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1. RESUMEN

En este trabajo se describe la sintesis de 2-Isocianoazuleno a partir de 2-aminoazuleno y la
preparacion de los complejos de platino de estequiometria cis-[PtCl(CN-Az).] y trans-
[PtX2(CN-Az)2] (X = I, CN). Ademads, se describe un proyecto que propone el desarrollo de
nuevos cristales liquidos basados en isocianoazuleno complejos de platino con ligandos
ditioleno que contienen fragmentos trifenileno. En el proyecto, también se propone la

sustitucion del ligando isocianoazuleno por otros ligandos neutros derivados de azuleno.



ABSTRACT

In this report, the synthesis of 2-isocyanoazulene starting from 2-aminoazulene is described
as well as the preparation of some platinum complexes of stoichiometry cis- [PtCI2(CN-Az)2])
and trans-[PtX2(CN-Az)2]. (X: I, CN). In addition, a project proposing the development of new
liquid crystals based on platinum isocyanoazulene complexes with dithiolene ligands bearing
triphenylene fragments is described. In the project, the substitution of the isocyanoazulene

ligand by other neutral azulene ligands is also proposed.



1.INTRODUCCION/ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Los cristales liquidos constituyen un estado de agregacién de la materia intermedio entre el
sélido cristalino y el liquido; y se caracterizan por combinar propiedades tipicas de los dos
estados. Asi, muestran anisotropia éptica y electrénica como los cristales y fluidez como los
liquidos!. Son materiales interesantes debido a que exhiben propiedades asociadas a su propia
naturaleza como la capacidad de orientarse dentro de campos eléctricos o magnéticos, o su

respuesta a la luz, al calor.

Este comportamiento se describid por primera vez en 1888 por F. Reinitzer 2y desde entonces
su estudio ha constituido un importante campo de estudio como consecuencia de sus
numerosas aplicaciones®>™>, no solo como componentes en las muy conocidas pantallas de
cristal liquido (LC)® sino también en dispositivos termodpticos o electrodpticos, detectores
piroeléctricos’, nuevos dispositivos de impresién, pigmentos con reflectividad selectiva e
incluso su uso como materiales luminiscentes®. Otras aplicaciones importantes son la
fabricacion de placas solares organicas!®, musculos artificiales'?, motores accionados por luz

12 sensores de gases'? o sensores para bacterias y virus*.

El estado de cristal liquido (mesofase) puede considerarse como el resultado de un proceso
de autoasociaciéon molecular que tiene lugar mediante interacciones débiles (dipolo-dipolo,
enlaces de hidrégeno, fuerzas de dispersion...) entre moléculas, con la intensidad apropiada
para dar lugar a una estructura supramolecular que cumpla las caracteristicas basicas de este
estado de agregacion (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
ordenacion molecular en unas direcciones y la movilidad en otras. Desde un punto de vista
termodinamico, una mesofase, sélo se formara cuando la entalpia del proceso de
autoasociacién molecular, que depende de las interacciones intermoleculares, compense el
desfavorable término entrépico (|AH| > | TAS|).

Los cristales liquidos conocidos son muy diversos y pueden clasificarse atendiendo a
diferentes criterios. Sin embargo, la forma mas utilizada es en funcién del método empleado

para obtener las mesofases. De esta forma, se distinguen tres tipos de cristales liquidos:



a) Termotropos: Las fases de cristal liquido se consiguen al fundir un sélido cristalino o al
enfriar un liquido isétropo. Es decir, variando exclusivamente la temperatura, un ejemplo se
indica en la figura 1*°. Si la mesofase se obtiene tanto al enfriar como al calentar el compuesto,
se habla de materiales enantidétropos, mientras que, si solo se obtiene al enfriar, se habla de

materiales monétropos.
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Figura 1

b) Lidtropos: se caracterizan porque la mesofase se obtiene en disoluciones del
compuesto en un disolvente adecuado y bajo condiciones especificas de concentracién y
temperatura. En general, estos compuestos suelen ser moléculas anfifilicas, como jabones o
lipidos (Figura 2).
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Figura 2

c) Anfétropos: son aquellos que presentan tanto comportamiento termétropo como

lidtropo?®.

Es importante indicar que los cristales liquidos termétropos presentan dos temperaturas
caracteristicas. Al ir calentando el material se llega a una temperatura en la que se pasa del
estado sélido a la mesofase, se trata del punto de fusién. A partir de esta temperatura van
apareciendo una o varias mesofases hasta llegar a una temperatura en la que el
comportamiento de cristal liquido desaparece y se obtiene un liquido isdtropo, esta

temperatura es el denominado punto de aclaramiento.

Los cristales liquidos termétropos ocupan una posicién relevante en aplicaciones tecnoldgicas,
mientras que los cristales liquidos lidtropos juegan un papel importante en sistemas vivos.

Ambos tipos juegan un papel importante en quimica supramolecular.

Considerando factores estructurales, en los cristales liquidos termétropos se pueden
distinguir varios tipos basicos: calamiticos, banana y discéticos.

Los cristales liquidos calamiticos estan formados por moléculas con forma de varilla, en las
que la longitud de la molécula es significativamente mayor que su anchura. Suele tratarse de

sistemas con dos o0 mas anillos aromaticos unidos que poseen cadenas alquilicas terminales.
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En general, estos compuestos exhiben mesofases de tipo nematico (N), donde las moléculas
se disponen orientadas a lo largo de una direccién preferente; o esméctico, donde las
moléculas se ordenan en capas (Figura 4). A su vez, dentro de las mesofases esmécticas se
conocen varios tipos. Si las moléculas se disponen de forma paralela entre si y perpendicular
a las capas sin un orden particular dentro de ellas, la mesofase se denomina esméctica A
(SmA); mientras que, si se encuentran inclinadas con un cierto angulo respecto a la normal de
las capas, la mesofase es una esméctica C (SmC). Con una ordenacién en capas, pero

mostrando mayor orden posicional dentro de las mismas, se encuentran otras mesofases

A e
Wt i !’

N SmA SmC

esmeécticas como SmB, Sml, SmF, etc.
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Figura 4

Los cristales liquidos banana estdn constituidos por moléculas con forma de varilla arqueada,
qgue pueden dar lugar a mesofases con orden polar y quiralidad supramolecular, aunque las
moléculas sean aquirales (Figura 5). En la actualidad se conocen 8 tipos diferentes de
mesofases de este tipo, desde B1 a B8, segun la secuencia en la que se descubrieron. Ademas,
algunas de ellas muestran subfases, por lo que estas fases representan en realidad familias de

fases relacionadas.
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Figura 5

Algunas consisten en estructuras en capas similares a las esmécticas, pero con orden polar
que se identifican como Sm. Dos ejemplos de estas mesofases son SmAP, en ella las moléculas
estan ordenadas de manera perpendicular respecto al plano de las capas y SmCP, en la que

las moléculas estan inclinadas respecto al plano de las capas (Figura 6).
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Figura 6

Los cristales liquidos discoticos estan constituidos por moléculas en las que la anchura es
significativamente mayor que la longitud. En general, se componen de un nucleo rigido central
rodeado de una parte flexible (normalmente, cadenas hidrocarbonadas unidas al nucleo por
diversos sustituyentes o grupos funcionales). Como parte central se suelen utilizar diferentes
unidades, tales como benceno?’, trifenileno'®, perileno!®, porfirina o ftalocianina, éteres

corona, etc. (Figura 7).



COORCOOR

0
C;Hy,;0 0Cc.H
O R 5L 51
T (I
jl\ \n/ "
A CSHLID DCE-H].L
R
R

0
o]
\H/ o
C.H,,0 OC.H COOR COOR

0 5011
R:C_H,, ., (n:4-9) R:C H,,,, (n:6,8,10,12)

Figura 7

Aunqgue también pueden presentar mesofases nematicas, el mesomorfismo de este ultimo
tipo de moléculas se debe principalmente a la capacidad para ordenarse en columnas

mediante el apilamiento de sus nucleos centrales, dando mesofases columnares (Figura 8).

et

N, Neo Col, Col,
Figura 8
En los cristales liquidos liétropos, tanto la temperatura como el disolvente influyen en la

aparicién de mesofases lidtropas, asi como el numero de componentes de la disolucién y la

concentracion. Son estructuras micelares y algunas de las mads comunes se muestran en la

figura 9.
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No solo las moléculas organicas tienen comportamiento de cristal liquido, sino que también
lo presentan diversos complejos metalicos, los denominados metalomesdgenos®°. Son
materiales que han despertado un enorme interés debido a que pueden combinar las
propiedades asociadas con los fragmentos metalicos, como color, magnetismo, luminiscencia,
etc, con la fluidez y organizacion supramolecular de la mesofase. Ademas, facilitan la
formacién de nuevas estructuras, las cuales no pueden conseguirse con compuestos de
naturaleza puramente orgdnica. Existen ocasiones en las que los ligandos por si solos no son
mesogenos y donde el comportamiento de cristal liquido aparece Unicamente gracias a la
formacién del complejo metalico. Se conoce una amplia variedad de complejos metalicos con

una enorme diversidad de ligandos y de metales en distintos estados de oxidacion, algunos
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L
=

n: 4, 6, 8,10, 12, 14, 16, 18

oc H

n'Zn+l

FHZI'+1.

e et

0
I 0
0

Figura 10

11



Por otro lado, en los ultimos afios hay un gran interés en la utilizacion de agregados
supramoleculares que contienen colorantes para obtener materiales supramoleculares con
propiedades dpticas interesantes en aplicaciones como fotorreceptores electrofotograficos,

elementos fotovoltaicos 2>2% o polarizadores®”%,

Entre la gran diversidad de colorantes, uno especialmente interesante lo constituyen los
derivados de azuleno. Se trata de un hidrocarburo aromatico no bencenoide que exhibe una
intensa coloracidn azul tanto en estado sélido como en disolucidn. Se encuentra en cantidades
muy pequefias en algunos aceites esenciales?® y este hecho hizo que su quimica no se

desarrollase hasta que se consiguié un método efectivo de sintesis en los afios 50 0.

La deslocalizacidn por resonancia del azuleno genera un anillo de siete miembros deficiente
en electrones y un anillo de cinco miembros rico en densidad electrénica (Figura 11)

provocando que esta molécula tenga un momento dipolar elevado de 1,08 D.

Crp—(0—@®

Figura 11

Su intensa coloracion se debe al pequeiio gap energético entre el estado fundamental (So) y
el primer estado excitado (S1) que es una consecuencia de que los orbitales HOMO y LUMO
estdn localizados en regiones distintas del espacio, como se muestra en la figura 12,

disminuyendo notablemente la repulsidn electrénica entre ellos.

Figura 12
Por lo tanto, la energia de esta transicién y por consiguiente el color del compuesto, depende

de los sustituyentes y su posicion en el sistema; de esta forma, el 2-Aminoazuleno es de color

rojo intenso mientras que el 2-Isocianoazuleno es de color azul oscuro.
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El ser un hidrocarburo no alternante conlleva ademas que la densidad de carga de las distintas
posiciones de los anillos sea heterogénea y como consecuencia sus 8 posiciones no se

comportan igual frente al ataque de un nucledfilo/electrofilo (Figura 13).
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Figura 13

Todo ello, hace que el azuleno sea un sistema atractivo para la construccién de materiales
organicos avanzados®!, incluyendo polimeros conductores3?73*, materiales para éptica no
lineal®>3¢, sensores moleculares®’—3°, materiales para optoelectrénica3¥#%*2 y cristales

liquidos*348,

Algunos Azulenos sustituidos tienen interés en el campo de la medicina por sus propiedades
antiinflamatorias*®, anticancerigenas®®°! y retrovirales®? o incluso como farmaco contra la
diabetes>3.También tiene aplicaciones en la industria cosmética>* como acondicionador para

la piel.

El control de las propiedades de estos sistemas, asi como sus aplicaciones, dependen de un
disefio racional que permita la modulacién de las propiedades del sistema a través de patrones
de sustitucion en los anillos del Azuleno®>=°. Aunque se conocen bien los efectos de introducir
diferentes tipos de sustituyentes organicos en el nicleo de azuleno, el niumero de derivados
con sustituyentes de tipo organometalico es mucho menor®®%’, La mayor parte de ellos son
complejos en los que el fragmento de azuleno presenta una coordinacién hapto o multi-hapto
a centros metalicos con nimero de coordinacién bajo, sistemas organometdlicos y de

coordinacion derivados de porfirinas (Figura 14).
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Una estrategia sencilla y util para modular las propiedades de los sistemas de azuleno
utilizando sintones metdlicos, es la funcionalizacién del nucleo de azuleno con grupos de
coordinacidn que pueden actuar como ligandos para la formacién de complejos metdlicos. En
este sentido, los isocianuros son ligandos versatiles que forman complejos organometalicos
estables con la mayoria de los metales de transicidon %8%°, Los complejos con isocianuros tienen
una gran importancia en catalisis’®, medicina diagndstica’! y ciencia de los materiales’%73,
incluyendo cristales liquidos’. Sin embargo, sorprendentemente, el gran potencial de este
tipo de complejos apenas se ha explotado para modular las propiedades de los sistemas de
azuleno’®. Aunque se conocen algunos isocianuro derivados de azuleno, sus correspondientes
complejos metalicos son escasos®®®°. Practicamente son hexaquisisocianoazuleno de Cromo
y Wolframio del tipo recogido en la Figura 157>7%, Muy recientemente nuestro grupo ha
descrito una familia de complejos con Oro’’, que muestran comportamiento meségeno, de

los que no habia precedentes descritos (Figura 16).
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2. OBJETIVOS Y PLANTEAMIENTO

Como se ha comentado en la introduccion, la quimica de complejos metalicos derivados de
azuleno estd muy poco explorada y es curioso que a pesar de conocerse cinco
monoisocianoazulenos y su gran potencial para modular las propiedades del sistema a través
del fragmento metalico, su quimica se reduzca practicamente a derivados de Cry W en bajos
estados de oxidacion. Recientemente nuestro grupo ha descrito una serie de 2-isociano
complejos de oro(l) del tipo [AuX(CNR)] (X = halégeno, fluorofenilo; CNR: 2-isocianoazuleno)
entre los que se encuentran los primeros de cristales liquidos basados en complejo

organometalicos derivados de azuleno.

Partiendo de estas premisas y como una extensién del trabajo que se realiza en nuestro grupo
de investigacion sobre cristales liquidos, decidimos preparar complejos metdlicos de
platino(ll) con 2-isocianoazuleno, con el objetivo no sélo de modificar las propiedades del
sistema, sino también de explorar las posibilidades de estos complejos organometalicos para

preparar cristales liquidos funcionales, de los que no se conocen ejemplos en la bibliografia.

Para ello, se han elegido ditioleno complejos del tipo cis-[Pt(S-S)(CN-Az?),], como los recogidos

en la figura 17.

Figura 17

La eleccidn de este tipo de compuestos se debe a que son sistemas estables, que en estado
cristalino, sus propiedades electrdnicas, dpticas, redox, etc, han sido objeto de estudio
durante las ultimas décadas, y son materiales Utiles’® para su uso en dispositivos para
almacenar informacidon, como sensores o en el campo de las energias renovables. Sin
embargo, su introduccion en el campo de los materiales blandos (cristales liquidos o geles)
estd mucho menos desarrollado 7°. Ademas, se trata de sistemas muy versatiles debido a que
los ditiolenos son ligandos no inocentes que pueden ser oxidados hasta su forma o-ditiona

pasando por una especie mononegativa radicalaria (Figura 18). Estas oxidaciones/reducciones

16



son reversibles y persisten cuando el ligando esta unido a un metal y es bien conocido que

forman complejos diamagnéticos estables con metales de transicién con configuracién d&.

R s R S R S R S
T == L~ |-

—_— P . —_—
R S R S R S R S
ene-1,2-dithiolate radical monoanion a-dithione

Figura 18
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3. DISCUSION DE RESULTADOS Y POSIBILIDADES DE
DESARROLLO:

1. Sintesis y caracterizacion de los complejos cis- y trans- [PtX>(CN?-
AZ)z]

1.1 Preparacioén de 2-Isocianoazuleno.

El 2-isocianoazuleno se ha preparado a partir de 2-Aminoazuleno en dos pasos segun la ruta
sintética descrita previamente’® y recogida en el esquema 4.1. La primera etapa consiste en
la formilacion de 2-aminoazuleno con anhidrido acético-férmico para formar 2-
formamidoazuleno. A continuacion, la deshidratacion de la formamida con oxicloruro de
fosforo en presencia de etildiisopropilamina conduce al isocianuro. Las dos reacciones son
muy rapidas y se completan en 10 minutos. Los cambios de color que se producen son muy
notables. La amina es de color rojo oscuro muy intenso, la formamida morado oscuro; y el

isocianuro azul intenso.

H
A i
NH, 0 NH 'J.'
Ty, Ty, Ty,
R, HcojoAc N, POCl ProNEt AN
. . 9

Esquema 4.1

Como cabia esperar en el espectro de infrarrojo se observa la banda correspondiente a la

frecuencia de vibraciéon CN a 2118 cm™, caracteristica del grupo isocianuro.

El espectro de RMN de H muestra el patrén tipico del fragmento de azuleno, asi se observan
los H*® como un doblete a 8.34 ppm, el H® como un triplete a 7.70 ppm, los H>? como un

triplete a 7.31 ppm y los H*3 como un singlete a 7.28 ppm.
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1.2 Sintesis y caracterizacion de los complejos cis- y trans- [PtX2(CN?-Az);]

La sintesis del complejo clorado cis de Platino se realizd6 mediante una reaccidn de sustitucién
directa de ligandos a partir del precursor metalico [PtCly(tht);] y 2-Isocianoazuleno. La
reaccion tiene lugar en diclorometano a temperatura ambiente. El complejo final es un sélido
de color verde oscuro soluble en diclorometano y parcialmente soluble en tetrahidrofurano.
Ademas, con el propdsito de realizar su caracterizacion estructural, también se han preparado
los yodo y ciano derivados. Se han obtenido por una reaccidn de intercambio de halégeno
entre el complejo cis-[PtCl2(CN-Az),], preparado in situ, con la correspondiente sal potasica
correspondiente. En el caso del yodocomplejo se utiliza una cantidad estequiométrica de
yoduro potdsico en una mezcla de tetrahidrofurano, acetona y diclorometano en
proporciones 3/1/1 mientras que para el ciano derivado es necesario utilizar un exceso de
cianuro potasico en tetrahidrofurano. Las dos reacciones tienen lugar a 259C. (Esquema 4.2).
Los complejos se aislan como sélidos fuertemente coloreados, el yodo complejo de color gris

oscuro y el complejo de cianuro marrén, muy poco solubles en los disolventes habituales.

Oy e OO

Cl cl KCN {exceso)
?Pt/ 99% " d
[ 5N ——— <
P 2 CNZ-Az % d
‘ 80%
2Kl 1
O NEC—PIt—CEN C
I
Esquema 4.2

Los espectros de IR muestran las bandas tipicas del enlace C=N coordinado al metal que
aparecen como minimo unos 70 cm™® por encima de la frecuencia del ligando isocianuro libre,

como consecuencia de la coordinacion®281,

Este efecto se debe a que el par electrénico que dona el isocianuro se encuentra
principalmente localizado en un orbital antienlazante centrado en el atomo de carbono. La
disposicidn cis o trans de los ligandos coordinados puede distinguirse por el nimero de bandas
de tensién C=N que aparecen en los espectros de infrarrojo. Los complejos cis pertenecen al
grupo puntual de simetria Cyy y exhiben 2 bandas v(C=N) activas en IR, mientras que los
complejos trans pertenecen al grupo puntual de simetria D2, y muestran una Unica banda
v(C=N). En la Tabla 1 se recogen los resultados obtenidos. Los ligandos cloro tienen una

disposicidn cis en el cloro complejos; mientras que en los yodo y ciano complejos, los ligandos
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yodo y cianuro tienen una disposicion trans. En el espectro del ciano complejo no se observa
la banda v(C=N) caracteristica del grupo ciano, probablemente debido a que se encuentra

solapada con la del grupo isocianuro.

Tabla 4.1
v(C=N)/ cm™?
Libre 2118f
cis-[PtCI>(CN?Az),] 2222 m, 2198 f
trans-[Pt(CN)2(CN?Az);] 2195 f
trans-[Ptl2(CN2Az),] 2185 f

2. Propuesta de desarrollo.

2.1 Sintesis de precursores y ligandos.

De acuerdo con los objetivos planteados, a continuacion se propone el plan que se habria

desarrollado si este trabajo hubiese podido continuarse en condiciones normales.

Para conseguir comportamiento de cristal liquido, es necesario introducir, como ya se ha
mencionado anteriormente, sustituyentes con cadenas largas y para ello se han elegido
ditiolenos sustituidos. Aunque las posibilidades de funcionalizacién de un grupo ditioleno son
muchas, nos vamos a centrar en la incorporaciéon de uno o varios grupos trifenileno en el
sistema con el objetivo de conseguir cristales liquidos columnares. Los cristales liquidos
discéticos que dan lugar a mesofase columnares son materiales especialmente interesantes
debido a las propiedades que pueden presentar, por ejemplo, conductividad eléctrica a lo
largo del apilamiento columnar, que no aparecen en otras mesofases. Entre los cristales

liquidos columnares mas estudiados estan los derivados de trifenileno.

El diseno de los ditiolenos derivados de trifenileno se realizaria partiendo de la
correspondiente acetofenona sustituida, utilizando procedimientos de sintesis orgdnica

cldsica como se recoge los esquemas 4.4, 4.5y 4.7.

En primer lugar nos plateamos la sintesis de 2-(6-(4-acetofenoxi)hexiloxi)-3,6,7,10,11,
pentakis(dodeciloxy)trifenileno. Esta se llevaria acabo por reaccién de 2-hidroxi-3,6,7,10,11-
pentakis(dodeciloxi)trifenileno, preparado por reaccién de ciclacién oxidante de 1,2-

Bis(dodeciloxy)benceno 2, y 4-(6-bromohexiloxi)benzoato de metilo, preparado a su vez por
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reaccién de 4-hidroxiacetofenona y 1,6-dibromohexano (esquema 4.3). En este trabajo se ha

realizado la sintesis completa de 2-hidroxi-3,6,7,10,11-pentakis(dodeciloxi)trifenileno.
OH
2 CH,(CH,),, Br
K,CO,. KI, DMF

:: :Dl:':Hz]uCHa
0(CH; ), CH; o 5
+ TW
DFE i :: Br

FeCl, CH,Cl,
H,50,

HaC(H2C)440 O(CHz)44CH2 KzCO5

butanona
o= oo+ o
0

H3C(HzC) 110 O({CH2)11CH,

KoCOs
butanona

HaC{HzC}140 O{CHz)11CHz

OWO O Q CH‘:}”CHE'

\ﬂ/©/ HaC({HzC)110 O{CHz)11CH2

0

Esquema 4.3

Aunque el ditioleno derivado de trifenileno no ha sido descrito anteriormente, su sintesis a
partir de la acetofenona se plantea en tres etapas de acuerdo con los antecedentes
bibliograficos®®. En primer lugar se trata 2-(6-(4-acetofenoxi)hexiloxi)-3,6,7,10,11,
pentakis(dodeciloxy)trifenileno con bromo en &acido acético para obtener el bromoacetil
derivado. Este por tratamiento con etilxantato potasico y posterior ciclacién por reaccién con
bromuro de hidréogeno en medio acido genera el ditiocarbonato que finalmente por

tratamiento con metdxido sddico daria lugar al ditiolato buscado (esquema 4.4).
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Br, o EtOCSSK

AcOH glacial EtOH o CHyCN
HO - * RO 4©_<\ >;0Et
CH,Br

HBr
AcOH

H3CH,C) 4,0, O(CH,)1,CH,

_ RO
LG
S
[ o
5

HyC(H,Q)y 0 D(CH,);4CH;

Esquema 4.4

De forma totalmente analoga se pueden introducir dos o incluso tres sustituyentes trifenileno
sobre ligando ditioleno. Se pueden contemplar las posibilidades de introducir dos
sustituyentes en las posiciones 3y 50 3y 4 o tres en las posiciones 3,4,5 del anillo bencilico
del ligando ditioleno. En estos casos se partiria de 3,5- o 3,4-dihidroxiacetofenona y 3,4,5

trihidroxiacetofenona respectivamente (en el esquema 4.5 se recoge el primer caso como

ejemplo).
RO RO RO
0 Bry 0 EtOCSSK o s
/ AcOH glacial EtOH o CH4CN
l >—OEt
= CHs CH,Br S
RO RO RO
HBr
AcOH
H,C(H,0),,0 O(CH,), ,CH5

OR CH3ONa OR

SN OOO O(CH,),,C CH;0H
-
| | =o

HyOlH,C);;0 O(CH,),,CH, SNa s

Esquema 4.5
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2.2 Sintesis de tioleno complejos de platino

La sintesis de los bis-isociano complejos de platino se podria abordar utilizando dos estrategias
distintas. Por un lado, por reaccién del ditiolenato sédico con el complejo cis-
diclorobisisocianoazuleno preparado y discutido anteriormente (Esquema 4.1), o bien por

reaccidn del bis-ditiolenato complejo con exceso de isocianoazuleno® (esquema 4.6).

: »
RO

cis-[PtCl,(CN-Az), ], CH,Cl, 5, ¢

K,[PtCl,] O

[exceso)
CH,Cl,

5Na

H SNa

Esquema 4.6

Con una estrategia diferente, también es posible preparar derivados disustituidos del tipo
[S2C2R,]% 8787, En este caso la ruta sintética es distinta. Se partiria de 1,2-bis(4-metoxiphenil)-
1,2-etanodiona que por tratamiento con Bromuro de Hidrégeno en acido acético generaria
1,2-Bis(4-hidroxiphenil)-1,2-etanodiona. La siguiente etapa consistiria en la formacion de los
correspondientes éteres por reaccion con carbonato potasico y 2-(6-(4-bromofenoxi)hexiloxi)-
3,6,7,10,11pentakis(dodeciloxi)trifenileno como se indica en el esquema 4.7. A continuacién,
la reaccién con pentasulfuro de fdsforo y Ky[PtCls] daria directamente el complejo
bis(ditioleno)platino. Finalmente, el complejo bis(isociano)ditioleno se obtiene obtendria

mediante una reaccién de sustitucién (Esquema 4.8).
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HSC:HZC]LLO O:CHZ]ILCHS HSCcHZC]LLO O:CHZJLLCHE

{0 A {0
HSC:HZC]LLO Q Q OH K2C03 Q Q O

Hicl:HZC]LLO
Hicl:HZC]LLO O:CHZ]LLCHE Hicl:HlC]LLO O:CHZ]LLCHE
OH
K,CO,
Br
Br
Hicl:HZC]I.LO Ol:CHZ]LLCHS
H,CO OCH, uBr HO OH
AcOH
O [ + O A‘/\/\/O
HSCl:HZC]LLO Q Q O
o] (o] 0 0
HEC:HZC]LLO O:CHZ]LLCHE
K,CO; DMA
H5C(H,C),, 0 O(CH, ), 4 CH; RO OR
meba0— )y olcH.cn, YD
R: Q
H.C[{H.C),,0 o]

O

Esquema 4.7

RO OR
P,S,,/ Dioxano C=N C O Q

RO OR  K,[PtCl,] Etilenglicol o —
Etilen glicol: Etanol 1:1 S 5

(exceso) R

o - S
CH,Cl, c/ AN

N %
o] 0

Esquema 4.8
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De forma comparable al caso anterior pueden sintetizarse otros derivados al introducir dos o
incluso tres sustituyentes trifenileno sobre los anillos bencénicos del ligando ditioleno. Al igual
gue en los ditiolenos anteriormente descritos en los esquema 4.4 y 4.5 se pueden contemplar
las posibilidades de introducir dos sustituyentes en las posiciones 3y 50 3y 4 o tres en las
posiciones 3,4,5 del anillo bencilico del ligando ditioleno. En estos casos se partiria de 3,5- o
3,4-dimetoxibenzaldehido y 3,4,5 trimetoxibenzaldehido respectivamente (en el esquema 4.9

se recoge un caso como ejemplo)

H,CO OCH, H,CO 0OCH;
H KCN Cus0,-53H,0
2 kol Chooon, 220 w0l o
0
H.CO
0 OH 0 0
HBr, AcOH
RO OR HO OH
KleOEJDMA
RBr

P,5,./ Dioxano
K,[PtCl,] Etilenglicol o
Etilen glicol: Etanol 1:1

=) = :O

(exceso) 5 C

CH,Cl, " \C%
“N
RO

Esquema 4.9

Por otro lado se pueden sintetizar sistemas similares utilizando otros ligandos neutros como
por ejemplo bipiridinas sustituidas con un grupo azuleno del tipo de las que se recogen en el
esquema 4.10. A dia de hoy no se han descrito bipiridinas sustituidas con grupos azuleno con
grupos funcionales como forma de unidn por lo que las sintesis planteadas se han disefiado
de acuerdo a los antecedentes bibliograficos disponibles®8°, En primer lugar, se partiria del
acido-2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilico que por tratamiento con cloruro de tionilo generaria el
cloruro de acido. La siguiente etapa consistiria en la esterificacion de dicloruro de acido con

2-hidroxiazuleno.
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0
| i OH I "= cl 2 HC] | " 0
N. s0cl, reflujo N. 5 N._ =

N N | Tolueno N |
T | OH o cl =N O
a

Esquema 4.10

De forma andloga a la sintesis del derivado de bipiridina sustituido en las posiciones 4, 4’ se
puede ampliar esta familia de ligandos con bipiridinas sustituidas en otras posiciones. Un

ejemplo seria utilizar el 4cido 2,2’-bipiridina-5,5’-dicarboxilico. (Esquema 4.11).

0 OH o Cl
s [ 2 HD
N._.= 50Cl, reflujo N. =

_— ol
N N Toluena
0 OH 0 Cl

Esquema 4.11

La ruta de sintesis de los ditioeleno platino complejos de bipiridina es completamente distinta
a la descrita para los complejos con isocianuro. De acuerdo con la bibliografia, una bipiridina
no desplaza a un ligando ditioleno coordinado a platino (ll), por lo que la ruta sintética aplicada
en los casos anteriores con 2-isocianoazuleno probablemente no conduzca a los complejos
propuestos. Si esto ocurriera, se aplicaria una ruta sintética alternativa. Se partiria sel
complejo diclorobipiridina de platino (Il) obtenido por reacciéon de la bipiridina sustituida con
diclorobisdimetilsulféxidoplatino (II). A continuacién el bipiridiicomplejo se haria reaccionar
con triflato de plata (l) y posteriormente con un complejo ditioleno de niquel ®°. Se produce
un intercambio de ligandos y asi se obtendrian los correspondientes complejos mixtos
ditioleno bipiridina platino (ll). Algunos ejemplos se recogen en el esquema 4.12. Hay que

indicar que complejos de este tipo con bipiridinas con largas cadenas hidrocarbonadas como
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sustituyentes, han sido ya caracterizados y se conoce su comportamiento como cristales

O Clo(DMSO)Pt
THF N

liquidos’.

1) 2 AgOTf

2) X, THF, refluo

OR OR

RO

OR 0
L, Yy D
5. N..=
[ »¢
g \N/
[ Lo~
RO e Q
OR 0
H3C{H,C)30 O(CH;);1CH;

O O G Q O(CH;)1;CH;
@ H3C(H;0)1,0 O(CHy)1;CH;

Esquema 4.12

Las posibilidades de desarrollo de estos sistemas son muchas y siguiendo una estrategia
similar a la propuesta para los bipiridil derivados también se podria extender el estudio a
derivados de fenantrolina sustituidos. Esta propuesta se bana en que se conoce una gran
cantidad de metales de transicién que forman complejos estables con la 1,10-Fenantrolina,
entre los que se encuentran materiales liminiscentes =3 y también una amplia variedad de

cristales liquidos 24,
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El disefio de fenantrolinas sustituidas con azuleno, al igual que ocurria con las bipiridinas, no
ha sido descrito, por lo que su preparacidn se realizaria empleando procedimientos de sintesis
orgdanica clasica a partir de 4,7-dihidroxi-1,10-fenantrolina y acido-2-azulencarboxilicocomo,

se recoge en el esquema 4.13.

Esquema 4.13

Los ditioleno platino derivados con fenantrolina se prepararian por sustitucion directa de un
ligando ditioleno por la fenantrolina correspondiente seglin se describe en la bibliografia®.

Uno de los posibles ejemplos se recoge en el esquema 4.14.

Esquema 4.14
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5. CONCLUSIONES

Como resumen, el proyecto propuesto contempla el disefio de nuevos cristales liquidos
basados en complejos de platino con ditiolenos conteniendo grupos trifenileno, en los que se
puedan combinar propiedades tipicas de los cristales liquidos columnares, como conduccién
eléctrica a lo largo del apilamiento columnar, con propiedades asociadas al fragmento
metalico. Por ejemplo, propiedades épticas y redox derivadas del grupo ditiolenoplatino, y
propiedades relacionadas con el colorante azuleno.

Ademas, con las modificaciones planteadas, se pretende estudiar la influencia sobre las
propiedades el sistema del numero de trifenilenos, asi como la naturaleza de los ligandos
auxiliares (isocianuros, bipiridinas y fenantrolinas). Esto permitiria profundizar en el
conocimiento de las relaciones estructura-propiedades en estos sistemas, que es en un
aspecto fundamental en quimica de materiales.
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/. EXPERIMENTAL

Los compuestos sintetizados han sido caracterizados por espectroscopia infrarroja y

espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN).

- Espectroscopia Infrarroja.

Los espectros de infrarrojo han sido registrados en un espectrofotémetro Perkin Elmer
Frontier que cubre el intervalo entre 4000 y 400 cm-1. Todos ellos fueron obtenidos en estado
sélido utilizando un equipo de reflectancia atenuada (ATR). Unicamente de dan los picos mas

importantes

- Espectroscopia de resonancia magnética nuclear.

Los espectros RMN de 'H se han realizado en cloroformo deuterado (CDCl3) como disolvente.
El equipo utilizado fue un Varian 500. Los valores de los desplazamientos quimicos (8) se
expresan en partes por milldn, tomando como referencia interna el tetrametilsilano. Las

constantes de acoplamiento (J) se dan en todos los casos en hertzios (Hz).

Sintesis de Anhidrido Acético-Formico.

Bajo atmésfera de nitrdgeno se mezclan 25,47 g (0.375 mmol) de Formiato Sédico con 40 mL
de éter dietilico anhidro. Una vez disperso el sélido se afiaden gota a gota 22,0 mL (0.310
mmol) de cloruro de acetilo. La mezcla de reaccidn se agita y se mantiene termostatada (23-
27 °C) durante 5.5 h. Transcurrido ese tiempo, se filtra la disolucidon bajo atmdsfera de
nitrogeno y se lava el sélido con 50 mL de éter dietilico anhidro. Se reunen los extractos
etéreos y se elimina el disolvente por destilacion a presién reducida (28 mmHg, 30 °C). El
compuesto se obtiene como un liquido incoloro (17.2 g, Rdto: 63%). *H RMN (neto con capilar
de acetona-6D): 61: 2.12 (s, 3H, CHs), 62: 8,99 (s, 1H, CHO). El anhidrido acético-férmico
obtenido, como habitualmente ocurre, estd impurificado con pequenas cantidades de:

anhidrido acético (2.20 ppm), acido formico (8.5 ppm) y anhidrido férmico (8.85 ppm).

Preparacion de 2-Formamidoazuleno.

A una disolucion de 0.8919 g (6.269 mmol) de 2-aminoazuleno en 20 mL de CHCl; se afiaden
3.2 mL (40.61 mmol) de Anhidrido Acético-Férmico. La disolucién se agita durante 10 minutos
a 20°C. Esta cambia su color desde un rojo intenso a violeta. La reaccion se vierte sobre 130
mL de agua destilada y se separa la fase organica. La fase acuosa restante se extrae con (3 x5

mL) de diclorometano. Las fases organicas reunidas se lavan con 100 mL de agua. De la fase
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organica, después de tratarla con sulfato magnésico anhidro se elimina el disolvente a presion
reducida obteniéndose 0.87 g del compuesto que se aisla en forma de sdlido violeta (Rto:
81,58%). H RMN (CDCl3)= 61: 7,14 (s), 62: 7.22 (t, 3)=9.8 Hz), 63: 7.42 (s), 6a4: 7.49 (t, 3)=9.7 Hz),
8s: 7.50 (t, 3J=9.8 Hz), 6¢: 8.15 (d, 3J=9.8 Hz), 67: 8.23 (d, 3J=9.8 Hz), &s: 8.42 (s), &9: 9.15 (d,
3)=9.7 Hz), 610: 10.83 (d, 3J=9.8 Hz).

Preparacion de 2-Isocianoazuleno.

Sobre una disolucién formada por 0.87 g (5.081 mmol) de 2-formamidoazuleno en 30 mL de
diclorometano seco se afaden bajo nitrogeno 3.15 mL (18.20 mmol) de iProNEt. A
continuacion, se afiaden gota a gota 0.46 mL (4.95 mmol) de POCIs. La disolucién se agita
enérgicamente durante 10 minutos a 20°C. Transcurrido ese tiempo, la mezcla de reaccién se
vierte sobre 100 mL de disolucién de K,COsz al 10%. Se decanta la fase orgdnica y la fase acuosa
se extrae 2 veces con 25 mL diclorometano. Las fases organicas reunidas se lavan dos veces
con 13 mL de agua, se secan con sulfato magnésico anhidro y se filtran. Se elimina el disolvente
a presion reducida obteniéndose un sélido azul oscuro que se purificéd en una columna de silica
utilizando diclorometano/hexano 2:1 como eluyente.

El compuesto se aisla como un sélido azul oscuro (0.5124 g, Rto: 65,83%). *H RMN (CDCls)= 61:
7.28 (s, 2H, H1,3), 62: 7.31 (t, 2H, 3)=9.8, H5,7), 63: 7.70 (t, 1H, 3J=9.8 Hz, H6), 84 8.34 (d, 2H,
3)=9.8 Hz, H4,8). IR: vCN 2118 cm™™.

Sintesis de cis-[diclorobisisocianoazulenoplatino(ll)].

A una disolucién de 0.1010 g (0.288 mmol) de [diclorobis(tetrahidrotiofeno)platino(ll)] en 30
mL de diclorometano se afiaden 0.0611 g (0.476 mmol) de 2-isocianoazuleno. La disolucién
resultante de color azul oscuro se agita enérgicamente durante 15 minutos a temperatura
ambiente. Concluido ese tiempo se evapora el disolvente a presién reducida obteniéndose un
s6lido verde azulado oscuro (0.1282 g, Rdto = 99.1%). *H RMN (CDCls): 81: 7,39 (t, 2H, 3/ =9,8
Hz, H37), 8,: 7,47 (s, 2H, H3), 63:7,80 (t, 1H, ) = 9,8 Hz, H), 64: 8,44 (d, 2H, 3 = 9,8 Hz, H*%).
IR= vcen 2222 cmty 2198 cm™L.
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Sintesis de trans- [dicianobisisocianoazulenoplatino(ll)].

A una disolucién de 0,1002 g (0,226 mmol) de [diclorobis(tetrahidrotiofeno)platino(ll)] en 30
mL de THF se afladen 0,0583 g (0.454 mmol) de 2-Isocianoazuleno y se agita enérgicamente
durante 15 minutos. Sobre la disolucién anterior se afladen 0,0888 g de cianuro potdsico
(1,364 mmol) y se agita durante 16 horas. Se elimina el disolvente a presion reducida y el
compuesto se extrae en diclorometano (3 x 10 mL). El sélido de color marrdn oscuro obtenido
después de eliminar el disolvente se lava con Hexano y se seca (0,0518 g, Rto: 41,41%). ‘H
RMN (CDCl3): 61 7,38 (t, 2H, 3J = 9,8 Hz, H>7), 8, 7,46 (s, 2H, H13), 637,79 (d,t, 1H, 3): = 9,89 y
3)4=4,97 Hz, H®), 64 8,42 (d, 2H, 3) = 9,66 Hz, H*®). IR: vCN 2195 cm™.

Sintesis de trans-[diyodobisisocianoazulenoplatino(ll)].

Se adicionan 0,0902 g (0,543 mmol) de Kl a una disolucion de 0,126 g (0,220 mmol) de cis-
[diclorobisisocisocianoazulenoplatino(ll)] en 24 mL de THF, 8 mL de acetona y 8 mL de
diclorometano (3:1:1) y la mezcla se agita durante 22 horas. Se elimina el disolvente a vacio y
el compuesto se extrae en diclorometano (3 x 10 mL). El sélido marrén obtenido se lava con
hexano y se seca (0,1330 g, Rto: 80%). *H RMN (CDCls): 61 7,37 (t, 2H, 31 = 9,8 Hz, H>7), 62 7,47
(s, 2H, H%3), 637,70 (t, 1H, 3) = 10.0 Hz, H®), 64 8,39 (d, 2H, 3) = 9,8 Hz, H*8). IR: VCN 2185 cm™.

Preparacion de 1,2-Bis(dodeciloxy)benceno.

Una mezcla formada por 10,03 g (0,094 mol) de 1,2-bencenodiol (1,2-dihidroxibenceno), 300
mL de N,N-dimetilformamida, 50 mL de 1-bromododecano (0,2082 mol), 51,26 g de K,COs3
(0,3709 mol) y la punta de una espatula de yoduro potasico se calienta a reflujo bajo nitrégeno
durante 6 horas. La disolucidn se vuelve de color marrén con un sélido blanco en suspension.
A continuacién, la mezcla se vierte en 250 mL de agua. Se afiaden 150 mL de hexano y se
separa la fase orgdnica. La fase acuosa restante se extrae con hexano (2 x 75 mL). Las fases
organicas reunidas se tratan con sulfato magnésico anhidro. El disolvente se elimina a presiéon
reducida obteniendo un sélido blanco y un liquido marrén. Sobre esta mezcla se afnaden 250
mL de acetonay se enfria a -10°C. Se obtiene un sdélido blanco que se recoge por filtracién. Se
lava con acetona fria y se seca primro por succién y después a vacio (33.85 g, Rdto: 81%). 'H
NMR (CDClz)= 61: 0,88 (t, 6H, J: 6,85 Hz, CH3), 62: 3,99 (t, 4H, J: 3,99 Hz, O-CH>-), 63 6,88 (s, 4H,
ArH)
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Sintesis de 2-hidroxi-3,6,7,10,11-pentakis(dodeciloxi)trifenileno.

Sobre una mezcla de 34,55 g (0.2128 mmoles) de FeCls anhidro y 220 mL de diclorometano
seco en bafio de hielo y bajo atmdsfera de nitrégeno se afiaden 31,71 g (0,071mmoles) de 1,2-
bis(dodeciloxy)benceno y 0,5 mL de acido sulfurico concentrado. La mezcla se agita durante
20 minutos a esa temperatura y posteriormente se coloca en un bafo de agua a 25°C durante
1h 20 min. La mezcla final, de color verde oscuro, se vierte sobre 350 mL de metanol frio y se
agita durante 15 minutos. Transcurrido el tiempo se enfria a -10°C obteniéndose un sélido
grisaceo que se recoge por filtracion. Se lava con metanol frio y se seca primero por succién y
después a vacio. El compuesto se purifica por cromatografia en columna de silicagel utilizando
como eluyente una mezcla hexano/acetato de etilo 60:1 (2,34 g Rdto: 27%). *H NMR (CDCl): 6
7.96 (s, 1H, ArH), 7.82 (m, 4H, ArH), 7.77 (s, 1H, ArH), 5.90 (s, 1H, OH), 4.30-4.19 (m, 10H, OCH,), 1.93
(m, 10H, OCH,CH,), 1.55- 1.27 (m, 90H, CH3), 0.88 (t, 15H, J = 7.1 Hz, CHs).
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8. ANEXO

Espectro de IR de cis-[diclorobis(isociano)platino(ll)]
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Espectro de RMN de *H de cis-[diclorobis(isociano)platino(ll)]
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Espectro de IR de trans-[dicianobis(isociano)platino(ll)]
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