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CAPITOL 1
Introduccio i Objectius

Tetratiafulvalens en Materials Moleculars

| Electronica Molecular

11 PERSPECTIVA HISTORICA

El tetratiafulvalé (TTF) esta estretament lligat al desenvolupament dels metals
organics. Poc després que Wudl descrivis la seva sintesi a 1970,% es va descobrir €l
primer metall organic, la sal de transferencia de carrega tetratiafulvalé-tetraciano-p-
quinodimeta (TTF-TCNQ).2 Al 1979, es va preparar e primer superconductor organic,
una de les sals de Bechgaard [TMTSF].X (X=PFs, AsFg),* utilitzant un analeg del TTF
que contenia atoms de seleni, I’ anomenat tetrametiltetraselenafulvalé (TMTSF).

s NC CN Me s seMe
[~ —( T =T

TTF TCNQ TMTSF

! Per reviews en e desenvolupament de metalls organics consultar: (&) Wudl, F. Acc. Chem. Res. 1984, 17,
227-232. (b) Ferraro, J. R.; Williams, J.M. Introduction to Synthetic Electrical Conductors, Academic Press,
London, 1987. (c) Bryce, M.R. Chem. Soc. Rev. 1991, 20, 355-390. (d) Williams, JM.; Ferraro, J.R.; Thorn,
R. J; Carlson,K. D.; Geiser, U.; Wang, H. H.; Kini, A. M.; Whangbo, M. —H. Organic Superconductors
(including Fullerenes), Pentice Hall, New Jersey, 1992. (e) Farges, J.-F. Organic Conductors: Fundamentals
and Applications, Marcel Dekker, Inc.: New Y ork, 1994.

2Wudl, F.; Smith, G. M.; Hufnagel, E. J. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1970, 1453-1454.
% Ferraris, J.; Cowan, D. O.; Walatka Jr., V. V.; Perlstein, J. H. J. Am. Chem. Soc. 1973, 95, 948-949.
* ¥rome, D.; Mazaud, A.; Ribault, M.; Bechgaard, K. J. Phys. Lett. 1980, 41, L95-L 98.
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D’aguesta manera, € TTF i els seus derivats van ser originalment desenvolupats
com a molécules fortament electro-donadores per la preparacié de materials conductors.
Tot i aixi, els progressos aconseguits recentment® en la seva sintesi (especialment de
derivats disimétrics) en quantitats raonables han permes la seva utilitzaci6 com a

components en un context molt més ampli en la ciencia de materials.

L’ excepcional combinacié de propietats que fan els derivats de TTF peces

interessants per la preparacio de nous materials organics son les segiients:”
A L’oxidaci6 del sistema p del TTF cap a les espécies catio radical i dicatio
(Figura 1.1-1) té lloc de forma sequencial i reversible dins d'un interval de

potencials molt accessible.

aQ
+

R_2 6

= G| 2 e

R” 3 7

;U

Figura 1.1-1: Processos d’ oxidacio reversibles de donadors tipus TTF.

A Els potencials d’oxidacié poden ser modulats variant la naturalesa dels seus

substituents en lesposicions 2, 3,61 7 (Figura 1.1-1).

A El cati6 radical TTF és termodinamicament molt estable (degut a que I’ electrd
desaparellat es pot estar deslocalitzar sobre els dos anells que formen la unitat
deTTF).

A Els espectres d'absorcié UV-Vis de les espécies TTF®, TTF™ i TTF* son
diferents entre ells.
A Els derivats del TTF formen facilment dimers i apilaments mono- o

bidimensionals altament ordenats i estabilitzats per interaccions intermoleculars
p-piS-S°

® (@) Bryce, M. Adv. Mater. 1999, 11, 11-23. (b) Bryce, M. R. J. Mater. Chem. 2000, 10, 589-598. (c) Segura,
J. L.; Martin, N. Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 1372-1406. (d) Schukat, G.; Fanghénel, E. Sulfur Reports
2003, 24, 1-190. (d) Yamada, Ji.; Sugimoto, T. (Eds.) TTF Chemistry: Fundamentals and Applications of
Tetrathiafulvalene, Springer-Verlag, Berlin, 2004. (e) Gorgues, A. J. de Physique 1V 2004, 114, 405-410.

®Novog, J. J.; Rovira, M. C.; Rovira, C.; Veciana, J.; Tarrés, J. Adv. Mater. 1995, 7, 233-237.
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A Launitat de TTF és estable a un gran nombre de transformacions sintétiques
sobre €l's seus substituents; tot i que, cal evitar condicions acides fortes i agents

oxidantsforts.

Laimportancia dels derivats de TTF pero, va més enlla de la quimica de materials
per ser considerat un component en quimica supramolecular, enginyeria de cristalls, en
sistemes capagos d’ operar com a maquines i en |’ electronica molecular.” En els segiients
apartats es citaran alguns dels exemples més rellevants de les seves aplicacions (Figura
1.2-11).

Dendrimers  Complexos Cgo
. Ferromagnets
\ 4 s
MaterialsNLO \ / Organics
\ 1
Quimica : ' J Polimers
Supramolecular ~_ X ’ _.~ Conductors

Donadorsp =------ (|| > || =—= | &— || ) - > Sensors
Pel liculesde .-~
Langmuir-Blodgett * p-Acceptors
i SAMs It ; M N 2+
Iniciador * ,' \ N TTF
en reaccions y \ Materials
radicalaries  poovans, Maerias  Superconductors
catenansi| Conductors

maguines moleculars

Figura 1.1-11: Aplicacions dels derivatsde TTF.

12 DERIVATS DE TTF COM A UNITATS FUNCIONALS EN MATERIALS
MOLECULARS

1.2.a Derivatsde TTF en conductorsi superconductors

La majoria de conductors i superconductors organics estan formats per donadors o
acceptors p-electronics i es poden dividir en dues grans families: les sals i els complexos
de transferencia de carrega. (i) Els complexos de transferencia de carrega (CTC) estan
formats per un donador (D) i un acceptor (A) p-€electronics que presenten, respectivament,

un potencial d’'ionitzacié i una afinitat electronica proxims, €l que permet una transferéncia

" Per revisions recents sobre electronica molecular veure: (a) Carroll, R. L.; Gorman, C. B.; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 2002, 41, 4378-4400. (b) Maruccio, G.; Cingolani, R.; Rinaldi, R.; J. Mater. Chem. 2004, 14,
542-554.
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de carrega espontania del donador a I’ acceptor. (ii) Les sals de transferéncia de carrega
(STC) estan formades per un catié radical (D™) obtingut a partir d’un donador p-electronic

o unanio radical (A") obtingut a partir d’ un acceptor p-electronic i un contraio.

Tot i que a priori no és possible predir amb exactitud les propietats el éctriques que
presentaran aquest tipus de compostos, s’ han de complir dues condicions per poder obtenir

un solid molecular conductor de |’ el ectricitat:

A Condici6 estructural: Aquests compostos han de presentar apilaments
homogenisi uniformes de les molécules organiques donadores o acceptores que

permetin el solapament dels orbitals-p per tal de formar bandes d energia.

A Condici6 electronica: La cessié o acceptacio dels electrons-p per part dels
components moleculars ha de crear un estat de valéncia mixta per obtenir una

banda d’ energia parcialment ocupada.

Els donadors i acceptors p-electronics més utilitzats son molécules organiques
planes que posseeixen un sistema d’ orbitals-p deslocalitzat. Aquestes caracteristiques els
fan adients per formar solids moleculars que compleixin les dues condicions necessaries
per ser metal-lics. Depenent de com es produeixi la superposicio de les molecules en el
cristall i de quin sigui € grau de transferencia electronica es formen diferents estructures
de bandes i com a consequiéncia el comportament eléctric d’ aquests compostos varia molt
— des de compostos aillants, com e TMTSF-TCNQ® fins a superconductors, com la STC
(TMTSF),ClO,.°

L’ apilament dels ions radicals en una direccié determinada del cristall provoca que
la majoria d’ aquests solids siguin fortament anisotropics, és a dir, que presenten un valor
de la conductivitat electrica molt superior en aquesta direccid privilegiada. Aixi, per
exemple, en el complex TTF-TCNQ la conductivitat electrica en ladireccio d’ apilament és
500 vegades superior a la direccié perpendicular. Hi ha compostos perd, que presenten
interaccions intermoleculars entre molécules de diferents piles a través de contactes S---S.
Aquestes interaccions proporcionen a I’ estructura de bandes del compost un cert caracter

bidimensional, observant-se en aguest cas una elevada conductivitat en les dues direccions

8 Jacobsen, C. S.; Mortensen, K.; Andersen, J. R.; Bechgaard, K. J. Phys. Rev. B 1978, 18, 905-921.

® Bechgaard, K.; Carneiro, K.; Ramussen, F.G.; Olsen, K_; Rindorf, G.; Jacobsen, C.S.; Pedersen, H.J.; Scott,
J.E. J. Am. Chem. Soc. 1981, 103, 2440-2442.
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en gue es produeixen aguests contactes. Un clar exemple d’ aguest fenomen el trobem en
les sals derivades del bis(etilenditio)-tetratiafulvalé (BEDT-TTF ).*°

Les propietats conductores de les STC i els CTC son fortament dependents de |la
temperatura. Per exemple, e TTF-TCNQ té a60 K unatransicié metall-aillant, mentre que
lasal (TMTSF),ClO4téa 1.3 K unatransicio cap al’ estat superconductor. La pérduade les
propietats conductores esta en molts casos relacionada amb |’esmentat fort caracter
unidimensional d'una gran part de les sals i complexos de transferencia de carrega. La
majoria d’ aguests compostos presenten una transicio estructural — anomenada de Peierls —
a baixa temperatura que implica la dimeritzacié o tetrameritzacio de les molécules d'i6
radical. El resultat es una localitzaci6 electronica que provoca la pérdua de les propietats
metal-liques.* Es molt important poder suprimir aquestes transicions metall-aillant ja que
en aquest cas els compostos moleculars poden presentar la transici6 cap a la
superconductivitat.”> Una manera d’eliminar les transicions tipus Peierls és augmentar la
dimensionalitat electronica dels compostos possibilitat la formacié de bandes en més d' una
direccio. D’ aguesta manera, |’ augment de la dimensionalitat dels materials de transferencia

de carrega ha esdevingut una prioritat al’ hora d’ obtenir nous superconductors organics.***

Tot i que els estudis sobre salsi complexos de transferéncia de carrega de derivats
de TTF pel desenvolupament de nous materials conductors de |’electricitat han estat
concentrats quasi exclusivament sobre monocristalls, existeixen d’ altres alternatives com
les pel-licules de Langmuir-Blodgett (LB), els cristalls liquids, gels i polimers, dels quals

es parlara més endavant.

Es de destacar que €els donadors neutres en alguns casos son semiconductors amb
energies d activacio relativament baixes. Aquest fet permet que puguin ser utilitzats en

transistors d’ efecte de camp (Field Effect Transistors, FETS). Recentment, el creixement

Y williams, JM.; Beno, M.A; Wang, H.H.; Leung, P.C.W.; Geiser, U.; Carlson, K.D. Acc. Chem. Res. 1985,
18, 261-267.

' Greene, R.L.; Street, G.B. Science 1984, 226, 651-656.

2 1shiguro, T.; Yamaji, K. Organic superconductors, Springer Series in Solid State Sciences, vol. 88,
Springer-Verlag, Berlin, 1990.

B (@) Saito, G.; Kagoshima, S. (Eds.) The Physics and Chemistry of Organic Superconductors, Springer,
Berlin, 1990. (b) Khodorkovsky, V.; Becker, J.Y. a Organic Conductors, (Ed. J.-P. Farges), Marcel Dekker,
New York, 1994, capitol 3. (c) Canadell, E. Chem. Mater. 1998, 10, 2770-2786.
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de cristalls del donador ditiofe-tetratiafulvale (DT-TTF) entre dos eléctrodes (Figura 1.2-1)
ha permés mesurar una mobilitat de 1.4 cm®V*.s*, molt alta per un material organic.**

Figura 1.2-1: La molécula de DT-TTF i una imatge d'un cristall del compost (d'uns 40 7m
d’amplada) entre dos eléctrodes.

1.2.b Derivatsde TTF que exhibeixen propietats magnetiques
Els cations radicals dels derivats de TTF, degut a |’espi de I’ electré desaparellat,

poden presentar interaccions magnetiques entre ells — i amb altres especies
paramagnétiques si son presents — quan estan a prop, fet que ha estat provat en estat solid.™
En general, degut a la superposicié dels orbitals-p dels TTFs les interaccions entre cations
radicals son antiferromagnétiques — com en el cas dels conductors basats en apilaments-p
de TTFs quan €els electrons son molt localitzats — i la seva dimensionalitat i fortalesa
depenen de I’ estructura dels materials. Existeixen exemples de sistemes unidimensionals
amb una estructura magnetica tipus cadena i sistemes bidimensionals que presenten

ordenament antiferromagnétic.’

Un exemple interessant de materials basats en derivats de TTF que mostren
propietats magnetiques rellevants son les escales d’ espi obtingudes a partir de sals de DT-
TTF i BEDT-TTF.! Les escales d’ espi son sistemes magnétics quantics de baixa dimensié
que consisteixen en un nombre finit de cadenes despins fortament acoblades

magnéticament que estan a cavall entre unai dues dimensions.

1 Mas-Torrent, M.; Durkut, M.; Hadley, P.; Ribas, X.; Rovira, C. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 984-985.

5 (@) Enoki, T.; Yamaura, J.-1.; Miyazaki, A. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1997, 70, 2005-2023 (b) Mori, T. J. Solid
Sate Chem. 2002, 168, 433-437.

18 Rovira, C. Chem. Eur. J. 2000, 6, 1723-1729.
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Un de les tendencies actuals en ciencia molecular és investigar compostos que
exhibeixin d'una manera sinergética propietats fisiques mdltiples, com per exemple

conductivitat eléctricai ordenament magnétic.'’

Des de que Day i collaboradors van descriure per primera vegada la coexisténcia
d electrons localitzats i conductivitat en una sal de transferencia de carrega metal-lica a
1992,"® s’ han preparat nombrosos CTC i STC de derivats de TTF on el magnetisme prové
de la preséncia d’ anions parmagnétics.*® Com per exemple, els semiconductors, conductors
i superconductors moleculars magnétics basats en sals del BEDT-TTF amb anions
magnétics.® S han descrit també sals organiques/inorganiques on les espécies electro-
donadores son molecules organiques de tipus TTF i les electro-acceptores complexos de
coordinacio que actuen també com a lligands per incorporar un o més ions metal-lics de
transicié magnéticament actius.* En aguesta classe de materials és possible acoblar espins
localitzats en els metalls de transicio de la xarxa inorganica ferromagnéticament, degut ala

preséncia d’ electrons p en laxarxa organica.

S'ha pogut també, preparar un metall organic basat en BEDT-TTF amb una xarxa
inorganica que s ordena ferromagnéticament.?

17 Ouahab, L. Coord. Chem. Rev. 1998, 180, 1501-1531.

8 Day, P.; Kurmoo, M.; Mallah, T.; Marsden, |.R.; Friend, R.H.; Pratt, F.L.; Hayes, W.; Chasseau, D.;
Gaulltier, J.; Bravic, G.; Ducasse, L. J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 10722-10729.

19 (@) Cassoux, P.; Kobayashi, H. en Supramolecular Engineering of Synthetic Metallic Materials: NATO
ASI Ser. C, vol. 518 (Eds.: Veciana, J; Rovira, C.; Amabilino, D.B.), Kluwer, Dordrecht, 1999, pags. 313-
327. (b) Coronado, E.; Galdn-Mascaros, J.R.; Gomez-Garcia, C.J.; Lauhkin, V.N.; Pérez-Benitez, A.; Rovira,
C.; Veciana, J. Adv. Mater. 1997, 9, 984-987; (c) Ribera, E.; Rovira, C.; Veciang, J.; Tarrés, J.; Canadell, E.;
Rousseau, R.; Moalins, E.; Mas, M.; Schoeffel, J. -P.; Pouget, J.-P.; Morgado, J.; Henirques, R.T.; Almeida,
M. Chem. Eur. J. 1999, 5, 2025-2039. (d) Y oneyama, N.; Miyazaki, A.; Enoki, T.; Saito, G. Bull. Chem. Soc.
Jpn. 1999, 72, 639-651. (e) Ojima, E.; Fujiwara, H.; Kato, K.; Kobayashi, H.; Tanaka, H.; Kobayashi, A.;
Tokumoto, M.; Cassoux, P. J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 5581-5582. (f) Rovira, C. en Supramolecular
Engineering of Synthetic Metallic Materials: NATO ASI Ser. C, vol. 518 (Eds.: Veciana, J; Rovira, C.;
Amabilino, D.B.), Kluwer, Dordrecht, 1999,, pags. 377-392. (g) Delhaes, P.; Ducasse, L. en Supramolecular
Engineering of Synthetic Metallic Materials: NATO ASI Ser. C, vol. 518 (Eds.: Veciana, J; Rovira, C.;
Amabilino, D.B.), Kluwer, Dordrecht, 1999,, pags. 473-502.

2 Day, P.; Kurmoo, M. J. Mater. Chem. 1997, 8, 1291-1295.

%! (a) Coronado, E.; Gémez-Garcia, C.J. Chem. Rev. 1998, 98, 273-296. (b) Ouahab, L.Enoki, T. Eur. J.
Inorg. Chem. 2004, 933-941.

22 Coronado, E.; Galan-Mascards, J.R.; Gomez-Garcia, C.-J.; Laukhin, V Nature 2000, 408, 447-449.
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1.2.c Derivatsde TTF en materials electro-optics

Els derivats de TTF son un donador-p interessant en el camp dels materials que
mostren resposta optica no-lineal (NLO, non-linear optical) de segon ordre. Un exemple és
el grup de compostos 1 i 2 que es caracteritzen per la presencia d’ unitats donadores i
acceptores d’ electrons en la seva estructura connectades per un espaidador conjugat que

propicien propietats de NLO prometedores, 224

Y
S S NN RS S
CS—CTY S S
s s CN s sy

1n=01 2 R=H,Me; Y=NO,, CN n=1,2

Els materials organics fotocromics que permeten modulacié reversible d una
propietat electronica, com ara la conjugacio, per efecte d’un estimul extern, p.e. [lum, son
atractius per diferents aplicacions® que inclouen sistemes oOptics o emmagatzemant
d'informaci6.®® Una classe important d’aquests compostos son aquells que incorporen
residus diarileteé degut a la seva resistencia a la fatiga i a la seva reactivitat térmica
irreversible.”” Els compostos d’ aguest tipus duen a terme una interconversié electrociclica
reversible entre I’estat obert no-conjugat i I'estat tancat conjugat al ser irradiats. Un

exemple d un derivat de TTF que incorpora aquest tipus de residus és el que es presenta en

% (a) de Lucas, A.l.; Martin, N.; Sanchez, L.; Seoane, C.; Andreu, R.; Garin, J.; Orduna, J.; Alca4, R.;
Villacampa, B. Tetrahedron 1998, 54, 4655-4662; (b) Andreu, R.; de Lucas, A. |.; Garin, J.; Martin, N.;
Orduna, J.; Sanchez, L.; Seoane, C. Synth. Met. 1997, 86, 1817-1818 (c). Gonzalez M.; Segura, J.L.; Seoane,
C.; Martin, N.; Garin, J.; Orduna, J.; Alca4, R.; Villacampa, B.; Hernandez, V.; Navarrete, J.T.L. J. Org.
Chem,, 2001, 66, 8872-8882.

% Bryce, M.R.; Green, A.; Moore, A.J.; Perepichka, D.F.; Batsanov, A.S.; Howard, JA.K.; Ledoux-Rak, |.;
Gonzélez, M.; Martin, N.; Segura, J.L.; Garin, J.; Orduna, J.; Alcaa, R.; Villacampa, B. Eur. J. Org. Chem.
2001, 1927-1935.

% ehn, J. M. Supramolecular Chemistry: Concepts and Prespectives, capitol 8, VCH, Weinheim, 1995.

% (@) Irie, M. Mol. Cryst. Lig. Cryst. 1993, 227, 263-270. (b) Feringa, B.L.; Jager, W.F.; de Lange, B.
Tetrahedron 1993, 49, 8267-8310. (c) Whittal, J. en Photochromism, Molecules and Systems (Eds.: Durr, H.;
Bousas-Laurent, H.), Elsevier, Amsterdam, 1999, pag. 467.

% (a) Irie, M.; Mohri, M. J. Org. Chem. 1988, 53, 803-808. (b) Nakamura, S.; Irie, M. J. Org. Chem. 1998,
53, 6136-6138. (c) Kawai, S.H.; Gilat, SL.; Lehn, J. -M. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1994, 1011-1012.
(d) Kawai, S. H.; Gilat, S. L.; Posinet, R.; Lehn, J. M. Chem. Eur. J. 1995, 1, 275-284. (e) Fernandez-Acebes,
A. Lehn, J. M. Adv. Mater. 1999, 11, 910-913.
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la Figura 1.2-11.%® La reacci6 fotoinduida de 3 va ser estudiada per voltametria ciclicai va
revelar que el compost dona Iloc a una reaccié de transferencia electronica directa amb
I’electrode a ser irradiat amb llum UV, mentre que la irradiacié amb Illum visible
disminueix € corrent Faradaic. D’ aquesta manera, una funcié d’ interruptor electroguimic
acompanya a fotocromisme observat. Aquest és e primer exemple de fotocromisme en
derivatsde TTF i obre una novaviaen larecerca de materials amb propietats mdltiples.

Figura 1.2-11: Interconversi6 fotoguimica del compost 3 en el seu isdmer tancat.

El disseny i sintesi de molécules organiques amb dos cromofors donador i acceptor
d electrons, connectats a través d' un espaiador, que presenten separacié de carrega és un
tema de recerca important en quimica ja que poden ser emprades com a sistemes artificials
fotosintétics per transformar la llum solar en energia quimica.®® Durant els Gltims anys els
fulerens, i particularment € fuleregfC60], s ha vist que presenten propietats fotofisiques
Gniques que sOn caracteristiqgues prometedores per la preparacié de dispositius
fotovoltaics.® Una de les propietats més rellevants del fulerd{C60] en els processos de
transferencia de carrega electronica és que accelera la separacio de carrega fotoinduida i
retarda la recombinacié de carrega en abséncia de Ilum.* La majoria de molécules
utilitzades en la preparacio de sistemes Cgp-S-donador posseeixen caracter aromatic en
estat neutre i € perden parcia o totalment al ser oxidades per formar les espécies

cationiques radicalaries.® Per contra, els derivats de TTF s6n molécules no-aromatiques

% Uchida, K.; Masuda, G.; Aoi, Y.; Nakayama, K.; Irie, M. Chem. Lett. 1999, 1071-1072.

# (a) Rettig, W. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1986, 25, 971-988. (b) Meyer, T. J. Acc. Chem. Res. 1989, 22,
163. (c) Kurreck, H., Huber, M. Angew. Chem. Int. Ed. Engl.1995, 34, 849-866.

% (a) Foote, C. S. Top. Curr. Chem. 1994, 169, 347-363. (b) Guldi, D. M.; Prato, M. Acc. Chem. Res. 2000,
33, 695-703.

L Liddell, P. A.; Sunida, J. P.; McPherson, A. N.; Noss, L.; Seely, G. R.; Clark, K. N.; Moore, A. L.; Moore,
T. A.; Gugt, D. Photochem. Photobiol. 1994, 60, 537-381.

32 Martin, N.; Sanchez, L.; Illescas, B.; Pérez, |. Chem. Rev. 1998, 98, 2527-2547.
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que a ser oxidades formen un cati6 radical que posseeix caracter aromatic (Figura 1.1-1).
La primera diada Ceo-TTF (4) va ser descrita simultania i independentment per Prato i
col.® i Martin i col.** a 1996. Des de llavors, d’ atres diades han estat preparades per tal
d’ observar processos de transferéncia electronica fotoinduida (Figura 1.2-111).%
Recentment, han estat descrits nous derivats d aquest tipus (p.e. 5, Figura 1.2-111) que

presenten un estat de separaci6 de carrega en |’ estat fonamental .

4: R=H, SCH,, (CH,),, n=0-2 5: Ce,-X-TTF (X: orta, metai para)

Figura 1.2-111: Exemples de diades Cg-TTF descrites en la literatura.

Per altre banda s’ ha vist que la unitat de TTF és un fil molecular molt eficient. El
compost 6 és una sal de valencia mixta en la qual I’ electrd desaparellat es mou entre els
dos residus de benzoquinona a través de la unitat de TTF a una velocitat que depen de la

temperatura (Figura 1.2-1V).%

* Prato, M.; Maggini, M.; Giacometti, C.; Scorrano, G.; Sandon4, G.; Famia, G. Tetrahedron 1996, 52,
5221-5234.

% Martin, N.; Sanchez, L.; Seoane, C.; Andreu, R.; Garin, J.; Orduna, J. Tetrahedron Lett. 1996, 37, 5979-
5082.

® (a) Simonsen, K.B.; Konovaov, V.V.; Konovalova, T.A.; Kawai, T.; Cava, M.P.; Kispert, L.D.; Metzger,
R.M.; Becher, J. J. Chem. Soc. Perkin Trans 2 1999, 657-666. (b) Ravaine, S.; Delhanés, P.; Leriche, P.;
Salé, M. Synth. Met. 1997, 87, 93-95. (c) Hudhomme, P.; Boullé, Rabreau, J. M.; Cariou, M.; Jubault, M ;
Gorgues, A. Synth. Met. 1998, 94, 73-75. (d) Llacay, J.; Veciana, J.; Vidal-Gancedo, J.; Bourdelande, J.-L .;
Gonzédlez-Moreno, R.; Rovira, C. J. Org. Chem. 1998, 63, 5201-5210. (€) Llacay, J.; Mas, M.; Malins, E.;
Veciana, J.; Powell, D.; Rovira, C. Chem. Commun. 1997, 659-660. (f) Herranz, M.-A.; Martin, N.; Sanchez,
L.; Seoane, C.; Guldi, D.M. J. Organomet. Chem. 2000, 599, 2-7. (g) Guldi, D.M.; Gonzdez, S.; Martin, N.;
Antén, A.; Garin, J. Orduna, J. J. Org. Chem. 2000, 65, 1978-1983. (h) Martin, N.; Sanchez, L.; Guldi, D.M.
Chem. Commun. 2000, 113-114. (i) Herranz, M.A.; lllescas, B.; Martin, N.; Luo, C.; Guldi, D.M. J. Org.
Chem. 2000, 65, 5728-5738. (i) Segura, J.L.; Priego, E.M.; Martin, N. Tetrahedron Lett. 2000, 41, 7737-
7741.

% Nishikawa H.; Kojima S.; Kodama T.; Ikemoto I.; Suzuki S.; Kikuchi K.; Fujitsuka M.; Luo H.X.; Araki
Y.; I1to O. J. Phys. Chem. A 2004, 108, 1881-1890.

% (a) Dumur, F.; Gautier, N.; Gallego-Planas, N.; Sahin, Y.; Levillain, N.; Hudhomme J. Org. Chem. 2004,
69, 2164-2177. (b) Gautier, N.; Dumur, F.; Lloveras, V.; Vidal-Gancedo, J.; Veciana, J.; Rovira, C.;
Hudhomme, P. Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 2765-2768.
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Figura 1.2-1V: Triada BQ-TTF-BQ, una sal de valéncia mixta en el qual €l TTF actua comun
fil molecular.
1.2.d Derivatsde TTF en sistemas macromoleculars

També s han assolit importants objectius en la sintesi de sistemes macromoleculars
que conten TTFs com macrocicles,*® oligdmers, dendrimersi polimers, el que hapermésla
preparacié de nous materials que integren les propietats Uniques del TTF amb la

processabilitat i estabilitat que presenten les macromolécules.

(=T

L~

Un exemple interessant de molécules que contenen multiples derivats de TTF és 7
que va ser e primer exemple de ftalocianina que incorpora derivats de TTF com a
substituents.® Tot i que aquest compost era extremadament insoluble en la majoria de
dissolvents organics, va permetre elucidar que e seu disseny molecular no canvia laforta
tendencia de les unitats de ftalocianina d’ agregar-se en dissolucié ni el comportament
redox de les unitats de TTF. D’aguesta manera, aquest treball va iniciar I'estudi de
sistemes semblants que ofereixen la possibilitat de combinar les propietats

electroquimiques, optiques i de coordinacio de les ftalocianines amb les propietats redox

% Nielsen, M.B.; Becher, J. Liebigs Ann. 1997, 2177-2187.
¥ Blower, M. A.; Bryce, M. R.; Devonport, W. Adv. Mater. 1996, 8, 63-68.
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de les unitats TTF per obtenir materials amb propietats electroniques i estructurals

interessants.*

L’ elevada conductivitat de les sals i complexos de transferencia de carrega dels
derivats de TTF ha estimulat I’Us de polimers per millorar la seva processabilitat.
Existeixen molts exemples de la incorporacio de TTFs en polimers, degut al’interés en la
preparacio de polimers conductors on els electrons es mourien per la macromolécula a
través de |’espal i no sobre |’ esquelet principal tal i com passa en els polimers conductors
classics com la poli(aniling) o el poli(tiof&).** Segons la connectivitat de la unitat de TTF

existeixen dos tipus generals de polimers® (Figura 1.2-V):

A Els que incorporen la unitat dintre de la cadena principal, que es poden
dividir en: (i) no-conjugats, en aguests polimers les unitats de TTF estan
connectades a través d’ espaiadors flexibles i han d'interaccionar entre elles
através d enllagos no-covalents entre cadenes per conduir I’ electricitat. (ii)
conjugats, son polimers on les unitats de TTF estan connectades propiciant
conjugacié-p a través de la cadena principal i on també es poden donar

interaccions supramolecul ars entre les unitats de TTF de cadenes veines.

A Els que la incorporen en les cadenes laterals. En aguest cas les unitats de
TTF poden formar apilaments a llarg de la cadena principal del polimer i

també son possibles interaccions supramolecular entre apilaments veins.

“0Bryce, M. R.; Davenport, W.; Goldenberg, L. M.; Wang, C. Chem. Commun. 1998, 945-946.

4 Prasanna, C. Conducting Polymers, fundamentals and applications: a practical approach, Kluwer
Academic Publishers, Boston: 1999.
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S I S

Polimers conductors convencionals

B e N s

Polimers amb la unitat TTF Polimers amb launitat TTF
en la cadena principal en les cadenes laterals

e |

—— = cadenaprincipal polimer

Figura 1.2-V: Representacions d' un polimer conductor convencional i dels diferents tipus de
polimers que contenen unitats de TTF.

Laincorporacio de TTF en matrius polimeériques per millorar la processabilitat dels
conductors basats en aquests compostos va ser investigada durant els anys 70 i es van
desenvolupar sintesis per I’ obtencié de polimers tipus 8 amb espaiadors que porten a la
formacié de poli(amide)s,*® e poli(uretan)s,™ e poli(fenilen)s,* o poli(éster)s™ (Figura
1.2-VI). Tot i que aguestes unions proporcionen proximitat espacial als centres redox, no
poden assegurar una orientacié ben definida entre grups TTF perque la lliure torsié a
voltant dels enllagos que els uneixen permet un gran nombre de conformacions. S ha de
destacar que la conductivitat electricaal llarg de |’ esquel et polimeric no és possible degut a
la manca de conjugacid, aixi doncs en aquest tipus de polimers la conduccio electrica
s hauria de donar per apilament entre cadenes. Per tant, aquests polimers son deficients pel
que fa a |’ ordenament de les subunitats de TTF i en conseqguiencia el procés de conduccio
en | estat dopat oxidat també ho sera*

“2 (@) Pittman, C.U.; Narita, M.; Liang, Y.F. Macromolecules 1976, 9, 360-938. (b) Watanabe, M.; lida, T.;
Sanui, K.; Ogata, N.; Kobayashi, T.; Ohtaki, Z. J. Polym. Sci. Polym. Chem. Ed. 1984, 22, 1299-1309.

# (@) Pittman, C.U.; Liang, Y.F.; Ueda, M. Macromolecules 1979, 12, 541-546. (b) Thompson, W. A.;
Schroeder, A. H.; Kaufman, F. B. J. Val. Sci. Technol. 1981, 18, 243-246.

4 (a) Ueno, Y.; Masuyama, Y.; Okawara, M. Chem. Lett. 1975, 603-606. (b) Schukat, G.; Van Hinh, L.;
Fanghénel, E.; Libera, L. J. Prakt. Chem. 1978, 320, 404-412. (c) Van Hinh, L.; Schukat, G.; Fanghanel, E.
J. Prakt. Chem. 1979, 321, 299-307. (d) Van Hinh, L.; Schukat, G.; Fanghénel, E.; Libera, L. J. Prakt. Chem.
1979, 321, 475-487.

% (@) Pittman, C.U.; Liang, W.F.; Ueda, M. Macromolecules 1979, 12, 355-359. (b) Kossmehl, G.; Rohde,
M. Makromol. Chem. 1982, 183, 2077-2084.

“® Frenzel, S.; Arndt, S.; Gregorious, R. M.; Miillen, K. J. Mater. Chem. 1995, 5, 1529-1537.
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Y = (CHy),; COO(CHy),,; CONH(CH)),,;
C6H4OCONH(CH2)n, C6H4SO3mC6H4

e, <O

8 9 R=H, OCEH13
OC¢H13
SIS/ESIS | SIS SIS
S S S S S S S S
n OCgH13 n
10 11

Figura 1.2-VI1: Polimers que contenen unitats de TTF formant part de la cadena principal.

Aixi doncs, durant els Ultims anys, els esfor¢os han estat dirigits cap a la reduccié
de la llibertat conformacional i I'augment de la conjugacié a llarg de I'esquelet del
polimer. Fruit d’aquest treball han sorgit els polimers tipus escala (ladder-type polymers),
dels quals se'n presenten dos exemples en la Figura 1.2-V1 (9-10). Aquests polimers quan
es dopen presenten valors de conductivitat eléctrica de I’ordre de 10* Scm™.* Com a
exemple de polimer lineal p-conjugat®® s ha representat 11 en la Figura 1.2-VI. Aquest
polimer és poc soluble en els dissolvents organics comuns i a ser dopat amb iode no
exhibeix conductivitat electrica

Pel que fa als polimers que incorporen unitats de TTF en les cadenes laterals,
existeixen alguns exemples de poli(arilacetilen)s® i poli(metacrilat)s,® en general poc

solublesi que tampoc permeten assegurar una orientacié ben definida entre grups TTF.

Com exemple interessant de cara ala incorporacio d’ unitats de TTF en les cadenes

laterals d’un polimer cal mencionar els oligopéptids 12 (Figura 1.2-VI1I) preparats per

|.51

Kilburn i col.”™ Aquests autors proposaven gue la formacioé d'una estructura helicoidal-a

“"Méeline, R. L.; Kim, I. T.; Chen, J.; Basak, S.; Elsenbaumer, R. L. Polym. Prepr. 1998, 39, 341-349.

“8 (@) Adam, M.; Miillen Adv. Mater. 1994, 6, 439-459. (b) Roncali, J. J. Mater. Chem. 1997, 7, 2308-2321.
(c) Huchet, L.; Akoudad, S.; Levillain, E.; Roncali, J.; Emge, A.; Béuerle, P. J. Phys. Chem. B. 1998, 102,
7776-7781.

49 Shimizu, T.; Yamamoto, T. Chem. Commun. 1999, 515-516.
% pittman, C. U.; Ueda, M.; Liang, Y. J. Org. Chem. 1979, 44, 3939-3642.

°1 Booth, S.; Wallace, N. K.; Singhal, K.; Bartlett, P. N.; Kilburn, J. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1998,
1467-1474.
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dels poli(peptid)s corresponents podria permetre I’ aineament de les unitats de TTF en un
apilament conductor en una cara de I'hélix o fins i tot en un ordenament helicoidal
d unitats de TTF conductores per donar Iloc a un solenoide molecular. Tot i que encara no
S han aconseguit preparar sals de transferéncia de carrega d’ aquests peptids (de només 2-4
aminoacids per cadenafins el moment, Figura 1.2-V11), els estudis el ectroquimics indiquen
que podrien tenir Iloc una reorganitzacié conformacional oxidant les unitats de TTF,

presumiblement en resposta a les interaccions entre les unitats de TTF oxidades.

ﬁ Lol ot
- 3 J

12n=1i2 _ o O
MeS— MeS n=1i 13 R=Ho Q
SIS SIS s
N
s s s” s s” s | \

=( )—(_ =( S n
S S R R
_/ \_/ \_/
Figura 1.2-V1I: Péptids que contenen unitats de TTF, Fmoc= fluoren-9-ilmetoxicarbonil)>* i
poli(tiofen)s que incorporin unitats de TTF en les cadenes laterals.>

Recentment, I’interes s'ha centrat en |’ associacio de conductors basats en el TTF
amb estructures p-conjugades com a cadena principal, materials on es poden tenir dos
mecanismes paral -lels de transport de carrega: a través de les interaccions entre apilaments
d unitats de TTF i per conduccié polard/bipolard en les cadenes principals p-conjugades.
Un exemple d’aguest tipus de polimers son els poli(tiofen)s p-conjugats derivats de TTF

13 preparats per Roncdli i col.*

El voltamograma ciclic d’ aquests polimers revela una ona
addicional d’oxidacio a un potencia intermedi entre els corresponents a la generacio del
catio radical de TTF i del dicatid i, que s ha associat amb la formacio de grans quantitats
de dimers de valéncia mixta que son convertits successivament en oligdmers entre cations

radicalsi dications.>

%2 Roncali, J. Chem. Rev. 1997, 97, 173-205.

% (a) Huchet, L.; Roncali, J. Adv. Mater 1998, 10, 541-545. (b) Huchet, L.; Akoudad, S.; Levillain, E.;
Roncali, J.; Emge, A.; Béuerle, P. J. Phys. Chem. B 1998, 102, 7776-7781.
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Cal destacar que en tots els exemples publicats fins ara de polimers que presenten
derivats de TTF en les cadenes laterals, sempre hi ha un espaiador flexible entre I’ esquel et
del polimer i la unitat donadora. Per tant, sembla ser que la possibilitat de moviment i
dimeritzacio de les unitats de TTF es veu afavorida en detriment de la formacio

d apilament continu d’ aquestes.

1.3 DERIVATSDETTF EN SISTEMES SUPRAMOLECULARS

Durant els dltims anys, la influencia de la quimica supramolecular en e camp de la
ciéncia de materials ha estat enorme.> L’aproximacié supramolecular en relacié amb la
unitat de TTF> haestat considerada de dues formes diferents:

A La construccié d' organitzacions supramoleculars en I’ estat solid com a via per
I’obtenci6 de nous materials utilitzant diferents tipus d'interaccions

intermoleculars.

A Laconstruccio de sistemes redox-actius amb aplicacions en diferents arees com
els sensors electroactius o el's interruptors moleculars.

L habilitat de controlar I’ auto-assemblatge molecular és especialment efectiva en
I"estat solid degut a la seva rigidesa i infinitat. D’aquesta manera, e concepte de
“enginyeria de cristalls’*® ha estat aplicat al camp dels conductors moleculars per construir
organitzacions supramoleculars utilitzant diferents tipus d'interaccions no-covalents.’
Normalment, I’empaguetament de derivats de TTF esta dominat per interaccions p-p cara
a cara, interaccions atractives S-S i enllagos d’hidrogen [C-H--S] (Figura 1.3-1). Els
metodes classics per I'obtencié de diferents empaguetaments de donadors en els

complexos i sas de TC s6n:*° (i) La introduccié d heterodtoms pesats com calcogens o

*  (a) Atwood, JL.; Davies, JE.D.; MacNicol, D.D.; Végtle, F. Lehn, J-M. (Eds) Comprehensive
SQupramolecular Chemistry Elsevier, Oxford, 1996. (b) Dekker, M. Encyclopedia of Supramolecular
Chemistry, Atwood, J.L.; Steed, JW. Eds, New Y ork, 2004

% Brandsted-Nielsen, M.; Lomholt, C.; Becher, J. Chem. Soc. Rev., 2000, 29, 153-164.

% (a) Sharma, C.V.K.; Desirgju, G.R. Crystal Engineering: The Design of Organic Solids, Elsevier,
Amsterdam, 1989. (b) Desirgju, G.R. The Crystal as a Supramolecular Entity, Wiley, Chichester, 1995.

57 (a) Batsanov, A.S.; Bryce, M.R.; Cooke, G.; Dhindsa, A.S.; Heaton, JN.; Howard, JA.K.; Moore, A.J;
Petty, M.C. Chem. Mater. 1994, 6, 1419-1425. (b) Moore, A.J.; Bryce, M.R.; Batsanov, A.S.; Heaton, J.N.;
Lehmann, C.W.; Howard, J.A.K.; Robertson, N.; Underhill, A.E.; Perepichka, |.F. J. Mater. Chem. 1998, 8,
1541-1550. (d) Ono, G.; 1zouka, A.; Sugawara, T.; Sugawara, Y. J. Mater. Chem. 1998, 8, 1703-1709. (e)
Heuzé, K.; Fourmigué, M.; Batail, P. J. Mater. Chem. 1999, 9, 2373-2379. (f) Heuzé, K.; Fourmigué, M.;
Batail, P.; Canadell, E.; Auban-Senzier, P. Chem. Eur. J. 1999, 5, 2971-2976.
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halogens en les posicions periféeriques de les unitats de TTF. (ii) La funcionalitzaci6 de la
unitat de TTF amb grups —OH i/0 -NRH que podrien donar lloc a enllagos intermoleculars

d hidrogen.
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Figura 1.3-1: Interaccions no-covalents presents en cristalls de TTFs senzillsi en e BEDT-
TTF.

Pel que fa a seu Us com a sistemes redox actius, s han fet servir incorporats en
sistemes macrociclics com a sensors per a ions i molecules tant en dissolucié com en
monocapes (com veurem mes endavant). En la Figura 1.3-11 es presenta un exemple de
derivat de TTF bipirrolé funcionalitzat amb un éter corona (14) capa¢ de reconéixer

electroquimicament plom (1) en dissoluci6.*®

> EE A
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Figura 1.3-11: Molécula basada en un derivat de TTF capac de reconeixer electroquimicament
Pb(Il) en dissolucio.

Latecnica de Langmuir-Blodgett (LB) ofereix la possibilitat d’ organitzar molécules

amb un gran control estructural i fa possible laincorporacié de STC en dispositius Gtils.>

% Trippé G.; Levillain, E.; Le Derf, F.; Gorgues, A.; Sallé, M.; Jeppesen, J.O.; Nielsen, K.; Becher, J. Org.
Lett. 2002, 4, 2461-2464.

% (a) Bryce, M. R.; Petty, M. C. Nature, 1995, 374, 771-776. (b) Nakamura, T. Handbook of Organic
Conductive Molecules and Polymers, vol. 1 (Ed.: H. S. Nalwa), Wiley, 1997, pp. 727-780.
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Amb aguest objectiu, han estat preparats nombrosos derivats de TTF amfifilics unint
cadenes hidrofobiques o susbtituents arométics carregats (p.e. 15) alaunitat de TTF.>® Un
exemple interessant basat en aquesta técnica son el's nanofils de CTC formats pel bisTTF
16 i el F,-TCNQ.? Cal dir perd, que la méxima conductivitat assolida amb pel-licules de

Langmuir no és massaelevadai el seu comportament és semiconductor.

NC CN
\ { v\ .
X I ;[ —
s” s S 5T Ng E
— QO O,
M Ve -/ _/ N\ NC” “CN
15 16 F4-TCNQ

Aconseguir derivats de TTF mesogenics és dificil degut a la forta interaccié entre
les unitats del donador. S ha assolit pero, tant per unid de la unitat a un centre mesogenic
d’ una mol écula que mostra propietats de cristall liquid com per incorporaci6 sobre la unitat
de TTF de substituents gue mostren comportament mesogenic (p.e. 17). D’ aguesta manera

s obtenen alineaments ordenats de molécules que contenen derivats de TTF.%

i
A 0
>—< >—< 17
s OCy;H,,CHl

% Akutagawa, T.; Ohta, T.; Hasegawa, T.; Nakamura, T.; Christensen, C.A.; Becher, J. Proc. Natl. Acad. Sci.
USA 2002, 99, 5028-5033.

¢ (@) Andreu, R.; Barberd, J.; Garin, J.; Orduna, J.; Serrano, J. L.; Sierra, T.; Leriche, P.; Sallé, M.; Riou, A.;
Jubault, M.; Gorgues, A. Synth. Met. 1997, 86, 1869-1870. (b) Andreu, R.; Barbera. J.; Garin, J.; Orduna, J.;
Serrano, J. L.; Sierra, T.; Leriche, P.; Sallé, M.; Ribou, A.; Jubault, M.; Gorgues, A. J. Mater. Chem. 1998, 8,
881-887. (c) Cook, M. J.; Cooke, G.; Jafari-Fini, A. Chem. Commun. 1996, 1925-1926. (e) Andreu, R.;
Garin, J.; Orduna, J.; Barbera, J.; Serrano, JL.; Sierra, T.; Sdlé, M.; Gorgues, A. Tetrahedron, 1998, 54,
3895-3912. (d) Bissell, R.A.; Boden, N.; Bushby, R. J.; Fishwick, C. W. G.; Holland, E.; Movaghar, B.;
Ungar, G. Chem. Commun. 1998, 113-114. (e) Bissell, R.A.; Boden, N.; Brown, S.J.; Bushby, R.J. Mol.
Cryst. Lig. Cryst. 1999, 332, 2659-2662.
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Una altra forma d' obtenir fils “moleculars’ prototip consisteix en la combinacio
dels principis de I’ auto-assemblatge i de les técniques de formacio de gels.®? La formacié
de gels es deu alaimmobilitzacié del dissolvent (o mescla de dissolvents) quan es formen
els agregats de la molécula gelificadora. EI compost 18 (probablement com a barrgja
d'isémers) forma gels — degut a efectes hidrofobics™ — en mescles amb un 25% viv
d etanol o DMF en aigua, que estan formats per fils (Figura 1.3-111) amb un diametre
d  aproximadament 100 nm. Quan s oxiden aquestes fibres s observa |’ aparicio de la banda
de transferéncia de carrega tipica de molécules de TTF apilades en €l's seus espectres UV -
Vis®

Figura 1.3-111: El gelificador 18 i una imatge 3D d' AFM d’'una mostra preparada deixant
assecar un gel format amb 18 sobre una superficie de silice.®

Un dels reptes més importants en e camp dels dispositius optoelectronics
moleculars implica I’ auto-assemblatge de monocapes de sistemes moleculars electroactius
sobre suports s0lids.®® S'ha provat que diversos derivats de TTF amb grups tiol formen
monocapes auto-assemblades (Self-assembled Monolayers — SAMs) sobre Or metdl-lic

molt estables després d enregistrar diferents cicles voltamétrics® i que mostren resultats

®2 Terech, P.; Weiss, R.G. Chem. Rev. 1997, 97, 3133-3159.

% (a) Blokzijl, W.; Engberts, JB.F.N. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 1545-1579. (b) Kyte, J.
Biophys. Chem. 2003, 100, 193-203. (c) Widom. B.; Bhimalapuram, P.; Koga, K. Phys. Chem. Chem. Phys.
2003, 5, 3085-3093. (d) Lesk, A.M. Biophys. Chem. 2003, 105, 179-182.

& Jargensen, M.; Bechgaard, K.; Bjernholm, T.; Sommer-Larsen, O.; Hansen, L. G.; Schaumburg, K. J.
Org. Chem. 1994, 59, 5877-5882.

% Willner, 1., Willner, B. J. Mater. Chem. 1998, 8, 2543-2556.

% (a) Yip, C.; Ward, M. D. Langmuir 1994, 10, 549-556. (b) Ryota, Y.; Akira, M.; Toshiaki, E.; Eisuke, 1.,
Fumio, N.; Masahiko, H. Mol. Cryst. Lig. Cryst. 2001, 370, 273-276. (c) Fibbioli, M.; Bandyopadhyay, K.;
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prometedors per a la seva aplicacio com a sensors de cations inactius el ectroguimicament
(Figura1.3-1v).%

ok
;

r/JI/_F jarg . o

Substrat d'Or

Figura 1.3-1V: Possible disposicié dins d'una SAM d'un derivat de TTF que reconeix
electroquimicament diferents cations.®

1.4  DERIVATSDE TTFEN L’ELECTRONICA MOLECULAR

La idea que unes pogues molecules, o finsi tot una molecula individual, es podrien
situar entre eléctrodes i dur a terme les funcions dels dispositius electronics comuns —
rectificacio, amplificaci i enmagatzematge — no és nova. Al 1974 Aviram i Ratner® van
suggerir que la molecula 19, amb una estructura donador-espaiador-acceptor, podria
comportar-se com un rectificador en ser situada entre dos electrodes. Els electrons podrien
fluir facilment del catode al’ acceptor, i €ls electrons del donador llavors serien transferits a
I’anode. Aquest mecanisme no podria operar en sentit invers, fet que provocaria que hi
hagués més resistencia al pas del corrent en aguest sentit i el sistema es comportaria com

un rectificador.

Liu, S. —G.; Echegoyen, L.; Enger, O.; Diederich, F.; Gingery, D.; Buhlmann, P; Persson, H.; Suter, U. W.;
Pretsch, E. Chem. Mater. 2002, 14, 1721-1729. (d) Campuzano, S.; Gdvez, R.; Pedrero, M.; Manuel de
Villena, F. J.; Pingarrén, J. M. J. Electroanal. Chem. 2002, 526, 92-100. (f) Herranz, M. A.; Yu, L.; Martin,
N.; Echegoyen, L. J. Org. Chem. 2003, 68, 8379-8385. (e) Dahlstedt, E.; Hellberg, J.; Petoral, R. M.; Uvdal,
K. J. Mater. Chem. 2004, 14, 81-85. (f) Fujihara, I.; Nakai, H.; Yoshihara, M.; Maeshima, T. Chem.
Commun. 1999, 737-738.

(@ Liu, H.; Liu, S; Echegoyen, L. Chem. Commun. 1999, 1493-1494. (b) Liu, S. -G.; Liu, H.,
Bandyopadhyay, Z.; Gao, Z.; Echegoyen, L. J. Org. Chem. 2000, 65, 3292-3298. (c) Moore, A. J;
Goldenberg, L. M.; Bryce, M. R.; Petty, M. C.; Monkman, A. P.; Marenco, C.; Yarwood, J.; Joyce, M. J,;
Port, S. N. Adv. Mater. 1998, 10, 395-398. (d) Trippé, G.; Ocafrain, M.; Besbes, M.; Monroche, V.;
Lyskawa, J.; Le Derf, F.; Sdlé, M.; Becher, J.; Colonna, B.; Echegoyen, L. New J. Chem. 2002, 26, 1320-
1323.

% Aviram, A.; Ratner, M. A. Chem. Phys. Lett. 1974, 29, 277-283.
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Aquesta hipotesis, impossible de provar en aquell moment, va promoure la
preparacié de molecules semblants a 19 i va impulsar I'area de |’electronica
molecular.”®™ Durant molts anys, degut a la manca de tecnologies adients per
I’establiment de contactes eléctrics en molécules individuals, les investigacions
experimentals de processos comparables amb les operacions utilitzades en electronica —
com son la transferencia electronica a través de molécules, els interruptors, les portes de
|ogica etc. — han estat centrades principalment en sistemes en dissolucio. Tot | que aguestes
aproximacions no poden derivar en dispositius a escala nanoscopica que es puguin
adrecar™ han establert perd importants aspectes per al seu futur desenvolupament. Com per
exemple, que un simple canvi en I'energia d'un orbital molecular — induida per una
fotoisomeritzacid — pot modular lavelocitat de la transferencia electronica intramolecular a
través d’' un enllag molecular individual que connecta dos centres redox?®"2 (Figura 1.2-11)
0 que es pot canviar reversiblement per oxidacié-reduccio quimica seqiencia la

fluorescéncia d una espécie.”

Un altre exemple rellevant en aquest sentit, és el treball fet pel grup de Stoddart
amb catenans, transbordadors, i altres maquines moleculars basades en unitats de TTFs i
d'altres grups redox.” S aprofita la capacitat de canviar I'estat d'oxidacio d aquests
compostos quimica o electroquimicament per crear interruptors reversibles que podrien
servir per emmagatzemar informacié. En el cas del [2]catena 20, la molécula posseeix dos

parts riques en electrons-p (el TTF disubstituit i €l sistema d'anells 1,5-dioxi-naftalé,

% Metzger, R.M. Chem. Rev. 2003, 103, 3803-3834.

7 Joachim, C.; Gimzewski, J. K.; Aviram, A. Nature 2000, 408, 541-548.

™ Taube, H. Science 1984, 226, 1028-1036.

2 Fraysse, S.; Coudret, C.; Launay, J.-P. Eur. J. Inorg. Chem. 2000, 1581-1590
8 Zhang, G.; Zhang, D.; Guo, X.; Zhu, D. Org. Lett. 2004, 6, 1209-1212.

™ (@) Balzani, V.; Credi, A.; Raymo, F.M.; Stoddart, J.F. Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 3349-3391. (b)
Pease, A.R.; Jeppesen, J.O.; Stoddart, J.F.; Luo, Y.; Callier, C.P.; Heath, JR. Acc. Chem. Res. 2001, 34, 433-
444, (c) Jeppesen, J.O.; Nielsen, K.A.; Perkins, J.; Vignon, S.A.; Di Fabio, A.; Balardini, R.; Gandolfi, M.T.;
Venturi, M.; Balzani, V.; Becher, J.; Stoddart, J.F. Chem. Eur. J. 2003, 9, 2982-3007. (d) Kang, S.S;
Vignon, S.A.; Tseng, H.R.; Stoddart, J.F. Chem. Eur. J. 2004, 10, 2555-2564. (e) Liu, Y.; Flood, A.H.;
Stoddart, J.F. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 9150-9151.
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Figura 1.4-1).” El TTF estroba dintre del ciclofa perd la seva oxidaci6 cap a cati6 radical
o dicati6 porta ala circumrotacio reversible de I’anell d’ éter corona, i a relleu de la unitat
de TTF dintre de la cavitat pel sistema naftalé.”* Aquests experiments es van realitzar en
dissolucio pero també, com s explica a continuacio, s han estudiat aguests sistemes sobre

suports solids.

20 X": contranié

Figura 1.4-1: Exemple d'un [2]catena i de la seva isomeritzacio conformacional mitjangant
oxidacio dela unitat de TTF.

Aixi doncs, aquestes molecules s’han emprat en la fabricacié de memories en
dispositius d’unié d’ efecte tinel.”® Els dispositius es preparen per deposicié de pel-licules
de Langmuir d’ aguests compostos sobre un substrat de SiIO, amb un fil de polisilici tipus-n
(de 7 mm de diametre). Posteriorment es forma un segon fil entrecreuat amb el primer per
evaporacid de titani i aumini a través d’'una mascara. D’aguesta manera, en e punt
d encreuament dels dos fils és on es té la uni6 que s estudia. Els escombrats de potencial
de-2.0V finsa 2.0 V entre es fils mostren una gran histérisi en el flux de corrent, el que
permet escriure a un potencia que forca la circumrotacio del anell neutre, i llegir sense
afectar I'estat de I'interruptor. Se suposa que €l principi de funcionament d’ aguests
dispositius és la diferencia d’intensitat de corrent d’ efecte tinel a través del sistema entre

els dos estats d’ oxidacio possibles.

S han preparat dispositius similars mitjancant litografia d’impremta amb rotaxans

(que incorporen la unitat de TTF i €l sistema d’ anells 1,5-dioxi-naftale) entre dos fils de

™ (a) Asakawa, M.; Ashton, P.R.; Bazani, V.; Credi, A.; Hamers, G.; Mattersteig, G.; Montalti, M.;
Shipway, A.N.; Spencer, N.; Stoddart, J.F.; Tolley, M.S.; Venturi, M.; White, A.J.P.; Williams, D.J. Angew.
Chem. Int. Ed. 1998, 37, 333-337. (b) Balzani, V.; Credi, A.; Mattersteig, G.; Matthews, O.A.; Raymo, F.M.;
Stoddart, J.F.; Venturi, M.; White, A.J.P.; Williams, D.J. J. Org. Chem. 2000, 65, 1924-1936.

® Collier, C.P.; Mattersteig, G.; Wong, E.W.; Luo, Y.; Beverly, K.; Sampaio, J.; Raymo, F.M.; Stoddart, J.F.;
Heath, J.R. Science 2000, 289, 1172-1175.
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diametre molt més petit (d'uns 40 nm)”’ que estan incorporats en circuits de barres
travesseres.”® També s han fabricat dispositius on un dels eléctrodes és un nanotub.” En
aquests experiments, s ha comprovat que la moleculaté unafuncio fent els blancs adients,
pero tot i aixi, son experiments en els quals és dificil saber quin és el mecanisme exacte de
I"interruptor a nivell molecular ja que sha comprovat que existeixen combinacions
d eléctrodes que fan funcionar el dispositiu amb altres molécules molt més senzilles entre

ells, com I’ &cid eicosanoic entre plati i titani.®

Les pel-licules de Langmuir-Blodgett també van permetre observar rectificacio en
sistemes que incorporen films de molécules polars entre eléctrodes metal -lics.®*® Unaaltra
tecnica Util per dur a terme aquests estudis és |’auto-assemblatge de molécules
funcionalitzades adequadament (p.e. amb grups tiol) sobre metalls per formar SAMs.# Un
exemple és la formacié de SAMs de derivats de TCNQ funcionalitzats amb grups tiol que
s orienten cara a cara amb un SAM d'aquiltiol per donar un sistema rectificador.®® Fins
avui no s hadescrit cap rectificador que incorpori unresidu de TTF.

En els sistemes exposats fins ara es tenia un nUmero molt gran de molécules entre
els eléctrodes pero, tal i com veurem a continuacio, també es poden fer estudis de les

propietats el éctriques d’ una sola molécula o d’ un nimero molt petit de molecules.

El que ha fet possible realitzar aguests estudis ha estat el desenvolupament dels
microscopis de sonda atomica — el microscopi d’ escombrat d efecte tunel (Scanning
Tunneling Microscope, STM) i el microscopi de forca atomica (Atomic force microscope,

AFM).#* En aquestes técniques un dels eléctrodes és una punta metal-lica molt esmolada

" Chen, Y.; Ohlberg, D.A.A; Li, X.; Stewart, D.R.; Williams, R.S.; Jeppesen, J.O.; Nielsen, K.A.; Stoddart,
JF.; Olynick, D.L.; Anderson, E. Appl. Phys. Lett. 2003, 82, 1610-1612.

"8 Chen, Y.; Jung, G.Y.; Ohlberg D.A.A_; Li, X.M.; Stewart, D.R.; Jeppesen, J.O.; Nielsen, K.A.; Stoddart,
J.F.; Williams, R.S. Nanotechnology, 2003, 14, 462-468.

™ Diehl, M.R.; Steuerman, D.W.; Tseng, H.R.; Vignon, S.A.; Star, A.; Celestre, P.C.; Stoddart, J.F.; Heath,
J.R. Chem. Phys. Chem. 2003, 4, 1335-1339.

% Stewart, D.R.; Ohlberg D.A.A.; Beck, P.A.; Chen, Y.; Williams, R.S.; Jeppesen, J.O.; Nielsen, K.A.;
Stoddart, J.F. Nano Lett. 2004, 4, 133-136.

8 (@ Martin, A.S.; Sambles, J.R.; Ashwell, G.J. Phys. Rev. Lett. 1993, 70, 218-221. (b) Metzger, RM;
Chen, B.; Hopfner, U.; Lakshmikantham, M.V .; Vuillaume, D.; Kawai, T.; Wu, X.; Tachibana, H.; Hughes,
T.V.; Sakurai, H.; Badwin, JW.; Hosch, C.; Cava, M.P.; Brehmer, L.; Ashwell, G.J. 3. Am. Chem. Soc.
1997, 119, 10455-10466. (c) Ashwell, G.J., Stokes, R.J. J. Mater. Chem. 2004, 14, 1228-1230.

8 Delmarche, E.; Michel, B.; Biebuyck, H.A.; Gerber, C. Adv. Mater. 1996, 8, 719-729.

8 Chabinyc M.L.; Chen, X.; Holmlin, R.E.; Jacobs, H.; Skulason, H.; Frisbie, C.D.; Mujica, V.; Ratner,
M.A.; Rampi, M.A.; Whitesides, G.M. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 11730-11736.

8 Hamers, R.J. J. Phys. Chem. 1996, 100, 13103-13120.
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(que acaba en uns pocs atoms) que permet localitzar la/les molecules sobre una superficie
conductora (0 segon electrode) i realitzar les mesures eléctriques sobre ellalelles (Figura

1.4-111 i veure també Annex |11 per una explicacio més detallada sobre aguestes tecniques).

Existeixen un gran nombre d’ exemples d’ estudis d’ el ectronica molecular amb STM
0 AFM, encara que en el moment de comencar aguesta tesi no n’hi havien amb derivats de
TTFs. A continuacid es citen alguns exemples generals i representatius de | aplicacio
d’ aquestes tecniques en aquest camp. S han observat experimentalment caracteristiques de
rectificacio quasi ideal en objectes a escala nanométrica — aguests sistemes son diodes.®
Per exemple mitjancant espectroscopia d'efecte tunel (STS, Scanning Tunneling
Soectroscopy) situant la puntad un STM sobre € corone (21, Figura 1.4-11a), aquest revela
un comportament de rectificador molecular dipositat tant en grafit pirolitic atament
orientat (HOPG, Highly Oriented Pyrolitic Graphite) com en MoS; en ultra-buit.® També
S'ha observat rectificacid utilitzant la mateixa técnica en monocapes auto-assemblades
sobre grafit des de dissolucions del hexabenzocoroné 22 (Figura 1.4-11a-b).%’

@

21 = —a— —
22 R= n'C12H25 [ e

Figura 1.4-11: (a) Estructura del coroné (21) i del hexabenzocoroné (22). (b) Corbes (V)
enregistrades sobre molécules de 22 (corba a sobre les cadenes alquiliquesi corba b sobre la
part aromatica de la molécula).

Cal destacar també els resultats obtinguts pel Cgo en els quals s'utilitza la

deformaci6 electromecanica induida sobre una molecula d’ aquest amb la punta d’ un STM

per fabricar un amplificador electromecanic.?®%

% Roth, S.; Blumentritt, S.; Burghard, M.; Cammi, E.; Carroll, D.; Curran, S.; Diisberg, G.; Liu, K.; Muster,
J; Philipp, G.; Rabenau, T. Synth. Met. 1998, 94, 105-110.

8 Walzer, K.; Sternberg, M.; Hietschold, M. Surf. Sci. 1998, 415, 376-384.
8 Stabel, A.; Herwig, P.; Miillen, K.; Rabe, J.P. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1609-1611.
8 Joachim, C.; Gimzewski, J. K. Phys. Rev. Lett. 1995, 74, 2102-2105.
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D’ altra banda, quan una nanoparticula d’ Or s enganxa a una SAM formada per 4-
bis-metiltiobenze (23, Figura 1.4-111) a la superficie d'un eléctrode d'Or, i sestudia el
comportament de I’ efecte tinel amb la punta d’'un STM a sobre de la nanoparticula,
s observa que el sistema es comporta com a una escala de Coulomb.* La caracteristica de
la corba (V) d aquest fenomen presenta salts en €l corrent d’ efecte tlinel quan s augmenta
el potencia aplicat. Els resultats també van permetre fer una estimacié de la resisténcia
d una moléculade 23. Laincorporacié d un centre redox en el pont entre la nanoparticula
i el substrat, com és el cas de 24, fa possible la realitzacié d'un interruptor de corrent
d efecte tanel quan sincorpora un eléctrode addicional en el sistema per controlar
electroquimicament I’ estat d’ oxidaci6 del pont.®*

Pt/Ir
ST™ )
Tip | 8

N

23 24

—(fynnnn(—
1]
Z

Figura 1.4-111: Representacid esguematica d'un sistema de nanoparticules d’'Or auto-
assemblades sobre SAMs de ditiols que dona Iloc a una escala de Coulomb en el casde 23 i un
interruptor molecular quan incorporen 24.

Aixi doncs, es pot dir que el concepte de molecules com a components en circuits
eléctrics a escala nanometrica ha estat provat. Un atre gran repte ara és com connectar
aquests components entre ells si no es fa amb un microscopi de sonda atomica. Es
necessita I’equivalent a un fil, un fil molecular que pugui conduir. Existeixen molts

exemples de molécules que presenten forma de fil que han estat estudiades com a

8 Joachim, C.; Gimzeski, J. K. Chem. Phys. Lett. 1997, 265, 353-357.

% Andres, R. P.; Bein, T.; Dorogi, M.; Feng, S.; Henderson, J. |.; Kubiak, C. P.; Mahoney, W.; Osifchin, R.
G.; Reifenberger, R. Science 1996, 272, 1323-1325.

°1 Gittins, D. I.; Bethell, D.; Schiffrin, D. J.; Nichols, R. J. Nature 2000, 408, 67-69.
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CAPITOL 1

components en sistemes moleculars i en SAMs.* La majoria dels fils moleculars es
formen amb unitats “-conjugades per afavorir €l pas de corrent d'efecte tinel i la
conductivitat, encara que tant en els exemples citats com en molts atres formalment no

existeixen portadors de carrega.

Un exemple de I’ estudi de fils moleculars per STM és el cas del compost 25.* En
els defectes d’ una monocapa de decatiol es va introduir 25, i es va mesurar la variacié del
corrent d efecte tunel sobre aquesta molécula amb e temps. El resultat va ser que €
corrent d efecte tinel variava en €l temps segon la conformacié de la moléculaen la SAM.
Es va veure també, que la conformacié de la molécula en la monocapa, i per tant la

conductivitat es podiacanviar a |’ aplicar un camp eléctric.

NO,
O=p=)= =

Cal destacar també que un polimer pot actuar com un fil, un exemple son els
nanotubs de carboni de paret simple (SWCNTSs, single-wall carbon nanotubes).®* En
polimers conductors, ja es poden trobar els primers exemples d’ ordenacié d’ aguests
nanofils a nivell supramolecular,®® encara que no s ha pogut mesurar directament la

conductivitat d’ una macromol écula de polimer aillada.

Malgrat el gran potencia dels TTFs en el camp de I’ electronica molecular no han
estat descrits components electronics basats en una 0 unes poques molécules que
incorporin aquest derivats. Emmarcats en els temes dels quals es parla en aguesta
introducciO i per tal d’ abordar aguest repte, es van plantgjar els objectius d’ aquestatesi i es

descriuen a continuacio.

% (a) Langlais, V.J.; Schlittler, R.R.; Tang, H.; Gourdon, A.; Joachim, C.; Gimzewski, JK. Phys. Rev. Lett.
1999, 83, 2809-2812. (b) Robertson, N.; McGowan, C. A. Chem. Soc. Rev. 2003, 32, 96-103. (c) Reichert, J.;
Weber, H.B.; Mayor, M. Appl. Phys. Lett. 2003, 82, 4137-4139.

% Tour, J. M. Acc. Chem. Res. 2000, 33, 791-804.

% Donhauser, Z. J.; Mantooth, B.A.; Kelly, K.F.; Bumm, L.A.; Monnell, J.D.; Stapleton, J.J.; Price Jr., D.W.;
Rawlett, A.M.; Allara, D.L.; Tour, JM.; Weiss, P.S. Science, 2001, 292, 2303-2307.

% (@) Tans, S. J.; Devoret, M.H.; Dai, H.J.; Thess, A.; Smalley, R.E.; Geerligs, L.J.; Dekker, C. Nature, 1997,
386, 474-477. (b) Ebbesen, T. W.; Lezec, H.J,; Hiura, H.; Bennet, JW.; Ghaemi, H.F.; Thio, T. Nature 2000,
382, 54-56.

% Sakaguchi, H.; Matsumura, H.; Gong, H. Nature Materials 2004, 3, 551-557.
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1.5 OBJECTIUS

L’ objectiu global d aquesta tesi és la sintesis, caracteritzacié i estudi de noves

Organitzacions de Tetratiafulvalens (TTFs) a escala nanomeétrica.

Dins d’ aguest objectiu tan ampli es va plantegjar I’ organitzacié de les unitatsde TTF

através de tres aproximacions. Aquestes son:

A Com acadenes |aterals en polimers helicoidals enantiopurs.

A Com a unitats en organitzacions supramoleculars auto-assemblades sobre
grafit

A Com aunitats en monocapes sobre Or metal-lic.

A continuaci6 es parla dels objectius més concrets per les tres vies seguides.

15a Polimers Helicoidals Enantiopurs.

Es pretén preparar macromolecules que mostrin conductivitat electrica de forma
helicoidal homoquiral, un fenomen sense precedents. Per aconseguir-ho es va proposar
organitzar els grups electroactius a voltant d’ un polimer quiral d estructura helicoidal, i
després de dopar-los i aillar una macromolécula en un substrat estudiar la seva

conductivitat.
Per tal d’ aconseguir aquest objectiu final, és necessaria:

A La sintesis i caracteritzacié de polimers quirals que incorporin unitats de
tetratiafulvale (TTF)

A Estudiar el dopatge d’ aquest polimer.

A Establir les propietats quirdptiques del polimer en estat neutre i dopat.

A Aillar les macromolécules de polimer sobre un substrat.

15b Organitzacions Supramoleculars de TTFs Auto-assemblades sobre Grafit

L’ objectius és adsorbir i redrecar molécules organiques amb propietats redox
interessants sobre superficies per tal de construir sistemes electroactius 2D formats per
aquestes molecules. Aixi, ens vam plantgjar estudiar mitjancant la microscopia d’ efecte
tunel (STM) I’ ordre d’ empaquetament i les propietats el ectriques de monocapes de derivats
de TTF neutres.
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D’ aguesta manera, els objectius del treball que es presenten en aquest manuscrit per
avancar en aquest sentit son:

A Sintesis i caracteritzacio de TTFs neutres lipofilics capagos de formar
monocapes sobre grafit per adsorcid des d’'una dissolucié dels mateixos en un
dissolvent organic no-volatil.

A Estudi de |’ auto-assemblatge d’ aquestes molécul es sobre grafit per STM.

A Establiment de les propietats electroniques del sistema “punta metal-lica
(STM)-moleculade TTF-grafit” per STS (Scanning Tunneling Spectroscopy).

15c Monocapes de TTFs sobre Or Metal -lic

Els TTFs son capacos d actuar com a fils moleculars, per tant és atractiva la seva
incorporacié sobre una superficie amb orientacié perpendicular i estudiar €l pas de corrent
eléctric atravesd’ ells. L’ Or metd -lic es un substrat ideal en aquest sentit.

AiXi, esvaproposar:

A La sintesis i caracteritzacio de TTFs amb possibilitat de formar monocapes
sobre Or metal -lic per interaccions sofre-Or.

A Estudi de |’ auto-assemblatge d’ acquestes molécul es sobre Or.

A Establiment de |es propietats electroniques del sistema “ punta metal -lica (AFM)
- moléculade TTF - Or”.
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Poli(isocianur)s quirals 1 aquirals amb

derivats de TTF a les cadenes laterals

2.1 INTRODuUCCIO

2.1.a Polimersque contenen unitatsde TTF

Existeixen pocs exemples de polimers que incorporen unitats de TTF en la cadena
principal o bé en les cadenes laterals (Capitol 1.2d) i en cap s obté una conductivitat del
material que s apropi ala dels STC i CTC cristallins de derivats de TTF. Aixo es degut,

probablement, ala manca d’ ordre dins de les macromoléculesi entre elles.

Tanmateix, no s ha pogut preparar fins ara un conductor quiral per poder estudiar
les interessants propietats fisiques que podria tenir aguest objecte molecular. Es un repte
interessant doncs incorporar unitats de TTF dins d’un polimer helicoidal ben ordenat. En
aquest sentit, els poli(isocianur)s (dels quals es parla en la segiient secci6) podrien ser bons
candidats.

2.1b Poli(isocianur)s

Els poli(isocianur)s son un exemple de polimer sintétic helicoidal.”®® Esta

generalment acceptat que la conformacié dels poli(isocianur)s és una hélix 4, (quatre

%" Per revisions sobre polimers quirals i helicoidals, veure: (a) Wulff, G. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989,
28, 21-37. (b) Green, M.M.; Park, J-W.; Sato, T.; Teramoto, A.; Lifson, S.; Selinger, R.L.B.; Selinger, J.V.
Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 3139-3154 (c¢) Nakamoto, T.; Okamoto, Y. Chem. Rev. 2001, 101, 4013-
4038. (d) Hopkins, T.E.; Wagener, K.B. Adv. Mater. 2002, 14, 1703-1715. (e) Fujlki, M.; Koe, J.R.; Terao,
K.; Sato, T.; Teramoto, A.; Watanabe, J. Polym. J. 2003, 35, 297-344.

% Per revisions sobre poly(isocianur)s veure: (a) Millich, F.; Baker, G. K. Macromolecules 1969, 2, 122. (b)
Millich, F. Chem. Rev. 1972, 72, 101-113. (c¢) Millich F. Adv. Polym. Sci. 1975, 19, 117-141. (d) Nolte,
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monomers per volta de I"hélix, Figura 2.1-1). S obtenen per polimeritzacio d'isocianurs en
preséncia de metalls de transicié, generament sals de Ni(ll). Cada atom de la cadena
principal suporta una cadena lateral, una caracteristica que provoca un gran impediment
esteric que resulta en una restriccio de la rotacié a voltant dels enllacos senzills de
I’esquelet del polimer. D’ aquesta manera son possibles dues configuracions a voltant de
cada enlla¢ de la cadena principal, R 0 S. Si aquestes configuracions son iguals per tots el's
enllacos (significant que el polimer és altament estereoregular €l que en agquest cas voldria
dir isotactic) es forma una hélix estable que és de gir en sentit dret (P) s totes les
configuracions dels enllacos de la cadena principal son Si en sentit esquerre (M) s totes
son R (Figura 2.1-1). Alternant les configuracions absolutes R i S es tindria una estructura
en zig-zag, un ordenament que no esta afavorit per alarepulsio entre els parells d electrons
lliures dels &oms de nitrogen.”* S ha suggerit, fins i tot, com a possible explicaci6 de

" helicitat o aquests polimers una distorsié helicoidal de Peierls,'®

R R, N
N ’

I,

C NS

/ ¢ R RmNT X

2 N=C?2 CNI/"‘: ¢ R- /N

CN | \ /C N N

Projeccions de Newman

al llarg de l'enllag C2-C? N ) )
| Configuracio R

Configuracié S |

Figura 2.1-1: Hélixs de poli(isocianur)s de gir en sentit-(+) (P) i de gir en senti-(-) (M)
relacionades per un pla especular (m) i projeccions de Newman al llarg de I’ enllag C*-C? que
mostren el tipus de configuraci6 detots els enllacos senzills per cada tipus d’ hélix.

Shan desenvolupat diversos metodes per la preparacio de poli(isocianur)s
opticament actius. La polimeritzacié d’'un isocianur aquiral generalment déna mescles

R.J.M. Chem. Soc. Rev. 1994, 23, 11-19. (¢€) Cornelissen, J.J.L.M.; Rowan, A.E.; Nolte, R.J.M.; Sommerdijk,
N.A.J.M. Chem. Rev. 2001, 101, 4039-4070.

% Kollmar, C.; Hoffmann, R. J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 8230-8238
100 Cui, C.-X.; Kertesz, M. Chem. Phys. Lett. 1990, 169, 445-449.
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d helix de gir en sentit esquerre (M) i gir en sentit dret (P), que es poden separar mitjancant
resolucié cromatografica.’® Més facil perod, per I’ obtencié de poli(isocianur)s opticament
actius, son: (i) la polimeritzacio d'isocianurs aquirals voluminosos utilitzant catalitzadors
quiras, o bé; (ii) la polimeritzacié directa d’isocianurs quirals. Pel que fa als isocianurs
quirals, un centre esterogénic és responsable de la polimeritzacio diastereoselectiva d’un
sentit de gir de I'hélix. Recentment, s'han descrit alguns isocianurs (per exemple,
I"isocianur presentat en la Figura 2.1-11) que tenen un cor promesogenic (com € fenil
benzoat) unit a una cadena quiral com ara el (R)-2-octil que poden induir un sentit de gir de
I"hélix en els poali(isocianur)s. En aquest cas, com que el centre estereogeénic esta separat
del centre reactiu per |'espaiador fenil benzoat, es forma un polimer quira per

transferéncia de laquiralitat allarg abast.’®

Figura 2.1-11: Isocianur quiral que indueix € sentit de gir de I’"helix del poli(isocianur)
resultant.

Es pot donar una funcionalitat addicional als poli(isocianur)s introduint grups
funcionals laterals. En la literatura es troben nombrosos exemples on I’ esquel et helicoidal
rigid dels poli(isocianur)s, que serveix de bastida, és utilitzat per incorporar-hi grups

funcionals que confereixen propietats addicionals a aquests polimers (Figura 2.1-111).%%

191 Nolte, R.J.M.; van Beijnen, A.JM.; Drenth, W. J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 5932-5933.

192 (@) Ramos, E.; Bosch, J.; Serrano, J. L.; Sierra, T.; Veciana, J. J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 470-4704. (b)
Amabilino, D.B.; Ramos, E.; Serrano, J.-L.; Sierra, T.; Veciana, J. J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 9126-9134.

103 (3) Van Beijnen, A. J. M.; Nolte, R. J. M.; Naaktgeboren, A. J., Zwikker, J. W.; Drenth, W.; Hezemans,
A. M. F. Macromolecules 1983, 16, 1679-1689. (b) Green, M.K.; Gross, R.A. Macromolecules 1998, 21,
1839-1846. (c) Takel, F.; Hayashi, H.; Onitsuka, K.; Kobayashi, N.; Takahashi, S. Angew. Chem. Int. Ed.
2001, 40, 4092-4094. (d) De Witte, P.A.J.; Castriciano, M.; Cornelissen, JJL.M.; Scolaro, L.M.; Nolte,
R.J.M.; Rowan, A.E. Chem. Eur. J. 2003, 9, 1775-1781. (€) Hida, N.; Takei, F.; Onitsuka, K.; Shiga, K.;
Asaoka, S; lyoda, T.; Takahashi, S. Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 4349-4352. (f) Hernando, J.; de Witte,
P.A.J; van Dijk, EM.H.P,; Korterik, J.; Nolte, R.J.M.; Rowan, A.E.; Garcia-Pargjo, M.F.; van Hulst, N.F.
Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 4045-4049.
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Figura 2.1-111: Resum de poli(isocianur)s que contenen grups funcionals laterals.

Aixi, els poli(isocianur)s podrien servir de bastida per organitzar unitatsde TTF i si
tenim un ordenament adequat d aquestes en les cadenes laterals es podria formar una
banda de conducci6 per solapament p-p entre subunitats TTF i un cop dopada la
macromolecula aguesta podria ser conductora de I'electricitat. Una atra manera
d organitzar aguestes unitats seria per auto-assemblatge sobre superficies, tema que es
tracta en els Capitols 3 i 4. Aquestes dues aproximacions serien una forma de provar la

utilitat dels derivats del TTF com a components per |’ electrénica molecular.

22 DISSENY | SINTESI DE NOUS TTFS AQUIRALS | QUIRALS
PRECURSORS DE POLI(ISOCIANUR)S

Un dels objectius d'aguesta tesi és la preparacio de polimers helicoidals
homoquirals que continguin unitats TTF en les cadenes laterals, com seria 26 (Esquema
2.2-1). Aquesta macromolecula sha dissenyat considerant els factors esmentats
anteriorment, i tenint en compte que és necessaria la presencia de cadenas alifatiques
llargues per assegurar una bona solubilitat del producte i a la vegada fer que la
transferéncia electronica es doni majoritariament dins d’ una macromolécula i no entre
elles.
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Per tal daconseguir-ho, es va plantgjar la preparacié d’un monomer tipus 27

(Esquema 2.2-1), que requereix la sintesi d'un TTF quiral tipus 28. El polimer 26 aixi

obtingut presentariainduccio de laquiralitat allarg abast.'**'™

) T
CN%[?:iI N — [}g{j{

E= Espaiador 27 28

U
s S%R* s
Y_J\SIS/‘{R* ) [S>:X
29

30

sR* s R

s R

N J
Y

U

©
31 *R S~ ° 32
~G + Y
_J\SICS)

G= Bon Grup Sortint

Esquema 2.2-1: Rutaretrosintética per la preparacié del polimer quiral 26.

Una forma molt estable del sint6 32, és el bis(2-tioxo-1,3-ditiole-4,5-ditiolat)zincat
(33, Esquema 2.2-11),*® que es prepara per reduccié de disulfur de carboni amb sodi
metd-lic en DMF sec, seguida per I'addici6 de clorur de zinc(ll) i bromur de
tetrabutilamoni. Aquesta reaccio es pot dur aterme a escala multi-gram, i €l seu rendiment
és aproximadament del 70%. Existeixen multiples exemples de la utilitzacio de 33 en

reaccions de substitucié nucleofilical®

104 Chen, J. P.; Gao, J. P.; Wang, Z. Y. Polymer International 1997, 44, 83-87.

1% (@) Olk, R.-M.; Olk, B.; Dietzsch, W.; Kirmse, R.; Hoyer, E. Coord. Chem. Rev., 1992, 117, 99-131. (b)
Hansen, T.K.; Becher, J.; Jargensen, T.; Varma, K.S.; Khedekar, R.; Cava, M.P. Organic Synthesis, 1996,
73, 270-277.
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1) DMF
2) chlz, NH3, MeOH

2-
S S S S
3) NBugBr, H,0 2,
CS, +Na — ‘{Sﬂ\ ISZOS:[ /ES] [New; =
S S

60-70%

Esquema 2.2-11: Sintesis del tetrabutilamoni de bis(1,3-ditiole-2-tiona-4,5-ditiolat) zincat.

En la seglient seccio es descriu com es va obtenir una tiona quiral equivalent a

sintd 29, un dels passos clau en I’ esquema retrosintétic proposat.

2.2.a Sintes detionesquirals

En la sintesis d’un compost equivalent al sinté 29 s ha de tenir en compte que per
poder tenir unainduccio de quiralitat eficient entre els centres estereogénicsi |’ esquel et del
polimer, I’entorn d’' aquests centres és molt important. En aguest sentit, la presencia d’'un
anell proper als centres estereogenics donaria rigidesa i podria gjudar a que es donés la

102,104 A|Xi
)

induccio de quiraditat a llarg abast. és interessant un dels pocs exemples de

TTFs quiras que existeix,'® on es fusionen anells de sis membres que porten dos centres

estereogénics com a substituents. Per sintetitzar aguests composots Wallis i col.!® v

an
desenvolupar un métode basat en la reaccié entre un sulfat éster ciclic quiral i el 2-tioxo-
1,3-ditiolat sodic (sinto 32) per I'obtencidé d'una tiona quiral enantiopura precursora de
derivats bis(etilen-ditio)tetratiafulvalens (BEDT-TTFs) quirals enantiopurs (Esguema
2.2-111). El problema que presenta aquesta reaccié és que a |’ augmentar la grandaria dels
substituents sobre el sulfat éster ciclic disminueix dramaticament e rendiment de la
reaccio, %9 fet que es pot apreciar observant els rendiments descrits en la bibliografia per
les reaccions presentades en I’ Esquema 2.2-111. L’ aplicacio limitada d’ aquesta ruta ens va
fer desestimar aguest métode per obtenir compostos analegs a sint6 29, ja gque en €l nostre
cas és important la preséncia de cadenes voluminoses gque propiciin la polimeritzacio
diastereoselectiva dels corresponents poli(isocianur)s derivats'™ i gjudin a augmentar la

seva solubilitat en dissolvents organics.

106 (@) wallis, J. D.; Karrer, A.; Dunitz, J. Helv. Chimica Acta 1986, 69, 69-70. (b) Ozturk, T.; Rice, C. R.;
Wallis, J. D. J. Mater. Chem. 1995, 5, 1553-1556. (c) Ozturk, T.; Povey, D. C.; Wallis, J. D. Tetrahedron
1994, 50, 11205-11212. (d) Leurquin, F.; Ozturk, T.; Pilkington, M.; Wallis, J. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1
1997, 3173-3177. (e) Horley, G. A.; Ozturk, T.; Turksoy, F.; Wallis, J. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1998,
3225-3231. (f) Ozturk, T.; Saygili, N.; Ozkara, S.; Pilkington, M.; Rice, C. R.; Tranter, D. A.; Turksoy, F.;
Wallis, J. D. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 2001, 407-414. (g) Saygili, N.; Brown, R. J.; Day, P.; Hoelzl, R;;
Kathirgamanathan, P.; Mageean, E. R.; Ozturk, T.; Pilkington, M.; Qayyum, M. M. B.; Turner, S. S,;
Vorwerg, L.; Wallis, J. D. Tetrahedron 2001, 57, 5015-5026.
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Cﬁ) ©
O, a g 0
\ S 30%
22 g, ol o= -
o Na S
S
OR ® O R=CH3 5% OR
0] Na

\ S-S R=CgHg 0%
SO, + _"Thels U 0
b2 (ﬁa @I —S I —S
S S

Esquema 2.2-111: Reaccions de sintesis de tiones quirals enantiopures precursores de BEDT-
TTFs quirals. %"

D’altra banda, s'ha vist que la induccié de quiralitat a llarg abast esta fortament
afectada per la posicié del centre estereogéenic respecte a |'anell aromatic del cor
promesogeénic’® (Figura 2.1-11), per tant, ens interessava tenir els centres estereogénics el
més a prop possible de la unitat de TTF. En els primers intents que es van dur a terme per
I’ obtencié d’un compost equivalent a sintd 29 es volia fer servir la sal de zinc 33 en la

107

reaccio de Mitsunobu™" per tal d'introduir grups quirals al sinté 32 i aixi obtenir un

compost equivalent al sint6 29.

La reaccio de Mitsunobu d’alcohols quirals, com € butil lactat (35), amb acids té
lloc estereoselectivament amb inversio de la configuraci6 fet que ens permetria tenir els
centres estereogenics units directament a |’ atom de sofre sobre el qual té lloc la reaccio i
propers alaunitat de TTF. Tots els intents realitzats per seguir aquesta aproximacio per la

preparacié de lationa 36 no van tenir exit (Esquema 2-1V).

1) PPhg, THF,

Ho/'\”/o\/\/\

35

\Bul® HOI@ S/\[rO\/\/
[ T I\Fs][ " ()3:<I —~ SU el

Compost Inestable 3)t.a, 16h 36 O

Esquema 2-1V: Reacci6 de tetrabutilamoni bis(1,3-ditiole-2-tione-4,5ditiolat) zincat (33) amb
clorur d'hidrogen per formar I'intermedi ditiol (34) i posterior reacci6 de Mitsunobul.

197 (@) Mitsunobu, O. Syntesis 1981, 1-28. (b) Varasi, M.; Walker, K. A. M.; Maddox, M. L. J. Org. Chem.,
1987, 52, 4235-4238,
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Es pensa que la manca de fruits amb aguesta aproximacié és deguda, almenys en
part, a I’impediment estéric a voltant dels &oms de sofre en 34,"® hipotesi que concorda
amb els resultats que es presenten tot seguit i amb el treball de Wallisi col-laboradors.’®

Com a alternativa a |’ anterior aproximacio per laintroduccio de grups quirals es va
plantgjar la dialquilacié de 33 amb el bromur d'aquil quiral primari 42 (Esquema 2.2-V)
per I’ obtenci6 de lationa quiral 43.

En aquest cas, €l's centres estereogenics estan situats un atom de carboni més lluny
de la unitat de TTF que en la tiona inaccessible 36, evitant-se d’'aquesta manera els
problemes esterics en la seva obtencio. Tot i que la posicié relativa del centre estereogenic
respecte als anells del cor promesogenic seria un efecte negatiu pel que fa a la introduccié
de quiralitat en els polimers, un altre factor molt important a |’ hora de determinar el sentit
de polimeritzaci6 de I'hélix és I'impediment estéric.®? Es va considerar que el volum de
les dues cadenes alquiliques i la presencia de dos centres estereogénics donarien induccié
preferencial de la polimeritzacié en un sentit de gir de |’ helix.

En I’Esquema 2.2-V es presenta la ruta sintética seguida per I’ obtencio de la tiona

43. Es van provar diverses aternatives fins optimitzar les millors condicions.

En primer lloc es va preparar I’ acid 38 a través d’ una reaccio en dues etapes: 1) O-
alquilacio de I’ éster (-)-metil L-lactat, 37, amb iodododeca utilitzant Ag,O com a base, 2)
hidrolisi basica de I’ éster i acidificacio per obtenir I’acid de manera andloga a Serrano i
col-laboradors per altres compostos.'® En la primera part de la reaccié és molt important
I’ordre d’addicié dels reactius i la sonicacio de la mescla de reactius abans de portar a
reflux (per propiciar un bon contacte entre I’ 0xid de plata (1) i la dissoluci6 formada per
I”éster metilic i € iodoalca) per assegurar un rendiment acceptable. En la segona part
convertim el grup éster en un grup acid per facilitar la seva purificacié. Posteriorment es
torna a convertir I’acid en e corresponent éster metilic (39) per tractament amb una
quantitat catalitica d'acid sulfaric en metanol. La reduccio del grup éster a alcohol amb

LiAIH,4 condueix a compost 40.

198 per una discussié més detallada d' aquesta part experimental veure: Gomar-Nadal, E. Treball de Recerca
del Pla de Doctorat de Ciéncia de Materials, Universitat Autdnoma de Barcelona, Setembre 2002.

1% Barbera, J.; Iglesias, R.; Serrano, J. L.; Sierra, T.; delaFuente, M. R.; Palacios, B.; Pérez-Jubindo, M. A.;
Vazquez, J. T. J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 2908-2918.
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1) Ag,0, ICH,s, D

OH OCyoHos : OCqoHos
M EOJ\r 0% HO)Kr 0% MeO
37 38 39
LiAIH,,
97% ‘ eter etﬁic, D
TsCl, NEt;, DMAP,

Tso/\rOCQH 5 CHClp T.amb. o OCyoHa
M 99%

40

LiBr, acetona, D 98%

PBrj, éter etilic ‘
33,CHCN, D | 36% Br OCp2Hzs :
42 10%

33, CH,CN, D | 98%

OCyoHos
o 515“(
S S/TOCHHZS

43

Esguema 2.2-V: Ruta sintética seguida per I’ obtenci6 de lationa quiral 43.

La reacci6 de conversio de I'acohol 40 al bromur quiral 42 es va dur a terme de
dues maneres diferents. Primerament es va intentar substituir el grup hidroxil per brom
mitjancant tractament amb tribromur de fosfor (PBrs3), reaccié que normament déna
rendiments raonables.*'® Després de | addici6 del PBr; sobre 40 en éter etilic i del periode
d agitacid, en fer un espectre infraroig de I’ oli residual per comprovar que tot I’ alcohol de
partida s havia convertit en el producte desitjat, es va veure que apareixien les bandes
caracteristiques dels intermedis™ de la reaccié a 1250, 950-1000 i 2400 cm™ (Esquema
2-V1). Es vafer un tractament amb HBr per acabar d'intentar convertir aguests intermedis
en el producte desitjat perd tot i aixi els rendiments globals de la reaccié van ser molt
baixos.

19 Hilgetag, G.; Martini, A. Preparative Organic Chemistry; John Wiley & sons: New York: 1972, p. 214.
1 Hutchins, R. O.; Masilamani, D.; Maryanoff, C. A. J. Org. Chem. 1976, 41, 1071-1073.
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ROH + PX3 —» ROPX,+ HX
l ROH

ROH
ROPX, + HX

HX + P(OR),

P(OR); + HX —®9, (RO),PHO +RX

(RO),PHO + RX €. ROPH(OH)O + RX

ROPH(OH)O + HX 18> H3PO3 + RX
Esquema 2-V1: Mecanisme de la reaccié d’ un alcohol alquilic amb un halur de fosfor (PXs).

Aixi, es va optar per transformar |’ alcohol 40 en el tosilat 41 (99%) i substituir el
grup sortint per brom en preséncia de LiBr en acetona a reflux.*° Es va comprovar que el
rendiment de la reaccio varia fortament segons el temps de reflux i que un cop optimitzada
aquesta reaccio s obté un rendiment molt at (Taula 2.2-1). Si s utilitza NaBr en lloc de
LiBr en la conversio de 41 a 42 lareaccié no té lloc probablement perque la sal de sodi és

poc soluble en acetona.

Taula 2.2-1: Taula comparativa de les diferents reaccions i condicions de reaccio utilitzades
per la preparacié del bromur quiral 42.

dirg:rjt(i::jz Condicions % Rendiment de 42
40 (i) PBr3 en CCly; (ii) Agitacié 20 min; (iii) HBr(g) 11
(i) PBrs en éter; (ii) Agitaci6 2 dies; (iii) HBr(Q) 9
41 (i) LiBr (excés), acetong; (ii) Reflux 2 h. 40-45
(i) NaBr (excés), acetong; (ii) Reflux 3 h. 0
(i) LiBr (excés), acetong; (ii) Reflux 20 h. 98

Per tal de trobar les condicions de reaccié més idonies per I’ obtencié de la tiona
quiral 43 es va sintetitzar com a referencia la tiona aquiral 44 (Esquema 2-VII). Es va
veure que la reaccié de substitucié nucledfila amb e complex de zinc 33, que té lloc
portant a reflux en acetonitril, dona rendiments més elevats fent servir 1-bromodeca que
amb tosilat de decil (Taula2.2-11).
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SCyoH21 33

BrCloHZl

33 S
TSOCygHz1 s=< I
CH4CN, D S CHLCN, D

SCygH
a4 10M21

Esquema 2-V11: Reaccions d’ obtencio de la tiona aquiral 44

En les reaccions on s utilitzava tosilat de decil també es va provar d’ afegir Nal per
propiciar I'intercanvi grup tosilat-iodur in situ i es va observar que hi havia un augment
significatiu del rendiment respecte el tosilat pero, tot i aixi, inferior al de la mateixa reaccio
utilitzant el 1-bromodeca (Taula 2.2-11). En realitzar les corresponents reaccions amb els
analegs quirals s obtenen els mateixos resultats, és a dir, € rendiment de la substitucio
nucledfilaésmés alt fent servir el bromur quiral 42 que amb €l tosilat quiral 41.

Taula 2.2-11: Taula comparativa que recull les diferents reaccions dutes a terme per tal
d’ optimitzar les condicions d’ obtencié de la tiona quiral 43.

Prodgcte Condicions Pro_ducte %
Partida Fina  Rendiment

TSOCpHz1 33, CHLCN, reflux 3h 44 3

33, CH4CN, Nal, reflux 3h a4 60

BrCyHz 33, CH4CN, reflux 3h a4 87

41 (i) 33, CHLCN, reflux 2h; (ii) Nal, reflux 1h. 43 12

33, CH4CN, reflux 20h 43 36

42 33, CH4CN, reflux 20h 43 98

Comparant les reaccions analogues d’obtencié de la tiona aguiral amb les de la
tiona quiral (Taula 2.2-11), es veu que pel cas de la tiona quiral S obtenen rendiments
inferiors per les mateixes condicions de reaccid. Son necessaris temps de reflux més llargs
per obtenir rendiments equiparables als de les mateixes reaccions d’ obtencié de la tiona
aquiral 44. En la reaccié de substitucio del grup hidroxil per brom amb LiBr en acetona
també s observava un increment important en el rendiment de la reaccid a temps de reflux
més llargs que els habitual s en aquests tipus de reacci 6.
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CAPITOL 2

Totes aguestes observacions ens permeten concloure que:

A El major impediment estéric provocat pel grup tosilat fa que la substitucio
nucleofila partint dels corresponents derivats tosilats no estigui tan

afavorida com en € cas dels bromoderivats.

A Sembla que la velocitat de les reaccions sobre el carboni en posicié a

respecte a centre quiral es veu afectada per la proximitat d’ aquest grup.

A La forma més eficag d obtenir la tiona quiral 43 és a partir del bromur

d’ aquil primari quiral 42 fent lareaccio areflux en MeCN tota una nit.

Després d’ aguest esfor¢ sintétic ja es disposava d’ una molécula equivalent al sinté
29 de I’Esguema 2.2-1 que ens havia de permetre sintetitzar derivats del TTF quiras tipus
28.

2.2.b Sintesi denous TTFsquirals

L’ acoblament de 2-oxo o0 2-tioxo 1,3-ditiols (0 1,3-dieselenols) en preséncia de
compostos de P(111), habitualment amb trialquilfosfits, que actuin com a dissolvents per la
corresponent reaccié d’acoblament, és un métode rapid i moderadament eficient per
I’ obtencié de derivats del TTF disimétrics (Esquema 2.2-VII1)."?*  L’inconvenient
d aquesta reacciO és que moltes vegades no és possible predir quin dels acoblaments
(cetona-cetona, tiona-cetona, tiona-tiona, cetona-tiona) donaralloc a producte desitjat amb
un rendiment millor, dependra dels substituents R i del calcogen en la posicio 2 de |’ anell.
Un altre inconvenient és la baixa especificitat de la reaccié perqué si R;, R, es poden
formar fins a tres derivats de dificil separacio. La casuistica determina en molts casos que

se n’obtingui un de mgjoritari, que generalment sol ser el disimétric.

112 (@) Narita, M.; Pittman, C. U. Synthesis 1976, 489-514; (b) Bryce, M. R. Aldrichim. Acta 1985, 18, 73. (c)
Krief, A. Tetrahedron 1986, 42, 1209-1259. (d) Cowan, D.; Kini, A. The Chemistry of Organic Selenium and
Tellurium Compounds;, Wiley: Chichester, 1987; Vol. 2. (¢) Kobayashi, K.; Kikuchi, K.; Namiki, T.;
Ikemoto, |. Synth. Met. 1987, 19, 555-558. (f) Mori, T.; Inokuchi, H.; Kini, A. M. Chem. Lett. 1990, 1279-
1282.
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POz Rinos s R Ren_s s R R R
— 2 T = - I
Z=MeEt g~ S R, R S R, Ry S R,

R> s
‘ S/E Y Disimétric Simétric-1 Simetric-2
Rz Ny J
X,Y=0,S, Se V
Subproductes

Esquema 2.2-VIlI

Es disposa d'un compost equivalent a sinté 29, la tiona quira 43. Com a
equivalent al sinté 30 es va sintetitzar la cetona 47 (Esquema 2.2-1X) per tractament de la
tiona 46 amb Hg(OAc), en HOAC/CHCI3, tiona que S hauria preparat préviament per
reaccio d etilenditiocarbonat (45) amb acetilendicarboxilat de metil.**® S escull la cetona

47 com aequivaent a sinté 30 per tres motius:

A Les tiones i/o cetones sense grups funcionals en les posicions 4 i 5 no

s acoplen de manera eficient en preséncia de trialquilfosfits.***

A Un cop format el corresponent derivat de TTF es poden transformar els

seus grups carboximetils per introduir lafuncionalitat desitjada.

A L’ acoblament més favorable entre tiones i/o cetones on un dels 2-0xo/2-
tioxo 1,3-ditiols suporta dos grups tioalquil i I’atre dos carboximetil és
entre la4,5-bis(aquiltio)-1,3-ditiol-2-tionai la 4,5-bis(metoxicarbonil)-1,3-
ditiol-2-ona (47) (Esquema 2.2-X).'*®

COOCH;
S C 73% H3COOC._-S 0% H;COOC.__s
[=s + I —— To=s 2 . T o
S |C tolug, D H,CO0C” S Hg(OAQ, HAUCHC; H,co0C
45 COOCH; " -

Esquema 2.2-1 X: Reaccions dutes a terme per |’ obtencio de la cetona 47.

3 prag, P.R.; Kilburn, J. D.; Petty, M. C.; Pearson, C.; Ryan, T. G. Synthesis 1994, 613-618.
114 Ribera, E.; Veciana, J.; Molins, E.; Mata, |.; Wurst, K.; Rovira, C. Eur. J. Org. Chem. 2000, 2867-2875.

15 (@) Gonzélez, M.; Martin, N.; Segura, J. L. Tetrahedron Lett. 1998, 39, 3269-3272. (b) Part experimental
d’ aquestatesi.
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CAPITOL 2

En I’Esguema 2.2-X es presenta la ruta sintética general escollida per I’ obtenci6
d'isocianurs quirals que incorporen la unitat TTF. El procés d’ obtencié de la tiona quiral
43 ddéna un rendiment global molt alt perd s han de realitzar un gran nombre de passos fins
arribar a producte final desitjat. Per aquest motiu es va decidir optimitzar totes les etapes
sintétiques que porten a |’ obtenci6 de 58 emprant compostos analegs aquirals assequibles.
Agquesta idea era atractiva perqué oferia la possibilitat d estudiar més endavant les

propietats dels poli(isocianur)s racemics (amb mescla d’helixs en els dos sentits de gir)

derivats d’ ellsi comparar-les amb el's poli(isocianur)s quirals equivalents.

H3CO,C

47 ]Iz/Eo - SZQI:

HaCO,C

@

H{COC. g SR
Lo~
HaCOo,C” S SR
(b)
HoCO,C SR

Esguema 2.2-X: Ruta sintética per |’obtencié de nous isocianurs aquirals i quirals que
incorporen unitats TTF: (a) P(OMe)s, 0, 40-45%. (b) LiBr, HMPA, 80°C, 75%. (c) LiOH-H,0,
H,O, THF, 99%. (d) N-(4)-hidroxi-fenil-formamida,**®* DCC, DMAP, CH,Cl, 70%. (e)

CICO,CCl3, NEt;, CH,Cl,, 75%.

18 \/eure part experimental per sintesi d’ aguest intermedi.
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Es va sintetitzar la tiona aquiral 48™" com a andloga de la tiona quiral 43, a través
d unareacci6 de substitucié nucleofila entre el complex de zinc 33 i 1-bromododeca.

Lareacci6 d acoblament entre les 4,5-bis(alquiltio)-1,3-ditiol-2-tiones (481 43) i la
4,5-bis(metoxicarbonil)-1,3-ditiol-2-ona (47) en presencia de trimetilfosfit i refluxant entre
3-4 hores déna €l's corresponents derivats de TTF aquiral i quiral 49 i 54, respectivament,
en rendiments forca elevats (40-45%), s es té en compte que també es poden formar els
derivats TTF simetrics (Esquema 2.2-V1I1). Els diésters es poden monodescarboximetilar
escalfant fins a 80°C en presencia de hexametilfosforamida (HMPA) o descarboximetilar
completament si s escalfa fins a 150°C,**® avantatge que vam aprofitar per la sintesi dels
derivats TTF monoéster 50 i 55. S observa que ambdos compostos son poc estables en
contacte amb gel de silice i per agquest motiu es purifiquen per filtracio en alimina neutre.
S hidrolitza el grup éster d’ aquests derivats de TTF en presencia de base i aigua obtenint-
se els derivats TTF monoacid 51 i 56 que s utilitzen directament sense purificar en la

seglient reacciO perqué també son sensibles al gel de silice.

L’ acoblament™®'?® de 51 i 56 amb N-(4)-hidroxi-fenil-formamida™® utilitzant
diciclohexilcarbodiimida (DCC) en presencia de dimetilaminopiridina (DMAP) donalloc a
la formacié de les formamides 52 i 57, respectivament; i la deshidratacio d’ aguestes
utilitzant difosge dona lloc alsisocianurs objectiu 53 i 58.

Tots el's compostos sintetitzats que incorporen cadenes dodeciltio son solids mentre
gue €els productes quirals son olis degut a la presencia de centres estereogenic que fan que
les interaccions intermoleculars que donen Iloc a ordenaments 3D cristal-lines siguin
dificils.

Amb [|'obtencié dels isocianurs 53 i 58 ja es podien obtenir els primers
poli(isocianur)s descrits fins ara amb derivats TTF en les seves cadenes lateras. En la

seglient seccio es presenta €l treball fet per la preparacié d’ aguests polimers.

1 \Wu, P.; Saito, G.; Imaeda, K.; Shi, Z.; Mori, T.; Enoki, T.; Inokuchi, H. Chem. Lett. 1986, 441-444.
18 Garin, J. Adv. Heterocyclic Chem. 1995, 62, 249-304.

1 Williams, A.; Ibrahim, I. T. Chem. Rev. 1981, 81, 589-683.

120 Balcom, B.J.; Peterson, N.O. J.Org. Chem. 1989, 54, 1922-1927.
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