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Introduccion

La quimica supramolecular se ha desarrollado, casi desde sus inicios, como un
arbol de multiples ramas. Una de esas ramas es la de los cristales liquidos. Descubiertos
por Reinitzer hace mas de 125 afios,! alcanzaron su maximo apogeo en las décadas de
los 80 y 90 del siglo pasado como componentes principales de las célebres pantallas de
cristal liquido (LCD),? y, atn hoy, constituyen uno de los campos mas estudiados de la

guimica supramolecular.

Los cristales liquidos se caracterizan por mostrar mesomorfismo, es decir, exhibir
un comportamiento intermedio entre el sélido cristalino y el liquido isétropo en
determinadas condiciones.> En dichas condiciones, los materiales combinan
propiedades de ambos estados, comportandose como fluidos con cierta ordenacion
molecular y manteniendo algunas caracteristicas propias del estado sdlido cristalino,

como la anisotropia electrdnica u dptica.

Dicho comportamiento puede considerarse como el resultado de un proceso de
autoasociacidon molecular que tiene lugar mediante interacciones débiles (dipolo-dipolo,
enlaces de hidrdgeno, fuerzas de dispersidn...) entre moléculas,* con la intensidad
apropiada para dar lugar a una estructura supramolecular que cumple las caracteristicas
de cristal liquido (cierta ordenaciéon molecular para conseguir anisotropia y movilidad

molecular para tener fluidez).

La aparicion de estas dos propiedades aparentemente antagdnicas en un mismo
sistema, requiere moléculas en las que las interacciones intermoleculares sean mucho
mas intensas en unas direcciones que en otras, lo cual facilita la ordenaciéon molecular

en unas direcciones y la movilidad en otras.

Los cristales liquidos pueden dividirse en dos grandes grupos de acuerdo con el método

utilizado para generar las fases de cristal liquido o mesofases:

a) Liétropos: Son aquellos en los que la mesofase se produce en disoluciones de
compuesto en disolventes adecuados y en unas determinadas condiciones de

concentraciéon y temperatura.
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Introduccion

b) Termdtropos: Son aquellos en los que la mesofase se produce por calefaccion
de sélidos cristalinos o enfriamiento de liquidos isétropos (Figura 1). Cuando la
mesofase aparece tanto al calentar como al enfriar, se dice que son materiales

enantiétropos, mientras que si aparece sdlo al enfriar, se denominan monétropos.

Se han descrito un gran numero de cristales liquidos tanto termétropos como
lidtropos, y algunos de ellos exhiben ambos tipos de conductas denominandose cristales
liquidos anfoétropos. Los cristales liquidos termétropos ocupan un lugar relevante en el
campo de materiales siendo generalmente compuestos covalentes, mientras que los
lidtropos son fundamentales en los sistemas vivos y normalmente son compuestos

ionicos.
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Figura 1. Representacion grafica del comportamiento de un cristal liquido termdtropo

al variar la temperatura.
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Introduccion

Teniendo en cuenta factores estructurales, los cristales liquidos termdtropos se

pueden clasificar en diferentes grupos:

e Calamiticos: Generados por moléculas que poseen forma de varilla (rod-like), es
decir, la longitud de la molécula es significativamente mayor que la anchura de

la misma.

e Banana: Formados por moléculas que poseen forma de varilla doblada (bent-
core o banana-like). Estas permiten obtener mesofases con orden polar y

quiralidad supramolecular a pesar de que las moléculas discretas no lo sean.>®

e Discéticos: Constituidos por moléculas que poseen forma de disco (disk-like), es
decir se trata de estructuras moleculares cilindricas muy anisétropas donde la

componente radial es significativamente mayor que la longitudinal.

e Fasmidicos: Se trata de una situacién intermedia entre discéticos y calamiticos.
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Figura 2. Representacion de los distintos tipos de cristales liquidos termétropos.

Los cristales liquidos liétropos se pueden describir también con un modelo simple. Estas

moléculas poseen normalmente el caracter anfifilico tipico de compuestos con
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Introduccion

propiedades tensoactivas, consistente en una cabeza polar (capaz de interaccionar con

disolventes polares) y una o varias cadenas alifaticas (Figura 3).

/\/\/\/\/\/\/\/\)LO_ Na+

Figura 3. Esterato sddico del dcido octadecanoico.

Los tipos moleculares basicos que se acaban de describir condicionan la forma

de autoasociacidon entre las unidades que los forman, y, en definitiva, la estructura final

de la fase de cristal liquido (mesofase), dando lugar a mesofases calamiticas, discéticas

o liétropas.

Las mesofases calamiticas, a su vez clasifican en:

» Mesofases Esmécticas (Sm): Se caracterizan por una ordenacion de

las moléculas en capas, en las que existe una orientacidn paralela

del eje principal de las moléculas definido por el vector director n.

Existen muchas mesofases de tipo esméctico. A continuacién se
describen dos de las mas comunes (Figura 4). Si las capas se
disponen de forma perpendicular al vector director y no hay ningun
tipo de ordenacidn en las capas, se trata de una mesofase esméctica
A (SmA); mientras que si dichas capas se encuentran inclinadas con
respecto al vector director, se trata de una mesofase esméctica C

(SmC).

Mesofase Nemdtica (N): Se caracteriza por una distribucién

molecular, en la cual los ejes principales de las moléculas estan
alineados en promedio hacia una direccion dada, definida por un

vector director n (Figura 4).
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Figura 4. Representacion esquematica de una mesofase esméctica A, una esméctica C

y una mesofase nematica. (Cada cilindro representa una molécula).

Las mesofases discdticas, se subdividen en dos tipos (Figura 5):

e Nemdtica discética (Np); Presenta una estructura similar a la nematica

calamitica, pero constituida por unidades en forma de disco.

e Mesofases Columnares (Col); Se caracterizan por el apilamiento de las moléculas

en columnas. En funciéon de la disposicidn de las columnas, se distinguen diversos
tipos de mesofases columnares entre los que se encuentran la nematica

columnar (Nco), columnar hexagonal (Coln) y columnar rectangular (Col,).

NEMATICA COLUMNARES

Figura 5. Representacion de los tipos de mesofases discoticas.
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Mesofases liotropas. Como se ha comentado, los cristales liquidos lidtropos estan
constituidas por especies de naturaleza anfifilica y forman mesofases micelares. Tres de

las mds habituales se muestran a continuacién en la Figura 6.

Micelas planas Micelas cilindricas Micelas esféricas

Figura 6. Representacion esquematica de algunas mesofases liétropas

Un aspecto de interés en tecnologia electrénica es la busqueda de dispositivos
de bajo coste con componentes flexibles y facilmente procesables, que presenten unas
determinadas propiedades. Entre los distintos materiales relacionados con esta
tematica, los cristales liquidos discéticos que dan lugar a mesofases columnares son
especialmente interesantes, debido a que pueden presentar propiedades que no
aparecen en otro tipo de mesofases, por ejemplo, conductividad eléctrica o

luminiscencia asociada a la estructura columnar.>14

Hay descritos diversos sistemas que presentan mesofases columnares, entre los
gue destacan derivados de hexabenzocoroneno, ftalocianinas, perilenos diimida,
trifenilenos y truxenos, entre otras especies (Figura 7). De todos ellos, los derivados de
trifenileno son uno de los tipos mas estudiados, y constituyen un ejemplo clasico de

mesofases semiconductoras organicas.>1°
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R

Trifenileno Truxeno Porfirina

5 Gegr
s

Hexabenzocoroneno Perileno diimida Ftalocianina

Figura 7. Estructura quimica de algunos sistemas discéticos que dan lugar a mesofases
columnares

Por otro lado, de forma general, la incorporacién de metales de transicion o de
transicidn interna a los sistemas mesdgenos, permite la obtencidn de cristales liquidos
funcionales con propiedades interesantes asociadas al centro metdlico como color,
comportamiento magnético o propiedades redox. Esto amplia la diversidad de

potenciales aplicaciones para dichos materiales.

En el caso de los trifenilenos, los metalomesdgenos descritos basados en dicho
sistema no son muy numerosos. Se conocen arenos de cromo (Figura 8), en los que el
fragmento metdlico se coordina exclusivamente a uno de los anillos periféricos del
nucleo trifenilénico que muestran mesofases de tipo columnar o nematico dependiendo
de la longitud de los sustituyentes;'’ derivados con una unidad de ferroceno
(Figura 9);'® derivados bisalquinilo de mercurio(ll) (Figura 10);° derivados de

ftalocianinas de Zn (Il) (Figura 11);%° y sistemas similares de Cu (Il) y Ni (I1).2
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OCrH2n41
OCnH2n+1
—i—Cr(CO);

H2n+1CnO OO
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OCnH2n+1

OCnH2n+1

Figura 8. Metalomesdgeno de cromo con derivados de trifenileno.
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Figura 9. Metalomesdgenos derivados de trifenileno con ferroceno.

CsH110 OCsHy4

CsH140O OQ Vs — Hg— \ OCgH44

CsH11O OCgH14 CsH11O OCsH14

R =CsHyy

Figura 10. Complejos bisalquinilo de mercurio(ll) derivados de trifenileno.
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RO
a)M = Zn; X = CH; R = CgHy3
b) M = Cu, Ni; X = N; R = CyoHy

Figura 11. Derivados trifenilenoftalocianinas de a) Zn y b) Cu y Ni.

También se han descrito complejos de Ag* con calixarenos enlazados a

trifenilenos con comportamiento cristal liquido (Figura 12).22

Figura 12. Metalomesdgeno de Ag con ligando trifenileno-calix[4]areno.

Otro ejemplo lo constituyen los complejos de Pt basados en trifenileno con una
estructura dador-aceptor, donde el nucleo trifenilénico actia como grupo dador y el
fragmento metélico como aceptor (Figura 13).23 En estos casos, se observa que los
compuestos muestran una mesofase columnar luminiscente con una emisién a 620 nm

asociada a la existencia de interacciones Pt---Pt.
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Figura 13. Metalomesdgenos de Pt basados en trifenileno con estructura dador-aceptor.

Recientemente en nuestro grupo se han disefiado y sintetizado diferentes

complejos metdlicos derivados de trifenileno funcionalizado.?*%

Entre ellos, se han preparado cristales liquidos basados en complejos mono y
bimetalicos de paladio en los que coexisten dos tipos distintos de columnas. Unas estan
formadas por el apilamiento de unidades de trifenileno y otras estan constituidas por la

agrupacion de los fragmentos metalicos.?®

Cy2H250,  OCy2Has _@_ : e Ci2Ha50 OC+5Hp5

e oo
cueoL 9L Yo r_/’/—/ ',
C1,Ho50 OC,,H —@—
12H25 12M25 CaH170<C§—/ CioHosO  OCyaHys

Figura 14. Representacion del apilamiento

También se han preparado algunos complejos catidonicos mixtos benzoquinolato
(bzqg)-isocianuro de platino del tipo [Pt(bzq)(CNCsH,O(CH,)¢ — TTiPh),]A, A~ =

NO; ,BF,, que presentan mesofases columnares con una estructura original que
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consiste en una columna central formada por la autoasociacién de fragmentos
benzoquinolato-platino rodeada por seis columnas de trifenilenos apilados que se
disponen hexagonalmente (Figura 15). La columna central muestra interacciones
Pt---Pt que son responsables de la luminiscencia y de la gran estabilizacion de estas

mesofases.?’

|
N, ON-CeHi-O-(CHoe-TriPh Crzl2eS OCi2Hos
Tegle ¢
CN-CgH,-O-(CHp)g-TriPh O \—\_\_\
2 e
[A =NOj3’, BF,, PFg] CioHos0  OCy5Hys

Columnas de Trifenileno
Columnas Pt---Pt

Figura 15. Representacion del apilamiento y organizacion de las columnas

Por todo ello, éste es un sistema muy interesante que muestra mucho potencial
en el campo de materiales semiconductores en estado cristal liquido, donde la
conduccién puede tener lugar a través de diferentes vias: a) a lo largo del apilamiento
de los grupos organicos trifenileno; b) a lo largo de los fragmentos organometalicos
benzoquinolinato-platino con interacciones Pt---Pt; y c) adicionalmente al tratarse de un

sistema idnico también podria aparecer conduccion idnica.

Ademas, se trata de sistemas que formalmente se les puede considerar similares
a una estructura columnar polimérica que soporta diversos fragmentos metalicos, pero
en un estado fluido cuya estructura esta controlada por la temperatura (por encima de
la temperatura de aclaramiento se pierde la organizacién supramolecular de la

mesofase y por debajo se recupera).
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Aunque el estudio estructural de este tipo de sistemas ya es de por si de
indudable interés, son mas interesantes las posibilidades que ofrece de anclar diferentes
fragmentos metdlicos al apilamiento columnar, facilitando la incorporacion al sistema
de diversas propiedades relacionadas directamente con el metal utilizado: propiedades

eléctricas, magnéticas, dpticas, estructurales, e incluso cataliticas.

De entre los diferentes materiales funcionales, los sistemas con comportamiento
solvatocromico o termocrdmico son especialmente interesantes debido a sus multiples
aplicaciones entre las que destacan la determinacién de la polaridad de liquidos idnicos,
el desarrollo de quimio-sensores dpticos para analitos neutros, catidnicos y anidnicos, o

su aplicacidn en la industria de pinturas y colorantes.

Se pueden disefiar a partir de materiales muy diversos como semiconductores,?®
cristales liquidos,®®3° o complejos metélicos. En complejos metdlicos, el
comportamiento termocromico puede estar causado por diversos factores tales como
un cambio en la geometria del centro metélico o un cambio de fase.?! Asi, algunos
ejemplos cldsicos se encuentran en especies metdlicas con una estructura plano
cuadrada que al aumentar la temperatura se distorsiona tetraédricamente produciendo
un cambio de color. El proceso es reversible al enfriar, pero este es un proceso que,
dependiendo del sistema puede ser muy lento. Por ejemplo, la especie
[(CH3CH2)2NH;]2CuCls es verde a temperatura ambiente, al calentarla experimenta una
transicidn de fase reversible en estado sélido, que se manifiesta con un cambio de color
a amarillo. La transformacidén estructural que se produce consiste en que a temperatura
ambiente, los cuatro atomos de cloro del tetraclorocuprato adoptan una geometria
plano-cuadrada en torno al &tomo de cobre. Al aumentar la temperatura, los enlaces de
hidrégeno del tipo N-H---Cl que se establecen en la estructura se debilitan, provocando
un cambio en la geometria, que pasa de plano cuadrada a tetraédrica distorsionada.3?33
Otros ejemplos se basan en sistemas andlogos de niquel (I1),3* y también en N,N

etiletilendiamina derivados de cobre (l1). *

En el caso de cristales liquidos, el comportamiento termocrémico es bien

conocido y generalmente se basa en mesofases quirales. Entre sus aplicaciones, se

16 |Pagina



Temperatura

h

Introduccion

encuentra la fabricacion de termdmetros. Los casos de cristales liquidos termocrémicos

basados en sistemas no quirales son escasos y corresponden principalmente a

metalomesdgenos.3%38 Entre ellos, se conocen complejos de Au (l) con alcoxi-fenil-

isocianuros que muestran propiedades termocrémicas asociadas a cambios en la

estructura de sus agregados (Figura 16a).3° También se han descrito metalomeségenos

termocrémicos basados en derivados de Ni (II) con dioximas (Figura 16b), que presentan

ademads solvatocromismo.*°

]
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Figura 16. Ejemplos de metalomesdgenos termocrémicos.
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Objetivos y Planteamientos

Por todo ello, nos interesamos en estudiar la posibilidad de preparar
metalomesdgenos funcionales combinando las propiedades tipicas de un cristal liquido,
como organizacién supramolecular y fluidez en la mesofase con las propias de un
complejo metdlico que pueda inducir termocromismo, pero sin necesidad de utilizar

estructuras quirales.

Concretamente decidimos preparar derivados de trifenilenos funcionalizados

con un grupo etilamonio y N,N-etilendiamino del tipo recogido en las Figuras 17,

18y 19.
MCl,
L —2
R: Alquilo
M: Cu(ll), Ni(ll)
Figura 17. Sales amodnicas derivadas de trifenileno
RO OR

R
R0 2S00 8
AN -~

=S Ml
RO” OR RR21/ N\_;/NH O(CH;)s0 O.Q OR
R: CioHps X RO RiCyHys OR
R1, Ry Me
Ry: CHy-Ph-O-(CH,)-O-Trif, Ry: H
X = BF,", NO3, ClO,

Figura 18. Estructura de los complejos de cobre (l1) y niquel(l) derivados de trifenileno
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e RO_ OR

o
MM ocH0—< )< D—0R
OH,

R: C12H25

(CIO4)

M = Cu, Ni

Figura 19. Estructura de los complejos mixtos [N,N-etilendiaminatrifenileno]

acetilacetonato de cobre (Il) y niquel (11).

La eleccidn de este tipo de complejos se debe fundamentalmente a que:
1) Los derivados de trifenileno tienen tendencia a generar mesofases de tipo columnar.

2) Complejos similares descritos de Ni(ll) y Cu(ll) son estables y son ejemplos casicos de

sistemas termocrémicos.
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Resultados Obtenidos

Se han sintetizado una serie de complejos de Cu(ll) y Ni(ll) derivados de sales de
amonio y N,N etilendiaminas derivados de trifenileno del tipo [R2-N-CH,CH2-NH-
CHz-C5H4-O-(CH2)5-O-TriPh] Yy [Et-N Hz-CHz-CsH4-O-(CHz)s—O-TriPh]+, asi como

complejos mixtos [N,N etilendiaminatrifenileno]-acetilacetonato.

Todos los compuestos preparados, tanto los ligandos o precursores de partida
como los complejos metalicos, presentan comportamiento de cristal liquido
termoétropo formando mesofases columnares en un amplio intervalo de

temperaturas

La introduccidon formal del centro metalico en la estructura de trifenileno, no
afecta de forma significativa a las temperaturas de fusion, pero provoca un

incremento importante en las temperaturas de aclaramiento.

Todos los acetilacetonato complejos obtenidos muestran comportamiento

solvatocromico.

El derivado tetracloroniquelato, [Et-NH2-CH2-CeHa-O-(CH2)6-O-TriPh]2[NiCla],
muestra termocromismo en la mesofase asociado a un cambio estructural con

la temperatura.
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