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Il Dirradicales, terminologia y propiedades. Conceptos clave

I. INTRODUCCION
I.I Dirradicales, terminologia y propiedades. Conceptos clave

El concepto de dirradical singlete fue propuesto hace casi 50 afios y se definid
como “dos electrones situados en dos orbitales degenerados o casi degenerados que
interactian débilmente entre si”."*'En la Teoria de Orbitales Moleculares un sistema
dirradical o capa abierta implica la existencia de dos orbitales moleculares
semiocupados con electrones total o parcialmente desapareados, al contrario que un
sistema capa cerrada, que posee todos sus orbitales totalmente ocupados.

La mayoria de los dirradicales organicos singlete estan basados en sistemas -
conjugados, donde los espines electrénicos se disponen de forma anti-paralela
(Esquema I. 1)." Por este motivo sélo los dirradicales con un nimero par de atomos
entre ambos centros de espin pueden formar una estructura resonante mesomérica
capa cerrada. Este tipo de dirradicales se denominan Kekulé. Cuando el nimero de
atomos entre centros radicales es impar, no es posible describir el sistema con una
configuracion electronica capa cerrada y estos sistemas reciben el nombre de
dirradicales tipo no-Kekulé.

Kekulé No-Kekulé
BNAA = s Az <~ AR
1234 Y2) 120145
P Ph Ph..Ph I. o' tBu o
Ph._.Ph Ph.s.Ph ! , [Bu Bu
| 0. o)
@ e é 4—-— tBu O 1 O tBu
|
Ph” ~Ph Ph“*™Ph O O

Ph“®*Ph Ph”~Ph u
Dirradical de Thiele  Dirradical de Chichibabin Dirradical de Yang Dirradical de Coppinger

Esquemall. 1. Ejemplos de dirradicales Kekulé y no-Kekulé.

Las propiedades electrdnicas y dpticas de los dirradicales tipo Kekulé dependen
en gran medida de cémo interactden sus dos centros radicales. Dicho fenémeno se
mide a través de la interaccion de intercambio magnético, J, y en base a la magnitud
de J se establecen distintos términos para referirse a los dirradicales.

En la revision sobre dirradicales realizada por Abe en 2013,"' el término birradical
se emplea para hacer referencia a sistemas con dos centros de espin que acttan
independientemente, de forma que se entiende por birradical una molécula en la que
hay un par de dobletes, J =0, quedando el término dirradical reservado para sistemas
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I. Introduccion

donde la interaccion de intercambio magnética es J # 0, sistemas en los que la
interaccion entre los centros produce dos estados de espin, el singlete y el triplete.”

En 2014 la IUPAC realizé una revision y flexibilizé el uso del término birradical con
respecto al que se le estaba dando por parte de la comunidad cientifica en ese
momento. Desde entonces, dicho término hace referencia a entidades moleculares
con un numero par de electrones y dos centros radicales (deslocalizados o no) que
actian casiindependientemente el uno del otro J =~ 0. Por el contrario, a las especies
en las cuales los dos centros de espin interactan significativamente se las denomina
dirradicaloides o birradicaloides, considerdndose ambos términos sindnimos para
describir sistemas con una interaccion de intercambio magnética notable. En la Figura
I. 1 se muestra una clasificacion de los dirradicales de acuerdo con las
recomendaciones de la IUPAC.®

Dirradical
E Dirradicaloide :
Triplete  Birradicaloide Birradical i
g |
AT SN m—.. J=0
o | @V\@
1 E TR .
; : .......... AEgr = Singlete i i
AEgr i 0 AEsr  y3Tmes R ry 1 H
K ST Vo2 1 ZZ==e=IT i
! : GFEEE s == : -4 i Doblete i Doblete
i E e i Triplete 1 !
i =TT 1 1
— e H i J=0
Singlete I :
Yo=0 Caracter dirradical, y, Yo = J~0 :

Interaccion de intercambio magnético, /

Figural. 1. Esquema en el que se muestra el uso de los términos Dirradical, Birradicaly Di-/Birradicaloide en funcién
de la interaccidn de intercambio magnético acorde a las recomendaciones de la IUPAC en su revisién de 2014.6)

La variacion en la magnitud de J en dirradicales se ve reflejada tanto en la
diferencia de energia entre el estado triplete y singlete, AEg, como en la diferencia de
energia entre el orbital molecular ocupado mas alto en energia, HOMO, y el orbital
desocupado mas bajo en energia, LUMO (de sus siglas en inglés “highest/lowest
occupied/unoccupied molecular orbital”, respectivamente), AEy;.

En una situacion en la que el acoplamiento magnético es fuerte, J >>0, la AEgy
toma valores elevados y el caracter dirradical es nulo. Por el contrario, cuando el
acoplamiento magnético es débil J toma valores cercanos a 0, la AEsr se reduce y el
caracter dirradical se acercaa 1 (Figural. 1).

El mismo recorrido desde una situacion de fuerte a débil acoplamiento
magnético se puede realizar en términos de orbitales moleculares. La configuracion
electrdnica del estado fundamental para un sistema capa cerrada, o no dirradical, se
describe como aquella en la que todos los electrones se encuentran en orbitales
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Il Dirradicales, terminologia y propiedades. Conceptos clave

enlazantes (configuracion capa cerrada que se abreviarda como CC de ahora en
adelante) y en la que la AEy; es lo suficientemente grande como para que esta sea la
Unica configuracion electronica que contribuya al estado fundamental (Figura |I. 2,
izquierda).” En un birradical, la configuracion electrénica del estado fundamental
esta descrita por dos electrones situados en dos orbitales semiocupados, SOMO (del
inglés “singly occupied molecular orbital”), y degenerados en energia, de forma que
pueden disponerse de forma paralela o antiparalela dando lugar a un estado
electréonico con multiplicidad triplete singlete, respectivamente.””® De momento, no
se describird el cambio en la multiplicidad de espin del estado electrdnico
fundamental, por lo que el discurso se centrara en el cambio de la configuracion
electrdnica al pasar de una molécula capa cerrada a una con caracter dirradical puro
singlete (Figura I. 2, derecha).

No ; . ;
Dirradicaloide : "
dirradical . - Birradical

- A= = -

+

|| A f f f

Confi. CC Confi. DE Confi. l6nica Confi. Cov

S—

Y0=0 > Y0=0,5 < ¥o=1

Figura I. 2. Configuraciones electrénicas que contribuyen al estado electrénico fundamental de una molécula que
no es dirradical, una dirradicaloide y una birradical. La letra L denota el orbital LUMO, la letra H el HOMO y la letra S
el SOMO.

Partiendo desde las dos situaciones descritas en el parrafo anterior, (y, ~0
ey, ~1), la configuracion electrénica del estado fundamental de un dirradicaloide
estd en ambos casos determinada por la superposicion de mas de una funcién de
onda. En la situacion limite y, =1, la superposicion constructiva de la funcién de onda
de la configuracion electrénica neutra o covalente y la funcién de onda de la
configuracion electrénica idnica, Yuireaicaioidze = B'Weor + N%ionicas €S la que mejor
describe la funcién de onda total del sistema (Figura I. 2, centro). Por el contrario,
cuando y, =0, es la superposicion de las funciones de onda de la configuracion
electronica capa cerrada, CC (los dos electrones ocupando el HOMO) y de la
configuracion electrénica correspondiente a la doble excitacion HOMO-LUMO,
H,H-L,L, que para abreviar se denotara como DE (doble excitacion), ¥ i, qdicaioide =



I. Introduccion

B¥cc + AW, (Figura I. 2, centro), la que mejor describe la funcidon de onda total del
sistema.*?

En ambas descripciones de la estructura electrénica de un dirradicaloide se
requiere de la mezcla de dos configuraciones. Sin embargo, el cambio en las
proporciones de las dos configuraciones en cada descripcion es diferente. Por un lado,
para moléculas con y, =0, la proporcidn con la que contribuyen al estado electrénico
fundamental la configuracion CCy DE es 1:0, respectivamente, mientras que para las
configuraciones neutra e idnica es 1:1, es decir, cuando y, ~0, las configuraciones CC
y DE no se mezclan y las configuraciones neutras e idnicas se encuentran totalmente
mezcladas. Por otro lado, en la situacion limite y, ~1, la situacion es lainversa, la ratio
de la contribuciones CCy DE es 1:1 (mezcla completa de las dos configuraciones) y
para las configuraciones covalente e idnica es 1:0 (solo contribuye la configuracion
covalente). ™ Estas dos descripciones convergen numéricamente cuando el caracter
dirradical es intermedio, y, = 0,5, entonces los coeficientes de las dos descripciones
seigualan, B’ =By = A

El caracter dirradical se expresa en términos de las configuraciones CCy DE y se
define como dos veces el peso de la configuracion DE al estado fundamental
electrénico.™*! El peso de una configuracion electrénica viene dado por su densidad
de probabilidad y ésta se determina con el médulo del cuadrado del coeficiente que
acompafia a su funcién de onda, [A?| para el caso de la configuracidn DE, de forma que
¥o = 2[*|. Teniendo en cuenta la condicién de ortonormalidad, ésta indica que la
suma de todas las densidades de probabilidad debe serigual a 1,"** por lo que:

IB%] + [A%] =1 Ec.l. 1

Como en un dirradical puro (y, = 1) las configuraciones CC y DE se mezclan
totalmente, ambas contribuyen de igual manera: *°

182] = [A?] Ec.l.2
Sustituyendo la Ec. I. 2 en Ec. . 1 se obtiene:

A = Ec.1.3

sl

De esta forma se obtiene de forma natural el limite y, = 1 para un dirradical puro,
ya que:

YOZZ(_)2=1 Ec.l.4
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La definicion de y, en base a la mezcla de las configuraciones CC y DE permite
entender el caracter dirradical como una medida cuantitativa de la debilidad del
enlace (ndtese que la estructura de un dirradical puro posee un enlace © menos que
la estructura capa cerrada, Figura I. 2). De esta manera, 1 — y, puede entenderse
como un “orden de enlace efectivo” ya que su valor cambia desde 1 (situacion
totalmente enlazante) a 0 (disociacion del enlace completa) y cualquier valor entre 1
y 0 equivale a una situacion de enlace intermedio. *” Una de las mejores formas de
visualizar este concepto es haciendo la analogia con el proceso de disociacién de una
molécula diatémica. En la Figura l. 3 se muestra el diagrama de energia potencial para
el proceso de disociacion de la molécula mas sencilla posible, el hidrégeno. ™ La curva
de energia potencial se divide en tres regiones:

E
Enlace estable Enlace intermedio Limite de disociacion
HwH H@""‘"@ H H@ ................ @H
E=0 RHz Distancia internuclear (R)
: 0<yp<1
Yo :I 0 " Vo & 1
(s
B —
| e — o
i Confi.£C  Confi. DE S
o g d b
Confi. I6nica  Confi. Cov . .
aa o O
: % )=
5 I - ®

Figura l. 3. Proceso de disociacién de una molécula homonuclear como el Hz. Sobre la curva de energia potencial
de la disociacién se muestran los niveles de energia relativos del HOMO y del LUMO, rojo y azul, respectivamente y
los orbitales SOMO en amarillo oscuro. La curva de energia potencial se divide en tres zonas en funcién de la
fortaleza del enlace, el caracter dirradical y las configuraciones electrénicas que contribuyen al estado
fundamental. En amarillo se sefiala la zona de enlace estable, en azul la regién de enlace intermedio y en verde se
marca el limite de disociacion.

En la region de enlace estable ambos nucleos se encuentran a una distancia tal
que permite la minimizacion de la energia potencial del sistema. Esto se corresponde
con la estructura electronica de una molécula capa cerrada donde todos los
electrones se encuentran formando parte de un enlace (Figura l. 3, panel amarillo).

En la region de enlace intermedio, la distancia entre los nucleos de hidrégeno
aumenta y el enlace comienza a romperse. Esta situacion es la equivalente a la
configuracion electrénica de un dirradicaloide en la que los electrones comienzan a
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situarse sobre un orbital no enlazante (comienza la mezcla de las configuraciones CC
y DE) (Figura I. 3, panel azul).

Por ultimo, en la regidn del limite de disociacion, la distancia entre los ndcleos
aumenta hasta de que la rotura del enlace es completa y hay un electrén sobre cada
nucleo de hidrégeno. Esto corresponde con la configuracion electrénica de un
dirradical puro, en la que los dos electrones se encuentran alojados Unicamente en
dos orbitales moleculares no enlazantes degenerados (Figura I. 3, panel verde).

Hasta el momento se ha abordado, qué es un dirradical kekulé, como describir su
configuracion electrdnica y de donde proviene la definicion del caracter dirradical. La
siguiente cuestion que se intentara resolver es porqué se produce la estabilizacion de
la configuracién electrénica capa abierta frente a la capa cerrada en términos
energéticos, si la estructura capa cerrada posee un enlace ™ mas, y esto, a priori, le
confiere mayor estabilidad. Para responder esta cuestion es necesario tener en cuenta
varios factores que se irdn desgranando a lo largo de esta introduccion. El primero de
ellos es que la mayoria de las moléculas m-conjugadas pueden ser representadas por
mas de una estructura resonante. Sin embargo, no todas las estructuras resonantes
son iguales en energia, de forma que la energia de estabilizacion por resonancia juega
un papel importante a la hora de establecer qué estructura resonante contribuye en
mayor medida al estado electrénico fundamental.

'y

En

-9

Figura I. 4. Diagrama de energia cualitativo de las estructuras eteno, 1,3,5-hexatrieno y benceno.

Para ilustrar el concepto de energia de estabilizacion se puede tomar como
ejemplo el 1,3,5-hexatrieno (Figura I. 4). En sistemas m-conjugados planos como el
1,3,5-hexatrieno, los electrones m se encuentran deslocalizados a través de los
orbitales atomicos 2p, del carbono. Asi, si se calcula la energia del sistema
considerando los 6 electrones 7, E;;, dicha energia es menor que la obtenida para tres
dobles enlaces localizados, es decir, es menor que la suma de E,; para tres moléculas
de etileno. La diferencia entre ambas energias es lo que se denomina energia de
resonancia.™® Este mismo ejercicio se puede realizar para la molécula 1,3,5-hexatrieno
y su homologo ciclico, el benceno. La energia de resonancia del benceno respecto del
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1,3,5-hexatrieno es menor, lo cual revela que la deslocalizacion m electrdnica no es el
Unico factor que contribuye a la estabilizacion de la molécula ciclica. Esta
estabilizacion extra encontrada en sistemas ciclicos con 4n+2 electrones 7 da lugar a
la célebre regla de la aromaticidad de Hiickel.”**" Volviendo a los dirradicales Kekulé,
cuando en una misma molécula se evalGa en términos energéticos una estructura
electrénica capa cerraday una capa abierta, la configuracion capa cerrada es, a priori,
mas estable debido a que posee un doble enlace mas. No obstante, si el puente -
conjugado que une los centros radicales esta conformado por un ndmero suficiente
de anillos pro-aromaticos o quinoides, la energia necesaria para que se produzca la
ruptura de un enlace m es compensada por la energia de estabilizacion de resonancia
ganada como consecuencia de la aromatizacion de dichos anillos. Por tanto, el
balance energético entre la ruptura de un enlace 7 y la ganancia de aromaticidad que
se produce en el puente m-conjugado es lo que determina el peso de la contribucion
de las estructuras capa cerrada o abierta al estado electrénico fundamental en
dirradicales Kekulé.

1.1 Modulacién de la diferencia de energia HOMO-LUMO

Como se ha visto en el apartado anterior (Figura I. 2), el caracter dirradical y la
diferencia de energia HOMO-LUMO, AEy;, estan intimamente relacionados, ya que
una disminucidn en la AE};; hace que aumente la contribucion de la doble excitacion
H,H-L,L. Por ello, conocer qué factores estructurales modulan dicha AEy; es crucial
para poder disefiar nuevos materiales con un determinado caracter dirradical.

Al aumentar el nimero de enlaces dobles y simples alternos de un sistema lineal
m-conjugado (o el tamafio del oligdmero, puesto que dichos sistemas suelen basarse
en unidades repetitivas) el fendmeno de deslocalizacion m-electrdnica descrito con
anterioridad se vuelve mas pronunciado, es decir, la energia de resonancia es mayor
en valor absoluto. Ademas, la combinacion de orbitales atémicos en moléculas
conjugadas mas largas genera orbitales moleculares desocupados mas estabilizados
y orbitales moleculares ocupados mas desestabilizados; en otras palabras, reduce la
AEy,.. Dado que el solapamiento - de un mayor niumero de orbitales moleculares
mejora la deslocalizacion de electrones a través de la secuencia lineal, la conjugacion
7 efectiva aumenta con el tamafrio del oligdmero.”?" Esto llevaria a la conclusion de
que en el poliacetileno la deslocalizacion m-m electronica es maxima, y cabria esperar
un comportamiento metalico. Sin embargo, la estructura del poliacetileno es
altamente inestable y aparecen defectos de cadena que dan lugar a dimerizaciones,
conocidas como distorsiones de Peierls. Como consecuencia de dichas distorsiones la
AEy, es distinta de cero, lo que le atribuye al poliacetileno caracter semiconductor.**
2l Este tipo de distorsiones o defectos provocan la aparicion de un limite de
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conjugacion efectiva, en el cual, por mucho que se aumente el tamafio del oligomero,
la deslocalizacion m-electrénica no aumenta y, por tanto, las propiedades derivadas
del sistema m-conjugado no varian. La estrategia de estudiar sistematicamente las
propiedades electrénicas de los polimeros conductores por extrapolacién de los
oligdmeros de tamafio creciente hasta el infinito se conoce como aproximacion
oligoméricay es adoptada para estudiar dirradicales Kekulé, con la diferencia de que
en estos Ultimos el objeto del estudio no es la transicion de oligdmero a polimero, sino
las propiedades electrdnicas de la molécula al abrirse la capa.

Como se puede deducir de lo expuesto anteriormente, la AEy; modula las
propiedades conductoras en compuestos organicos de la misma forma que en los
semiconductores inorganicos lo hace la diferencia de energia entre las bandas de
valencia y de conduccidén y, ademas, tiene influencia sobre el propio caracter
dirradical. Por ello, es importante conocer que factores modulan la AEy; y proveer de
una guia para sintetizar sistemas m-conjugados con caracter dirradical y propiedades
conductoras de interés.**?"

Los factores estructurales que gobiernan la AEy;, son principalmente los que se
enumeran a continuacion:?"

i) La ganancia de aromaticidad o energia de resonancia. Como se ha visto
anteriormente, las energias de los orbitales moleculares de los sistemas -conjugados
estan directamente relacionadas con la energia asociada a la deslocalizacion de los
electrones 7, pues una mayor deslocalizacién conlleva una reduccion de la AEy, .5
En este sentido, los anillos pro-aromaticos juegan un papel importante como se vera
en el siguiente apartado, I./ll Tautomeria aromdtico-quinoide.

ii) La alternancia en la longitud de enlace, BLA (de sus siglas en inglés “Bond
length alternation”): que se define como la diferencia entre la longitud de los enlaces
simples y dobles consecutivos de un sistema m-conjugado. Este parametro sirve
también como medida de la deslocalizacion de los electrones 7, ya que este fendmeno
provoca el alargamiento de los enlaces dobles y el acortamiento de los simples,="
en otras palabras, cuando los electrones 7 se encuentran altamente deslocalizados el
valor del BLA tiende a 0. Esta relacion sencilla y directa entre los valores del BLA y la
deslocalizacién m electrdnica es el motivo por el que el BLA es ampliamente usado en
el estudio de las propiedades electrénicas y dpticas en oligdmeros 7-conjugados.®**!
En el caso de que solo exista una secuencia de deslocalizacion m electrdnica, el valor
del BLA disminuye con el aumento de unidades monoméricas debido a la mayor
extension del solapamiento m-m. Como consecuencia de esto, valores del BLA
cercanos a cero se relacionan con bajos valores de AEy; .BF*¢
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D]

iii) La planaridad y rigidez del sistema. La planarizacion y rigidificacion del

esqueleto carbonado mejora el solapamiento - entre los orbitales p,consecutivos
de los sistema-m, por lo que reduce la AEy; .

iv) Los grupos sustituyentes. En compuestos organicos en general, los grupos
electroaceptores, como el grupo ciano, retiran electrones del sistema, y estabilizan el
nivel HOMO, aumentando la AEy; y los grupos electrodadores lo desestabilizan con la
consecuente disminucion de la AEy .27

LIl Tautomeria aromatico-quinoide

En el caso de sistemas oligoméricos basados en anillos aromaticos o quinoides,
en los cuales la deslocalizacion de los electrones 7 es de suma importancia, la
tautomerizacion aromatico-quinoide esta gobernada por la mayor energia de
estabilizacidn de la especie aromatica respecto de la quinoide. Las formas aromatica
y quinoide son estructuras resonantes que se encuentran en todos los sistemas -
conjugados objeto de estudio en la presente Tesis Doctoral y representan los dos
limites del parametro BLA. La transformacion completa de una especie en la otra
implica una interconversion entre enlaces simples y dobles. De esta forma, la
superficie de energia potencial para dirradicales Kekulé puede ser descrita en funcion
de los valores del BLA, como se muestra en la Figura I. 5.5

La situacidon mas estable se corresponde con la estructura aromatica, la cual
constituye el minimo absoluto de la superficie de energia potencial (Figura I. 5, punto
A), mientras que el tautdomero quinoide representa un minimo local (Figura I. 5, punto
B). Ambos minimos presentan valores de BLA contrarios y estan separados por una
barrera de energia cuyo maximo se corresponde con el valor de BLA = 0 (Figura . 5,
punto C). En dicho maximo la densidad electrénica m se encuentra totalmente
deslocalizaday no existen diferencias entre la longitud de los enlaces simples y dobles.
La razén por la que la estructura completamente deslocalizada constituye un maximo
en la superficie de energia potencial es porque una cadena infinita formada por
unidades repetitivas idénticas es un sistema altamente inestable, y dicho sistema
experimenta distorsiones hacia estructuras mas estables (como la distorsion de
Peierls en el poliacetileno mencionada anteriormente).” En el poliacetileno, dicha
distorsion da lugar a dos estructuras degeneradas, en las cuales los enlaces simples y
dobles se interconvierten. Sin embargo, en el caso de sistemas 7 aromaticos las
estructuras distorsionadas no son degeneradas. Por lo tanto, la diferencia de energia
entre los punto Ay B se corresponde con la energia de estabilizacion aromatica. Para
poder transformar un patrén de deslocalizacion aromatico/quinoide en el otro se

11
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debe formar/romper un enlace m y formar la consiguiente especie capa
cerrada/dirradical.”
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Figura I. 5. Curva de energia-BLA generalizada del estado electrénico fundamental aromatico (curva negra
continua) y quinoide (curva gris discontinua). El punto A y B corresponden con las estructuras totalmente
aromaticas o quinoides, respectivamente, mientras que el punto C representa la estructura electrénica totalmente
deslocalizada. Se ha afiadido sobre la curva a modo de ejemplo la familia derivada de oligorrilenos nPer-CN. 3!

De lo expuesto anteriormente se extraen dos conclusiones importantes: la
primera es que las estructuras de este tipo de dirradicales Kekulé siempre estan
relacionadas con el tautomerismo aromatico-quinoide y la segunda es que, dado que
la especie dirradical se obtiene sobrepasando la barrera de energia, para llevar a cabo
la transformacion entre las dos especies hay que tener en cuenta la energia necesaria
para romper un enlace  y formar el dirradical. Esta energia es compensada por la
energia de aromatizacion, que es la fuerza motriz para que se produzca la apertura de
la capa.

Todas las estructuras situadas entre los puntos Ay C o By C de la Figura I. 5
constituyen casos intermedios, con un cierto caracter aromatico o quinoide y mayor

deslocalizacion m-electrénica que las estructuras totalmente aromatica/quinoide
(también poseen valores del BLA mas cercanos a 0 que en los puntos Ay B).

Como se ha explicado en el apartado 1./l Modulacion de la diferencia de energia
HOMO-LUMO, en sistemas m-conjugados lineales los valores del BLA cercanos a 0 se
relacionan con bajos valores en la AEy; . Esto significa que estructuras intermedias
situadas entre los puntos A-C y B-C implican menores valores de la AEy; que en las
formas totalmente aromatica/quinoide. Otra forma de describirlo es que en un
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sistema aromatico el incremento de la contribuciéon de la estructura resonante
quinoide disminuye la AEy;.***® Sin embargo, dado que la estructura totalmente
deslocalizada (punto C) es inaccesible debido a su inestabilidad intrinseca, la
reduccion de la AEy;, no es ilimitada y presenta un comportamiento asintético, que
implica la existencia de un limite de conjugacion efectiva, como se describi6 en el
apartado anterior.”!

En la Figura I. 5 se muestra sobre la curva del BLA una familia de oligorrilenos
nPer-CN quinoides sustituidos con grupos dicianometilenos en los extremos.*® Esta
familia de oligdmeros constituye un modelo muy interesante para profundizar en el
estudio de la naturaleza del enlace quimico por varias razones. La primera es que con
el aumento del tamafio del oligdmero se consigue traspasar la barrera de energia
situada en el punto C de la curva de energia potencial.®® La segunda es que ademas
de conseguir invertir el patron de deslocalizacion de quinoide a aromatico, también
se consigue un cambio en la multiplicidad de espin del estado electrénico
fundamental.

En esta familia de oligorrilenos la sustitucion con grupos dicianometilenos en los
extremos asegura la forma quinoide de los anillos de benceno que conectan ambos
grupos en el mondémero. El compuesto 1Per-CN representa el sistema totalmente
quinoide (punto B, Figura I. 5 curva gris) mientras que al aumentar el tamafo del
oligdmero hasta 3Per-CN el valor del BLA va aproximandose al punto C (BLA — 0). A
partir de 4Per-CN la forma aromatica es mas estable que la quinoide, por lo que se
consigue superar la barrera de energia situada en el punto C.* La energia necesaria
para sobrepasar dicha barrera es proporcionada por la energia de estabilizacion
aromatica de los anillos bencenoides.®

De forma simultanea a la reduccién del valor del BLA, desde 1Per-CN hasta 3Per-
CN ocurre una disminucion de la AE,, provocada por la desestabilizacion de los
niveles energéticos del HOMO y una estabilizacion de los niveles del LUMO en mayor
medida. (Tabla I. 1). Al cambiar el patrén de deslocalizacion de quinoide a aromatico
en 4Per-CN, la AE,, permanece practicamente constante hasta 6Per-CN,
presentando valores del BLA iguales. Sin embargo, la AEg; sique contintia cambiando
de 4Per-CN a 6Per-CN. Para poder explicar este cambio y sus implicaciones se va a
profundizar sobre la naturaleza y el origen del estado electrénico fundamental de los
dirradicales en el siguiente apartado.

13
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Tabla I. 1. Datos fotofisicos y electrénicos de la familia de oligorrilenos nPer-CN.[38]

Compuestos Per-CN 2Per-CN 3Per-CN 4Per-CN 5Per-CN 6Per-CN
Agps (nM) 626 : 901 ! 930 ! 930 : 929 Yy
Ey(ev) § ; i 511 ! =m0 i 505 i 508 i 503
Efev) i 42 i .45 i .52 i .a53 i 447 i .a50
AEy(eV) - 0,61 i 053 i 0,52 0,57 i o053
AEgr(eV) i - { 0342 ! o107 i -0064 i -055% i -0,883

I.IV Naturaleza y origen del estado electronico fundamental en dirradicales

Un dirradical puro puede presentar dos configuraciones electrdnicas para el
estado fundamental segin su multiplicidad de espin, singlete o triplete. La
estabilizacion de una respecto de la otra depende, como ya se ha comentado en el
apartado I Terminologia y propiedades/conceptos clave, de la interaccion de
intercambio magnético, J,°” y a continuacion se van a describir los factores que
influyen en ella y de qué manera lo hacen.

Considerando el modelo simétrico mas simple, dentro del modelo de interaccion
de configuraciones de valencia, el modelo de dos sitios define un dirradical puro como
un sistema en el que hay dos electrones situados en dos orbitales degenerados (Ay B),
uno sobre cada centro de espin."**! A partir de todas las combinaciones posibles se
pueden obtener 6 funciones de onda, las cuales dan lugar a 6 estados. Entre éstos 6
estados se encuentran 3 estados electrdnicos singlete con nimero cuanticoms=0,y 3
estados electrénicos tripletes con ndmero cuantico ms = -1,1 y 0. Los estados del
triplete con m;=-1y 1 se obtienen directamente a partir de sus respectivas funciones
de onda, mientras los tres estados singlete (S.oy, Sisn—1 Y Sisn—2) Y €l triplete con m; =
0 (Tp) requieren de la combinacion lineal simétrica y antisimétrica (Figura . 6). ***4

9000 00,09 (00,00

Wi ) L Py Pi1,1) Wi, ¥, W11
T
[T-i- k.] lT 1 I [T[)l [SCOI:J {Sii)n—z]
4 J

ot ot s08

Figural. 6. Configuraciones y estados de espin posibles para un birradical.
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En un escenario en el que no se tiene en cuenta la repulsidon electrdnica entre
ambos electrones, la energia total de los estados descritos en el parrafo anterior se
compone de la resultante de la interaccion nucleos-electron desapareado, es decir, es
la energia del sistema mono-electronico en la cual se engloba la energia potencial y
cinética en ausencia del otro electrén y se representa por la letra h. El hamiltoniano de
orden cero establece que los 4 niveles energéticos (los tres singletes y el triplete) son
degenerados, con una energia de 2h (Figura I. 7 panel izquierdo).™*"

NO-KEKULE
Interaccion
Coulémbica y
de intercambio

Sin repulsion
electron-electrén

2h +Upp + K I Sio’n-zé
2h + Upn — K P

e M S o,
A |aEsr =2k}

2h + Uinter -K TU

2h 2 g
Sién-2 Scov TO

Figural. 7. Izquierda: Diagrama de energia de cuatro estados para un modelo de dos electrones en dos sitios en el
que solo hay interaccidn entre los espines electrénicos y nucleares. derecha: mismo diagrama teniendo en cuenta
la repulsién Coulémbica.

Teniendo en cuenta la repulsion electrdnica solamente entre los dos electrones
desapareados, la energia de los estados es funcion de dos integrales: la integral de
Coulomb, U, y la integral de intercambio directo, Kxs. La primera integral se compone
de los términos que dan cuenta de la repulsion couldmbica entre los electrones
cuando estos se encuentran ocupando orbitales distintos, U;,t.r ¥ cuando ocupan el
mismo orbital, Uy, (U = Uy, — Uinter). La segunda proporciona la energia asociada al
intercambio de los dos electrones, ya que éstos deben ser indistinguibles. Por esta
razdn cuando los dos electrones presentan el mismo espin (estado triplete), Kag,
disminuye. Asi, surge un diagrama de 4 estados en el que cada estado posee una
energia diferente (Figura I. 7 panel derecho). Este diagrama representa las energias
relativas de esos 4 estados en dirradicales no-Kekulé en los que la Unica interaccion
entre ambos electrones es la couldmbica, por lo que la repulsion electrdnica siempre
favorecera el estado de maxima multiplicidad (triplete en este caso, por haber sélo dos
electrones) tal y como enuncia la regla de Hund***" (Figura I. 7 panel derecho).***!
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Por ultimo, cuando la correlacién electrénica, que es proporcionada por la
interaccion de configuraciones, es considerada, se puede producir una estabilizacion
del estado singlete de menor energia respecto del triplete. Para profundizar en el
mecanismo responsable de esta violacion de la regla de Hund®*** es necesario
tener presente el Principio de Exclusién de Pauli, el cual imposibilita que dos
electrones con espines paralelos ocupen simultdneamente la misma region del
espacio. Como este Principio si permite que electrones con espines antiparalelos se
encuentren en una misma region, la repulsion electronica entre ellos es mayor que
para el caso de dos electrones con el mismo espin. De esta manera, el grado de
solapamiento entre los orbitales moleculares no enlazantes, NBMOs (del inglés “non-
bonding molecular orbitals”), que alojan los dos electrones desapareados de un
dirradical toma un papel crucial en la multiplicidad de espin del estado electrénico
fundamental. Atendiendo al solapamiento de éstos, se pueden considerar dos tipos
de dirradicales, disjuntos y no-disjuntos® (Figura . 8, izquierda). En el primer tipo, los
NBMOs se encuentran separados en el espacio, mientras que en el segundo tipo existe
un cierto grado de solapamiento entre ambos orbitales. En moléculas con NBMOs tipo
disjuntos los estados triplete y singlete podrian considerarse en un principio
isoenergéticos. Sin embargo, al tener en cuenta los electrones del puente moleculary
pasar a un modelo de 4 electrones en 4 orbitales, en el singlete existe la posibilidad de
que los electrones de los orbitales m-enlazantes se localicen parcialmente en la misma
region donde se encuentran los dos electrones desapareados. Esta correlacion entre
los electrones de los orbitales enlazantes y no enlazantes es favorable
energéticamente, y no es posible en el estado triplete, debido al principio de Exclusion
de Pauli (Figura I. 8, derecha). En dirradicales m-conjugados singlete la capacidad que
los dos electrones desapareados tienen para conjugarse con los dos electrones del
puente molecular que los conecta, en un sistema donde la integral de solapamiento,
Kas, €s pequefia, puede favorecer el estado capa abierta de bajo espin. Este mecanismo
de estabilizacion recibe el nombre de doble polarizacién de espin, DSP “>#" (de sus
siglas en inglés “double spin polarization”) (Figura I. 8, derecha).

JL H }r\DS;\ &N
) et | e
g e m m

NBMOs NBMOs 1¥ 1f
No-Disjuntos  Disjuntos Dirradical singlete Dirradical triplete

Figura I. 8. lzquierda: Ejemplos de birradicales con orbitales moleculares No Disjuntos (trimetilmetano) y
disjuntos (tetrametilenetano). Derecha: mecanismo de doble polarizacién de espin para un dirradical 7-conjugado
singlete. 20
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Figura l. 9. Izquierda: diagrama de energia de cuatro estados para un modelo de dos electrones en dos sitios en el
que se considera la repulsién Coulémbica. Derecha: diagrama de energia de cuatro estados para un modelo de
cuatro electrones en cuatro orbitales en el que se considera el papel del puente molecular y la interaccion de
configuraciones. Ademas, se hace la analogia con la disociaciéon del enlace en una molécula diatémica
homonuclear de la Figura I. 3 y se resaltan las zonas correspondientes al limite de disociacion (verde), enlace
intermedio (azul) y enlace estable (amarillo).

De la consideracion de la correlacion electrénica resulta una nueva integral
bielectronica, t,5, que recibe el nombre de integral de transferencia.*®! Esta integral
esta directamente relacionada con la capacidad de deslocalizacion de los electrones.
Este escenario en el que es posible la estabilizacion del estado singlete respecto del
triplete es el que describe a los dirradicales Kekulé y en él surge un nuevo diagrama de
cuatro estados donde el valor del acoplamiento magnético es J=AEgr = 2K ne — 4t45*/U
(Figura I. 9). El primer término de esta expresion, 2K s, contribuye al acoplamiento
ferromagnético mientras que el segundo término se denomina integral de
intercambio cinético, 4t,52/U, y contribuye al acoplamiento antiferromagnético. **
En moléculas dirradicaloides donde el solapamiento orbital es pequefio, K,; ~0, el
balance entre t,5 y U es el que determina el caracter dirradical. 204+

En la Figura I. 10 se muestra para el modelo de 4 electrones en 4 orbitales, por un
lado, el mecanismo DSP, que solamente involucra estructuras electrénicas neutras,
por lo que contribuye a modular el acoplamiento ferromagnético, y, por otro lado, el
mecanismo que modula el acoplamiento antiferromagnético, que da cuenta de la
contribucion de las configuraciones idnicas y que recibe el nombre de mecanismo de
Anderson generalizado. "

17



I. Introduccion

J v
Modelo de cuatro sitios

e 48R
8By =Big-[2E0

Doble polarizacion de espin
l"..‘3\ —gueniL - E.1

.F

'l'A —guentt - F

1‘1 - ]_J A —puente - g*
t -.

@

~| T

N
L,
A puente—- B :
9 3@3

*A puente— B

- -
A— puentet 8*

Figura I. 10. Interaccidn de configuraciones para el modelo de 4 electrones en 4 orbitales en el que se tiene en
cuenta la comunicacién de los centros radicales a través del puente m-conjugado. Dentro de este modelo se
representan los mecanismos que afectan al acoplamiento ferromagnético (DSP) y antiferromagnético (mecanismo

de Anderson generalizado)

En las expresiones asociadas a las energias de cada estado, que se recogen en la
Figura I. 9, se puede observar que la integral de intercambio cinético (4t,g2/U)
aparece en la expresion de las energias de los estados Sy, Y Si¢n—2 (Figura l. 9). Esto
da cuenta de la mezcla de ambos estados, que es la que produce una estabilizacion
del singlete mas bajo en energia, S.,,,, y una desestabilizacion del estado S;4,,—,. Como
el estado triplete no ve afectada su energia, lamezclade S, Y Sisn—2 modula también

la AEgy.

5
2y
<

Yo =0

Yo =1

Figura I. 11. Representacion de AEg; frente a y, para tres
dirradicales Kekulé de diferente naturaleza con NBMOs

disjuntos en los que se asume Kap ~0.14°)
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La relacion entre la AEgr y el
caracter dirradical viene dada por la
expresion Ec. |. 5:50%2

U 1
AEST = 3 [1 — \/ﬁ] +KAB Ec.1.5
Donde la presencia de las

integrales U y K,; asegura que la
relacion entre el AEsy y yo es Unica
para cada sistema, de forma que un
valor para la AEg;y en sistemas con
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diferente naturaleza no tiene por qué corresponderse con el mismo valor de y, y
viceversa (Figura . 11).

Una de las unidades de construccién mas empleadas para disefiar puentes 7-
conjugados de dirradicales organicos, y que también sera utilizada en la presente
Tesis Doctoral, es la unidad para-quinodimetano y sus isdmeros en posiciones orto-y
meta- (Figura |. 12). En favor de su uso esta la estabilizacion de la forma dirradical
como consecuencia de la ganancia de aromaticidad frente a la estructura capa cerrada
y la posibilidad de modular el grado del acoplamiento magnético con la disustitucion
en distintas posiciones. El acoplamiento magnético entre radicales en estos tres
isdmeros evoluciona de la siguiente manera: para- > orto- > meta."® Por un lado, tal y
como predice la regla de Ovchinnikov,*” cuando la disustitucion tiene lugar en
posiciones relativas meta- el nimero de atomos que hay entre centros radicales es
impar, desfavoreciendo la deslocalizacidn electrdnica frente a las disustituciones en
posiciones relativas orto- y para-, las cuales poseen un nimero de atomos par entre
radicales. Por otro lado, la comunicacion entre los dos radicales en la estructura con
sustituciones en posiciones para- se ve favorecida frente a la orto- debido a que en
esta Gltima hay impedimento estérico y mayor tension estructural.®>** Por todo esto,
la inclusion de estas unidades en sistemas dirradicaloides esta muy extendida.

Kekulé No-Kekulé
=0 G-
para- orto- meta-

Figura I. 12. Unidades de benceno 1,4-, 1,2- y 1,3- disustituidas utilizadas para disefiar el puente molecular en
dirradicales.

El ejemplo de la serie nPer-CN en la que al aumentar la longitud de la cadena se
produce una transformacion quinoide-aromatica también sirve para ilustrar todos los
conceptos descritos relacionados con el acoplamiento magnético (Figura I. 13). A
medida que aumenta el tamafrio del oligdmero la AEg; disminuye. En el mondmero las
unidades quinoides o pro-aromaticas del esqueleto conjugado no son suficientes para
abrir la capa, por lo que todos los electrones se encuentran formando parte de un
enlace.”™ Sin embargo, del dimero al tetrdmero el nimero de anillos pro-aromaticos
aumentan, de forma que la energia de estabilizacion por resonancia es ahora lo
suficientemente grande como para cambiar el patron de deslocalizacion electrénica
de quinoide a aromatica (Figura I. 5). Una consecuencia de este cambio es que la
comunicacion entre los centros de espin baja, pues los electrones 7 tienden a
confinarse en el interior de los anillos, y el enlace que conecta las unidades
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monoméricas adquiere caracter de enlace simple. En esta situacién en la que la rotura
de un enlace m no es completa (paneles azules Figura I. 3y 9) la DSP puede actuar de
forma que estabiliza el estado singlete capa abierta frente al estado triplete (Figura I.
13). Por ultimo, tanto en el pentdmero como en el hexamero, la energia de
estabilizacidén por resonancia es tan elevada que se produce la rotura completa del
enlace . En este caso la comunicacion entre ambos centros de espin es practicamente
nula, J—0. Esto desactiva la DSP y el resultado es que el estado electrénico
fundamental es ahora de alto espin.

NG, O 0 CN
S-CC __

NC CN DSP
A0 —r Y
" b - N N
f3 SIS LT
R 1y 1k

. i {¥
,1”'.: g’g 0 ) Q 8.8 N Dirradical singlete Dirradical triplete
NC a Q.Q E CN

Al -- @Q "

Rotura completa de 1 enlace

Figural. 13. Estructuras quimicas de la familia de oligorrilenos nPer-CN, en las que se sefiala el cambio en el estado
electrénico fundamental a medida que aumenta el tamafio del oligémero, asi como el mecanismo responsable de
estabilizar el estado electrénico singlete frente al triplete, la doble polarizacién de espin, DSP (imagen insertada).
Los estados electrénicos fundamentales de cada molécula se indican de la siguiente manera: S-CC = singlete capa
cerrada, S-CA = singlete capa abiertay T = triplete.®

A lo largo de este punto se ha llevado a cabo un analisis de la relacién que existe
entre las interacciones que se producen entre los electrones de una molécula y el
diagrama de energia para los estados electrénicos singlete y triplete (Figura I. 8),
obteniendo que para los dirradicales Kekulé dicho diagrama depende de las integrales
K, t,p y U. La capacidad de modular, mediante cambios en la estructura quimica, el
valor de estas integrales, y, en Ultima instancia, el diagrama de energia de los estados
singlete y triplete, es de suma importancia, ya que una distribucion adecuada de las
energias de estos estados es fundamental para poder explotar las propiedades de los
dirradicales Kekulé en aplicaciones de vanguardia, como pueden ser el uso en células
solares basadas en materiales de fision de singletes,” qubits para informacion
cudntica,® en Optica No Lineal®” o espintrénica.’*”
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Il. OBJETIVOS

La presente Tesis Doctoral estd enfocada al estudio de las estructuras
electronicas y moleculares de sistemas organicos m-conjugados, en concreto de
dirradicales Kekulé, asi como de sus propiedades dpticas y electronicasy su propuesta
de uso potencial en dispositivos electronicos organicos. Las moléculas elegidas tienen
el patron comin de poseer una estructura quinoide o pro-aromatica que las hace
susceptibles de presentar un estado electrdnico fundamental capa abierta con un
caracter dirradical modulable por distintos componentes estructurales. Estos rasgos
estructurales que modulan el caracter dirradical de los compuestos que a
continuacion se describen son: i) la flexibilidad del puente 7-conjugado, ii) el efecto
del heteroatomo, iii) la asimetria de la interaccién, iv) la longitud de cadena o v) la
sustitucién lateral de anillos bencenoides y la aparicién de la cros-conjugacion r-
electronica.

Para conseguir este proposito, las estructuras electronicas y moleculares de
cinco familias de sistemas diferentes han sido caracterizadas mediante
espectroscopias Opticas y vibracionales y, siempre que ha sido posible, con técnicas
de magnetoquimica como el SQUID o la resonancia espin-electrénica o
paramagnética electrénica. En todos los casos los resultados obtenidos se han
apoyado en célculos quimico-cuanticos. La investigacion de estos sistemas se ha
realizado atendiendo al diferente caracter dirradical que presentan las familias de
sistemas objeto de estudio y, cuando ha sido pertinente, a su posible aplicabilidad.

La caracterizacion de todos los sistemas se ha centrado en tres sub-objetivos
principales: determinar la configuracion electrénica fundamental de los sistemas
objeto de estudio para clasificarlos en capa cerrada o abierta. Cuando proceda,
esclarecer la multiplicidad de espin del estado fundamental y estudiar la relacion
entre las caracteristicas estructurales de los sistemas y su correspondiente
configuracion electrdnica en el estado fundamental.

La estructura de la Tesis Doctoral presente y su conjunto de moléculas objeto de
estudio se puede dividir en cuatro secciones. Las tres primeras secciones estan
compuestas por un capitulo cada una, mientras que la Ultima seccidén esta
conformada por dos capitulos:

e SeccionA:

Capitulo I. Efecto de la flexibilidad del puente conjugado. En este capitulo se
estudiara el compuesto con nombre IUPAC: 4',4"'-(hidrazina-1,2-diiliden)bis(3,5-di-
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tert-butil-[1,1'-bi(ciclohexiliden)]-2,2',5,5'-tetraen-4-ona). La estructura dirradical de
este compuesto estd basada en una unidad de azobenceno central con dos unidades
fenoxilo laterales y su nombre sera referido de ahora en adelante como CAR (de las
siglas en inglés “Conjugated bis(phenyloxy) Azobenzene diRadical”). La molécula CAR
ha sido sintetizada por el grupo del profesor Yonghao Zheng, de la Universidad de
Ciencias electronica y Tecnologia de China (Esquemalll. 1).

En la molécula CAR, el grupo azobenceno juega un papel dual, ya que aporta
interaccion electrdnica entre los dos centros radicales y a la vez dota de flexibilidad y
movilidad de torsion a la molécula través del enlace N-N. Dicha flexibilidad en cristales
de azobenceno permite la activacion de varios modos de vibracion particulares y que
regulan en caracter dirradical de la molécula asociado a su flexibilidad estructural . El
principal objetivo, por tanto, de este capitulo es evaluar como afecta la flexibilidad del
puente de la molécula CAR a sus propiedades magnéticas actuando a través de los
distintos modos de vibracién. Evaluaremos la hipdtesis de acoplamiento espin-
vibracién. Este estudio ha dado lugar a la publicacidn titulada: “Normal & reversed
spin mobility in a diradical by electron-vibration coupling” en Nature Communications.

Y. Shen, G. Xue, Y. Dai, S. Moles, H. Chen, D. Wang, F. Miao, F. Negri, Y. Zheng, J. Casado,
Nat. Commun, 2021, 12, 6262.

Esquema l. 1. Estructuras Kekulé capa cerrada (izquierda) y abierta (derecha) de la molécula CAR.

e SeccionB:

Capitulo Il. Efecto del heterodtomo embebido en estructuras fluorénicas. En la
segunda seccion se estudiara el compuesto 5,9-dimesitildifluoren[2,3-b:3',2'-d]tiofeno
y sus derivados con heteroanillo central de furano, pirrol y tiofeno doblemente
oxidado. De forma genérica, el nombre de esta familia de compuesto sera abreviado
como DFX (de sus siglas en inglés “DiFluoreno” y donde X = Th, Fu, Py, ThSO,),
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sintetizados por el grupo del profesor Shin-Ichiro Kato, de la Universidad de la
Prefectura Shiga en Japon (Esquema 11.2).

En este segundo capitulo la familia DFX permite abordar el estudio del papel que
juega la aromaticidad del anillo central, por un lado, y por otro la interaccién dador-
aceptor a través de efecto captodativo, ambos relacionados con la modulacién del
caracter dirradical y la relacion que guarda éste ultimo con el comportamiento
ambipolar eléctrico que presenta esta familia de compuestos.

La hipdtesis que queremos desarrollar en este capitulo es el efecto combinado
a nivel intramolecular del caracter dirradical y el efecto de éste a la estructura
electrénica intermolecular y en las propiedades de transporte de carga
desarrollando la relacién entre caracter dirradical y ambipolaridad eléctrica. Este
estudio ha dado lugar a la publicacidn titulada: “Medium diradical character, small
hole and electron reorganization energies and ambipolar transitor in
difluorenoheteroles” y aparecida en la revista Angewandte Chemie International
Edition.

S. Moles, S. Mori, N. Tabaka, R. Kishi, R. Gonzalez, A. Harbuzaru, R. Ponce, J. M. Beloqui,
S. Suzuki, C. Kitamura, C. J. Gomez, Y. Dai, F. Negri, M. Nakano, S. Kato, J. Casado,
Angew. Chem. Int. Ed., 2022, 61, €202206680.

Esquema |. 2. Estructuras Kekulé capa cerrada (izquierda) y abierta (derecha) de la molécula DFTh en
representacion de la familia DFX.

e SeccionC:

Capitulo Ill. Efecto de la asimetria molecular. En esta tercera seccion se
estudiara el compuesto con nombre IUPAC: 2,6-di-tert-butil-4-(1,3-
difenilbenzo[e][1,2,4]triazin-7(1H)-iliden)ciclohexa-2,5-dien-1-ona. Este compuesto
en su forma dirradical esta constituido de una unidad del conocido como radical de
Blatter conectada en posicion relativa para- a través del puente conjugado a una
semiquinona o radical fenoxilo, por lo que se utilizara la abreviacion p-DB (de para-
Dirradical de Blatter) para hacer referencia a dicho compuesto. Ademas, también se
estudiara el isdmero sustituido en posiciones relativas meta-, cuya abreviacion sera
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m-DB. Ambos compuestos han sido sintetizados por el grupo del profesor Yonghao
Zheng, de la Universidad de Ciencias electronica y Tecnologia de China (Esquema Il.
3).

Este par de isdmeros electronicos proporcionan la posibilidad de estudiar el
caracter dirradical en moléculas asimétricas junto con la naturaleza zwitteridénica de
las mismas. En este caso en particular se ha establecido el objetivo de proporcionar
una adaptacion, de forma cualitativa, de la descripcion del acoplamiento magnético
para moléculas asimétricas.

La hipotesis que queremos desarrollar en este capitulo es el efecto de la
competicion entre la formacion de un dirradical y el efecto de la existencia de
interacciones dador-aceptor con transferencia de carga, ambas propiedades vistas
como antagonicas. La extrapolacion de los conceptos y el conocimiento de las
propiedades de los dirradicales simétricos nos ayudara a entender y proponer el
esclarecimiento de la aparicion simultanea de propiedades de transferencia
intramolecular de carga y de propiedades magnéticas asociadas a la existencia de
dirradicales. Este estudio ha dado lugar a la publicacion titulada: “Asymmetric and
zwitterionic Blatter diradicals” aparecida en la revista Chemical Science.

F. Miao, Y. Ji, B. Han, S. Moles, H. Chen, G. Xue, L. Cai, J. Casado, Y. Zheng, Chem. Sci.,
2023, 14, 2698.

Esquema l. 3. Estructuras capa cerrada y dirradical de las moléculas p-DB (arriba) y m-DB (abajo).
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e SeccionD:

Capitulo IV. El efecto de la sustitucion lateral y la aparicion de la conjugacion
cruzada (o cros-conjugacion). En el primer capitulo de la Gltima seccidon se abordara el
estudio de una serie de derivados de oligotiofenos quinoides tetracyano sustituidos
con anillos de benceno fusionados lateralmente a través de las posiciones By B de
los tiofenos en distintas posiciones. Los casos “limite” los constituyen las estructuras
sin ningun tipo de fusion lateral, 2,2'-((2E,2"E)-3',4'-bis(2-etillhexil)-5H,5' H-[2,2":5',2"-
tertiofeno]-5,5'"-diylidene)dimalononitrilo, 3TQ, y el trimero con todos los anillos de
tiofeno fusionados lateralmente, 2,2'-((1E,1"E)-5',6'-bis(2-etilhexil)-3H,3"'H-[1,1":3",1"-
terbenzolc]tiofeno]-3,3"-diiliden)dimalononitrilo, B3-3TQ. La abreviacion del nombre
en esta familia de moléculas, Bn-mTQ, se basa en el nimero de unidades de benceno
fusionadas Bn y el nimero de anillos de tiofenos quinoides, mTQ. Esta familia de
moléculas ha sido sintetizada por el grupo del profesor Yutaka le, de la Universidad de
la Universidad de Osaka en Japén.

Por una parte, las moléculas que integran este capitulo permiten evaluar la
influencia de la conjugacion cruzada proporcionada por la inclusion de unidades de
benzotiofeno sobre el caracter dirradical y sobre la estabilizacidn y estructura de las
especies cargadas, tanto aniones como cationes. En el caso de las especies
monovalentes han sido estudiadas en el contexto de los compuestos de valencia
mixta. Por otra parte, también se ha investigado la relacién entre la estructura
molecular de compuestos quinoides y sus procesos fotofisicos mas relevantes, entre
ellos, y de modo excepcional, las propiedades de emision de luz en la region de
infrarrojo cercano del espectro electromagnético.

La hipotesis que queremos desarrollar en este capitulo es la relacion entre los
fendmeno de conjugacién cruzada en moléculas con estructura tipo pro-dirradical y
su influencia en propiedades de emision de luz y de estabilizacién y transporte
intramolecular de carga. Este estudio ha dado lugar a la publicacién titulada:
“Oligoene and cyanine features of tetraciano quinoidal oligothiophenes” aparecida en
la revista Journal of Materials Chemistry C.

S. Moles, J. L. Zafra, K. Yamamoto, Y. Aso, Y. le, J. Casado, J. Mater. Chem. C, 2021,
10727.
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Esquema l. 4. Estructura quimica de las moléculas que componen la familia Bn-mTQ, donde n es el nimero de anillos
bencenoides fusionados lateralmente y m el niimero de unidades de tiofeno.

Capitulo V. Extrapolacion del efecto de la sustitucion lateral y conjugacion
cruzada con la extension de la longitud de los oligdmeros. En el ultimo capitulo se
continua con el estudio de derivados de oligotiofenos quinoides tetraciano sustituidos
analogos a los presentados en el capitulo anterior. En este caso todas las moléculas
estan constituidas por 5 unidades de tiofeno, Bn-5TQ.

Como en capitulo anterior, se evaluard tanto el efecto de la posicion de la
sustitucion lateral de anillos de benceno como el nimero de anillos fusionados. En
este conjunto de moléculas, la mayor longitud de cadena confiere, a priori, un mayor
caracter dirradical que a sus homdlogos mas cortos. Por tanto, la conjugacion cruzada
en este conjunto de moléculas permitira profundizar en cdmo ésta modula el caracter
dirradical. Este conjunto de moléculas también ha sido sintetizado por el grupo del
profesor Yutaka le, de la Universidad de la Universidad de Osaka en Japdn.

La hipotesis adicional que deseamos explorar es el impacto de la conjugacion
cruzada sobre moléculas con estructuras quinoides extendidas y de bajo gap dptico
(pequefia diferencia de energia HOMO-LUMO) que a priori incrementa el caracter
dirradical y suimpacto en las propias propiedades dpticas y electronicas. Este estudio
ha dado lugar a la publicacidn titulada: “Cross-conjugated isothianaphthene quinoids:
a versatile strategy for controlling electronic structures” aparecida en la revista
Journal of Materials Chemistry C.

K.Yamamoto, S. Moles, S. Jinnai, E. Jeong, K. Matsuo, M. Suzuki, H. Yamada, J. Casado,
Y. le, J. Mater. Chem. C, 2022, 10, 4424.
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CeH1z CeHis

B5-5TQ B3a-5TQ

CeH13 CeHys
CeH1z CeHis

B3b-5TQ B1-5TQ

Esquema l. 4. Estructura quimica de las moléculas que componen la familia Bn-5TQ, donde n es el nimero de
anillos bencenoides fusionados lateralmente.
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I1l. | El espectro electromagnético

Ill. METODOLOGIA

l1l.1 El espectro electromagnético

La naturaleza de la luz ha sido abordada a lo largo de la historia por fildsofos y
cientificos. Ya en la antigua Grecia, en torno al 495-435 a.C., habia filésofos como
Empédocles™ que se esforzaron en dar una respuesta racional al comportamiento de
la luz, considerando la luz como un fluido que emanaba de los ojos del observador.
Pero no es hasta 1497 de la mano de Leonardo da Vinci cuando se produce el primer
registro documentado de la descripcion del fendmeno que da lugar a la concepcion
moderna de la luz. En dicho fendmeno, la luz del Sol atravesaba un vaso con aguay
proyectaba en el suelo un conjunto de luces de colores.” Posteriormente, Isaac
Newton en 1665 realizé una observacidon mas minuciosa con la intencidon de explicar
el fendmeno. Newton dispersé un haz de luz blanca en el espectro de colores del
arcoiris haciéndola pasar a través de un prisma. Ademas, desarrollé el primer
espectroscopio, empleando un aparato con una abertura que permitia el paso de la
luz sobre una lente, un prismay una pantalla.”

Newton manifestd que la luz era una corriente de particulas diminutas,
atribuyéndole naturaleza corpuscular a la misma, mientras que su rival, el fisico
holandés Christiaan Huygens, sugirié que podria tratarse de una onda.” En 1800
Thomas Young llevd a cabo el experimento de la doble rendija, cuyas conclusiones
demostraban sin lugar a duda la naturaleza ondulatoria de la luz.”! En dicho
experimento Young hizo pasar el haz luminoso de una vela a través de dos ranuras
verticales y proyectd los haces resultantes en una pantalla. Utiliz6 argumentos
geométricos para demostrar que el patron de interferencia obtenido en la pantalla se
debiainequivocamente a la superposicion de ondas luminosas procedentes de las dos
ranuras.

Posteriormente, Clerk Maxwell en 1865 publicé un articulo titulado “Una teoria
dinamica del campo electromagnético” donde aparecen por primera vez las
conocidas como ecuaciones de Maxwell.” Estas 4 ecuaciones aunan las leyes
fenomenoldgicas sobre la electricidad y el magnetismo, y gracias a ellas
posteriormente Maxwell predice la existencia de las ondas electromagnéticas.”® Al
calcular la velocidad de propagacion de estas ondas observd que coincidia con la
velocidad de propagacion de la luz, recientemente medida en un experimento por
Fizeau en 1849, por lo que Maxwell fue quien relacioné formalmente por primera vez
la naturaleza de la luz con la de una onda electromagnética.
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La idea de que la naturaleza de la luz era ondulatoria durd aproximadamente 100
afos, hasta que en 1900 Max Planck formuld que la energia electromagnética se radia
en unidades pequefias y discretas llamadas cuantos, conocidos hoy en dia como
fotones.”® En 1905 Albert Einstein, basandose en el trabajo de Planck, postuld la
naturaleza dual de los fotones o dualidad onda corpusculo, y la empled para explicar
el efecto fotoeléctrico descubierto por el propio Einstein."!

La dualidad onda corpusculo queda patente en el hecho de que coexistan
fendmenos como la reflexion, refraccidon o difraccion que son caracteristicos de las
ondas, con otros procesos como la absorcién o emision, en los que la radiacion
electromagnética esta involucrada, y que requieren considerar a los fotones como
particulas, con sus correspondientes energias discretas, para ser explicados.*”

Hoy en dia se entiende por radiacion electromagnética una forma de energia
transportada a través del espacio mediante ondas producidas por la oscilacion o
aceleracion de las cargas eléctricas. Este transporte de energia ocurre en cantidades
discretas denominados cuantos o fotones.

En la descripcion ondulatoria de la radiacion electromagnética, la radiacion esta
compuesta por un campo magnético (§) y un campo eléctrico (E) ortogonales entre si
y con respecto a la direccion de propagacion de la onda. Los parametros que permiten
describir la onda que constituyen ambos campos son amplitud (A), vector de onda,
velocidad de propagacion, frecuencia (v) vy longitud de onda (A) (Figura Ill. 1). La
longitud de onda se define como la distancia lineal entre dos puntos en fase de dos
ondas consecutivas, y la frecuencia como el nimero de oscilaciones que tienen lugar
por unidad de tiempo. 1142

N

Figura lll. 1. Oscilacién de los campos eléctrico (E) y magnético (§) en una onda plana.

Para la espectroscopia la longitud de onda y la frecuencia son de suma
importancia, ya que en base a estos parametros se clasifican los distintos tipos de
radiaciony, ademas, permiten conectar la naturaleza ondulatoria y corpuscular de los
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fotones mediante la Ec. lll. 1 en la que cada fotdn tiene asignada una energia discreta.
También aparecen en la expresion la constante de Planck, h, cuyo valor es 6,626 -10*
J'sylavelocidad de la luz en el vacio, c.

hc
Efotén =hv = 7 Ec.lll. 1

La frecuencia puede expresarse como nimero de ondas, . Este parametro es
habitualmente utilizado en campos como, por ejemplo, la espectroscopia vibracional,
y se define como el nimero de ondas por centimetro (o = v/c) y su relacién con la A
es inversamente proporcional (v = 1/ A).

1.1l Técnicas espectroscopicas

La espectroscopia se define como el estudio de la relacion de la radiacion
electromagnética con sistemas fisicos, bien porque interactlien entre si, 0 porque sean
dichos sistemas los que producen este tipo de radiacidn. A través de la espectroscopia
se puede obtener informacion del sistema bajo estudio a distintos niveles, ya sea
estructural, electrénico o vibracional entre otros.

En funcidon de la region del espectro electromagnético que se utilice, la radiacion
produce efectos diferentes sobre la materia, y ello da lugar a las distintas
espectroscopias con las que se pueden obtener diferentes tipos de informacion. En la
Figura lll. 2 se muestran las regiones en las que se divide el espectro electromagnético
junto con el tipo de cambio provocado en la materia.

El fendmeno elemental que da lugar a la espectroscopia esta basado en la idea
de cuantificacion de la energia de Planck. Los sistemas microscopicos, como atomos
y moléculas, poseen una distribucion de estados energéticos discretos, entendidos
estos como una distribucion de probabilidad de que los atomos o moléculas se
encuentren en dichos estados. Al estado de minima energia se le conoce como estado
fundamental (E:), y a los estados que se encuentran por encima en energia se les
denomina estados excitados (Ei.,, siendo n un nimero entero positivo). De esta forma,
un sistema puede absorber radiacién cuantizada (un fotdn) para pasar del estado
fundamental a uno excitado en caso de la absorcidn (espectroscopia de absorcion), o
emitir radiacion para pasar de un estado excitado al estado fundamental
(espectroscopia de emisidn). La energia de la radiacion absorbida debe ser mayor que
la diferencia de energia entre los dos estados involucrados en la transicion, de acuerdo
con la ecuacién de Einstein, AE = Egyp6n = hv.M
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Figura lll. 2. Clasificacién de los diferentes tipos de espectroscopias en funcién de los cambios provocados en la
muestray de la region de la radiacién electromagnética empleada para la excitacion de la muestra.

El estado energético de los sistemas moleculares queda definido por la
contribucion de una serie de niveles de energia bien diferenciados entre si cuya
distribucién viene determinada por: i) la energia electrdnica, asociada a las posiciones
medias de los electrones respecto a los nlcleos; i) la energia vibracional, relacionada
con las vibraciones de los atomos respecto a su posicion de equilibrio; iii) la energia
rotacional, dependiente del movimiento de rotacion de las moléculas alrededor de sus
ejes de inercia.

En la Figura Ill. 3 se muestra el diagrama de Perrin-Jablonski modificado. En él
se muestran los diferentes tipos de transiciones que pueden tener lugar entre los
estados energéticos de un sistema molecular, las cuales originan distintos tipos de
espectroscopias. Las transiciones ocurridas en las espectroscopias electronicas ya
sean absorcion o de emision, como la fluorescencia o la fosforescencia, suelen estar
en la zona ultravioleta y visible del espectro electromagnético. Las transiciones
ocurridas en la espectroscopia vibracional infrarroja son menos energéticas que las
anteriores y como su propio nombre indica son generadas por la radiacion infrarroja,
mientras que en la espectroscopia vibracional Raman las transiciones pueden ser
originadas por radiacion en la region ultravioleta, visible o el infrarrojo cercano. Por
ultimo, las transiciones dentro de la espectroscopia rotacional ocurren en la region de
microondas.™*
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Figura lll. 3. Diagrama de Jablonski de los diferentes estados energéticos de una molécula junto con las distintas
transiciones posibles. So: Estado electrénico singlete; Ta: Estado electronico triplete; EV: Estado vibracional; ER:
Estado rotacional; hv: Energia de un fotén; Cl: Conversidn interna; CIS: Cruce intersistémico.

De las diferentes espectroscopias descritas, en la presente tesis doctoral se han
empleado principalmente la espectroscopia de absorcion electronica y las
espectroscopias vibracionales infrarroja (IR) y Raman.

lL.11.1 Espectroscopia de absorcidon electrénica

La espectroscopia de absorcidn electrénica emplea una fuente de radiacion
electromagnética UV-Vis-NIR (de sus siglas en inglés “Ultravaiolet-Visible-Near
infrared”). La radiacion de esta region del espectro electromagnético posee energia
suficiente para provocar una transicion desde el estado electronico fundamental a un
estado electrdnico excitado.

Para conocer la probabilidad de que cualquier transicion se produzca (absorcion
o emisidn), Y - ', es necesario tratar el fendmeno a través de la teoria de
perturbaciones dependiente del tiempo, que establece que dicha probabilidad viene
dada por la siguiente integral, p, denominada momento dipolar de la transicion:

p=<y'laly > Ec.lll. 2
Donde i es el operador asociado al mecanismo fisico que permite la interaccion
de la materia con la energia eléctrica o magnética. De los distintos mecanismos

posibles, el mecanismo de dipolo eléctrico es el mas intenso y por ello suele ser el
Unico tenido en cuenta.
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En funcidn del resultado de la integral de la Ec.lll. 2 se pueden clasificar las
transiciones en: permitidas, si el resultado de dicha integral es distinto de cero o
prohibidas, si el resultado es exactamente cero. Al conjunto de condiciones que debe
cumplir la funcién de onda del sistema antes de la transicion (i) y después (') para
que la transicion esté permitida se le conoce como reglas de seleccion.

La evaluacion de las reglas de seleccion se hace de acuerdo con las propiedades
de simetria de la funcion de estado del sistema. Si las componentes del momento
dipolar eléctrico poseen la misma simetria que los vectores de los ejes x, y, z, entonces,
sélo las transiciones en las que la funcidn de estado final del sistema presente la
misma simetria en los vectores x, y, z estaran permitidas, ya que estas funciones de
estado seran las que hagan la integral de la Ec.lll. 2 distinta de cero.***?

Sin embargo, la propia interaccion entre electrones y nticleos o el acoplamiento
vibrénico pueden permitir la aparicion de bandas débiles en el espectro de absorcion
electrénica asignadas a transiciones que por simetria debieran ser prohibidas.

En el espectro electronico de las moléculas también se puede encontrar bandas
debidas a la estructura vibracional. Para poder explicar su presencia en el espectro es
necesario aplicar el Principio de Franck-Condon.

Desde un punto de vista clasico, el Principio de Franck-Condon establece que,
dado que la masa del nicleo es mucho mayor que la del electrdn, las transiciones
electrdnicas ocurren en un espacio temporal en el que los nucleos no pueden cambiar
su posicién.

En una version mecanico-cuantica del Principio de Franck-Condon, si se
considera una molécula diatémica, en el estado inicial la mayoria de las moléculas se
encontraran en el estado vibracional de menor energia del estado electrénico
fundamental (Figura I11.4). De acuerdo con la distribucién de probabilidad (dada por el
cuadrado de la funcién de onda vibracional ¥Z,) la distancia internuclear mas
probable es la de equilibrio (Re). Por lo tanto, la transicion electronica con mayor
probabilidad de ocurrir comenzara con los nucleos en dicha posicion. Teniendo en
cuenta el principio de Franck-Condon, las posiciones de los nucleos no cambian
durante el proceso de absorcidn, por lo que las transiciones electrénicas mas
probables son las transiciones verticales que conservan las posiciones R. de los
nicleos y en las que el estado vibracional excitado encuentre un maximo en 2,
(Figura lIl. 4, flecha amarilla). Consecuentemente, la transicion mas probable se
traducira en la banda mas intensa en el espectro de absorcidn electrénico. En base a
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esta descripcidn, se puede definir el concepto de transicidn vertical como aquella en
la que no cambian las posiciones de los nucleos.

Cercano al estado vibracional final mas probable también se encontraran
estados vibracionales que posean una probabilidad considerable de que los nicleos
se encuentren en las posiciones Re, Yy, en consecuencia, la probabilidad de que esa
transicion ocurra no es despreciable. Estas transiciones son las que proporcionan la
estructura vibrénica de las bandas electrdnicas (flecha azul marino). Dichas
transiciones se pueden indicar acorde a sus niveles vibracionales. Si se parte desde el
nivel vibracional de menor energia del estado electrénico fundamental al nivel de
menor energia vibracional del estado electrénico excitado, sera una transicion 0-0, al
primer nivel vibracional del estado excitado, 0—1, al segundo nivel vibracional, 0-2,y
asi sucesivamente.

La intensidad de una transicion es proporcional al cuadrado del mddulo del
momento dipolar de transicidn, |p|?, y esta es a su vez, proporcional al cuadrado del
modulo de la integral de solapamiento entre los estados vibracionales del estado
electrénico fundamental y del estado electrdnico excitado, |S,f;|?. Esta integral de
solapamiento da cuenta de la similitud entre dichos estados vibracionales, S = 0,
cuando no existe similitud y S = 1, cuando la coincidencia es perfecta. A |Svf,m-|2 sele
conoce como Factor de Franck-Condon para la transicion, y es este solapamiento
entre las funciones de onda de los estados vibracionales involucrados en la transicion
electrdnica el responsable de la estructura vibracional que se puede observar en el
espectro electrénico.

Las transiciones electronicas también pueden ser descritas en base a los
orbitales moleculares involucrados en el proceso de absorcidn. Los electrones de
valencia del estado fundamental se alojan en orbitales moleculares tipo ¢ y 7, si son
electrones enlazantes y en orbitales tipo n si son electrones no enlazantes. Ademas,
existen orbitales moleculares vacios a los que los electrones de valencia pueden ser
promovidos, conocidos como orbitales ¢* y m* anti-enlazantes.

A los grupos funcionales responsables de la absorcion electronica se les
denomina cromdforos. En croméforos sin orbitales  ni n (no enlazantes) la Unica
transicion posible es 0 — ¢*, la cual requiere de radiacion en la region del ultravioleta
lejano, es decir, es una transicion que demanda una alta energia. Las transiciones © —
m* y n > 7*, sin embargo, se pueden observar en la region visible, o en el infrarrojo
cercano, y aportan informacion de gran valor sobre la estructura electrénica. ™ Dos
ejemplos de ello son la transicion m - * del doble enlace C=C, o la transicién n - *
del grupo carbonilo.
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Figura lll. 4. Curva de Energia potencial de Morse para el estado electrénico fundamental (So) y excitado (S:) de
una molécula, junto con el correspondiente espectro de absorcién electrénico.

Sistemas m-conjugados. La espectroscopia electrdnica es particularmente Util
para el estudio de sistemas m-conjugados, ya que la transicion electrénica mas
importante en este tipo de sistemas es la transicion HOMO-LUMO que corresponde a
una transicion T - m* y es la que da cuenta de las propiedades semiconductoras de
este tipo de materiales. Mediante el analisis de los desplazamientos de las bandas de
absorcidn correspondientes, esta técnica permite obtener informacidn acerca de la
evolcion de la diferencia de energia HOMO-LUMO al variar la longitud de conjugacion
efectiva o el patrén de conjugacion. Por otra parte, la espectroscopia de absorcon
electrdnica es una herramineta de referencia para el estudio de las especies cargadas
en este tipo de sistemas, ya que las huellas espectroscépicas de las transiciones
electronicas que se producen al inyectar o extraer carga estan extensamente
descritas. Asi, el andlisis de los perfiles espectrales de absorcion electrénica de
especies cargadas en sistemas m-conjugados aporta informacion de gran utilidad
sobre la evolucion de la estructura electrénica y, en cierta forma, de la estructura
molecular, que se producen en los procesos redox de este tipo de sistemas.!***"

La reduccidn/oxidacion progresiva de la muestra produce, en primer lugar, el
radical monovalente (cation o anidn), y posteriormente la especie cargada divalente
(dicatidn o dianidn) Los cuales presentan patrones espectrales caracteristicos (Figura
. 5).
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Figura Ill. 5. Esquema de la estructura electrénica de las siguientes especies y sus transiciones: neutras (gris);
anidn radical anidn (rojo) y de las especies dianiénicas (amarillo), junto a sus perfiles espectrales correspondientes
(derecha). HOMO (lineas horizontales rojo oscuro); LUMO (lineas horizantales azules); SOMO (linea horizontal
amarilla); HOMO-n (lineas horizontales rosas); LUMO+n (lineas horizontales grises). La asignacién de las
transiciones es: a: HOMO—LUMO; b:SOMO—-LUMO y c: HOMO—-SOMO. Por claridad solo se ha representado las
especies reducidas, las especies oxidadas tienen un perfil espectral similar.

La adicién o extraccion de un electrén en un sistema linealmente m-conjugado
genera dos bandas en su espectro de absorcion electrénico (Figura lIl. 5, perfil
espectral de un anién radical en rojo). Una vez obtenido el anién o cation radical con
configuracion electrénica doblete, la transicion mas intensa corresponde a la
transicion SOMO-LUMO, mientas que la segunda banda, que aparece a menor
energia, suele ser una banda ancha en el infrarrojo cercano y es atribuida a la
transicion HOMO—-SOMO. 1**2% De la misma forma que en las especies neutras, en los
radicales monovalentes el aumento de la secuencia m-conjugada provoca un
desplazamiento al rojo de sus dos bandas de absorcion electrénica.

Con la adicidon o extraccion de un segundo electron se obtiene una especie
divalente, que produce una banda intensa de absorcién provocada por la transicion
electronica HOMO—-LUMO (Figura Ill. 5, perfil espectral y transiciones en amarillo) y
cuyo perfil espectral se identifica con el de un dianion.*°!

Registro de espectros. En la presente Tesis Doctoral los espectros de absorcion
electrénica fueron registrados con un espectrofotdmetro Cary 5000, cuyo detector
PBSmart ofrece una resolucion de hasta 0,4 nm y permite trabajar en una ventana
espectral que va desde los 175 a los 3300 nm. Para la obtencién de espectros a
temperatura variable se ha empleado el criostato 6ptico OPTITSTAT®DN de Oxford
Instruments junto a un controlador de temperatura, ambos acoplados al
espectrofotometro Cary 5000. El espectrofotometro Cary 5000 cuenta con varias
lamparas como elemento de excitacion para el rango espectral anteriormente
mencionado. Como elemento de dispersion posee una rejilla que dispersa la luz en las
distintas longitudes de onda y por Gltimo un detector que transforma la radiacion en
una sefial eléctrica que pueda ser procesada por el ordenador.
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Para el estudio de especies cargadas por via electroquimica se empled una celda
OTTLE (del inglés “Optically Transparent Thin-Layer Electrochemical”), la cual consta
de unamallade hilos de platino, con 32 hilos por centimetro cuadrado como electrodo
de trabajo, un hilo de platino como electrodo auxiliar, un electrodo de pseudo-
referencia de Ag/Ag" y ventanas de cuarzo. Ademas, se empled como electrolito de
fondo hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPFs) con una concentracion 0,1M.

En cuanto a los disolventes empleados para la obtencion de los espectros, han
sido principalmente CH,Cl, de la casa Sigma-Aldrich/Merck, de grado espectroscopico
99,8% y 2-meTHF de la casa Sigma-Aldrich, también de grado espectroscépico = 99%.
Se prepararon disoluciones de distintas concentraciones en funcidn el coeficiente de
extincion molar y la solubilidad del analito, pero siempre en el rango de 10° a 10°
mol/L.

HLIL1 Espectroscopia vibracional

Describir la posicion de una particula en un espacio tridimensional requiere
emplear tres ejes de coordenadas, en los que la particula presenta tres grados de
libertad, cada uno de ellos asociado a la traslacion de la particula sobre cada eje. Para
el caso de una molécula poliatébmica con N atomos, los grados de libertad deben
definirse por la capacidad de traslacion de cada uno de los dtomos, teniendo asi 3N
grados de libertad. De entre todos estos grados de libertad, tres de ellos corresponden
a traslaciones del centro de masas de la molécula a lo largo de los ejes cartesianos y
otros tres a rotaciones de la molécula respecto a sus ejes de inercia (dos en caso de
una molécula lineal, ya que sélo existe la posibilidad de giro sobre dos ejes). Por tanto,
existen 3N-6 grados de libertad o vibraciones independientes que no conlleven el
desplazamiento o larotacion de la molécula (3N-5 para el caso de una molécula lineal).
Estas vibraciones se denominan modos normales de vibracidn y, como se acaba de
describir, son desplazamientos colectivos de los nicleos en los que el centro de masas
no varia y presentan la misma frecuencia, encontrandose en fase con diferentes
amplitudes.

En funcidn de la informacion que se necesite obtener y de los sistemas bajo
estudio, puede no ser necesaria una asignacion rigurosa del espectro, en
determinadas ocasiones se puede obtener informacidn valiosa, bien recurriendo a la
comparacion del espectro con el de sistemas analogos o con la comparacion exclusiva
de bandas asignadas a los grupos funcionales de interés de la molécula.
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HLILILI Espectroscopia vibracional Infrarroja

La mayoria de las transiciones que tienen lugar entre estados vibracionales
requieren de radiacion en la region infrarroja del espectro electromagnético, por lo
que la espectroscopia de absorcidon vibracional se conoce como espectroscopia
infrarroja (IR).

De acuerdo con las reglas de seleccion de dipolo eléctrico, para hacer la integral
de la Ec. lll. 2 diferente de cero, i debe cambiar durante la transicidn. Por lo que para
obtener una vibracidn activa en espectroscopia IR el momento dipolar de la molécula
debe cambiar durante el desplazamiento relativo de los atomos (por este motivo las
moléculas homonucleares son inactivas en espectroscopia IR). Ademas, solo las
transiciones entre dos estados vibracionales consecutivos absorben radiacion IR,
aunque esta es una regla de seleccion derivada del modelo arménico, y como quiera
que las moléculas poliatdmicas también presentan vibraciones anarmonicas, las
transiciones entre estados vibracionales no consecutivos también son activas, pero
con menores intensidades. Teniendo en cuenta lo anterior, dado que la transicion
fundamental es la mas probable (v,— v,11), a temperatura ambiente normalmente
sera desde v, a u1, pudiéndose observar también sobretonos (vn— vy, 42 3..) con menor
probabilidad.

Sistemas 1r-conjugados. Debido que a las moléculas -conjugadas poseen un
pequefio momento dipolar, estas no presentan bandas intensas de absorcidn IR. Sin
embargo, si que se emplea para el estudio de este tipo de sistemas, ya que hay grupos
funcionales, como el grupo carbonilo o ciano, que poseen una frecuencia de vibracion
muy caracteristica en una zona del espectro donde no absorben otros grupos.

Mediante la comparacion del comportamiento que muestran las frecuencias de
vibraciones asociadas a estos grupos funcionales dentro de una serie oligomérica se
puede determinar si los enlaces entre los atomos implicados se han debilitado o
reforzado. Ademas, si dichos grupos funcionales se encuentran conjugados con el
esqueleto-m de la molécula, también se puede deducir como se ve afectada la
deslocalizacion m-electrénica, bien por el aumento de la cadena oligomérica o por la
adicion de una carga.™

Registro de espectros. Durante el desarrollo de la presente Tesis Doctoral los
espectros de absorcion infrarroja se registraron en un espectrometro infrarrojo por
Transformada de Fourier (FT-IR) Vertex 70, que permite trabajar en un rango espectral
que va desde los 7500 a los 400 cm®. Un espectrometro FT-IR emplea un
interferémetro de Michelson (en lugar de un elemento de dispersion) para producir un
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interferograma, que posteriormente es transformado a un espectro IR a través de un
tratamiento matematico conocido como transformada de Fourier. ** El registro de los
espectros se ha llevado a cabo tanto en estado sélido, (en pastillas de KBr de la casa
Sigma-Aldrich/Merck, para FT-IR de grado = 99%), como en disolucidon, empleando
como disolvente CH,Cl,.

HLILILII Espectroscopia vibracional Raman

La espectroscopia Raman a pesar de ser una técnica vibracional como la
espectroscopia IR, posee una naturaleza fisica diferente, hecho que queda patente si
se tiene en cuenta el tipo de radiacion que detecta cada técnica: mientras que en la
espectroscopia IR se detecta la radiacidon absorbida, en la espectroscopia Raman es la
luz dispersada la que es objeto de estudio.

Como se ha descrito anteriormente, cuando un fotdn interactia con la materia
este puede ser absorbido o emitido y provocar un transito entre dos estados
estacionarios. Sin embargo, también es posible que el fotdon interactie con la
molécula en cuestiony sea re-emitido desde un estado de vida corta o no estacionario,
llamado estado virtual. Debido a la inherente inestabilidad de los estados virtuales la
radiacién es re-emitida rapidamente en todas las direcciones. Esta radiacion re-
emitida es la que se conoce como luz dispersada.

Fue Chandrasekhara Venkata Raman quien descubrié el fendmeno de dispersion
de la luz en 1928 y cuyo hallazgo le haria merecedor del Premio Nobel de Fisica en
1930. 1

En el fendmeno de dispersidn de la luz, la radiacidn incidente distorsiona la nube
electrdnica alrededor de los nicleos provocando una transicion a un estado virtual, el
cual no se corresponde con ningln estado vibracional de la molécula y cuya energia
depende de la energia de la fuente de luz empleada. Dado que el fendmeno fisico que
rige dichas transiciones es la distorsion de la nube electrénica, la magnitud fisica que
da cuenta de dicho fendmeno es la polarizabilidad molecular.

Una vez el fotdn ha sido dispersado, pueden presentarse dos escenarios: en la
primera de ellas se produce una dispersion sin intercambio de energia, en la que el
foton incidente posee la misma energia que el foton dispersado y en consecuencia
ambos poseen también la misma frecuencia. Esta es una dispersion elastica y es
llamada dispersion Rayleigh. En la segunda se produce una dispersion de la radiacion
con intercambio de energia, donde el fotén incidente y el dispersado poseen diferente
energia y frecuencia. Este caso se conoce como dispersion inelastica y a pesar de que
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es este tipo de dispersion la que aporta informacidn a nivel molecular, es un hecho
poco probable de ocurrir ya que solo un foton de cada 10°-10° es dispersado
inelasticamente. 12!

En funcidn del sentido de la transferencia de energia se puede a su vez dividir en
dos tipos diferentes. Si la transferencia de energia se produce desde el fotén a la
molécula, el fotdn dispersado poseera menos energia que el de la radiacion incidente,
dando lugar al fendmeno de dispersion Raman Stokes. Por el contrario, cuando la
transferencia de energia se produce desde la molécula al fotdn, el foton dispersado
poseera mayor energia que el foton incidente, dando lugar a la dispersion Raman anti-
Stokes. Para que la dispersién Raman anti-Stokes tenga lugar es necesario que la
molécula no se encuentre en su estado vibracional de menor energia v, y dado que
segun la distribucion de Boltzmann en la mayoria de las moléculas la poblacion de v,
es mayor que la de los estados vibracionales excitados v, 3., la dispersiéon Raman
Stokes es mas intensa que la anti-Stokes (Figura lll. 6).
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Figura I11.6 Representacién del fenémeno de dispersidn de luz y sus respectivas sefiales vibracionales.

De lo anterior se puede deducir las diferencias en las reglas de seleccion que
aplican para la espectroscopia Raman e IR, pues para que ocurra una transicion en la
primera es necesario que se produzca un cambio en la polarizabilidad molecular en
lugar del momento de dipolar. De esta forma una transicion puede ser activa en
espectroscopia IR y no serlo en Raman y viceversa, hecho que convierte ambas
espectroscopias en técnicas complementarias.

Sistemas mr-conjugados. Los sistemas m-conjugados no presentan actividad IR a
no ser que estén sustituidos con grupos funcionales polares. Sin embargo, la
alternancia de enlaces CC simples y dobles generan una densidad m-electrdnica que
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le atribuye una alta polarizabilidad a este tipo de sistemas y los hace idoneos para ser
estudiados mediante espectroscopia Raman.

Las caracteristicas generales que se pueden encontrar en los espectros Raman de
sistemas m-conjugados son: una alta selectividad de algunas transiciones especificas
que dominan el espectro, incluso fuera de resonancia, y un incremento de intensidad
junto a un desplazamiento hacia menores frecuencias de la sefial Raman asociada a la
m-conjugacion cuando esta aumenta.

Estas dos caracteristicas son consecuencia del comportamiento de este tipo de
sistemas durante el fendmeno de dispersion, ya que los estados energéticos
involucrados estan asociados a la densidad m-electrdnica colectiva, la cual implica a
los orbitales moleculares w y 7*.**!

La teoria de Coordenadas de Conjugacion Efectiva (ECC, de sus siglas en inglés
“Effective Conjugation Coordinate”) es una herramienta util para comprender mejor
el comportamiento Raman de moléculas m-conjugadas. Desde un punto de vista
cualitativo, la clave de este modelo reside en que la presencia de una gran densidad
m-electronica da lugar a dos bandas fuertemente activas en Raman, ambas bandas
atribuidas a las vibraciones de tension CC colectivas del esqueleto m-conjugado de la
molécula. En dicha vibracidon colectiva, las vibraciones de tensién de los enlaces
dobles C=C ocurren en fase opuesta respecto a la vibracidon de tension de los enlaces
simples C-C. >**" Estas dos bandas aparecen en los rangos de 1600-1500 cm® (v;) y
1200-1100 cm* (v,).

En este contexto, a esta vibracion colectiva se le conoce como modo de vibracidon
ECCytiene en cuenta la extension de la m-conjugacion, ya que las frecuencias a las que
aparecen sus bandas dependen directamente de la contribucion de enlaces C-Cy C=C.
Cuando se incrementa la deslocalizacion m-electrdnica se reducen las diferencias en
las longitudes de los enlaces CC simples y dobles (BLA), de forma que la
transformacion aromaticoe>quinoide también puede ser evaluada satisfactoriamente

mediante el estudio del espectro Ramany, en concreto, del modo de vibracion ECC.*
29]

Las intensidades de las bandas Raman son altamente dependientes de la
potencia y de la frecuencia de la fuente de excitacion, de forma que, a mayor
frecuencia y potencia del laser empleado para la excitacion, mayor seran las
intensidades. Sin embargo, la eleccion de estos dos parametros debe hacerse
cuidadosamente ya que algunas muestras pueden degradarse si se emplea una linea
de excitacion laser muy energética o una potencia elevada. Ademas, hay que tener en
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cuenta que una menor energia de excitacion puede evitar procesos de reabsorcion
electrénicay fluorescencia, que son perjudiciales para la deteccion de la sefial Raman.

Otro fendmeno que debe ser tenido en cuenta en la eleccion de la longitud de
onda de la excitacion laser es el efecto de resonancia Raman. Si la frecuencia de
excitacion esta cerca de la energia a la que se produce una transicion electrdnica, el
fendmeno de dispersion Raman puede intensificarse hasta 10° veces."" El aumento de
la sensibilidad no es la Gnica ventaja que presenta el efecto de resonancia Raman ya
que la actividad Raman del croméforo responsable de la transicion electrénica puede
verse intensificada selectivamente. 2

Registro de espectros. En la presente Tesis Doctoral los espectros Raman han
sido registrados tanto en estado sélido como en disolucion. Ademas, se han empleado
diferentes lineas de excitacion, 1064, 785, 633 y 532 nm, tratando siempre de elegir en
la medida de lo posible la excitacion menos energética para evitar degradacion de la
muestra. Los equipos empleados para la obtencion de los espectros Raman han sido:
un equipo FT-Raman Ram Il de Bruker, dotado de un laser de Nd:YAG con una longitud
de onda de excitacion de 1064 nm, y un equipo Micro-Raman Senterra de Bruker
dotado también con un laser de Nd:YAG que cuenta con las lineas laser de excitacion
de 785, 633 y 532 nm. En general, a la hora de registrar los espectros Raman se ha
buscado un compromiso entre la obtencion de una relacion sefial/ruido suficientey la
preservacion de la integridad de la muestra, para lo cual se ha sido muy cuidadoso en
la seleccion de la potencia empleada, intentando mantenerla siempre en el valor
minimo posible. Para el registro de espectros Raman a temperatura variable se ha
empleado el accesorio Linkam FTIR600 conectado a un controlador de temperatura.

LIl Técnicas complementarias

HL.111.1 Espectroscopias de resonancia magnética.

Las espectroscopias de resonancia magnética son técnicas en la que un campo
magnético oscilante induce transiciones de energia en un sistema paramagnético (con
electrones desapareados), al desdoblarse éstos por la acciéon de un campo magnético
estatico. "

ESR. La resonancia de espin electrénico (ESR de sus siglas en ingles “Electronic
spin resonance” estudia los dipolos magnéticos de origen electrénico (rango de
microondas 10°-10' Hz). En espectroscopia ESR una especie paramagnética es
iluminada con radiacién de microondas, a una frecuencia constante, v, mientras que

se somete a un barrido de campo magnético, B. La absorcion se produce cuando la
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diferencia de energia entre los estados asociados al espin desapareado coincide con
la energia de la radiacion de microondas.

De manera muy simplificada, el funcionamiento de la espectroscopia ESR se
puede explicar considerando el caso mas sencillo, un sistema con un solo electrén
desapareado o monorradical. Este sistema posee un nimero cuantico de espin de 2
que, en ausencia de campo magnético, existe en dos estados degenerados
correspondientes con los nimeros magnéticos de espin: ms = +1/2 y m, = -1/2. La
aplicacién de un campo magnético externo hace que estos niveles se desdoblen,
perdiendo su degeneracion y permitiendo inducir transiciones entre ellos si se irradia
con la energia adecuada.

Los niveles de energia de las dos orientaciones posibles vienen dados por la
ecuacion: E = gugm,B, de forma que la energia de un electréon con ms = +1/2 (a)
aumenta y la de un electrén con m, = -1/2 (B) disminuye al aumentar el campo
magnético aplicado. La separacion de niveles, por tanto, vendra dada por la expresion:
AE = gugB,donde g representa el factor de Landé, caracteristico de cada especie, tig
es el magnetdn de Bohry B representa el mdédulo del campo magnético (Figura lll. 7).

Radical m3:+1/2 fu E,=+1/2g.u.B
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Figura lll. 7. Separacién de los niveles electrénicos tras aplicar un campo magnético.

Esto implica que la especie en cuestién entrard en resonancia para aquellos
valores del campo magnético externo en los que la diferencia de energia entre los
niveles energéticos que difieren en sus momento angulares de espin sea igual a la
energia correspondiente a la frecuencia de irradiacidn, es decir, cuando se cumpla la
relacion: AE = hv = gugB.

La sefial de un electrén desapareado puede ser multiple debido a la interaccion
del momento magnético de espin electronico con el estado de espin nuclear (I) en
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atomos con [ no nulos, como es el caso de los atomos de nitrégeno, con [ =1. A estas
lineas de resonancia se las denomina acoplamiento hiperfinos (Figura lll. 8).

Figura lll. 8. Espectro ESR de un anién radical donde se pueden apreciar acoplamientos hiperfinos.

La existencia de estos acoplamientos es muy Util en el estudio de especies
quimicas con electrones desapareados ya que permite obtener informacion relativa a
la distribucion del electrén en la molécula dependiendo de sus interacciones con los
nlcleos.

Los parametros de un espectro ESR a partir de los cuales se puede obtener
informacion relevante sobre la molécula son, principalmente, el factor de Landé®, el
campo magnético de resonancia, la amplitud h, y la anchura de la sefial AH,,, y la
constante de acoplamiento a, en el caso de existir acoplamiento hiperfinos.

La deteccién de birradicales suele resultar, a menudo, problematica mediante
ESR. En el caso de moléculas conjugadas, la presencia de tripletes implica bajos
valores de la AEy;, de modo que el coste energético de desaparear los electrones es
minimo. Estos sistemas pueden presentar dos comportamientos distintos: (i) los dos
electrones se encuentren tan alejados que no se sientan entre si, comportandose en
la practica como un monorradical, (i) que los dos electrones interaccionen entre si,
manifestando lo que se denomina desdoblamiento a campo cero, como consecuencia
del campo magnético que genera cada electrén sobre el otro. En este Gltimo caso,
aparecen dos estados de distinta energia: uno simétrico (estado triplete, S=1) y otro
antisimétrico (estado singlete, S=0).
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Figura lll. 9. Transiciones electrdnicas permitidas (en rojo) y prohibidas (en verde) para un sistema con S=1.

En la Figura Ill. 9 se puede observar como, por la regla de seleccion Amg = 1, las
transiciones permitidas para un birradical triplete son dos (flechas rojas), las cuales
aparecen a distintos valores de campo magnético. Esto se traduce cominmente en
absorciones anchas en el espectro experimental (envolvente de las dos sefiales)
centradas en la zona g=2, lo que dificulta enormemente discernir entre una sefal
correspondiente a un monorradical y a una que proviene de un birradical. Un
indicativo inequivoco de la naturaleza birradicalaria triplete de un determinado
sistema es la conocida sefial a mitad de campo (linea verde en la Figura lll. 9). Se trata,
sin embargo, de una sefial muy débil al deberse a una transicion prohibida (Amg = 2)
y por ello no siempre se puede detectar, lo que constituye uno de los mayores
problemas en la identificacion de sistemas en estado triplete. Este inconveniente se
ve incrementado con la disminucidon de la diferencia de energia singlete-triplete, que
implica un ensanchamiento de la sefial a mitad de campo, algo caracteristico en
birradicales organicos conjugados como los que se estudian en la presente Tesis
Doctoral.

SQUID. Los dispositivos superconductores de interferencia cuantica, SQUID (de
sus siglas en inglés “superconducting quantum interference devices”) permiten medir
la susceptibilidad magnética con un alto nivel de sensibilidad, ya que son capaces de
detectar unos niveles de ruido de 3fT/v/Hz."*?

Un dispositivo SQUID, consiste en dos superconductores separados por una
juncién aislante. Josepshon formuld en 1962 por primera vez el efecto tinel entre dos
superconductores separados por una lamina de aislante.® La corriente que se genera
entre esos dos superconductores separados por un pequefio aislante esta
directamente relacionada con la diferencia de fase de los dos materiales
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superconductores. Como la fase de un estado cuantico se ve alterada por el flujo
magnético, este flujo puede medirse con precision. De esta forma, el flujo magnético
se ve afectado porla muestra en caso de tener el estado triplete poblado y la respuesta
del producto de la susceptibilidad magnética por la temperatura, T, en funcion de T,
proporciona una prueba directa de la deteccion de un estado triplete poblado.

1.1V Célculos quimico-cuanticos

La quimica cuantica se define como la rama de la quimica tedrica que emplea las
leyes de la mecanica cudntica para calcular propiedades de sistemas quimicos, en
ocasiones con un alto grado de complejidad, con el objetivo de establecer relaciones
entre dichas propiedades y sus estructuras y de dar soporte a un analisis mas
exhaustivo de los resultados experimentales obtenidos en el laboratorio.

El empleo de los calculos quimico-cuanticos esta ampliamente extendido en el
estudio de sistemas m-conjugados, prueba de ello es el uso de modelos tedricos en
sistemas con aplicaciones en dispositivos electronicos, buscando obtener una mejor
compresion de los comportamientos fisicos responsables de sus propiedades
optoelectrodnicas.

En la presente Tesis Doctoral se han llevado a cabo una serie de calculos quimico-
cuanticos con el objetivo dar soporte a los resultados experimentales obtenidos. Su
fundamento se describe brevemente a continuacion.

HI.IV.l Ecuacién de Schrédinger

Tanto la energia, como las propiedades que se derivan de esta, en cualquier
sistema molecular pueden ser obtenidas a través de la resolucion de la ecuacién de
Schrodinger independiente del tiempo. 233

HY = EY Ec.lll.3

Donde E representa la energia total del sistema, H es el operador Hamiltoniano
molecular, compuesto por los operadores de energia cinética (T) y energia potencial
(V) de la molécula en cuestién (H =T + V) y ¥ representa la funcién de onda
electronica.

Los términos relacionados con la energia cinética y energia potencial pueden a
su vez describirse teniendo en cuenta de manera explicita los electrones y los nucleos
del sistema bajo estudio, como se puede ver en la expresion de la Ec. ll1. 4:

59



IIl. Metodologia

~ ~ ~

ﬁ = Te + TN + VeN + I7€€ + ‘7NIV EC."I.4

Donde Ty es el operador de energia cinética nuclear, T, es el operador de
energia cinética electrénica, V,y el operador de energia potencial de interaccién
electroestatica (atraccién) entre cada nicleo y cada electrén, V,, el operador de
energia potencial de interaccion electroestatica entre electrones (repulsion) para todo
par electrén-electrén, y Vyy es el operador asociado a la energia potencial
electrostatica entre nucleos (repulsién) para todo par nicleo-ntcleo.

La ecuacion de Schrédinger adquiere tal complejidad con el tamafio del sistema
bajo estudio, que solo se ha podido obtener hasta la fecha solucion exacta de sistemas
hidrogenoides (H, He", Li*, etc.). Resulta imprescindible, por tanto, el uso de
aproximaciones, que sean consideradas vélidas bajo un determinado conjunto de
condiciones, para acercarse a una solucion en sistemas mas complejos. Las diferentes
aproximaciones dan lugar a distintos métodos de resolucion.

Un hecho que se puede emplear para reducir la complejidad inherente al
problema es que el desplazamiento de los nicleos es mucho mas lento que el de los
electrones, ya que la masa de un electrén es 1836 veces menor que la de un proton.
Esta es la base de la aproximacion de Born-Oppenheimer o aproximacion
adiabatica.*** Para un incremento de tiempo, At, lo suficientemente pequefio, los
nucleos se pueden considerar fijos con respecto a los electrones. De esta forma, el
término Ty se anula, y el término Vyy toma un valor constante que ya no representa
un problema, pues se puede eliminar con posterioridad (Ec. Ill. 5). Con esta
consideracidn, la aproximacién de Born-Oppenheimer permite tratar por separado el
movimiento electrénico y el movimiento de los nucleos dentro del sistema.

En la presente Tesis Doctoral se han empleado los calculos quimico-cuanticos
para el estudio de la estructura electrdnica. Por tanto, se tomara la aproximacion del
Hamiltoniano molecular al Hamiltoniano electrénico (para nicleos en posiciones fijas,
Ecuacion 111.5) para escribir la ecuacion de Schrédinger electrénica (Ec. 111, 6).

q= 71+j;{+ Dow + T + %z T4 Do+ Vo=HA,  ECIILS

Hp, = EY, Ec.lll. 6

La aproximacion de Born-Oppenheimer por si misma no es suficiente para hacer
posible la resolucidn exacta de la ecuacion de Schrédinger en sistemas complejos, ni
si quiera teniendo en cuenta solo la parte electrénica. Debido a esto es necesario
recurrir a aproximaciones que permitan simplificar el problema. Los dos tipos
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principales son: los métodos ab initio, que son aquellos en los que los Unicos valores
experimentales utilizados son los de las constantes fisicas fundamentales, y los
métodos semiempiricos, que reemplazan algunas de las integrales del Hamiltoniano
por valores experimentales.®"

HLIV.Il Métodos Hartree-Fock (HF)

El método Hartree-Fock o método del campo autoconsistente (SCF, del inglés:
“self consistent field”) es un método ab initio en el que, ademas de asumir la
aproximacion de Born-Oppenheimer, se divide la funcion de onda electrénica y,, que
contiene toda la informacion relativa al conjunto de los electrones del sistema, en un
producto de funciones de onda asociadas cada una de ellas a un solo electron
(conocido como producto de HF), ¥, .. (71,73 .. Ty) = e, (1) * Yo, (12) - Pe, (1),
siendo n el niumero total de electrones del sistema. Este producto de funciones de
onda no es satisfactorio para los electrones ya que la funcién de onda no es
antisimétrica, es decir, no cumple el principio de exclusién de Pauli. Esto se evita
tomando una combinacion lineal de los productos de las funciones de onda, cuya
expresion, para un sistema con n electrones sera (Ec. . 7):3437

lpel(Fl) lpez(Fl) lpen(Fl)

W, (71, 7 ...F,J:%N 1/’@1:(?2) "l’ez:@) l/’en:@) Ec.lll. 7

Yo ) e, (B e o ()

Donde el coeficiente es el factor de normalizacion y cuyo determinante se le
conoce como determinante de Slater.*

Otra de las aproximaciones tomadas por el método Hartree-Fock para conseguir
una solucidn analitica se basa en tener en cuenta las interacciones de cada electrén
con el resto de los electrones a través de un potencial culdmbico medio. Es decir, se
considera que cada electrén esta sometido a un potencial promedio sobre la
distribuciéon espacial de todos los demas electrones del sistema. De esta forma el
término de la energia potencial del Hamiltoniano ¥, ya no depende de las
coordenadas de todos los electrones del sistema si no de uno solo, permitiendo
sustituir un problema polielectrénico por uno monoelectronico.

Sin embargo, esta Ultima aproximacion omite la correlacion dinamica del
movimiento de los electrones, por lo que habra un error en la energia calculada. La
energia que corrige el error de no tener en cuenta la correlacién dinamica de los
electrones se denomina energia de correlacion electrénica.
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La resolucion de la ecuacion de Schrédinger electrénica dentro del marco HF o
SCF se lleva a cabo aplicando el principio variacional, en el que las funciones de onda
se construyen a partir de una aproximacion inicial que se va refinando iterativamente
hasta alcanzar un limite de convergencia.

Del método Hartree-Fock se derivan otros métodos multiconfiguracionales mas
precisos, que asignan a cada electrén un determinante de Slater, con el consecuente
aumento del coste computacional, algunos ejemplos de ello son los métodos de
interaccion de configuraciones (Cl), cluster acoplado (CC)o la teoria de perturbacion
Mgaller-Plesset (métodos MP2, MP3, etc.).®

HLIV.III Métodos Basados en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

Los métodos DFT calculan la energia molecular a través de la densidad
electrdnica del sistema.***” Su éxito reside en el buen compromiso entre precision y
coste computacional en relacién con otros métodos.

De acuerdo con los teoremas de P. Honenberg y W. Kohn, para moléculas que
poseen un estado fundamental no degenerado, la densidad electrdnica (p) es la que
determina el operador Hamiltoniano, y, en consecuencia, la estructura electrénica del
sistema. De esta forma, en la Teoria del Funcional de la Densidad, la energia del estado
fundamental electrdnico, asi como otras propiedades, son calculadas como funcién
de la densidad electroénica, E = E[p]. La expresion de E[p] puede obtenerse a través
de las ecuaciones de Kohn-Sham, en las que se describe la energia del estado
fundamental electrénico, E, para una molécula poliatdmica de n electrones como
funcion de: la energia cinética de los electrones, T[p], la energia de atraccion ndcleo-
electrén, Ey.[p], la energia de repulsion de Coulomb entre dos electrones, J[p], y la
energia de intercambio y correlacion, Ex.[p] (Ec. 1ll. 8 y 9).1*!

E[p] = T[p] + Enelp] +J[p]+Exclp] Ec.lll. 8

Z,e?

4TTEYT 11

p(rydr + %fwdrldr2+Exc[p] Ec.lll. 9

4TTEGT12

2
Elp] = 22 Sy 07 () V3gu(r)dry — 51y |

Donde ¢; hace referencia a los orbitales Kohn-Sham y son utilizados para definir
p através de la Ec. 111.10:

p(r) = Yiilei(M)? Ec.lll. 10

Los orbitales de Kohn-Sham pueden calcularse numéricamente o expresarse en
términos de un conjunto de funciones de base. Sin embargo, el desconocimiento de
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Exc|[p] es el principal problema que se encuentra para su resolucion. Para solucionar
esta situacion, la aproximacién mas simple es la densidad local (LDA de sus singlas en
inglés “Local Density Approach”). Esta considera a la Ex; como una funcién local,
dependiente Unicamente de la densidad electrdnica en cada punto. Usando esta
aproximacion pueden obtenerse, a pesar de la simplicidad del método, buenas
geometrias, buenas frecuencias de vibracion y densidades de carga.

Hasta ahora se ha hecho una descripcidon de los calculos DFT para el estado
fundamental. Con objeto de hacer una descripcion del estado excitado es necesario
realizar solo algunas aproximaciones, ya que la densidad electrénica del estado
fundamental determina las propiedades del estado excitado. En la metodologia DFT
dependiente del tiempo (TD-DFT, del inglés: “Time-Dependent-DFT”) el estado
excitado se considera una perturbacion dependiente del tiempo. La respuesta del
momento dipolar a esta perturbacion es la polarizabilidad dinamica. A través de este
parametro, las propiedades del estado excitado pueden ser calculadas, y, en
consecuencia, las transiciones electronicas también.

HI.IV.IV Métodos de calculo

La metodologia DFT, de forma general, cumple el doble requisito de alcanzar
datos comparables a los obtenidos experimentalmente a un nivel de coste
computacional asequible. Esto es particularmente importante en el caso de moléculas
conjugadas, dado su tamafio y el importante efecto en la correlacion electrénica.

La caracterizaciony descripcion tedrica de los sistemas estudiados en la presente
Tesis Doctoral han sido desarrolladas en el marco de dicha teoria. Concretamente, se
haempleado el funcional hibrido B3LYP,“>**! ampliamente utilizado para la prediccion
de propiedades electrdnicas en sistemas m-conjugados.

Uno de los grandes objetivos a nivel tedrico de la presente Tesis Doctoral es la
caracterizacion de la naturaleza birradicalaria en los compuestos bajo estudio. Existen
numerosos ejemplos en la literatura que confirman la validez del método BS (del
inglés “Broken-symmetry”) para la descripcion de geometrias y energias de
birradicales de naturaleza singlete. “ En concreto, Davidson y Clark concluyeron que
la metodologia BS-DFT es la mejor eleccion posible para el estudio de sistemas de un
cierto tamafio con caracter dirradical, en los cuales se hace inabordable el estudio
mediante calculos ab initio de alto nivel. " De nuevo en sistemas birradicalarios, los
funcionales hibridos como B3LYP predicen buenos resultados. “*' La aproximacion BS
también recibe el nombre “sin restriccion” y se denota con la letra U (del inglés
“unresctricted”) junto al funcional, por ejemplo, (U)B3LYP.
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Otro elemento que hay que tener en cuenta a la hora de reducir el coste
computacional de un calculo quimico-cuantico y mantener la validez de dicho calculo
es la eleccidon adecuada tanto del tipo como del niumero de funciones de base con las
que se va a describir el sistema."**’En esta Tesis se ha empleado funciones de base del
tipo split-valence. Estos conjuntos de bases se caracterizan porque cada orbital
interno viene descrito por N funciones. La funcion de base elegida ha sido 6-31G(d,p),
que también se representa como 6-31G**.

El método DFT es actualmente el mas apropiado para el calculo de frecuencias de
moléculas orgéanicas, ya que los calculos HF sobreestiman las frecuencias
experimentales debido a la no inclusion de la correlacion electrénica. De este modo,
todos los calculos de frecuencias tedricas en esta Tesis han sido desarrollados
mediante dicha metodologia y usando el funcional B3LYP. Para obtener un mejor
ajuste de las frecuencias calculadas frente a las experimentales se ha empleado el
factor de escala propuesto por Scott-Random, “" concretamente 0,96 de acuerdo a la
base empleada 6-31**.

El procedimiento que se ha seguido para caracterizar de forma tedrica los
sistemas bajo estudio en la presente Tesis Doctoral ha consistido en primer lugar, en
la optimizacion de la geometria para los estados singlete capa cerrada, singlete capa
abierta y triplete de cada compuesto, aplicando para estos dos Gltimos estados la
aproximacion BS. Como resultado de utilizar dicha aproximacion se diferencia a los
electrones por su espin, @ 0 B en este caso, y se localizan de manera individual sobre
un orbital molecular, es decir, un SOMO (de sus siglas en inglés “Singly occupied
molecular orbital”), que en funcién del espin del electron que albergue, se denominara
SOMO-a 0 SOMO-f. Una vez obtenidas las energias de los tres estados para todas las
moléculas, los calculos de la AEgr se han realizado teniendo en cuenta el estado
singlete mas estable de los dos. Por otro lado, la discusion de los orbitales moleculares
frontera en términos de energia, en los casos en los que el estado fundamental es capa
abierta, se ha restringido por claridad del discurso a los orbitales SOMO-a y LUMO-a,
aunque si se han mostrado las topologias de orbitales fronteraa y B. En segundo lugar,
una vez optimizada la geometria del estado fundamental con la metodologia descrita
anteriormente, a partir de ésta se han realizado los calculos de frecuencias, NICS o del
caracter dirradical.

NICS. Una de las formas mas recurrentes en la verificacion de la naturaleza
birradicalaria de oligdmeros aromaticos es la determinacion del grado de
aromaticidad (o quinoidizacién) a través del indice denominado desplazamiento
quimico independiente del nicleo (NICS de sus siglas en inglés “Nucleus-independent
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chemical shifts”). El NICS se define como el valor del desplazamiento magnético
absoluto cambiado de signo, calculado en el centro del anillo o en cualquier otro
punto de interés del sistema. Un NICS negativo denota aromaticidad mientras que un
valor positivo anti-aromaticidad. Este indice permite cuantificar el caracter aromatico,
de modo que cuanto mas negativo es el valor del NICS mas aromatico es el anillo. Sin
embargo, a pesar de ser el método de calculo mas utilizado una de las limitaciones de
éste es la influencia del fragmento o de la molécula sobre los valores de NICS
calculado en el centro del anillo, sobreestimando el valor de la aromaticidad. 434°%

Alo largo de la presente Tesis Doctoral se han realizado analisis de NICS de anillos
de benceno y tiofeno embebidos en distintas estructuras. Los calculos se han llevado
a cabo mediante metodologia DFT a nivel (U)B3LYP/6-31G** con una distancia de 1,7
A sobre el plano molecular, a partir de las geometrias optimizadas previamente.

indice dirradical. El caracter dirradical puede ser relacionado directamente con
la ocupacidn del orbital natural desocupado mas bajo en energia, LUNO (de sus siglas
eninglés “lowest unoccupied natural orbital”),*" lo que permite obtener el valor de y,
mediante calculos quimico-cuanticos. Para sistemas capa cerrada, los orbitales
naturales convergen con los orbitales moleculares candnicos, y el orbital natural
ocupado de mayor energia, HONO (de sus siglas en inglés “highest unoccupied natural
orbital”), presenta un coeficiente de ocupacion de 2, mientras que el del LUNO es 0. La
relacion que guardan los coeficientes de ocupacion del HONO, np, y del LUNO, n;, es ny
+ n,=2. De forma que coeficientes de ocupacion fraccionarios revelan la naturaleza
multiconfiguracional del sistema y puede ser usado como una medida del caracter
dirradical. Asi, un sistema dirradical puro presentara n,=1. El calculo de n, a través de
la aproximacion BS presenta el inconveniente de la contaminacion de espin, ya que se
calcula a partir de estados electrdnicos que no son de espin puro. Para solventar este
problema se ha utilizado el esquema de proyeccion de espin para aproximaciones
tedricas monodeterminante desarrollado por Yamaguchi, en el que y, se define
como:*

Vo=1 — 1172 T=1-n, Ec.lll. 11

Donde n,en la presente Tesis Doctoral se ha calculado mediante calculos BS con
metodologia HF, que de forma abreviada se denota como UHF. Como se ha
comentado en el parrafo anterior, la Ec. Ill. 11 proviene de un esquema de proyeccion
de espin, por lo que el calculo de y, a partir de los n, obtenidos con la metodologia

UHF, se denota como PUHF.
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Seccion A. EL EFECTO DE LA FLEXIBILIDAD DEL PUENTE:
CARACTER DIRRADICAL REVERSIBLE

Capitulo I. El caso de la molécula CAR, un derivado de azobenceno
disustituido con grupos fenoxilo: Movimiento vibracional de pedal
de bicicleta en el puente conjugado.
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I.I Especie neutra

I.I. ESPECIE NEUTRA DEL COMPUESTO BASADO EN AZOBENCENO
DISUSTITUIDO CON GRUPOS FENOXILO, CAR.

I.I.LA ESTRUCTURA ELECTRONICA

Espectroscopia de absorcion electronica. La Figura |. 1 muestra el espectro de
absorcidn electrénica, registrado en CH,Cl,y a temperatura ambiente, de la molécula
CAR (de las siglas en inglés “Conjugated bis(phenyloxy) Azobenzene diRadical”).
Ademas, en la misma figura se muestran las transiciones electrénicas obtenidas
mediante calculos quimico-cuanticos empleando la metodologia TD-DFT al nivel de
teoria (U)B3LYP/6-31G**.
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Figura I. 1. Izquierda: Espectro de absorcidn electrénica UV-Vis-NIR de la molécula CAR, registrado a temperatura
ambiente y en CH,Cl.. Se muestran también las transiciones tedricas obtenidas con metodologia TD-DFT al nivel de
teoria (U)M06-2X/6-311G** (f>0,1). Derecha: Estructura Kekulé capa cerrada de la molécula CAR.

El maximo de absorcion de la molécula CAR aparece en la region visible del
espectro a 641 nm, junto con dos bandas débiles situadas a menores energias en el
NIR a 876y 997 nm. Los calculos TD-DFT predicen, en cambio, que la transiciéon menos
energética es la mas intensa. El calculo sitta dicha transicion monoelectrénica a 717
nm con una fuerza del oscilador de f= 2,83. El resto de transiciones obtenidas
mediante TD-DFT son de mayor energia, 374y 479 nmy, tal como ocurre en el espectro
experimental, de mucha menor intensidad, con f= 0,02 y f= 0,04, respectivamente.
Las dos bandas que se detectan en el NIR se deben a la doble excitacion que tiene lugar
desde el estado fundamental al estado de dos fotones en la transicion Sy—S,, mientras
que los maximos de absorcion tienen su origen en la transicion Se—S..*? La no
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I. El caso de la molécula CAR

deteccién de la transicion Sy—S; en el espectro tedrico se debe a que ésta es una
transicion no permitida por las reglas de seleccion del mecanismo de dipolo
eléctrico.®” Sin embargo, puede haber otros mecanismos como el de dipolo
magnético* que permitan dicha transicion, aunque, en términos de intensidades,
contribuyan muy poco al espectro de absorcion.

De ahora en adelante, se hara referencia al primer estado singlete excitado que
involucra la absorcidon de un fotdn con la notacion Sy, por ser la mas intensa, mientras
que para referirse al estado singlete excitado de dos fotones se utilizard S,. En la
bibliografia es habitual emplear S; para referirse al primer estado excitado singlete y
S, para el siguiente estado excitado singlete en energia, independientemente de su
naturaleza. En la presente Tesis Doctoral con el objetivo de facilitar la lectura, esta
notacion se mantendra independientemente de cual de los dos estados se encuentre
mas bajo energia.

Los calculos quimico-cuanticos también permiten la asignacion de la banda mas
intensa del espectro a una transicion m - n* desde el HOMO hasta el LUMO
(HOMO-LUMO), mientras que las bandas débiles situadas en el NIR se deben, como
ya se ha comentado, a la absorcién de dos fotones, correspondientes a la doble
excitacion HOMO-LUMO, H,H- L,L.*2

o Bokou
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Figura I. 2. Diagrama de energia de los orbitales moleculares frontera de la molécula CAR calculados con la
metodologia DFT y al nivel de teoria (U)B3LYP/6-31G**. Por claridad, solo se muestra los niveles energéticos del
SOMO-a y el LUMO-a.
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En base a la asignacion del maximo de absorcion se han calculado los orbitales
moleculares frontera, FMO (de sus siglas en inglés “Frontier molecular orbitals”), de la
molécula CAR. Dichos calculos se han llevado a cabo con la metodologia DFT sin
restriccion al nivel de teoria (U)B3LYP/6-31G**. Como resultado de emplear dicho
método de calculo, los orbitales moleculares frontera distribuyen a los electrones con
espines a y B en diferentes orbitales (Figura I. 2). Para simplificar la discusion, cuando
los calculos de los orbitales moleculares hayan sido calculados con la metodologia sin
restriccion (U)B3LYP, sblo se mostraran las energias relativas de los orbitales
moleculares de espin @, asumiéndose en general, que la diferencia de energia
respecto de los FMO de espin 8 no es relevante para la discusion que se realiza.

Los FMO a y B de la molécula CAR tienen caracter disjunto, con una pequefia
region de solapamiento en torno al grupo azo central, en linea con el estado
fundamental dirradical que se le atribuye tras la deteccion en el espectro de la doble
excitacion H,H- L,L. La funcién de onda se distribuye principalmente en un grupo
fenoxilo para el SOMO-a y en el otro grupo fenoxilo para el SOMO-g (al igual que en el
LUMO-B y LUMO-a) y, tanto en el HOMO como en el LUMO ambos orbitales muestran
una topologia muy parecida. En cuanto a la AEy,, ésta presenta un valor de 1,91 eV.

2o CAR La deteccidon en el espectro de la
£ sefial atribuida a la absorcidon de dos
5 da pie a describir en términos de

energia alamolécula CAR mediante un

diagrama de 4 estados como el de la

S Figura 1. 3 (El valor de la energia

ion-2
4

relativa del triplete se ha obtenido
mediante SQUID y se discutira a
continuacion). La distribucion de
AE = —28,8 energia relativa de los estados S,y S,
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Figural. 3. Diagrama de 4 estados para la molécula CAR.

Los valores de AEg; se obtienen a partir de los datos de
SQUID y las energias relativas de los estados Sisn-1y Sisn-2a
partir de las transiciones registradas en el espectro de
absorcién electrénica UV-Vis-NIR.
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I. El caso de la molécula CAR

Propiedades magnéticas. Las propiedades magnéticas se han evaluado
mediante el espectro ESR y del SQUID. Ambas medidas han sido realizadas por el
grupo del Profesor Yonghao Zheng, de la Universidad de Ciencia Electrénica y
Tecnologia de China (UESTC). El espectro de resonancia de espin electrénico de la
molécula CAR a 130K se muestra en la Figura I. 4. En dicho espectro se detecta la
transicion prohibida a mitad de campo (Am, = 2) que es caracteristica de un estado
triplete poblado térmicamente.” A partir del desdoblamiento de la sefial es posible
calcular la distancia media entre los dos electrones desapareados del triplete, cuyo
valor ha resultado ser d =8,04 A, menor que la longitud del azobenceno (9,094 A). Esto
sugiere que la densidad de espin se encuentra deslocalizada sobre la parte central de
la molécula a 130K, manteniendo una forma quinoide en los fenoxilos de los extremos.

0.5
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03] 2 _J 1A
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0.2 ' I i
L % — Experimental WM
';<0.1 P 4 — Simulacién
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Figura I. 4. Izquierda: Susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura (circulos), medida a 1,0T y el ajuste
de Bleany-Blowers (linea roja) de CAR. Derecha: espectro ESR de 1 mmol/L de CAR en tolueno a 130K donde se ha
insertado la transicién prohibida a mitad de campo (Ams=2).

Por otro lado, en la Figura I. 4 se muestra el producto de la susceptibilidad
magnética y la temperatura, T, en funcion de la temperatura para la molécula CAR
obtenidos a partir del SQUID. El valor de T de CAR a 300K es de 0,32 emu-K/mol
mientras que para un dirradical ideal tedrico es de 0,75 emu-K/mol, lo cual indica un
acoplamiento antiferromagnético en el estado fundamental electrénico. Ademas, se
ha realizado el ajuste de la curva con la ecuacion de Bleany-Bowers!® con el que se ha
estimado el valor de la AEg =-3,68 kcal/mol.

En este contexto, el grupo de la Profesora Fabrizia Negri de la Universidad de
Bolonia, ha llevado a cabo el calculo de las distribuciones de espin a diferentes
temperaturas a partir de las geometrias del cristal determinadas por difraccion de
rayos-X a esas mismas temperaturas (las estructuras cristalinas obtenidas a diferentes
temperaturas se discutiran en el apartado ./.B ESTRUCTURA MOLECULAR). El célculo se
ha realizado empleando la metodologia DFT al nivel de teoria (U)B3LYP/6-31G** y los
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resultados se muestran en la Figural. 5y la Tabla I. 1. Los calculos indican que con el
aumento de la temperatura de 130 a 290K se produce una reduccién de la densidad de
espin en el azobenceno y un incremento moderado en los grupos fenoxilos. El cambio
mas destacable se produce en los &tomos de N, donde la densidad de espin desciende
de 0.174 2 0.081 al mismo tiempo que la densidad de espin se vuelve muy pequefia en
el grupo azobenceno. Al aumentar la temperatura hasta los 340K la densidad de espin
sobre los atomos de N y del azobenceno sorprendentemente aumenta, de forma que
la distribucion mas uniforme se encuentra a 130K. Posteriormente a 290K la densidad
de espin se redistribuye sobre los grupos fenoxilos terminales y finalmente a 340K la
densidad de espin se vuelve a orientar hacia la parte central de la molécula.
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Figura I. 5. Izquierda: distancias de enlace seleccionadas (lineas) y poblacién de espin calculada (circulos) con
metodologia DFT al nivel de teoria B3LYP/6-31G** a partir de las geometrias obtenidas por difraccién de rayos-X a
diferentes temperaturas para la molécula CAR. El tamafio de los circulos es proporcional a la poblacién de espin
en cada atomo. Derecha: cambios en las integrales de densidad de espin en los grupos fenoxilos y azobenceno en
funcién de la temperatura.

Con el objetivo de estudiar estos cambios en la estructura magnética de CAR con
la temperatura, se han llevado a cabo calculos quimico-cuanticos tanto de AEgr como
del y, a partir de las geometrias obtenidas por difraccion de rayos-X a 130, 290 y 340K.
Estos calculos se han llevado a cabo empleando la metodologia DFT y PUHFY para el
AEgr y el y,, respectivamente, al nivel de teoria (U)B3LYP/6-31G** para el primero y al
nivel (U)HF/6-31G** para el segundo. Los resultados predicen tres valores diferentes
para la AEg; = -4,94, -1,58 y -2,34 kcal/mol a 130, 290 y 340K, respectivamente. La
media de esos tres valores (-2,95 kcal/mol) reproducen razonablemente bien el valor
obtenido a través de la medida de SQUID (-3,68 kcal/mol). Esto revela que la molécula
CAR tiene tres procesos de excitacion singlete-triplete debido al progresivo cambio en
su estructura con la temperatura, aunque no se puede resolver experimentalmente
con la medida de SQUID. Por otro lado, los valores obtenidos para el indice dirradical
a esas tres temperaturas han sido 0,81, 0,92 y 0,88, respectivamente (Figura I. 6).
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Figura I. 6. Valores de AEg; (Izquierda) e y, (derecha) en funcién de la temperatura, calculados a partir de las
geometrias del cristal con la metodologia DFT y PUHF, respectivamente, al nivel de teoria (U)B3LYP/6-31G*.

14 -0,174 0,165 0,154 0,081 0,100
Calculadas a partir de las geometrias del cristal a las distintas temperaturas con metodologia DFT al nivel de teoria
B3LYP/6-31G**.
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I.1.B ESTRUCTURA MOLECULAR

I.1.B.l Espectroscopia vibracional Raman

En la Figura I. 7 se muestra los espectros Raman registrados a 130K, en estado
sélido y con las lineas excitatrices 633 y 785 nm para cuya interpretacion se calcularon
los espectros tedricos a partir de las coordenadas del cristal a 340K, 290K y 130K
(obtenidas por difraccion de rayos-X) con la metodologia DFT al nivel de teoria
(U)B3LYP/6-31G**. En la Figura I. 8 se muestran los autovectores asociados a las
bandas de interés sefialas en los espectros Raman.
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Figural. 7. Espectros Raman de la molécula CAR registrados en estado sélido a 130K con las lineas excitatrices 785
y 633 nm (lineas negras) junto con su espectro Raman tedrico calculado a partir de la geometria obtenida por
difraccién rayos-X a 130K (linea gris).

En los espectros Raman registrados con las lineas de excitacion de 633y 785 nm
se pueden encontrar dos zonas relevantes. La primera de ellas a mayor nimero de
onda, en la region de 1600-1500 cm™, donde se detectan dos bandas a 1597y 1562 cm’
!, que con la ayuda de los célculos tedricos y en base a la bibliografia” han sido
asignadas a la vibracion de tension de los enlaces CC de los anillos del azobenceno,
v(CC)pn (Figura I. 7 circulo rosa y Figura I. 8), y a la vibracion de tensidn de los enlaces
CC de los anillos de los grupos fenoxilos, v(CC)eno (Figura l. 7 circulo verde y Figura l. 8),
respectivamente. En la region a menor frecuencia, entre 1150-1100 cm™, aparecen dos
bandas relacionadas con la vibracion de tension de los enlaces CN que conectan el
grupo azo con los anillos de benceno interiores, V(CN)az o1y V(CN)azo2, @ 1142y 1131 cm
!, respectivamente (Figura I. 7 circulos morados y Figura . 8).
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Figura I. 8. Autovectores asociados a las vibraciones de tensidn de los enlaces CC de los anillos del grupo
azobenceno, v(CC)ph (rosa), de los grupos fenoxilos, v(CC)phO (verde) y a las vibraciones de tension de los enlaces
CN, v(CC)azo1 Y V(CC)azo2 (Morados), obtenidos mediante calculos quimico-cuanticos con metodologia DFT al nivel
de teoria (U)B3LYP/6-31G**.

Los rangos espectrales de interés se muestran ampliados en la Figura I. 9 para los
espectros registrados con 785 y 633 nm a 340, 290 y 130K, junto con los espectros
tedricos calculados a partir de las geometrias del monocristal a las mismas
temperaturas. De esta forma, el comportamiento de las sefiales Raman permite seguir
la evolucidn de la estructura molecular con la temperatura.

En la regidn de alta frecuencia del espectro registrado con la linea excitatriz 785
nm a 130K puede observarse como las intensidades de las sefiales atribuidas a v(CC)en
y v(CC)eno sON practicamente iguales, en linea con una contribucion quinoide similar
en los dos tipos de anillos bencenoides. Sin embargo, a 290K la intensidad de la banda
debida a v(CC)pno decae claramente respecto de la sefial de v(CC)eh, indicando una
ganancia de aromaticidad en los anillos del azobenceno. Por Gltimo, a 340K la banda
asociada a v(CC)en vuelve a ganar intensidad relativa respecto de la sefial debida a
v(CC)rno como muestra de una recuperacion parcial del caracter quinoide en los anillos
del azobenceno.

En la zona a baja energia del espectro el comportamiento observado para las
sefales Raman asociadas a V(CN)az01 Y V(CN)azo €S similar al de las bandas asociadas a
los anillos bencenoides. Al calentar de 130 a 290K se produce un cambio en las
intensidades relativas que consiste en una reduccién en la intensidad de la sefial
V(CN)a02. Si se continla elevando la temperatura hasta los 340K la situacidon se
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invierte. El comportamiento del espectro Raman registrado con la linea de excitacion
laser de 633 nm a temperatura variable, aunque de forma menos clara, muestra el
mismo comportamiento en ambas regiones del espectro. Ademas, el espectro tedrico
calculado a partir de las geometrias obtenidas por difraccion de rayos-X a 130, 290 y
340K reproduce fielmente el comportamiento de las bandas asociadas al grupo azo,
V(CN)azo1Y V(CN)azo2. La evolucidn que siguen las sefiales Raman de interés en funcion
de la temperatura con ambas lineas de excitaciéon, 785 y 633nm, sugiere una
transformacion quinoide—aromatica de 130 a 290K seguida de una transformacion
posterior aromatica—pseudo-quinoide al llegar a los 340K.
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Figura I. 9. Arriba: Regiones del espectro Raman a alta (izquierda) y baja (centro) frecuencia de la molécula CAR
registrado en estado sélido y temperatura variable con la linea de excitacién de 785 nm junto con los espectros
Raman tedricos (derecha) calculados con la metodologia DFT al nivel de teoria (U)M06-2X/6-31G* a partir de las
geometrias cristalinas. Abajo: Regiones del espectro Raman a alta y baja frecuencia (abajo izquierda y abajo centro,
respectivamente) registrado en estado sélido a temperatura variable con la linea de excitacién de 633 nm, junto
con la localizacion de los modos normales asociados a cada banda del espectro Raman.

Para realizar un analisis mas cuantitativo del comportamiento de las sefiales
Raman se ha llevado a cabo una deconvolucién Lorentziana de las bandas asociadas
a las vibraciones de interés registradas con la linea excitatriz 785 nm a diferentes
temperaturas. En la Figura I. 10 se muestra la ratio entre las areas de las sefiales
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I. El caso de la molécula CAR

V(CC)pn/v(CC)pho Y V(CN)azo1/(CN)azoz €n funcion de la temperatura y se puede observar
como las intensidades relativas de las bandas en ambas regiones del espectro
muestran el mismo comportamiento, transitando de la regién quinoide a la aromatica
y posteriormente a la pesudo-quinoide.

2,54 @ Area v(CC),M(CCo @ Aromitico
° Area V(Co)azo‘lN(CC)azoz )
(] ®

2,0- Bl
M < Ll
2 o 2
% 154 Pseudo-Quinoide Q
S P Q 8
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o |
°
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g ’ °0 @ o ] Quinoide
<0,0 —

150 200 250 300 350

Temperatura (K)

Figura I. 10. Representacion del ratio de las areas de las sefiales Raman v(CC)en/v(CC)pho (azul) y V(CN)azo1/(CN)azo2
(rojo) en funcidn de la temperatura. Las areas se han calculado realizando una deconvolucién Lorentziana para
todas las sefiales Raman.

I.1.B.ll Difraccién de rayos-X.

La evolucién de las distancias de enlace y los angulos diedros con la temperatura
se ha monitorizado mediante difraccion de rayos-X con la ayuda del grupo del Profesor
Yonghao Zheng. Ademas de la molécula CAR se ha empleado como referencia su
analogo con grupos fenoles en lugar de fenoxilos CARH, el cual posee una estructura
no dirradical y totalmente aromatica. La cristalizacion de ambos compuestos se ha
llevado a cabo a temperatura ambiente con una evaporacion lenta en diclorometano
y en atmosfera inerte de N.. La determinacion de las estructuras monocristal se ha
realizado a 130, 200, 250, 290 y 340K.

Los resultados después del refinamiento de la estructura a 250, 290, y 340K
muestran la superposicion de dos conformaciones en las que una de ellas predomina.
Con el aumento de la temperatura de 250 a 340K, la ratio entre las dos conformaciones
cambia constantemente: 0,903:0,097 a 250K, 0,845:0,155 a 290K y 0,827:0,173 a 340K.
Estos resultados indican que se produce una interconversion conformacional en el
cristal de CAR con la temperatura. En estos dos conférmeros el angulo del grupo
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fenoxilo respecto del azobenceno presenta valores positivos en un caso y negativos en
el otro, y siempre van acompafiados de la misma orientacion del grupo azo (Figura I.
11). Esto, junto con la dependencia de la poblacion de los conférmeros con la
temperatura es una buena prueba de la existencia del movimiento vibracional de
pedal en CAR.

Yo}
Yo

2(*‘“"‘“‘“‘“‘“““;@

Figural. 11. Conférmeros de CAR en el cristal desordenado a 340K (centro) junto con dos porciones del cristal a 340K

mostrando los dngulos 8 positivos y negativos (determinados por la posicién de los dos hidrégenos sefialados con
circulos) que tienen lugar con una orientacién especifica del grupo azo.

En la Figura l. 12 y la Tabla I. 2 se encuentran resumidas tanto las distancias de
enlace de la estructura del monocristal como los angulos diedros entre anillos y entre
el anillo interiory el grupo azo a distintas temperaturas de CARH y CAR.
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Figural. 12. Valores de las distancias de enlaces seleccionadas para CAR y su analogo CARH.
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Tabla I. 2. Distancias de enlaces y angulos diedros a diferentes temperaturas de la molécula CARH y CAR.

Enlace (A)

r 1,377(1) | 1,245(4) 1,240(2) 1,239(3) 1,242(4) 1,238(4)
r 1,413(2) : 1,477(5) 1,477(3) 1,481(3) 1,475(4) 1,483(4)
rs 1,392(2)  1,357(4) 1,356(2) 1,351(3) 1,358(4) 1,358(4)
ra 1,389(2) § 1,428(5) 1,420(2) 1,421(3) 1,416(4) 1,414(4)
rs 1,484(1) 1§ 1,433(4) 1,436(2) 1,440(3) 1,478(3) 1,449(3)
re 1,398(2) I 1,417(5) 1,429(2) 1,422(3) 1,390(3) 1,419(4)
rs 1,388(2) i 1,364(4) 1,362(3) 1,358(4) 1,390(3) 1,366(4)
rs 1,387(2) : 1,403(5) 1,395(3) 1,393(4) 1,390(3) 1,379(5)
re 1,424(1) | 1,393(4) 1,391(2) 1,400(3) 1,430(3) 1,426(4)
rio io1,252(2) ¢ 1,300(4) 1,288(3) 1,285(3) 1,257(4) 1,253(4)
Diedro (°) CARH \ CAR
0° 8,76 : 5,78 6,81 7,38 8,96 8,36
a? 11,54 -0,87 -0,39 0,21 1,15 0,01

2Angulos diedros de torsién de los anillos en la vibracién de pedal del grupo azo central.

Las caracteristicas estructurales a resaltar con el aumento de la temperatura son

las siguientes:

e A 130K: i)los dos fenoles externos en CARH forman un angulo diedro con
respecto el azobenceno central de 38,8(2)° mientras que el de los fenoxilos en
CAR es de 5,8(5)°; ii) el enlace carbono-oxigeno, r;, en CAR (1,245 A) es mas
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corto que en CARH (1,377 A) y esté cercano al valor del doble enlace C=0, como
en p-terfenoquinona (1,231 A)®; iii) es la estructura con valor del BLA = 0,095 A
mas alejado de cero en los anillos bencenoides exteriores y iv) hay un cambio
significativo en la longitud del enlace N=N de CARH (1,252 A) a CAR (1,300 A),
lo cual indica un caracter parcial de enlace simple N-N en CAR.

e A290K:i) la distancia enlace nitrégeno-nitrégeno en CAR (1,257 A) se acerca a
la observada en CARH (1,252 A); ii) el valor del BLA en los anillos exteriores se
reduce a BLA=0,087 Ay en los interiores (rs, 17 y rs) disminuye; iii) La distancia
de enlace carbono-carbono entre anillos, rs, en CAR (1,478 A) es practicamente
idéntica a la encontrada para CARH (1,484 A) y iv) las distancias de enlace
carbono-oxigeno r,y carbono-carbono del anillo bencenoide exterior r, r3 y ry
no muestran cambios significativos a 290K. Estos cambios al subir la
temperatura de 130 a 290K se dan principalmente en el azobenceno,
alcanzando una estructura cercana a la totalmente aromatica, muestra de una
transformacion quinoide-aromatica (Q—A) tipica en dirradicales -
conjugados.”

e A 340K: i) La distancia de enlace carbono-carbono en CAR entre anillos rs
(1,449 A) es mas corta que a 290K y similar a la encontrada a 130K, ii) vuelve a
aumentar el valor del BLA = 0,090 A en los anillos exteriores y iii) la distancia
de enlace CC r;decrece 0,024 Ay se vuelve similar a la de 130K. Estos cambios
al pasar de 290 a 340K sugieren una recuperacion parcial de caracter quinoide
o vuelta a una estructura pseudo-quinoide.

En moléculas dirradicales m-conjugadas la transformacion quinoide—aromatica
al calentar ocurre siempre en este sentido.””’ Por tanto, la molécula dirradical CAR
presenta un comportamiento inesperado, mostrando una transformacion “inversa”
aromatica-pseudo-quinoide.

Por otro lado, la evolucidn de los angulos diedros revela dos efectos. El primero
esun aumento de la torsion entre anillos al calentar, al pasar de 130 a 290K los angulos
entre anillos cambian de 5,8° a 9,0° y posteriormente a 8,4° al llegar a los 340K. El
segundo es que los dos grupos fenoxilos presentan el mismo angulo de torsion
respecto del grupo azobenceno central, pero en sentido opuesto. La presencia
simultanea de los grupos terminales torsionados en direcciones opuestas en la misma
molécula dentro del entorno cristalino y a la misma vez asociados a la orientacion
opuesta al grupo azo N=N, sugiere un papel activo de la vibracion de pedal de bicicleta
bien descrito en cristales de derivados de azobenceno.™ Esta evolucion de los angulos
diedros sugieren que la vibracién de pedal de bicicleta actia conjuntamente con la
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I. El caso de la molécula CAR

rotacion del grupo fenoxilo debido a la vibracion rotacional en el azobenceno central,
la cual es esperable que aumente con la temperatura. En linea con esto, se pueden
extraer dos evidencias: i) el cristal muestra que el diedro CCNN, a en la Tabla I. 2, el
cual esta asociado a la vibracion de pedal de los dos carbonos adyacentes al par de
nitrégenos centrales, cambia el signo con la temperatura. Aunque el valor siempre es
pequefio, el cambio de signo corrobora la movilidad rotacional y ii) la estructura
cristalina desordenada a 340K es debida a la vibracidon de pedal de bicicleta del propio
grupo azobenceno.

Calculos de mecanica molecular. Con el objetivo de caracterizar el mecanismo
mediante el cual se produce la deslocalizacion del espin en funcidn de la temperatura
descrita a lo largo del presente capitulo, se han realizado calculos tedricos los factores
de Huang-Rhys™*? en colaboracién con el grupo de la Profesora Fabrizia Negri. Los
parametros de Huang-Rhys, S, se han calculado para cada modo vibracional k con una
frecuencia asociada vi. La transformaciéon quinoide—aromatica, como en otras
moléculas dirradicales m-conjugadas, es asistida por unos modos normales de
vibracion especificos, entre los que dominan las vibraciones de tension a lo largo
del esqueleto conjugado. Para explorar los modos de vibracién que asisten los
cambios en la geometria de CAR de Q—A y A—p-Q se han calculado los factores Sy.

Q->A A>p-Q

Q Q /—.((;
1688 cm™ S,qq = 0,085

o _<’

Modo de vibracion comun

\1441 cm? 51441=0,031 ) \_ 1650 cm™ S,550=0,064

Figura I. 13. Factores de Huang-Rhys (Sk) calculados con la metodologia DFT al nivel de teoria (U)B3LYP/6-31G*
junto con las coordenadas vibracionales normales de alta frecuencias asociadas a los dos cambios de geometrias,

quinoide—aromatico (rojo) y aroméatico—>pseudo-quinoide (azul).

Los resultados muestran que hay 2 modos de vibracidon que asisten Gnicamente
el cambio Q—A, con frecuencias de 1492y 1441 cm™, otros 2 que solamente asisten el
cambio A-p-Q, con frecuencias de 1688 y 1650 cm™ y un modo de vibracidn que es
comun en ambas transformaciones a 1575 cm™ (Figura I. 13). Ademas, el parametro Sy
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es diferente para los modos de vibracion que asisten cada transformacion. Por lo
tanto, los cambios que se producen en la geometria de la estructura en CAR en el
cristal con el aumento de la temperatura no pueden representarse solamente a lo
largo de un desplazamiento nuclear comdn.

El calculo de los factores de Huang-Rhys revela que la trasformacion que sufre la
molécula CAR con la temperatura corresponden a dos procesos separados: en primer
lugar, ocurre un incremento de y, 0,81-0,92 (Q—A) seguido de un reduccion
0,92-0,88 (A—p-Q) que no puede entenderse como un proceso inverso, es decir,
aunque el caracter dirradical en la estructura p-Q (v, =0,88) tenga un valor intermedio
al encontrado en las formas Q y A (y, = 0,81y 0,92 respectivamente) es consecuencia
de una evolucion estructural a lo largo de una secuencia diferente de la que lleva la
estructura de laforma Q a la A. Por tanto, la parte de la superficie de energia potencial
(PES de sus siglas en inglés “Potential Energy Surface”) que impulsa los cambios
estructurales en CAR debe ser descrita en un espacio multidimensional, en el que no
solo se tengan en cuenta las vibraciones de tension a lo largo del esqueleto carbonado,
sino también los desplazamientos nucleares de torsion y de la vibracién de pedal.
Estos ultimos deben verse afectados por el entorno en estado sélido. Por ello, se ha
llevado a cabo el calculo de las PES de CAR a lo largo de las vibraciones nucleares de
torsion y de pedal de una molécula central rodeada de una porcion del cristal
mediante calculos hibridos de mecanica cuantica/mecanica molecular QM/MM (de sus
siglas en ingles “quantum mechanics/molecular mechanics)(Figura I. 14).!

Los calculos se han llevado a cabo empleando la metodologia ONIOM (de sus
silgas en inglés “own N-Layered integrated molecular orbital and molecular
mechanics”),** al nivel de teoria B3LYP/6-31G*. Para la regidn de alto nivel de calculo
(la molécula CAR central) los calculos QM incluyen la integracion electrénica para la
molécula central mientras que la region de bajo nivel de calculo (las moléculas
circundantes a la central) se ha modelado mediante cargas atémicas puntuales
siguiendo la aproximacion Qeq™” empleando los parametros del campo de fuerza de
Dreiding."® Los calculos se han realizado con las geometrias del monocristal
obtenidas mediante difraccion de rayos-X a 130, 290 y 340K con una molécula central
rodeada de otras 18 moléculas (Figura I. 14).

Dentro de la estructura cristalina de la molécula CAR, la torsidn simultanea sobre
los dos enlaces CC que conectan los anillos del azobenceno con los grupos fenoxilos
tiene lugar en estado sélido gracias a la cavidad que se genera debido a su estructura
en forma de mancuerna,*”en la que los grupos fenoxilos pese a encontrarse
relativamente fijos, permiten la torsidn entre anillos internos y la vibracion de pedal.
Asi, la combinacidn de su estructura en forma de mancuerna, junto con la flexibilidad
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del puente gracias al grupo azobenceno es clave en la movilidad torsional que
presenta la molécula CAR.

Figura l. 14. Cldster de 19 moléculas de CAR utilizado para realizar los célculos de QM/MM.

La PES calculadas en funcién de los angulos de torsion y la vibracidn de pedal se
muestran en la Figura I. 15. Las PES calculadas para ambas transformaciones Q—Ay
A-p-Q son asimétricas. Sin embargo, la PES para la molécula en vacio es simétrica,
con dos minimos degenerados separados por una pequefia barrera de energia como
en el caso del bifenilo.” Ademas, la asimetria en estado sélido en la PES es mas
marcada para la vibracion de pedal, debido a la interaccion con moléculas vecinas en
el cristal (Figura I. 11).
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Figura l. 15. Arriba izquierda: Perfiles de energia potencial en funcién del dngulo de torsién de la molécula CAR en
estado sélido, quinoide a 130K (azul) y aromatica a 290K (amarilla). Arriba Derecha: Lo mismo en funcién del dngulo
implicado en la vibracidn de pedal. Centro: Perfiles de energia potencial para el dngulo de torsién calculados para
un cluster de 19 moléculas (azul oscuro) y para una molécula en el vacio (amarillo) a 130K. Abajo izquierda: Perfiles
de energia potencial en funcidn del dngulo de torsién en estado sélido para las estructuras aromatica a 290K
(amarilla) y pseudo quinoide a 290K (roja). Abajo derecha: Lo mismo en funcién del dngulo implicado en la vibracién
de pedal. Todos los perfiles han sido calculados al nivel de teoria (U)B3LYP/6-31G*.

Por otro lado, las PES calculadas para la transformacion Q—A al pasar de 130 a
290K no se interceptan entre si al variar el angulo de torsion, lo cual indica que la
transformacion es progresiva y podria estar impulsada por el aumento de entropia
molar al evolucionar hacia una estructura mas distorsionada. Este aumento de
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entropia esta liderado por la poblacién/excitacion térmica de modos de torsion de
baja energia que no se ven reflejados en el comportamiento de las PESs.!*®

Sin embargo, en la transformacion A-p-Q, al pasar de 290 a 340K, las PESs en
funcion del angulo de torsidn se cruzan alrededor de los 30°, de forma que se favorece
la forma aromatica si 8> 30° y la pseudo-quinoide si 8< 30°. Este cruce puede verse
favorecidoy modulado por el acoplamiento con la vibracion de pedal. De hecho, como
ya se ha comentado en el apartado anterior el angulo 6 toma un valor positivo o
negativo siempre para la misma orientacion especifica del grupo azo (Figural. 7). Esto
sugiere que la torsion del azobenceno puede estar acoplada la vibracién de pedal. Por
tanto, es la accién conjunta de ambas vibraciones la que favorece el cruce entre PESs
e impulsa el cambio encontrado en la geometria A»p-Q con el aumento de la
temperatura que intenta reducir la energia de interaccion en un intervalo dado de
angulos diedros.

Teniendo en cuenta las topologias fuera del plano tanto de la vibracion de torsion
como de la vibracion de pedal del grupo azobenceno, se puede resumir el
comportamiento de la molécula CAR en funcion de la temperatura de la siguiente
manera: la transformacién Q—A esta impulsada exclusivamente por los modos de
torsion de baja energia que siempre favorecen estructuras aromaticas.*® Sin embargo,
cuando se excita el estado vibracional de mayor energia, que implica la vibracion de
pedal, junto con las vibraciones de torsion, el sistema tiende hacia una estructura
menos distorsionada, A—p-Q, con menos caracter dirradical (Figura I. 16).
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( Pseudo-Quinoide )

340K

Vibracion , .,
de torsiy \/[bgecé%T de

Figura I. 16. Arriba: Simulacién de las vibraciones de torsién y de pedal de bicicleta que tienen lugar
simultdneamente traduciéndose en la transformacién aromatica—pseudo-quinoide. Abajo: representacién de la
transformacién quinoide—aromatica.
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I.1l. CONCLUSIONES

Considerando los resultados experimentales y tedricos obtenidos en el estudio
de la molécula CAR se pueden extraer las siguientes conclusiones:

e El estado fundamental electrénico de la molécula CAR ha sido caracterizado
mediante espectroscopia UV-Vis-NIR, ESR, SQUID, rayos-X y calculos quimico-
cuanticos, obteniéndose un estado fundamental singlete capa abierta.

e El calculo de las densidades de espin revela que al pasar de 130 a 290K se
produce un cambio en la distribucion de este hacia la parte central de la
molécula y que posteriormente, al alcanzar los 340K, ocurre una
redistribucion nuevamente hacia los grupos fenoxilos terminales.

e Los cambios en la distribucion de espin estan acompafiados de una
modulacion del AEsr y del y,, mostrando un comportamiento de estos
parametros fuera de lo esperado al no seguir una evolucién en el mismo
sentido con el aumento de la temperatura.

e La difraccion de rayos-X de la molécula CAR revela la presencia de dos
conférmeros en el cristal cuyas proporciones cambian con la temperatura. En
estos dos conférmeros el angulo entre anillos bencenoides toma valores
positivos/negativos siempre con la misma orientacion especifica del grupo
azo. Dicho comportamiento pone de manifiesto la presencia de la vibracion de
pedal en la molécula CAR.

e La estructura determinada por difraccion de rayos-X a diferentes
temperaturas muestra un cambio en la geometria dentro del cristal al pasar
de 130 a 290K y de 290 a 340K. Estos cambios se han asociado a una
transformacion Q-A y A-p-Q, respectivamente. A altas temperaturas se ha
encontrado un cierto desorden en el cristal, que se ha relacionado con el
movimiento vibracional de pedal de bicicleta.

e La evolucion de la estructura molecular ha sido monitorizada por
espectroscopia vibracional Raman. Se ha identificado las sefiales del espectro
Raman atribuidas a las vibraciones de tension de los grupos fenoxilos
terminales, de los anillos bencenoides del grupo azobenceno y del enlace CN
que une el grupo azo con los anillos adyacentes. El comportamiento de las
intensidades Raman relativas de estas sefiales en funcién de la temperatura
valida los datos obtenidos por difraccién de rayos-X.
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e Se hademostrado, mediante el calculo de los factores de Huang-Rhys, que la
secuencia que sigue lamolécula CAR en las transformaciones Q»Ay A-p-Q no
se produce a lo largo de una misma coordenada de reaccion nuclear, sino que
es consecuencia de dos procesos separados.

e Las PESs en funcion de los angulos de torsion y del angulo asociado a la
vibracion de pedal revelan un efecto anisdtropo en el entorno cristalino
debido a dos moléculas adyacentes a la estudiada con orientaciones
diferentes del grupo.

e Se ha demostrado que la primera transformacién Q—A es consecuencia de la
activacion de los modos vibracionales de torsion de baja energia mientras que
la segunda A-p-Q es debida a la accidn conjunta de los modos vibracionales
de alta energia de torsion y de la vibracion de pedal.
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Seccion B. EL EFECTO DEL HETEROATOMO: DIRRADICALES
AMBIPOLARES

Capitulo Il. El caso de la familia de difluorenoheteroles DFX, el
efecto del heteroatomo: comportamiento eléctrico ambipolar.



YOVIYI 30
avaiSd3AINN




I1.1 Especies neutras

Il.1. ESPECIES NEUTRAS DE LA FAMILIA DE DIFLUORENOHETEROLES,
DFXs

Il.I.A ESTRUCTURA ELECTRONICA

Espectroscopia de absorcion electronica. La Figura Il. 1 muestra los espectros
de absorcion electronica, registrados a temperatura ambiente y en CH,Cl,, de la
familia de difluorenoheteroles, DFX, cuya diferencia estructural reside en el
heterociclo central de la molécula, de forma que X=Fu (furano), Th (tiofeno), Py (pirrol)
y ThO, (anillo con azufre doblemente oxidado). En la Figura Il. 1 también se
representan las transiciones electrénicas obtenidas a partir de calculos quimico-
cuanticos con la metodologia TD-DFT al nivel de teoria (U)B3LYP/6-311G**. Para
mayor claridad solo se muestran las transiciones con mayor fuerza del oscilador, que
se corresponden con las bandas mas intensas del espectro experimental.
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Figura Il .1. Espectros de absorcidn electrénica UV-Vis-NIR de la familia de difluorenoheteroles DFXs, registrados
en CH.Cl, y a temperatura ambiente, junto con las transiciones electrénicas tedricas obtenidas con metodologia
TD-DFT al nivel de teoria (U)B3LYP/6-311G** (f>0,4).

Los espectros de absorcién electronica de todos los compuestos de la familia DFX
presentan su banda mas intensa en la region visible del espectro, situada entre 600 y
700 nm. El valor de la 4,5, al avanzar en la serie DFX evoluciona de la siguiente
manera: DFFu 601 - DFTh 609 —» DFPy 629 — DFThO, 685 nm. Ademas, en todos los
casos la banda mas intensa estd acompafiada de hombros de poca intensidad
situados en el NIR y desplazados al rojo respecto de los maximos de absorcion.

Los calculos TD-DFT asignan el maximo de absorcion a una transicion electrénica
So—S:. Los hombros situados a menores energias, en cambio, no se detectan en el
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espectro tedrico y se asignan a la transicion no permitida Sp—S,.™? Las transiciones
electrénicas mas intensas obtenidas con calculos TD-DFT predicen razonablemente
bien el comportamiento de los maximos de absorcion: DFFu 629 — DFPy 655 ~ DFTh
656 - DFThO, 685 nm, con una fuerza del oscilador, f= 0,689, 0,839, 0,767, 0,839 y
0,771, respectivamente.

Por otro lado, la transicidn que tiene lugar en el maximo de absorcion es de
naturaleza m —» n* y es debida a la transicion monoelectronica HOMO - LUMO,
mientras que los hombros situados a menores energias son consecuencia de la
transicion H,H- L,L.™? Con el objetivo de resolver la banda atribuida a la absorcidn
de dos fotones se han registrado los espectros de absorcion electrénica a temperatura
variable, desde 300K hasta 80K (Figura Il. 2). Al bajar temperatura las bandas débiles
de menor energia se resuelven, pero no hay un cambio significativo en el espectro que
permita resolver con claridad la banda asociada a la transicién H,H- L,L.
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Figura Il . 2. Espectros de absorcién electrénica UV-Vis-NIR de la familia de difluorenoheteroles DFXs, registrados
en 2-MeTHF y a temperatura variable.

Dado que el maximo de absorcidn estd descrito por una transicion HOMO -
LUMO, se ha llevado a cabo el calculo de los orbitales moleculares frontera. Para ello,
se ha utilizado la metodologia DFT al nivel de teoria (U)B3LYP/6-311G** y los
resultados se muestran en la Figura ll. 3.
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Figura Il. 3. Diagrama de energia de los orbitales moleculares frontera de la familia DFX calculados con la
metodologia DFT y al nivel de teoria (U)B3LYP/6-311G**. Por claridad, solo se han representado las energias de los
orbitales con espin a. EL SOMO-a se representa por lineas rojas y el LUMO-a por azules.

Todos los difluorenoheteroles de esta familia muestran orbitales moleculares «
y B disjuntos, caracteristicos de dirradicales Kekulé, con una zona de solapamiento en
la parte central de la molécula.®* La funcién de onda se distribuye en todos los casos
sobre el esqueleto fusionado. Por otro lado, en cuanto a los niveles energéticos de los
orbitales moleculares frontera, se produce una estabilizacién tanto del SOMO como
del LUMO (DFPy - DFFu - DFTh - DFThO,) que finalmente se traduce en cambios muy
sutiles en las AE};, de los compuestos de la serie.

La deteccidn en el espectro de la banda atribuida a la doble excitaciéon H,H- L,L
lleva a considerar que podamos estar ante sistemas dirradicales y los datos obtenidos
del SQUID junto con los calculos quimico cuanticos, permiten establecer un diagrama
de 4 estados para la familia DFX caracteristico de dirradicales, con el estado S,
estabilizado respecto del estado S, y bajos valores de la AEsr (Figura ll. 4).
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Figurall .. 4. Diagrama de 4 estados para la familia de difluorenoheteroles DFX. Se muestran los valores de la AEg
obtenidos a partir de los datos de SQUID y las energias relativas de los estados Sisn-1y Sisn2a partir de las transiciones
detectadas en el espectros de absorcidn electrénica UV-Vis-NIR.

Propiedades magnéticas. La deteccidn en el espectro de absorcion electrénica
de la transicién H,H- L,L da cuenta de la naturaleza dirradical de la familia DFX, por
lo que las propiedades magnéticas se han estudiado a través de las medidas de SQUID
en estado sélido y a temperatura variable, realizadas por el grupo del Profesor Carlos
J. Goémez-Garcia, de la Universidad de Valencia. Los resultados obtenidos se muestran
en la Figura Il. 5. El ajuste de las curvas se ha realizado con la ecuacion de Bleany-
Bowers,“'y a partir de este se han obtenido los valores experimentales de la AEg; para
la Familia DFX. Dicha diferencia de energia evoluciona en esta familia de compuestos
de la siguiente manera: DFPy (-5,0 kcal/mol) - DFFu (-4,9 kcal/mol) - DFTh (-4,3
kcal/mol) -» DFThO, (-3,3 kcal/mol) (Figura Il. 4).
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Figura Il. 5. Datos de SQUID para el proceso de calentamiento y enfriamiento junto con el ajuste de Bleany-Bowers.
Los puntos negros representan el ajuste, los circulos el proceso de calentamientoy los tridngulos el de enfriamiento.
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Por otro lado, se han llevado a cabo calculos quimico-cuanticos para estimar la
AEgr, empleando la metodologia DFT al nivel de teoria (U)B3LYP/6-311G** y el indice
dirradical al nivel de teoria PUHF/6-311G**. Para todos los compuestos de esta familia
se ha encontrado como situacidn mas estable la configuracion electrdnica singlete
capa abierta, con unos valores de la AEg;y que siguen la tendencia: DFPy (-5,31
kcal/mol) — DFFu (-4,88 kcal/mol) — DFTh (-4,31 kcal/mol) - DFThO, (-3,74 kcal/mol),
los cuales reproducen fielmente los obtenidos experimentalmente. Por otro lado, los
valores de y, siguen la evolucién: DFPy (0,541) —» DFFu (0,555) — DFTh (0,570) —
DFThO, (0,591). Este comportamiento del indice dirradical esta en consonancia con la
obtenida para los valores de la AEg;.*" Estos resultados confirman un caracter
dirradical mas pronunciado en DFThO,, justificando el mayor desplazamiento al rojo
de su 1,4, en el espectro UV-Vis.

Al contrario que ocurre habitualmente en sistemas m-conjugados dirradicaloides
cuando al avanzar en la serie se aumenta el tamafio del oligdmero® o cuando se
modifican los grupos sustituyentes”, en la familia DFX la posicion del maximo de
absorcion no sigue la misma evoluciéon que el valor del AEg; y del indice dirradical.

Este resultado, sugiere que puede haber otro factor que estabilice o modifique el
caracter dirradical en la familia objeto de estudio. Este puede ser el efecto
captodativo, el cual consiste en la estabilizacion de un radical que se encuentra en la
secuencia de deslocalizacién electrénica entre un grupo aceptor y uno dador. "% Si
solo se tiene en consideracion el caracter aromatico de los heterociclos de 5
miembros, el cual aumenta segin la secuencia DFThO,<DFFu<DFPy<DFTh, el
compuesto con mayor indice dirradical seria DFTh en lugar de DFThO.,. Si la propiedad
que se tiene en cuenta es la afinidad electrénica, ésta aumenta de la siguiente forma:
S<N<0<S0, y tampoco reproduce el comportamiento observado en el caracter
dirradical. Por lo tanto, cabe considerar que es la accion conjunta del caracter
aromatico, relacionado con la apertura de la capa gracias a la energia de estabilizacion
por resonancia, y la afinidad electrdnica, cuya magnitud afecta al efecto captodativo,
lo que modula el caracter dirradical en esta familia. En estas moléculas el doble enlace
vinilénico exociclico juega el papel de dador y el heteroatomo el de aceptor (Esquema
Il. 1), de forma que DFThO; es el compuesto que presenta mayor y, a pesar de que su
heterociclo no es aromatico. Tras DFThO, el compuesto que le sigue en caracter
dirradical es DFTh, gracias a una mayor estabilizacién por resonancia.
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Esquema Il. 1. Estructuras resonantes de la familia DFTh capa cerrada (izquierda), capa abierta estabilizada por la
energia de deslocalizacién aromatica (centro) y capa abierta estabilizada por efecto captodativo (derecha).

Con el objetivo de investigar la aromaticidad relativa de los anillos fusionados en
los compuestos de la familia DFX se han llevado a cabo los calculos de los NICS(1)zz
(de sus siglas en inglés “Nucleus independet chemical shift”) cuyos resultados se
muestran en la Figura Il. 6. Los valores NICS(1,7)zz de DFThO, muestran un
comportamiento muy diferente al resto de moléculas de la familia, tanto en el
heterociclo central como en los dos anillos bencenoides adyacentes. El heteroanillo
central de DFThO, es el que presenta menor caracter aromatico de toda la familia. En
contraposicion, los anillos de la unidad bifenilo en DFThO, son los que muestran
mayor aromaticidad.
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Figura Il. 6. Valores NICS(1)zz de la familia DFX para los anillos fusionados.
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11.1.B ESTRUCTURA MOLECULAR

I1.1.B.1l Espectroscopia vibracional Raman

EnlaFigurall. 7 se muestran los espectros FT-Raman de la familia DFX registrados
en estado sélido y a temperatura ambiente junto con sus respectivos espectros
tedricos calculados con la metodologia DFT al nivel de teoria (U)B3LYP/6-311G**. En
la Figura Il. 7 también se sefialan las bandas sobre las que se basara la discusion de los
espectros y en la Figura Il. 8 los autovectores asociados a dichas bandas.
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Figurall. 7. Espectros FT-Raman de la familia DFX registrados en estado sélido y a temperatura ambiente (negro)
junto con los espectros tedricos calculados mediante metodologia DFT al nivel de teoria (U)B3LYP/6-311G**.

Para facilitar el analisis de estos espectros, en la presente seccion se restringira el
discurso a la region de las vibraciones de tension de los enlaces CC conjugados entre
1700-1500 cm™ mas relevantes (Figura Il. 8). En el Anexo | se puede encontrar una
asignacion mas exhaustiva de los mismos.
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V(CC)gir.qs 1580 (1584) cm'? V(CC)girq, 1480 (1490) cm™

Figura Il. 8. Autovectores asociados a las sefiales Raman de interés del espectro FT-Raman de DFThO2 mostrado.
Entre paréntesis se indica la frecuencia obtenida de forma tedrica, calculada mediante metodologia DFT al nivel de
teoria (U)B3LYP/6-311G**

En laregion de alta energia situada entre 1609-1613 cm™ en el espectro Raman de
los cuatro compuestos se registra una sefial que se asigna a la vibracion de tension CC
de los grupos mesitilo, v(CC)ues (Figura Il. 8 y 9 punto y panel rosa, respectivamente).
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Figura Il. 9. Izquierda: ampliacién de la regidn del espectro FT-Raman donde se detectan las sefiales Raman de
interés. Derecha: regién de alta energia del espectro FT-Raman de DFPy (arriba) y DFTh (abajo). En gris se muestran
sus respectivas deconvoluciones realizadas mediante una superposicién de funciones lorentzianas.

En los espectros Raman de todos los compuestos de esta serie se detecta una
sefial en la region de 1586-1590 cm™. Con la ayuda de los calculos tedricos se asigna a
una vibracién colectiva dominada por la vibracion de tension de los dobles enlaces
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C=C endociclicos de la unidad bifenilo central y por la vibracién de tensién CC de los
anillos de benceno de los extremos, v(CC)gi.o1 (Figura 1l. 8 y 9 punto y panel rojo,
respectivamente). El hecho de que las vibraciones en ambas partes de la molécula
aparezcan acopladas indica que el nivel de aromaticidad en los dos tipos de anillos es
similar, lo cual esta en consonancia con el caracter dirradical medio predicho por los
calculos quimico-cuanticos. Debido al solapamiento de varias sefiales, para la
asignacion de esta banda en DFPy y DFThO, se ha llevado a cabo una deconvolucion
lorentziana, para cuyos ajustes se obtuvieron unos valores de R*=0,999 y 0,996
respectivamente (Figura Il. 9 derecha).

Entre los 1480-1496 cm™ se registra otra banda en el espectro Raman de las cuatro
moléculas de la familia, la cual se asigna a la vibracion de tension de los dobles enlaces
CC exteriores de la unidad de bifenilo central, v(CC)girq2 (Figura Il. 8 y 9 punto y panel
azul, respectivamente). Esta sefial sufre un desplazamiento progresivo hacia menores
numeros de onda: DFFu 1495 — DFPy 1491 — DFTh 1489 — DFThO, 1480 cm™. El
desplazamiento a menores frecuencia refleja un debilitamiento de esos enlaces como
consecuencia de la ganancia de caracter aromatico en los anillos de benceno
centrales. Por otro lado, mientras que el desplazamiento que sufre la banda asociada
a v(CC)girq:de DFThO,a DFTh es de 9 cm?, al pasar de DFTh a DFFu es de sélo 6 cm™,
Esta diferencia en los desplazamientos en la frecuencia de la banda atribuida a v(CC)git.
o2 da cuenta de la mayor aromaticidad en la unidad de bifenilo central en DFThO,
respecto del resto de compuestos de la familia. Este comportamiento valida los
valores calculados para los NICS(1)zz.

11.1.B.1 Difraccién de rayos-X.

La estructura cristalina de la familia DFXs se ha resuelto mediante difraccion de
rayos-X y los resultados se muestran en la Tabla Il. 1. Una caracteristica comdn en
todos los difluorenoheteroles de esta familia es la estructura cercana a la planaridad
con los grupos mesitilo en un plano perpendicular al plano molecular principal. Por
otro lado, el enlace CC exociclico que une los dos anillos de la unidad de bifenilo
central en DFTh y DFFu son muy parecidos (rs= 1,394 y 1,393 A respectivamente) y
mayores al encontrado en DFPy (r= 1,389 /°\). Esto esta en consonancia con que DFPy
posea menor caracter dirradical que sus otros dos homdlogos. En DFThO,, a pesar de
ser el compuesto con mayor caracter dirradical, este mismo enlace (r:=1,375 A) es el
mas corto. Esto sugiere que el efecto captodativo puede estar detras de la
estabilizacion del caracter dirradical en DFThO,, ya que la deslocalizacion del radical
entre el grupo doble enlace vinilénico y el heteroatomo provocaria una disminucion
de dicho enlace (rs).
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Tabla Il. 1. Distancias de enlaces obtenidas de la estructura cristalina de la familia DFX

‘ Enlace (A) DFPy DFFu DFTh DFThO,
n 1,374 1,356 1,358 1,336
r 1,452 1,446 1,444 1,460
rs 1,426 1,423 1,419 1,419
rs : 1,362 : 1,364 : 1,350 : 1,352
rs 1,420 1,418 1,425 1,413
re 1,440 1,423 1,436 1,434
r 1,389 1,398 1,399 1,408
rs : 1,389 : 1,393 : 1,394 : 1,375
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IlLIl.  ESPECIES CARGADAS DE LA FAMILIA BASADA EN
DIFLUORENOHETEROLES, DFX

Il.1l.LA ESTRUCTURA ELECTRONICA

Il.11.A.l Propiedades electroquimicas.

En la Figura Il. 9 se muestran los datos electroquimicos de la voltametria ciclica
registrada en CH,Cl, y a temperatura ambiente. Los primeros potenciales de reduccion
siguen la evolucion: DFPy (-1.31V) < DFFu (-1.17V) < DFTh (-1.14V) < DFThO, (-0.99V).
Esta evolucion es la misma que sigue y, y la AEgy. El primer potencial de reduccion de
DFFu es muy parecido al de DFTh, pero significativamente menor en DFThO,. Esto
sugiere que la inyeccion de la primera carga puede estabilizarse en DFTh
aromatizando parcialmente el esqueleto conjugado de la molécula, mientras que en
DFFu lo hace por efecto captodativo, compensando asi la menor aromaticidad del
anillo de furano respecto del tiofeno.
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Figurall. 10. Izquierda: voltamograma ciclico de los compuestos de la familia DFX registrado en CH2Cl, con TBAPF¢
0,1M como electrolito de fondo y una velocidad de barrido de 100 mV/s. Derecha: Correlacion entre los potenciales
de oxidacién/reduccién y los niveles energéticos del HOMO/LUMO.

Por otra parte, la mayor capacidad aceptora de electrones de DFThO, se ve
reflejada en que posee el menor potencial de reduccidn de la serie. En cuanto a los
primeros potenciales de oxidacion, éstos presentan la siguiente evolucion: DFPy
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(0,17V) < DFTh (0,31V) = DFFu (0,32V) < DFThO, (0,44V). En DFThO; la presencia del
grupo SO, dificulta sustancialmente su oxidacion respecto de DFFu y DFTh. La
similitud en los primeros potenciales de oxidacion de DFFuy DFTh concuerdan con un
caracter aromatico similar en los bencenos de la unidad de bifenilo central, taly como
se mostraba con anterioridad en los valores de los NICS(1,7)zz. Estos resultados estan
en concordancia con las energias de los orbitales moleculares frontera calculadas
(Figura ll. 10).

II.1LLA.1l Propiedades 6pticas: reduccion y oxidacion electroquimica.

En la Figura Il. 11 se muestra los espectros de absorcion electrénica UV-Vis-NIR de
las especies reducidas y oxidadas de la familia DFX, obtenidas por via electroquimica
en CHyCl, y empleando BusN-PFs 0,1M como electrolito de fondo. En la tabla Il. 2 se
muestran resumidos los datos dpticos de las especies cargadas junto con los
obtenidos tedricamente mediante metodologia TD-DFT al nivel de teoria (U)B3LYP/6-
311G**.
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Figura ll. 11. Arriba: Espectros de absorcién electrénica UV-Vis-NIR de la familia DFX de la especie reducida anién
radical (rojo) obtenidas por via electroquimica, registrados en CH>Cl, a temperatura ambiente y empleando TBAPF
0,1M como electrolito de fondo. Abajo: Espectros de absorcién electrénica UV-Vis-NIR de la familia DFX de la
especie oxidada catién radical (azul) obtenidos en las mismas condiciones .
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Tabla Il. 2. Datos Opticos de los espectros UV-Vis-NIR de las especies oxidadas y reducidas obtenidas por via
electroquimica para la familia DFX.

Especies DFFu  TD-DFT | DFTh  TD-DFT DFPy TD-DFT |DFThO,TD-DFT | lransicion
Electronica
e 467°  442° 507° asm> | 4800 a4 | 5312 452¢ | somo—Lumot
Anion Radical b
1582 1210 1664  1210° | 1600 1215* | 1725 1297 | homo—soMO®
o 1044:  gogb 10272 903 | 93a2  903* | 1102* 903> | HOMO—SoMo®
Cation Radical b
1705 1395 1776 1451 | 1708 1379* | 1901 1497 | somo—LUMO®

2Medidas realizadas en BusN-PFs0,1M en CH2Cl> a temperatura ambiente. ® Calculadas con la metodologia TD-DFT
al nivel teoria (U)B3LYP/6-311G**.

Tras el primer proceso de reduccién se generaron en los cuatro compuestos de la
familia DFX los aniones radicales. Para las cuatro moléculas se obtuvo un perfil
espectral de dos bandas, una en el NIR y otra en el visible, caracteristico de especies
radical anidn, que con ayuda de los calculos quimico-cuanticos han sido asignadas a
las transiciones HOMO—-SOMO y SOMO—-LUMO, respectivamente.****! Las bandas
situadas a menor energia siguen la evolucion: DFFu 1582 — DFPy 1600 — DFTh 1664 —
DFThO, 1725 nm.

En cuanto a las especies oxidadas, tras el primer proceso de oxidacién en todos los
compuestos de la familia se han obtenido las especies monovalentes positivas. En el
espectro de absorcion de los radicales cationes se puede observar la aparicion de dos
bandas bien definidas, al igual que en los radicales aniones. El comportamiento de la
banda que aparece a menor energia es DFFu 1705 —» DFPy 1776 —» DFTh 1708 -
DFThO; 1901 nm. En los radicales cationes, mientras que las bandas situadas en el NIR
son asignadas a una transicion SOMO—-LUMO, las bandas en el visible son debidas a
transiciones HOMO—-SOMO.

Debido al buen comportamiento redox de la familia DFX, con potenciales de
reduccion y oxidacion facilmente accesibles, se ha llevado a cabo la fabricacion de
OFETs y sus correspondientes medidas eléctricas para todo los compuestos de la
serie. Los resultados obtenidos de las medidas eléctricas de los dispositivos OFETs se
recogen en la Tabla ll. 3. Para facilitar el discurso, la caracterizacion de los dispositivos
se muestra en el Anexo Il. Las curvas de transferencia de todos los compuestos
muestran una perfil en uve tipico en semiconductores ambipolares que describen la
transicion entre los regimenes de transporte de huecos y de electrones a través del
punto de carga neutro. 4%

Las movilidades obtenidas para el transporte de huecos y de electrones son
razonablemente similares, presentando todos los compuestos de la familia DFX un
comportamiento ambipolar similar. De los cuatro compuestos, DFFu es el que posee
movilidades mas balanceadas, del orden de 10° cm?/V's tanto para transporte de
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huecos como de electrones. En contraposicion DFPy y DFTh muestran una
conduccién de carga con el doble de movilidad tipo p que de tipo n.

Tabla IlI. 3. Datos de las medidas eléctricas de los dispositivos OFETs fabricados con la familia de compuestos DFXs.

Compuestos He (cm?/V:s) Vruw) lon/lott pn (cm?/V-s) Vruw) lon/lof

DFFu 910 (+6+10%) 1-103(+1-10)
DFTh 610" (+3-10%) 42 5.102 1-103(+9-10°) -32 1-102

DFPy 810 (+6-10%) 30 3-10* 2:103(+5-10%) -12 2-10!

DFThO; 310 (+8-10%) 31 3102 2:10(+2-10%) -30 2:102

Los compuestos, empleados como semiconductores activos en el dispositivo, se han depositado sobre sustratos
tratados con HMDS precalentados a 80 °C

Los datos obtenidos por difraccion de rayos-X de los films de compuestos
depositados sobre los sustratos muestran una cristalinidad parcial, mientras que las
imagenes obtenidas con un microscopio de fuerza atémica, AFM (de sus siglas en
inglés “Atomic Force Microscopy”), revelan que las peliculas son homogéneas,
presentando un tamafo de grano pequeiio y compacto. El bajo grado de cristalinidad
que presentan los compuestos ya depositados sobre el sustrato justifica las
movilidades moderadas registradas en el dispositivo.

Con el objetivo de establecer una conexion entre el caracter dirradical y el
transporte de carga ambipolar, se han llevado a cabo calculos tedricos en
colaboracidn con el grupo de la Profesora Fabrizia Negri. Segun la teoria de Marcus
semiclasica, el transporte de carga en semiconductores™®*® esta gobernado por dos
parametros relevantes (Ec. Il. 1). El primero de ellos es la energia de reorganizacion
intramolecular, A, la cual esta relacionada con el coste energético de transformar la
especie neutra en una especie cargada, de forma que valores de 4 altos van en
detrimento del transporte de carga. El segundo parametro es el acoplamiento
electrénico intermolecular, Vi, relacionado con el solapamiento espacial entre las
funciones de onda electrénicas de dos moléculas vecinas. Cuanto mayor sea dicho
solapamiento, el transporte de carga se favorecera en mayor medida.®

—(8G69+2)2

1 —(6%9+1)?
e 4ikpT Ec.ll. 1

2
kip = %'Vlﬂ 4mAkgT

Donde k;s es la probabilidad de transicién por unidad de tiempo, & la constante
de Planck, kj la constante de Boltzmann y AG° la energia de activacién del proceso
de transferencia de carga.
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El calculo de A se ha llevado a cabo con el método de potencial adiabatico, es decir,
mediante la determinacion de dos puntos en cada superficie de energia potencial de
los estados neutros y cargados (puntos A,B,C,D en la Figura Il. 12)."¥ El proceso de
transferencia de carga se puede dividir principalmente en dos pasos. El primer paso es
la oxidacion/reduccién simultanea de la especie que proporciona/recibe el electron
(proceso marcado como 1 en la Figura Il. 12), el cual es consecuencia del principio de
Frank-Condon, por lo que en primera instancia las dos moléculas que intervienen en
el proceso modifican sus cargas sin que las posiciones de sus nucleos cambien.
Posteriormente, en el segundo paso las geometrias nucleares se relajan y se
redistribuye la carga (proceso marcado como 2 en la Figura Il. 12).1®

Especie Cargada

Energia

Al

@
©) A=AL+A2

D A2

A

Especie Neutra N+Ci N Ni+C

Coordenada de reaccién

Figurall. 12. Esquema de las transiciones entre las superficies de energia potencia que tienen lugar en el proceso
de transferencia de carga. Las transiciones verticales se sefialan en rojo y el proceso de relajacion molecular en
amarillo. La letra N representa la especie neutra y la C la especie cargada.

Para el calculo de las energias de reorganizacion se han empleado las geometrias
optimizadas de las especies neutras y cargadas. Estas geometrias se han obtenido
mediante calculos quimico-cuanticos empleando la metodologia DFT al nivel de
teoria B3LYP/6-311G* para el estado singlete capa cerraday (U)B3LYP/6-311G* para el
singlete capa abiertay las especies cargadas. El calculo de Vi se ha realizado partiendo
de las geometrias del cristal empleando la metodologia DFT al nivel de teoria B3LYP/6-
311G*.

Enla Figurall. 13 se muestra un grupo de moléculas seleccionadas de la estructura
de rayos-X de DFFu a modo de ejemplo. En la figura se puede observar una molécula
central marcada en color negro junto con las moléculas adyacentes a dicha molécula,
con las cuales se establecen distintos canales de transporte de carga, sefialados con
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flechas y diferentes colores. En la Tabla Il. 4 se encuentran resumidos los resultados
obtenidos para el parametro Viren relacion con el transporte de huecos y de electrones
junto con las distancias intermoleculares. El transporte de carga a través de los
canales amarillo y verde se ve favorecido por los valores mas elevados de Vheco/Velectrén
=41/30y 39/29 meV respectivamente, debido a un solapamiento orbital mas eficiente
y a las menores distancias intermoleculares con la molécula central (8,05 y 8,90 A
respectivamente). Ademas, los valores de acoplamiento electrénico para el transporte
de huecos y de electrones son similares, aunque ligeramente superiores para la
conduccién de huecos. Estos resultados reflejan el comportamiento ambipolar similar
gue se ha obtenido experimentalmente para las movilidades.

Tabla Il. 4. Datos del acoplamiento electrénico, V, calculado al nivel de teoria (U)B3LYP/6-311G* a partir de las
estructuras de rayos-X de la familia DFX.

Canal Distancia Vhueco (€V) Velectrsn (€V)
e verde (1) B s 3 et 2 e
........... Amarillo (2) e 320 e P S
Rojo (3) 10,93 17 3

Figura Il. 13. Agrupacién de moléculas seleccionadas de la estructura de Rayos-X de DFFu donde se resaltan los
distintos canales de transporte carga (verde, amarillo y rojo) partiendo de una molécula central (negro). En la parte
superior se muestran los calculos de acoplamiento electrénico , V, y la distancia entre la molécula central y las
adyacentes.

En la Tabla Il. 5 se recogen las energias de reorganizacion obtenidas para los
radicales aniones y cationes de todos los compuestos de la familia DFX. Los valores
calculados de 2 para la estructura singlete capa abierta estan alrededor de 0,1 eV, los
cuales son bastantes bajos en comparacion con otros semiconductores organicos*®'y
comparables a los encontrados en el caso del pentaceno para el transporte de
huecos.” Los valores de A calculados son de la misma magnitud para huecos y
electrones, con valores ligeramente menores para huecos. En conjunto, los datos
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obtenidos para el acoplamiento electrénico y las energias de reorganizacion estan en
linea con la obtencion de movilidades similares en ambos regimenes de conducciony
con el caracter ambipolar de los dispositivos OFETs.

Tabla Il. 5. Energias de reorganizacion intramolecular de la familia DFX calculadas con la metodologia DFT al
nivel de teoria B3LYP/6-311G* y (U)B3LYP/6-311G* para la estructura singlete capa cerrada y singlete capa
abierta, respectivamente.

Compuestos DFThO:
scs Ahueco 0,210 0,212 0,190 0,258
Aetectrén 0,216 0,216 0,222 0,209
Ahueco 0,104 0,101 0,093 0,123
Sos ---------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Aelectrén 0,114 0,113 0,113 0,102

El caracter ambipolar en el transporte de carga, como se ha comentado
anteriormente, se ve favorecido por energias de reorganizacion bajas y de magnitudes
similares para las especies cargadas de ambos signos junto con valores altos de V. El
valor de V para los DFX esta por debajo del encontrado para el pentaceno, pero sigue
siendo suficiente para situarlo entre los mejores semiconductores organicos
ambipolares, los cuales pueden llegar a tener movilidades cercanas a 1 cm?/V-s para
materiales cristalinos.”” Sin embargo, las movilidades pueden verse reducidas en
comparacion con las esperadas en cristales ideales por problemas relacionados con
la morfologia, el tamafio del grano, defectos, baja cristalinidad etc.

La A también ha sido calculada para las estructuras singlete capa cerrada de los
DFX (Tabla Il. 5) y los resultados muestran un aumento del doble en los valores de 4
en comparacion con los obtenidos para las estructuras singlete capa abierta. Este es
un dato clave para entender que el transporte de carga se ve favorecido en la
estructura dirradical comparada con la capa cerrada. En la estructura dirradical la
extraccion de un electrdn (o generacion de un hueco) no afecta considerablemente a
la estructura molecular debido a que ya se encuentra parcialmente aromatizada.
Ademas, en la configuracion electrdnica de un dirradical los electrones desapareados
se encuentran alojados en orbitales moleculares frontera con caracter no enlazante,
de forma que la extraccion de un electrén no afecta en gran medida a la estructura
molecular. Por otro lado, la inyeccién de una carga provoca una menor repulsion
electrénica en una estructura capa abierta en comparacion con la estructura capa
cerrada debido a que en esta Ultima los electrones se encuentran apareados
completamente.

En la Figura Il. 14 se muestran las distancias de enlace calculadas para las
estructuras singlete capa abierta, singlete capa cerrada y para las especies cargadas
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radical anidn y catién de los cuatro compuestos de la familia DFX. Se puede observar
como las distancias de enlace de la estructura neutra dirradical son mas parecidas a
las de las especies cargadas, lo cual justifica las menores energias de reorganizacion
de las estructuras singlete capa abierta en comparacion con la singlete capa cerrada.
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Figura Il. 14. Longitudes de enlace de las geometrias optimizadas con la metodologia DFT al nivel de teoria
B3LYP/6-311G* y (U)B3LYP/6-311G* de las especies neutras singlete capa cerrada (verde) y singlete capa abierta
(rojo) y las especies cargadas radical anién (amarillo) y cation (azul) de la familia DFX.

El hecho de que las energias de reorganizacion sean menores para las especies
dirradicales también se puede explicar en términos de la estructura electrénica. La
estructura electrénica de un dirradical resulta de la mezcla de dos configuraciones, es
decir, es necesario una interaccion de configuraciones para describir su configuracion
electrénica (Figura Il 15). *Y En esta interaccion de configuraciones aparece la
configuracion asociada a la doble excitacion H,H- L,L. ®**! En cuanto a la
configuracion electronica de las especies cargadas, en el cation se crea un hueco en el
HOMO tras la extraccidon de un electron y en el anidn se afiade un electrén al LUMO.
Estas consideraciones proporcionan la vision de la estructura electrénica de un
dirradical en la cual coexisten defectos en forma de un pseudo-hueco (o parcial
desocupacion del HOMO) y un pseudo-electrdn (o parcial ocupacién del LUMO) en la
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configuracion de la doble excitacion, por lo que la estructura electrénica de un
dirradical es mas cercana a la de las especies radical anidn/cation que la de un
compuesto con configuracion electronica en el estado fundamental capa cerrada
(Figura 1l 15). Esta perspectiva explica intuitivamente las bajas energias de
reorganizacion en dirradicales en términos de estructura electrdnica tanto para el
transporte de huecos como de electrones.

AL
=+
—__
/ﬁ ( Singlete capa abierta ) (ﬁ
interaccidn de configuraciones
J Menor 4 1 Menor 4
e | S —
X+1e® OO O'@O
[ © O g AR ¢ v O
@ O J—
—— L — —
Radical Anién Radical Cation
LUMO
HOMO

Singlete capa cerrada

Figura Il. 15. Esquema de las configuraciones electrénicas de las especies neutras singlete capa abierta (centro
arriba) y singlete capa cerrada (centro abajo) y las especies cargadas radical anidn y catién (izquierda y derecha
respectivamente). Las lineas rojas representan el HOMO y las azules el LUMO.
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IL.11l. CONCLUSIONES

En base a los resultados obtenidos y analizados para la familia basada en
difluorenoheteroles DFX se pueden sacar las siguientes conclusiones:

e Elestado electrénico fundamental de todas las moléculas de la familia DFX ha
sido caracterizado mediante calculos quimico-cuanticos y SQUID como
singlete capa abierta, mostrando un caracter dirradical moderado.

e Latendenciaen la estabilizacion del caracter dirradical en la familia DFX se ha
explicado atendiendo a dos efectos: la aromaticidad del heteroanillo y el
efecto captodativo, en el cual el doble enlace vinilénico exociclico juega el
papel de dadory los heteroatomos el del aceptor.

e Las especies cargadas monovalentes han sido caracterizadas para todos los
compuestos de la familia DFX, obteniéndose el anidn y catién radical para
todos ellos.

e Se ha probado el buen comportamiento redox de la familia DFX, lo que ha
inspirado la fabricacion de dispositivos OFETs, cuyas medidas eléctricas han
presentado un comportamiento ambipolar y equilibrado en todos los
compuestos de la serie.

e El comportamiento ambipolar equilibrado en el transporte de carga se ha
relacionado directamente con el caracter dirradical, demostrando que en la
familia DFX la estructura dirradical necesita una menor energia de
reorganizacion para ambos regimenes de conduccion, facilitando, en
consecuencia, la obtencion de movilidades equilibradas para huecos y
electrones.

e La relacion del caracter dirradical con las energias de reorganizacion se ha
establecido desde el punto de vista tanto de la geometria molecular como de
la estructura electrénica, proporcionando asi una visién de conjunto sobre las
propiedades de la familia DFX que permiten el comportamiento redox
ambipolary equilibrado.
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Seccion D. EL EFECTO DE LA SUSTITUCION LATERAL:
CONJUGACION CRUZADA

Capitulo IV. El caso de los oligotiofenos quinoides con anillos
bencenoides sustituidos lateralmente: propiedades opticas y de
valencia mixta.
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IV.I. ESPECIES NEUTRAS DE BENZOTIOFENOS QUINOIDES a-
TETRACIANO SUSTITUIDOS Bn-mTQ

IV.I.A ESTRUCTURA ELECTRONICA

Espectroscopia de absorcion electronica. La Figura IV. 1 muestra los espectros de
absorcidn electrénica, registrados en CH,Cl, y a temperatura ambiente, para la familia
de benzotiofenos quinoides a-tetraciano sustituidos, Bn-mTQ, donde n es el nimero
de anillos bencenoides fusionados lateralmente y m el nimero de unidades de tiofeno.
En la Figura IV. 1 también se muestran las transiciones electronicas obtenidas
mediante calculos quimico-cuanticos empleando la metodologia TD-DFT al nivel de
teoria (U)B3LYP/6-31G**.
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Figura IV. 1. Izquierda: espectros de absorcion electrénica UV-Vis-NIR de Bn-mTQ registrados en 2Me-THF y a
temperatura ambiente, junto con las transiciones tedricas obtenidas con metodologia TD-DFT al nivel de teoria
(U)B3LYP/6-31G** (f>0,1). Derecha: estructura quimica de la familia Bn-mTQ.

La familia de compuestos Bn-mTQ presentan la banda de absorciéon mas
intensa del espectro en la region visible en el caso de los trimeros y en el infrarrojo
cercano en el caso del hexamero.>? El maximo de absorcion para los compuestos con
la misma longitud de cadena sufre un desplazamiento progresivo hacia menores
longitudes de onda con la inclusion de unidades de benceno fusionadas lateralmente:
3TQ 661 nm —» B-3TQ 636 hm — B3-3TQ 602 nm.

Los compuestos de esta familia de moléculas se pueden considerar moléculas

con conjugacion cruzada, ya que coexisten dos caminos de conjugacion que
comparten un enlace multiple.”' La conjugacidn cruzada explica los desplazamientos
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observados en los maximos de absorcién en los trimeros, pues esta disminuye la
conjugacion linealy con ello se produce un desplazamiento de las A,,,5, hacia menores
longitudes de onda."”

Por otra parte, en B2-6TQ el aumento de la extension de la m-conjugacion
respecto de su homodlogos cortos produce el clasico desplazamiento de la 4,,.5, hacia
mayores valores.

En los espectros de absorcion de todas las moléculas se puede observar un
hombro en el maximo de absorcion desplazado a mayores energias respecto de éste,
masintensoy estructurado cuanto mayor es la rigidez del sistema (B3-3TQ 560 nm—B-
3TQ 595 nm-3TQ 612 nm—B2-6TQ 853 nm), que se ve aumentada con la inclusidn
de unidades de benzotiofeno.

Los calculos TD-DFT reproducen satisfactoriamente el comportamiento de la
Amax: B2-6TQ 920 nm — 3TQ 625 nm — B-3TQ 599 nm — B3-3TQ 568 nm, y permiten
asignar la banda mas intensa del espectro a una transicion S,—S; con f= 2,320, 1,760,
1,544y 1,275, respectivamente.

De acuerdo a los calculos, el sefial mas intensa de los espectros corresponde a
unabandam — 7*, bien descrita por la transicion monoelectrénica HOMO—LUMO. Sin
embargo, la presencia del maximo de absorcion de B2-6TQ en el NIR junto con
hombros desplazados al rojo respecto de éste, lleva a pensar que B2-6TQ pueda
mostrar un cierto caracter dirradical. Para confirmar este supuesto, se ha procedido a
deconvolucionar su espectro de absorcion, con objeto de resolver y asignar la
transicion asociada a la doble excitacion H,H-L,L (En la Figura IV. 2). El resultado de la
deconvolucion es que al maximo de absorcion contribuyen cuatro componentes. La
componente a 974nm se corresponde con la excitacion Sy—S,. Las bandas en forma de
hombro situadas a 890 y 1097 nm son debidas a la estructura vibracional del maximo
de absorcidn y la sefial débil desplazada a menores energias, a 1234 nm, se debe a la
absorcion de dos fotones de la excitacion Sp—S,. >
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Figura IV. 2. Deconvolucién realizada con un ajuste tipo gaussiano del espectro UV-Vis-NIR de B2-6TQ en DCM y
atemperatura ambiente, cuyo R?=0,99945. Ademas, se muestra un esquema de la asignacién de las transiciones.

Con el objetivo de obtener un mayor conocimiento de la flexibilidad estructural en
la familia Bn-mTQ, se han registrados los espectros de absorcion electrénica UV-Vis-
NIR a temperatura variable (Figura IV. 3). De forma general se resuelve la estructura
vibrénicay se produce un desplazamiento hacia mayores longitudes de onda del 4,4,
con el descenso de la temperatura, ya que se produce una rigidificacion del sistema
que permite una mayor resolucion vibracional.”
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Figura IV. 3. Espectros de absorcion electrénica UV-Vis-NIR de Bn-mTQ en 2Me-THF a temperatura variable desde
300K (linea Roja) a 80K (linea azul oscuro). Los espectros en azul claro corresponden a las temperaturas
intermedias.
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En los trimeros, el espectro electronico a 80K deja patente la mayor rigidez
estructural de B3-3TQ, ya que es el compuesto que mejor resuelve la estructura
vibracional. En contraposicion, la mayor libertad conformacional de 3TQ también se
pone de manifiesto en su espectro electrénico a baja temperatura, ya que es en el que
menos se resuelve la estructura vibrdnica, mientras que B-3TQ presenta una situacion
intermedia. En cuanto a B2-6TQ, este posee una mayor flexibilidad que sus homdlogos
cortos dada por el aumento de longitud del oligdmero, como consecuencia de esto,
B2-6TQ presenta un espectro de absorcion poco resuelto al bajar temperatura.

Por otro lado, se ha llevado a cabo el calculo de las energias y topologias de los
orbitales moleculares frontera empleando la metodologia DFT al nivel de teoria
(U)B3LYP/6-31G**. Los grupos alquilicos han sido sustituidos por grupos metilo con el
objetivo de disminuir el coste computacional sin poner en riesgo la calidad de los
resultados.

En la Figura IV. 4 se puede observar como en el caso de los trimeros el
comportamiento del maximo del absorcidon es consecuencia de la desestabilizacion
que sufre el LUMO con la inclusion de unidades de benceno fusionadas lateralmente,
3TQ-4,26 - B-3TQ-4,01 - B3-3TQ-3,54 eV. Esto es debido al incremento en el nimero
de nodos en la funcidn de onda tras la inclusién de los bencenos laterales (entre los
atomos de carbono que pertenecen al anillo de tiofeno y los atomos de carbono de los
anillos bencenoides). El nivel energético del HOMO en los trimeros, sin embargo, no se
ve afectado en gran medida debido al caracter no enlazante de los atomos de carbono
que unen los atomos de la unidad de tiofeno y los bencenos.

El resultado combinado del comportamiento del HOMO y del LUMO en los
trimeros es un aumento de la AEy;, que se traduce en un desplazamiento de la 4,5
hacia menores longitudes de onda con las unidades de benzotiofeno.

En cuanto al comportamiento de los niveles energéticos de los orbitales
moleculares frontera en B2-6TQ, se produce una desestabilizaciéon del SOMO-a con
respecto al HOMO los trimeros, como consecuencia del aumento en la longitud de la
cadena. 9 El nivel energético del LUMO-a, que normalmente se estabiliza al
incrementar el tamario del oligdmero, ' en B2-6TQ sigue presentando una energia
mayor a la del LUMO en 3TQ y B-3TQ. Esto es consecuencia de que el efecto de la
longitud de la cadena se mitiga por el incremento en el nimero de nodos en la funcion
de onda.

Por otro lado, los trimeros presentan la funcién de onda distribuida a lo largo del
esqueleto de carbonos, con una topologia claramente quinoide para el HOMO y
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aromatica para el LUMO, mientras que B2-6TQ presenta orbitales moleculares
frontera a y B disjuntos, con bastante solapamiento en la parte central de la molécula,
en linea con un cierto caracter dirradical, en los que se mantiene la topologia quinoide
para los SOMOs y aromatica para el LUMO.
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Figura IV. 4. Diagrama de energia de los orbitales moleculares frontera de la familia Bn-mTQ calculados con la
metodologia DFT y al nivel de teoria (U)B3LYP/6-31G**. El HOMO es representado por las lineas rojas y el LUMO por
las azules. En el caso de B2-6TQ, las diferencias de energia corresponden a los orbitales a.

Con el objetivo de conocer la influencia de los cambios estructurales de las
moléculas de la familia Bn-mTQ sobre la AEg; y el caracter dirradical, se han llevado a
cabo calculos quimico-cuanticos empleando la metodologia DFT al nivel de teoria
(U)B3LYP/6-31G**.

Los calculos revelan que el estado electrénico fundamental para todos los
trimeros es singlete capa cerrada, con unos valores de la AEg; que siguen la tendencia
B3-3TQ -17,50 —» B-3TQ -15,71 - 3TQ -5,07 kcal/mol. En los trimeros, la longitud de
cadena se mantiene, por lo que es la conjugacion cruzada la que gobierna la diferencia
de energia entre el estado singlete y el triplete. En este sentido, la inclusion de
unidades de benzotiofeno demuestra ser una herramienta Gtil para aumentar el AEgy.

Los resultados tedricos obtenidos para, B2-6TQ predicen una estabilizacion de

0,17 kcal/mol para la configuracion singlete capa abierta respecto de la configuracion
capa cerrada, y un valor de la AEg; = -4,24 kcal/mol. Esta estabilizacion del singlete
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capa abierta, que no tiene lugar en los trimeros, se debe a que B2-6TQ posee un mayor
numero de unidades de tiofeno quinoides.**”' Sin embargo, si se compara B2-6TQ con
su homologo sin unidades de benceno fusionadas, 6TQ, los valores de la AEg; difieren,
B2-6TQ -4,24 — 6TQ -0,70 kcal/mol. Al igual que en los trimeros, la conjugacion
cruzada provoca el aumento de la AEgr. El calculo del indice dirradical para B2-6TQ,
Yo = 0,148, revela un incipiente caracter dirradical, en contraposicion a su homélogo
6TQ, cuyo valores y, =0,717. La disminucion del caracter dirradical al pasar de 6TQ a
B2-6TQ esta en concordancia con el cambio de la AEgr, ya que la conjugacion cruzada
impartida por los anillos bencenoides laterales impide que se aromaticen las unidades
de tiofeno a las que se encuentran fusionados.

A partir de los datos extraidos de los espectros de absorcion electrénica, de los
calculos tedricos y de los espectros de emision (que se discutiran a continuacion),
queda un diagrama de 4 estados para la familia Bn-mTQ como el que se muestra en la
Figura IV. 5. En dicho diagrama se puede observar que la disminucion de la AEg al
disminuir la conjugacion cruzada en el caso de los trimeros, y al aumentar la 7-
conjugacion lineal en el hexdmero, va acompafiada de una estabilizacion de los demas
estados excitados, a excepcion de la energia relativa del estado S, de 3TQ, que, como
se vera a continuacion, es la Unica energia que no se ha podido obtener a partir del
espectro de emision, de forma que el calculo no predice bien su energia.
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Figura IV. 5. Diagrama de 4 estados para la familia Bn-mTQ. Los valores de AEg; se obtuvieron a partir de los de
los calculos tedricos y las energias relativas de los estados Sion1y Sion2@ partir de las transiciones detectadas en
el espectros de absorcién y de emisién electrénica. En 3TQ no se ha detectado emisién del estado Sion-2, por lo
que su energia se ha obtenido de manera tedrica.
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Espectroscopia de fluorescencia. La Figura IV. 6 muestra los espectros de
emision de la familia Bn-mTQ obtenidos tras la excitacion de las principales bandas
de absorcion.
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Figura IV. 6. Izquierda, Bn-3TQ: espectros de absorcidn a 80K (linea punteada negra) y de emisidn tanto a 80K

(linea sombreada azul marino correspondiente a la transicién S1— So) como a temperatura ambiente (linea roja
para la transicién S;— So y linea amarilla sombreada correspondiente a la transicién S;— So). Derecha, B2-6TQ:
espectro de emisidn a temperatura ambiente asociado a la transicién S2— So (linea amarilla sombreada).

Los trimeros muestran una emisiéon muy débil (B3-3TQ) o ninguna emision (B-
3TQy 3TQ) a temperatura ambiente (Figura IV. 6 izquierda: lineas rojas). Sin embargo,
al registrar los espectros de emisién a 80K (Figura IV. 6 izquierda: lineas azules
sombreadas) se observan variaciones significativas en el comportamiento de las tres
moléculas: en todos los casos, la emision a baja temperatura aumenta hasta poderse
registrar espectro para cada uno de los compuestos. No obstante, mientras que los
espectros de B3-3TQ y B-3TQ presentan claramente estructura vibrénica, el espectro
de 3TQ consiste en una banda ancha no resuelta. El hecho de que los espectros de
emisién de B3-3TQ y B-3TQ se resuelvan notablemente al bajar temperatura es
debido a que en el estado excitado se produce un incremento de la libertad de torsidn
entre anillos de tiofeno. En otras palabras, se produce una pérdida parcial de la
planaridad que en el estado electrénico fundamental le impartia el caracter quinoide.
En el caso de 3TQ, al igual que ocurre en el estado fundamental, también es el
compuesto con mayor libertad conformacional de los tres en el estado excitado, de
forma que el descenso de la temperatura no es suficiente para que el espectro de
emision se defina y se estructure.

B3-3TQ muestra una emision asociada a la excitacion del maximo de absorcién
con un desplazamiento de Stokes pequefio, de 415 cm™, B-3TQ presenta una banda
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de emision con un desplazamiento de Stokes mayor, 1130 cm™, y en 3TQ éste es de
aproximadamente 1600 cm™.

Tras la excitacion en la zona de menor energia a la 4,4, de B-3TQ,
concretamente a 785 nm, a temperatura ambiente, se detecta una nueva banda de
emisidn que no se observa excitando en el maximo de absorcion (640/691 nm) en las
mismas condiciones de temperatura (Figura IV. 6 izquierda: linea amarilla
sombreada). Esta banda de emisién con un maximo a 897 nm presenta un gran
desplazamiento de Stokes >4600 cm™.

En cuanto a B2-6TQ, no presenta espectro de emision excitando a 785 nm, como
si ocurre con B-3TQ. Sin embargo, esta situacion cambia cuando la excitacion se
produce a mayor longitud de onda. Al excitar en la banda asignada a la transicion
So—S; (Figura IV. 6 derecha: linea Roja), se obtiene un espectro de emision débil en la
region del NIR con un maximo a 1458 nm, que se asigna a la transicion desde el estado
de dos fotones al estado electréonico fundamental S,—-S, (Figura IV. 7 derecha: flecha
amarilla).

En la Figura IV. 7 se muestran, esquematicamente, las energias de los estados
excitados S;y S, (estado de dos fotones) y las excitaciones electrénicas detectadas.
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Figura IV. 7. Distribucién relativa de las energias del estado electrénico fundamental y los dos estados excitados
mas bajos en energia junto con las transiciones electrénicas involucradas en los procesos de absorcién y emision
en todos los compuestos de la familia Bn-mTQ. Nétese que la energia de Sies menor que S2en B3-3TQ y mayor en
B2-6TQ, porque se ha optado por mantener la nomenclatura.

Para B3-3TQ el estado S, es mas bajo en energia que S,, motivo por el cual sélo se
ha detectado la emision desde S-S, a 629 nm, el caracter de capa cerraday quinoide
de B3-3TQ justifica su pequefio desplazamiento de Stokes. En B-3TQ el estado S; y S,
se encuentran cercanos en energia, en consecuencia, se produce una promocion
S-S, a través de una interseccion conica, la cual ya ha sido descrita en compuestos
quinoides similares.***? El resultado de esta conversidn entre los estados S; y S; es la
aparicion de dos bandas de emision, S;-»Ssy S,—S,. El enorme desplazamiento de
Stokes para esta segunda banda de emisidon es un argumento que justifica la
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promocion S;—S,. En 3TQ la transicion S;—S, esta aparentemente bloqueada por la
mayor libertad conformacional entre anillos de tiofeno, de forma que a temperatura
ambiente no se observa ninguna banda de emisién y a baja temperatura sélo se
detecta débilmente la emision S;—S,.

Por Gltimo, en el caso de B2-6TQ, la mayor diferencia de energia entre los estados
S1/S; reduce la conversion interna entre ellos y solo se detecta la emision desde el
estado mas bajo en energia (S,).

IV.1.B ESTRUCTURA MOLECULAR

I.1.B.ll Espectroscopia vibracional Raman

En la Figura IV. 8 se muestran los espectros vibracionales Raman de los trimeros
en estado sélido y a temperatura ambiente, junto con espectros tedricos obtenidos
mediante calculos quimico-cuanticos empleando la metodologia DFT y el nivel de
teoria B3LYP/6-31G**.
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Figura IV. 8. Espectros FT-Raman (negro) y espectros teéricos (gris) calculados con metodologia DFT al nivel de
teoria B3LYP/6-31G**.

4

1499

2238 2238 2238
A 2214 2210
4

471
Actividad Raman (u.a.)

Intensidad Raman (u.a.)

o

La banda observada en el rango de 2220-2210 cm™ se asigna a la vibracién de
tension simétrica de los grupos ciano v(CN) (Figura IV. 9). La frecuencia a la que se
detecta esta sefial en el espectro sigue la progresion 3TQ 2210 cm™ —» B-3TQ 2214 cm’
! - B3-3TQ 2220 cm™. Esto puede ser consecuencia de que la conjugacion cruzada
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provoque una localizacidon de la densidad m-electrénica sobre el triple enlace C=N que
hace que aumente su frecuencia.

V(CC),,, 1499 (1471) cm?
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Figura IV. 9. Autovectores correspondientes a las bandas asignadas en el espectro Raman, calculados con
metodologia DFT al nivel de teoria B3LYP/6-31G**. Entre paréntesis se muestran las frecuencias teéricas de los
autovectores.

La banda mas intensa observada en el rango espectral de 1500-1390 cm™ se
asigna a la vibracion de tension simétrica colectiva de los dobles enlaces C=C
exociclicos, v(CC)exo (Figura IV. 9). Estas sefiales evolucionan aumentando su
frecuencia con lainclusion de unidades de benzotiofeno 3TQ 1390 cm™ — B-3TQ 1462
cm®t > B3-3TQ 1499 cm™.

Es bien conocido que el comportamiento de la banda v(CC)ew en oligotiofenos
quinoides se ve influenciado en gran medida por dos factores: la variacion de la
extension de la m-conjugacion y la tautomeria aromatico-quinoide.”* Dado que los
trimeros poseen una configuracion electronica capa cerrada en el estado
fundamental, la tautomeria aromatico-quinoide no se produce, y como la longitud de
cadena tampoco varia, la sefial de v(CC)eo sOlo se ve afectada por la conjugacion
cruzada. Con el objetivo de evaluar cdmo afecta dicha conjugacion cruzada al caracter
quinoide y poner en contexto los resultados obtenidos, se ha llevado a cabo un ajuste
lineal con las frecuencias de la sefial asignada a v(CC)ex de la serie analoga sin anillos
de benceno fusionados, Qn, desde el dimero al tetramero, y posteriormente se han
interpolado las frecuencias de las sefiales asociadas a v(CC)eo de los trimeros Bn-3TQ
(Figura IV. 10). La eleccidon de Q2 a Q4 se debe a que el tetramero de esta progresion
oligomérica es el punto de inflexion de la serie en el cual se produce la apertura de la
capa. En Q4 la diferencia en la m-conjugacion es la que modula principalmente el
caracter quinoide, y, en consecuencia, la frecuencia a la que se detecta la sefial de
V(CC)exo.
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Figura IV. 10. Interpolacidn de las frecuencias Raman de los trimeros, Bn-3TQ, tomando como referencia la serie
de oligotiofenos quinoides Qn.

El ajuste muestra, en primer lugar, que el caracter quinoide de 3TQ es similar al
de Q3. En segundo lugar, la conjugacion cruzada en B-3TQ es suficiente para lograr
casi equiparar la frecuencia de la banda de v(CC)e a la registrada en Q2. Por ultimo,
la interrupcion de la m-conjugacion producida por las distintas secuencias de
deslocalizacion electrénica en B3-3TQ consigue desplazar la frecuencia de la sefial de
v(CC)exo @ mayor frecuencia que la registrada en 2TQ. De esta forma se puede concluir
que la inclusién de anillos de benceno fusionados lateralmente es una herramienta
que permite modular el caracter quinoide para una misma longitud de cadena.

Los espectros Raman de B2-6TQ registrados en distintas condiciones de
resonancia y a temperatura ambiente se muestran en la Figura IV. 11, junto con los
espectros Raman tedricos para los estados singlete y triplete. También se muestra el
espectro de absorcion electronica donde se indican las longitudes de onda de
excitacion para el registro de los espectros Raman y las transiciones electronicas para
los estados singlete y triplete obtenidas mediante calculos quimico-cudanticos
empleando la metodologia TD-DFT al nivel de teoria (U)B3LYP/6-31G**.

De forma general, en los espectros Raman de B2-6TQ registrados con las lineas

de 785y 1064 nm, en la region aromatica del espectro (Figura IV. 11 zona azul) no se
detectan sefiales, mientras que en la region quinoide' (Figura IV. 11 zona amarilla) se
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IV. El caso de los oligotiofenos quinoides con sustitucion lateral

obtienen un gran nimero de bandas. En los espectros Raman registrados con las
lineas de 532 y 633 nm ocurre lo contrario, en la region aromatica” el nimero de
sefiales detectadas aumenta y disminuye la cantidad y la intensidad de éstas en la
region quinoide del espectro. Estas observaciones generales en los espectros Raman
registrados con las distintas lineas excitatrices hacen indicar que se puede estar
entrando en resonancia con distintas especies y estados electrénicos, en este caso,
singlete capa abierta y triplete.
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Figura IV. 11. Izquierda: espectro de absorcién electrénico de B2-6TQ registrado en CH.Cl, a temperatura
ambiente, con las transiciones electrénicas calculadas para el estado singlete capa abierta (lineas negras sélidas)
y para el estado triplete (lineas negras punteadas). Ademas, se han afiadido las lineas de excitacién ldser empleadas
para la obtencidn de los espectros Raman. Derecha: espectro Raman de B2-6TQ registrado en estado sélido a
temperatura ambiente y con distintas lineas de excitacidn, junto con los espectros Raman tedricos para los estados
singlete (linea amarilla) y triplete (linea azul). Los paneles azul y amarillo indican las regiones del espectro en la que
se detectan los oligotiofenos aromaticos y quinoides, respectivamente. Los puntos sefialan las bandas de interés.

Los calculos predicen una AEg; relativamente baja, de -4,24 kcal/mol, para B2-
6TQ, por lo que es factible que el estado triplete se encuentre poblado a temperatura
ambiente. Las transiciones electrdnicas calculadas para el estado singlete y triplete
sefialan que la banda del espectro de absorcidn electrénico que aparece a 625 nm es
en parte debida a la transicion T,—»T1e y que al excitar con las lineas de 532 y 633 nm se
puede entrar en resonancia con transiciones asociadas al estado triplete.

Los calculos para el estado singlete permiten asignar la banda mas intensa de la
zona quinoide a una vibracion de tension CC de los enlaces exociclicos de los tiofenos

terminales, v(CC)exo-1, y la banda registrada entre los 2202 y los 2010 cm™ a la vibracion
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de tension de los grupos ciano v(CN) (Figura IV. 12). Los calculos para el estado triplete
predicen dos sefiales atribuidas a la vibracion de tensidn colectiva de los enlaces CC
endociclicos (region aromatica) y exociclicos (region quinoide), V(CC)endo Y V(CC)exo-2y
respectivamente, a 1517 y 1400 cm™ (Figura IV. 12).

Triplete v(CC) 1517 cm?

endo

Singlete V(CC)eyor 1451 cmt

el N
Figura IV. 12. Autovectores asociados a las sefiales Raman de interés de los espectros de B2-6TQ para el estado

singlete (abajo) y triplete (arriba) mostrado en la Figura IV. 10. Entre paréntesis se indica la frecuencia obtenida de
forma tedrica mediante metodologia DFT al nivel de teoria (U)B3LYP/6-311G**

-—
‘\

La espectroscopia Raman en funcion de la temperatura es una herramienta util a
la hora de estudiar el equilibrio entre las especies singlete y triplete.'” La Figura IV. 13
muestra los espectros Raman registrados con la linea de excitacion a 633 nm, en
estado sélido y en funcidon de la temperatura. Con el descenso de la temperatura, la
banda a 1476 cm™ correspondiente a v(CC)endo Va perdiendo intensidad hasta llegar
practicamente a desaparecer a 180 K y la banda asignada a la v(CC)exo1, presenta el
comportamiento contrario, intensificandose con el enfriamiento. Por otro lado, la
banda correspondiente a v(CN) sufre un desplazamiento a mayores frecuencias, 2206
cm? -2215 cm™ a 180K. Como puede observarse en la Figura IV. 10, los calculos
predicen que la frecuencia de la sefial asignada a v(CN) es menor en el estado triplete
que en el singlete.

157



IV. El caso de los oligotiofenos quinoides con sustitucion lateral

2206
91476
91422

300 K L_ 300 K
> 270 K]
270K

i 240K
240K A
et }

—i_ 210K
210K A

180 K — 180 K

T 1 - 1 -1 71 "~ 1& .1
2280 2220 2160 1560 1430 1300 1170 1040 910
Numero de onda (cm™)
Figura IV. 13. Espectros Raman de B2-6TQ, registrados en estado sélido a temperatura variable con la linea de

excitaciéon de 633 nm, junto con la deconvolucién lorentziana de las bandas a 1476 (sombreado rojo) y 1422
(sombreado azul) cm™. La linea gris punteada representa el ajuste global de la deconvolucién.
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El comportamiento de las tres bandas descritas en el parrafo anterior indica una
pérdida de aromaticidad con el descenso de la temperatura. ¥ Las intensidades
relativas de las bandas asociadas a v(CC)endo ¥ V(CC)exo-2 S€ pueden relacionar con la
poblacion de las especies triplete y singlete, respectivamente. En la Tabla IV. 2 se
muestran las ratios entre las areas de las bandas atribuidas a v(CC)exo2 /V(CC)endo,
obtenidas tras la deconvolucién de las mismas, a las distintas temperaturas. La
proporcion entre las areas de estas sefiales Raman es a 300 y 180K de 3,22 y 21,84,
respectivamente. La Ley de Boltzmann relaciona las poblaciones de los estados
singlete y triplete con su diferencia de energia:

AE(T1-So)

Ns — (ﬁ) RT Ec.IV.1
Np Pr e

Donde Ng y Nt representan las poblaciones del estado singlete y triplete, Pg y
Pr representan la degeneracion de cada estado, AE(T; —S,) es la diferencia
energética entre el estado fundamental singlete y el primer estado triplete (kcal/mol),
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R es la constante de los gases ideales (1,987-10° kcal/mol-K) y T es la temperatura en
grados Kelvin.

Tabla IV. 2. Datos obtenidos de la deconvolucién de las bandas asignadas a v(CC)exoy V(CC)endo de la familia Bn-

mTQ.
Temperatura (K) Ratio areas v(CC)exo-2/ V(CC)endo
300 3,22 0,990
.................... 270 13,330,938
.................... 240 22,960,933
.................... 210 22,830’987
.................... 180 21,840,995

La deconvolucién se ha llevado a cabo utilizando una superposicién lineal de funciones lorentzianas.

Al introducir las ratios obtenidas entre las sefales atribuidas a los estados
singletes y tripletes a 300 y 180K en la Ley de Boltzmann se obtienen dos valores
diferentes para la AEgr, -1,63 y -0,97 kcal/mol, respectivamente. La obtencion de dos
valores diferentes para la AEsr da cuenta del efecto de resonancia Raman, ya que al
implicar éste la intensificacion selectiva de algunas bandas, el cambio en las ratios de
las areas de bandas Raman asignadas a v(CC)endo Y V(CC)exo-2 NO se debe Unicamente a
un cambio en la proporcion de las poblaciones de los estados y, en consecuencia, se
obtienen dos valores distintos para la AEgr a temperatura ambiente y a baja
temperatura.
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IV.Il. ESPECIES CARGADAS DE BENZOTIOFENOS QUINOIDES a-
TETRACIANO SUSTITUIDOS Bn-mTQ

IV.II.A ESTRUCTURA ELECTRONICA

IV.1I.A.l Propiedades electroquimicas.

EnlaTablaIV. 3 se muestran los datos electroquimicos obtenidos de la voltametria
ciclica registrada en CH,Cl, a temperatura ambiente y llevada a cabo por el grupo del
Profesor Yutaka le.'*'* Todas las moléculas de la familia presentan procesos de
oxidacion y reduccion reversibles. Los procesos de reduccion registrados en la CV
corresponden a la transferencia de dos electrones en todos los casos. Esto justificaria
que la inyeccion de los dos electrones ocurra a potenciales muy similares y que en la
CV no se consiga distinguir dos procesos de transferencia. Los procesos individuales
de oxidacidn corresponden a la transferencia de un electrén en el caso de los trimeros
y de dos electrones en el caso del hexamero.

La tendencia que siguen tanto los potenciales de reduccién como de oxidacion en
los trimeros refleja fielmente el comportamiento predicho por los calculos para la
variacion de energia del LUMO y el HOMO, respectivamente, tal y como se observa en
latablaIV.3

Tabla IV. 3. Datos electroquimicos obtenidos a partir de la voltametria ciclica de la familia Bn-mTQ.

‘Compuestos Ei/z Red (v) Ei/z Oxi (v) Evumo ev) Enomo ev) | Eiumo (ev) Enomo (ev)

Los datos 2y corresponden a procesos de dos y un electrdn respectivamente. Las voltametrias ciclica fueron llevadas
acabo porel grupo del Profesor Yutaka le de la Universidad de Osaka, empleando tetrabutilamonio hexafluorofosfato
(TBAPFs) 0,1M como electrolito de fondo y calibrando los potenciales con ferrocinio/ferroceno (Fc/Fc*). Los niveles
energéticos del HOMO y del LUMO se han obtenido mediante la ecuacién Ewxomo = -E®*-4,8 y ELumo = -E™d-4,8. <Valores
calculados empleando la metodologia DFT al nivel de Teoria (U)B3LYP/6-31G**.

IV.IL.A.ll Propiedades dpticas: reduccion y oxidacién electroquimica.

En la Figura IV. 14 y IV. 15 se muestran los espectros de absorcion electrdnica de
las especies reducidas y oxidadas, obtenidas por via electroquimica para la familia Bn-
mTQ. La asignacion de las transiciones se ha llevado a cabo mediante calculos
quimico-cuanticos empleando la metodologia TD-DFT al nivel de teoria (U)B3LYP/6-
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31G**, los resultados obtenidos junto con los datos dpticos de las especies cargadas
se encuentran resumidos en la Tabla IV. 4.
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Figura IV. 14. Espectros de absorcién electrénica UV-Vis-NIR de los procesos de reduccién por via electroquimica
de los compuestos TCNQ, 2TQ y la familia Bn-mTQ registrados en CH.Clz, usando BusN-PFs 0,1M y a temperatura
ambiente. Las lineas grises corresponden a las especies neutras, las rojas gruesas a los aniones radicales y las
amarillas gruesas a las especies dianidnicas. Las lineas finas representan los espectros intermedios entre la
obtencién de las distintas especies.

En el caso de los trimeros se han obtenido por via electroquimica las especies
anion radical, dianidn y cation radical para todos ellos. Esto contradice lo observado
en la CV, que sugiere la formacion directa de los dianiones. El hecho de que la
transferencia de los dos electrones tenga lugar a potenciales similares, puede
provocar que los dos procesos de reduccion no sean distinguibles en el experimento
de la voltametria ciclica pero si en la reduccién electroquimica monitorizada por
espectroscopia de absorcidn UV-Vis-NIR.
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IV. El caso de los oligotiofenos quinoides con sustitucion lateral

En B2-6TQ las especies obtenidas por via electroquimica si coinciden con los
procesos de oxidacion/reduccion registrados en la CV, de forma que se han detectado
los espectros de absorcion electrénica de la especie reducida dianidnicay las especies
oxidadas cation radical y dication.

Tabla IV. 4. Datos dpticos de los espectros UV-Vis-NIR de las especies oxidadas y reducidas obtenidas por via
electroquimica para la familia Bn-mTQ. Se han afiadido los datos de los compuestos empleados como referencia.
Transicién
Electrénica

Especies ) ) " TD-DFT

Neutro 400° 5552 | 670 628" 6432 599 | 613° 568" 978> 920° | HOMO—LUMO®

Anién 424* | 629° | 675* 626" | 638 759" | 954° 740° SOMO—>LUMO®
Radical | 850 | 1062 | 1562 1202 | 937 1305°] 1692 1516" HOMO—SOMO"

Catién 675 622° 7222 681° | 766°> 693" | 1137° 980° | SOMO—LUMO®
Radical 1418 1184 1250 1271 ] 1075 1194°| 2204 1757 | HOMO—SOMO®

s e 490° 580" H-1DL+1P
Dication - - - - - - - -

760 820 | HoMO—LUMO®

2Medidas realizadas en BusN-PFs0,1M en CH2Cl> a temperatura ambiente. ® Calculadas con la metodologia TD-DFT
al nivel teoria B3LYP/6-31G**.

La conjugacion cruzada presente en las especies neutras de la familia Bn-mTQ
debe manifestarse también en sus especies cargadas, de forma que los distintos
niveles de interrupcion de la conjugacion m-electrénica a lo largo de la cadena
principal provoquen distintas formas de acomodar o deslocalizar las cargas extras.
Esto permitira realizar un analisis de las especies cargadas en esta serie de
compuestos dentro del marco de clasificacion de compuestos de valencia mixta (MV
del inglés “Mixed Valence”) propuesto por Robin-Day.™!

El concepto clasico de valencia mixta hace referencia a compuestos con dos 0 mas
centros redox, inicialmente basados en metales de transicion, con diferentes estados
de oxidacion dentro del mismo compuesto y unidos por un puente o ligando."® En el
caso de compuestos organicos de valencia mixta es necesario realizar una adaptacion
de la definicion anterior. En esta nueva definicion el papel de los centros redox es
atribuido a los grupos funcionales susceptibles de ser oxidados o reducidos, y el papel
del puente o ligando lo ejerce el esqueleto de la molécula.™®

La clasificacion propuesta por Robin-Day se basa en la relacion del acoplamiento
electrénico entre los centros redox, Vab, y la energia de reorganizacion de Marcus, A.1")
En funcidn de esto, se obtienen tres tipos de compuestos de valencia mixta:

» (Clase I: No existe acoplamiento electrdnico entre los centros redox, V.,=0, ya
sea porque la distancia entre ellos es muy grande o por que la interaccion

162



IV. Il Especies cargadas

entre ellos esté bloqueada, de forma que se puede considerar a los centros
redox independientes entre si.!*"

* Clasell: Lainteraccion entre los centros redox es pequefia, lo que provoca que
la distribucion de la carga se localice en uno de los ellos. 0< V< 1/2.

= (Clase lll: Hay una gran interaccion entre los centros, de forma que la carga se
deslocaliza totalmente. V.= 4/2.

EsquemallV. 1. Estructuras quimicas de los compuestos tetracianoetileno, TCNE, tetracianoquinodimetano, TCNQ
y ditiofeno quinoide, 2TQ y tertiofeno aromatico, 3TA, utilizados para establecer el comportamiento de las
especies cargadas de la familia Bn-mTQ.

El espectro de absorcidn electrénica UV-Vis-NIR del anién radical 3TQ (en rojo en
la Figura IV. 14) muestra el perfil tipico encontrado para moléculas cargadas
monoradicales en sistemas m-conjugados, ****! con dos bandas principales, una de
ellas en la region visible del espectro, a 675 nm, y otra banda ancha a menor energia,
en la region del infrarrojo cercano que presenta estructura vibrénica y tiene un
maximo a 1562 nm y un hombro a 1283 nm, cuyo espaciado energético es 1392 cm™.
Este perfil espectral es similar al del TCNQ (Esquema IV. 1y Figura IV. 14), compuesto
catalogado de valencia mixta clase Ill, con una deslocalizacion electrénica de la carga
extra completa que presenta una banda de absorcién en el visible, en torno a 424 nm,
y otra en el infrarrojo cercano a 850 nm, con un hombro debido a la estructura
vibrénica a 748 nmy un espaciado de aproximadamente 1570 cm™.1%!

Con el objetivo de tener la referencia espectral de otro compuesto en el que la
deslocalizacion de la carga es completa, se ha llevado a cabo la reduccién por via
electroquimica del compuesto 2TQ (Esquema IV. 1y Figura IV. 14). En 2TQ la conexidn
entre los centros radicales es completa debido a que el puente conjugado es corto,
con solo dos anillos de tiofeno y no hay interrupcion de la conjugacion m-electrénica.
La voltametria ciclica de 2TQ"?Y muestra dos procesos de reduccién claros con la
participacion de un electréon en cada uno de ellos, lo que indica que las especies
reducidas corresponden inequivocamente a la formacion del radical anién y dianion.
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IV. El caso de los oligotiofenos quinoides con sustitucion lateral

El espectro de la especie anidn radical de 2TQ, al igual que en la de 3TQ y en la de
TCNQ, presenta una banda en el visible a 629 nm y otra en el NIR a 1062 nm con un
hombro a 922 nm y un espaciado de 1430 cm®. Las caracteristicas que comparten el
anion radical de 3TQ con el de 2TQ y el de TCNQ en el espectro de absorcion
electrdonico son: la banda de absorcion en el visible, la banda en el NIR con un hombro
y un espaciado similar entre la banda del NIR y su correspondiente hombro. Estas
similitudes entre los espectros de los aniones radicales de los tres compuestos
permiten, a priori, atribuirle al anidn radical de 3TQ un comportamiento de MV
cercano a la clase lll.

El perfil del espectro de absorcidn electronico del anidn radical de B-3TQ cambia
con respecto al de 3TQ. Se mantienen las dos bandas en el visible y en el NIR, a 636 nm
y a 937 nm respectivamente, pero esta vez la banda en el NIR presenta dos hombros a
1217y 1359 nm. Ademas, el espaciado entre el maximo de la banda a menor energiay
suhombroa 1217 nm, es de 2455 cm™, notablemente mayor que en 3TQ. Por otro lado,
este valor del espaciado entre el maximo de la banda y su hombro debido a la
estructura vibrdnica esta cerca del valor de la vibracion de tensién del triple enlace
C=N, revelando la intervencion de los grupos terminales dicianometilenos en esa
excitacion.

Por ultimo, el espectro de absorcién del radical anién de B3-3TQ presenta un
cambio mayor con respecto a los radicales aniones de sus homélogos 3TQ y B-3TQ.
Las intensidades relativas entre los maximos de absorcion de la especie neutra y el
anidn radical cambian notablemente en B3-3TQ, siendo la del anién radical mucho
mas débil que la del neutro. Ademas, en el radical anién de B3-3TQ no hay banda en
el visible, las dos bandas que aparecen en el espectro de absorcidn del radical anién
en B3-3TQlo hacen en el NIR,y son tan débiles que no se observa estructura vibronica.

Las bandas observadas en el NIR en los aniones radicales son atribuidas a bandas
de transferencia de carga, y estas proporcionan informacion acerca de la
deslocalizacion de la carga.’® Con la inclusion de unidades de benzotiofeno esta
banda pierde intensidad y anchura, indicando una mayor localizacion de la carga. Esto
sugiere que en el radical anidén de B3-3TQ la localizacion de la carga es mucho mayor
que en sus homologos. De esta forma, se ha establecido como punto de partida el
radical anién de 3TQ como compuesto de MV clase Ill y a partir de aqui, los espectros
de absorcion electrdnica sugieren que el aumento de la conjugacion cruzada limita el
acoplamiento entre los grupos dicianometileno y se produce una transicion hacia
compuestos de MV clase Il.
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Figura IV. 15. Espectros de absorcidn electrénica de los procesos de oxidacién por via electroquimica UV-Vis-NIR
de la familia Bn-mTQ. Los espectros han sido registrados en CH2Clz, usando BusN-PFs 0,1M , y a temperatura ambiente.
Las lineas grises corresponden a las especies neutras, las azules gruesas a los cationes radicales y la verde gruesa
al dicatién en el caso de B2-6TQ. Las lineas finas representan los espectros intermedios entre las distintas especies

Los espectros de absorcion electrénica UV-Vis-NIR de la especie catidn radical en
los trimeros tienen un perfil similar (Figura IV. 15). Los tres espectros de los cationes
radicales en los trimeros presentan bandas en el visible que aparecen a 675, 722, 766
nm y una en el NIR a 1418, 1245 y 1075 nm para 3TQ, B-3TQ y B3-3TQ,
respectivamente. Ademas, cada una de estas bandas en el NIR presenta uno o dos
hombros correspondientes a las sub-bandas vibrdnicas. El espaciado de las bandas en
el NIR con sus hombros es 1274,1370y 1283 cm, respectivamente. El hecho de que la
energia en el espaciado de las tres progresiones sea similar revela que el
confinamiento de la carga ocurre en partes similares de la molécula. Este perfil
espectral se corresponde con especies con una alta localizacién de los defectos de
carga. Asi, en el caso que nos ocupa, la extraccion de la carga en el compuesto neutro
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tendria lugar aparte de los grupos aceptores ciano, probablemente en la parte central
de la molécula, alrededor del atomo de azufre rico en electrones (Esquema IV. 2).
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Esquema IV. 2. Estructuras propuestas para las especies cargadas de la molécula 3TQ.

En B2-6TQ el espectro de absorcidn electrdnico de la especie reducida presenta
una banda con un maximo a 571 nm, sin banda en el NIR, consistente con el espectro
de absorcion de undianién (Figura IV. 14). ElL hecho de que la reduccidn electroquimica
de B2-6TQ se vaya directamente a la especie dianidnica es sefial de que la conexion
entre los grupos dicianometilenos a través del puente m-conjugado es lo
suficientemente baja, como para que la inyeccion de un electrén en uno de los grupos
dicianometileno no repercuta en el potencial necesario para la reduccion del otro.
Esto es consecuencia de la mayor longitud del puente conjugado y de la conjugacion
cruzada, y permite ubicar cualitativamente al dianién de B2-6TQen la transicion entre
compuestos de MV clasell y I.

En cuanto a la oxidacidn via electroquimica de B2-6TQ, ésta permite obtener, en
primer lugar, el espectro de absorcion del cation radical, que se caracteriza por dos
bandas en el NIR,unaa 1137 nmy una banda débil en relacion con la primera en el NIR
a2204 nm, y, en segundo lugar, el espectro del dication con una sola banda a 760 nm.
Dado que B2-6TQ en estado neutro posee cierto caracter dirradical, hay que explorar
la posibilidad de que en el proceso de oxidacion la extraccidon del electrén ocurra en
un anillo de tiofeno parcialmente aromatizado, como se describe en la Figura IV. 16.

El catidon radical de B2-6TQ puede ser estabilizado de dos formas diferentes,
mediante un estado fundamental cuadruplete, debido a los dos electrones
desapareados presentes en el estado fundamental de la especie neutra como
consecuencia del caracter capa abierta, mas el electrén desapareado que queda
después de la oxidacion, o mediante un estado fundamental doblete con un solo
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electrén desapareado debido a que los dos electrones restantes enlazan entre si
(FiguraIV. 16). Para estudiar la estabilidad relativa de estas dos configuraciones se han
llevado a cabo calculos con metodologia DFT y al nivel de teoria (U)B3LYP/6-31G**
para los cationes radicales de la serie nTQ, sin ningun anillo de benceno fusionado, y
para la serie Bn-nTQ, con anillos bencenoides fusionados lateralmente en todos los
anillos de tiofeno. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura IV. 16.
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FiguraIV. 16. Izquierda: diferencias de energias entre el estado electrénico fundamental doblete y el primer estado
excitado cuadruplete de los radicales cationes de la serie nTQ (azul) y Bn-nTQ (granate). Los célculos se han
realizado empleando metodologia DFT al nivel de teoria (U)B3LYP/6-31G**. Derecha: evolucidn de la estructura de
B2-6TQ tras los procesos de reduccidn y oxidacién partiendo de su forma dirradical.

Los calculos predicen una configuracion doblete para el estado fundamental en
todos los casos, con una mayor estabilizacion del estado electrdnico cuadruplete en
la serie sin anillos benzoanulados, como consecuencia de una mayor contribucion de
las configuraciones capa abierta en sus respectivos estados fundamentales para las
especies neutras. El hecho de que el estado fundamental electrénico muestre una
multiplicidad doblete en el cation radical de B2-6TQ indica que a pesar de que la carga
positiva sea estabilizada en la parte central de la molécula, existe una interaccion
antiferromagnética con los radicales a ambos lados.
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IV.ILLA.Ill Propiedades opticas: reduccion quimica y espectroscopia de
absorcion electronica a temperatura variable.

La forma en la que los procesos de agregacion tienen lugar en sélidos es de suma
importancia para el disefio de materiales electroactivos.”” La agregacion tipo 7 es
importante por las implicaciones que tiene sobre el fendmeno de transporte de carga
en materiales organicos.”® La mayoria de los m-dimeros estudiados se basan en la
agregacion de cationes, debido a la mayor tendencia de las moléculas conjugadas
ricas en electrones m a formar defectos de cargas o huecos y estabilizarlos
intermolecularmente. Uno de los primeros estudios sobre la formacién de m-dimeros
basados en la agregacion de cationes en moléculas m-conjugadas fue llevado a cabo
por el grupo del Profesor Larry L. Miller.*** En dicho estudio se describe la formacion
de un m-dimero basado en la agregacion del cation radical del compuesto difenil
tertiofeno aromatico, 3TA (Esquema IV. 1). Sin embargo, el nimero de moléculas
organicas capaces de estabilizar las cargas negativas es mucho menor, por lo que sélo
en algunos casos se ha estudiado la posibilidad de formar m-dimeros con carga
negativa.*%!

Una de las maneras de explorar la presencia y formacion de m-dimeros es estudiar
la evolucién del espectro de absorcion electréonico en disolucion disminuyendo la
temperatura, ya que el proceso de agregacion se encuentra favorecido
termodinamicamente por la reduccion del término entrdpico con la bajada de la
temperatura. El espectro a temperatura ambiente del cation radical 3TA presenta las
dos bandas tipicas en el visible y en el NIR, a 654 y 1106 nm. Con el descenso de la
temperatura, emergen progresivamente dos bandas nuevas a partir de las anteriores,
a590y 1012 nm. Este comportamiento se ha atribuido a la formacion de -dimeros.

Debido a la similitud estructural del anién radical de 3TQYy el catiéon radical de 3TA
se ha evaluado la posibilidad de que de que se den fendmenos de agregacion. Para
ello se ha llevado a cabo la reduccion quimica de 3TQ con trietilamina en
diclorometano y posteriormente se ha monitorizado la evolucion del espectro de
absorcion electrénico en funcidn de la temperatura (Figura IV. 17).

Tras la reduccion con trietilamina, el espectro a temperatura ambiente presenta
dos bandas a 675y 1570 nm, consistentes con la formacion del radical anion. Al llegar
a210 Klabandaen el NIRa 1570 nm pierde intensidad y comienzan a emerger un par
de bandas nuevas, a 680 y 1001 nm, con un claro punto isosbéstico, indicando que se
produce la conversidn de una especie a otra.
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Figura IV. 17. Espectros de absorcién electrénica UV-Vis-NIR a temperatura variable en CH2Clz del anién radical de
3TQ(izquierda) y del anién radical de B-3TQ (derecha) obtenidos por reduccién quimica con trietilamina. Las lineas
grises corresponden a las especies neutras a temperatura ambiente, las lineas rojas, azul claro y azul oscuro a las
especies reducidas a 298K, 210K y 180K, respectivamente.

El comportamiento del espectro del anién radical 3TQ con el descenso de la
temperatura es similar al descrito para el cation radical de 3TA. Ademas, la similitud
en las longitudes de onda en las bandas que emergen en el NIR en ambos casos, a 1001
y 1012 nm, sefialan que se han generado especies de la misma naturaleza con el
descenso de la temperatura. Este contexto sugiere la formacion de un m-dimero
divalente por agregacion de dos aniones radicales de 3TQ.

También se ha explorado la posibilidad de que el fendmeno de agregacion tenga
lugar en el anidn radical de B-3TQ (Figura IV. 17). La reduccion con trietilamina llevé a
la obtencion del anién radical de B-3TQ a temperatura ambiente, cuyo espectro
presenta una banda de absorcidon a 938 nm. Con el descenso de la temperatura, esta
banda pierde intensidad y comienza a emerger otra nueva a 820 nm, con un punto
isosbéstico definido, lo que revela que el anidon radical de B-3TQ también muestra
cierta tendencia a la formacion de -dimeros divalentes con carga negativa.

La formacion de m-dimeros a partir de aniones radicales es una muestra de que la
carga negativa en los iones individuales esta distribuida sobre el esqueleto 7-
conjugado, ya que ésta es la distribucion preferida para lograr un acoplamiento
efectivo entre las estructuras 7 y estabilizar la agregacion.” Esto le atribuye al anidn
radical de 3TQ y de B-3TQ un comportamiento de MV clase lIl.
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IV.11.B ESTRUCTURA MOLECULAR

IV.I1.B.l Espectroscopia IR: reduccion y oxidacion espectroelectroquimica.

Con el objetivo de obtener mas informacion y poder establecer el comportamiento
de las especies reducidas en los trimeros se ha llevado a cabo la reduccidn
electroquimicay se ha monitorizado mediante espectroscopia de absorcidn infrarroja.

En la Figura IV. 18 se muestran los espectros de absorcion infrarroja registrados
durante los procesos de reduccion via electroquimica de la familia Bn-mTQ en CH,Cl.
En todos los trimeros se encontraron los espectros asociados al anion radical y al
dianidn, mientras que para B2-6TQ se obtuvo directamente el espectro atribuido al
dianion.
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Figura IV. 18. Espectros IR de los procesos de reduccién electroquimicos para la familia Bn-mTQ, 2TQ y TCNQ,
registrados en CH2Cl, con BusN-PFs 0,1M. Se muestran las especies neutras (gris), aniones radicales (rojo), dianiones
(amarillo). Las lineas finas representan los espectros intermedios.
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En el espectro IR de las especies neutras de
todos los compuestos de la familia Bn-mTQ,

“. ‘“‘ # asi como en el de TCNQ, se detecta una sefial
W Wy W en la region de 2200-2225 cm™. Dicha sefial se
"s“ el © e \ asigna con célculos quimico-cudnticos con

metodologia DFT al nivel de teoria B3LYP y

Figura IV. 19. Autovector de la vibracién de _ *k : ;2 ;2
tension del enlace CN, v(CN), de 3TQ asociado a (U)B3LYP/ 6-31G™" a lavibracion de tension CN

la banda del espectro detectada a 2211 cm* del grupo ciano, v(CN) (Figura IV. 19).

En el espectro IR de la especie 3TQ la banda asignada v(CN) evoluciona
progresivamente desde la especie neutra, 2211 cm™, al anidn radical y al dianidn, 2173
y 2166 cm™?, respectivamente. El desplazamiento a menores nimeros de onda de dicha
banda tras la inyeccion de cada carga es debido al caracter anti-enlazante del LUMO
sobre los grupos ciano, por lo que la ocupacion del LUMO después de los procesos de
reduccion hace aumentar la distancia de enlace C=N y disminuir el nimero de onda
asociado a v(CN).

La reduccién de B-3TQ también produce el desplazamiento a menor frecuencias
de la sefial asociada a v(CN), cuyos valores para la especie neutra, anion y dianion son
2212,2177y 2165 cm’, respectivamente, mientras que en B3-3TQ la sefal atribuida a
lav(CN) aparece, asuvez,a2216cm™, 2177y 2165 cm™para las especies neutra, anion
y dianion.

El desplazamiento de la frecuencia a la que aparece la banda asociada a v(CN) es
un parametro muy sensible al exceso de carga instalada en los grupos ciano tras los
procesos de reduccion.® En la Figura IV. 20 se muestra la evolucion de las frecuencias
en todas las especies neutras, aniones radicales y dianiones de la familia Bn-mTQy de
los compuestos empleados a lo largo del apartado de las especies cargadas.

En el TCNE, tras cada proceso de reduccion, la banda asignada a la v(CN) sufre un
desplazamiento similar hacia menores nimeros de onda. De la especie neutra (2235
cm™) al anidn radical (2183 cm™) el desplazamiento es de 52 cm™ y del anidn radical al
dianion (2142 cm™)?¥l el desplazamiento es de 41 cm™. Este hecho indica que la carga
en el anidn radical esta totalmente deslocalizada sobre los cuatro grupos ciano,
asumiendo aproximadamente % de esta en cada uno, y que la inyeccién de un
segundo electrén reparte la nueva carga entre los dos grupos dicianometilenos,
doblando la carga acomodada sobre cada grupo ciano.
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Figura IV. 20. Representacion de los valores de los niimero de la ca rea comlgnza a ser acomodada
onda a los que se detecta la banda v(CN)as en el espectro IR~ €N Mayor medida por uno de los dos
para las especies neutras (cuadrados grises), aniones radicales grupos dicianometileno.
(cuadrados rojos) y dianiones (cuadrados amarillos).

En 2TQ la banda atribuida a la v(CN) en la especie neutra aparece a 2216 cm™, en
el anién radical, a 2177 cm?, y en el dianién a 2159 cm?, mostrando unos
desplazamientos de 39 y 18 cm™ tras el primer y el segundo proceso de reduccion,
respectivamente. Esta evolucion revela la asimetria en los desplazamientos de la
banda asignada a v(CN) tras cada proceso de reduccion e indica que el exceso de carga
tras la inyeccion del primer electrén se acomoda claramente en mayor medida sobre
uno de los dos grupos dicianometileno.

En el caso de los trimeros, los desplazamientos de la sefial debida a la v(CN) tras
el primer proceso de reduccion son similares: 38 cm™ en 3TQ, 35 cm™ en B-3TQ y 39
cm™en B3-3TQ, y tras el segundo proceso de reduccién son mucho menores, 7cm™en
3TQy 12 cm™ en B-3TQ y B3-3TQ. Esto deja patente que el exceso de carga tras la
inyeccion de un primer electrén es acomodado preferiblemente en un grupo
dicianometileno, independientemente tanto del puente conjugado, como de la accidn
de la conjugacién cruzada.

De acuerdo con los espectros de absorcion IRy con los espectros electronicos UV-
Vis-NIR, los aniones radicales de B-3TQ y B3-3TQ estan cerca de ser especies de MV de
clase Il con el confinamiento de la carga alrededor de un grupo dicianometileno. Sin
embargo, la interpretacion del espectro IR de 3TQ lo sitla como un compuesto de
valencia mixta clase Il, mientras que el espectro de absorcidn electrénico UV-Vis-NIR
indica un comportamiento proximo al de compuestos MV de clase Il1.
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Una razén por la que 3TQ puede estabilizar una estructura clase Il a expensas de
una clase lll puede estar relacionada con una reducciéon importante del BLA en los
enlaces CC de la secuencia -conjugada al pasar de la especie neutra al anién radical.
Este hecho somete a 3TQ a una distorsion por efecto pseudo Jahn-Teller, p-JT, como
en el caso del anidn 1,3,5-trihidrobenzeno,” dando lugar a una estructura asimétrica
en la que el BLA vuelve a aumentar. El efecto p-JT actta con frecuencia junto con el
efecto de la solvatacion, formando una estructura con la carga solvatada
principalmente sobre uno de los dos grupos dicianometilenos, en linea con un sistema
localizado clase Il (Esquema IV. 3). Ademas, esto también justifica que para los
trimeros en el experimento de la voltametria ciclica se observe un solo proceso de
reduccién que involucra dos electrones y que en la reduccion via electroquimica si se
detecten dos procesos de reduccidn, en linea con que cada uno se acomoda en partes
diferentes de la molécula.

Tras la introduccion de una carga los compuestos quinoides se convierten en
moléculas con un nimero impar de electrones en la secuencia m-conjugada, lo cual
permite realizar la comparacion con las polimetinas y sus analogas cargadas, las
cianinas.® En el esquema IV. 3 se muestran las estructuras de los cationes conjugados
de las cianinas, los cuales estan formados por dos atomos de nitrégeno conectados a
la parte terminal de la cadena de polimetina con al menos uno de los nitrogenos en
estado cuaternario. Las cianinas se pueden clasificar en dos clases en funcién del
tamafio, cianinas totalmente deslocalizadas en las que la carga positiva del cation esta
distribuida sobre toda la cadena de polimetina, lo cual ocurre en las cianinas de menor
longitud, y en cianinas largas, en las que la carga positiva se queda localizada
alrededor de uno de los dos nitrogenos.® El transito en las cianinas desde un sistema
deslocalizado a uno localizado con el incremento de la longitud de cadena se conoce
como el limite de la cianina. En las cianinas, las razones por las que se rompe la
simetria para pasar de un sistema deslocalizado a uno localizado son dos: i) el
emparejamiento idnico con su contra anidn, cuya solvatacion del cation favorece el
estado localizado; y ii) el pequefio BLA en el estado deslocalizado, que es
energéticamente estabilizado por efecto p-JT provocando una estructura
distorsionada. La suma de estos dos efectos es lo que provoca una estabilizacion de la
estructura distorsionada mediante la rotura de la simetria en las cianinas de mayor
longitud.®? Uno de los datos experimentales que revelan esta rotura de simetria en las
cianinas es la evolucién del espectro de absorcidn electrdnica, que para las cianinas
cortas, con un estado deslocalizado, muestra una banda intensa bien definida en la
region del infrarrojo cercano. Sin embargo, en las cianinas de mayor longitud, cuya
carga se encuentra localizada, esta banda sufre una disminucién de la intensidad y un
desplazamiento al azul.
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Esquema IV. 3. Representacién de la evolucidn de la estructura de 3TQ después de los procesos de reduccién y
oxidacién. Para el anién radical, se especifica el efecto de la solvatacién de la carga y el efecto pseudo- Jahn Teller.
Ademas, en azul se muestra la comparacidon de las estructuras deslocalizadas y localizadas de las cianinas con

BTQI".

Los datos discutidos en los aniones radicales en el caso de los trimeros permiten
establecer un paralelismo con el comportamiento de las cianinas. Las similitudes
encontradas son las siguientes: i) ambos poseen un nimero de electrones imparen la
secuencia m-conjugada; ii) mientras que en las cianinas el par de nitrégenos de los
grupos funcionales amino o imino produce la deslocalizacion de la carga positiva
sobre la cadena de polimetina, en los compuestos quinoides, el caracter ciano o imino
de los grupos CN imparte el efecto de la conjugacion de la carga negativa en el anion
radical; y iii) el espectro de absorcion electrdnica evoluciona desde una banda intensa
bien definida en el NIR en los compuestos con un puente conjugado de menor tamafio,
como son 2TQ y 3TQ, hacia una banda ancha, menos definida y menos intensa en el
anion radical con la fusion lateral de anillos de benceno en B-3TQ y B3-3TQ. Esta
comparacion esta en consonancia con la existencia de una transicion entre estados de
carga deslocalizados y localizados en los aniones radicales en los trimeros.

Por otro lado, en el espectro de absorcién IR de B2-6TQ, el desplazamiento
sufrido en la banda v(CN),s con la inyeccion de dos electrones, ya que se obtiene
directamente el dianidon, es de 34 cm?, al pasar de 2202 cm™ en la especie neutra a los
2168 cm™ de la especie divalente reducida. Esta variacion es similar a la encontrada en
el primer proceso de reduccion en el caso de los trimeros. Un argumento a favor de
que la localizaciéon de la carga en las especies reducidas monovalentes en los trimeros
ocurre en el entorno de un grupo dicianometileno, como es el caso de B2-6TQ, donde
las dos cargas se reparten en los dos grupos terminales.
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IV.1Il. CONCLUSIONES

Tras el estudio espectroscopico y de acuerdo con los resultados tedricos
utilizados para apoyar los datos obtenidos experimentalmente en la familia Bn-mTQ
se pueden establecer las siguientes conclusiones:

e Las especies neutras de Bn-mTQ han sido caracterizadas mediante
espectroscopia electrdnica de absorcidn y espectroscopia vibracional. Se ha
evaluado la contribucién de las forma candnica dirradical, encontrando que
en el caso de 3TQ, B-3TQ y B3-3TQ el estado electronico fundamental es capa
cerrada, mientras que en B2-6TQ es singlete capa abierta con un incipiente
caracter dirradical.

e Se ha demostrado la contribucion de las distintas secuencias de
deslocalizacion electrénica m orto-quinoide y benzo-aromatica a la
interrupcion de la conjugacion electronica 7 a lo largo de la cadena. Esta
interrupcion ha sido detectada tanto en las especies neutras como en las
especies cargadas de Bn-mTQ.

e En el caso de las especies neutras se ha demostrado que la conjugacion
cruzada es una herramienta util para modular la diferencia de energia
singlete-triplete en todas las moléculas de Bn-mTQ y el caracter dirradical en
B2-6TQ. Ademas, también se ha presentado como una buena opcién para
modular el nivel energético del LUMO.

e La conjugacion cruzada aumenta notablemente la diferencia de energia
singlete-triplete respecto de suhomologo lineal sin unidades de benzotiofeno.

e Seharealizado un estudio de la distribucion relativa de los estados brillante y
oscuro, S; y S, respectivamente, mediante espectroscopia de absorcion
electrénicay de emision, llegando a detectar en B-3TQ una banda de emision
desde cada estado.

e Elespectrovibracional Raman a temperatura ambiente con las distintas lineas
de excitacion ha dado cuenta de las especies que contribuyen a describir a B2-
6TQ. Ademas, con la ayuda de los calculos tedricos se ha encontrado que el
estado de alto espin es accesible térmicamente y se ha monitorizado su
despoblacién con el descenso de la temperatura mediante espectroscopia
Raman.
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e Los procesos redox se han estudiado a través de espectroscopia de absorcidn
electrénica UV-Vis-NIR y espectroscopia vibracional IR. Se ha llevado a cabo
una clasificacion de las especies reducidas en el contexto de compuestos de
valencia mixta, donde se ha comprobado que la conjugacion cruzada juega un
papel fundamental interrumpiendo la deslocalizacién de la carga en las
especies radicales aniones. También se ha evaluado la deslocalizacion de la
carga mediante procesos de agregacion, de forma que 3TQ y B-3TQ tienen
tendencia a formar agregaciones -, mostrando una buena deslocalizacion a
lo largo del esqueleto principal. Sin embargo, la reduccién electroquimica
monitorizada por espectroscopia IR revela que la deslocalizacion electrénica
7 en 3TQ se produce en una parte de la molécula debido al efecto pseudo
Jahn-Teller que actta junto con el efecto del disolvente para reducir la
situacion de inestabilidad que se presenta cuando los valores del BLA son muy
cercanos a cero.
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Seccion D. EL EFECTO DE LA SUSTITUCION LATERAL:
CONJUGACION CRUZADA

Capitulo V. El caso de los oligotiofenos quinoides con anillos
bencenoides sustituidos lateralmente: el efecto de la posicion.
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V.1l Especies neutras

V.. ESPECIES NEUTRAS DE BENZOTIOFENOS QUINOIDES «-
TETRACIANO SUSTITUIDOS Bn-5TQ

V.I.A ESTRUCTURA ELECTRONICA

Espectroscopia de absorcion electrénica. La Figura V. 1 muestra los espectros
de absorcion electronica, registrados a temperatura ambiente y en CH,Cl,, de la
familia de pentatiofenos a-tetraciano sustituidos lateralmente con anillos
bencenoides, en distinto grado y distintas posiciones, Bn-5TQ, donde n representa el
numero de anillos de benceno fusionados. Se ha afiadido la 4,4, del compuesto Q5
(Esquema V. 1), sin unidades de benzotiofeno, como referencia. Ademas, se muestran
las transiciones electrdnicas tedricas obtenida mediante calculos quimico-cuanticos
empleando la metodologia TD-DFT al nivel de teoria (U)B3LYP/6-31G**.
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Figura V.1. Izquierda: Espectros de absorcidn electrénica UV-Vis-NIR de Bn-5TQ registrados en CH:Cl2 y a
temperatura ambiente, junto con las transiciones teéricas obtenidas con metodologia TD-DFT al nivel de teoria
(U)B3LYP/6-31G** (f>0,1). La linea gris representa la 4,5, de la molécula Q5" empleada como referencia. Derecha:
estructuras quimicas de la familia Bn-5TQ.

El espectro de absorcion electréonica de los pentameros de la familia Bn-5TQ
muestra la banda mas intensa en el NIR. B1-5TQ es el compuesto que presenta el
maximo de absorcién a menor energia de toda la familia, a 1021 nm. Los espectros de
absorcion electrénicos de B3a-5TQ y B3b-5TQ, con el mismo nimero de anillos de
benceno fusionados, presentan practicamente la misma A,,s,, a 829 y 828 nm,
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respectivamente. Por Gltimo, el maximo de absorcion de B5-5TQ, sufre un notable
desplazamiento hacia mayores energias respecto de B1-5TQ, con una A,,,5, de 757 nm.

Los calculos TD-DFT en general predicen bien el comportamiento de la A,,,5,: B5-
5TQ 726 —» B3a-5TQ 756 — B3b-5TQ 780 — B1-5TQ 1095 nm con una f= 1,688, 1,896,
2,398y 0,629, respectivamente. En todos los casos el maximo de absorcion se asigna a
una transicién entre los estados Sy—S,.

La naturaleza de la banda mas intensa es m - * debida a la transicion
monoelectronica HOMO—-LUMO. En base a esto, se han calculado las topologias y
energias relativas de los orbitales moleculares frontera, mediante calculos quimico-
cuanticos empleando la metodologia DFT al nivel de teoria B3LYP/6-31G** (Figura V.
2), de la serie Bn-5TQ(H) (EsquemaV. 1), empleada para estudiar de manera aislada el
efecto de la conjugacion cruzada.
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Figura V. 2. Diagrama de energia de los orbitales moleculares frontera de la serie modelo Bn-5TQ(H) calculados
con la metodologia DFT y al nivel de teoria B3LYP/6-31G**.
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B3b-5TQ(H)

Esquema V. 1. Estructuras quimicas de la serie modelo Bn-mTQ(H).

El nimero de unidades de benceno fusionadas afecta principalmente a la energia
del LUMO, de forma que a mayor nimero de anillos bencenoides fusionados se
produce una desestabilizacion de éste. Esto se debe al impacto que tiene la
confluencia de varias secuencias de deslocalizacion m-electrénica. En la Figura V. 3
también se puede observar que para la serie Bn-5TQ en el LUMO surgen secuencias de
deslocalizacion orto-quinoide, benzo-aromatica y para-quinoide que compiten entre
si y que no se encuentran en 5TQ(H). De esta forma, la tendencia que sigue la AEy,,
reproduce fielmente el comportamiento del A,,,5,: B5-5TQ(H) 1,85 — B3a-5TQ(H) 1,69
- B3b-5TQ(H) 1,54 —» B1-5TQ(H) 1,31 eV.
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Figura V. 3 Orbitales HOMO y LUMO de B3a-5TQ (izquierda) y 5TQ(H) (derecha) junto con las distintas secuencias
de deslocalizacién de los electrones 7, calculados con la metodologia DFT y al nivel de teoria B3LYP y (U)B3LYP/6-
31G**, respectivamente.
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Esquema V. 2 Estructuras quimicas de la serie de oligotiofenos quinoides, Qn y de oligotiofenos aromaticos, An.

En la Figura V. 4 se muestra la dependencia de las energias de los maximos de
absorcion con la longitud de la cadena de los oligotiofenos quinoides con anillos de
benceno fusionados lateralmente, presentados en el capitulo anterior y en este, Bn-
mTQ, asi como la de sus homdlogos quinoides sin anillos de benceno fusionados,
Qn,Yy sus homoélogos totalmente aromaticos, An."’En la serie Qn, desde el monémero
al trimero, la contribucion quinoide es del 100%, de la misma forma que en la serie An
lo es aromatica. Entre esos dos comportamientos extremos quinoide/aromatico, los
oligotiofenos quinoides con unidades de tiofeno parcialmente aromatizados se
presentan en la Figura V. 4 transitando de un régimen a otro. En los oligmeros Q4, Q5
y Q6 esto ocurre de manera incipiente porque ocurre una progresiva aromatizacion
del puente conjugado gracias a la estabilizacion de la estructura dirradical.® En este
plano quinoide-aromatico que se presenta en la Figura V. 4, B1-5TQ esta situado mas
cerca de la linea que delimita la region quinoide que Q5, lo que revela un mayor
caracter quinoide que en este Ultimo. De acuerdo a esta progresion, tras la fusion de
tres anillos de benceno en los compuestos B3a-5TQ y B3b-5TQ se esperaria que éstos
presentaran mayor caracter quinoide, ya que las unidades de tiofeno con anillos de
benceno fusionados ven limitada su capacidad de aromatizarse. Sin embargo, la
energia del maximo de absorcion se separa de la region quinoide. En B5-5TQ este
comportamiento es alin mas marcado. La evolucion de la A,,,5, B1-5TQ — B3a-5TQ =
B3b-5TQ — B5-5TQ no debe evaluarse como una ganancia progresiva de caracter
aromatico (como en Q4 - Q5 — Q6), si no que emerge como una consecuencia de la
conjugacion cruzada.*”’ De forma general, la conjugacion cruzada produce un
desplazamiento hacia mayores energias del maximo de absorcion respecto de sus
homologos con 7-conjugacion lineal. El analisis del comportamiento de los maximos
de absorcidn indica que los compuestos de la familia Bn-mTQ no puede entenderse
exclusivamente desde la competencia entre las formas aromatica/quinoide, si no que
tras la fusion de anillos bencenoides entra en juego un tercer factor, la conjugacion
cruzada.
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Figura V. 4. Izquierda: representacién de los maximos de absorcién en funcién del nimero de anillos de tiofeno.
Derecha: AEg; frente al nimero de anillos de tiofeno obtenidos mediante célculos quimico-cuénticos con la
metodologia DFT al nivel de teoria (U)B3LYP/6-31G**. Los puntos grises oscuro corresponden a la familia Qn,™ los
grises claros a la serie An,/? los morados a B3-3TQ, los rosas a B1-3TQ, los azules oscuro a B5-5TQ, los rojos a B3a-
5TQ, los amarillos a B3b-5TQ, los verdes a B1-5TQ y los azules claro a B2-6TQ.

Con el objetivo de evaluar en mayor profundidad como afectan los distintos
grados de conjugacion cruzada a la estructura electrénica de las moléculas de la
familia Bn-5TQ, se ha estudiado tedricamente la estabilidad relativa de los estados
singlete y triplete, AEgr. Para tener un modelo en el que sélo se considere el efecto de
la conjugacidn cruzada, los célculos se han realizado sobre las estructuras de la serie
modelo Bn-5TQ(H) (Esquema V. 1). En caso de obtener un estado fundamental
electrénico capa abierta, también se ha calculado el indice dirradical, y,. Tanto AEgy
como y, se han obtenido mediante calculos quimico-cuanticos empleando la
metodologia DFT al nivel de teoria (U)B3LYP/6-31G** y el método PUHF al nivel de
teoria UHF/6-31G**, respectivamente.

Los calculos predicen un estado electronico fundamental singlete capa cerrada
en el caso de B5-5TQ(H) y B3a-5TQ(H) y singlete capa abierta para B3b-5TQ(H), B1-
5TQ(H) y5TQ(H). En general, la fusion lateral de anillos de benceno provoca un
aumento en la AEgr: B5-5TQ(H) -21,9 - B3a-5TQ(H) -17,1 - B3b-5TQ(H) -11,3 - B1-
5TQ(H) -4,8 - 5TQ(H) -2,7 kcal/mol. Al contrario de lo que ocurre con la energia a la
que aparece el maximo de absorcidn, si hay una diferencia entre los isdmeros de
posicion B3a-5TQ(H) y B3b-5TQ(H), de forma que B3a-5TQ(H) presenta una mayor
AEgy.

El indice dirradical en oligotiofenos quinoides (Qn) aumenta con el nimero de

anillos debido a que se estabiliza la forma dirradical. Q5 presenta un indice dirradical
Yo= 0,73 y su estado electronico fundamental se caracteriza por poseer tres anillos
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centrales con caracter aromatico.’ Para B1-5TQ(H) el valor del caracter dirradical
(vo=0,54) es menor que el de Q5. Este comportamiento concuerda con la supresion
del caracter aromatico tras la fusion lateral del anillo de benceno en B1-5TQ(H). En los
compuestos de la serie con mayor nimero de anillos bencenoides fusionados, B5-
5TQ(H) y B3a-5TQ(H), el caracter dirradical se suprime totalmente, (y,=0). Por otra
parte, a B3b-5TQ(H), que es isomero de B3a-5TQ(H), los calculos quimico-cuanticos
le atribuyen un valor moderado de y,= 0,44. Esto, junto con los valores calculados de
la AEgr, indica que el modo de fusionar los anillos de benceno de forma alternante
conduce a un aumento del caracter dirradical.

D -7,8669 -7,7546 -8,3854 -8,0972 -10,5385

Datos obtenidos mediante célculos quimico-cuanticos con la metodologia DFT al nivel de teoria
(U)B3LYP/6-31G**.

Para obtener mas informacidn acerca de la aromaticidad relativa de los anillos de
tiofeno y benceno en la serie Bn-mTQ(H), se han llevado a cabo calculos quimico-
cuanticos de los NICS(1,7)zz con la metodologia DFT al nivel de teoria (U)B3LYP/6-
31G**. Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla V. 1. Para el anillo central de
benceno, el valor de los NICS(1,7)zz muestra la siguiente tendencia hacia valores mas
negativos: B1-5TQ(H)— B3b-5TQ(H)— B3a-5TQ(H)— B5-5TQ(H). Esta tendencia es
consistente con un mayor caracter aromatico' en el anillo de benceno central con el
aumento de la conjugacion cruzada. Esto produce un mayor confinamiento de la
densidad m-electronica dentro de dicho anillo aislandola de la conjugacion lineal.
Ademas, este comportamiento viene acompaiiado de una disminucion progresiva del
caracter aromatico en el anillo de tiofeno central, hasta el punto de volverse no
aromatico en B5-5TQ(H)."
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En B1-5TQ(H), el valor de los NICS(1,7)zz para el anillo de tiofeno central sugiere
un mayor caracter aromatico incluso con respecto a 5TQ(H). Sin embargo, los anillos
de tiofeno contiguos presentan un valor del NICS(1,7)zz por encima de los de 5TQ(H).
Esto sugiere que los centros radicales en B1-5TQ(H) se encuentran acomodados en
una parte mas interna de la molécula (como se discutira en la seccidon dedicada a la
espectroscopia Raman).

V.l.B ESTRUCTURA MOLECULAR

V.1.B.l Espectroscopia vibracional Raman

La Figura V.5 muestra lacomparacion de los espectros FT-Raman de B1-5TQy Q5
registrados en estado sélido y a temperatura ambiente. El espectro Raman de Q5
presenta dos bandas principales de intensidad similar a 1462 y 1386 cm™, las cuales
estan asociadas a modos de vibracidn de tension CC situados en diferentes partes del
esqueleto conjugado.™ Por un lado, la banda a 1462 cm™ se atribuye al modo de
vibracion de tension de los C4Cg de los dos enlaces intra-anillo de las unidades de
tiofeno, v(CC)endo. Por otro lado, la banda a 1386 cm™se asigna a la vibracion de tension
CoCq exociclicos, v(CC)exo, con la contribucion principal de los enlaces CC que conectan
los grupos diciano (Figura V. 4)."” La frecuencia a la que se detecta v(CC)endo€n Q5 (1462
cm?) se relaciona con la aromatizacion de los tres anillos centrales, mas marcada en
el anillo central, debido a la formacién de una estructura dirradical en Q5 (Figura V.
5).1Y Esta descripcidn de la estructura molecular de Q5 en la que los tiofenos centrales
tienen caracter aromatico y los anillos externos caracter quinoide es clave para
entender el papel de la fusidn lateral de los anillos de benceno.

PECE T N ey :
= B1-5TQ s
3 V(CC)endo 5TQ(H)
= L |
% .1452 ®1386 1462/1456 cm
5 ]
G C B1-5TQ(H)

® Q5 o 4
()
1500 1450 1400 1350 1300

NGmero de onda (cm™) 1462/1456 cm?

Figura V. 5. Izquierda: espectro FT-Raman en estado sélido y a temperatura ambiente de B1-5TQ (arriba) y Q5
(abajo). Centro: esquema de los modos de vibracién asignados a la vibracién de tensién CC del anillo de tiofeno,
V(CC)endo €n azul y v(CC)exo €N rojo, de la referencia 2. Derecha: estructura quimica de 5TQ(H) y B1-5TQ(H).
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V. El caso de los oligotiofenos quinoides con sustitucion lateral

El espectro Raman de B1-5TQ es similar al de Q5, pero con un desplazamiento a
menores frecuencias de ambas bandas. El desplazamiento de 1462 a 1456 cm™ indica
que hay un debilitamiento de los enlaces entre los C, y Cp, consistente con una
disminucion del caracter aromatico general de los anillos de tiofeno o, por el contrario,
de un mayor caracter quinoide. Esto estd en consonancia con la discusion del espectro
del absorcién UV-Vis-NIR.
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= @ 1442 = 2 " le o,
£ B3a-sTQ| E & 3 h o
] © 1468 =] v 2% <, ’
v .1458 14 . § x | < by ¥ b
- — — o
: ) g el a tate s
T ke k) _ s :\: - ""?:
@ 2| Bs-51Q he. &
=y [ = - )
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Figura V. 6. Izquierda: espectros FT-Raman de la familia Bn-5TQ registrados en estado sélido y a temperatura
ambiente. Centro: espectros FT-Raman de B5-5TQ (negro) junto con el espectro tedrico (gris) obtenido con calculos
quimico-cudnticos con la metodologia DFT al nivel de teoria B3LYP/6-31G**. Derecha: autovector de la vibracién de
tension v(CC)exo asociado a la sefial Raman a 1468 cm™.

En la Figura V. 6 se muestran los espectros FT-Raman de la familia Bn-5TQ,
registrados en estado sélido y a temperatura ambiente. Cuando se comparan los
espectros FT-Raman de B1-5TQ y B5-5TQ, el patrén de dos bandas en la region de
1300-1500 cm™ que aparece en B1-5TQ, desaparece en B5-5TQ, de forma que solo se
detecta una sefial Raman a 1468 cm™. De acuerdo al calculo quimico-cuantico de
frecuencias activas en Raman para B5-5TQ, dicha banda se asigna a la v(CC)exo descrita
anteriormente. Esto indica que la fusién lateral de anillos de benceno en todas las
unidades de tiofeno cambia la dinamica vibracional del sistema m-conjugado y como
resultado de ello, la banda debida a v(CC)endo desaparece. Esto puede entenderse
considerando que la conjugacion cruzada que imparten los anillos de benceno rompe
la deslocalizacion de los electrones 7 y la transmisidn de éstos a través de los enlaces
CCintra-anillos, lo que da lugar a una conjugacion m lineal menos eficiente que debilita
la sefial asignada a v(CC)endo hasta el punto de no detectarse en B5-5TQ. En B3a-5TQ
la banda debida a v(CC)eo Se localiza a 1442 cm™, lo que concuerda con un escenario
intermedio entre B1-5TQ y B5-5TQ. En B3b-5TQ la banda principal, debida a v(CC)exo,
se detecta a 1404 cm™, es decir entre los valores a los que se detecta dicha sefial en
B1-5TQ y B3a-5TQ (1335 cm™ y 1442 cm?, respectivamente). Ademas, esta sefial
aparece acompafada de otra banda Raman de intensidad media a 1420 cm™, lo que
se corresponde con el patrén de dos bandas encontrado en B1-5TQ y Q5. Esto indica
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que el modo de fusidn lateral alternante de los anillos de benceno en B3b-5TQ
produce menos interferencia en la conjugacion m lineal que en su isdmero B3a-5TQ.

En general, en los compuestos de la familia Bn-5TQ, se puede decir que la fusion
lateral de anillos de benceno implica la aparicién de la conjugacion cruzada. Sin
embargo, cuando se fusiona un Unico anillo de benceno (B1-5TQ), se refuerza el
caracter quinoide y no la conjugacion cruzada, al contrario de lo que ocurre en sus
homologos con multiples anillos de benceno fusionados. Si se compara la estructura
de 5TQ(H) y B1-5TQ(H) (FiguraV. 5), se puede observar que la fusion de un Gnico anillo
bencenoide se produce sobre un anillo de tiofeno que tiene mayoritariamente
caracter aromatico. En el resto de compuestos de la familia la fusion de anillos de
benceno tiene lugar sobre unidades de tiofeno que son mayoritariamente quinoides,
para el caso de B3a-5TQ y B3b-5TQ, y totalmente quinoides en B5-5TQ. Asi, el
comportamiento espectroscopico de B1-5TQ revela que el efecto de la fusidn lateral
de su Unico anillo de benceno sobre Q5 es el mismo que se produce cuando la fusidn
se lleva a cabo sobre su homdlogo aromatico, en ambos casos se produce una
quinoidizacion de un tiofeno aromatico.
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V.Il. ESPECIES CARGADAS DE BENZOTIOFENOS QUINOIDES «-
TETRACIANO SUSTITUIDOS Bn-5TQ

V.II.A ESTRUCTURA ELECTRONICA
V.IILA.l Propiedades electroquimicas

La influencia de la posicion y el nimero de unidades de benzotiofeno en el
comportamiento redox se ha evaluado mediante voltametria de pulso diferencial, que
se ha registrado empleando como electrolito de fondo TBAPF¢ 0,1 M en CH,Cl,. Las
voltametrias se muestran en la Figura V. 7 y los datos se encuentran resumidos en la
Tabla V. 2. Segun la voltametria de pulso diferencial, los tres compuestos presentan
procesos de reduccion y oxidacion.

-1,06 0,30

-0,76 0,35

-0,81 0,21

) v L) 1 " L) v L)
-1,2 -08 -04 00 04
Potencial (V) vs. Fc/Fc*
Figura V. 7. Voltametrias de pulso diferencial, realizadas por el grupo del Profesor Yutaka le, de la Universidad de

Osaka, empleando TBAPFs 0,1M como electrolito de fondo en CH2Clay a temperatura ambiente. De arriba abajo: B5-
5TQ, B3a-5TQy B3b-5TQ.

Densidad de corriente (u.a.)

B5-5TQ es el compuesto que presenta un potencial de reduccion mas negativo, en
linea con la mayor desestabilizacion en el LUMO impartida por el efecto de la
conjugacion cruzada, al ser el compuesto con mas unidades de benzotiofeno. Si se
comparan los potenciales de reduccion de B3a-5TQ y B3b-5TQ, la alternancia en la
fusion de anillos de benceno en B3b-5TQ resulta en un ligero cambio en el potencial
de reduccion -0,76— -0,81 V.
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Por otro lado, la interrupcién de la comunicacion m-electrénica a través de las
unidades de tiofeno debida a la conjugacion cruzada afecta al caracter electro-aceptor
de los grupos dicianometilenos y eso se ve reflejado en los potenciales de oxidacion.
En Q5 ese potencial es de 0,55 V,"*! mientras que en todos los compuestos estudiados
los potenciales de oxidacion aparecen a valores mas bajos.

Tabla V. 2. Datos electroquimicos obtenidos a partir de la voltametria de pulso diferencial Bn-5TQ y Q5.

Experimental Experimental DFT
Compuesto .
E Red ) E °4 ELumo (ev) Enomo (ev) Evumo (ev) Enomo (ev)

Qs

2| as voltametrias de pulso diferencia han sido llevadas a cabo por el grupo del Profesor Yutaka le, de la Universidad

de Osaka, empleando TBAPFs 0,1M como electrolito de fondo en CH2Cl, y a temperatura ambiente. ° Los niveles
energéticos del HOMO y del LUMO se han obtenido mediante la ecuacién Enomo=-E-4,8 y ELumo = -E"d-4,8. <Valores
calculados con metodologia DFT al nivel de Teoria B3LYP/6-31G**. ¢ procesos en los que intervienen dos
electrones.?

Los niveles energéticos del HOMO y del LUMO se estimaron a partir de los
potenciales de oxidacion y reduccion, respectivamente, empleando las ecuaciones
Enomo = -E*-4,8 y Eiumo = -E™%-4,8. Los resultados se recogen en la tabla V. 2 y siguen la
misma tendencia que los obtenidos de forma tedrica.

V.IILA.ll Propiedades 6pticas: reduccion y oxidacion electroquimica

Los procesos de oxidacion y reduccion por via electroquimica, monitorizados
mediante espectroscopia de absorcion electrdnica UV-Vis-NIR, se muestran en la
Figura V. 7. Los espectros se han registrado en CH,Cl, empleando como electrolito de
fondo TBAPFs0,1 M. Los principales datos dpticos se encuentran resumidos en la Tabla
V. 3. Para realizar las asignaciones de las transiciones electronicas de las especies
cargadas se han realizado calculos quimico-cuanticos empleado la metodologia TD-
DFT al nivel de teoria (U)B3LYP/6-31G**.

Tabla IV. 3. Datos Opticos de las reducciones espectroelectroquimica UV-Vis-NIR de Bn-5TQ junto con las
correspondientes transiciones electrdnicas.
Transicion

H - - - a - - a -
Especie B5-5TQ TD-DFT |B3a-5TQ TD-DFT B3b-5TQ* TD-DFT Electrénica

Neutro 7572 726° HOMO—LUMO®

Dianién 6182 1016 HOMO—LUMO?

Radical 9552 875> SOMO—LUMOP
Catién 1318 1487 HOMO—SOMO®

2Medidas realizadas en BusN-PFs0,1M en CH,Cl> a temperatura ambiente. ® Calculadas mediante la metodologia
TD-DFT al nivel teoria (U)B3LYP/6-31G**.
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V. El caso de los oligotiofenos quinoides con sustitucion lateral

Los espectros de absorcidn de las especies reducidas presentan una banda ancha
en el visible con una 4,4, desplazada a mayores energias respecto de la especie
neutra en los tres compuestos. El perfil espectral de una sola banda en el visible, junto
con los resultados tedricos, permite asignar los espectros de absorcion de las especies
reducidas a especies dianidnicas. El maximo de absorcion de dichas especies se asigna
aunatransicion HOMO—-LUMO y sigue la tendencia: B5-5TQ 619nm — B3a-5TQ 665nm
— B3b-5TQ 724nm.
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Figura V. 7. Espectros de absorcién electrénica UV-Vis-NIR de las especies reducidas (arriba) y oxidadas (abajo) de
Bn-5TQ obtenidos por via electroquimica y registrados en BusN-PFs 0,1M en CHCl, a temperatura ambiente. Las
lineas grises corresponden a las moléculas neutras; las lineas amarillas gruesas corresponden con a los dianiones;
las lineas azul oscuro corresponden a los radicales cationes; las lineas claras y finas corresponden a los espectros
intermedios entre las especies formadas en los procesos de reduccién y oxidacién

En contraposicion a las especies dianidnicas, los espectros de absorcién de las
especies oxidadas muestran un perfil espectral de dos bandas, con los maximos de
absorcion desplazados a menores energias respecto de las especies neutras. Estos
espectros se atribuyen a la especie radical catién, con un maximo de absorcién que es
asignado a la transicion SOMO-LUMO y una banda a menor energia que se debe a la
transicion HOMO—-SOMO. Los espectros de la especie radical catién en B5-5TQ, B3a-
5TQ y B3b-5TQ presentan sus maximos de absorcion a longitudes de onda muy
parecidas, 955, 963 y 967 nm, respectivamente. A su vez, la banda situada a menor
energia es muy débil en relacion al maximo de absorcion y estrecha en todos los casos.
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V.Il Especies cargadas

Esto indica que la extraccion de un electrdn ocurre en la parte central del esqueleto
carbonado en los tres compuestos, con una alta localizacion de la carga (Esquema V.
3).

EsquemaV. 3. Estructuras propuestas para las especies reducida y oxidada en base a los espectros de absorcién
electrénica UV-Vis-NIR de B3a-5TQ.
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V.Il. CONCLUSIONES

Considerando los resultados obtenidos en el estudio de las especies neutras y
cargadas de la familia de pentatiofenos Bn-5TQ se pueden extraer las siguientes
conclusiones:

e El estado fundamental de B5-5TQ y B3a-5TQ como singlete capa cerrada,
mientras que el de B1-5TQ y B3b-5TQ.

e La conjugacion cruzada en todos los compuestos de esta familia, excepto en
B1-5TQ, provoca un desplazamiento de A,,4, hacia mayores energias; y

e Se hademostrado como el efecto de la conjugacién cruzada implica tanto un
aumento del AEg;, como una disminucion de y,.

e Se ha detectado la presencia de distintas secuencias de deslocalizacion
electrénica-m, orto-quinoide y benzo-aromatica.

e La conjugacion cruzada desestabiliza el nivel energético del LUMO,
aumentando la diferencia de energia HOMO-LUMO.

e La conjugacion cruzada inducida por los anillos de benceno fusionados
lateralmente es una herramienta Gtil para modular el caracter dirradical y
quinoide.

e Se ha demostrado el comportamiento ambipolar o anfotérico de las
moléculas de la familia Bn-5TQ, excepto B1-5TQ, mediante la obtencion de
los espectros de absorcion UV-Vis-NIR de sus correspondientes procesos de
reduccion y oxidacion electroquimicos. Asi, se han caracterizado por
espectroscopia de absorcidn electronica los radicales cationes y los dianiones
de la serie Bn-5TQ.
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V. Summary and conclusions

V. SUMMARY AND CONCLUSIONS

The present Ph.D. Thesis is organized in the following sections: i) introduction, ii)
aim of the research, iii) main results and discussions of the families of compounds
under study, and iv) general conclusions, which are briefly summarized below.

V.I INTRODUCTION

The concept of singlet diradical was proposed almost 50 years ago and was defined
as two weakly interacting electrons in two degenerate or nearly degenerate orbitals."
Since that moment, the development of the chemistry of open-shell molecules has
increased significantly due to the very appealing features derived from the intrinsic
diradical character of these systems, responsible of the unconventional electronic,
optical and magnetic properties that make them potential candidates for organic
electronics applications, mainly related to organic photovoltaics, organic transistors
or quantum information.**

The present Ph.D. Thesis is focused on Kekulé diradicals, whose chemical
structures can be described by a closed-shell mesomeric configuration, between other
resonance forms. The electronic and optical properties of Kekulé diradicals depend
strongly on the interaction between the two radical centers. This interaction is
measured by the magnetic exchange interaction, J, and depending on the magnitude
of J, different terms are established to refer to diradical entities.

According to the revised IUPAC definition in 2014, a biradical system is referred to
molecular entities with an even number of electrons with two radical centers that act
almost independently from each other (J=0), but the interaction between them is
sufficiently large to generate two spin state, named singlet and triplet.”’ However,
species in which the two spin centers interact significantly are called diradicaloids or
biradicaloids, being these terms synonymous for describing systems with significant
magnetic exchange interaction, J >0 (Figure V. 1). Finally, the general term dirradical
encompasses the two cases described above. For this reason, hereinafter the term
diradical is employed for the open-shell systems studied in the present PhD Thesis.
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Figure V.1. Scheme of the use of the terms Diradical, Biradical and Di-/Biradicaloid depending on the magnitude of
the magnetic exchange interaction according to the IUPAC recommendations on the 2014 revision.[

The magnitude of the magnetic coupling has implications in both the singlet-

triplet gap, AEgr, and the HOMO-LUMO gap, AEy;,, (HOMO/LUMO from “highest/lowest
occupied/unoccupied molecular orbital, respectively”). Therefore, it is important to
know how both energy differences behave since, together with the magnetic coupling,
they are directly related to the modulation of diradical character.

Regarding the factors that tune AEy;, they govern the conducting properties of

organic compounds in the same way that the energy difference between the valence
and conduction bands does in inorganic semiconductors. The structural factors
governing the AEy; are mainly those listed below:

Aromaticity gain or resonance energy: the energies of the molecular orbitals of
m-conjugated systems are directly related to the energy associated with the -
delocalization, since a higher delocalization leads to a reduction of the
AEy;, %™ In this sense, the pro-aromatic rings play an important role since they
provide the resonance energy associated with the aromatization process on
going from the close-shell to the open-shell electronic ground state in a series
of oligomers. This is the so-called driving force for the formation of open-shell
ground electronic states in most of the quinoidal Kekulé diradicals. As we will
see below, in this transition, the m-delocalization increase while the AEy;
decreases.

Bond length alternation, BLA: defined as the difference between the length of
the single and double bonds in a T-conjugated system. This parameter serves
as a measurement of the m-electron delocalization, since this phenomenon
causes the elongation of double bonds and the shortening of the single
bonds,™ in other words, when m-electrons are delocalized, the BLA value
tends to 0. This simple and direct relationship between BLA values and -
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electron delocalization is the reason why BLA is widely used in the study of
electronic and optical properties in m-conjugated oligomers.’*** In the case
where only one m-electron delocalization sequence exists, the BLA value
decreases when increasing the number of monomeric units due to the
increased extent of the m-1t overlapping. As a consequence, BLA values close
to zero are associated with low AE}; values.

Il.  Planarity and rigidity of the system: planarization and rigidification of the
carbon skeleton improve the -1t overlapping between consecutive p,orbitals
of the m-system, thus reducing the AEy; .

IV.  Substituent groups: in organic compounds, electron-withdrawing or acceptor
groups, such as the cyano group, remove electrons from the system and,
hence, decrease the electronic repulsion between electrons. As a
consequence, the energies of both HOMO and LUMO decrease. However, the
influence of the acceptor groups is more pronounced in the LUMO, resulting in
an overall reduction of the AEy;.**" Electron-donating groups have the
opposite effect: they rise the energy levels of the FMO. In this case, the
electron-donating groups act through a non-bonding occupied orbital, which
is usually close in energy to the HOMO, so their effect is much more
pronounced in the HOMO than in the LUMO, which ultimately also results in a
decrease of the AEy,.1”!

In the case of the AEsr, in order to understand how this gap evolves in Kekulé
diradicals, it is necessary to consider the two-sites model as a starting point within the
valence configuration interaction theory. In this model, a pure diradical is defined as a
system in which there are two electrons located in two degenerated orbitals (A and
B).l**2! Taking into account the spin of the two electrons and the Pauli exclusion
principle, itis possible to construct the six electronic configurations shown in Figure V.
Il. The configurations ¥/,;, and ¥, correspond to two of the three sub-states of the
triplet (with quantum numbers m; = + 1),*?* w,,, , and ¥, ,, represent the singlet
ionic states which combine to give the symmetry-adapted configurations
1/V2(¥py + ¥1ay) and 1/vV2(Pp,, — ¥ay)-2Y Finally, the configurations ¥y, and ¥, ,
do not constitute pure spin states. However, their linear symmetric and antisymmetric
combinations result in the component of the triplet state with m; = 0 and the singlet
open-shell state.
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Figure V.2. Possible configurations of two electrons in a diradical according to the two electrons in two sites model
together with their electronic states and examples of chemical structures which represents these states.

In the absence of any interaction between the two electrons, the states obtained
from all electronic configurations in the two sites model are degenerated and their
energies are composed by the unpaired electron-nucleus interaction, which is
represented by h, hence the energy of all states will be 24."* In non-Kekulé diradicals,
the two electrons interact with each other and the first-order Hamiltonian describes
the energies of the states as a function of the Coulomb integral, U;,¢r, and the direct
exchange, Kas. As Hund’s rule predicts in the case of non-Kekulé diradicals, the
electronic repulsion favours the electronic state with maximum multiplicity (Figure V.
3).15%% The interactions taken into account so far do not allow to describe the
electronic ground state of Kekulé diradicals, so it is necessary to add a second
correction to the Hamiltonian that considers the electronic delocalization. This
Hamiltonian introduces into the equations of the energies of the states the on-site
Coulomb integral and the hopping integral (Figure V. 3). In this scenario, the value of
Jand AEg; is given by the expression Eq. V. 1.151621-2

J:AESTZZKAB—4tABZ/U Eq. V.I
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Figure V.3. Four-states energy diagram for the two electrons in two sites model considering: left) only the
interaction between electronic and nuclear spins; middle) also including the Coulombic interaction; right) and the
configurations interaction.

As the Figure V. 3 (right) shows, the mixing of the S,,,, and S;,,,_, states resultin the
stabilization of the S, and the destabilization of the S;,,,_,. Consequently, in terms of
configuration interaction, this mixture of states regulates the AEgy, while the 4t,5%/U
ratio governs AEgr in term of energy as the Eq. V.l shows.

In order to describe the delocalization of electrons from one spin center to the
other in m-conjugated molecules, it is necessary to take into account the m-electrons
and MOs of the conjugated bridge, so a diagram of at least 4 electrons in 4 MOs has to
be used.

On the one hand, when the inter-site delocalization proceeds through the tails of
the magnetic MOs on the bridging of the molecule, this magnetic interaction is called
super-exchange and the electronic mechanism is known as the Anderson generalized
mechanism, which is represented in the Figure V. 4. The electrons jump from one
radical center to the other through the bridge orbitals providing the ionic
configurations, thus this mechanism always brings an antiferromagnetic contribution
to the magnetic coupling.
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Figure V.4. Scheme of the four electrons in fuour sites model, in which the communication between the radical
centers through the w-conjugated bridge is considered. The mechanisms contributing to the ferromagnetic
coupling (spin polarization) and to the antiferromagnetic coupling (Anderson generalized mechanism) are

indicated.

On the other hand, electrons in bonding molecular orbitals can be partially
localized in the no bonding molecular orbital, NBMO, i. e., unpaired electrons can
conjugate with the m-electrons of the molecular bridge. If the unpaired electrons
present antiparallel spins (singlet diradical), then the two electrons of the bonding MO
can delocalize in both NBMOs. Though, if the unpaired electrons are of parallel spins
(triplet diradical), then only one of the bonding MO electrons can be located in the
NBMO at the same time (Pauli exclusion principle). This phenomenon is represented

in Figure V. 5, and accounts for the stabilization of
the singlet electronic state respect to the triplet one
(that does not change its energy), violating the
Hund’s rule. Since the m-electrons of the bridge can
be delocalized twice in the singlet open-shell
configuration, this stabilization is known as the
Double Spin Polarization (DSP) mechanism.?**' The
DSP in Kekulé diradicals goes through excited
configurations involving a triplet state on the bridge
and a triplet state on the magnetic orbitals as shown
in Figure V. 5. Since this mechanism never involves
any ionic configuration, its effect on the magnetic
coupling results in a modification of the interaction
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between the neutral determinants, i.e., it constitutes a ferromagnetic contribution to
the magnetic coupling.”

As described throughout this introduction, the AEg; and AEy; are directly related
to the magnetic coupling. However, these two energy differences do not provide a
quantitative measurement to compare the diradical character between compounds.
This is because AEsr and AEy; are unique for each family of compound, since they
depend on the nature of the m-conjugated bridge, the chemical environment of the
radical centers and the distances between centers, among other factors. The dirradical
index is formally defined in the context of molecular orbital theory as twice the weight
of the double excitation contribution, H,H — L,L, to the ground electronic state. Figure
V. 6 shows the electronic configurations which contribute to the ground electronic
state of a diradicaloid. The contribution of the H,H — L,L configuration to the ground
electronic state is given by the square of the coefficient Cpg such that the dirradical
index, y,, is defined as y,=2Cpg* which is a widespread way to quantify the dirradical

character, going from y, =0 for closed-shell systems to y, = 1 for a pure dirradical.**
33]

Non-diradical Diradicaloid Pure-diradical
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Figure V. 6. Scheme of the electronic configurations which describe the ground electronic state of a diradicaloid.
Letter H represents the HOMO, L the LUMO and S the SOMO.

V.Il GOALS

This PhD Thesis is focused on the study of the electronic and molecular structures
of organic m-conjugated systems, specifically of Kekulé diradicals, as well as their
optical and electronic properties and, where applicable, their use in organic electronic
devices. The chosen molecules have quinoid or pro-aromatic backbones and could
exhibit an open-shell ground electronic state with a dirradical character modulated by
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different structural features, named the flexibility of the m-conjugated bridge, the
heteroatom effect, the asymmetry, the chain length and the benzannulation.

To achieve these purposes, the electronic and molecular structures of five families
of compounds have been characterized by electronic and vibrational spectroscopies
and, whenever possible, by electron paramagnetic resonance. In all cases, the
obtained results have been supported by quantum chemistry calculations. The
investigation of these systems has been carried out taking into account the different
dirradical character of the families under study and, where relevant, their possible
applicability.

The characterization of all families of compounds was focused on three main sub-
objectives: i) determining the configuration of the ground electronic state of the
molecules under study in order to classify them as closed-shell or open-shell systems;
ii) elucidating the spin multiplicity of the open-shell ground electronic states; and iii)
studying the relationship between the structural features of the systems and their
electronic configuration in the ground state.

In section A, the characterization of a molecule based on an azobenzene end-
capped with two phenoxyl groups, CAR, has been carried out. The CAR molecule was
synthesized by the group of the Professor Y. Zheng from the University of Electronic
Science and Technology of China. The central azo group of this molecule made
possible to evaluate the effect of the flexibility of the m-conjugated bridge as a function
of the temperature in a system with high diradical character.

Scheme V. 1. Chemical structure of CAR.
Section B is devoted to the study of the heteroatom effect in difluorenoheteroles

derivatives, DFX, where X =S, O, NH, SO,, synthesized by the group of the Professor S.
Kato from the University of the Shiga Prefecture. This family of compounds allowed to
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evaluate the role of the aromaticity in the diradical character, the charge species, as
well as in the ambipolar transport properties.

DFTh

Mes OG g Qﬁ Me:ﬂ_n:as O O‘ Mes:

oY

Scheme V. 2. Chemical structure of DFTh, representing the DFX family.

In section C asymmetric diradicals based on Blatter units and phenoxyl groups
with meta- and para- connection, m-DB and p-DB respectively, were investigated. The
two asymmetric diradicals were synthesized by the group of the Professor Y. Zheng as
well. The study of the optical, electronic and structural properties of both neutral and
reduced species of m-DB and p-DB allowed to investigate the coexistence of the
diradical and zwitterionic forms.

AT g

Scheme V. 3. Chemical structure of p-DBy m-DB.

Finally, section D is focused on the study of through-bond polyconjugated
systems, particularly cross-conjugated molecules, represented by two sets of
molecules based on dicyanomethylene end-capped oligothiophenes, Bn-mTQ and
Bn-5TQ, synthesized by the group of the Professor Y. le from the University of Osaka.
The cross-conjugation is provided by different degrees of benzannulation in different
positions and its study in the neutral and charged species made possible to assess the
level of the interference between the two cross-conjugated sequences and the
properties derived from this interference.
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B1-3TQ

Scheme V. 4. Chemical structure of Bn-mTQ, where n is the number of benzene ring benzoannulated and m the
number of thiophene rings.

CeH13 CeHia

B5-5TQ B3a-5TQ

CeH13 CeHia

B3b-5TQ

Scheme V. 5. Chemical structure of Bn-5TQ, where n is the number of benzene ring benzoannulated.

210



V. Summary and conclusions

V.11l RESULTS AND CONCLUSIONS
Section A. The effect of bridge flexibility. Reversed diradical character.
Chapter I. The case of CAR molecule. Bicycle pedal motion.

In this chapter, the effect of the flexibility of the bridge on diradicals has been
addressed by the spectroscopic characterization of a phenoxyl end-capped
azobenzene derivative, CAR, in which the radical centers are localized over the
phenoxyl moieties while an azobenzene fragment constitutes the m-conjugated
framework between them. The delocalization of the 1 electrons through the flexible 1t
-conjugated backbone was investigated considering the changes in the electronic and
molecular structures as a function of the temperature.

The ground electronic state of this system, according to UV-Vis-NIR electronic
absorption, ESR, and SQUID, is singlet open-shell. The UV-Vis-NIR electronic
absorption spectrum of CAR molecule at room temperature presents a typical open-
shell shape with the H,H — L,L transition ascribed to low-energy singlet excited states
expressed in the NIR region as a broad, low intensity band.®* The ESR spectrum shows
the forbidden transition at half-field, which is characteristic of low-lying, thermally
populated triplet state. In addition, the value of magnetic susceptibility indicates an
antiferromagnetic coupling in the ground electronic state. This diradical character is
also supported by quantum chemistry calculations giving a low value for the AEg;=-
3.68 kcal/mol and a high value for y;,=0.822.

X-Ray Diffraction (XRD) revealed that CAR solid-state crystals are composed by
two conformers whose proportions change with the temperature. In these
conformers, the dihedral angle between the benzenoid rings presents
positive/negative values keeping the specific orientation of the azo group, disclosing
the presence of the bicycle pedal motion classic of azobenzene derivatives in CAR.
Variable temperature XRD showed two geometry changes with temperature: i) on
going from 130K to 290K; and ii) from 290K to 340K. The spin densities, calculated as a
function of the temperature from the X-ray structures, reveal a change in the spin
distribution from the innermost part of the molecule towards the phenoxyl groups on
going from 130K to 290K, explained by the confinement of the spin density on the
phenoxyl rings in the aromatic form at 290K. Subsequent increase to 340K provokes
the redistribution of the spin density towards the azobenzene core due to the pseudo-
quinoidization of CAR. This evolution can explain why AEg; and y, do not present a
progressive evolution with the temperature. Regarding the two temperature ranges: i)
130K — 290K: AEg evolves from -4.94 to 1.58 kcal/mol and y,, from 0.81 to 0.92; and
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ii) 290K - 340K: from -1.58 to -2.34 kcal/mol and from 0.92 to 0.88 for AEs; and y,
respectively.

These geometry changes have been ascribed to intramolecular rotational
vibrations through variable temperature Raman vibrational spectroscopy and
quantum chemistry calculations, provoking the following transformations in the
chemical structure of CAR: i) quinoidal —» aromatic (Q—A); and ii) aromatic — pseudo-
quinoidal (A-»p-Q) in the specified temperature ranges. This discussion is supported
by the change in ratio between the intensities of the stretching vibrations of the
terminal phenoxyl groups, the benzenoid rings and the CN bond of the azobenzene
moiety when increasing the temperature.

Regarding to these transformations, Huang-Rhys factors showed that the
sequence Q—A and A—p-Q with the temperature in CAR does not take place through
the same reaction coordinate, thus these transformations are ascribed to different
processes. The Q—A transformation is only related to the activation of the low-energy
torsional intramolecular vibrational modes of the azobenzene core. However, the
A—p-Q transformation is due to the joint action of this torsion and the bicycle pedal
motion. This coupling allows the crossing between the Potential Energy Surfaces
(PESs) associated to the torsional angle and the pedal motion that promotes the
transformation.

Therefore, the flexibility of the n-conjugated bridge, which can perform freely the
torsion and bicycle pedal motions thanks to the cavity created by the dumbbell-like
structure of CAR (where the two terminal phenoxyl groups are anchored when forming
the crystal), together with the singlet open-shell ground electronic state, make CAR a
solid-state material with tunable magnetic properties with the temperature.
Therefore, it is the appropriate flexibility of this molecule, which allows the bicycle
pedal motion of the azobenzene moiety, the crucial factor that accounts for its
temperature-dependent properties. When changing the central azo group for a
vinylenic unit in the m-conjugated bridge, forming the C-CAR system, the higher
bonding character between the two C atoms precludes the bicycle pedal motion and,
hence, the unprecedented thermal spin mobility expressed in CAR.

Section B. The effect of heteroatom. Ambipolar diradicals.
Chapter Il. The case of difluorenoheteroles derivatives, DFX.

In the section B the neutral and charge species of the difluorenoheteroles family,
DFX, are described, where X = S, N, O, SO,. The architecture of a family of quinoidal
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difluorenoheteroles (DFX) allowed the study of the influence of the heteroatom in the
electronic and molecular properties of Kekulé diradicals. The ground electronic state
of all the DFX molecules, in which the central, five-membered ring is constituted by
furan, pyrrole, thiophene and thiophene dioxide, is singlet open-shell. However, the
diradical character do depends on the heteroatom and evolves through the DFX family
according to DFPy (0.283) - DFFu (0.312) —» DFTh (0.348) — DFThO, (0.403). This trend
can be only explained attending to the joint action of the resonance energy
stabilization and the captodative effect:

i. Resonance energy stabilization, due to the aromatization of the central core,
which follows the progression DFThO.<DFFu < DFPy < DFTh. This effect drives
the stabilization of the open-shell structures on the DFX series.

ii. Captodative effect, which takes place between the mesityl rings as donor
groups and the heteroatoms as acceptors. This effect was detected
experimentally through the changes in the BLA values calculated from the XRD
structures as well as through Raman spectroscopy. In this case, the electron
affinity of the heteroatoms increases accordingto S <N <0 <S0,, changing the
order of the y, values set in point /.

The diradical character of the DFX molecules has been demonstrated to be in the
origin of the ambipolar behavior of these systems. This property has been
demonstrated through the electrochemical generation of the monovalent charged
species, the radical anions and radical cations, and their characterized through UV-Vis-
NIR electronic absorption together with the fabrication of OFETs. The electrical
measurements of these devices revealed an ambipolar charge transport with well-
balanced hole and electron mobilities. The diradical structures of the DFX molecules
present lower reorganization energies upon injection and extractions of electrons than
the closed-shell structures, facilitating the mobility in both regimes. This difference is
explained by the description of the diradical electronic structure as the coexistence of
two defects, a pseudo-hole (partial de-occupation of the HOMO) and a pseudo-electron
(partial occupation of the LUMO). This diradical electronic structure is closer to that of
the radical anion/cation species than that of the closed shell configuration.
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Section C. The effect of asymmetry. Diradicals based on Blatter units.
Chapter lll. The case of asymmetric diradicals based on Blatter radicals.

The molecules studied in this chapter present electronic absorption spectra with
a broad band characteristic of the charge transfer processes, which goes from 600 nm
to 1000-1200 nm approximately in m-DB and p-DB. When the temperature decrease,
the vibronic structure of the broad band was resolved, which indicate the great
conformational liberty that the structure possess at room temperature as a
consequence of its diradical character. The magnetic properties of the m-DB and p-DB
were investigated through the ESR spectra. In m-DB the thermal accessibility of the
triplet is reflected in the detection of the signal associated to the forbidden transition
at half-field, and although in p-dB was not detected, both compounds shown a ESR
spectra with a characteristic patter associated to triplet states. The multiplicity of the
ground electronic state in m-DB was unexpected, due to the Ovchinnikov rule predicts
triplet ground state in diradicals connected in meta- positions since there are odd
number of atoms between the unpaired electrons (meta- diradicals are usually non-
Kekulé diradicals with y, = 1).

The solvatochromism were evaluated using CCl,, 2me-THF, DCM y DMF as
solvents. Whereas p-DB experimented hypsochromic shift of 38 nm, in m-DB it was
only 8 nm. Thus, suggest that the origin of the charge transfer band is different in both
compounds. In p-DB the nature of this band is the zwitterionic contribution in the
ground electronic state, while in m-DB could be due to the homolytic bond scission
mechanism which provide the pseudo-para-diradical structure. This structure can give
rise to spin polarization which could be revealed in the blue-shift. Furthermore, the
pseudo-para-diradical structure is the previous one to bonding structure provide by
the pseudo-hyperconjugation mechanism of the lone pair electrons of amine N which
justifies the singlet ground state instead of triplet in m-DB.

The spin-spin coupling effect in m-BP through the lone electron pair of its amine
N and the zwitterionic structures in p-BP play distinctive roles. The incorporation of an
oxygen-acceptor and a nitrogen-donor with narrow donor-acceptor orbital energy
gradient makes p-BP is a new asymmetric diradical with an amalgam of zwitterion and
diradical features. In the analogue isomer, m-BP, the role of the amine N lone electron
pair, instead of an electronic barrier or stopper, turned out to behave as a good
conjugation transmitter. This investigation delineates the subtle aspects intervening
in the electronic structure of open-shell molecules and contribute with a formulation
of strategies for the design of molecules with magnetic properties in conjunction with
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zwitterions potentially valid for the integration of molecule-based spintronics and
electronics.

Section D. The effect of the cross-conjugations. Dicyanomethylene
oligothiophenes benzoannelated.

Chapter IV. The case of quinoidal oligothiophenes benzoannelated: optical and mixed-
valence properties.

In this first chapter of the last section, the influence of cross-conjugation provided
by laterally fused benzene rings on a set of tetracyano thienoquinoidal compounds of
different sizes and chemical compositions have been studied, and Their features have
been understood in the context of the properties of the well-known oligoenes (in the
case of the neutral quinoidal compounds) and of the behavior of cyanines (in the case
of the charged anionic states).

According to UV-Vis-NIR electronic absorption and the quantum-chemical
calculations, The ground electronic state of the shorter oligomers system is singlet
close-shell whereas the hexamers compound discloses incipient diradical character.
The optical properties of these compounds in the neutral state are controlled by the
energy proximity and relative energy disposition of the bright (electric dipole-dipole
allowed) and dark (electric dipole-dipole forbidden) singlet excited states.
Interestingly, these quinoidal oligothiophenes have emission features in the near
infrared spectral region which is an uncommon finding in organic molecules for NIR
emitters. The hexamer diradical character permits the detection of the NIR emission
at energies well below 1 eV.

The presence of cross-conjugated frameworks in the neutral species is detected
due to: i) blue-shifted absorption maximum indicating less linear conjugations, ii)
values of the BLA closer to 0 in the innermost part of the molecule when the number
of the isothianaphthene increase and iii) The up-shifted of the stretching vibration
frequencies of the cyano groups and thiophenes rings with the benzaoannulation.

In the anionic state, the UV-Vis-NIR electronic absorption and IR vibrational
spectroscopy disclose behaviors in the case of the trimeric compounds compatible
with being either charge localized or delocalized mixed valence systems and can be
catalogued as systems in the transition region between these two regimes of charge
distribution, while the hexamer is catalogued as localized mixed valence compound.
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The benzoannulation of the thiophene modulates the diradical character, in
parallel, it forces the confinement of the charge in the vicinity of the terminal
dicyanomethylenes in the radical anions and dianions having these charge localized
character. The oxidized species of the hexamer correspond with systems with charge
localization in the molecular center. In the radical cation, electron extraction
generates another radical in the molecular core which together with the flanking
radicals (i.e., already present in the neutral species) composes a triradical state which
is proven to have a doublet ground electronic state.

Chapter V. The case of quinoidal oligothiophenes benzoannelated: the position effect.

In the last chapter a series of quinoidal pentathiophenes end-capped with
dicyanomethylene units and bearing isothianaphthene units was investigated.
Theoretical calculations together with UV-Vis-NIR electronic absorption and
vibrational FT-Raman spectroscopies showed that cross-conjugation between the
annelating benzene moieties and the thiophene oligomer chain emerges upon
increasing the number of benzene units. Concurrently, cross-conjugation imparts an
increasing degree of the closed- shell Kekulé form, resulting in a new mode of tuning
this conjugation in long quinoidal oligomers. More specifically, from 5TQ
increased/decreased the contribution of quinoidal/ aromatic conjugation compared
to B5-5TQ, which comprised fully of isothianaphthene units, exhibited significant
cross-conjugation to further suppress the diradical character. Our elucidation of the
competition between quinoid/ aromatic/cross-conjugation points to new structure-
property relationships, which inspired us to fabricate OFETs based on the newly
synthesized quinoidal pentathiophenes. These OFETs exhibited unipolar and
ambipolar electrical semiconducting behaviors, which were further ascribed to the
preferential stabilization of the reduced and/or oxidized species. Furthermore, B5-
5TQ exhibited NIR OPT characteristics that benefited from the relatively high current
on/off ratio and NIR absorption behavior. The combination of an extended quinoidal
structure (providing NIR absorption) with isothianaphthene units (providing energy
gap modulation and stability by cross-conjugation) is a promising design strategy for
fine tuning electronic structures in m-extended quinoidal oligothiophenes. These
results will help in the design of improved organic semiconductor materials that may
pioneer novel electronic applications.
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VI. Anexos

ANEXO |

Capitulo II. El caso de difluorenoheteroles, el efecto del heteroatomo:
comportamiento ambipolar

Espectroscopia vibracional Raman
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Figura Al. 1. Arriba: Espectro FT-Raman de DFPy registrado en estado sélido y a temperatura ambiente (Izquierda)
y espectro Raman tedrico calculado con la metodologia DFT al nivel de teoria (U)B3LYP/6-31G** (derecha). En
ambos casos se muestran las deconvoluciones llevadas a cabo bajo una superposicién lineal de funciones
lorentzianas. Abajo: autovectores asociados a las sefiales obtenidas tras la deconvolucién. Entre paréntesis se
sefiala las frecuencias tedricas.

Dado que la sefial Raman mas intensa de DFPy en la region de interés a alta
energia del espectro no se ha discutido en el capitulo, se ha realizado una asignacion
de la misma en el presente anexo. En la Figura Al. 1 se muestran los espectros FT-
Raman registrado en estado sélido y a temperatura ambiente (izquierda) y tedrico
(derecha) de DFPy. Ademas, se muestran las deconvoluciones de ambos espectros
realizadas empleando una superposicion de funciones lorentzianas junto con los
autovectores asociados a cada sefial obtenida tras la deconvolucién.
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Caracterizacion de los dispositivos OFETs.
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Figura Al. 2. Curvas de salida tipo-n a),b),c),d) y tipo-p i),j),k),l) y curvas de transferencia tipo-n e),f),g),h) y
tipo-p m),n),0),p) de los dispositivos OFETs fabricados con la familia de compuestos DFX. De abajo a arriba:
DFPy, DFTh, DFThO. y DFFu. La capa de material organico se ha depositado sobre sustratos tratados con
HMDS precalentados a 80°C.

Tabla Al. 1. Medidas eléctricas de los dispositivos OFETs fabricados con los compuestos de la familia
DFX como semiconductores activos. Los compuestos se han depositado sobre sustratos tratados con
HMDS a temperatura ambiente.

Compuesto Me Vru (V) Ton/Torr ‘ Hn Vru (V) Ton/ToFr

[cm2V-is] [em2V-1s1]
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Acronimos

(V)
2-meTHF
U
AEy;
AEy;
Améx

1

l

BLA
BS

cl

cv
DFT
DSP
ECC
E.F
ESR
FMO
HBS
H,H-L,L
HOMO
HONO

IUPAC
LUMO
LUNO
MO
MV
NBMO
NICS
NIR
OFET
OPT
PAH
SA
SCF
SF
SOMO
SQUID
RAS

ANEXO Il

Sin restricciones

2-metil-Tetrahidrofurano

Funcién de onda

Diferencia de energia HOMO-LUMO

Diferencia de energia singlete-triplete

Longitud de onda del maximo de absorcién
Electrén con nimero de espin +1/2

Electrén con nimero de espin -1/2

Alternancia de las longitudes de enlace

Simetria rota

Interaccion de configuraciones

Voltametria ciclica

Teoria del funcional de la densidad

Doble polarizacién de espin

Coordenada de conjugacién efectiva

Estado Fundamental

Resonancia de espin electrénico

Orbitales moleculares frontera

Rotura de enlace homolitica

Doble excitacion HOMO—LUMO

Orbital molecular ocupado de mayor energia
Orbital natural ocupado de mayor energia
Infrarrojo

Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada
Orbital molecular desocupado de menor energia
Orbital natural desocupado de menor energia
Orbitales moleculares

Valencia mixta

Orbital molecular no enlazante

Desplazamiento quimico independiente del nicleo
Infrarrojo cercano

Transistor organico de efecto de campo
Fototransistor organico

Hidrocarburos aromaticos policiclicos

Simetria adaptada

Campo autoconsistente

Cambio de espin

Orbital molecular semiocupado

Dispositivo superconductor de interferencia cuantica
Espacio activo restringido

225



Anexo Il Acrénimos

TCNE Tetracianoetileno

TCNQ Tetracianoquinodimetano

uv Ultravioleta

vcl Interaccion de configuraciones de valencia
Vis Visible
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ANEXO Il
Publicaciones

En este anexo se presentan por orden cronoldgico las publicaciones derivadas del
trabajo llevado a cabo durante el desarrollo de la presente Tesis Doctoral:

Asymmetric and zwitterionic Blatter diradicals, F. Miao, Y. Ji, B. Han, S. Moles Quintero, H. Chen,
G. Xue, L. Cai, J. Casado, Chemical Science, 2023, 2698-2705.

Polycyclic Hydrocarbons From [4n] Annulenes: Correlation versus Hybridization Forces in the
Formation of Diradicaloids, S. Moles Quintero, M. M. Haley, M. Kertesz, J. Casado, Angewandte
Chemie-International Edition, 2022, €202209138.

Medium Diradical Character, Small Hole and Electron Reorganization Energies and Ambipolar
Transistor in Difluorenoheteroles, S. Moles Quintero, S. Mori, N. Tabaka, R. Kishi, R. Gdnzalez
Nufiez, A. Harzubaru, R. Ponce, J. Marin-Beloqui, C. Kitamura, C. J. Gémez-Garcia, Y. Dai, F.
Negri, M- Nakano, S. Kato, J. Casado, Angewandte Chemie-International Edition, 2022, 15.

The Smallest Oligothiophene Diradicals by Asymmetric Substitution of Quinoidal Cores,
K. Wang, Q. Zhan, B. Han, S. Moles Quintero, W. Huang, Y. Ji, F. Miao, H. Chen, J. Casado, Y.
Zheng, Journal of Material Chemistry C, 2022, 10, 12724-12730.

Cross-conjugated Isothianaphthene Quinoids: a Verstaile Strategy for Controlling Electronic
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Y. Dai, S. Moles Quintero, H. Chen, D. Wang, F. Miao, F. Negri, Y. Zheng, J. Casado, Nature
Communications, 2021, 12, 6262.

A Nitrogen-Doped Asymmetric  Phenalenyl with a Zwitterionic Ground  State,
F. Miao, H. Anjiao, S. Moles Quintero, G. Xue, J. Casado, Y. Zheng, Chemical Communication,
2021, 57, 8433-8436. Impact factor: 6.065.
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