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Resumen

Las energias de las orbitales moleculares HOMO y LUMO de los compuestos organicos son parametros basicos para el disefio y
fabricacion de dispositivos electronicos organicos (DEQ). Este trabajo presenta los resultados obtenidos para la N-metilisatina (3).
Se propone un nuevo procedimiento electroquimico de sintesis para 3 (rendimiento molar 100%, eficiencia de corriente 81,3%) La
energia del band gap Optico se calculé por espectrofotometria UV-Vis. La energia del LUMO se estimé por voltamperometria
ciclica. La energia del nivel electrénico LUMO estimada es -3,54 eV y el valor del band gap dptico es 2,06 eV. Estos valores
energéticos sugieren que el compuesto 3 retine caracteristicas tipicas de un semiconductor orgénico tipo n importantes para el

disefio de un material para DSEsOs.
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1. Introduccion

El descubrimiento de nuevos materiales organicos,
polimeros y moléculas pequefas con propiedades
Unicas, se enfoca hacia la fabricacion de dispositivos
electrénicos organicos (DsEsOs), con la idea de
reemplazar a los convencionales inorganicos de silicio.
Los dispositivos electrénicos organicos ofrecen
propiedades muy interesantes como son flexibilidad,
bajo peso, procesabilidad, bajo costo 'y
biocompatibilidad. [1]

El primer paso en la fabricacion de un DEO es la
seleccion de la molécula organica adecuada, segun su
caracteristica semiconductora. [2] Una molécula
organica puede ser caracterizada como semiconductor
tipo n o p. [3] Un semiconductor tipo n posee una gran
afinidad electronica y permite el transporte de
electrones. [4] La afinidad electronica coincide
aproximadamente con el valor de la energia del orbital
molecular vacio de menor energia (LUMO). [5] Uno
de los métodos mas utiles para caracterizar los
materiales organicos y estimar el diagrama de bandas
de energia es la voltamperometria ciclica (VC). [6]

En moléculas organicas, los niveles de energia de los
estados electrénicos corresponden a la energia
transportada por la radiacion UV o visible, las

moléculas pueden absorber la energia cuantificada
transportada por la radiacién electromagnética, y
promover un electrén desde el orbital molecular
HOMO al orbital molecular desocupado de menor
energia (LUMO). [7] Estas transiciones permiten
estimar el band gap 6ptico a partir de los espectros
UV-Vis. [8]

El objetivo de nuestra investigacion es estudiar la
caracteristica semiconductora de una molécula
organica pequeia (3, Fig. 1) preparada por un nuevo
método de sintesis, con el fin de determinar su utilidad
para el desarrollo de dispositivos electronicos. Los
resultados obtenidos en este estudio son alentadores.

2. Metodologia

2.1. Electrosintesis de 3

La sintesis de 3 se realizé mediante una electrdlisis a
potencial controlado (EPC) de isatina (1, Fig. 1) en
presencia de yoduro de metilo (CHal). Se agregaron
128mg (0,9 mmoles) de 1 y 75 pL (1,2 mmoles) de
CHasl en 85 mL de una solucion de perclorato de sodio
(NaClOa) 0,05 M en N,N-dimetilformamida (DMF) seca
contenida en el compartimento catddico de la celda de
electrélisis de compartimientos separados por una
placa de vidrio sinterizado. El solvente DMF se seco
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con tamiz molecular 4A. Como electrodo de trabajo se
us6 una malla de C-vitreo, como electrodo auxiliar una
chapa de Platino, y como referencia Ag/Ag* (ACN). El
potencial aplicado fue de -1,35V (vs. Ag/Ag+). El
avance de las EPC se realiz6 por cromatografia en
capa fina (CCF) tomando alicuotas (ca. 100 uL) de la
solucién de electrdlisis y por voltamperometria ciclica
(VC) reemplazando el electrodo preparativo por uno
analitico. Se registrd6 la intensidad de corriente
circulada (1) en funcién del tiempo de electrolisis (telect).
Las electrolisis se dieron por finalizadas cuando lfina =
1% liniciar (carga total circulada: 103,14 Culombios) y
por VC y CCF no se observd respuesta del reactivo
inicial. La solucion catddica resultante se proceso, se
elimind el solvente por destilacién a presion reducida
(2 mm Hg y 50 °C). Al sélido residual contenido en el
balén destilador se le agregaron 20 mL de
diclorometano (DCM), y la suspension se almacené a
4°C por 24 h. El sélido depositado (NaClO4) se separd
por filtracion. El solvente del extracto organico se
elimind a presion reducida en un rotaevaporador a
temperatura ambiente (t.a.). El sdlido residual
resultante se secod hasta peso constante a presion
reducida y t.a. y se peso (140 mg). Su pureza se
comprobé por CCF y por cromatografia de gases
acoplado a un espectrometro de masas (CG-MS). El
producto obtenido se identific6 como 3 por difracciéon
de rayos-x de un monocristal obtenido por
evaporacion lenta del solvente (ACN) de una solucién
diluida del sélido.

2.2. Cromatografia en Capa Fina (CCF)
Se utilizaron placas de silica-gel F254 Merk, y como
solvente de desarrollo tolueno/acetona (1:1 v/v).

2.3. FT-IR

Los espectros infrarrojos (IR) se registraron en un
equipo FT-IR Nicolet 380, equipado con un detector
MCT-A criogénico, refrigerado con nitrégeno liquido y
purgado con aire seco. Las medidas se realizaron a
frecuencias comprendidas entre 4000-400 cm™, las
muestras fueron analizadas como pastillas con KBr.

2.4. CG-MS

Los analisis GC-MS se llevaron a cabo en un equipo
Thermo Quest Trace modelo 2000, sobre una
columna capilar ZB-5HT Inferno (5% bifenilo, 95%
polidimetil siloxano), de 30 m de longitud, 0,32 mm de
diametro interno y 0,25 micrones de espesor de fase
estacionaria y se utilizd Helio como gas portador a
1mL/min. El volumen de muestra inyectada fue de 1
ML de una solucion de 8,1 mg del solido residual (ver
2.1. Electrosintesis de 3) en 5 mL ACN, con un divisor
de flujo (Split) de 10 a 250 °C. El horno del GC se
programé desde 100 hasta 240 °C en rampa de
calentamiento de 10 °C/min. El detector de masas se
encontraba con una fuente de ionizacién electrénica
(El) y en modo de adquisicion SCAN a 70 eV.

2.5. Caracterizacion electroquimica

La caracterizacion electroquimica se realizd por VC
dentro de una caja con guantes, en atmdsfera de N2
seco, empleando un potenciostato Wenking POS 73

en una celda de medida de un cuerpo con tres
electrodos: un electrodo de trabajo de C-vitreo, un
contraelectrodo de platino y un electrodo de referencia
de Ag/AgNOs3. Como electrolito soporte se usé NaClO4
y como solvente DMF seca.

2.6. Espectroscopia UV-Vis

Los espectros UV-Vis se registraron en dos equipos
diferentes: un equipo Shimadzu UV-1800 para las
disoluciones y para las determinaciones por
reflectancia difusa se usé un espectrofotémetro T90 +
UV-Vis con una esfera integradora 1S19-1. Se uso6
sulfato de bario como material de referencia.

2.7 Difraccién de rayos X

Los datos de rayos X del monocristal se obtuvieron
con un difractometro KappaCCD, equipado con un
monocromador de grafito, utilizando radiacion MoKa
(A=0,71073 A). La estructura cristalina se resolvié por
métodos directos y de Fourier, empleando el programa
SHELXL-97. [9] Los atomos diferentes a hidrégeno
fueron refinados por anisotropia de la matriz completa
de minimos cuadrados sobre F2 y la absorcion fue
corregida por el modelo SHELXS.

3. Resultados y Discusién

3.1 Electrosintesis de 3

3 se sintetizé via electroquimica. La carga total
circulada en el proceso electrolitico equivale a 1 mol
de electrones/mol de 1 electrolizada. La reaccion fue
cuantitativa (Rto. molar ca. 100%). El estudio VC de 1
(ver bajo subtitulo Caracterizacion electroquimica), y
los resultados de este trabajo permiten postular el
mecanismo de reaccion mostrado en el esquema de la
Fig. 1. En el primer paso electroquimico la especie
electroactiva 1 se reduce y simultdneamente o en una
etapa posterior pierde un hidrégeno generandose el
anion nucleofilico 2 que reacciona con el CHsl para
dar el producto final 3.

Fig. 1. Esquema de reaccion correspondiente a la
electrosintesis de 3.

La estructura de 3 se confirmé mediante las técnicas
habituales de caracterizacién en sintesis organica.

El espectro FTIR de 3 muestra las bandas
caracteristicas del grupo Ca=Car a 1612 cm™, C=0 a
1731y 1748 cm™, respectivamente.

La espectrometria de masas, se observa el i6n
molecular (m/z) = 161

3.2 Caracterizacion electroquimica

Las propiedades electroquimicas de 1 y 3 en solucion
de DMF se estudiaron por VC, usando NaClOs como
electrolito soporte, carbono vitreo como material del
electrodo de trabajo y una chapa de Pt como
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contraelectrodo. Como electrodo de referencia se
utiliz6 Ag/AgNO3(ACN) y los potenciales fueron
referenciados al par Ferrocinio/Ferroceno (Fc*/Fc).

200 1 FolFct
-~ 04
2
-200 1
-400 |
-3000 -2000 -1000 0

E (mV) vs Fe/Fct

Figura 2. VC de 1 (10,6 mM) (—) y 3 (10,3 mM) (—).
Solvente: DMF. Electrolito soporte: NaClO4 (0,1M). v»=200
mV/s. Barrido anddico.

En la Tabla 1 se muestran los datos electroquimicos
para1y 3.

Tabla 1. Potencial de onda media electroquimicos (V) frente
a (Fc*/Fc) para 1y 3 en solucion de DMF y energias del
LUMO (eV) estimadas a partir de los datos de la
voltamperometria ciclica (Ec. 1).

Muestra E1/2red1 E1/2red2 E Lumo
W) (V) (eV)

Isatina -1,24 -1,62 -3,60
NMI -1,30 -1,79 -3,54

Los VsCs medidos para 1 y 3 se muestran en la Fig. 2.
3 presenta dos ondas de reduccién reversibles (dos
cuplas redox) con E"%eq=-1,30 y -1,79 V (vs. Fc*/Fc).
Estos procesos de reduccion ocurren a potenciales un
poco mas negativos que los correspondientes
procesos de 1 (E"%eq =-1,24 y -1,62 V, vs. Fc*/Fc).

A partir de estos datos se pueden estimar los valores
de energia del LUMO mediante la siguiente
aproximacion (Ec. 1). [10]

ELumo = - 4,84 eV — E"2eq1 (V) 1)

donde E'"%eq1 (V) es el valor del potencial de onda
media (punto medio entre los potenciales de los dos
picos de la cupla redox) para el primer proceso de
reduccion medido vs. el E'2 de la cupla Fc*/Fc.

De acuerdo con los valores para los E"? medidos
desde los VsCs (Tabla 1) se estimé que la energia del
LUMO de 1 es- 3,60 eVy-3,54 eV para 3.

La ligeramente mayor estabilidad del LUMO de 1
frente a 3 es consecuencia de la presencia de un
sustituyente (—~CHs) donor de electrones en 3 que
explica la diferencia observada entre los potenciales
E'2eq1 para las cuplas redox (Fig. 1 y Tabla 1) de
ambos compuestos comparados.

3.3 Espectroscopia UV-Vis

Se registraron los espectros de absorcion UV-Vis de 3
en solucion de ACN y del monocristal por reflectancia
difusa. Los espectros obtenidos se muestran en la
Fig. 3a.
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Figura 3. a. Espectros UV-Vis de 1 (0,074 mM) (==) y de 3
(0,047 mM) (=) en solucion de ACN, y del monocristal de 3
por reflectancia difusa (— — —). b. Estimacion del Eqpt (€V)
extrapolado a cero de la banda de menor energia del
espectro UV-Vis de 1 y 3 (lineas punteadas).

El espectro UV-Vis de 3 presenta las mismas cuatro
bandas caracteristicas de 1, pero ligeramente
desplazadas a mayores longitudes de onda. El
espectro del monocristal de 3 presenta un efecto
batocromico en comparacion con el de 3 en solucion.
La banda de menor energia para el monocristal de 3
presenta un marcado caracter de transferencia de
carga intramolecular.

El band gap optico (Eopt), se determina desde las
medidas espectrofotométricas. La extrapolacién del
tramo lineal de la falda de la banda de menor energia
del espectro de absorcion hasta el punto de corte con
el eje de abscisas. Con ese valor de longitud de onda,
el Eopt, se obtiene con la siguiente aproximacion (Ec.
2). [11]

Eopt (eV) = 1240/A (nm) (2)

La Ec. 2 procede de la sustitucion de las contantes en
la expresion E = hc/ A, donde h es la constante de
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Planck, c la velocidad de la luz en el vacio y A la
longitud de onda.

En la Tabla 2 se tabulan los valores Eopt para 1y 3
calculados a partir de los espectros UV-Vis.

Tabla 2 Longitudes de onda A (nm) y band gap éptico (Eopt)
(eV) de la banda de menor energia del espectro de
absorcion (Ec. 2)

Amax @absorcion (nm) Eopt (€V)
Solucién  Monocristal ~ Solucion ~ Monocristal
isatina 414 — 2,42 —
NMI 424 442 2,30 2,06

A partir de la extrapolacion de la banda de menor
energia (Fig. 3b) se estimé el Eopt, resultando 2,42,
2,30 y 2,06 eV para 1 y 3 en solucién y para el
monocristal de 3, respectivamente. Estos resultados
muestran una reduccién de la brecha energética entre
los orbitales moleculares de frontera (HOMO-LUMO)
de 3 con respecto a 1.

3.4 Estructura cristalina
Se determiné la estructura cristalina del producto de la
EPC por difraccion de rayos X del monocristal.

f\rh‘f\"'\
% I A J |
R R
N\ l

Figura 4. Grafico de la estructura molecular de NMI obtenida
mediante difracciéon de Rayos X mostrando el
desplazamiento elipsoidal de los atomos diferentes de H al
nivel de probabilidad del 40%.

En la Fig. 4 se muestra el grafico de la molécula de 3.
Se observa que en el cristal la molécula de 3 adopta
una configuracién plana, y que en la red cristalina las
moléculas se encuentran organizadas como dimeros,
en forma paralela, con una rotacion de 90° entre cada
molécula del dimero. La distancia entre planos
moleculares es de 3,4 Angstroms. Esta separacion
indica un solapamiento de las transiciones pi-pi
intermoleculares.

4. Conclusiones

El compuesto 3 se sintetizé con rendimiento molar y
eficiencia de corriente practicamente cuantitativos por
un nuevo método. Se investigd 3 para aplicaciones
como dispositivo electronico organico. Las mediciones
de voltamperometria ciclica y espectroscopia UV-Vis
se realizaron para estimar sus niveles de energia del
orbital molecular LUMO y el band gap 6ptico,
respectivamente. 3 presentd caracteristicas propias de

un semiconductor tipo n, que indican su capacidad
para el transporte de electrones.
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