 104, 105 y 106 se obtienen valores
experimentales de 2.74, 2.29, 2.77 y 2.36 eV respectivamente y valores tedricos de 2.46
2.40, 2.82 y 2.63 eV respectivamente. En general las discrepancias son algo mayores gt
en el caso de los compuestos no trigonales. Dado que kdidas experimentales se
realizaron en disolucién y los calculos teéricos en fase gaseosa las discrepancias podrian ¢
debidas a la ausencia del efecto del disolvente en los calculos, efecto que seria ma
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importante en los calculos con moléculas trigosaigie con las no trigonales. No obstante
los resultados te6ricos son generalmente buenos y pueden usarse para describir la
naturaleza de transferencia de carga de la banda de absorcién de minima energia.

En la fluorescencia se observaron las mismas teridsrue en la absorciéon. Para el caso

de la emision de nuevo se realizaron estudios de rendimientos cuanticos de fluorescencia
(f). Los resultados mostraron que la emisiéon en las moléculas con grupos conectores
alquenilo es muy poco eficaz, observandosdonss del 1 y 6 % pard03 y 104
respectivamente (los valores podrian ser incluso menores si se tiene en cuenta que la
intensidad de la emision fue tan baja que practicamente se alcanzé el limite de deteccion
del equipo de medida) deduciéndose que exist&ros mecanismos de desactivacion mas
eficaces. Los compuestos con grupos alquinilo mostraron rendimientos cuanticos mucho
mayores del 60 y 20 % pat@5y 106respectivamente

Dado que los compuestos trigonales como no trigonales fueron disefiados parautgs
estructura discotica capaz de ordenarse en forma de columnas y dadas las interesantes
propiedades Opticas y electroquimicas observadas se exploré el comportamiento cristal
liguido de cara a obtener materiales funcionales. Ademas los compuestosgnaates
fueron disefiados para tener un momento dipolar permanente por lo que también se
investigaron sus propiedades de optica no lineal mediante la generacion del segundo
armonico.

V- Propiedades cristal liquido de los nuevos derivados de HAT:

Como seha mostrado en los antecedentes del presente capitulo, para la obtencién 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 liquido con
mesofasescolumnares lo cual ha derivado en la obtencidon de diversos dispositivos con
buenas propiedades como la movilidad electrénica (ver antecedentes del presente
capitulo) gracias al orden molecular en las mesofases. Debido a estos hechos se decidid
estudiar lagpropiedades cristal liquido de los compuestos sintetizados. Para el estudio de
las propiedades de cristal liquido de los compuestos sintetizados se realizaron
observaciones, por este orden, con un microscopio Optico de luz polarizada (POM),
medidas de calrimetria diferencial de barrido (DSC) y medidas de difraccion de &ayos
(RX) en muestras alineadas.



Discusion de ResultadoJJEEI

Inicialmente se estudiaron los compuestos no trigonal€3-110. En ningln caso se
observé comportamiento de cristal liquido. Los experimentos de R@gtraron que en
todos los casos los compuestos fundian pasando a la fase isotrépica, pero al enfriar n
aparecian mesofases. Al no observarse ningun indicio de propiedades cristal liquido no s
realizaron estudios de DSC ni de Ra¥os

En el caso de losompuestos trigonales los compuestos con grupos terminales
dibutilamino no mostraron ninguna caracteristica de cristal liquido siendo su
comportamiento semejante al de sus anélogos tnigonales En cambio cuando se
estudiaron los compuestos con grupos témades hexiloxiisse observaron caracteristicas
de cristal liquido.

En el caso del compuesi®3 con grupos alquenilo en un primer experimento se calentd
una muestra hasta los 300 °C observandose la descomposicién del compuesto antes d
alcanzar el cambide fase a liquido isotrépico. En un segundo experimento se calentd el
microscopio a una temperatura de 250 °C y posteriormente se deposité la muestra en él.
La muestra adquirio cierta fluidez caracteristica de cristales liquidos. Aunque fluida, la
muestramostré una gran viscosidad lo cual es caracteristico de mesofases ordenadas
Dado que, como se ha mencionado, fue imposible alcanzar el liquido isotrépico para
posteriormente enfriar la muestra con el fin de obtener grandes dominios con propiedades
de crital liquido ordenados se intent6 inducir orden en la muestra fluida aplicando una
fuerza mecanica a la muestra. Para ello se usaron unas pinzas con las que se realizo |
movimiento de cizalla en una direccién. La textura obtenida (figura 49, izquierdaionte
formacion de vetas ordenadas en la direccion de la fuerza aplicada. Cuando la muestra s
gir6 unos 45 se observé el oscurecimiento casi total de la muestra (figura 49, derecha).
Este comportamiento sugiere la existencia de orden interno en la traues la direccién

de la fuerza de cizalla. Al girar la muestra las moléculas se ordenan completamente
paralela o perpendicularmente al plano de polarizacion de la luz siendo incapaces entonce
de desviar dicho plano y por lo tanto impidiendo que la Itravéese el analizador del
microscopio.

Aunque los datos de microscopia apuntaron hacia un comportamiento de cristal liquido del
compuesto (posiblemente con una fase bastante ordenada de tipo columnar) no se pudo
confirmar dicha hip6tesis debido a que lasdomposicion del compuesto antes de fundir
impidi6 la obtencidon de medidas de DSC con la caracterizacion termoquimica de las fases
mesofases implicadas. Ademas dicha imposibilidad de obtener el liquido isotrépico impidié
la obtencibn de muestras ordenads adecuadas para poder realizar medidas de
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Figura49. Imdgenes de POM 203 °Qlel compuestdl03tras la aplicacion de una fuerza
mecénica antes (izquierda) y después de rotar unGsadmuestra (derecha).

difraccién de RayeX en ellas. Para el fun se ha propuesto como estrategia para la
disminucién del punto de fusién del producto y posibilitar su estudio la introduccién de
cadenas alquilicas mas largas o ramificadas dado que esta aproximacién se ha mostrado
eficaz en otras ocasiones incluso driranscurso de la presente tesis como se vera en el
capitulo 2.

Los estudios del compuest®5 con grupos alquinilo si pusieron de manifiesto sin lugar a
dudas su naturaleza de cristal liquido. Inicialmente se estudié una muestra del compuesto
usando POM. Se calent6 la muestra observandose su transicion de fase a liquido isotropico
a 180 °C y post®rmente se enfrid lentamente. A 165 °C se observo el crecimiento de una

Figura50. Fase nematica del compuest@5mostrando las clasicas texturas de Schlieren.
Imagenes obtenidas a 140 °C
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mesofase fluida y poco viscosa con una textura tipo Schligpéca de fases nematicas
(figura 50). Cuando se continu6 enfriando la muestra poco a poco se fue volviendo ma:s
viscosa y finalmente se volvié completamente sélida. Para determinar las temperaturas de
transicién de fase con precision y las entalpias asasi a ellos se realizaron experimentos

de DSC a la muestra. Desafortunadamente no se observé ninglin cambio de fase co
velocidades de barrido tanto de 10 como de 20 °C/min. Dado que las transiciones de fast
cristaknematica y nematicdiquido isotrépico sn escasamente energéticas (son las menos
energéticas que implican mesofases de cualquier tipo) es posible que los procesos fuera
tan poco energéticos que no fueron detectados por el instrumento de medida. Para
profundizar mas en las propiedades del comgio se realizaron medidas de difraccion de
RayosX 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 Raylass difractogramas
obtenidos (figura 51) mostraron pocas reflenes lo cual es indicativo de una estructura
con poco orden interno, lo cual es légico si se tiene en cuenta que la fase nemética es |
mas desordenada de todas las mesofases. Al ser los difractogramas bidimensionales
analizaron las dos direccionesgiges (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 orientacion de la muestra). En la direccion meridional s6lo se
observaron sefalesiiensas a la misma distancia que el halo (figura 52, reflexiones A) que
podrian ser debidas a la existencia de apilamiento de discos en la direccion de
alineamiento de la muestra lo cual seria una evidencia de interaccipreentre

Figura51. Difractogramagon distintas intensidades de sefil 105a 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 observarefiexiones muy débiles a angulos
correspondientes a distancias de 9.75 A (figura 52, reflexiones C) que no pudieron ser
asignadas de forma inequivoca. Por otro lado también en el plano ecua®obtervaron
sefiales muy intensas a una distancia eqent de 22.2 A (figura 52, reflexiones B). Estas
sefiales analizadas con detalle resultaron estar divididas en cuatro sefales, dos a cada lado
del plano meridiano con una desviacion del maximo de intensidad de 36.5° respecto al
plano ecuatorial. Esta obsewion junto con la existencia de interacciong$ podria
sugerir la existencia de pequefios clusters columnares con cierta libertad de
desplazamiento. Con estos datos se puede afirmar que al menos los pequefios clusters
columnares estaban orientados de tébrma que los discos de las moléculas se
encontraban paralelos al plano ecuatorial.

Figura52. Representacion esquematica de las reflexiopasa el compuestd 05

Los resultados obtenidos deben considerarse como un punfzad@a en la investigacion

del caracter de cristal liquido de estos compuestos. En la actualidad se estan llevando a
cabo modificaciones en la periferia de las molécwide(supra para inducir y estabilizar
mesofases columnares en unos rangostelmperatura adecuados para un estudio mas
profundo y sistematico con posibilidades de usar los compuestos en dispositivos
electronicos como, por ejemplo, FETs.
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VI- Propiedades de 6ptica no lineal de los HATs no trigonales:

Los compuestos no trigonald97-110 pertenecen al grupo de moléculas denominado de
GAL2 + 062 0 OIFNIOGSNAT I R2a JLdReNdtralviesa dlayes & S
longitudinal de las moléculas. Dada la geometria y la presencia de grupos dadores
aceptores de electronesdamoléculas poseen un momento dipolar permanente lo cual las
hace candidatas para tener una respuesta optica no lineal cuando se las irradia con luz d
la suficiente potencia como la proporcionada por un laser. Este tipo de moléculas (tipo V)
tienen gran mterés ya que muestran polarizabilidades de segundo ordervide infrg
mayores que sus analogos con simetrja Gneales™"’

Los efectos de optica no lineal estan relacionados con la polarizacion de las molécula
cuando son expuestas a campekctricos. Habitualmente el vector momento dipolar
inducido por un campo eléctrico en una molécula se define como:

0 | 0 Oro
dondeEes el campo eléctrico aplicadaagja polarizabidad de la molécula. Esta expresion
es valida sélo cuando los campos eléctricos son poco o moderadamente intensos, perc
cuando los campos son muy intensos la expresion no es adecuada y no se ajusta a I
fenédmenos observados. De modo general resulta com@rga tratar el momento dipolar
inducido en forma de serie de Taylor:

> P p —~

donde en este cas® y gson respectivamente las polarizabilidades de segundo y tercer
orden y tienen valags comparativamente muy pequefios en relacion a la polarizabitidad

Es por este motivo que cuando los campos eléctifitasn de poca intensidad los términos

de mayor orden del desarrollo de Taylor son despreciables frente al primero, siendo por
tanto la primera ecuacién un caso especial de la expresion en series de potencias ma
general.

178 3. Coe, J. A. Harris, B. S. Brunschwig, J. Garin and J. DrdmaChem. Sp2005 127, 3284
3285
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Dado que el campo eléctrico de wtdn puede expresarse como:
08 ‘0 20BT Ory

dondeEes el campo en el tiempoy E, es el campo &= 0,resultaque la funciérP (Eq 4)

es una funcion senoidal dependiente del tiempo y deré&ifencia @) de los fotones
incidentes, es decir que el vector momento dipolar varia en magnitud y direccién en
funcién del campo eléctrico. Microscépicamente se puede decir que los electrones se
moveran en funcién del campo eléctrico de los fotones ylpdanto la nube electrénica
puede ser tratada como una carga eléctrica oscilante.

Este hecho es clave debido a que cualquier carga oscilante o sometida a una aceleracion
emite luz. La respuesta lineal obtenida de un material corresponderia con la enesion

con una frecuenciaw idéntica a la de la luz incidente (frecuencia fundamental). Si la
intensidad del campd es suficientemente alta ademas de la frecuencia fundamental se
obtendrian respuestas no lineales como la emision de fotones con el detfirealiencia

(2w) que la frecuencia fundamental (segundo armdnico), o con el triple de frecu@mia (

ljdz8 €t FNBOdz2SYyOAl FdzyRFEYSylGlf o60G§SNOSNI | N¥s5 yA

La generaciéon del segundo armdnico esta relacionado con la polarizabilidad de segundo
orden b, por tanto para evaluar la polarizabilidad de segundo orden caracteristica de las
moléculas se han desarrollado diversos métodos la mayoria basados en la gengraci
deteccion del segundo arménico.

Para evaluar la respuesta de dptica no lineal de las moléddad10 se realizaron
experimentos de generacion del segundo armoénico. Las medidas se realizaron usando la
técnica de generacion de segundo arménico indagdr campo eléctrico (EFISH, electric
field induced second harmonic generation, por sus siglas en inglés). La muestra se colocé
en una celda de medida a la que se aplicé una diferencia de potencial de 4.5 KV entre dos
electrodos que distaban entre si 2 mira longitud de onda de excitacion derlaestra de

1.907 mmse genero irradiando una celda raman llena de hidrégeno con luz lase06é

mm procedente de un laser pulsado déd:YAG10 pps 8 ns/puls9. El haz fundamental
polarizado verticalmente se \dii6 en dos haces, el primero se hizo pasar a través de la
muestra y el segundo por una muestra solidaNP [N4-nitrophenil)-L-prolinol] cuyo
segundo armonico se utilizé para corregir las fluctuaciones del laser. La luz emitida por la
muestra se deted usando un fotomultiplicador provisto de filtros interferométricos con el

fin de eliminar la longitud de onda de excitacion.
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Para los compuestos con sustituyentes fuertemente dadores de electrones dibutilamino
108y 110 se obtuvieron valores detde 1011 i iy o n 12 esnrespectivamente. En
cambio los valores para los compuestos con sustituyentes hexiloxi fueron mucho menores
En este caso parb09se obtuvo un valor dentdeH n n 18 esm mientras que para07la
respuesta fue tan baja y tan cercana a los limites de deteccién del equipo que no se
consiguieron obtener valores fiables y Utiles. Los valores obtenidoslp&nall0indican

una buena respuesta si se tiene en cuenta que respuesta que proporciaoapliesto
Disperse Red Infg= 480-1(°® esu) en las mismas condiciones de medida.

Para racionalizar los resultados se realiz6 un estudio tedrico mecano cuéntico. El objeto de
estudio fue profundizar en la relacién que existe entre la geometria molegulir
polarizabilidad de segundo ordew)( es decir como afecta la estructura tipo V de las
moléculas en sus propiedades de Optica no lineal. Dadabeseun tensor de tercer orden
tiene 27 componentes &) que en principio podrian contribuir a la pokabilidad de
segundo orden. No obstante en moléculas con geometria tipo V donde la molécula se
dispone en el planyzy el ejez se alinea con el €j€, de la molécula (figura 53) las
componentes que mas influyen emson b,,,y b,, es decir las llamas$ componentes
fuera de la diagonal del tensor. Por tamtdpuede expresarse como:

ST ‘T f Orp

Para evalua se asume habitualmente que el origen de la polarizabilidad de segundo
orden en moléculas con geometria tipo V proviene de las transiciones entre el estado
fundamental y los estados excitados, es decir, que la contribucion debida a las transicione
entre estados excitados es despreciable. De esta forma la contribucion de cada estadc
excitado puede entenderse en el marco de un tratamiento simplificado de dos niveles de
multiples estados, pudiéndose expresar dicha contribucién como:

T 9 VL O

YO

Donde 4, 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 frecuaria de la radiacion incidente, por lo que habitualmente hay que
corregir los valores obtenidoexperimentalmente parab para obtener by que puede
interpretarse como una propiedad intrinseca de la moléculaR ¢ es el cuadrado del
dipolo
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Figura53. Representacion esquematica de una molécula tipo M) fmostrando dos
unidades dadoras de electrones (D) y otra aceptora de electrones (A).

de transiciénY*  es la diferencia entre los momentos dipolares del estado fundamental y
el estado excitado YO es la energia de transicién entre el estado fundamental y el
estado excitado.

e X<
> e
e V/m
'ad Q )

HOMO-1 a-5.68 eV HOMO b -5.31 eV

Figura54. Simetria y energias de los orbitales moleculare$@en estad fundamental
(calculo restringido al grupo.@e simetria. B3P86/81G*).
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Portanto el objetivo del estudio fue el calculo de la aportacién de cada estado excitado a
bo. Para ello en primer lugar se optimizé la geometria de las moléculas restringiéndolas a
grupo G, de simetria (obteniéndose los orbitales moléculas del estado fundamental asi
como sus energias y sus simetrias, figura 54) usando el funcional B3P86. Cos®usise

el conjunto 631G* que incluye funciones de polarizacién d en todos los atomos salvo el
hidrégeno. Posteriormente usando el mismo modelo B3P&3/6* se estudiaron los
cuatro primeros estados excitados usando la aproximacién DFT dependientendpob tie
(TDDFT por sus siglas en inglés). Energéticamente los cuatro primeros estados excitadc
AYy@2fdzONI Y & GNIyaAOm2ytpbd ahbeal MMhgighah?s
lhah h [lahbMd [& aAYSGNNIA RS flFa NI
momento dipolar de transicion y la variacién del momento dipolar entre los estados
fundamental y excitado se muestran en la tabla 7. Cabe destacar la importancia de Iz
simetria de las transiciones ya que las transiciones con simetria A estan polarizadas en
eje zy por tanto sélo contribuyen #,,{0) mientras que las transiciones con simetria B
estan polarizadas en el ejepor lo que solo contribuyen #,,,(0). Una vez conocidas las
simetrias de las transiciones se calcul6 la aportacion de cada estado exaitdmo
polarizabilidad de segundo orden, para ello se obtuvo la segunda derivada del momento
dipolar con respecto al campo eléctrico de forma analitica usando el método CPHF
(coupled perturbated Hartred=ock por sus siglas en inglés) siguiendo el model&-HF/
31G*. Los valores obtenidos muestran que en todos los dasgs mayor queb,,,aunque
también en todos los casos los valores son bastante parecidos y siempre del mismo orde
de magnitud. Esto se puede explicar si tenemos en cuenta que casi todestdm®s
excitados tienen valores similares dg, y D g1 independientemente de la simetria de la
transicion. Estos valores también predicen correctamente que los compu&8&g 110

con grupos dadores dibutilamino mostraran una mejor respuesta de 6ptica no limgal

gue sus analogos con grupos hexiloxi debido a que las energias de transicion asociadas
los estados excitadosE,; son menores en el primer caso tanto tedrica como
expaimentalmente (figura 41, tabla 3).

Desafortunadamente en los compuestos tipo V no es posible extrapolar los valores
obtenidos m fpara obtener los valores a frecuencia cemdebido a que en este tipo de
compuestos existen numerosos estados excitadosas®rs en energia lo cual hace que los
valores extrapolados deng no sean vdlidos. No obstante como se ha mencionado
anteriormente el modelo simplificado que se ha usado para el estudio es capaz de predeci
cualitativamente en comportamiento de las molérsl permitiendo analizar las
contribuciones individuales de los primeros estados excitados de las moléculas.
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TDDFT CPHE
Biovo EBumo Sim. DE; my Dm  b,{0) b,/(0) mb

A 271 58 119
B 287 7.3 103

107 -5.81 -2.73 B 318 46 103 30 26 114
A 340 8.2 113
A 248 58 9.6
B 259 72 127

108 531 -2.49 B 280 57 125 51 46 596
A 3.02 85 144
B 297 55 120
A 297 54 101

109 -6.12 -2.78 B 335 24 120 39 16 201
A 334 83 113
B 264 56 154
A 268 49 139

110 -5.55 -2.56 B 204 34 165 66 28 731
A 3.04 98 17.1

Tabla7: Estudio tedricode la respuesta de dptica no lineal de los compued®g110?
B3P86/631G*, las energias estan expresadas en eV y los dipolos en blasyesle*
by(0)en 10 esu ympen 10 esu.

Dados los buenos resultados obtenidos en la actualidad nos encontramos llevando a cabo
diversos estudios relativos a la respuesta de éptica no lineal de los compuestos trigonales
103106 para poder compararlos con los obtenidos para los compuestos no trigonales.
Entre los experimentos que se estan realizando se encuentra la generacion de segundo
armonico asi como el estudio de la capacidad de doble absorcion foténica de estos
compuestos.

Nuestra investigacién actual relativa a los compuestos no trigonales esta centrada en la
sintesis de nuevos compuestos explotando las rutas sintéticas que han sido desarrolladas
en esta tesis. La sintesis de nuevos derivados con una periferia todaviaicadnr
electrones que los grupos dibutilamino ha sido propuesta para mejorar la respuesta de
optica no lineabe los compuestoaquiexpuesbs. También se estan realizando numerosos
esfuerzos para obtener cristales ordenados que pudieran incorporarse pasdigos
optoelectronicos de estado sélido. Como se ha expuesto en los antecedentes del presente
capitulo, la obtencién de materiales ordenados en fase cristalina (o en fase cristal liquido)
es esencial para la obtencién de materiales funcion&lasesteaspecto se ha propuesto la
eliminacién (o reduccion) de las cadenas alifaticas que impiden que las moléculas puedan
cristalizar de forma ordenada. En el presente trabajo se realizaron numerosos intentos de
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cristalizacion de todos los compuestos en distintondiciones, pero en ningun caso se
lleg6 a obtener monocristales que pudiesen ser estudiados. En cambio en gran cantidad d
esos intentos lo que se obtuvieron fueron peliculas, presumiblemente amorfas, de los
compuestos adheridas a las pareces delpiecite donde se realizaron las cristalizaciones.
No obstante el esfuerzo para conseguir materiales plenamente funcionales sigue siendo €
objetivo hacia donde se dirigen todos nuestros esfuerzos.

VII- Conclusiones:

En el presente capitulo se ha profuralip en la sintesis y estudio de nuevos derivados de
HAT quecomo se ha visto en la introduccion y antecedenmnstituye una familia de
moléculas con propiedades de gran interés practico. De los resultados obtenidos se puede
extraer las siguientes colusiones:

i) Se ha disefiado una nueva ruta sintétm@aminada a obtener intermedios verséatiles
gue permitan la posterior funcionalizacién del nacleo de HAT.

ii) Gracias a la obtencién de los intermedidsl y 102 se han obtenido HATs de simetria
trigonal y no trigonal con propiedades dadaceptor usando grupos alquenilo como
unidad conectora entre el nucleo deficiente en electrones de HAT vy la periferia dadora de
electrones.

iii) Se han sintetizado dos nuevasdicetonas119 y 120 que han permitido obtear
derivados de HAT analogos a los anteriores pero en este caso usando como grupo conect
grupos alquinilos.

iv) Se ha demostrado que todos los nuevos derivados del HAT tienen una banda di
transferencia de carga cuando son irradiados con luz ultravieietble, donde los fotones
absorbidos promueven el desplazamiento electronico desde el estado fundamental
principalmente centrado en la parte dadora de electranbasta el estado excitado
centrado en el nucleo aceptor de electrones de HAT.

v) Se estudida capacidad de auto organizarse de los nuevos compuestos usando diversas
técnicas. La técnica POM permitié identificar dos compuestos trigonales con propiedades
cristal liquido. El compuesttD5mostro claramente una fase nematica, mientras que en el
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casode 103 los estudios s6lo permitieron inferir la existencia de mesofases columnares
aunque no pudo llegar a comprobarse su existencia fuera de toda duda.

vi) Loscompuest® no trigonaksno mostraon comportamiento cristal liquido.

vii) Dada la banda de transferencia de carga se ha realizado un estudio de 6ptica no lineal
de las moléculas no trigonales. Para ello se realizaron experimentos de generacion del
segundo armoénico. Los compuestd88 109 y 110 mostraron una respuesta posit
mientras que el compuestd07 no mostré ninguna respuesta. Por su paf@8y 110
mostraron buenos resultados para valores debcomparados con la molécula de
referencia Disperse Red |. Estos resultados haceh08ey 110 candidatos a una futura
aplicacibn como materiales funcionales en el campo de la éptica no lineal

viii) Actualmente se estan realizando investigaciones de dptica no lineal en los compuestos
trigonales con el fin de establecer comparaciones con los compuestoganales.
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I- Introduction:

In chapter | it has been shown how the properties of HAT derivatives can be modulated by
the introduction of some structural modifications thuslowing 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 moeifi 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.

[I- The topdown and bottomup approaches:

Nowadays digital teaiology has reached almost every place in the developed world and
the outer space. Thus, even the Voyager | space probe will soon reach the limits of the
solar system carrying a microprocessor inside. The digital technology is based in the use c
high purily silicon (doped or not) microchips that contains millions of components like
iNFyaraidizNaE O2yRSyaSNmr: t23A0 3IrdiSax {7
components included in a chip has risen from six transistors (1958) to 1170 millions in the
F Oldzl £ &OdziGAy3a SR3ISE O2YLIziSNI LINROSaa2
Moore’s law!'®

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 sdtn reach the limits of
miniaturization (also called tedown 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 caltemhbup
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 gate:
and other devices. Using this approacdompletely new device architecturesan be
envisaged and the problems of the classic miniaturization could be solved. Thus, a grea

18 The lawstated by the Inte® cofainder Gordon Moore in 1965 predicthat 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.

IlI- From anthracene to graphene, expanding the conjuigait

In chapter | (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 structur¢hefmolecules 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 molecsle

Expanding conjugation has been a classic way to alter the electronic properties of the
molecules like for example, the colors. Thus (figure 56) anthrack2® {s colorless while
tetracene (29 is orange and pentacené3) has a deep purple color.

62

128 129

Figure56. 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 érm 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 conjugations\éélue
m= 0.02 crfiV s have been reported for anthracen]ﬁ@%),119 of 0.15 cn@/V s for tetracene
(129™° and of 0.7 cfiV s for pentacene6?)."** Mobility values of 1.3and 1.4 criV s

19 A N. Aleshin, J. Y. Lee, S. W. Chu, J. S. Kim and Y. AptaRys. Lett2004 84, 53825385

120 F. Cicoira, C. Santato, F. &iin M. Murgia, M. Loi, F. Biscarini, R. Zamboni, P. Heremans and M.
Muccini,Adv. Funct. Mater2005 15, 375380
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Figure57.Herringbone crystal structure of pentacer&y.

have beenreported for tetracene and pentacene respectively in FETs based on single
crystalsf22 In general the purity and quality of the materials are the key to achieve high
mobilities. Jurchescat al. showed that using several purification steps on pentac&#p (
allowed to grow a single crystal showing hole méile#i of 35 cffV s at room temperature

and values as high as 58 #mn's at 225K?* With these values in hand, it seems that the
top limit of conductivity is still far away and still exist a great margimigrove 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 attentiorhus, € 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 u

2 YerYi, D. |. Gundlach, S. F. Nelson and T. N. Jadkdti, Trans. Electron Devjck397, 44,
13251331

122 C. Goldmann, S. Haas, C. Krellner, K. P. Pernstich, D. J. Gundlach and B.JBappfgPhys.
2004 96, 20802086

1235 . Jurchescu, J. Baas and T. T. M. Palgiph, Phys. Lett2004 84, 30613063
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to 0.5 cnf/V s'**Nevertheless thenost promising material for organic electronics is the so
namedgraphene {30).}%*'?

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. Theewilict

a graphene layer can be described as carbon atoms ordered in a honeycomb pattern made
of hexagons where each atom is bonded to other threesbponds. The unaffecteg
orbitals, that are perpendicular to the planar structure, can bind covalemtlth

Figure58. Two views of graphene 130) layer.

124 S. Kobayashi, T. Takenobu, S. Mori, A. Fujiwara and Y. ApasaPhys. Lett2003 82, 45814583
125 5 K. GeimScience2009 324, 15301534

126 Graphene discovers have been laureated with the 2010 Nobel prize in physsee ref130and
http://nobelprize.org/nobel_prizes/physics/laureates/2010/
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neighboringcarbonatoms, leading to the formation of @ band. Sinceeachp orbital has
one electron, thep band is halfilled.

Its structure is responsible for the very special electronic propellzﬁm graphene that can
allow to improve the performance of previously described compounds like pentaé&he (

As examples it can be mentioned that FETs based in graphene as active compound hav
been created showing a hole mobility of near 200°%Ams?® which means a T0factor
improvement compared with the 1.4 @V s value previously reported for pentacer@)

at room temperature‘* Also hole mobity of 3750 cn¥V s have been measured for a
graphene sheet placed between two electrodf@svhich also improve in a f@actor the
previous value for ultrapure single crystal pentacer@®)(of 35 cri’V s at room

temperature’®

In the same way that smaller acenes the purity and quality of graphene is a keypoint in its
performance. Since 2004 when Novosekival. first isolated a single layer of graphene
from graphte using mechanical exfoliatidif (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 ingluchiemical
reduction of graphene oxide, solvothermal synthesis, epitaxial grow by chemical vapor
deposition®X 9 GSNE YSGK2R KIF& AGa LINRa FyR 02y
requirements for high quality single layer graphene, cheap and higlugihput 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
molecuks 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. ReGéitad. Phys2009
81, 109
128 Li, X. Wang, L. Zhang, S. Lee and H5@aice2008 319, 128-1232
1291 s. Kim, Y. Zhao, H. Jang, S. Y. Lee, J. M. Kim, K. S4Kihn,JP. Kim,-Y. Choi and B. H. Hong,
Nature, 2009 457, 706710
K. S. Novoselov, A. K. Geim, S. V. Morozov, D. Jiang, Y. Zhang, S. V. Dubonos, I. V. Grigorieva al
A. FirsovSciencg2004 306, 666669
131 \1. TaghioskouiMater. Today2009 12, 3437
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IV- Towards synthetic graphenes

Hexaperi-benzacoronene (HB®D, figure 59) is the smallest graphefike molecule that
can be synthesized and is the model and reference for bigger ones.

Figure59. The hexgperi-benzacoronene (HBGQ) molecule.

There are several ways to obtain HBC derivatives. The first methods dateffeoend of

the 508%#™** put the yields were very poor. Other attempts were done in the 80s but again
very low yields were obtainetf® It was in the mid 90s when new methods for the
synthesis of HBCs in high yields and good purity were developed (scherti€'$oyhe
new methods allowed to obtain fully symmetric HBCs as well as HBCs with lower
symmetries. The fully symmetric HBCs synthesiarts with a metal mediated
cyclotrimerization of the alkyn&31to afford 132'* which after treatment with an oxidant
(FeQ)) in a cyclodehydrogenation reaction afforded HE83in high yields. In the case of
HBCs with lower symmetry the first stepaDielsAlder reaction between the dien&34

and the alkynel35where each molecule can carry different substituents attached to the
phenyl rings. The reactions afford the hexaphenyltmre 136 that again is treated with
FeCJto obtain HBCs1@7) again wih excellent yields.

132 E. Clar and C. T. Ironsikepc. Chem. S9d.958 150

133 A, Halleux, R. H. Martin and G. S. D. Kiedy. Chim. Actd 958 41, 11771183

134E Clar, C. T. Ironside and M. J. ZarRierg. Chem. S04959 142

135\, Hendel, Z. H. Khan and W. SchnTiétrahedron1986 42, 11271134

136 M. Miiller, H. MauermamDiill, M. Wagner, VEnkelmann and K. MulleAngew. Chem. Int. Ed.
Engl, 1995 34, 15831586

137 A Stabel, P. Herwig, K. Miillen and J. P. Refgew. Chem. Int. Ed. Engi995 34, 16091611

138 \1. Miiller, C. Kiibel and K. Miille@hem. Eur. 11998 4, 20992109

139 3. A. HyattOrg. Prep. Proced. In1991, 23, 460- 463
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Scheme 19Modern 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 #retsohave been
described"****! 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.

.8 dzaAy3d (GKAA 3ISYSNIf &A0GNraGS3ae &aSOHSNIt ¢
(figure 60). The versatility of the method has allowed the preparation of molecules like
Y2t S§0dA Sad ¢Kdzaz a3IAlyié aKHSibamodRlgasdh's A

and 139 *where groups R are usually alkyl chains that improve the solubility of the

149 3. Wu, W. Pisula and K. Mll@€hem. Rey2007, 107, 718747

LS. Miiller and K. Miillemhil. Trans. R. Soc, 2007, 365, 14531472

142 C. D. Simpson, J. D. Bda A. J. Berresheim, L. Przybilla, H. J. Rader and K. Mitiem. Eur. J.

2002 8, 14241429

143(, ® C2Y20A63 ad 5 dAndew.Chetyint. EQOR4 48055258/ f Sy S
“c.p. Simpson, Ph. D. Thesis, University of M20Q8
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140

Figure60.d DNJ LIK Sy S¢ f A 1188-1392andSvithorit (31614 % alkiil Ehairds.

including cyclopentane unitsl41) that could allow in further steps the synthesis of
fullerenes™t has been also carried out the synthesis of graphene nanoribbons (figure 61)

such as molecules42*****" and 143'*® were the grown of the molecule has a preferred

145 3. Wu, Z. Tomovic, V. Enkelmann and K. Mille@rg. Cher2004 69, 51795186

146 \1. Miller, V. S. Iyer, C. Kiibel, V. Enkelmann and K. Maligew. Chem. Int. EBngl, 1997, 36,
16071610



Introduction JEKEe]

142 143

Figure61.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 behd#8¥ which, as seen in
chapter |, isinteresting in order to obtain supramolecular structures and devices. For
example the amphiphilic compounti44 (figure 62) can form extended nanotubes in

R= Cq2Hs
R=—(_)~0(C2H{0)CH

144

Figure62.! YLIKA LKAt AO YR K@RNRLK26AO d&a3aNI

147 V. S. lyer, K. Yoshimura, V. Enkelmann, R. Epsch, J. P. Rabe and KAh@enChem. Int. Ed.
1998 37, 26962699

148 D. Wasserfallen, M. Kastler, W. Pisula, W. A. Hofdfodel, Z. Wang and K. Milleh,Am. Chem.
Soc, 2006 128, 13341339
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Figure63. Amphiphilic compound44in its nanotube supramolecular structure.
(reproducedwith permisionfrom Aidaet al., Phil. Trans. R. Soc.2007,365, 15391552)
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solution when the conditions are carefully chosen (figure 1(%%)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%Ans although the best value to date has been
archived for TFTs containing a spin coated film of compds™° (figure 62) with values

of 0.02 cr/V s.

One possible reason for the low conductivity values, as seen in chapter |, are the presenc
of defects in the columnar structure of the aggregates, therefore, research in order to
improve the performance ofe 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 crV s***

V- Summary:

In this introduction it has been shown how the properties of somolecules 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, coulthbematerial 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 ariser
Fa& | 322R | f SNy éHo®SNowiadays sévéral sydietic anmethads
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 desigmedwell 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 dee.

l49\1 P. Hill, W. Jin, A. Kosaka, T. Fukushima, H. Ichihara, T. Shimomura, K. Ito, T. Hashizume, N.
and T. AidaScience2004 304, 14811483

150 S. Xiao, M. Myers, Q. Miao, S. Sanaur, K. Pang, M. L. Steigerwald and C. NagksiisChem.,

Int. Ed, 2005 44, 73967394

151 X. Feng, V. Marcon, W. Pisula, M. R. Hansen, J. Kirkpatrick, F. Grozema, D. Andrienko, K. Kren
and K. MullenNat Mater, 2009, 8, 421426
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I- Expanding conjugation itriphenylenes:

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 invohemg synthetic
strategies.

One of the most recent approaches is the synthesis of triphenylene based dendrimers with
expanded conjugatioh’? Dendrimers of first {46, figure 64), secondlé7, figure 64) and

third generation have been synthesized using a djeat 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 V& a great tendency to fornp-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 law fluorescence in the compounds, being
totally quenched in some cases In contrast with this behavior in the case of the branched
structure of the dendrimersp-p interactions are avoided and fluorescence quantum yields
up to 35.2% are observed for théitd generation dendrimer. As a consequence dbth
goad fluorescent behavior, several OLEDs have been fabricated showing blue emission witt
good performance.

On the other hand, other expanded triphenylenes are designed to improveptpe
interactions betveen molecules leading to stable columnar mesophases. Two approaches
KIS 06S8SSy RSaONRO SR 1dszschéanied)@inie thied ttipkedyede S
units are fused together. In the first approach a triphenylene based compduti
experiences a trigl cyclodehgrogenation reaction leading to the target compoth«fﬂS\153

The second approach involves a cyclotrimerization reaction of compdiffdin the
presence of fluoride salts and a palladium catalyst.

152 T. Qin, G. Zhou, H. Scheiber, R. Bauer, M. Baumgarten, C. Anson, E. List and KArdélen,
Chem., Int. E42008 47, 82928296

3 T. Yatabe, M. A. Harbison, J. D. Brand, M. Wagner, K. Millen, P. Samori and J. P Mzdée,
Chem, 2000, 10, 15191525

1%% . Romero, D. Pefia, D. Pérez and E. Guitkiem. Eur. 2006 12, 56775684
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Figure64. Triphenylene based dendrimers.
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Scheme 20Synthetic routes to supetriphenylenes {48).

This second approach has led to a new family of fused triphenylenes without a C
symmetry axis by controlling the reactions conditior5X scheme 21), using two
equivalents of a triphenylenel§0) precursor and one equivalent of an alkyd®2) in the
same reaction condition§” Compoundsl51 and 153 (obtained after dehydration 0151)
showed liquid crystalline behavior where the triphenydederivatives were arranged as
columnar mesophases. In addition derivatii®3 formed a gel when dissolved in
dichloromethane, a behavior that had not been reported before for triphenylene
derivatives.

155 C. Romero, D. Pena, D. Perez, E. Guitian, R. Termine, A. Golemme, A. Omenat, J. Barbera and .

Serrano,J. Mater. Chem2009, 19, 475-4731
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Scheme21. Supertriphenylene derivatives without as8ymmetry axis.

[I- Expanding conjugation in-type molecules:

Until now, in the present chapter, we have focused in the strategy of expanding the
conjugation inp-type compounds, but a similar strategy has been also appliedttype
molecules. Nevertheless, the research has been less intensive than in the gasgpef
compounds and only a few samples of this approach have been described. Probably the
most studial family ofn-type expanded molecules is the rylenes family. Usuadlype
rylenes are found in the form of dianhydride bisimide (figure 65) being the last one the
most common form because it allows insertion of alkyl chains in the N atoms that make th
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Figure65. Thebismide rylene family.

molecules soluble in many solvents. The smallest molecule in the series is
naphtalendismide ©5), followed by perylenkismide 64), terrylenebismide (54) and
finally quaterryénebisimide (155).

The approach has allowed to tune molecular properties such as HOMMD levels as
revealed by electronic spectroscopy and electrochemical measurem&nté.in general,
when conjugation is expanded thabsorptionmaxima is bathochromicalshifted and the
reduction potential decreases which is interesting for electronic applications. In this way
some modified terrylenediimides have showabsorptionin the NIR (near Infrared) region
together with high fluorescence quantum yields and have rbg@eoposed as dyes for
organic solar cell§® Also the low reduction potential has been recently exploited. Thus,
spin coated TFT have been fabricated showing an electron mobilitg®@0011 crffvs.*>®
These results suggest that the conjugation expansiomtype molecules could have the
same good results than mtype compounds.

1% 5 K. Lee, Y. Zu, A. Hearm, Y. Geerts, K. Miillen and A. J. BardAm. Chem. Spd999 121,
35133520

157E Nolde, W. Pisula, S. Miiller, C. Kohl and K. Mi@leern. Mater.200§ 18, 37153725

138 £ Nolde, J. Qu, C. Kohl, N. G. Pschirer, E. Reuther and K. ®fidlen,Eur. 2005 11, 3959967

139¢. Liy, Z. Liu, H. T. Lemke, HT8ko, R. C. G. Naber, Y. Li, K. Banger, K. Miillen, M. M. Nielsen anc
H. SirringhausChem. Mater,.2010 22, 212e2124
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[ll- Expanding conjugation in HATSs:

Expanded HATSs are still not deeply explored and only a few samples have been reported.
Probably the most know extended HAT moleculehéxaazatrinaphtylene (HATNA, see

chapter 1) 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
SEGSYRSR 11 ¢& YR 062K 2WNBELIOSEISRI MRy AYISS dayTic
HAT 156 and 157, scheme 22). For the synthesis of the system in both cases a triple
condensation reaction in acidic media of hexaaminobenz&eav{th ana-diketone (L58)

is used.

Ry NH2 + o
N~ HoN NH, H N~
+
NI HoN NH, N
R L~ NH; R (-
158 8
156 R=H

157 R = Alkyl, Ph-Alkyl

Steme 22 Synthesis of extended HATS.

The obtained extended HATS6'*° and 157*°* only differ in the Rsubstituent In the case

of 156 almost none characterization has been reported with the exception of its reactivity
with metals to form coordination compousd Forl57 and some of its derivatives some
studies are reported showing interesting properties as for example the ability to ferm
stacked aggregates in solution as demonstrated byWi$V absorption and emission
spectroscopy.

1601 warnmark, O. Heyke, J. A. Thomas and J. M. Caem. CommunL996 26032604
1811 Ishil, K. Yaguma, R. Kuwahara, Y. Taguri and S. M@takd,ett, 2006 8, 585588
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V- 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
guantum 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 examplesdefmrt
date together with the lack of in depth studies and the good results of expanding
conjugation inp-type molecules constitute our motivation to investigate them from an
experimental and theoretical point of view in order to seed some light in thesess.
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En el capitulo Il splanteara la obtenciéon de nuevos derivados de HAT con una expansién
de la conjugacion.

9y LINAYSNJI fdz3F NJ &S aAYyGSGATIENY Yy ydzS@2a O:
HAT (58, figura66) por lo que hemos denominado a esta nueva familia de cmsips

como triHAT. Los nuevos compuestos sintetizados estaran basados en los compuesto
derivados del56y 157 descritos en los antecedentes. La gran diferencia es la introduccion
de seis nuevos atomos de nitrégeno ensedtema con los que se pretenaeejorar la
capacidad aceptora de electrones de los nuevos compuestos en comparacion con lo
previamente descritos y con el propio HAT. Otra gran diferencia sera la introduccion de sei
nuevas cadenas laterales, con un total de doce, destinadas a modulsegades como

por ejemplo la solubilidad.
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Figura ®. Familia de HATs extendidds5@) objeto de estudio en el capitulo II.

En segundo lugar se realizardn estudios de los nuevos compuestos incluyendo |
caracterizacion espectroscopica asi como estudios electroquimicos para probar la
naturaleza aceptora de electrones de los compuestos y su comparacién con el propio HAT
Se estudiara también su tendencia a la agregacion en disolucion, sus propiedades com
cristales liquide y la influencia de las cadenas lateralesenomportamiento. Por Gltimo

se realizaran estudios tanto experimentales como tedricos destinadexpéorar la
estructura electrénica de los nuevos compuestos sintetizados.
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I- Sintesis ycaracterizacion del dodeca¢hexil)tri-HAT:

Como primer miembro de la nueva familia de-HATS, y compuesto modelo en la
investigacion de los #HATS, se planteo la sintesis del dodedsxil)tri-HAT 159, figura

67). El compuesto puede considerarseYé® f | aFdzaAsyé RS (NE
formando una nueva molécula con simetrig, Que contiene 18 atomos de nitrogeno y
doce cadenas lateraleshexilo cuya finalidad es solubilizar la molécula en los disolventes
organicos mas comunes.

Ny N._R

P

l\f\ N” 'R
R/N
R

159 R= i~~~

Figura67. Dodeca(Rhexitr-HAT(1590 @ / 2 YLJdz8ai(i2 aVY2RSt2£¢ RS
HATSs.

La sintesigesquema 22fomienza con labtencion de laa-dicetonal60 portadora de las
cadenas alquilicas. Para ello se gener¢ el dialquilcuprato de litio del bromuréebdlo

(161) y se le hizo reaccionam-situ con cloruro de oxalilo (53%)° Posteriormente dos
equivalentes de la dicetonB60secondensaron con un equivalente de hexaaminobenceno
(8) para obtener la diamind62 (34%). La diamin&a62 resultd ser perfectamente soluble

en disolventes organicos y pudo ser purificada mediante columna cromatografica. No
obstante su purificacion no fueescilla debido a la formacién en el medio de reaccion del
producto de triple condensacion que resulté dificil de eliminar. Como consecuencia los

162 D. D. Kenning, K. A. Mitchell, T. R. Calhoun, M. R. Funfar, D. J. Sattler and S. GerRas@rps
Chem, 2002 67, 90729076
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Esquema22. Sintesis del ttHAT159.

espectros de'H-RMN mostraron como pducto muy mayoritario la diamina de interés
pero se pudieron observar sefiales correspondientes a la impureza. Aun asi la diamina asi
purificada se us6 en los pasos posteriores de la sintesis. Por otra parte se oxidd el
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compuesto 163 (tetrahidroxip-benzoaiinona) en acido nitrico diluido obteniéndose el
hexacetociclohexano octahidratad®@)(que se aisl6 del medio de reaccion mediante
filtracion. Aunque el hexacetociclohexano octahidratad®) (esta disponible
comercialmente se pudo comprobar que el uso désmo compuesto preparado unas
horas antes de su uso facilitaba mucho las purificaciones posteriores debido a una meno
formacion de impurezas. El Ultimo paso de reaccion consistié en la triple condensacion de
la diaminal62 con hexacetociclohexan@®) en nedio acido para obtener el dodeca(n
hexil)tri-HAT 159 con un rendimiento del 39%. Para su purificaciéon fue necesario realizar
entre dos y tres columnas de cromatografia.

El compuesto se caracterizé usando las técnicas espectroscopicas y analiticas habituales
guimica organica destacando los espectros obtenidos mediante RMN. En los espectros d
'H-RMN aparecen dos caracteristicas destacables (figura 68). En primeakigafisles de

las cadena alifaticas aparecen como dos conjuntos de sefiales indicando que existen dc
posiciones no equivalentes en la molécula que denominaremos posiciones internas (figure
69, rectangulo) y externas (figura 69, circulo). Este efecto seciapclaramente en las
sefiales correspondientes a los grupos metilenos directamente unidos al anillo para los
cuales sus sefales aparecen como dos tripletes claramente diferenciados alrededor de 3.
ppm. En el resto de sefales el efecto es menor pero &kcen varias de ellas incluidas

los grupos terminales metilos que aparecen como dos tripletes alrededor de 0.9 ppm. La
segunda caracteristica destacable es la posible aparicion de la sefial residual de agua a 2
ppm en lugar de a 1.56 ppi‘ﬁg’. Para su idetificacion se obtuvo un espectro del compuesto

en cloroformo, seguidamente se afiadié una gota de 6xido de deuterio y se volvié a realiza
el espectro. La sefial a 3.6 ppm se desplazé hasta los 4.7 ppm lo que confirmo la naturalez
de la sefial como agua.\Ellor de 3.6 ppm podria ser debido a la gran capacidad de formar
puentes de hidrégeno del tHAT159, gracias a sus 18 atomos de nitrégen& on las
moléculas de agua lo cual haria que la sefial de agua se desplazase a camp]tg‘éEErajas.
obtencion delespectro de™®*GRMN se encontraron algunas dificultades debidas al gran
ndamero de carbonos cuaternarios aromaticos presentes en la molécula. Tras varios
intentos en un equipo de 400 MHz se recurrié a un espectrometro de 700 MHz equipado
con una criosondaJsando un tiempo de relajaciéon de 5 s se logré obtener un espectro
que mostraba todas las sefiales esperadas (figura 70), es decir, seis sefiales aromaticas
once en el caso de las alifaticas. De ny&vola region alifatica se observaron dos grupos

1834 E. Gottlieb, V. Kotlyar and A. NudelmarOrg. Cheml997, 62, 75127515

164 H. Friebolin, "Basic Onand TweDimensional NMR Spectroscopﬁl", Edition", John Wiley & Sons,
2005
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de sdiales confirmandose la presencia de dos posiciones no equivalentes en la molécula
(en este caso los metilo$ son isocronos a diferencia del caso del espectro de proton).

-

70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
ppm

Figura68. Espectro déH-RM N(400 MHzHde 159en CDGsin(abajo) y condrriba) D,O. La
flecha indica la sefial correspondiente al agua.
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Figura69. Molécula de tiHAT159mostrando las posiciones internag¢tangulo) y
externas (circulo) asi como los seis carbonos aromaticos no equivalentes (o)angu
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Figura70. Espectro del?’C-RMN(175 MHzYel compuestdl59en CDGIl Las ampliaciones
muestran la zona aromatica y alifatica.

[I- Caracterizacion electroquimica del tHAT (159):

Como se ha mencionado anteriormente uno de los objetivos al dissfiamolécula fue la
mejora de las propiedades electroaceptoras con respecto al HAT. Para estudiar este
comportamiento electroquimico se estudio la molécula dé+AT 159) y de HATI) en las
mismas condiciones mediante voltametria ciclica. Todas ladidage se obtuvieron en
disolucion desoxigenada 2 mM de los compuestos. Se usaron electrodos de trabajo )
auxiliar de Pt y de Ag/Agomo electrodo de referencia. Como electrolito soporte se usé
HFPTBA 0.1M. La velocidad de barrido fue de 100 mV/s y toslwalbres se referenciaron

al par ferroceno/ferrocenio en el vacio (Fc)Fd.os resultados muestran una clara mejora
en el primer potencial de reduccion (figura 71, arriba). En este caso las medidas fueror
realizadas en diclorometano anhidro observandege el potencial de onda media del
primer proceso de reduccién del 44AT 159 es de-0.93 V lo que supone un
desplazamiento anddico de 0.51 V en comparacion con el HA&ufo potencial de onda
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media del primer proceso de reduccion es-det4 V. No se observd ningun proceso de
oxidacion para el tHAT por lo que en principio se podria concluir que la extension de la
conjugacion ha originado una mejora en las propiedades electroaceptoras deldauta
convirtiéndola en un potencial compuesto de tipp Ademas del primer proceso de
reduccion se observaron otros dos a potenciales mas negativos. Se reabsmamo

—— TriHAT (159)

20 - —HAT (1)
04
-20 4
£ -0
-60 4
,80 -
-100

T T T T T 1
25 2,0 15 1,0 -05 00 05
EV)
204
04
-20 4
g
- 404
-60 4
-80 4
T T T T 1
3,0 25 2,0 15 1,0 -05
EV)

Figura7l. Voltametrias citcas de HATL) y tri-HAT(159) en diclorometano (arriba) y de
tri-HAT 159 en THF (abajo).
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experimentos de DPV en diclorometano observandose una pequefia onda de reducciér
cercana a la zona de reduccién del disolvente lo cual hizo sospechar que gstiesaxi

mas procesos de reduccién. Por ese motivo se repitieron los estudios sobréiAlTten

este caso usando como disolvente THF anhidro que permite abrir mas la ventana de
disolvente pudiendo hacer barridos hasta potenciales mas negativos que easeldel
diclorometano. En ese caso se observaron hasta cuatro procesos distintos de reducciol
(figura 71, abajo) lo cual implica que la capacidad para aceptar electrones-déTires
mayor que en el HAT para el cual sélo se han observado tres proeesedudcion.

llI- Estudios de la estructura electrénica del4dAT (159):

Dados estos resultados se decidid explorar la estructura electronica de las moléculas d
forma tedrica para facilitar los célculos se modelizé la molécli® con sustituyentes
metilo en lugar de grupos hexilo usando el funcional hibiigL YP™® y la base 6
31G**16). Los resultados indican que al aumentar la conjugacién y la deslocalizacion
electronica al pasar de HAT altAT el orbital HOMO del #HAT selesestabiliza-6.19 eV
frente a 10s-6.89 eV para el HAT) siendo mas facil por lo tanto su oxidacion (figura 72). Los
calculos también predicen un orbital LUMO mas estable en el caso-t##ATrk2.39 eV) lo

cual también concuerda con la mayor faciligeada reducir el ttHAT en comparacién con

el HAT .17 eV) en los experimentos de voltametria. Dado que los resultados tanto
te6ricos como experimentales mostraron que el-HAT podria ser un conductor de
electrones mejor que el propio HAT se decidiéfpndizar en el estudio y se calcularon
pardmetros clave para la conduccion electronica como la energia de reorganizacion de la
moléculas (capitulo |, antecedentes) y se las compand otro buen conductor de la
familia como el HATNAL,(figura 2). Losesultados obtenidos se resumen entddla 8. En
estado neutro todas las moléculas presentaron simetgapBro los estados ionizados de
HAT y HATNA mostraron simetrig. n el caso del tHlAT el catibn mostré una simetria

G, mientras que el aniobn maavo la simetria original {3 De esta forma se obtuvieron
valores para las energias de reorganizacién debidas tanto a la generacion de hypcos (
como a la insercidn de un electréh.), asi como los valores tedricos de las energias de
ionizacion y afimlad electronica (figura 73).



IV Capitulo 11

- B
e, T

Energia (eV)
o) &
] . 1
e §
(

% -6.38

-6.89

i

-7.05

>

Figura72. Orbitales molecularede las moléculas de HAT)  trtHAT 159) obtenidas
usando B3LYP/81G** como nivel de teoria.

Huecos Electrones
| P l e EA
h IR, 1P, EA EA
1° 0.240 855 8.43 0281 -059 -0.71
42 0.143  7.63 7.56 0.097 -1.40 -1.45

159 0.118 7.11 7.05 0.093 -142 -1.46
Tabla8. EnergiageV)de reorganizadin ( ), de ionizacion vertical (JPy adiabatica (W y
afinidad electrénica vertical (E)y adiabatica (Ej\paralas moléculas de HAT)(HATNA
(4) y trikHAT 159 obtenidas usando B3LYF3&G** como nivel de teoridTanto el cation
como el anion mostraron simetria\ﬁ‘f el catiébn mostré simetria Ly el anion B,
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Figura73. Representacion esquematica de las energias calcutadasamente para las
moléculas de HAT, HATNA yHAT. En el caso del cation E=IP mientras que en el caso del
anion E=EA.

Como puede observarse en la tabla 8 los célculos predicen para la molécutbl4& winas
energias de reorganizacion de electronedwuecos de 93 y 118 meV respectivamente,
menores en ambos casos a las energias correspondientes a un conductor (ver Capitulo
antecedentes) como el HATNA en cuyo caso tienen valores de 97 y 143 meV y much
menores que el HAT con valores de 281 y 240 mesygectivamente. En el caso de los
potenciales de ionizacion los resultados no pudieron ser comparados con los resultados
experimentales ya que no pudieron observarse en ninglin caso ondas de oxidacién. En ¢
caso de las afinidades electronicas los resldga tericos mostraron una buena
concordancia cualitativa con los resultados experimentales, ya que predicen quélAlTtri
(-1.42 eV) se deberia reducir con mayor facilidad que el H¥E9(EeV)

Los valores experimentales obtenidos para eH#T hacen ensar que podria ser un buen
candidato a conductor tipa por lo que se decidi6 investigar la posibilidad de que pudiese
formar agregados columnares cuya existencia, como se ha explicado en el capitulo I, pued
inducir altos valores de conductividad elécé.
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IV- Estudios de agregacion del tHAT (159):

Para iniciar el estudio de agregacion en primer lugar se realizaron medidas de cristal liquido
para comprobar la existencia o no de mesofases columnares. Se estudiaron muestras de
tri-HAT en un microscopioptico 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 liquido isotrépico por lo cual fue muy complicado estudiar
correctamente el comportaiento como cristal liquido. No obstante se consiguieron
imagenes (figura 74) de una muestra cercana a los 300 °C donde se pudieron apreciar la
aparicion de texturas atribuidas habitualmente a la existencia de ordenamientos
columnares.

Figura74.Imagen 286 °C) con la posible estructura columnar telHAT159.

No obstante estos datos no permitieron discernir si el-HAT mostraba un
comportamiento cristal liquido con mesofase columnar o simplemente lo que se observé
fue una fase cristalina con algunpdai de ordenamiento columnar. Para ampliar la
investigacion se intentaron obtener cristales adecuados para su estudio por rayos X pero
desafortunadamente debido al gran numero y longitud de cadenas alquilicas fue imposible
obtener cristales de ningun tipmbre los cuales poder realizar experimentos de difraccion.
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Dado que la naturaleza del 44AT no permitié estudiar fenémenos de agregacion, pero
dado que los estudios revelaron indicios de ordenamiento columnar en estado soélido se
decidié realizar estudiogn disolucién. Para ello inicialmente se decidié llevar a cabo
medidas electroquimicas a concentracion variable con el fin de intentar observar alguna
modificacién en los voltamogramas de la sustancia al pasar de disoluciones diluidas a otra
mas concentdas. 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 voltametria diferencial de impulsos, utilizando electrodos
de platino comeelectrodos de trabajo y auxiliar, mientras que se us6 uno de Ag@mgo
electrodo de referencia. Todos los valores se referenciaron al par Ftt& resultados

——0.035mM

| (Unidades arbitrarias)

41 10 09 08 -07

-0.934 4 ] [ ] [ ]
-0.936
-0.938
-0.940
-0.942
-0.944
-0.946
-0.948 4

m
-0.950 T T T T T T T T
00 04 08 12 16 20 24 28 32

Concentraciéon (mM)

1% Potencial de reduccion (V)

Figura75. Medidas de voltametria difencial de impulsos de tHAT(159) a concentracion
variable
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(figura 75) mostraron una pequefia variacion del primer potencial de reduccién al variar la
concentracion de sustancia. Concretamente la disolucion menos concentrada mostré un
potencial de reducion de-949 mV mientras que para las disoluciones mas concentradas el
potencial fue de934 mV. Estos valores implican una pequefia diferencia de 15 mV en los
potenciales de reduccion. Esto podria significar efectivamente un fenémeno de agregacion
ya que amayor concentracion mas facil es reducir el compuesto lo cual esta de acuerdo
con lo que predice la teoria, es decir, la estabilizacién del LUMO con la formacion de
agregados, por lo tanto, teéricamente un agregado deberia reducirse con mas facilidad que
una molécula aislada (ver figue® en los antecedentes del capitulo I). No obstardte mV
también podria ser una diferencia tan pequefia que estuviese dentro del error
experimental del equipo y la técnica. Teniendo en cuenta las pequefias concentraciones
que llegaron a usarse estos datos tampoco aportaron una prueba definitiva de agregacio
en este caso en disolucion, y Unicamente se les puede considerar de nuevo como un
indicio.

Tras estosesultadosse decidié hacer experimentos de RMN a concentracion variable sin
observarse ningin cambio apreciable en los espectros tant¢deomo de™C por lo que
finalmente se recurri6é a estudiar los fenémenos de agregacion mediante espectroscopia
UW-Vis tanto de absorcion como de fluorescencia.

En el caso de la absorcién se obtuvieron medidas en diclorometano con concentraciones
entre 0.1 y 0.001 mMsin observarse cambios apreciables. No obstante es resefiable la
comparacion del espectro del 4HAT con el del propio HAT donde la absorcion se ha
desplazado al rojo practicamente 100 nm en el caso deHAd debido a la
desestabilizacion del HOMO vy dsitzacion del LUMO predichos por la teoria (figura 76,
arriba). En cambio cuando se realizaron los experimentos de fluorescencia (donde se usé
una longitud de onda de excitacién de 349 nm) si que se aprecié una notable variacion
tanto en la forma como erl maximo de emision (figura 76, abajo). Se observé que al
aumentar la concentracion desde 0.00AM hasta 0.1 mM el maximo de emision se
desplaz6 a mayores longitudes de onda, siendo dicho maximo de 419 nm para la disolucion
0.001 mM y de 443 nm para lasdiucién 0.1 mM, lo que supone un desplazamiento al rojo

de 34 nm. La forma de los espectros también cambi6. Estas modificaciones pueden ser
atribuidas a la formacion de agregados moleculares aunque inicialmente no permite
conocer de qué tipo a menos que tenga en cuenta la teoria del excit§i A la luz de la
teoria existen dos casos que podrian representar a los dimeros de la moléculdHéq tri
(figura 77). La primera situacion implica la formacién de un dimero donde ambas moléculas

185 1. Kasha, H. R. Rawls and M. AB&loumiPure Appl. Chenl965 11, 371392
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Figura76. Arriba. Comparacion de los espectros del HHTy tri-HAT(159) en
diclorometano 0.001 mMAbaja Experimentos en diclorometano a concentracion variable
de tri-HAT 159, | =349 nm).

muestran una disposiciéparalela mientras que en la segunda situacién dos moléculas se
encuentran formando un dimero con orientacién antiparalela, es decir, que ambas
moléculas se encuentran giradas un angulo de 180° la una con respecto a la otra. La teor



152

Capitulo 11
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Figura77. Emisionde fluorescencia en el modelo del exciton.

predice en el caso de un alineamiento paralelo el desdoblamiento de los orbitales de
moléculas estando favorecido una transicion radiativa desde el estado mas energético
hasta el estado fundamental, lo que ifigaria un desplazamiento al azul del espectro de
emision de este tipo de dimeros. Por su parte en el caso de alineamiento antiparalelo
también es de esperar un desdoblamiento de los orbitales, en este caso tras la excitacion
se favorece un proceso no rativo hasta el estado de energia intermedia desde el cual se
emite un foton para volver al estado fundamental con lo que experimentalmente cabria
esperar un desplazamiento al rojo del espectro de emision de este tipo de agregados en
comparacion con el espao de las moléculas sin agregar.

Teniendo en cuenta la teoria del exciton y los datos experimentales de fluorescencia
inicialmente se puede concluir que al aumentar la concentracion déAfi se forman en
disolucion agregados moleculares con disposieidtiparalela y como consecuencia de ello

el maximo de emisién de fluorescencia se desplaza al rojo.

Para respaldar los datos experimentales se decidio llevar a cabo un estudio teérico sobre la
estabilidad en la formacion de dimeros delHAT. Para ello se us6 el mismo modelo usado
anteriormente, es decir, B3ALYP3aG**. Como modelo de #HAT de nuevese uso el
analogo con grupos metilos en lugar de grupos hexilo, ademas 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 estudiarorydamencionadas
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conformaciones de-stacking tanto en disposicion paralela como antiparalela donde los
planos de las moléculas se encuentran paralelos. En segundo lugar también se estudiarc
las llamadas conformaciones tipo T donde los planos de las madéeul este caso se
disponen completamente perpendiculares entre si. 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.

)

S . h*i}
‘:,..xx ] n-Stacking

FormaT

_
. 9
m antiparalelo :
B . . antiparalelo
e ﬁt-« o £

y
[ :
Eana— ,
. x-Stacking FormaT

W—-b%ﬁ paralelo ) paralelo
o
= =

Figura78. Canfiguraciones usadas en el estudio teérico de agregacidrb@e

Inicialmente se realizé un estudio sobre la estabilidad de los dimeros, para ello se calculé |
energia del conjunto de las dos moléculas en relacion a la distancia entre ellas. Cab
destacamue en todos los casos el punto de referencia para las distancias se encontraba el
el centro del anillo central de las moléculas. Como puede observarse en la figura 79 tantc
para el HAT1) como para el ttHAT {59) la conformacion mas estable es la disigionp-
stacking antiparalela, disposicién donde las repulsiones electroestaticas se minimizan. En ¢
caso del HAT la formacién de este dimero supone una estabilizacion del sistema de
alrededor de 20 Kcal/mol con respecto a las moléculas por separademdsd la
conformacion p-stacking antiparalela es 8.0, 12.0 y 16.6 Kcal mas estable que las
disposicionegp-stacking paralela, y formas T paralela y antiparalela respectivamente. Para
el tri-HAT el dimero con conformacigwstacking antiparalela es cerca 6@ Kcal/mol mas
estable que las moléculas por separado y ademag0e%, 61.6 and 56.Kcal/mol mas
estable que la formap-stacking paralela, y formas T paralela y antiparalela
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respectivamente. En ambos casos los minimos de energia de las conformaestaelsing
antiparalelas se encontré cercano a 880 Alo que indica que el tamafio de las moléculas
no influye en la distancia intermolecular del dimero (en el minimo de energia) pero si que
influye a la hora de estabilizar el sistema. Ademas con estios de puede inferir que en
caso de que existan agregados moleculares en-&lAii deberian ser de tige-stacking.

= 105.0
90.0
60.0 . .
g = ant?::raalelo
g €750 )
E E 7 -Stacking
= 80 —_— 60.0 paralelo
s FormaT «
Forma T < FormaT
i 30.0 paralelo ant?::raalelo =2 45.0 paralelo
~ nStacking =
= paralelo = 30.0
< 15.0 < T-Stacking
n-Stacking 15.0 antiparalelo
antiparalelo
0.0 + L T r . . 0.0 1
260 340 420 500 580 660 7.40 260 380 500 9.00 1020 11.40 12.60
RA) R(A)
HAT tri-HAT

Figura79. Energia de los dimeros de HATitquierda) y trtHAT {59, derecha) en funcién
de la distancia intermolecular.

Después danalizar la evolucion energética del sistema en relacion a sus configuraciones
se realiz6 un estudio sobre el efecto en elHAT que podria tener el desplazamiento de
una de las moléculas a lo largo de una linea paralela al plano de las molécula8(jgnma

el caso de las configuraciones més estables, es decir, de las configurgeistae&ing

28.0
= 4.0 n -Stacking
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= 160 D
& 120 Q
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< a0 ey
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Figura80. Energia de un dimero dé&9tras un desplazamiento lateral.
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Para ello se usé una distancia intermolecular (R3.88 Ay se fue desplazando una de las
moléculas a lo largo de la linea una distancia D. Los resultados obtenidos muestran que e
el caso de la disposicion antiparalela el desplazamiento induce una desestabilizacion de
sistema practicamente continua lo cual ¢@sta con lo que ocurre con la orientacién
paralela donde inicialmente el desplazamiento induce una estabilizaciéon del sistema
(posiblemente debido a la disminucién de interacciones electroestaticas repulsivas) que
alcanza un minimo a unos 2.8 A para pdstrmente volver a desestabilizarse. De esta
forma existe una regién donde la configuracidstacking paralela es méas estable que la
antiparalela cosa que en ningun caso ocurria cuando lo que se variaba era la distanci
intermolecular.

Al contrastar logresultados tedricos y experimentales se puede decir que los primeros
predicen que el trtHAT puede formar agregados moleculares cuya configuracion mas
estable (salvo la excepcion arriba comentada) es lgp-déacking antiparalela lo cual
concuerda con losdatos obtenidos por fluorescencia a concentracion variable que
muestran un desplazamiento al rojo de la emision. Este desplazamiento al rojo puede se
racionalizado gracias al modelo del exciton que predice un desplazamiento al rojo de lg
emision cuando le agregados formados tienen una disposicpatacking antiparalela,
disposicion que esta favorecida en elHiAT.

Dada la evidencia experimental arriba mencionada se decidio utilizar la moléculaHd€Ttri
para fabricar transistores de efecto campo (FEPstualmente las investigaciones se
encuentran en un estado inicial y los dispositivos fabricados no han mostrado aun
movilidades electronicas. Una de las razones para la falta de movilidad podria ser I
escasez de orden en estado solido, ya que combasenencionado en esta discusion la
formacion de mesofases o fases columnares sélo es posible a altas temperaturas donde ¢
compuesto tiende a descomponer lo cual complica mucho el ordenamiento de las
moléculas en el dispositivo. Con el fin de disminutetaperatura de fusion del HHAT y

por tanto permitir un mejor ordenamiento en estado sélido o cristal liquido se decidio
modificar la periferia de la molécula con la introduccién de nuevas cadenas alquilicas. El
esta nueva estrategia se decidid utilizadenas alquilicas mas largas y ramificadas que las
cadenas hexilicas previamente utilizadas y se decidié utilizar cadeetihexil, 3,7
dimetiloctil y nrdecanil para la obtencion de los-H#iATs163 a 165 mostrados en la figura

81.
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V- Modificacion dd caracter de cristal liquido en t#tHATS:

La estrategia sintética seguigara los nuevos compuest@ise la misma que en el caso del
tri-HAT159 (esquema 23). Mientras que los bromuros dethexilo (L66) y ndecilo (L67)

son compuestos comerciales askbles, el elevado precio del bromuro de 3,7
dimetiloctano (68) nos indujo a sintetizarlo por reacciéon del correspondiente alcohol
(169 con &cido sulfurico y é&cido bromhidrico. Los derivados bromados se hicieron
reaccionar formando un organocuprico, gper reaccion de condensacion con cloruro de
oxalilo condujeron directamente a laa-dicetonas 170 a 172 Posteriormente dos
equivalentes de dicetona se condensaron con un equivalente de 8)AR (na disolucion

de agua y etanol, excepto en el casol# para la que se us6 THF debido a swasac

Figura81. Tri-HATs modificado$63-165.

solubilidad en etanol, parabtener las correspondientes diaminag3a 175 Como en el

caso de la obtencién del fHAT 159 la completa purificacion de las diaminas fue
complicada y no se consiguieron obtener compuestos completamente puros debido a la
formacion del producto de triple condensacion aunque pudieron usarse en la siguiente
reaccion con hexacetociclohexan®) (para obtmer los correspondientes tHATs163 a

165.
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Es importante mencionar que los bromoderivadbt®6 y 168 consisten en una mezcla
racémica por lo que todos los productos derivados de ellos incluidos-ldaTis163y 164

son una mezcla compleja de diastereocisomeros lo cual tendrd implicaciones
posteriormente.

Los triHATs163165 fueron caracterizados elecquimicamente mediante voltametria
ciclica y diferencial de impulsos observandose muy poca diferencia con los valores
obtenidos para el trtHAT de referencid59, asi por ejemplo el valor de potencial de
reduccién de voltametria diferencial de impulsosgat triHAT159fue de-0.93 V y para

los tritHATs163 164 y 165 (usando las mismas condiciones que para eHAT de
referencia) de0.94,-0.96 y-0.95 V respectivamente, lo cual sugiere una influencia minima
del tipo de cadena alquilica usada congespiedades redox de los compuestos.

Para estudiar la agregacion en disolucion se realizaron experimentos de fluorescencia a
concentracién variable observdndose la misma tendencia en los tres nuetbsTisi 163

165 que en el caso del tHAT de referecia 159. En todos los casos se observo un
desplazamiento al rojo de la emision al aumentar la concentracién (a modo de ejemplo en
la figura 82 se muestra el experimento realizado sobre #IAT 163) por lo que de nuevo

es aceptable pensar en la existende agregados tipp-stacking antiparalelos.

—0,01mM
- - -0.001mM

1,04

Intensidad arbitraria

Figura82. Huorescencia del tHAT163 (] ,=390nm).

El comportamiento cristal liquido se estudio inicialmente mediante microscopia éptica de
luz polarizada (POM). El compuedit63 en ningln caso mostré mesofases de ninguna
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clase. Primero se calenté el compuesto que fundié sin descomposicién al liquido isotrépicc
a 165 °C y al enfriar mostr6 una fase cristalina que comenzé a crecer a 135 °C. |
crecimiento cristalino se inici6 en geefios nucleos de crecimiento a partir de los cuales el
cristal crecié axialmente (figura 83).

Figura83. Cristales del ttHAT163a 90°C.

Aunque no se consigui6 inducir una mesofase, la introducciéon de cadenas ramificadas ¢
que cumplié en este casa propdsito de disminuir el punto de fusién de la sustancia por
debajo del limite de descomposicion.

Finalmente la introduccion de cadenas ramificadas en ¢1AT164 si que condujo a la
consecucion de ambos propésitos, al calentar el compuesto sevabsércambio de fase a
liquido isotrépico a 170 °C mientras que al enfriar se observd el crecimiento de una
mesofase columnar a 140 °C (figura 84, arriba). La mesofase pudo ser ademas ordenac
cuando se le aplico una fuerza de cizalla como puede obsergartz figura 84 (abajo),
donde la luz no es trasmitida a través del compuesto en determinadas orientaciones comc
consecuencia de una orientacion paralela o perpendicular del plano de las moléculas col
respecto al de la luz polarizada.
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Figura84. Arriba: Mesofase columnar del tHAT164a 89°C.Abaja Mesofase columnar
después de aplicar una fuerza de cizailguierda) y tras ser rotado 45fefecha) a 89 °C.

Por ultimo se estudi6 el HHHAT165 con cadenas lineales de diez atomos de carbono. De
nuevo en este caso se observd una disminucién del punto de fusion al liquido isotrépico
con respecto al trtHAT 159 de referencia, siendo en este caso de 210 °C. Se observo el
crecimiento de una mesofasslumnar al enfriar por debajo de los 195 °C como puede
observarse en la figura 85.

Para determinar de una manera mas precisa los cambios de fases y sus calores de
transicion se estudiaron los #ATs163, 164y 165 mediante DSC usando un gradiente de
temperatura del0°C/min Enel caso de los #iHATSL63y 164 apenas pudieron observarse
transiciones de fase y cuando se observaron fueron de baja intensidad. Una posible
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Figura85. Texturas columnares del #iAT165a 189°C {zquierda) y 32C (lerecha).

explicacion podria ser la presencia de mdltiples diastereoisomeros lo cual significa que
muestra estd compuesta por numerosoampuestos con diferentes propiedades como las
temperaturas de transicion de fases. Al ser dichas temperaturas distinios procesos
poco intensos lo que podria estar observandose es la superposicion de las transiciones d
todos los compuestos cuyo resultado es practicamente una linea recta de la cual no se
puede extraer demasiada informacién como puede apreciarse eata-HAT164 en la
figura 86 (izquierda). EI tHAT165por el contrario mostré transiciones de fase apreciables

y perfectamente caracterizables (figura 86, derecha) como la transicion cristal Hiquido
liquido isotropico o la transicion cristafistalliquido.

No obstante combinando las observaciones de microscopia y DSC se pudieron obtene
datos suficientes como para realizar una caracterizacion termodindmica basica de los
compuestos (tabla 9).

e Enfri
! 1% Enfriamiento 24 1 Enfriamiento

Flujo de Calor (mW)
Flujo de Calor (mW)

21— . 2° Calentamiento
‘—\_‘_‘__\ 2° Calentamiento a4
e

T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 25 50 75 100 125 150 175 200

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura86. DSCs de los tHATs164 (izquierda) Y165 (derecha) obtenidos usando un
gradiente de temperatura de 10°C/min.
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Transiciones de fas@("C‘}b/ DH (KJ/moB
No pudieron obtenerse datos debido
159 I
a la descomposicién del compuesto
163 Cr142.66/ 5.35I
164 Cr81/3.64Col17¢/ ¢ 7' |
165 Cr48/ 11.16 Col166.26/ 5.141

Tabla 9. Datos termodinamicos de los 4#HATs. Cr (fase cristalina),Col (mesofase
columnar),! (liquido isotrépicof. Onset del procesb Datos obtenidos por DSC (10°C/min)
en el segundo calentamienfoValor obtenido por microscopia (PON/INO se observo
transicién de fase en DSC.

Mientras que para los #HATs163y 165 pudieron observarse todas las transiciones de
fase detectadas por microscopia, para el-HAT 164 solo se obtuvieron datos
termodinamicos para la transicion cristatistal liquido mientras que el paso de cristal
liquido a liquido isotropico no pudo ser caracterizado completamente debido a la poca
energia correspondiente a la transicién de fase.

Los datos obtenidos muestran que la est@gia de usar cadenas alifaticas mas largas y/o
ramificadas en comparacion con las delHAT159 han conducido a la obtencién de los
objetivos que se propusieron, es decir, en primer lugar en todos los casos se ha obtenido
compuestos con un punto de fdsi inferior al de descomposicion lo que facilita la
caracterizacion y en segundo lugar se ha conseguido inducir un comportamiento cristal
liquido en los tFiHATSL64y 165aunque no en el63.

Para completar la caracterizacién de los nuevos cristaledtigubbtenidos se decidio
explorar mas a fondo las mesofases y profundizar en el conocimiento de las estructuras
columnares observadas por microscopia con el fin de obtener datos fiables del orden
interno de los compuestos de cara a su inclusion en undutercano en FETs y comparar

los resultados obtenidos con los debiAT159.
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VI- Estudio del orden columnar en las mesofases de las moléculas déAfi:

Para el estudio de las mesofases de lo$iAiTs164y 165 se realizaron experimentos de
difraccn de rayosX sobre fibras extruidas, y por tanto ordenadas, de los compuestos. El
haz de RayeX se hizo pasar a través de las fibras y se registraron los difractogramas.

En el caso del #HAT 165 los difractogramas se registraron a distintas temperasura
Inicialmente a temperatura ambiente no se observd ningin patrén que indicase la
existencia de un orden definido posiblemente por la existencia de varias fases mezclada
(esto puede ser debido al proceso de obtencién de la fibra la cual se extruye a alta
temperatura y posteriormente se enfria rdpidamente lo cual puede originar la cristalizacion
de varias fases). Al aumentar la temperatura hasta d%8e observo la formacion de dos
reflexiones a bajos angulos (figuras 87 y 88) en el ecuadgra2dn & neg NI & LIS
Cuando se aumento la temperatura se observo a dB% aparicion de tres reflexiones a
20~o®n 3T ody & neenldghraeddalbajdslangsles érfel ecuador, mientras
que al bajar la temperatura hasta los 120 seobservaron de nuevo dos reflexiones
parecidas a las obtenidas a 1dDa 2 ~0 ® o0 Higum 83h Desafortunadamente debido

a la baja sensibilidad del detector no fue posible observar reflexiones a ninguna
temperatura en el plano meridional lo cual @nd implicaciones a la hora de proponer un
modelo estructural tridimensional.

Figura87. Difractograma del trtHAT165a 140&C(Izquierda) y su ampliacion (Derecha)
mostrando dos reflexiones en el plano ecuatorial.
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—— Temperatura Ambiente

—— 140 °C 1% Calentamiento

—— 165 °C 1 Calentamiento
120 °C 1* Enfriamiento

300 4

200 +

100 +

Intensidad Relativa

Figura88. Analisis ddas sefales ecuatoriales correspondientdgsadifractogramaslel tri-
HAT165a diferentes temperaturas.

Los datos obtenidos sugieren la existencia a bajas temperaturasa(@ (€) de una fase

con una estructura bidimensional rectangulantrada con longitudes a = 528y b = 254

y a altas temperaturas (k165gC) una fase bidimensional hexagonal con longitud a = 27.0
A, aunque la existencia de esta Ultima fase debe tomarse con precaucion ya que en las
medidas de DSC no aparece una ticids de fase entre las fases cristal liquido y liquido
isotrépico. Para comprobar la compatibilidad de las estructuras sugeridas con el tamafio de
la molécula se construyé un modelo tedrico para cada fase. En primer lugar se modelizé
teéricamente el tHHAT 165 usando el método semiempirico PM3'®” (debido a la
necesidad de optimizar la molécula con las cadenas alifaticas en toda su extensiéon se usé
una aproximacion semiempirica en lugar de un célablinitio para ahorrar tiempo), la
geometria optimizada se muestra en la figura 89. Como puede observarse la molécula
tiene un radio maximo aproximado de 20.7 A y un diametro maximo aproximado de 41 A

1863, 3. p. Stewad, Comp. Chep1989 10, 209220
1873, 3. P. Stewad, Comp. Chep1.989 10, 221264
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Vista Lateral

Vista Frontal

Figura89. Modelo teérico(PM3)del tri-HAT165.

donde el ndcleo de #HAT se encuentra ligeramente distorsionado y fuera del plano. A
pesar de esta distorsion el tamafio del nacleo apenas varia en comparacion con el tamafi
obtenido por los célculoab-initio de compuestos similaresifle supra lo cualimplica que

el modelo obtenido es vélido para la modelizacion de las estructuras bidimensionales
propuestas. Con este modelo molecular se procedid a construir las estructuras inferidas
mediante Rayo¥X. La figura 90 muestra el modelo obtenido para la estina rectangular
centrada de bajas temperaturas. Como puede observarse el modelo propuesto implica una

Figura90. Estructura bidimensional rectangular centrada (Gotlel trtHAT165.



