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INTRODUCCIÓN
Los tiadiazoles corresponden a un grupo de compuestos heterocíclicos que

desempeñan un rol importante en química orgánica sintética, en medicina, en
agroquímica y además, se ha enfatizado el importante valor de estas unidades
estructurales para la generación de materiales orgánicos conjugados tipo-n1. Los
derivados del isómero 1,2,5-tiadiazol dioxidados a nivel del átomo de S se caracterizan
por ser compuestos aceptores de electrones y actuar como reactivos electrofílicos debido
a la presencia en su estructura del grupo >NSO2N<. Estudios previos sobre derivados 1-
óxido y 1,1-dióxido 3,4-disustituidos de 1,2,5-tiadiazol confirman que estos compuestos
experimentan cambios interesantes en sus propiedades electrónicas de acuerdo a la
naturaleza de los sustituyentes que los convierten en candidatos opcionales para el
diseño, desarrollo y fabricación de una amplia gama de materiales orgánicos funcionales,
Las aplicaciones incluyen diodos emisores de luz (OLEDs), transistores orgánicos de
efecto de campo (OFETs)y dispositivos fotovoltaicos (VPLs)2-6.

En este trabajo se presenta la síntesis, caracterización espectroscópica,
comportamiento electroquímico y el estudio de las propiedades electrónicas de nuevos
derivados de fenantro[9,10-c]1,2,5-tiadiazol-1,1-dióxido (T, Figura 1) con sustituyentes
electrón atrayentes: 2-iodofenantro (TI)  y 2,7-diiodofenantro[9,10-c]1,2,5-tiadiazol-1,1-
dióxido (TI2).

Figura 1. Estructura molecular de T, TI, TI2
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EXPERIMENTAL
Los experimentos de síntesis se realizaron por yodación (SEA) del precursor 9,10-

fenantrenoquinona siguiendo los lineamientos detallados en la literatura7 y condensación
del producto de la reacción con sulfamida8 (Esquema 1). Los productos de reacción se
caracterizaron por espectroscopía UV-VIS, FT-IR (KBr), RMN (1H,13C) y voltamperometria
cíclica (VC). La optimización de la geometría y los valores de energía para los orbitales
frontera HOMO-LUMO para T,TI y TI2 se obtuvieron a partir de cálculos teóricos DFT
usando como base B3LYP/DGDZVP.

Esquema 1. Ecuación general que interpreta a la reacción de síntesis de TI y TI2

RESULTADOS
Los espectro FT-IR de T, TI y TI2 muestran bandas características para el

estiramiento simétrico y asimétrico del grupo >SO2 a 1330 y 1140 cm-1. Los VsCs exhiben
características similares a aquellas observadas por el grupo de trabajo en el estudio
previo de otros derivados4,6. Se observan dos cuplas de reducción reversibles con un
desplazamiento a potenciales más anódicos según el número de sustituyentes electrón
atrayente. T, TI y TI2 muestran su primer pico de reducción a -0,67; -0,58 y -0,50 V (vs.
Ag°/Ag+), respectivamente (Figura 3a). En la primera etapa de transferencia electrónica
se generan los aniones radicales correspondientes (T + e- = T.-). Los espectros de
absorción UV-Vis de T, TI y TI2 en solución de DMF (Figura 3b) presentan tres máximos
de absorción. Una banda aguda a mayor energía entre 270-310 nm, un máximo de
absorción intermedio a 345 nm y una banda ancha de menor energía centrada en 450
(T), 465 (TI) y 470nm (TI2). Las bandas de absorción UV-Vis para los derivados yodados
TI y TI2 se encuentran desplazadas hacia el rojo con respecto al tiadiazol sin sustituir con
halógeno.
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Figura 3. a. VC T:( ) (1,25 mM); TI ( ) y TI2 ( ) (2,99mM); v = 200 mV/s; solvente: DMF;
electrolito soporte: NaClO4 (0,1M). b. UV-Vis de T: ( ) (1,25x10-2 mM); TI ( ) y TI2 ( )
(2,90x10-2 mM) en solución de DMF.

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

Tabla 1. Propiedades electrónicaspara T, TI yTI2.

Compuestos E½(T + e = T.-)a

(V)
ELUMO

b

(eV)

DFTc

Absd

(nm)
Eopt

e

(eV)

DFT
ELUMO
(eV)

EHOMO
(eV)

Eopt
f

(eV)

T -0,572 -4,23 -3,81 -7,19 530 2,34 3,38
TI -0,482 -4,31 -3,96 -7,04 578 2,14 3,08
TI2 -0,417 -4,38 -4,10 -6,89 603 2,05 2,79

aE1/2=(Epc- Epa)/2
bELUMO=-(4.8 + E1/2) eV.6
c cálculosteóricos DFTusando el métodoB3LYP/DGDZVP.
dextrapolación de la banda de menor energía del espectro de absorción.6
e Eopt(eV)=1240/λ (nm) (Experimental)
f Eopt(eV)=EHOMO-ELUMO(Teórico)

CONCLUSIONES
Se ha comprobado que la introducción de sustituyentes electrón atrayentes en los

restos aromáticos de las posiciones 3,4- del heterociclo causa una serie de cambios en
las propiedades electrónicas de los derivados de 1,2,5-tiadiazol 1,1-dióxido. Los más
relevantes son los desplazamientos a potenciales más anódicos (0,155 V) de la primera
cupla de reducción, el desplazamiento hacia el rojo (73 nm) de la banda de absorción en
la región correspondiente al visible y la disminución del band gap óptico (29 eV) según el
número de sustituyentes.
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