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Introduccion

Los compuestos aromaticos polisulfurados se conocen desde hace unos 50
afos, sin embargo, no han sido quimicamente explotados, a pesar de que su sintesis
sea relativamente sencilla y con buenos rendimientos." Sus propiedades fisicas
(potenciales redox, absorcién UV/VIS, conductividad, propiedades o6pticas no lineales,
etc.) se deben principalmente a la aromaticidad del anillo con dtomos de carbono sp? y
a la contribucion electronica de numerosos ligandos de azufre divalente, el cual
también es capaz de estabilizar cargas positivas o negativas. Los patrones
conformacionales caracteristicos del azufre a menudo facilitan la organizacion en
agregados supramoleculares utiles en el disefio de sensores redox, membranas
selectivas de iones, clatratos, conductores organicos, materiales 6pticos no lineales,
cristales liquidos, polimeros de coordinacién y sistemas bioinorganicos. En particular,
los cristales liquidos conjugados son considerados actualmente como la nueva
generacion de semiconductores organicos porque combinan las propiedades opticas y
electrénicas de los semiconductores organicos pi-conjugados con la dinamica y
propiedades anisotrépicas de los cristales liquidos.?

Con el fin de estudiar el comportamiento térmico de nuevos dimeros
calamiticos con grupos aromaticos sulfurados se sintetizaron y caracterizaron
derivados disulfurados del benzo|c]-1,2,5-tiadiazol.
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Figura 1. Derivados disulfurados: Sintesis con alquiltiolatos
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La ruta para sintetizar los materiales estudiados consta de dos procesos
principales: a) en primer lugar se obtuvo el compuesto polisulfurado por sustitucion
nucleofilica aromatica con mercaptoetanol® y b) se realizé la esterificacion via cloruros
de acido para obtener compuestos calamiticos con grupos bifenilos* (Figura 1).

La caracterizacion estructural de todos los compuestos se realizd mediante
espectroscopia de 'H rmn y "*C rmn (Bruker ARX300). La caracterizacién de las
transiciones térmicas se realiz6 mediante calorimetria diferencial de barrido, con un
equipo TA20; se empled una velocidad de barrido de 5 °C/min. Las observaciones
mediante microscopia de luz polarizada, MLP, se efectuaron en un microscopio Leitz
Ortholux equipado con una platina calefactora Mettler FP2. Los espectros de absorcion
de los derivados disulfurados fueron medidos utilizando un espectréometro UV-Vis.
GBC Cindra20. Las medidas de fluorescencia estacionaria fueron tomadas con un
equipo Shimadzu RF-5301PC.

Resultados

El estudio inicial de las propiedades térmicas de los compuestos 1, 3 y 4
realizada por MLP mostré en todos los casos la ausencia de texturas que indicasen la
naturaleza mesomorfica de la muestra y solo pudieron ser observadas texturas
cristalinas al enfriar desde el liquido isotrépico.

El analisis por DSC evidencio la gran estabilidad térmica que presentan estos
compuestos y para los derivados 1 y 4 del 4,7-dibromobenzo|c]-1,2,5-tiadiazol se
confirmaron las observaciones realizadas por MOP observandose en el caso de 1 una
cristalizacion parcial, la cual quedo evidenciada por una exoterma a 39°C en el ciclo de
calentamiento (cristalizacion en frio), ver Figura 2.
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Figura 2. Trazas de DSC de los ciclos de primer enfriamiento y segundo
calentamiento registrados a 5 °C/min de: a. Diol 1 y b. Diester 4.

El monoéster 3 se caracterizé por MOP observandose la fusién en el intervalo
de103-105°C durante el calentamiento y una cristalizacion esferulitica lenta en el
intervalo de 63-58 °C durante el enfriamiento. Asi mismo, estos compuestos presentan
el fendmeno de sobreenfriamiento.

En los espectros de absorcion y fluorescencia (emisién) en solucion de THF se
observa que la sustitucién de los atomos de bromo por azufre causa en el croméforo
un marcado desplazamiento de ambos maximos, el de absorcion y el de emision,
hacia longitudes de onda mayores, provocando que los compuestos polisulfurados
posean fluorescencia en el visible.

La Figura 3 muestra los maximos de los espectros de absorcion y fluorescencia
(emision) en solucion de THF de 4,7-di(2"-hidroxietiimercapto)benzo[c]-1,2,5-tiadiazol,
1. El compuesto exhibe en solucion espectros de absorcion y de emisién anchos y sin
estructura vibracional. El desplazamiento de Stokes, SS, (~5000 cm™) en solucién
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indica que el cromdforo posee una estructura geométrica y electronica que es
modificada en el estado excitado.
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Figura 3. Espectros de UV y de fluorescencia de soluciones en THF de 1.

Se observa que los derivados disulfurados del grupo benzol[c]-1,2,5-tiadiazol 1,
3 y 4 presentan (Figura 4) muy pequenas diferencias en los espectros de emision en
solucion sin que exista variacion de los Ayqax " cuando varian los sustituyentes unidos
al cromoforo.
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Figura 4. Espectros de fluorescencia en THF de
derivados del grupo benzol[c]-1,2,5- tiadiazol.

Conclusiones

Se sintetizaron tres nuevos derivados disulfurados del benzo[c]-1,2,5-tiadiazol.
Su caracterizacion térmica por MOP y DSC mostré que todos poseen fases cristalinas
y no se obtuvo evidencia de mesomorfismo.

La caracterizacion optica mediante UV y Fluorescencia en solucion indicé que
la sustitucion de los atomos de bromo por azufre causa un marcado desplazamiento
batocromico de los maximos de absorcion y de emision, por lo que estos compuestos
disulfurados son fluorescentes en el visible. Los estados excitados estan circunscriptos
al grupo benzotiadiazol y los atomos de azufre, los distintos sustituyentes no forman
parte del estado excitado en solucion.
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