XXXI Congreso Argentino de Quimica
25 al 28 de Octubre de 2016 ~Asociacién Quimica Argentina

Sanchez de Bustamante 1749 — Ciudad de Buenos Aires — Argentina
The Journal of The Argentine Chemical Society Vol. 103 (1-2) January — December 2016 ISSN: 1852 -1207
Anales de la Asociacion Quimica Argentina AAQAE 095 - 196

ESTUDIO EXPERIMENTAL Y TEORICO DE LAS PROPIEDADES ELECTRONICAS DE
NUEVOS DERIVADOS DE 1,2,5-TIADIAZOL 1,1-DIOXIDO CON SUSTITUYENTES
ELECTRON ATRAYENTES

Julyleth Paola Jiménez Macias’, Jose Alberto Caram'y Maria Virginia Mirifico™ %

!Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Teéricas y Aplicadas (INIFTA), CONICET-
CCT-La Plata, Facultad de Ciencias Exactas, Departamento de Quimica, UNLP, (1900) La
Plata, Argentina, 2 Departamento de Ingenieria Quimica, Facultad de Ingenieria, UNLP,
calles 1y 47, (1900) La Plata, Argentina.

* mirifi@inifta.unlp.edu.ar

INTRODUCCION

Los tiadiazoles corresponden a un grupo de compuestos heterociclicos que
desempefian un rol importante en quimica organica sintética, en medicina, en
agroquimica y ademas, se ha enfatizado el importante valor de estas unidades
estructurales para la generacion de materiales organicos conjugados tipo-n'. Los
derivados del isomero 1,2,5-tiadiazol dioxidados a nivel del atomo de S se caracterizan
por ser compuestos aceptores de electrones y actuar como reactivos electrofilicos debido
a la presencia en su estructura del grupo >NSO,N<. Estudios previos sobre derivados 1-
oxido y 1,1-diéxido 3,4-disustituidos de 1,2,5-tiadiazol confirman que estos compuestos
experimentan cambios interesantes en sus propiedades electronicas de acuerdo a la
naturaleza de los sustituyentes que los convierten en candidatos opcionales para el
disefio, desarrollo y fabricacion de una amplia gama de materiales orgénicos funcionales,
Las aplicaciones incluyen diodos emisores de luz (OLEDS), transistores organicos de
efecto de campo (OFETs)y dispositivos fotovoltaicos (VPLs)”®.

En este trabajo se presenta la sintesis, caracterizacion espectroscopica,
comportamiento electroquimico y el estudio de las propiedades electronicas de nuevos
derivados de fenantro[9,10-c]1,2,5-tiadiazol-1,1-di6xido (T, Figura 1) con sustituyentes
electron atrayentes: 2-iodofenantro (Tl) y 2,7-diiodofenantro[9,10-c]1,2,5-tiadiazol-1,1-
dioxido (TIy).

Figura 1. Estructura molecular de T, TI, Tl,
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EXPERIMENTAL

Los experimentos de sintesis se realizaron por yodacion (SEA) del precursor 9,10-
fenantrenoquinona siguiendo los lineamientos detallados en la literatura’ y condensacion
del producto de la reacciéon con sulfamida® (Esquema 1). Los productos de reaccion se
caracterizaron por espectroscopia UV-VIS, FT-IR (KBr), RMN (*H,"*C) y voltamperometria
ciclica (VC). La optimizacion de la geometria y los valores de energia para los orbitales
frontera HOMO-LUMO para T,Tl y Tl, se obtuvieron a partir de célculos teéricos DFT
usando como base B3LYP/DGDZVP.
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Tl: R=1, R =H; Rto. molar = 82%
T2:R=R =I; Rto. molar =69%

Esquema 1. Ecuacién general que interpreta a la reaccion de sintesis de Tl y Tl,

RESULTADOS

Los espectro FT-IR de T, Tl y TI, muestran bandas caracteristicas para el
estiramiento simétrico y asimétrico del grupo >SO, a 1330 y 1140 cm™. Los V,Cs exhiben
caracteristicas similares a aquellas observadas por el grupo de trabajo en el estudio
previo de otros derivados*®. Se observan dos cuplas de reduccion reversibles con un
desplazamiento a potenciales mas anddicos segun el nimero de sustituyentes electrén
atrayente. T, Tl y Tl, muestran su primer pico de reduccién a -0,67; -0,58 y -0,50 V (vs.
Ag°/Ag"), respectivamente (Figura 3a). En la primera etapa de transferencia electronica
se generan los aniones radicales correspondientes (T + e = T7). Los espectros de
absorcion UV-Vis de T, Tl y Tl, en solucién de DMF (Figura 3b) presentan tres maximos
de absorcion. Una banda aguda a mayor energia entre 270-310 nm, un méaximo de
absorcion intermedio a 345 nm y una banda ancha de menor energia centrada en 450
(T), 465 (TI) y 470nm (Tl,). Las bandas de absorcién UV-Vis para los derivados yodados
Tl y Tl, se encuentran desplazadas hacia el rojo con respecto al tiadiazol sin sustituir con
halégeno.
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Figura 3. a. VC T:(—) (1,25 mM); Tl (——) y Tl (——) (2,99mM); v = 200 mV/s; solvente: DMF;
electrolito soporte: NaClO, (0,1M). b. UV-Vis de T: (——) (1,25x10'2 mM); Tl (——) y Tl ( )
(2,90x10> mM) en solucién de DMF.

Se estimaron los niveles de energia para los orbitales moleculares HOMO-LUMO y
el band gap Optico a partir de las medidas VC y UV-Vis, y se compararon con los
obtenidos a partir de célculos DFT (Tabla 1).

Tabla 1. Propiedades electronicaspara T, Tl yTl,.

DFT® DFT

Compuestos En(T+e=T) ELumo’ Eromo | Enomo Abs? Eopt™ Eoptf
(V) €V) | ev) | (ev) | (m) | (&V) | (ev)

T -0,572 -4,23 -3,81 -7,19 530 | 2,34 3,38

Tl -0,482 -4,31 -3,96 -7,04 578 | 2,14 3,08

T, -0,417 -4,38 -4,10 -6,89 603 | 2,05 2,79

aE1/2:(Epc' Epa)/2

"ELumo=-(4.8 + Ey1p) eV.°

¢ célculostedricos DFTusando el métodoB3LYP/DGDZVP.

dextrapolacion de la banda de menor energia del espectro de absorcion.®
¢ Eopt(€V)=1240/A (nm) (Experimental)

f Eopt(€V)=Enomo-ELumo(TeOriICO)

CONCLUSIONES

Se ha comprobado que la introduccion de sustituyentes electron atrayentes en los
restos aroméaticos de las posiciones 3,4- del heterociclo causa una serie de cambios en
las propiedades electronicas de los derivados de 1,2,5-tiadiazol 1,1-di6xido. Los mas
relevantes son los desplazamientos a potenciales mas anddicos (0,155 V) de la primera
cupla de reduccion, el desplazamiento hacia el rojo (73 nm) de la banda de absorcién en
la region correspondiente al visible y la disminucién del band gap 6ptico (29 eV) segun el
namero de sustituyentes.
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