Cilelus

UNIVERSIDADE Centro Singular de Investigacion
DE SANTIAGO en Quimica Bioldxica e
DE COMPOSTELA Materiais Moleculares

UNIVERSIDADE DE SANTIAGO DE COMPOSTELA
FACULTADE DE QUIMICA

Departamento de Quimica Organica

Centro Singular de Investigacion en Quimica Biol6xica e Materiais Moleculares

(CIQUS)

SINTESIS DE NUEVOS DERIVADOS DEL
PERILENO Y DEL TRIPTICENO MEDIANTE
REACCIONES DE CICLOADICION DE ARINOS

Sara Collazos Suérez
Santiago de Compostela

Septiembre 2015






UNIVERSIDADE DE SANTIAGO DE COMPOSTELA
FACULTADE DE QUIMICA

Departamento de Quimica Organica

Centro Singular de Investigacion en Quimica Biol6xica e Materiais Moleculares

(CIQUS)

SINTESIS DE NUEVOS DERIVADOS DEL
PERILENO Y DEL TRIPTICENO MEDIANTE
REACCIONES DE CICLOADICION DE ARINOS

Memoria que, para optar al grado de Doctor en Quimica por la Universidade de
Santiago de Compostela, presenta

Sara Collazos Suarez






D. DIEGO PENA GIL, PROFESOR TITULAR DEL DEPARTAMENTO DE QUIMICA
ORGANICA, Y D. ENRIQUE GUITIAN RIVERA, CATEDRATICO DE QUIMICA
ORGANICA, DE LA UNIVERSIDADE DE SANTIAGO DE COMPOSTELA

CERTIFICAN: Que la memoria adjunta titulada “Sintesis de nuevos derivados del
perileno y del tripticeno mediante reacciones de cicloadicién de arinos” que, para
optar al titulo de Doctor en Quimica, presenta Sara Collazos Suérez, ha sido realizada
bajo su direccion en los laboratorios del Departamento de Quimica Organica y del
Centro Singular de Investigacion en Quimica Biol6xica e Materiais Moleculares
(CIQUS). Considerando que constituye trabajo de Tesis Doctoral, autorizan su
presentacién en la Universidade de Santiago de Compostela.

Y para que asi conste, expiden el presente certificado en Santiago de Compostela, a
28 de Septiembre de 2015.

Fdo.: Diego Pefia Gil Fdo.: Enrique Guitian Rivera






AGRADECIMIENTOS

La realizacién de esta tesis doctoral no hubiera sido posible sin la ayuda y el apoyo de
las siguientes personas e instituciones que, en mayor o menor medida, contribuyeron
a que este suefo se hiciese realidad.

A mis directores de Tesis, el Prof. Enrique Guitian y el Prof. Diego Pefia, por darme la
oportunidad de realizar este trabajo con vosotros, por todo el apoyo y dedicacion
mostrados a lo largo de estos afios y por la confianza depositada en mi.

A la Profa. Dolores Pérez, por la ayuda recibida durante este tiempo.

A Leo Gross, Gerhard Meyer, Bruno Schuler y Niko Pavlicek, por hacer posible que de
esta colaboracion haya salido un trabajo que parece ciencia ficcion.

A Ramén y Mencha, por la ayuda recibida en todo lo relacionado con el RMN.
A todo el personal del CIQUS que hace posible el correcto funcionamiento del centro.
A los técnicos de los diferentes servicios del CACTUS.

A mis compafieros y amigos de laboratorio, Alex, Diego, Lojo, Manu Vilas, Sabela,
Manu Sulleiro, Andrea, Jenni, Cris, lago, Juampe, Berta y Jose, por crear un buen
ambiente de trabajo y por compartir desayunos, tardes de cafias y cenas. Gracias por
la ayuda recibida. No cambiéis nunca.

A todos los compafieros del CIQUS, por estar siempre dispuestos a ayudar y a
compartir equipos y reactivos.

A Susana y a Jessi, por estar ahi cuando 0s necesitaba, por vuestra paciencia y apoyo
estos meses y por esas tardes y noches que tanto ayudaron a que esto fuera un poco
mas facil.

A mis amigas, por estar siempre disponibles.

A mis padres y a mi hermano, por confiar en mi y por su esfuerzo y dedicacién durante
estos afios aunque no haya sido facil.

A mi abuelo, porque sé que le hubiera gustado ver esto terminado y se hubiera sentido
orgulloso.






A mis padres

o
c
©
£
[}
<
1S
<

A mi abuelo







abs
AFM
AR
Atm
Bu
biphe

°C

dba
dd
DMAD
DMF
DSC
EM
em
equiv
Et

eV
FVP
GNR

GC/MS

HMDS
HPA

HR-TEM

ABREVIATURAS Y ACRONIMOS

Angstrém

Absorcion

Microscopio de fuerza atbmica (Atomic Force Microscope)
Alta resolucién

Atmosfera

Butilo

bifenilo

Grados centigrados

Desplazamiento quimico expresado en ppm
Doblete

trans,trans-Dibencilidenacetona

Doble doblete

Acetilendicarboxilato de dimetilo
N,N-Dimetilformamida

Calorimetria diferencial de barrido (Differential Scanning Calorimetry)
Espectro de masas

Emision

Equivalente

Etilo

Electronvoltio

Pirdlisis flash a vacio (Flash Vacuum Pyrolisis)
Nanocintas de grafeno (Graphene Nanoribbons)
Cromatografia de gases/espectrometria de masas
Hora

1,1,1,3,3,3-Hexametildisililazano

Hidrocarburo policiclico aromatico

Microscopio de transmision electrénica de alta resolucion (High-



Hz

IFV

LUMO

MALDI

max

Me

MHz

min

ML

m/z

NBS

n-BuLi

NC-AFM

nm

Nu

0-DCB

OFET

ABREVIATURAS Y ACRONIMOS

ResolutionTransmission Electron Microscope)
Hercio

Intensidad

Iso

Impacto electrénico

Volumen interno libre (Internal Free Volume)
Constante de acoplamiento expresada en Hz

Orbital molecular desocupado de menor energia (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital)

Longitud de onda expresada en nanémetros
Molar
Multiplete, meta (m)

lonizacién por desorcién laser asistida por matriz (Matrix-Assisted
Laser Desorption/lonization)

Maximo

Metilo

Megahercio

Minuto

Monocapa (Monolayer)
Relacion masa/carga
N-Bromosuccinimida
n-Butil Litio

Microscopio de fuerza atémica sin contacto (Non-Contact Atomic
Force Microscope)

Nandmetro
Nucledfilo

orto
o-Diclorobenceno

Transistor de efecto campo orgénico (Organic Field-Effect
Transistor)



OLED
OPVs
opt

oTf

pag
p.f.
Ph
pm
ppm
Pr

RMN

ST™M

ta
Tf,0
THF
TMEDA
™S
TOF
UHV

uv

Vis

ABREVIATURAS Y ACRONIMOS

Diodo emisor de luz organico (Organic Ligth-Emitting Diode)
Células solares organicas (Organic Plastic Solar Cell)
Optico

Trifluorometanosulfonato (triflato)

para

Pagina

Punto de fusion

Fenilo

Picometro

Partes por millén

Propilo

Resonancia Magnética Nuclear

Singlete, segundo

Microscopio de efecto tunel (Scanning Tunneling Microscope)
Triplete, tiempo o tert (t)

Temperatura ambiente

Anhidrido trifluorometanosulfénico (anhidrido triflico)
Tetrahidrofurano

N,N,N’,N’-Tetrametilendiamina

Trimetilsililo

Tiempo de vuelo (Time of Flight)

Ultra alto vacio (Ultra-High Vacuum)

Ultravioleta

Voltaje, voltio

Visible






INDICE

1 INTRODUGCCION ....cooiitiiiietiiteeiete ettt 1
1oL ATINOS ittt e e e e e 3
1.1.1 Métodos de generacion de ariNOS..........cceuuureiiieeeeeeeeeeiiiiee e e e e e e eeeeaannnes 4
1.1.1.1 Métodos clasicos de generacion de arinoS...........ccceevvvviiiiieeeeeeeennnns 4

1.1.1.2 Métodos de generacion de arinos mediante descomposicion
INducida POr flUOTUIO .......covviviiiiiiiiiiiiiieeeeeee e 6

1.1.2 Reactividad de AriNOS .....c.oonieeeee e 7

1.1.2.1 Reacciones de adicion nucledfila e inserciones en enlaces sigma.. 8

1.1.2.2 Reacciones de cicloadiCion (442) ........ocovvvveeeeeeeiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee 10
1.1.2.3 Reacciones catalizadas por metales de transicion ........................ 12

1.2 Hidrocarburos PoliciclicoS ArOMALICOS ..........ccuuvveiveieeeiiiiiiiiiiiieeee e 16
L.2.1 RIIBNOS ..ottt 20
R [ o1 o1=T o 0 S PP TPPPPPPPP 30
1.2.3 Otros HPAs preparados mediante quimica de arinos.................cc....... 36
1.2.3.1 CicloadiCioNESs (442) .....coiiiiiiiiiiee et aaanns 36
1.2.3.2 CicloadicioNes taNdem.........ceiieiiiiiiiiiiiie e 41
1.2.3.3 CicloadiCioNes (24+2+2) .....oveuiiiiiieee et e e e aaeans 43

1.3 Grafeno ....ccoooiiiiiiii 48
2 OBUIETIVOS ..ot 55
3 TRABAJO REALIZADO ...t 59
3.1 Preparacion de precursores de ariNO ..........c.cceeeeeiiiiiiiiiieeeeee e eeinieeeeeeens 61
3.1.1 Preparacion de precursores de arino monocicliclos. .............ccceeeee.. 61
3.1.2 Preparacion de precursores de arino policicliCos...........cccovvvvvvieennnnn. 65

3.2 Sintesis de derivados de perileno mediante reacciones de cicloadicién 68

3.2.1 Reacciones de cicloadicion (4+2) de perileno con alquinos................. 68



3.2.2 Reacciones de cicloadicion (4+2) de perileno con arinos..................... 72

3.2.2.1 Reacciones de cicloadicion (4+2) con arinos monociclicos ........... 72
3.2.2.1.1 Sintesis del triflato 227, precursor de naftoperilino 228 .............. 78
3.2.2.2 Reacciones de cicloadicion (4+2) con arinos policiclicos............... 85
3.2.2.2.1 Sintesis del triflato 245, precursor de antraperilino 246 .............. 90
3.2.3 Reacciones de los triflatos 227 y 245, precursores de arino derivados
(0= I 01T 1= o USRI 90
3.2.3.1 Reacciones de cicloadiCion (4+2) ....cocceeeevieeiiiiiieee e 91
3.2.3.2 Reacciones de cicloadiCion (2+2+2) .......ccooiuiiieieieeeeeeiiiiieeeeennn 93
3.2.4 Caracterizacion de un arino policiclico en superficie............cccccceeeeee. 104
3.2.5 Estudio de las propiedades optoelectronicas ...........ccccceeeeeeeeeeeeeeeenn. 114
3.3 Sintesis de nuevos derivados de triptiCeno............cccceeeeeeviiiiiiiiieneeennn. 124
3.3.1 Reacciones de cicloadicion (4+2) de antraceno con arinos ............... 124
3.3.2 Reacciones de los arinos derivados del tripticeno.................cccceeee.... 131
3.3.2.1 Reacciones de cicloadiCion (4+2) ......cccceeeiiiiiiiiiiniiieeee e 131
3.3.2.2 Reacciones de cicloadiCion (2+2+2) ...........ociiiiiiuneiieiineeeeeiiiiee 133
4 PARTE EXPERIMENTAL ...ttt 139
4.1 Procedimientos generales.......ccccoviiiiiiiiiiiiiiiiiiitieeeeeeee e 141

4.2 Procedimiento general para la preparacion de precursores de arino.... 143

4.3 Preparacion del bis(trifluorometanosulfonato) de 2,5-bis(trimetilsilil)-1,4-
(=11 ST T o T 1 ) 144

4.4 Preparacion del bis(trifluorometanosulfonato) de 2,6-
bis(trimetilsilil)naftalen-1,5-diilo (138) .......cccvvuviiiiiiiiiiieee e 145

4.5 Preparacion del trifluorometanosulfonato de 4-yodo-2-
(trimetilsilil)fenilenilo (266) y del trifluorometanosulfonato de 5-yodo-2-
(trimetilsilifenilenilo (267) ..........ueeiei e 146

4.6 Preparacion del trifluorometanosulfonato de 4,5-diyodo-2-
(trimetilsili)fenilenilo (262) ...........oiiie e 147

4.7 Preparacion del 1,2-dicarboxilato de dimetilo nafto[ghi]perileno (217)..147
4.8 Preparacion del 1,2-dicarboxilato de didodecilo nafto[ghi]perileno (221)



4.9 Procedimiento general para la obtencion de derivados de perileno

mediante cicloadiciones (4+2) CON ariNOS...........cuvuiiiieeeeeeeeeeiiiiieee e e e eeeeennns 149
4.10 Preparacion del nafto[1,2,3,4-ghi]perileno (97) .......cccoeviiiiieeeneennnnns 149
4.11 Preparacion del 10-metil-nafto[1,2,3,4-ghi]perileno (223) ................... 150
4.12 Preparacion del 10,11-dimetoxi-nafto[1,2,3,4-ghi]perileno (224) ........ 151

4.13 Preparacion del 10,11-bis(hexiloxi)nafto[1,2,3,4-ghi]perileno (225).... 151
4.14 Preparacion del 4,5,12,13-tetraquis(hexiloxi)dibenzol[a,jjcoroneno (226)

.................................................................................................................... 152
4.15 Preparacion del 10-acetato de 11-bromo-nafto[1,2,3,4-ghi]perilenilo
220 153
4.16 Preparacion del 10-trifluorometanosulfonato de 11-
(trimetilsilil)nafto[1,2,3,4-ghi]perilenilo (227) ........cccuvevveviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiienes 153
4.17 Preparacion del antra[1,2,3,4-ghi]perileno (237)......c.cocccviieeeeeeieannnns 154
4.18 Preparacion del fenantro[1,2,3,4-ghi]perileno (238)........cccccceeeeeennnnnee 155
4.19 Preparacion del trifenileno[1,2,3,4-ghi]perileno (239) ...........cccceeeeee.. 155
4.20 Preparacion del benzo[5,6]fenantro[1,2,3,4-ghi]perileno (240) ........... 156
4.21 Preparacion del 11,12-dihidro-10H-ciclopenta[6,7]nafto[1,2,3,4-

(o TN [0 LT 1=T 1o T 2 O PP 157

4.22 Preparacion del 10,11-bis(hexiloxi)antra[1,2,3,4-ghi]perileno (243).... 158

4.23 Preparacion del 11-trifluorometanosulfonato de 12-

(trimetilsilil)antra[1,2,3,4-ghi]perilenilo (245) ..........cccccuvemeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee 158
4.24 Preparacion del 10,11-diyodonafto[1,2,3,4-ghi]perileno (263) ............ 159
4.25 Preparacion del 10-yodonafto[1,2,3,4-ghi]perileno (264).................... 160

4.26 Procedimiento general para la obtencidon de derivados de perileno
mediante cicloadiciones (4+2) entre los triflatos 227 y 245 y dienonas....... 160

4.27 Preparacion del 10,11,12,13-tetrafenilantra[1,2,3,4-ghi]perileno (248) 161
4.28 Preparacion del 10,19-difenildibenzo[l,n]dinafto[8,1,2-cde:2’,1°,8’,-
UVA]PENTACENO (249) ...ciiiiiiiiiiieieeeeeeee e 162
4.29 Preparacion del 10,19-difenildibenzo[lm,qgr]dinafto[8,1,2-cde:2’,1°,8-
YZa]NeXaceno (250) ....ccooeeeeeeeeeee e 163

4.30 Preparacion del 11,12,13,14-tetrafenildinafto[8,1,2-cde:2’,1°,8-
UVA]PENTACENO (251) ..ceiiiiiiiiiiiiiiieeee et 164



4.31 Preparacion del 11,20-difenildibenzo[n,p]dinafto[8,1,2-cde:2’,1°,8’-

YZAINEXACEN0 (252) .. .ciieeeiiiiee ettt e e e e e e e e e e e e et aaaeaaane 165
4.32 Preparacion del 11,20-difenildibenzo[no,st]dinafto[8,1,2-cde:2’,1’,8’-
C1018]NEPLACEND (253) ... 165
4.33 Preparacion del nanografeno 231 ... 166
4.34 Preparacion del tetranafto[8,1,2-cde:2’,1°,8’-jkl:8”,1”,2”-nop:2"",1"”,8"-
UVA]PENTACENO (257) ..ttt ennnnnnne 167
4.35 Preparacion del nanografeno 258 ............oooviiiiiiiiieeiieeee e 167
4.36 Preparacion del 7,8-dimetildicarboxilato de tetranafto[8,1,2-cde:2’1’8’-
c1dia:2”,1”,8”-0pq:8",1,2"-stulheptafeno (260).........ccceeeeeeevrveeiiinineneennn. 168
4.37 Preparacion del 7,8-didodecildicarboxilato de tetranafto[8,1,2-cde:2’1’8’-
c1dia:2”,1”,8”-0pq:8”,1,2"”-stulheptafeno (261)........cccceeeeeeervveeriinineneennn. 168
4.38 Procedimiento general para la obtencién de derivados de perileno
mediante cicloadiciones (4+2) CON ArNOS .......uuuuuueerurnmunneiirieeieniiineneieannnene. 169
4.39 Preparacion del 9,10-dihidro-9,10-[1°,2’]-bencenoantraceno (103) ..... 169
4.40 Preparacion del 2,3,5,10-tetrahidro-1H-5,10-
[1°,2']bencenociclopentab]antraceno (269).......cccceeeeeriiieeeiiiiiiin e, 170
4.41 Preparacion del 2-acetato-3-bromo-9,10-dihidro-9,10-
[1°,2']lbencenoantracenilo (280) ...........u.uuueruuuuunseninnnnnnnnnnnnnnnnnssnnnnnnnnnnennnnnnnns 170
4.42 Preparacion del 3-bromo-9,10-dihidro-9,10-[1°,2']bencenoantracen-2-ol
(281) ... Y e TN O . ................... 171
4.43 Preparacion del 2-trifluorometanosulfonato de 3-(trimetilsilil)-9,10-
dihidro-9,10-[1’,2’]bencenoantracenilo (276) .........ccuvuvvviiieeeeeeeeeeecie e, 171
4.44 Preparacion del 8-trifluorometanosulfonato de 9-(trimetilsilil)-5,12-
dihidro-5,12-[1’,2’]bencenotetracenilo (278) ........ccovvvveeiiiiiiieieeeeeecie e 172
4.45 Preparacion del 5,7,12,14-tetrahidro-5,14[1°,2']:7,12[1",2"]-
dibencenopentaceno (104)......ccooo oo 172
4.46 Preparacion del 5,8,13,16-tetrahidro-5,16[1°,2’]:8,13[1”,2"]-
dibencenohexacen (273) ....cccooe oo 173
4.47 Preparacion del 7,8,9,10-tetrafenil-5,12-dihidro-5,12-
[17,2']bencenotetraceno (286)...........iiiiiiiiiiiiiiiiiie e 173

4.48 Preparacion del 9,18-difenil-11,16-dihidro-11,16-
[1’,2']bencenodibenzo[a,c]lpentaceno (287).......cccoveeeeeiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeiinn, 174



4.49 Preparacion del NONAIPLCEN0 277 ........ciiieeeeeeeeeeiieee e 175

4.50 Preparacion del hexaipticeno 290 y del tripticeno 291...............ce..... 175
4.51 Preparacion del hexaipticeno 292 y del tripticeno 293........................ 176
5...CONCLUSIONES.......ccoi it rreee e 179

6. ANEXO. Espectros






1 INTRODUCCION






Introduccién

1.1 Arinos

Los arinos® son intermedios de reaccion neutros que se pueden considerar derivados
de sistemas arométicos por pérdida formal de dos sustituyentes, permaneciendo dos
electrones distribuidos entre dos orbitales. EI miembro principal de este grupo de
compuestos es el o-bencino o 1,2-dideshidrobenceno (1a), derivado resultado de la
pérdida de dos sustituyentes vecinales del anillo bencénico. Aunque la mayoria de
arinos descritos presentan dos orbitales reactivos en posicién relativa orto, se postula
también la existencia de isbmeros en meta y para, el m-bencino (1d) y el p-bencino
(1e), respectivamente.

9--0-0 [9] [0

1b 1c 1d 1e
Figura 1. Representacion estructural de las formas resonantes y los isémeros del bencino.

La existencia del o-bencino como intermedio de reaccién fue sugerida por primera vez
a principios del siglo XX.? Pero no fue hasta 1953 cuando Roberts y colaboradores
confirmaron de forma inequivoca su existencia mediante experimentos de marcaje

isotopico.®

El estudio experimental del bencino y, en general de los arinos, resulta dificil debido a
su extrema reactividad ya que poseen tiempos de vida media muy cortos en
disolucién. Por ello, para su estudio ha sido necesario recurrir a su generacion en
matrices criogénicas, condiciones bajo las cuales ha sido posible registrar tanto el
espectro IR del bencino,* como el espectro **C RMN dipolar en estado soélido.® Se han
descrito también los espectros de microondas® y UV’ en fase gaseosa. Ademas,

! a) Hoffman, R. W. Dehydrobenzene and Cycloalkynes, Academic Press, New York, 1967; b) Pellissier,
H.; Santelli, M. Tetrahedron 2003, 59, 701; ¢) Sanz, R. Org. Prep. Pro. Int. 2008, 40, 215; d) Wentrup, C.
Aust. J. Chem. 2010, 63, 979; e) Tadross, P. M.; Stoltz, B. Chem. Rev. 2012, 112, 3550; f) Bhunia A;
Yetra, S. R.; Biju, A. T. Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 3140; g) Gampe, C. M.; Carreira, E. M. Angew. Chem.
Int. Ed. 2012, 51, 3766.

2 a) Stoermer, R.; Kahlert, B. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1902, 35, 1633; b) Bachman, W. E.; Clarke, H. T. J.
Am. Chem. Soc. 1927, 49, 2089.

3 a) Roberts, J. D.; Simmons, H. E. Jr.; Carlsmith, L. A.; Vaughan, C. W. J. Am. Chem. Soc. 1953, 75,
3290; b) Roberts, J. D.; Semenow, D. A.; Simmons, H. E.; Carlsmith, L. A. J. Am. Chem. Soc. 1956, 78,
601.

4 a) Chapman, G.; Mattes, K.; McIntosh, C. L.; Pacansky, J.; Calder, G. V.; Orr, G. J. Am. Chem. Soc.
1973, 95, 6134; b) Chapman, O. L.; Chang, C-C.; Kolc, J.; Rosenquist, N. R.; Tomioka, H. J. Am. Chem.
Soc. 1975, 97, 6586; c) Radziszewski, J. G.; Hess, B. A.; Zahradnik, R. J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 52.
5 Oerndt, A. M.; Faccelli, J. C.; Radziszewski, J. C.; Horton, W. J.; Grant, D. M.; Michi, J. J. Am. Chem.
Soc. 1996, 118, 846.

6 Godfrey, P. D. Aust. J. Chem. 2010, 63, 1076.

" Berry, R. S.; Spokes, G. N.; Stiles, M. J. Am. Chem. Soc. 1962, 84, 3570.



Introduccién

gracias al trabajo de Warmuth ha sido posible registrar el espectro de RMN de *H y
13C en disolucién del o-bencino generado en la cavidad de un hemicarcerando.®

Son numerosos los estudios tedricos realizados sobre la estructura del bencino que
sugieren la estructura la (Figura 1) con un triple enlace formal, como contribucion
resonante predominante, aunque con cierto caracter dirradical (1b).° Los estudios
experimentales mediante RMN sugieren que el bencino podria tener cierto caracter
cumulénico (1c),® y algunos estudios teéricos recogen la aportacién de esta forma
resonante.'® Por otro lado, céalculos teéricos de los orbitales frontera del bencino han
determinado un valor de la energia del HOMO similar al de moléculas con un triple
enlace lineal, mientras que el valor de la energia del LUMO es muy inferior,
probablemente debido a la tensién a la que se ve sometido el triple enlace formal del
bencino. Esta baja energia del LUMO confiere a los arinos un fuerte caracter tanto
electréfilo como diendfilo.™

1.1.1 Métodos de generacion de arinos

Como se ha mencionado anteriormente, los arinos son especies con tiempos de vida
muy cortos, por lo que deben ser generados in situ. Existen numerosos procedimientos
para la generacion de arinos que implican la utilizacion de precursores aromaticos en
diferentes condiciones de reaccion, siendo también aplicables para la formaciéon de

arinos policiclicos.

1.1.1.1 Métodos clasicos de generacion de arinos

Uno de los métodos clasicos mas utilizados para generar arinos es la eliminacién de
un grupo saliente situado en posicién orto a un anién bencénico 6 (Esquema 1).*? La
generacion de este anién se puede realizar por distintos métodos: (a) Por tratamiento
del compuesto monohalogenado 2 o el triflato de fenilo (3) con bases fuertes que
inducen la abstraccion del hidrégeno en orto al halégeno o al triflato, respectivamente.

8 Warmuth, R. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 1347.

o a) Maurin, P.; Ibrahim-Ouali, M.; Parrain, J. L.; Santelli, M. J. Mol. Struct. (Theochem) 2003, 637, 91; b)
Price, J. M.; Nizzi, K. E.; Campbell, J. L.; Kenttamaa, H. I.; Seierstad, M.; Cramer, C. J. J. Am. Chem. Soc.
2003, 125, 131; c) Nelson, E. D.; Artau, A.; Price, J. M.; Tichy, S. E.; Jing, L.; Kenttdmaa, H. I. J. Phys.
Chem. A 2001, 105, 10155; d) Clark, A. E.; Davidson, E. R. J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 10691.

10 Jiao, H.; Scheleyer, P. R.; Warmuth, R.; Houk, K. N.; Beno, B. R. Angew. Chem. Int. Ed. 1997, 36, 2761.
1 a) Rondan, N. G.; Domelsmith, L. N.; Houk, K. N.; Bowne, A. T.; Levin, R. H. Tetrahedron Lett. 1979,
3237; b) Domingo, L. R.; Pérez, P.; Contreras, R. Eur. J. Org. Chem. 2006, 498.

2.3) Wotiz, J. H.; Huba, F. J. Org. Chem. 1959, 24, 595; b) Bachelet, J. P.; Caubeére, P. J. Org. Chem.
1982, 47, 234; c) Matsumoto, T.; Hosoya, T.; Katsuki, M.; Suzuki, K. Tetrahedron Lett. 1991, 32, 6735.
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La limitacion mas importante de este método es el empleo de bases fuertes, que
deben ser compatibles con los sustratos y las condiciones de reaccion. (b) Por
reaccién de o-dihalobencenos (4) o triflatos de o-halofenilo (5) con metales o reactivos
organometalicos que inducen un intercambio halégeno-metal para dar lugar a sales de
2-halofenillitio o magnesio que evolucionan a través de la eliminacion del grupo en orto
al anion bencénico 6.

alégeno

I
oI
—
—h

a
[0

X
1 6
(0]
A
X
]
(0]
4, X, Y = Halégeno

X, .
Rz
10 R1=002_ R2=N2+ Ao hv BV
11,R' = CO,, R? = I'(Ph) (@)
(b)
RLi, RMgX Y
SN
X
o) W 5,X = OTf
‘ Y = Haldégeno
\
7 NH

=z

z
S

Esquema 1

Por otro lado, la formacion de o-bencino (1a) por fragmentacion de sistemas ciclicos
resulta favorable desde el punto de vista termodindmico siempre y cuando los
fragmentos formados sean moléculas termodinamicamente estables. La oxidacion del
1l-aminobenzotriazol (7, Esquema 1) con reactivos como Pb(OAc), conduce a la
generacién de un intermedio de tipo nitreno que evoluciona por pérdida de dos
moléculas de N, para generar asi, bencino.*® Sin embargo, la fragmentacion de 8 y 9
requiere el empleo de altas temperaturas en fase gas o procesos fotoquimicos, adn a
pesar de generar moléculas tan estables como CO y CO.. En el afio 2009, el grupo de
Johnson describié la descomposicion térmica asistida por microondas del compuesto 8
depositado sobre grafito, lo que permitié la utilizacion de temperaturas y tiempos

menores de reaccion.*

Uno de los precursores de bencino mas empleados durante el siglo XX fue el 2-
carboxilato de bencenodiazonio (10), que se obtiene por tratamiento de acido
antranilico con nitrito de isoamilo.’®> Esta sal de diazonio 10 se descompone en

13 campbell, C. D.; Rees, C. W. J. Chem. Soc. C. 1969, 5, 742.
14 Cho, H. Y.; Ajaz, A.; Prashant, D. H.; Waske, A.; Johnson, R. P. J. Org. Chem. 2009, 74, 4137.
!5 Friedman, L.; Logullo, F. M. J. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 1549.
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disolventes organicos a temperaturas relativamente bajas (~ 50 °C) por pérdida de N,
y CO,, lo que lo convierte en un precursor con cierto caracter explosivo por friccion o
calentamiento. Una alternativa mas segura consiste en el uso del 2-carboxilato de
difenilyodonio (11) que es una molécula considerablemente mas estable y requiere
temperaturas mas elevadas para su descomposicién (~220 °C).*®

1.1.1.2 Métodos de generacion de arinos mediante descomposicion
inducida por fluoruro

Durante la ultima década, el método mas empleado para la generacion de bencino ha
sido el descrito por Kobayashi y colaboradores en 1983.' El tratamiento del triflato de
o-(trimetilsililfenilo (12) con una fuente de iones fluoruro genera bencino en
condiciones relativamente suaves de reaccion y en ausencia de bases fuertes o
agentes oxidantes. Posiblemente, el 4tomo de silicio del grupo trimetilsililo sufre el
ataque del anion fluoruro seguido de una eliminacion del grupo triflato en orto
generandose asi el bencino (1a). Cabe la posibilidad de que la generacién del mismo
no ocurra via el anién arilico 13, sino mediante un mecanismo concertado (Esquema
2).

y "
\"SI(CH3)3 F- -
Cle” —= Cke — |0
0-§-cF, -TMS ~0-S-CF; - OTf
n b O
12 O 13 1a

Esquema 2

Este método supuso un gran avance en el uso del bencino en la sintesis organica
debido a la compatibilidad de las condiciones de generacién del mismo con la mayoria
de los grupos funcionales. Ademas el control de la solubilidad del i6n fluoruro mediante
la eleccién del disolvente, la temperatura o la presencia de aditivos como el éter
corona, permite modular la velocidad de generacion del bencino. Curiosamente, a
pesar de sus ventajas evidentes, este método fue en principio escasamente empleado,
hasta que a finales de los afios 90 nuestro grupo de investigacion comenzo6 a utilizarlo
sistematicamente. En el afio 2002, nuestro grupo propuso ademas un método que
permito obtener los triflatos de o-(trimetilsilil)arilo 18 de manera sencilla a partir de los
correspondientes o-bromofenoles 14. Se trata de un proceso one-pot que implica

'® Fieser, L. F.; Haddadin, M. J. Org. Synth. 1966, 46, 107.
' Himeshima, Y.; Sonoda, T.; Kobayashi, H. Chem. Lett. 1983, 1211.
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reacciones de O-sililacion y metalacién en orto seguida de una migracién del grupo
TMS y esterificacion del fenéxido resultante con anhidrido triflico (Esquema 3).*®

Z Br HMDS Z Br yZ TMS F Z
R— | —> R—— | —> R ||  ----- > | R— |

N~ 0H N N0TMS

14 15 18 19

n-BulLi l Tszo

Esquema 3

Cabe destacar que este método de generacion de arinos se puede extender a otras
moléculas de mayor complejidad estructural, aunque la preparacion de los
correspondientes precursores de arino presenta mayores dificultades sintéticas.*

Los métodos mencionados hasta el momento requieren un derivado bencénico como
precursor, pero también se ha descrito la generacion de arinos mediante una reaccién
de hexadeshidro-Diels-Alder intramolecular de un 1,3-diino con un alquino 20. Esta
transformacion, ya descrita a finales de los aflos 90 por Johnson y redescubierta en
2012 por Hoye, permite explorar nuevas aplicaciones sintéticas de estos intermedios.?

—=R' R’
X —_— R?
\, . S5 A X
< Y 7
20 21

Esquema 4

1.1.2 Reactividad de arinos

Como ya se ha indicado, los arinos son moléculas extremadamente reactivas,
comportandose como especies con marcado caracter electréfilo y diendfilo. La
causante de la elevada reactividad y, por tanto, del tiempo de vida corto de estas
especies es la tensién provocada por la distorsion de la linealidad en torno a los
carbonos sp, al encontrarse formando parte de un anillo aromatico de seis miembros.

% pefia, D.; Cobas, A.; Pérez, D.; Guitian, E. Synthesis 2002, 1454,

19 Romero, C.; Pefia, D.; Pérez, D.; Guitian, E. Chem. Eur. J. 2006, 12, 5677.

20 a) Bradley, A. Z.; Johnson, R. P. J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 9917; b) Hoye, T. R.; Baire, B.; Niu, D.;
Willoughby, P. H.; Woods, B. P. Nature 2012, 490, 208.
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La reactividad del bencino estd dominada por las adiciones nucledfilas al triple enlace
formal y por su participacion como diendfilo en reacciones de cicloadicion,
especialmente en reacciones de tipo Diels-Alder. En los Ultimos afios también han
cobrado importancia las reacciones de insercion de arinos en enlaces sigma,
especialmente empleadas en la sintesis de productos naturales. **'

1.1.2.1 Reacciones de adicion nucledfila e inserciones en enlaces sigma

El ataque de un nucledfilo al bencino conduce a la formacién del carbanion arilico 22
que puede evolucionar reaccionando con un electréfilo para dar lugar a un compuesto
orto disustituido 23 (Esquema 5).%*

+

o — o =

22 23

Esquema 5

Cuando la posicién contigua al triple enlace esta sustituida con un grupo atrayente de
electrones (GAE), el proceso transcurre de forma altamente regioselectiva dominado
por un efecto inductivo y la distorsibn geométrica del arino originada por los
sustituyentes.”? En este caso, la adicién del nucleéfilo es méas favorable en la posicién
meta. Por el contrario, la presencia de un grupo dador de electrones (GDE) provoca
que el nucledfilo se adicione en posicion orto, aunque en este caso también hay que
tener en cuenta los efectos estéricos (Esquema 6).2®

GAE - GAE GDE - GDE
Nu Nu Nu
O |Cx < B
Nu B
24 25 26 27
Esquema 6

Los arinos pueden reaccionar con una gran variedad de nucledfilos como alcoholes,
aminas, tioles, etc. y los correspondientes aniones generados pueden ser atrapados

! e) Tadross, P. M.; Stoltz, B. M. Chem. Rev. 2012, 112, 3550; f) Bhunia, A.; Yetra, S. R.; Biju, A. T. Chem.
Soc. Rev. 2012, 41, 3140.

21 3) Haberfield, P.; Seif, L. J. Org. Chem. 1969, 34, 1508; b) Biehl, E. R.; Khanapure, S. P. Acc. Chem.
Res. 1989, 22, 275; c) Vinod, T. K.; Hart, H. J. Org. Chem. 1990, 55, 5461; d) Bhawal, B. M.; Khanapure,
S. P.; Zhang, H.; Biehl, E. R. J. Org. Chem. 1991, 56, 2846; e) Desmukh, A. R.; Zhang, H.; Tran, L.; Biehl,
E. J. Org. Chem. 1992, 57, 2485.

22 Medina, J. M.; Mackey, J. L.; Garg, N. K.; Houk, K. N. J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 15798.

z Bronner, S. M.; Mackey, J. L.; Houk, K. N.; Garg, N. K. J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 13966.

8



Introduccién

por diferentes electréfilos. Cuando el nucledfilo y el electréfilo estan unidos mediante
un enlace o, el proceso se inicia con el ataque del centro nucledfilo sobre el bencino
para generar el intermedio zwitteribnico 28. A continuacion tiene lugar el ataque
intramolecular del carbanién al centro electréfilo con rotura del enlace o nucledfilo-
electréfilo. Como resultado global tiene lugar la inserciéon del bencino en un enlace ©
dando lugar a un areno orto disustituido (Esquema 7).

+

Q] == [0 — O

28 23

Esquema 7

Aunque las inserciones de arinos se conocen desde hace décadas, el descubrimiento
de métodos de generacién de arinos bajo condiciones suaves de reaccion facilito el
desarrollo de este tipo de reacciones con una amplia variedad de enlaces o y con
buenos rendimientos.?* Por ejemplo, recientemente, nuestro grupo de investigacion ha
desarrollado una metodologia que permite obtener orto diyodoarenos y
tetrayodoarenos por reccion de los triflatos de o-(trimetilsilil)arilo 18 con CsF y I,.
Aunque formalmente se podria considerar como una insercién de arino en el enlace o
I-1, probablemente el mecanismo transcurre como se indica en el esquema 8.% El
fluoruro reaccionaria con el yodo molecular para generar yoduro, que se adicionaria al
bencino. El carbanién 29 generado de esta forma podria dar lugar al orto diyodoareno
30 o, en presencia de una fuente prética, al yodoareno 31. Este método es aplicable a
arinos policiclicos e incluso a bisarinos, lo que resulta especialmente importante en el
contexto de esta tesis doctoral.

|—X =
> R |
X=|,F XN
A~TMS  CsF, I, ~| 30
RE ] —— [rRL I |—
OTf
18 N o” 29 H,0 2~
via R@l} L~ » R{I
S
19 H
31
Esquema 8

24 a) Yoshida, H.; Ohshita, J.; Kunai, A. Bull. Chem. Soc. Jpn. 2010, 83, 199; b) Pefia, D.; Pérez, D;
Guitian, E. Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 3579.
% Rodriguez-Lojo, D.; Cobas, A.; Pefia, D., Pérez, D.; Guitian, E. Org. Lett. 2012, 14, 1363.
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1.1.2.2 Reacciones de cicloadicion (4+2)

La reaccion de cicloadicion (4+2) es, probablemente, la mas importante en la quimica
de arinos, ya que éstos se comportan como diendfilos muy potentes. Estas reacciones
pueden tener lugar con dienos de diferente naturaleza como heterociclopentadienos o
derivados aroméaticos, moléculas especialmente poco reactivas frente a diendfilos.

Como se coment6 anteriormente, los arinos se caracterizan por tener un orbital LUMO
de baja energia. Para que tenga lugar una reaccion concertada entre el bencino y un
dieno se requiere un estado de transicién en el que solapen los orbitales del triple
enlace formal del bencino situados en el plano del anillo aromatico y los lébulos
terminales del sistema 1 del dieno. La interaccion mas favorable se produce
generalmente entre el LUMO del bencino y el HOMO del dieno. La primera cicloadicién
de arinos fue descrita por Wittig y Pohmer en 1955, quienes observaron una
cicloadicion (4+2) entre el bencino (1a) y el furano (33) para dar lugar al 1,4-
dihidronaftaleno-1,4-endoxido (34).2°

(o)

W

\W/
Br  LiHg [ } 33
— Q] —
F
1a

32 34, 88%

Esquema 9

Ademas del furano, el bencino (1a) reacciona con otros ciclos de cinco miembros
como ciclopentadienos 35, siloles 37,?® benzofuranos 39 o isoindoles 41* (Esquema
10). Un ejemplo representativo es la reaccién con la 2,3,4,5-tetrafenilciclopenta-2,4-
dienona (43) que conduce a la formacion del aducto inestable 44, el cual evoluciona
por extrusién de CO para formar el tetrafenilnaftaleno 45.%

%6 3) Wittig, G.; Pohmer, L. Angew. Chem. 1955, 67, 348; b) Wittig, G.; Ludwig, R. Angew. Chem. 1956,
68, 40.

" Hill, R. K.; Carlson, R. M. J. Org. Chem. 1965, 30, 2414.

%8 Gilman, H.; Cottis, S. G.; Atwell, W. H. J. Am. Chem. Soc. 1964, 86, 1596.

29 Wittig, G.; Knauss, E.; Niethammer, K. Liebigs Ann. Chem. 1960, 630, 10.

% Kitamura, T.; Meng, Z.; Fujiwara, Y. Tetrahedron Lett. 2000, 41, 6611.
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Ph
o
Ph 7
Ph 36, 66%
45, 95%

Ph Ph
Ph 35 Ph_
Ji}zo jj(Si(Cng
o Ph Pn” Me, Me

Ph L Ph
boml— [ ——
C 7 7
PR b 1a Ph PR pn
44 C@O 38, 60%
©2:N—Me 39 Ph
Me
N 41 Q Ph
T D
42, 54% 40, 85%

Esquema 10

En general, las cicloadiciones (4+2) que dan lugar a aductos de tipo 40, con una
unidad de biciclo[2.2.1]hepteno con un heteroatomo como puente en el biciclo,
constituyen una herramienta sintética importante en la sintesis de hidrocarburos

aromaticos.

Por otro lado, el bencino (1a) también reacciona con dienos contenidos en anillos de
seis miembros. El ejemplo mas sencillo es la reaccién con el ciclohexa-1,3-dieno (46)
para formar el compuesto 47 con rendimientos moderados (Esquema 11).** También
se ha descrito la reaccion con pironas (48)* o tetracinas (51)* formando aductos que

aromatizan por eliminacion de CO, y N,, respectivamente.

¥ Wong, H. N. C.; Ng, T. K.; Wong, T. Y. Heterocycles 1983, 20, 1815.

%2 Simmons, H. E. J. Am. Chem. Soc. 1961, 83, 1657.

3 Escudero, S.; Pérez, D.; Guitian, E.; Castedo, L. Tetrahedron Lett. 1997, 38, 5375.
34 sauer, J.; Heinrichs, G. Tetrahedron Lett. 1966, 7, 4979.
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Ph
g 40
A 7

Ph

53, 67% 47,30% 50, 60%
Ph ©
N, NJ\N -CO,
NQrN 46 ~0
, Ph X0 0
N |Ph 51 48
el |- — | 2
ph 1a /
52 49
Esquema 11

El bencino (1a) también reacciona con dienos aciclicos como el 1,3-butadieno (54) o el
isopreno (56), aunque, en general, los rendimientos son inferiores a los obtenidos con
dienos ciclicos, posiblemente debido a la libertad de giro del enlace o del dieno

27,35

(Esquema 12).
)\6/ OF
5 54

—— Q|| ——

57,13% 1a 55, 10%

Esquema 12

1.1.2.3 Reacciones catalizadas por metales de transicion

Los arinos, al igual que otras moléculas tensionadas, se pueden estabilizar por
complejacion con metales de transicién (Esquema 13). La coordinacion de un metal al
alquino provoca una distorsion de la linealidad del triple enlace que, en el caso de los
arinos, es aprovechada para liberar parte de su tension angular.®

" Hill, R. K.; Carlson, R. M. J. Org. Chem. 1965, 30, 2414.

% Wwittig, G.; Duirr, H. Liebigs Ann. Chem. 1964, 672, 55.

%6 a) Bennett, M. A. Pure Appl. Chem. 1989, 61, 1695; b) Bennett, M. A.; Schwemlein, H. P. Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28, 1296; c) Buchwald, S. L.; Broene, R. D. En: Abel, E.W.; Stone, F. G. A;
Wilkinson, G. (eds), Hegedus, L.H. (vol ed) Comprehensive Organometallic Chemistry Il, vol 12.
Pergamon, Oxford, 1995, p 771; d) Jones, W. M.; Klosin, J. Transition-Metal Complexes of Arynes,
Strained Cyclic Alkynes, and Strained Cyclic Cumulenes. En: Stone, F. G. A; West, R. (eds) Adv.
Organometal. Chem., vol 42. Academic Press, San Diego, 1998, p 147.
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[©| M, [©|—M - @m

Esquema 13

La coordinacion del bencino (1a) al nacleo aromatico se puede representar por las dos
formas de resonancia representadas por un complejo 1 (58a, Esquema 13) o por un
metalaciclopropeno (58b). Dependiendo del metal, los ligandos y los sustituyentes
sobre el anillo bencénico, una u otra forma resonante describird mejor la estructura y la
quimica de estos complejos. En general, se considera que la contribucion de la forma
resonante 58a aumenta para complejos de los metales de los ultimos grupos de
transicion (por ejemplo, Ni), mientras que para los metales de los primeros grupos (por
ejemplo, Zr) predomina la forma resonante 58b.*’

Los alquinos participan en un gran namero de transformaciones de utilidad sintética
catalizadas o promovidas por metales de transicion (Pauson-Khand, cicloadiciones
(2+2+2), etc.). Sin embargo, hasta finales de los afios 90 no se conocian
transformaciones anélogas en las que intervinieran arinos y las investigaciones
realizadas sobre los complejos bencino-metal se centraban en aspectos estructurales.
Las aplicaciones sintéticas de estos complejos se veian principalmente limitadas por la
falta de métodos de generacion de arinos en condiciones suaves y por la necesidad de
utilizar cantidades estequiométricas del metal en las reacciones.

En 1998 nuestro grupo de investigacion demostré que el bencino y sus derivados
funcionalizados 19, generados por tratamiento de los correspondientes triflatos de o-
(trimetilsilil)arilo 18 con una fuente de i6n fluoruro, participan en reacciones de
cicloadicion (2+2+2) catalizadas por complejos de paladio (0) para obtener los
correspondientes trimeros de arino 59 (Esquema 14).%

A~ OTf F 7 Pd(PPhs),
R—\l — R—\ | —_—>» R—
™S
18 19

Esquema 14

%" Buchwald, S. L.; Nielsen, R. B. Chem. Rev. 1988, 88, 1047.
% Pefia, D.; Escudero, S.; Pérez, D.; Guitian, E.; Castedo, L. Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 2659.
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Los alquinos deficientes en electrones como el acetilendicarboxilato de dimetilo
(DMAD), también pueden participar en reacciones de cocicloadicién (2+2+2) con el
bencino, en un proceso donde la quimioselectividad depende del ligando que esté
coordinado al paladio.*® De esta forma, la utilizacién de Pd(PPhs), como catalizador
conduce mayoritariamente al fenantreno 60, producto de cocicloadicién de una unidad
de alquino con dos de arino 19. Por el contrario, el empleo de Pd,(dba); da lugar al
derivado naftalénico 61, resultado de la cotrimerizacion de un arino con dos alquinos
(Esquema 15). La clave de esta quimioselectividad esta en el ligando empleado. La
trifenilfosfina es un ligando que se coordina fuertemente al paladio, lo que puede
dificultar la coordinacién de una segunda molécula de alquino. Por el contrario, la
dibencilidenacetona (dba) es un ligando labil que puede ser desplazado por los
moléculas de alquino.

N E sz(dba Pd(PPh3)4 7 E
Q) =20
E E ———E z |
E E= COzMe E= COZMe N
61 60 R

Esquema 15

Ademés de las reacciones de cocicloadicion de arinos catalizadas por metales con
alquinos y alquenos,*® también se han descrito reacciones con derivados alilicos, CO y
otros sustratos. Por ejemplo, cuando se genera bencino a partir del precursor 12 en
presencia del o-iodoarenocarboxaldehido (62) y de catalizadores de paladio, se
obtiene la fluorenona (63) con buenos rendimientos.**

(o) CsF 0
©:TMS Pd,(dba)s, P(o-tol)s
' " e
OTf CH3CN/Tolueno Q O
| 110 °C
12 62 63, 75%
Esquema 16

3 ~ Pefia, D.; Pérez, D.; Guitian, E.; Castedo, L. J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 5827.
Qumtana I.; Boersma, A. J.; Pefia, D.; Pérez, D.; Guitian, E. Org. Lett. 2006, 8, 3347.
“l Waldo, J. P.; Zhang, X.; Shi, F.; Larock, R. C. J. Org Chem. 2008, 73, 6679.
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En los dltimos afos también se han combinado con éxito las reacciones de insercion
de arinos en enlaces o con la catalisis metalica. Asi por ejemplo, la reaccion del
bencino con diestannanos en presencia de un catalizador de paladio da lugar a los
correspondientes derivados bencénicos orto disustituidos 65, como resultado de la
insercién del bencino en el enlace Sn-Sn (Esquema 17).*

KF, 18-corona-6

T™S Pd(OAc),, t-OcNC SnR3
+ R3Sn—SnR; >
OTf THF, ta SnR;

12 64 65

Esquema 17

Recientemente, también se ha descrito la polimerizacion del bencino (1a) catalizada
por cobre, en un proceso que implica la union de anillos aromaticos a través de sus
posiciones orto para formar poli-orto-fenilenos (Esquema 18).*

©:TMS CsF, 18-corona-6 [©| CuCN @c:H
- _—
oTf LSy NCN
1a

12 66

Esquema 18

“2 yoshida, H.; Tanino, K.; Ohshita, J.; Kunai, A. Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 5052.
3 Mizukoshi, Y.; Mikami, K.; Uchiyama, M. J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 74.
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1.2 Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos

Los hidrocarburos policiclicos arométicos (HPAs) constituyen una amplia familia de
compuestos organicos formados por la fusiébn de dos o més anillos. Los HPAs son
practicamente omnipresentes en el planeta ya que se forman por la combustion de
carbon, madera y otras materias organicas.** Ademas, también estan presentes en la
materia interestelar, siendo las moléculas mas abundantes detectadas en el espacio.
Histéricamente los HPAs se consideran contaminantes ambientales muy comunes®
incluso se han descrito las propiedades carcinogénicas de algunos de ellos, como el
benzo[a]pireno o el dibenzo[a,h]antraceno (Figura 2). Mas recientemente, los HPAs
han despertado un enorme interés en el campo de la electrénica molecular. Por otro

lado, el descubrimiento del grafeno,*

el cual se puede considerar como un HPA
gigante, ha impulsado el estudio de los poliarenos debido a sus propiedades
electronicas y optoelectrénicas Unicas, y a sus posibles aplicaciones en transistores
organicos de efectos campo (OFETSs), diodos organicos emisores de luz (OLEDS) o

células organicas fotovoltaicas (OPVs), entre otros dispositivos electrénicos.

9
OO“O OOOO

Benzol[a]pireno Dibenzo[a,h]antraceno

Figura 2. Ejemplos de HPAs carcinogénicos.

Debido a la gran diversidad estructural de los HPAs, se ha establecido una
clasificacion en funcion del tipo de fusion que presentan sus anillos arométicos.
Cuando como resultado de la fusion todos los atomos de carbono se encuentran en el
perimetro de la estructura, el HPA se denomina cata-fusionado. Moléculas como el
pentaceno o el piceno, son algunos ejemplos clasicos (Figura 3). Por el contrario, se
definen los HPAs peri-fusionados como aquellos que poseen atomos de carbono
compartidos por tres anillos bencénicos fusionados, es decir, no todos los atomos de
carbono se encuentran en el perimetro de la molécula. El pireno o el perileno
constituyen ejemplos tipicos de este tipo de HPAs (Figura 3).

a“ a) Harvey, R. G. Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, Wiley, New York, 1997; b) Fetzer, J. C. Large
(C=24) Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, Wiley, 2000; c) Clar, E. Polycyclic Hydrocarbons, Vol. I/,
Academic Press, London, 1964; d) Hopf, H. Classics in Hydrocarbon Chemistry, Wiley-VCH, Weinheim,
Germany, 2000.

> Lunch, A. The Carcinogenic Effects of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, Imperial College Press,
London, 2005.

48 Novoselov, K. S.; Geim, A. K.; Morozov, S. V.; Jiang, D.; Zhang, Y.; Dubonos, S. V.; Grigorieva, I. V.;
Firsov, A. A. Science 2004, 306, 666.
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cata-fusionados peri-fusionados
Pentaceno Piceno Pireno Perileno

Figura 3. Ejemplos de HPAs cata y peri-fusionados.

Otro aspecto importante esté relacionado con la periferia del nacleo aromatico. En
funcion de la geometria del HPA se definen periferias zig-zag como aquellas resultado
de la fusion de los anillos bencénicos de forma lineal (Figura 4). Por el contrario, se
definen periferias armchair como aquellas que contienen zonas cOncavas delimitadas
por tres anillos bencénicos con fusiéon angular y que por su geometria se denominan
regiones bahia. Si la concavidad estéa formada por 4 o 5 anillos fusionados de forma
angular, estas regiones se denominan cove o fiordo, respectivamente.

region cove

Wa®ady esnsana (1 )
periferia armchair S ‘|‘
O -«— region fiordo

periferia zig-zag

Figura 4. Periferias y regiones moleculares de los HPAs.

Esta distinciéon es importante porque tanto las propiedades como la estabilidad de
estos compuestos estan directamente relacionadas con su estructura y geometria.
Clar introdujo unas reglas cualitativas que relacionaban directamente la estabilidad de
los HPAs con su estructura, concretamente en funciéon del nUmero maximo de sextetes
de Robinson que podian ser inscritos en la molécula. Un sextete, representado por un
circulo, es un sistema formado por tres dobles enlaces conjugados contenidos en un
anillo de seis miembros, y por tanto no pueden dibujarse sextetes en anillos
adyacentes.*” En 1972,*® Clar formulé la regla que lleva su nombre, segin la cual la
estructura resonante mas representativa de un HPA es aquella que se puede
representar con el mayor nimero de sextetes. Por ejemplo, en el caso del fenantreno
la forma resonante B es mas importante que la A. Esto permite predecir la reactividad
de los HPAs, en el caso del fenantreno marcada por la del doble enlace en el anillo
central, como se puede reconocer en la estructura B.

47 Armit, J. W.; Robinson, R. J. Chem. Soc. Trans. 1925, 127, 1604.
“8 Clar, E. The aromatic sextet, Wiley, London, 1972.
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Oy & TRy Ky = O,

Figura 5. Estructuras resonantes del fenantreno y representacion de sus sextetes.

En este sentido, a mayor nimero de sextetes mayor es la estabilidad del poliareno. En
la figura 6 se muestran tres isémeros estructurales constituidos por cuatro anillos
bencénicos cata-fusionados con diferente geometria. El trifenileno (tres sextetes) es
mas estable que el benzo[a]antraceno (dos sextetes) que a su vez es mas estable que
el tetraceno (un sextete).

- estabilidad +

o0 Ry O

Tetraceno Benzo[a]antraceno Trifenileno

Y

Figura 6. Relacion entre el numero de sextetes de Clar y la estabilidad relativa entre tres HPAs
formados por cuatro anillos fusionados.

Los acenos son HPAs formados por anillos bencénicos cata-fusionados de manera
lineal. Debido a la disposicién geométrica de sus anillos, s6lo se pueden representar
con un sextete en su estructura independientemente de su tamafio. Por lo tanto, a
medida que aumenta el nimero de anillos fusionados de forma lineal en esta serie,
disminuye el caracter aromatico de estas moléculas y se incrementa el caracter
diénico de los dobles enlaces. Ademas, la diferencia energética gap HOMO-LUMO de
los acenos disminuye notablemente a medida que aumenta el ndmero de anillos
bencénicos fusionados, debido principalmente a un aumento en la energia del HOMO.
Esta caracteristica los convierte en buenos semiconductores orgénicos.
Concretamente, el pentaceno (67) ha sido ampliamente estudiado como
semiconductor tipo p en OFETs ya que ademas de un gap en torno a 2.0 eV, presenta
una alta movilidad de carga.” Sin embargo, su inestabilidad cinética limita su
aplicacion practica en este tipo de dispositivos, debido a que se degrada mediante una
reaccion de fotooxidacion en la que el anillo central reacciona con oxigeno en estado
singlete para dar el endoperéxido 68.%° Incluso en ausencia de oxigeno el pentaceno
es inestable en disolucion, dando lugar al dimero 69 (Esquema 19).**

49 a) Murphy, A. R.; Fréchet, J. M. J. Chem. Rev. 2007, 107, 1066; b) Bendikov, M.; Wudl, F. Chem. Rev.
2004, 104, 4891, c) Dimitrakopoulos, C. D.; Malenfant, P. R. Adv. Mater. 2002, 14, 99.

* Reddy, A. R.; Bendikov, M. Chem. Commun. 2006, 1179.

*1 Berg, O.; Chronister, E. L.; Yamashita, T.; Scott, G. W.; Sweet, R. M.; Calabrese, J. J. Phys. Chem. A.
1999, 1083, 2451.
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Esquema 19

En 2009 investigadores de IBM-Research en Zurich emplearon el pentaceno (67)
depositado sobre una bicapa de NaCl depositada sobre Cu(111), para obtener la
imagen molecular de mayor resolucion obtenida hasta la fecha (Figura 7), mediante la
utilizacién de un microscopio de fuerza atomica (AFM) operando en ultra alto vacio a
una temperatura de 5K y con una punta modificada con una Gnica molécula de CO.*

Figura 7. (a) Modelo de una molécula de pentaceno (67). (b) Imagen de AFM de una molécula
de pentaceno (67) sobre sustrato de NaCl/Cu(111).>

Cabe indicar que la introduccion de determinados sustituyentes en el nlcleo aromatico
del pentaceno, como los grupos (trialquilsilil)acetileno, permite acceder a derivados
mas solubles y estables cinéticamente.

*2 Gross, L.; Mohn, F.; Moll, N.; Lilieroth, P.; Meyer, G. Science 2009, 325, 1110.
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1.2.1 Rilenos

Los peri-naftalenos, también conocidos como rilenos segun la nomenclatura
introducida por Erich Clar,>® constituyen una familia de HPAs estructuralmente
constituidos por unidades de naftaleno fusionadas en sus posiciones peri. Su férmula
general se muestra en la figura 8 y los miembros principales son el perileno (70, n = 0),
el terrileno (71, n = 1) y el cuaterrileno (72, n = 2).

Figura 8. Estructura general de los rilenos.

El perileno (70) y sus derivados han sido ampliamente estudiados debido a su
accesibilidad sintética y a sus interesantes propiedades electronicas. El estudio de
homélogos superiores como el terrileno (71) y el cuaterrileno (72) sigue siendo un reto
debido a las dificultades derivadas de su baja solubilidad.

El perileno (70) es un HPA de férmula CyHi, formado por cinco anillos béncenicos
peri-fusionados con dos &tomos de carbono internos, es decir, con dos atomos de
carbono compartidos cada uno por tres anillos. *** Se presenta como un sélido naranja
con una gran fluorescencia azul en disolucién y aunque se puede aislar del petréleo,
se han desarrollado diferentes métodos para su preparacion (Esquema 20).
Concretamente, se ha descrito su preparacion por dimerizacion del naftaleno (50) y
posterior tratamiento del 1,1’-bisnaftilo (77) con potasio en THF,>* por reaccién del
fenantreno (78) con dos moléculas de acroleina en presencia de fluoruro de
hidrégeno,®® o a partir del antraceno (73), por clorometilacion para dar el intermedio
74, alquilacién con un malonato, seguida de hidrdlisis y descarboxilacion para generar
el diacido 75, ciclacién a la dicetona 76 y reduccién.**® Para usos industriales se suele
aislar de fracciones del alquitran de hulla.>®

%3 Clar, E. Chem. Ber. 1948, 81, 52.

Adc Clar, E. Polycyclic Hydrocarbons, Vol. I/ll, Academic Press, London, 1964.

> Rickhaus, M.; Belanger, A. P.; Wegner, H. A.; Scott, L. T. J. Org. Chem. 2010, 75, 7358.

% Weinmayr, V. J. Am. Chem. Soc. 1939, 61, 949.

56 a) Cook, J. W.; Hewett, C. L.; Hieger, I. J. Chem. Soc. 1933, 396; b) Cook, F. W.; Carruthers, W. J.
Chem. Soc. 1954, 2047.
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Esquema 20

El nucleo del perileno presenta tres posiciones funcionalizables: Las posiciones 3, 4, 9
y 10 conocidas como posiciones peri-; las 1, 6, 7 y 12 conocidas como posiciones
bahia-y las 2, 5, 8 y 11 conocidas como posiciones orto- (Figura 9).

2 5
1 OO 6 Posiciones peri-
‘ Posiciones bahia-
12 7

Posiciones orto-

Figura 9. (a) Posiciones funcionalizables del nicleo del perileno. (b) Perileno en estado sélido.
(c) Emisién del perileno en disolucién bajo luz UV.

21



Introduccién

Los derivados del perileno mas estudiados hasta la fecha son las 3,4,9,10-
tetracarboxiperilenodiimidas (PDIs, 80, Esquema 21).°" Son compuestos coloreados y
térmicamente estables que desde su descubrimiento han sido ampliamente utilizados
como pigmentos industriales.*® Sin embargo, otras propiedades como los elevados
rendimientos cuanticos de fluorescencia, la elevada estabilidad fotoquimica y las
elevadas movilidades de carga han convertido a las PDIs en excelentes
semiconductores de tipo n empleados en dispositivos fotovoltaicos® y en OFETs.® El
principal método de sintesis de diimidas derivadas del perileno 80 implica una reaccién
de condensacion entre el dianhidrido del 4cido 3,4,9,10-tetracarboxiperileno (79) y una
amina primaria, obteniéndose por lo general las PDIs con buenos rendimientos

(Esquema 21).
(0] O 0] O]
Sad Sad
SO T O
(0) 6] 0] 0]
79 80
Esquema 21

Mediante la funcionalizacion de las diferentes posiciones del nacleo del perileno, se
pueden modificar las propiedades de las PDIs. La introduccion de sustituyentes en la
zona bahia afecta, principalmente, a la planaridad y en consecuencia a la solubilidad y
al empaguetamiento en fase solida, asi como a las propiedades electronicas. Los
derivados halogenados 81 y 82 se utilizan, normalmente, en acoplamientos cruzados
catalizados por metales de transicion, concretamente en reacciones de tipo Suzuki,
Stille y Sonogashira y se pueden preparar facilmente a partir del anhidrido 79

57a

(Esquema 22).

®" @) Huang, C.; Barlow, S.; Marder, S. R. J. Org. Chem. 2011, 76, 2386; b) Wiirthner, F. Chem. Commun.
2004, 1564.

*8 Nagao, Y. Prog. Org. Coat. 1997, 31, 43.

5 a) Schmidt-Mende, L.; Fechtenkétter, A.; Millen, K.; Moons, E.; Friend, R. H.; MacKenzie, J. D. Science
2001, 293, 1119; b) Anthony, J. E. Chem. Mater. 2011, 23, 583.

e a) Chen, H. Z.; Ling, M. M.; Mo, X.; Shi, M. M.; Wang, M.; Bao, Z. Chem. Mater. 2007, 19, 816; b) Jung,
B. J.; Tremblay, N. J.; Yeh, M.-L.; Katz, H. E. Chem. Mater. 2011, 23, 568; c) Zhan, X. W.; Facchetti, A.;
Barlow, S.; Marks, T. J.; Ratner, M. A.; Wasielewski, M. R.; Marder, S. R. Adv. Mater. 2011, 23, 268.
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Esquema 22

Estos derivados halogenados han permitido extender el nicleo aromatico de las PDls
como se muestra en el esquema 23 por reaccién del compuesto dibromado 82 con
acido 2-bromofenilborénico para dar lugar al compuesto 83 con un rendimiento del
53%. En este caso, una segunda etapa de ciclaciéon intramolecular catalizada por
paladio conduce a la formacién del derivado de dibenzocoroneno 84. La
transformacién de 82 a 84 se puede hacer en un solo paso de reaccién con bencino en
presencia de complejos de paladio, dando lugar al dibenzocoroneno 84 con un 80% de
rendimiento (Esquema 23).%
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Esquema 23

Por otro lado, la introduccién de sustituyentes en los grupos imida no conduce a
cambios importantes en las propiedades optoelectronicas, pero si afecta
drasticamente a la solubilidad y agregacion de estos compuestos. Normalmente, esta
funcionalizacion se lleva a cabo por reacciones de condensacion del dianhidrido 79

con anilinas y aminas alifaticas primarias a altas temperaturas (Esquema 21).°"

®1 Avlasevich, Y.: Li, C.: Miillen, K. J. Mat. Chem. 2010, 20, 3814.
*"@ Huang, C.; Barlow, S.; Marder, S. R. J. Org. Chem. 2011, 76, 2386.
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De especial interés en el contexto de esta tesis doctoral, resulta el estudio de las
reacciones de Diels-Alder en la zona bahia del perileno (70). Aunque estos
compuestos son muy estables y poco reactivos, las zonas bahia pueden participar
como dienos en cicloadiciones (4+2) en condiciones drasticas de reacciéon. En 1957,
Clar y Zander describieron la formacién del benzo[ghi]perileno (88) a partir del perileno
(70), en un proceso que comienza con la reacciéon de Diels-Alder del perileno y el
anhidrido maleico (85), en presencia del agente oxidante 86 para aromatizar el anillo
formado. La posterior pérdida de CO y CO, del intermedio 87 conduce a la formacién
del benzo[ghi]perileno (88) con rendimientos moderados.®* En 2010, Scott y
colaboradores obtuvieron el mismo compuesto mediante la reaccién de perileno (70)
con el diendfilo 91 generado in situ a partir de anhidriro ftalico (8) y 2-nitroetanol (90).
El intermedio inestable 92 evoluciona por pérdida formal de H, y HNO, para dar lugar
al benzoperileno 88 con un 58% de rendimiento.®® Cabe destacar que este compuesto

ha sido utilizado como precursor en la sintesis del coroneno (89, Esquema 24).%% %

0=O~-0

CO YOO e e CC
85 KOH, H50], A

() (X - 1 1
cl cl

selcillson ¢

70 87 88
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o - HNO,
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A Q@ ! 40
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92 89, 41%

Esquema 24

La reactividad del perileno con otro tipo de diendfilos como los alquinos, también ha
sido estudiada por el grupo de Scott.®> En 2009 demostraron que las reacciones de
cicloadicion (4+2) en las regiones bahia de los HPAs estan favorecidas en sistemas
aromaticos extendidos. Esto se puede explicar teniendo en cuenta la energia de
activacion que conduce a los aductos intermedios, que es mas pequefia cuanto mayor
es la longitud del HPA, algo que se puede predecir teniendo en cuenta el nimero de
sextetes en los correspondientes aductos (Figura 10).

62 Clar, E.; zander, M. J. Chem. Soc. 1957, 4616.

®3 Fort, E. H.; Scott, L. T. Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 6626.

8 van Dijk, J. T. M.; Hartwijk, A.; Bleeker, A. C.; Lugtenburg, J.; Cornelisse, J. J. Org. Chem. 1996, 61,
1136.

® Fort, E. H.; Donovan, P. M.; Scott, L. T. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 16006.
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Figura 10. Energias de activacion calculadas (B3LYP/6-31G*). Las lineas en negro indican los
nucleos aromaticos conjugados de los aductos.®®

De esta forma, en el caso del bisanteno estas reacciones tienen lugar a temperaturas
por debajo de los 150 °C, siempre y cuando se utilice un diendfilo lo suficientemente
reactivo. Ademas, la aromatizacién del anillo formado tiene lugar de forma espontanea
sin necesidad de utilizar un agente oxidante externo. ®>°® Como prueba de ello, Scott y
colaboradores ensayaron la reaccién de una mezcla del 7,14-dimesitilbisanteno (93) y
perileno (70) con acetilendicarboxilato de dietilo (94) en tolueno (Esquema 25).
Después de 22 horas a 100 °C comprobaron gue Unicamente el periaceno mas
extendido, el compuesto 93, se habia transformado en el correspondiente aducto 95,
mientras que el perileno (70) permanecio inalterado.

— » 1 X
Tolueno R
070 90
R = CO,Et No detectado
96
Esquema 25

% Fort, E. H.; Jeffreys, M, S.; Scott, L. T. Chem. Commun. 2012, 48, 8102.
® Fort, E. H.; Donovan, P. M.; Scott, L. T. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 16006.
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En 1966, Stork y Matsuda describieron la reaccion entre el bencino (1a), generado a
partir del 2-carboxilato de bencenodiazonio (10), y el perileno (70) para dar lugar al
nafto[1,2,3,4-ghi]perileno (97) con un 66% de rendimiento (Esquema 26a).®” Con esta
reaccidén no solo se demostro la capacidad del bencino para adicionarse a las regiones
bahia de los HPAs mediante una reaccion de tipo Diels-Alder, sino que también se
puso de manifiesto la facilidad con la que se produce la rearomatizacion de los
aductos intermedios en ausencia de agentes oxidantes adicionales, ya que lo mas
probable es que el oxidante sea otra molécula de bencino. A partir de los trabajos de
Brown y Friedman, es conocido que el anhidrido ftalico puede generar bencino (1a) en
fase gas por eliminacion de monéxido y diéxido de carbono a temperaturas superiores
a 650 °C.%8 Utilizando este método, el grupo de Scott también obtuvo el nafto[1,2,3,4-
ghi]perileno (97) con un rendimiento del 4.8% demostrando, ademas, que el bencino
puede adicionarse a las regiones bahia de los HPAs en ausencia de disolvente
(Esquema 26b).%°

+

N

S IO a ? -
O cC
PO =~ 0 —— LGC

O g
97
TfO
D a) CH,CIlo/THF (4:1), reflujo, 66%
™S b) Copirdlisis, 1000 °C, 4.8%
12 c) Tolueno, BuyNF, reflujo, 45%

Esquema 26

En 2011, cuando en nuestro grupo de investigacién habiamos empezado a investigar
la reaccion de bencino con perileno, el grupo de Scott describié esta reaccion
utilizando el trifluorometanosulfonato de 2-(trimetilsilil)fenilo (12) como precursor de
bencino, obteniéndose el compuesto 97 con un 45% de rendimiento (Esquema 26¢).*

57 Stork, G.; Matsuda, Patent US 3364275 1968.

&8 a) Friedman, L.; Lindow, D. F. J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 2329; b) Barry, M.; Brown, R. F. C;
Eastwood, F. W.; Gunawardana, D. A.; Vogel, C. Aust. J. Chem. 1984, 37, 1643; c) Brown, R. F. C;
Coulston, K. J.; Eastwood, F. W.; Vogel, C. Aust. J. Chem. 1988, 41, 1687.

% Fort, E. H.; Scott, L. T. Tetrahedron Lett. 2011, 52, 2051.
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Estos compuestos, como en general los HPAs nanométricos, han despertado un
enorme interés en la comunidad cientifica debido a que se pueden considerar
nanografenos o fragmentos de grafeno con tamafio y forma definidos. De esta forma
los antenos y poliperiacenos, formados por la condensacién de dos o mas unidades de
aceno en sus posiciones peri, constituyen modelos Utiles para estudiar las propiedades
de los nanografenos con periferias zig-zag y armchair bien definidas (Figura 11).

Periferia zig-zag

a) b) _ c)

I:>Expansic')n s

lateral

Periferia armchair

Antenos:m>0,n=0
Poliperiacenos: m, n >0

Expansion n

longitudinal

Figura 11. (a) Periferias de los nanografenos. (b) Estructura molecular de antenos y
poliperiacenos. (c) Clases de expansiones .

Por tanto, resulta clave el desarrollo de métodos de sintesis que permitan la expansién
T de estos derivados tanto en direccién lateral como longitudinal, con el fin de
modificar las propiedades de las moléculas tipo grafeno. En este contexto, se ha
descrito la expansion lateral del bisanteno 93 por medio de una reaccion de
cicloadicion (4+2) con arinos, generados a partir de diferentes precursores, seguida de
una deshidrogenacion en condiciones suaves. De esta forma se obtuvieron derivados
de bisanteno 98, 99 y 100 con 39%, 40% y 72% de rendimiento, respectivamente
(Esquema 27).7

% Konishi, A.; Hirao, Y.; Matsumoto, K.; Kurata, H.: Kubo, T. Chem. Lett. 2013, 42, 592.
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En cuanto a los homdlogos superiores de la familia de los rilenos, el terrileno (71) tiene
interesantes propiedades fotoelectrénicas. Concretamente la alta fotoestabilidad,”™
semiconductividad’® y un alto rendimiento cuéntico de fluorescencia, lo hacen un
candidato prometedor para ciertas aplicaciones tecnolégicas como OLEDs y OFETs."”
La sintesis del terrileno (71) ha sido descrita a partir de precursores parcialmente

*374 mediante pirolisis del naftaleno,” o por calentamiento del perileno y

hidrogenados
un bromonaftaleno,” en todos los casos con rendimientos moderados. En 2006,
Mullen y colaboradores describieron un método mas eficiente mediante acoplamiento
de tipo Suzuki del 3-bromoperileno (101) y el acido bordénico (102), seguido de una

ciclodeshidrogenacién promovida por AICIz."

s Kulzer, F.; Koberling, F.; Christ, T.; Mews, A.; Basche, T. Chem. Phys. 1999, 247, 23.

"2 stallinga, P.; Gomes, H. L.; Murgia, M.; Miillen, K. Org. Electron. 2002, 3, 43.

"3 Deperasinska, I.; Kozankiewicz, B.; Buktchantaev, I.; Sepiol, J. J. Phys. Chem. A 2001, 105, 810.
%3 Clar, E. Chem. Ber., 1948, 81, 52.

™ Clar, E. Chem. Ber. 1949, 82, 495.

’® Lang, K. F.; Buffleb, H.; Kalowy, J. Chem. Ber. 1957, 90, 2888.

® Zinke,A.; Nussmueller, H.: Ott, R. Monatsh. Chem. 1955, 86, 853.

" Avlasevich, Y.; Kohl, C.; Miillen, K. J. Mater. Chem. 2006, 16, 1053.
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Esquema 28

En 1948, Clar describi6 por primera vez la sintesis del cuaterrileno (72) con bajos
rendimientos y durante afios no existié una sintesis eficiente y escalable de este HPA.
En el afio 2013 el grupo de Johnson describié una variante de la reaccion de Scholl
que permitié la obtencién de este compuesto con buenos rendimientos. Asi, la
dimerizacion del perileno (70) tiene lugar empleando acido trifluorometanosulfénico
(TfOH) como catalizador y DDQ como oxidante (Esquema 29).”

) __enson (OO
S0 e, 0000
CH.Cl5
70

72, 80 - 92%

Esquema 29

Recientemente, también se ha descrito la sintesis del cuaterrileno (72) a partir del
perileno (70) en el interior de nanotubos de carbono de pared simple (SWNTSs) (Figura

12).7°

Figura 12. Sintesis del cuaterrileno (72) a partir de perileno (70) dentro de un nanotubo de
carbono.”

%3 Clar, E. Chem. Ber. 1948, 81, 52.

® Thamatam, R.: Skraba, S. L.: Johnson, R. P. Chem. Commun. 2013, 49, 9122.

" Koyama, T.; Tsunekawa, T.; Saito, T.; Asaka, K.; Saito, Y.; Kishida, H.; Nakamura, A. J. Phys. Chem. C
2014, 118, 21671.
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1.2.2 Ipticenos

El término ipticeno fue propuesto por Hart® para referirse a una familia de compuestos
arométicos caracterizada por contener unidades estructurales formadas por un
biciclo[2.2.2]octatrieno fusionado a tres arenos. El niumero de arenos fusionados se
indica afiadiendo un prefijo como por ejemplo, tripticeno (3 unidades), pentaipticeno (5
unidades) o heptaipticeno (7 unidades) (Figura 13). Estas estructuras presentan unas
caracteristicas geomeétricas Unicas con la presencia de cavidades moleculares. En los
ultimos 70 afios se han descrito una gran cantidad de ipticenos con aplicaciones en
quimica supramolecular,® ciencia de materiales® y como maquinas moleculares.®

> 00
-, — ‘Q I)‘

103 104 105

<.

Figura 13. Representacién de tripticeno (103), pentaipticeno (104) y heptaipticeno (105).

El tripticeno (103), el miembro més sencillo de la familia de los ipticenos, esta formado
por tres anillos bencénicos conectados a través de dos carbonos sp® cabeza de
puente, que ademas son las posiciones mas reactivas susceptibles de ser
funcionalizables. La primera sintesis del tripticeno (103) se realizé en 1942 por Bartlett
y colaboradores® mediante una reaccion de Diels-Alder entre el antraceno (73) y la p-
benzoquinona (106) en una sintesis de seis etapas (Esquema 30).

8 Hart, H.; Shamouilian, S.; Takehira, Y. J. Org. Chem. 1981, 46, 4427.

8 a) Han, Y.; Cao, J.; Li, P.; Zong, Q.; Zhao, J; Guo, J.; Xiang, J.; Chen, C. J. Org. Chem. 2013, 78, 3235;
bz) Ma, Y.; Han, Y.; Cao, J.; Chen, C. Org. Biomol. Chem. 2013, 11, 8183.

8 a) Rabbani, M. G.; Reich, T. E.; Kassab, R. M.; Jackson, K. T.; El-Kaderi, H. M. Chem. Commun. 2012,
48, 1141; b) Schneider, M. W.; Oppel, I. M.; Griffin, A.; Mastalerz, M. Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52,
3611; c¢) Taylor, R. G. D.; Carta, M.; Bezzu, C. G.; Walker, J.; Msayib, K. J.; Kariuki, B. M.; McKeown, N. B.
Org. Lett. 2014, 16, 1848.

8 a) Kelly, T. R.; De Silva, H.; Silva, R. A. Nature 2001, 401, 150; b) Kelly, T. R.; Sestelo, J. P.; Tellitu, I.
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 1866.

8 Bartlett, P. D.; Ryan, M. J.; Cohen, S. G. J. Am. Chem. Soc. 1942, 64, 2649.
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73 106 103

Esquema 30

La complejidad de la sintesis de Bartlett supuso un obstaculo en el desarrollo de esta
quimica y hubo pocos avances durante 14 afios. En 1956, Wittig y Ludwig?®®
describieron un método sencillo para la preparacién de tripticeno (103) a través de una
reaccién de cicloadicion (4+2) con bencino generado a partir del precursor 4 (Esquema
3la). Poco después, Friedman y Logullo*® consiguieron una mejora significativa del
rendimiento empleando un método de generacion de bencino diferente, aumentando el
rendimiento de un 28 a un 59% (Esquema 31b).

a

L T 1 oo ¢

- N. 103
@[C()z )\/\O/ o) T
,1]2 CH,Cl,, reflujo

10 b

Esquema 31
Principalmente existen dos estrategias para la preparacion de tripticenos sustituidos:

- Mediante una reaccién de Diels-Alder entre un antraceno y un bencino

sustituido (Esquema 32a).
- Mediante la funcionalizacion selectiva de un tripticeno no sustituido (Esquema

32b).

260 Wwittig, G.; Ludwig, R. Angew. Chem. 1956, 68, 40.
!5 Friedman, L.; Logullo, F. M. J. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 1549.
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107 19 108 103

Esquema 32

La reaccion de Diels-Alder entre un arino mono-, di-, tri- o tetra- sustituido 19 generado
in situ y un antraceno 107 permite obtener el correspondiente tripticeno sustituido 108
en una Unica etapa de reaccion. Por lo general, la introduccion de sustituyentes
dadores de electrones en las posiciones 9 y 10 del antraceno aumenta la reactividad
del mismo en este tipo de reacciones, mientras que sustituyentes aceptores de
electrones producen el efecto opuesto. En algunas ocasiones sin embargo, el efecto
estérico de los sustituyentes puede contrarrestar el efecto electrénico y disminuir la
reactividad del antraceno.

Empleando esta aproximacion diferentes tripticenos han sido sintetizados por
combinacién de arinos y antracenos sustituidos, con rendimientos satisfactorios.® De
esta forma, Pascal y colaboradores describieron en 2002 la formacion del
1,2,3,4,5,6,7,8,13,14,15,16-dodecafeniltripticeno (111) por tratamiento de Aacido
3,4,5,6-tetrafenilantranilico  (110) con nitrito de isoamilo en presencia de
1,2,3,4,5,6,7,8-octafenilantraceno (109). Asi se obtuvo el tripticeno 111 con un 11% de
rendimiento (Esquema 33), siendo uno de los derivados de tripticeno con mayor
congestion estérica de los descritos hasta la fecha.®

Ph Ph Ph
Ph Ph H,N Ph )\AOJ":
O 1
+ -
Ph Ph  HO.C Ph CH2Cl,
Ph Ph Ph

109 110

Esquema 33

8 a) Jiang, Y.; Chen, C. Eur. J. Org. Chem. 2011, 2011, 6377; b) Ma, Y.; Meng, Z.; Chen, C. Synlett 2015,
26, 6.
8Ly, 3. Zhang, J.; Shen, X.; Ho, D. M.; Pascal, R. A. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 8035.
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Otro tripticeno congestionado con 12 sustituyentes, es el pentadecaipticeno 112,
descrito por Hart en 1990 mediante una sintesis compleja de nueve etapas. Este
compuesto presenta seis unidades de 9,10-antracenilo fusionadas en torno a un
tripticeno central (Figura 14).%"

Figura 14. (a) Representacion del pentadecaipticeno 112, también llamado supertripticeno. (b)
Geometria optimizada Gaussian (AM1).

Como se ha comentado anteriormente, la reaccién de Diels-Alder proporciona un
método sencillo y Gtil para la obtencién directa de tripticenos sustituidos. Sin embargo,
esta estrategia presenta una serie de inconvenientes: a) la reacciéon con antracenos
sustituidos se puede complicar debido a la formacién de isémeros; b) la sintesis de
algunos tripticenos implica varias etapas de reaccion, lo que resulta costoso y poco
practico; c) el arino debe ser generado in situ y su reactividad juega un papel
importante en el rendimiento de la reaccion. Todo esto hace que en ocasiones sean
necesarias rutas alternativas que permitan obtener tripticenos sustituidos con buenos
rendimientos. Por ello, teniendo en cuenta que la sintesis del tripticeno (103) es
sencilla y barata, su derivatizacion supone una ruta alternativa eficiente. Este método
permite introducir por ejemplo, grupos acetilo, nitro o halégenos que se pueden
transformar en otros grupos funcionales de manera relativamente sencilla.

Asi, por ejemplo, en 2009 el grupo de King® obtuvo el hexabromotripticeno 113 con un
64% de rendimiento (Esquema 34a).

8 Shahlai, K.; Hart, H. J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 3687.
# Hilton, K. L; Jamison, C. R.; Zane, H. K.; King, B. T. J. Org. Chem. 2009, 74, 405.
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Esquema 34

Este compuesto fue utilizado por el mismo grupo para la preparacion del tripticeno
extendido 114 con un 9% de rendimiento, mediante un procedimiento de bifenilacion
con [Li(THF),).-Zr(biphe); (Esquema 34b). Esta extension en la estructura da lugar a
un gran volumen libre interno (IFV) de esta molécula en fase cristalina. Swager definié
el IFV como el volumen que queda entre las caras aromaticas del tripticeno, formando
cavidades, debido a la dificultad que presentan estas estructuras para empaquetarse
(Figura 15).2° Gracias a esto y a su geometria rigida, los ipticenos han sido
ampliamente utilizados en el campo de la ingenieria cristalina como bloques en la
construccion de estructuras supramoleculares como cristales liquidos o polimeros
organicos porosos que permiten la adsorcion de gases.

Figura 15. Representacion del tripticeno (103) y definicion de su volumen interno libre.

Mediante la extension de las caras arématicas o el aumento del niumero de cabezas
de puente del tripticeno, se puede aumentar el IFV y generar por tanto estructuras mas
porosas. En el afio 2001, Swager y colaboradores encontraron que la minimizacién del
IFV entre las tres caras aromaticas del derivado de tripticeno 115 (Figura 16) es la
fuerza impulsora a la hora de conseguir determinados empaquetamientos y
estructuras.*

8 Tsui, N. T.; Paraskos, A. J.; Torun, L.; Swager, T. M.; Thomas, E. L. Macromolecules 2006, 39, 3350.
% | ong, T. M.; Swager, T. M. Adv. Mat. 2001, 13, 601.
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Figura 16. Estructura del compuesto 115.

Hart y colaboradores sintetizaron y cristalizaron el heptaipticeno 105 y el tritipticeno
116 (Figura 17). Cuando 105 se cristaliza de clorobenceno, las moléculas se ordenan
de forma que los anillos bencénicos de una de las moléculas ocupan el volumen libre
de otra molécula formando capas de que se separan por moléculas de clorobenceno
(Figura 17a).”* Sin embargo, si 116 se cristaliza de acetona, las moléculas se ordenan
de forma que se maximizan las interacciones 11 entre los anillos bencénicos, ocupando
parte del IFV (Figura 17b). El espacio que permanece libre, es ocupado por moléculas
de acetona desordenadas que dan lugar a canales llenos de disolvente.®?

Figura 17. Representacion y empaquetamiento del (a) heptaipticeno 105 y (b) del tritripticeno
116.

o1 a) Venugopalan, P.; Burgi, H.; Frank, N. L.; Baldridge, K. K.; Siegel, J. S. Tetrahedron Lett. 1995, 36,
2419; b) Chong, J, H.; MacLachlan, M. J. Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 3301.
%2 Abdollah, B.; Hart, H.; Ward, D. L. J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 6675.
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1.2.3 Otros HPAs preparados mediante quimica de arinos

Los HPAs extendidos con tamafio nanométrico y geometria plana han despertado un
enorme interés en los dltimos afios entre la comunidad cientifica debido a su relacion
estructural con el grafeno y otras nanoestructuras basadas en carbono. La sintesis
controlada de estos sistemas policiclicos supone un reto importante en la quimica
actual debido a su tamafio nanométrico y a su baja solubilidad. Algunas de las
estrategias sintéticas existentes implican ciclaciones oxidativas, reacciones de
cicloadicion o acoplamientos cruzados catalizados por metales, entre otras.

Debido a su elevada reactividad y versatilidad quimica, los arinos constituyen una
herramienta sintética importante en la construccion de HPAs complejos.”
Concretamente, las reacciones de cicloadiciébn de arinos permiten incorporar anillos
bencénicos o fragmentos arométicos mediante la formacion de dos o mas enlaces
carbono-carbono en una sola etapa de reaccion. En esta linea se describen a
continuacion estrategias sintéticas especialmente eficientes seguidas por nuestro
grupo de investigacion durante los ultimos afios.

1.2.3.1 Cicloadiciones (4+2)

Las reacciones de cicloadicion (4+2) han sido extensamente empleadas en la
preparacion de HPAs de conjugacion extendida. Uno de los primeros ejemplos fue el
descrito por Aitken y Reid en 1960, que describieron la reaccion de cicloadiciéon (4+2)
entre el bencino (1a), generado a partir del precursor 4, con el indeno[2,1-a]fenaleno
(117, Esquema 35).” Esta reaccion dio lugar a la formacion del
benzo[pqgr]indeno[1,2,3,4-gh]tetrafeno (119) por deshidrogenacién del intermedio 118,
probablemente promovida por el exceso de bencino presente en el medio de reaccion
que actia como oxidante.

% pérez, D.; Pefia, D.; Guitian, E. Eur. J. Org. Chem. 2013, 5981.
% Aitken, 1. M.; Reid, D. H. J. Chem. Soc. 1960, 663.
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Esquema 35

Las dienonas han sido muy empleadas en este tipo de reacciones. En el afio 1990,
Pascal y colaboradores describieron la formacién del tetraceno 124 mediante una
reaccion de cicloadicién (4+2) entre el trifenilino estéricamente impedido 122, que se
generd in situ a partir del correspondiente acido antranilico 120, y la ciclopentadienona

121, seguida de la extrusion de CO (Esquema 36).%
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Esquema 36

Durante la primera década del siglo XXI, la generalizacion en el empleo de los triflatos
de (trimetilsilil)arilo como precursores eficientes de arinos supuso un impulso en la
preparacion de HPAs complejos mediante quimica de arinos. Como una variaciéon de
este método de generacion de arinos, en el aflo 2010 Harrity y colaboradores
propusieron el uso de los 2-(trimetilsililliodobencenos 127 como precursores
preparados mediante una reaccién de cicloadicion (4+2) entre el cumalato de metilo

% Smyth, N.; Engen, D. V.; Pascal Jr., R. A. J. Org. Chem. 1990, 55, 1937.
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(125) y el (trimetilsililliodoacetileno (126) seguida de la extrusién de CO, (Esquema
37).%

I TMS
Ry¥™o 126 ij[' _CsF AgF
—_ » R—
A e 0-DCB, A X T™MS MeCN A \©|
125 R = CO,Me 127

Esquema 37

En base a este precedente, nuestro grupo de investigacion decidio llevar a cabo la
sintesis del tetraceno 124, preparado previamente por Pascal y colaboradores
(Esquema 36) a partir del yoduro 129, obtenido siguiendo la metodologia descrita en el
esquema 37. El tratamiento de este yoduro con la ciclopentadienona 121 en presencia
de CsF y AgF dio lugar al tetraceno esperado 124 con un 18% de rendimiento

(Esquema 38).%’

CsF, AgF
o +
CchN
TMS -

Esquema 38

124, 18%

De esta forma se obtuvieron cantidades suficientes del compuesto 124 para obtener
cristales que se estudiaron mediante difraccion de rayos X, mostrando que este
tetrabenzotetraceno se encuentra fuertemente torsionado (Figura 18). De hecho, se
cofirmaron las predicciones computacionales descritas por el grupo de Pascal,’® ya
gue el compuesto presenta una torsion longitudinal de extremo a extremo de 104.5°.

% Crossley,J A.; Kirkham, J. D.; Browne, D. L.; Harrity, J. P. A. Tetrahedron Lett. 2010, 51, 6608.
Rodrlguez Lojo, D.; Pérez, D.; Pefia, D.; Guitian, E. Chem. Commun. 2013, 49, 6274.
% pascal Jr., R. A.; Qin, Q. Tetrahedron 2008, 64, 8630.
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Figura 18. Representaciones de la estructura del tetrabenzotetraceno sustituido 124 obtenidas
mediante difraccién de rayos X.*’

Por otro lado también se han descrito ejemplos del empleo de precursores formales de
bisarino para la preparacién de HPAs mediante una doble reaccién de cicloadicion
(4+2) con dienos en un proceso donde se generan cuatro nuevos enlaces carbono-
carbono. Asi por ejemplo, Wudl describi6 la formacion del aceno 132 por reaccién de
la ciclopentadienona 130 con el bistriflato 131 (Esquema 39).%°

O Ph
TfO TMS TBAF
(L= TX
O T™S oTf CH2Cl,
Ph

130 131 132, 22%

Esquema 39

Aunque el bistriflato 131 se considera un precursor formal del bisbencino 133 (Figura
19), es probable que este intermedio no se forme en estas condiciones de reaccién.
Como ya se ha dicho, el tiempo de vida media de un arino en disolucion es
extremadamente corto, por lo que la generacion simultanea de dos arinos en un
mismo nucleo aromatico es poco probable. Debido a esto, lo mas probable es que la
formacion de los dos arinos tenga lugar de forma secuencial y las estructuras 133 y
134 se pueden considerar sintones.

1,4-benzodiino, (133) 2,6-naftodiino, (134)

Figura 19. Estructuras del 1,4-benzodiino y del 2,6-naftodiino.

9" Rodriguez-Lojo, D.; Pérez, D.; Pefia, D.; Guitian, E. Chem. Commun. 2013, 49, 6274.
9 Duong, H. M.; Bendikov, M.; Steiger, D.; Zhang, Q.; Sonmez, G.; Yamada, J.; Wudl, F. Org. Lett. 2003,
5, 4433.
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Teniendo en cuenta esto, o mas probable es que el mecanismo para este tipo de
reacciones transcurra como se indica en el esquema 40, a través de dos reacciones
de cicloadicién (4+2) que tiene lugar de forma consecutiva. Este proceso implicaria la
formacion en primer lugar del arino 135, el cual reaccionaria con el sistema diénico
130 mediante una reaccion de Diels-Alder, seguida de extrusién quelotrépica de CO,
dando lugar a la especie intermedia 136. En el propio medio de reaccién se podria
generar el arino 137 que reaccionaria con una segunda molécula de dienona 130 para
formar el aceno 132. La posibilidad de detener la reaccion en el intermedio 136 apoya
la hip6tesis de que la formacion de los bisarinos tiene lugar de forma secuencial y esto
ha sido un aspecto clave en el contexto de esta tesis doctoral.

Wi QP
TfO T™MS = ™S
(LD~ ~ X —— (X0
TMS OTf
P Ph

® ¢
h
TMS
130 131 via | 136
OTf
135
via

F, 130

Esquema 40

Con el fin de acceder al aceno 139, benzo6logo superior del aceno 132, en nuestro
grupo de investigacion se estudi6 la reaccion del bistriflato 138 con la
ciclopentadienona 130 (Esquema 41).'® Para ello se siguié un procedimiento one pot
como el indicado en el esquema 40 y se obtuvo el tetrabenzooctaceno 139 con un
rendimiento del 18%. Como era de esperar, este compuesto resultd ser inestable en
condiciones ambientales debido a su tendencia a la fotooxidacion, dificultando asi, su
aislamiento y caracterizacion.

19 Rodriguez-Lojo, D.; Pérez, D.; Pefia, D.; Guitian, E. Chem. Commun. 2015, 51, 5418.
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Esquema 41

Por otra parte, la reaccién de cicloadicién (4+2) de bisarinos con antraceno (73) fue
estudiada por el grupo de Hart.®?® Asi, la reaccién entre el antraceno (73) y el
tetrabenceno 140, precursor formal del bisbencino 133, en presencia de n-BulLi
condujo a la formacién del pentaipticeno 104 con un 26% de rendimiento.

7>
L e )
R s

104, 26%

Esquema 42

1.2.3.2 Cicloadiciones tandem

En nuestro grupo de investigacién también se han descrito recientemente reacciones
de cicloadicion (4+2)/(4+2) de tipo tandem entre 1,8-difurilnaftalenos y arinos,

01 Esta transformacion

estrategia que permitio obtener HPAs peri-condensados.’
implica dos cicloadiciones tipo Diels-Alder en cascada en las que se forman cuatro
nuevos enlaces carbono-carbono y seis centros estereogénicos adyacentes con
control total de la estereoquimica relativa (Esquema 43). Concretamente, la reaccion
entre el 9,10-fenantrino (143), generado a partir del precursor 142, con el 1,8-
difurilnaftaleno (141) condujo a la formacién del aducto 144 que, tras una cicloadicion
(4+2) intramolecular, dio lugar al aducto exo,exo0-145 con un rendimiento del 53%. El
tratamiento de éste con HCI en etanol a temperatura de reflujo, condujo a la formacién

del fenantreno[9,10-a]perileno (146) con buenos rendimientos.

80  Hart, H.; Shamouilian, S.; Takehira, Y. J. Org. Chem. 1981, 46, 4427.
a) Crlado A.; Pefia, D.; Cobas, A.; Guitian, E. Chem. Eur. J. 2010, 16, 9736; b) Criado, A.; Vilas-
Varela, M.; Cobas A Perez D.; Pefia, D.; Guitian, E. J. Org. Chem. 2013, 78, 12637.
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Esquema 43

Finalmente, la exposicion de una disolucién del tribenzopentaheliceno 146 a
condiciones ambientales condujo a la formacién del dibenzo[cd,n]nafto[3,2,1,8-
pgra]perileno (147) de manera cuantitativa. Este es un resultado sorprendente, ya que
normalmente las reacciones de ciclodeshidrogenacién en este tipo de compuestos
requieren condiciones drasticas de reaccion, como radiacion ultravioleta prolongada,
oxidantes fuertes o pirdlisis flash a vacio (FVP).'*

En el afio 2011, nuestro grupo de investigacion inicié una colaboracién con Leo Gross,
Gerhard Meyer y colaboradores, investigadores de IBM Research-Zurich en Suiza
para la caracterizacion de HPAs mediante el empleo de microscopia de fuerza atomica
sin contacto (NC-AFM) con puntas funcionalizadas con una molécula de CO.
Empleando esta técnica fue posible obtener imagenes de moléculas individuales del
poliareno 147 con resolucién atémica (Figura 20).'®® Ademas, también se pudieron
detectar pequeias diferencias en las longitudes de los enlaces carbono-carbono
internos de la molécula, que se relacionaron con los diferentes érdenes de enlace.

192 ue, X.; Scott, L. T. Org. Lett. 2007, 9, 3937.
19 Gross, L.; Mohn, F.; Moll, N.; Schuler, B.; Criado, A.; Guitian, E.; Pefia, D.; Gourdon, A.; Meyer, G.
Science 2012, 337, 1326.
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Figura 20. Imagen de AFM de 147 depositado sobre un sustrato de bicapas de NaCl sobre
Cu(111), usando una punta de sonda de Cu funcionalizada con una Unica molécula de CO, en
condiciones de ultra alto vacio (UHV) y a 5K. %

Como se comentara mas adelante, esta colaboracion ha sido crucial en el desarrollo
de esta tesis doctoral.

1.2.3.3 Cicloadiciones (2+2+2)

Las reacciones de cicloadicion (2+2+2) de arinos catalizadas por complejos de
metales de transicion, introducidas por nuestro grupo de investigacion en 1998,
constituyen una herramienta sintética eficiente para la obtencion de HPAs cata-
condensados complejos, especialmente aquellos con simetria trigonal. ** Empleando
esta metodologia, en nuestro grupo de investigacion se ha preparado el
hexafenilhexabenzo[10]estarfeno 153, el poliareno cata-fusionado mas grande
sintetizado hasta la fecha, formado por 16 anillos bencénicos cata-fusionados y 102
atomos de carbono sp? (Esquema 44)."°* Para su preparacion se tratd el triflato 148,
precursor del arino monociclico 149, con TBAF en presencia de la ciclopentadienona
121, lo que condujo a la formacion del benzotrifenol 150 mediante una reaccion de
cicloadicion (4+2) seguida de extrusion quelotrépica de CO. El tratamiento de 150 con
HMDS, n-BuLi y Tf,O siguiendo la secuencia que se indica en el esquema 3, dio lugar
al triflato 151 con un rendimiento del 71%. La generacion del arino policiclico 152 por
tratamiento del triflato 151 con CsF, en presencia de cantidades cataliticas de
Pd(PPhj), dio lugar al trimero 153 con un 22% de rendimiento, mediante una reaccion
de cicloadicion (2+2+2) del arino 152. Por otra parte, la reaccion con un alquino pobre

193 Gross, L.; Mohn, F.; Moll, N.; Schuler, B.; Criado, A.; Guitian, E.; Pefia, D.; Gourdon, A.; Meyer, G.
Science 2012, 337, 1326.

38 Pefia, D.; Escudero, S.; Pérez, D.; Guitian, E.; Castedo, L. Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 2659.

% pérez, D.; Pefia, D.; Guitian, E. Eur. J. Org. Chem. 2013, 5981.

194 Alonso, J. M.; Diaz-Alvarez, A. E.; Criado, A.; Pérez, D.; Pefia, D.; Guitian, E. Angew. Chem. Int. Ed.
2012, 51, 173.
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en electrones como el acetilendicarboxilato de dimetilo (DMAD) permitié el aislamiento
del fenaceno 154 con un 59% de rendimiento, resultado de la cicloadicion (2+2+2)

entre dos moléculas de arino y una de alquino.

W BPL
TMS OH TBAF OH
(=0 + T X —= (X1
O TfO Br via 149 O Br
Ph Ph
121 148 150, 44%
1. HMDS
2.i. n-BuLi
ii. TH,0
CsF O Ph
Pd(PPhs), O oTf
via 152 O T™MS
Ph
153, 22% 151, 71%
. CsF, DMAD
via 152 Pd(PPhsy),
( N
Br
149
. J
Esquema 44

Debido a la similitud estructural del compuesto 153 con las hojas de trébol, se propuso
para este tipo de compuestos el nombre trivial de cloverfeno (Figura 21). Por analogia
con la nomenclatura empleada para otras familias de HPAs como los helicenos o los
estarfenos, este compuesto se trataria de un hexafenil[16]cloverfeno.
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Figura 21. (a) Estructura del hexafenil[16]cloverfeno 153. (b) Geometria optimizada (MM2) de
153 con simetria D5, ***

Empleando esta metodologia sintética también se obtuvieron derivados extendidos del
trifenileno que han sido estudiados por sus propiedades como cristales liquidos
discoticos. Se trata de compuestos que muestran mesofases columnares (Figura 22),
tipicas de moléculas con una estructura aromatica plana rodeada de cadenas
alquilicas. Estos compuestos se apilan en columnas que adoptan una disposicion
hexagonal. Este tipo de ordenamiento puede suponer una gran movilidad de carga en
la direccién de las columnas, comparable a la del silicio amorfo, convirtiendo a estos
compuestos en materiales apropiados para su uso en dispositivos electrénicos tales
como LEDs o células fotovoltaicas.'*

Figura 22. Esquema de mesofase columnar de un cristal liquido discético.

Con esta caracteristica en mente, en nuestro grupo de investigacion se han preparado
una serie de derivados del tetrabenzopentafeno 158 (Esquema 45) que han mostrado
interesantes propiedades como cristales liquidos en un amplio rango de temperaturas,
formando mesofases columnares hexagonales.®'%® Concretamente, partiendo del

194 Alonso, J. M.; Diaz-Alvarez, A. E.; Criado, A.; Pérez, D.; Pefia, D.; Guitian, E. Angew. Chem. Int. Ed.
2012, 51, 173.

195 sergeyeb, S.; Pisula, W.; Geerts, Y. H. Chem. Soc. Rev. 2007, 36, 1902.

9 Romero, C.; Pefia, D.; Pérez, D.; Guitian, E. Chem. Eur. J. 2006, 12, 5677.
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triflato de o-(trimetilsililtrifenilenilo 155 se prepararon los compuestos 157 y 158 con
rendimientos del 28 y 65%, respectivamente, mediante reacciones de cicloadicién
(2+2+2) de arinos catalizadas por paladio. Estos compuestos mostraron ademas
propiedades gelantes en diferentes disolventes organicos debido a la gran tendencia
de este nucleo aromatico al autoensamblaje mediante interacciones 1T-11
intermoleculares.

\

R
O OTf  CsF
(. —
O T™S
R

R
155
R = OCGH13 MeOZC%COQMe
Pd(PPh3),
158, 65%
Esquema 45

Ademas, también se demostr6 que es posible llevar a cabo cicloadiciones (2+2+2)
cruzadas con diferentes arinos. Teniendo en cuenta la gran diversidad de precursores
de arino que han sido descritos, esta aproximacién permite obtener una amplia
variedad de HPAs con diferentes estructuras complejas (Esquema 45). Por ejemplo, la
generacion del trifenilino 156 en presencia de bencino (1a) y Pd(PPhs),, permitié aislar
el compuesto 159 con un 9% de rendimiento, resultado de una cociclacion (2+2+2)
entre dos moléculas de trifenilino 156 y una molécula de bencino (1a).® De la misma
forma, por reaccién entre los arinos 156 y 143 en presencia de Pd,(dba); se obtuvo el
compuesto 160 con un 30% de rendimiento, teniendo lugar en este caso una

106 Romero, C.; Pefia, D.; Pérez, D.; Guitian, E.; Termine, R.; Golemme, A.; Omenat, A.; Barbera, J.;
Serrano, J. L. J. Mater. Chem. 2009, 19, 4725.
9 Romero, C.; Pefia, D.; Pérez, D.; Guitian, E. Chem. Eur. J. 2006, 12, 5677.
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cociclacion (2+2+2) entre una molécula del trifenilino 156 y dos moléculas del
fenantrino 143.1%’

Pd(PPh3)4 o
R B R ]
R R
O‘ o O‘ o
— |
snallle
R R
R R
155 4 156 -
R = OCGH13

160, 30%

Esquema 46

17 Rodriguez-Lojo, D.; Pefia, D.; Pérez, D.; Guitian, E. Org. Biomol. Chem. 2010, 8, 3386.
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1.3 Grafeno

El grafeno es una monocapa de grafito formada por un conjunto de atomos de carbono
con hibridacién sp? empaquetados en una estructura de hexagonos fusionados en dos
dimensiones (Figura 23).%%'® En los Ultimos afios este material ha despertado un
enorme interés debido a un conjunto de propiedades superlativas: elasticidad, dureza,
transparencia y elevada conductividad térmica y eléctrica.'® Prueba del gran impacto
gue ha provocado este material, es la concesion del Premio Nobel de Fisica en 2010 a
sus descubridores Novoselov y Geim.*® En su trabajo original del afio 2004, se
describe la obtencion del grafeno mediante exfoliacibn micromecanica del grafito
empleando cinta adhesiva. Desde entonces se han desarrollado distintos métodos

para producir grafeno, como la grafitizacion a vacio de carburo de silicio,**° la

111

reduccion de oxido de grafito,"™* la apertura de nanotubos de carbono? o la

sonicacion de grafito en un disolvente adecuado.'*?

FRERRARRAAARRR AR AR A

Figura 23. (a) Estructura molecular del grafeno. (b) Imagen de microscopia de transmision
electronica de alta resolucion (HR-TEM) del grafeno.

La mayoria de los métodos de preparacién descritos hasta el momento consisten en
aproximaciones top-down (o descendentes), como la exfoliacion del grafito citada
anteriormente, que no permiten el control del tamafio ni de la forma del grafeno a
escala molecular, algo que resulta crucial para poder modular las propiedades del

46 Novoselov, K. S.; Geim, A. K.; Morozov, S. V.; Jiang, D.; Zhang, Y.; Dubonos, S. V.; Grigorieva, I. V.;
Firsov, A. A. Science 2004, 306, 666.

198 3) Novoselov, K. S.; Geim, A. K.; Morozov, S. V.; Jiang, D.; Katsnelson, M. I.; Grigorieva, I. V.;
Dubonos, S. V.; Firsov, A. A. Nature 2005, 438, 197; b) Meyer, J. C.; Geim, A. K.; Katsnelson, M. |;
Novoselov, K. S.; Booth, T. J.; Roth, S. Nature 2007, 446, 60; c) Meyer, J. C.; Kisielowski, C.; Erni, R.;
Rossell, M. D.; Crommie, M. F.; Zettl, A. Nano Lett. 2008, 8, 3582; d) Singh, V.; Joung, D.; Zhai, L.; Das,
S.; Khondaker, S. |.; Seal, S. Progress in Materials Science 2011, 56, 1178.

199 3) Lee, C.; Wei, X.; Kysar, J. W.; Hone, J. Science 2008, 321, 385; b) Kim, K. S.; Zhao, Y.; Jang, H.;
Lee, S. Y.; Kim, J. M.; Kim, K. S.; Ahn, J.-H.; Kim, P.; Choi, J.-Y.; Hong, B. H. Nature 2009, 457, 706.

110 Berger, C.; Shong, Z.; Li, X.; Wu, X.; Brown, N.; Naud, C.; Mayou, D.; Li, T.; Hass, J.; Marchenkov, A.
N.; Conrad, E. H.; First, P. N.; de Heer, W. A. Science 2006, 312, 1191.

11 ) Dikin, D. A.; Stankovich, S.; Zimney, E. J.; Piner, R. D.; Dommett, G. H. B.; Evmenenko, G.; Nguyen,
S. T.; Ruoff, R. S. Nature 2007, 448, 457; b) Xu, Y.; Bai, H.; Lu, G.; Li, C.; Shi, G. J. Am. Chem. Soc.
2008, 130, 5856.

12 Kosynkin, D. V.; Higginbotham, A. L.; Sinitskii, A.; Lomeda, J. R.; Dimiev, A.; Price, B. K.; Tour, J. M.
Nature 2009, 458, 872.

131§, X.; Wang, X.; Zhang, L.; Lee, S.; Dai, H. Science 2008, 319, 1229.
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mismo. Por ello, en los Ultimos afios los quimicos sintéticos se han esforzado en
desarrollar aproximaciones bottom-up (0 ascendentes, fusionando anillos bencénico)
que permitan controlar el tamafio y la forma de este material, obteniendo grafenos de
tamafo nanométrico, denominados nanografenos. Millen y colaboradores han
clasificado recientemente los diferentes grafenos en funcion del tamafio (Figura 24).***
Segun estos autores, nanografeno se define como un fragmento de grafeno con un
tamafio comprendido entre 1-100 nm. Dentro de este grupo se encuentran las
moléculas grafénicas con un tamafio entre 1-5 nm; donde se encontrarian la mayor
parte de los HPAs conocidos. Cuando la red hexagonal de carbonos sp? excede los

100 nm, estos autores proponen emplear el término grafeno propiamente dicho.

nanografeno grafeno

moléculas grafénicas

nanocintas de buntos cuanticos
HPAs l grafeno | de grafeno
[ | I [

1nm 5nm 10 nm 100 nm 10 um

Figura 24. Representacion esquematica de derivados de grafeno en funcion del tamafio.™°

El grupo de Mullen ha trabajado ampliamente en la sintesis de estos nanografenos,
obteniendo resultados excelentes como es el caso del disco de nanografeno 163
formado por 91 anillos bencénicos peri-fusionados y 222 atomos de carbono, siendo el
HPA mas grande sintetizado en disolucién descrito hasta la fecha. En la figura 25 se
muestran algunos de los ejemplos mas interesantes que han obtenido por
ciclodeshidrogenacion de los precursores polifenilicos correspondientes, todos ellos
con anillos bencénicos peri-fusionados y mas de 100 &tomos de carbono.'*®

14 Chen, L.; Hernandez, Y.; Feng, X.; Miillen, K. Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 7640.

15 a) Wu, J.; Tomovic, Z.; Kastler, M.; Pretsch, R.; Negri, F.; Enkelmann, V.; Miillen, K. J. Am. Chem. Soc.
2004, 126, 7794. b) Kastler, M.; Schmidt, J.; Pisula, W.; Millen, K. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 9526. c)
Wu, J.; Tomovic, Z.; Enkelmann, V.; Mullen, K. J. Org. Chem. 2004, 69, 5179. d) Simpson, C. D.; Brand, J.
D.; Berresheim, A. J.; Przybilla, L.; Rader, H. J.; Millen, K. Chem. Eur. J. 2002, 8, 1424. e) lyer, V. S;
Wehmeier, M.; Diedrich, J.; Keegstra, M. A.; Millen, K. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 1603.
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161 162

Figura 25. Ejemplos de nanografenos peri-fusionados sintetizados por el grupo de Millen.

Por otro lado, las nanocintas de grafeno (GNRs) se definen como tiras de grafeno de
tamafio nanométrico y su obtencion de forma controlada es uno de los retos mas
importantes en la quimica de grafeno. La perfeccién estructural es un aspecto clave en
su sintesis debido a la dependencia de las propiedades electronicas con la anchura de
las nanocintas. Un ejemplo de sintesis de GNRs siguiendo aproximaciones top-down

112,116

consiste en la apertura de nanotubos de carbono, aunque no permite obtener

periferias definidas atbmicamente. El empleo de aproximaciones bottom-up mediante

" o reacciones llevadas a cabo en superficie,"*® permiten

quimica en disolucion™
controlar estos parametros y construir GNRs de alta calidad. Hasta ahora, estas
aproximaciones bottom-up se han centrado, principalmente, en la sintesis de
nanocintas con periferia armchair (AGNRS), mientras que existen menos métodos de

preparacion de nanocintas con periferia tipo zig-zag (ZGNRs) (Figura 26).'*°

12 Kosynkin, D. V.; Higginbotham, A. L.; Sinitskii, A.; Lomeda, J. R.; Dimiev, A.; Price, B. K.; Tour, J. M.
Nature 2009, 458, 872.

118 Jiao, L.; Zhang, L.; Wang, X.; Diankov, G.; Dai, H. Nature 2009, 458, 877.

17 q) Dossel, L.; Gherghel, L.; Feng, X.; Miillen, K. Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 2540; b) Schwab, M.
G.; Narita, A.; Hernandez, Y.; Balandina, T.; Mali, K. S.; Feyter, S.; Feng, X.; Millen, K. J. Am. Chem. Soc.
2012, 134, 18169; c) Narita, A.; Feng, Hernandez, Y.; Jensen, S. A.; Bonn, M.; Yang, H.; Verzhbitskiy, I.
A.; Casiraghi, C.; Hanses, M. R.; Koch, A. H. R.; Fytas, G.; Ivasenko, O.; Li, B.; Mali, K. S.; Balandina, T.;
Mahesh, S. Feyter, S.; Millen, K. Nature Chem. 2014, 6, 126.

118 3) cai, J.; Ruffieux, P.; Jaafar, R.; Bieri, M.; Braun, T.; Blankenburg, S.; Muoth, M.; Seitsonen, A. P.;
Saleh, M.; Feng, X.; Millen, K.; Fasel, R. Nature 2010, 466, 470; b) Basagni, A.; Sedona, F.; Pignedoli, C.
A.; Mattia, C.; Nicolas, L.; Casarin, M.; Sambi, M. J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 1802; c) Massimi, L.;
Ourdjini, O.; Lafferentz, L.; Koch, M.; Grill, L.; Cavaliere, E.; Gavioli, L.; Cardoso, C.; Prezzi, D.; Molinari,
E.; Ferretti, A.; Mariani, C.; Betti, M. G. J. Phys. Chem. C 2015, 119, 2427; d) Zhang, H.; Lin, H.; Sun, K;;
Chen, L.; Zagranyarski, Y.; Aghdassi, N.; Duhm, S.; Li, Q.; Zhong, D.; Li, Y.; Millen, K.; Fuchs, H.; Chi, L.
J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 4022.

19 3) Konishi, A.; Hirao, Y.; Nakano, M.; Shimizu, A.; Botek, E.; Champagne, B.; Shiomi, D.; Sato, K.;
Takui, T.; Matsumoto, K.; Kurata, H.; Kubo, T. J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 11021; b) Konishi, A.; Hirao,
Y.; Matsumoto, Y.; Kurata, H.; Kishi, R.; Shigeta, Y.; Nakano, M.; Tokunaga, K.; Kamada, K.; Kubo, T. J.
Am. Chem. Soc. 2013, 135, 1430; c) Zhong, Y.; Kumar, B.; Oh, S.; Trinh, M. T.; Wu, Y.; Elbert, K,; Li, P.;
Zhu, X.; Xiao, S.; Ng, F.; Steigerwald, M. L.; Nuckolls, C. J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 8122; d) Ball, M;
Zhong, Y.; Wu, Y.; Schenck, C.; Ng, F.; Steigerwald, M.; Xiao, S.; Nuckolls, C. Acc. Chem. Res. 2015, 48,
267.
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zig-zag

armchair

Figura 26. Periferias tipicas de las nanocintas de grafeno.

El ejemplo més representativo descrito hasta el momento de construccién de GNRs en
superficie con periferia tipo armchair es el descrito por Mullen y colaboradores en el
afio 2010. % A partir del bisantraceno dibromado 164 depositado sobre un sustrato
de Au(11l) pudieron obtener las nanocintas 166 mediante un proceso de
polimerizacion de tipo Ullmann a altas temperaturas y  posterior
policiclodeshidrogenacion del polimero 165 (Esquema 47).

164

Esquema 47

Estas nanocintas de varios handmetros de longitud pudieron ser estudiadas mediante
microscopia de efecto tunel (STM) como se muestra en la figura 27.

18 cai, J.; Ruffieux, P.; Jaafar, R.; Bieri, M.; Braun, T.; Blankenburg, S.; Muoth, M.; Seitsonen, A. P;
Saleh, M.; Feng, X.; Millen, K.; Fasel, R. Nature 2010, 466, 470.
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Figura 27. Imagen STM de las nanocintas de grafeno 166. %

Este grupo de investigacion también ha descrito recientemente la preparacién de
nanocintas de grafeno en disolucion con periferia tipo cove mediante una aproximacion
bottom-up en disolucién.®® La sintesis implica un acoplamiento tipo Ullmann del
monomero dibromado 167a seguido de una policiclodeshidrogenacion del compuesto
168a que da lugar a los correspondientes GNRs 169a (Esquema 48).

®

R
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Esquema 48

118a Cai, J.; Ruffieux, P.; Jaafar, R.; Bieri, M.; Braun, T.; Blankenburg, S.; Muoth, M.; Seitsonen, A. P.;
Saleh, M.; Feng, X.; Mullen, K.; Fasel, R. Nature 2010, 466, 470.

120 Liu, J.; Li, B.; Tan, Y.; Giannakopoulos, A.; Sanchez-Sanchez, C.; Beljonne, D.; Ruffieux, P.; Fasel, R.;
Feng, X.; Millen, K. J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 6097.
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Ademds, estas nanocintas también se prepararon siguiendo la misma metodologia
pero sobre una superficie de de Au (111) a partir del monémero 167b. Estas cintas de
grafeno fueron estudiadas mediante microscopia de efecto tunel (STM), detectandose
cintas de hasta 20 nm de longitud (Figura 28b, c).

A
e
5%

167b R L R 4e8p

Au (111)
360 °C

Y

R
L R 1600
Figura 28. (a) Reaccion del monémero 167b sobre Au(111). Imagen (b) STM y (¢c) STM de alta

resolucion. *?°

El crecimiento de nanocintas de grafeno en el interior de nanotubos de carbono
(CNTs) también resulta una alternativa interesante para construir cintas con la
configuracion adecuada. En el afio 2012 el grupo de Shinohara obtuvo GNRs
mediante el dopaje de CNTs con coroneno y dicoronileno. Una vez encapsuladas
estas moléculas dentro de los CNTs, se produce su crecimiento y polimerizacion
(Figura 29)."*

Dimerizacion Encapsulacion y polimerizacion
o9 »
— — G
Coroneno Dimero (dicoronileno) GNR@CNTs

Figura 29. Obtencién de GNRs dentro de CNTs."*

120 Liu, J.; Li, B.; Tan, Y.; Giannakopoulos, A.; Sdnchez-Sanchez, C.; Beljonne, D.; Ruffieux, P.; Fasel, R.;
Feng, X.; Miillen, K. J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 6097.

2L Fyjihara, M.; Miyata, Y.; Kitaura, R.; Nishimura, Y.; Camacho, C.; Irle, S.; lizuni, Y.; Okazaki, T.;
Shinohara, H. J. Phys. Chem. C 2012, 116, 15141.

53






2 OBJETIVOS






Objetivos

Partiendo de la experiencia del grupo de investigacion en quimica de arinos y su
aplicacion en la sintesis de hidrocarburos policiclicos aromaticos y de nanografenos,
en esta tesis doctoral nos planteamos como objetivo principal la sintesis de derivados
del perileno (70) y del tripticeno (103) mediante reacciones de cicloadicién de arinos, y
el estudio de las propiedades optoelectronicas de los productos formados.

o
. 0%

Perileno (70) Tripticeno (103)

Objetivos especificos:

- Modificacién del nacleo aromético del perileno, en su regiéon bahia, mediante
reacciones de cicloadicion (4+2) con arinos.

- Sintesis de precursores de nuevos arinos policiclicos derivados del perileno
mediante reacciones de cicloadicion (4+2) con precursores formales de
bisarino.

- Sintesis de diferentes nanografenos mediante reacciones de cicloadicion
(2+2+2) catalizadas por paladio de arinos policiclicos.

- Sintesis de derivados del tripticeno mediante reacciones de cicloadicion (4+2)
entre el antraceno y precursores de arino o precursores formales de bisarino.

- Sintesis de tripticenos complejos mediante reacciones de cicloadicién (2+2+2)
catalizadas por paladio de arinos derivados del tripticeno.

- Estudio de las propiedades optoelectrénicas de los nuevos sistemas
policiclicos sintetizados.

- Estudio de los nanografenos mas significativos sobre superficie, en
colaboracion con IBM Research Zurich.

- Estudio de la generacion y caracterizacion de un arino policiclico sobre
superficie, en colaboracién con IBM Research Zurich.
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Trabajo Realizado

En esta tesis doctoral se ha planteado como objetivo principal la sintesis de nuevos
hidrocarburos policiclicos arométicos mediante reacciones de cicloadicion de arinos.
Algunos de estos compuestos ricos en carbono se pueden considerar nanografenos
mientras que otros son hidrocarburos tridimensionales. El primer apartado se centra en
la sintesis de precursores de arino de diferente complejidad estructural. En segundo
lugar, se recoge la sintesis de derivados de perileno mediante reacciones de
cicloadicion de arinos y otros diendfilos con la regién bahia del perileno. En un tercer
apartado se describe la sintesis de derivados de tripticeno mediante reacciones de
cicloadicion entre antraceno y diferentes arinos. Ademas, el trabajo también recoge el
estudio de las propiedades optoelectrénicas de algunas de las moléculas preparadas,
asi como la caracterizacion mediante microscopia de fuerza atomica (AFM) y
microscopia de efecto tinel (STM) de intermedios y compuestos finales, en este caso
en colaboracion con IBM Research Zurich.

3.1 Preparacion de precursores de arino

La quimica de arinos ha constituido la herramienta sintética clave para el desarrollo de
esta tesis doctoral. En este primer apartado se describird la preparacion de los
correspondientes precursores de arino.

3.1.1 Preparacion de precursores de arino monocicliclos.

El método que se ha empleado en este trabajo para la generacion de bencino (1a) es
el descrito por Kobayashi y colaboradores en 1983, quienes describieron su formacion
por tratamiento del triflato de o-(trimetilsilil)fenilo (12) con una fuente de iones fluoruro
(Esquema 49). '

La ruta sintética originalmente propuesta por Kobayashi para obtener el triflato 12
parte del 2-clorofenol (170) que, por tratamiento con cloruro de trimetilsililo (TMSCI) y
Na, da lugar al o-(trimetilsilil)fenoxitrimetilsililo (172) con un 94% de rendimiento. El
posterior tratamiento de 172 con n-BuLi y Tf,O conduce al triflato 12 con un 87% de
rendimiento.

" Himeshima, Y.; Sonoda, T.; Kobayashi, H. Chem. Lett. 1983, 1211.
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@[Cl TMSCI Cl Na ,TMSCI TMS
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1. n-BuLi, 0 °C
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12
173 174 Guitian, Pérez, Pena

Esquema 49

En 2002, nuestro grupo de investigaciéon propuso un método alternativo que permite
obtener el triflato de o-(trimetilsilil)fenilo (12) a partir del o-bromofenol (173, Esquema
49) en tres pasos realizados en un Gnico matraz de reaccion (one-pot). '8

De forma general y de acuerdo con este método, el calentamiento de un bromofenol
14 en presencia de hexametildisilazano (HMDS) proporciona el derivado sililado 15 de
forma cuantitativa (Esquema 50). La adicién de n-BuLi (1.1 equiv) a -100 °C induce el
intercambio halogeno-metal formandose el intermedio 16. Este compuesto se
encuentra en equilibrio con el feno6xido 17 debido a la migraciéon del grupo TMS del
oxigeno al carbanion en orto. Por dltimo, este fenoxido es atrapado con anhidrido
trifico (1.2 equiv), aislandose de esta forma el ftriflato 18, precursor del

correspondiente arino.

1. n-BuLi, -100 °C

~.Br HMDS N Br 2. Tf,0, -100 °C 2~ TMS
R | — > R | >R |
OH OTMS oTf

14 15 18

n-BulLi l Tszo

A~ _~_TMS
RE | - R
OTMS -
16 17

Esquema 50

Siguiendo esta metodologia se prepararon algunos de los precursores de arino

104
8,

utilizados en este trabajo. Concretamente, los triflatos 12, 175" y 14 se obtuvieron

con rendimientos del 91%, 62% y 71% respectivamente (Figura 30).

'8 pefia, D.; Cobas, A.; Pérez, D.; Guitian, E. Synthesis 2002, 1454.
194 Alonso, J. M.; Diaz-Alvarez, A. E.; Criado, A.; Pérez, D.; Pefia, D.; Guitian, E. Angew. Chem. Int. Ed.
2012, 51, 173.
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148, 71% 149 179, 25% 180

Figura 30. Precursores y correspondientes arinos monociclicos.

Para la preparacion de los triflatos 131 y 177 previamente se llevé a cabo la bromacién

en orto de los correspondientes fenoles comerciales por tratamiento con Br, en acido

acético (Esquema 51).'%

z Bro = Br
R ——> R |
OH AcOH X OH
181 14
Esquema 51

Siguiendo la metodologia que se indica en el esquema 50 y una vez preparado el o-
bromofenol correspondiente, se obtuvo el triflato 177 con un 44% de rendimiento. En la
preparacion de los triflatos 131 y 179, una vez obtenidos los o-bromofenoles
correspondientes, la ruta sintética se varid significativamente debido a los bajos
rendimientos obtenidos al emplear la metodologia one-pot anteriormente descrita.
Concretamente, en el caso del triflato 179, en primer lugar se procedid a la
preparacion del bromofenol 186. El tratamiento del catecol (182) con K,CO; y
bromohexano condujo a la formacién del 1,2-bis(hexiloxi)benceno (183) que por
tratamiento con NBS dio lugar al derivado monobromado 184. A continuaciéon se llevé
a cabo el intercambio de bromo por un grupo hidroxilo por oxidacion de un acido
borénico intermedio. Finalmente, se procedié a la bromacién o-selectiva siguiendo el
procedimiento habitual.

122 Britze, A.; Jacob, J.; Choudhary, V.; Moellmann, V.; Grundmeier, G.; Luftmann, H.; Kuckling, D.
Polymer 2010, 51, 5294.
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1. K,CO3 DMF
HO]@ 2. BrCgH13 H13C60 NBS, s.o2 H13060©/Br
HO 90% H13C60 87% H13C60O
182 183 184
1. n-BuLi
38% | 2. B(OMe);
3. NaOH, H202
H43C60 OTMS  HMDS H13C60 OH Br, H43C60 OH
L = — O
H13C@O Br H13050 Br AC?H H13C60
187 186 8% 185
1. n-BuLi, TMEDA 3. n-BulLi
2 TMSCI H13CGOJ<j[OTMS 4. TH,0 H43C60 OTf
65% H13C60 62% H13C60O T™S
179

Esquema 52

Una vez obtenido el bromofenol 186, el compuesto 188 se obtuvo por tratamiento
secuencial con HMDS, n-BuLi en presencia de TMEDA y TMSCI (Esquema 52).
Posteriormente, 188 se tratdé con n-BuLi y Tf,O para obtener el triflato 179 con un 52%
de rendimiento.*®

Para la preparacion del bistriflato 131 se modificé el procedimiento descrito por Wudl *°

y el mejor resultado se obtuvo cuando la preparacion de las dos unidades de o-
(trimetilsililtriflato se llevé a cabo secuencialmente (Esquema 53). El tratamiento de
189 con HMDS (2.2 equiv) condujo a la formacién del derivado doblemente sililado 190
de forma cuantitativa. A continuacion, esta molécula se traté6 con n-BuLi (1.1 equiv),
seguido de Tf,O (1.1 equiv) a -100 °C. Este tratamiento se repitio, aislandose
finalmente el bistriflato 131 con un 59% de rendimiento.

1.i. n-BuLi, -100 °C
ii. Tf,0, -100 °C

BrmOH HMDS BrmOTMS 2.i. n-BuLi; ii. Tf,0 TMSJ@[OTf
JEE—. ’
HO Br TMSO Br THF TfO T™S

189 190 131

Esquema 53

123 Criado, A.; Gémez-Escalonilla, M. J.; Fierro, J. L. G.; Urbina, A.; Pefia, D.; Guitian, E.; Langa, F. Chem.
Commun. 2010, 46, 7028.

9 Duong, H. M.; Bendikov, M.; Steiger, D.; Zhang, Q.; Sonmez, G.; Yamada, J.; Wudl, F. Org. Lett. 2003,
5, 4433.
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3.1.2 Preparacion de precursores de arino policiclicos.

Siguiendo la metodologia habitual de preparacion de triflatos de o-(trimetilsilil)arilo en
one pot (Esquema 50), se prepararon los triflatos 191 y 193, precursores de 1-naftalino
(192) y 2-naftalino (194) respectivamente, a partir de los o-bromonaftoles comerciales
correspondientes. *® Partiendo del 2,3-dihidroxinaftaleno y siguiendo un procedimiento
similar al descrito en el esquema 52, se prepar6 el triflato 195, precursor de naftalino
sustituido con dos cadenas hexiloxi 196.

( B

coame

T™MS
191, 85% 192 142, 54% 143

xe oL 55 s

|
- 1o

193, 60% 194 199, 44% 200
™
H13C600Tf H13CBO| O S CI
Tf
H15C60 TMS | H1sCeO O‘ N\ “
195, 29% 196 201, 80% 202
O, [ WKL, [0
TMS TMS T™MS TMS
197, 81% 198 138, 32% 203
(. J

Figura 31. Precursores y correspondientes arinos policiclicos.

Para la sintesis de los triflatos 197 y 142 fue necesaria la bromacién de los
correspondientes hidroxiarenos comerciales, empleando en este caso NBS en
presencia de cantidades cataliticas de diisopropilamina (Esquema 54).*** El
tratamiento posterior con HMDS, n-BuLi y Tf,O en las condiciones habituales
(Esquema 50), condujo a la formacién de los triflatos 197 y 142, con rendimientos del
81% y 54% respectivamente.

'8 pefia, D.; Cobas, A.; Pérez, D.; Guitian, E. Synthesis 2002, 1454.
124 Fujisaki, S.; Eguchi, H.; Omura, A.; Okamoto, A.; Nishida, A. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1993, 66, 1576.
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NBS
Z i-Pr,NH A~ Br
Y Y
OH X OH
181 14
Esquema 54

Los triflatos 199 y 201 fueron preparados a partir de los fenantroles 206 y 207, que se
obtuvieron mediante una reaccion de cicloadicion (4+2) entre furano (33) y 1-naftalino
(192), generado en este caso por reaccion del triflato 204 con n-BuLi (Esquema 55). El
tratamiento del enddxido intermedio 205 con medio acido acuoso condujo a la
formacion de la mezcla de fenantroles 206 y 207.

Br HO

otf  n-Buli @ HCI O O

_— —_— +

& ([ )y g

\W/
204 33 205 206 207

dee

192

Esquema 55

La mezcla de fenantroles se sometié a un proceso de o-bromacion y, a partir de los
bromofenoles 208 y 209, se prepararon los triflatos de o-(trimetilsilil)fenantrilo 199 y
201 siguiendo el procedimiento habitual como se indica en el esquema 56.

Br
HO NBS HO Br
3. W, B Py O
SOGO A OO OR:
206 207 208 209

1. HMDS
2. n-BuLi
3. Tf,O
TMS
TfO TMS
OEPNe
o g
199 201

Esquema 56
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Finalmente, para la obtencién del bistriflato 138 se partio del 2,7-naftalenodiol (210), el

cual se traté con Br, y Sn en AcOH a temperatura ambiente, obteniéndose el
compuesto dibromado 211, con un 56% de rendimiento.'® El tratamiento de este
compuesto con HMDS, n-BuLi, TMSCI y Tf,O condujo a la formacion del derivado
tetrasililado 213, que se tratdé con n-BuLi y Tf,O para dar lugar al bistriflato 138 con un

rendimiento global del 32%.%°

HOOH BrZ/Sn HO HMDS TMSO OO OTMS
ACOH Br Br
212

210 211, 56%

1. n-BuLi, 0 °C

TfOOTf 2. Tf,0, 0 °C TMSO
TMS T™S Et,0 TMS

138

Esquema 57

125 Cooke, R. G.: Johnson, B. L.; Owen, W. R. Aust. J. Chem. 1960, 13, 256.

1. n-BuLi, -80 °C
2. TMSCI, -80 °C
THF

TMS

213, 59%

% Kitamura, C.; Abe, Y.; Ohara, T.; Yoneda, A.; Kawase, T.; Kobayashi, T.; Naito, H.; Komatsu, T. Chem.

Eur. J. 2010, 16, 890.

67



Trabajo Realizado

3.2 Sintesis de derivados de perileno mediante reacciones de
cicloadiciéon

Como ya se ha mencionado en la introduccion, existen precedentes bibliograficos que
apuntan hacia la moderada reactividad de la zona bahia del perileno (70) en
reacciones de tipo Diels-Alder (ver introduccion, apartado 2.1; pag. 22). °*° En base a
estos precedentes, uno de los objetivos principales de esta tesis doctoral se ha
centrado en el estudio de este tipo de reacciones con diferentes diendfilos, y
particularmente con arinos como 19 para dar lugar a aductos de tipo 214 que podrian
evolucionar para formar nafto[1,2,3,4-ghilperilenos 215, en un proceso donde
posiblemente una segunda molécula de arino actuaria como oxidante.*?’ De esta
forma se ha podido desarrollar un método para la construccién de sistemas policiclicos
de diferente complejidad estructural y propiedades electrénicas, tal y como se
describira en este apartado de la memoria.

Esquema 58

3.2.1 Reacciones de cicloadicion (4+2) de perileno con alquinos

La reactividad del perileno con el acetilendicarboxilato de dietilo, un alquino deficiente
en electrones, fue estudiada por el grupo de Scott en el afio 2009 (ver introduccion,
apartado 2.1; pag. 24). %

Partiendo de este precedente, decidimos estudiar la reactividad del perileno con
diferentes alquinos. En concreto, la reaccion con el acetilendicarboxilato de dimetilo
(DMAD, 216), un alquino deficiente en electrones y con marcado caracter electrofilo,
se llevo a cabo en las condiciones empleadas por el grupo de Scott, es decir, en
tolueno a 150 °C (Esquema 59). Después de 3 dias de reaccién, aunque no se
consumié totalmente la sustancia de partida, se observé mediante espectroscopia de
'H RMN de la mezcla de reaccién una sefial a 4.17 ppm que se corresponde con los
dos ésteres metilicos del aducto 217. Después de purificar mediante cromatografia en

® Fort, E. H.; Scott, L. T. Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 6626.

® Fort, E. H.; Jeffreys, M, S.; Scott, L. T. Chem. Commun. 2012, 48, 8102.

27 Niju, D.; Willoughby, P. H.; Woods, B. P.; Baire, B.; Hoye, T. R. Nature 2013, 501, 531.
® Fort, E. H.; Donovan, P. M.; Scott, L. T. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 16006.
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columna, se aislé el compuesto 21728 con un 27% de rendimiento, resultado similar al
obtenido por Scott con el acetilendicarboxilato de dietilo. En nuestro caso tampoco se
detectd la formacién del aducto 218, resultado de la reaccidon de perileno con dos
moléculas de alquino 216.

CO,M

OO 2he O‘ COMe  MeO,C “ CO,Me
Tolueno

OO COMe a0 a0 O‘ CO,Me  MeO,C ‘| CO,Me

No detectado
70 216 217 218

Esquema 59

A continuacion se decidié llevar a cabo un ensayo con el acetilendicarboxilato de
bisdodecilo (220). Este alquino aportaria mayor solubilidad al aducto formado gracias a
la longitud de las cadenas alquilicas, pudiendo favorecer la formaciéon del producto
resultante de una doble cicloadicion (4+2), un compuesto que tendria una estructura
especialmente interesante. Ademas, seria probable que los productos formados
presentasen propiedades de cristal liquido, ya que la formacién de mesofases
discoticas esta relacionada con la existencia de un nucleo aromatico rodeado de

cadenas alifaticas largas (ver introduccion, apartado 2.3.3; pag. 42). "%

El acetilendicarboxilado de bisdodecilo (220) no es un compuesto comercial, por lo que
se procedié a su preparacién mediante la transesterificacion de DMAD (216) con 1-
dodecanol (219) en medio acido. De esta forma se obtuvo el alquino 220 con un 26%
de rendimiento (Esquema 60).

o) 0 H,S0, 0 O
= + CHj3(CH5)10CH,OH ———» =
H5CO OCHj, 70°C H25C120 OC12H2s
216 219 220
Esquema 60

A continuacion, la reaccién del alquino 220 con el perileno (70) en las condiciones
anteriormente descritas, condujo a la formacién del aducto 221 con un 47% de
rendimiento. Desafortunadamente, en este caso tampoco se detecto la formacién del
compuesto 222, resultado de la reaccion con dos moléculas de alquino.

128 3) Alibert-Fouet, S.; Seguy, I.; Bobo, J.; Destruel, P.; Bock, H. Chem. Eur. J. 2007, 13, 1746; b)
Hirayama, S.; Sakai, H.; Araki, Y.; Tanaka, M.; Imakawa, M.; Wada, T.; Takenobu, T.; Hasobe, T. Chem.
Eur. J. 2014, 20, 9081.

9 Romero, C.; Pefia, D.; Pérez, D.; Guitian, E. Chem. Eur. J. 2006, 12, 5677.

1% Romero, C.: Pefia, D.; Pérez, D.: Guitian, E.; Termine, R.; Golemme, A.:. Omenat, A.; Barbera, J.;
Serrano, J. L. J. Mater. Chem. 2009, 19, 4725.
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Esquema 61

Se estudi6 también la sintesis del compuesto 222 por reaccion entre el aducto 221 y el
alquino 220, aunque en ningun caso se observo la formacién del producto deseado,

recuperandose las sustancias de partida 220 y 221.

Seguidamente se estudiaron los benzoperilenos 217 y 221 como posibles cristales
liquidos. La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica termoanalitica que
permite identificar las temperaturas y entalpias asociadas a procesos de
transformacion o transicion de fase. Concretamente, resulta especialmente Util en el
estudio de cristales liquidos, permitiendo determinar las temperaturas y cambios de
energia asociados a las transiciones de fase. El estudio del compuesto 217 mediante
DSC mostré un Unico cambio de fase a 220 °C (Figura 32a), concluyéndose que no se
trata de un cristal liquido. Por el contrario, el DSC del aducto 221 mostré transiciones a
67 y 25 °C durante el enfriamiento (Figura 32b), lo que sugiere la presencia de una

mesofase entre estas temperaturas.

a) b)

Heat Flow (Wig)
Heat Flow (Wig)

Time (min) Time fmin)

5‘3 5‘4 SIS 5‘6 5‘7 5‘8 SIQ E‘D 6‘ 1 5‘2 6‘3 E‘d 5‘5 BIB 5‘7 B‘E 5 "0 15 20 25
T T T T T T -3 + — T . T —r Ar T T

50 100 150 200 250 300 350 -20 o 20 40 &80 80 100 120 140 160
Unvrsat v.7A TR
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cotp Temperature (°C) UnveraVATATA  Exalp Temperature (°C)

Figura 32. DSC de los compuestos (a) 217 y (b) 221.

El estudio mediante microscopia Optica con luz polarizada (POM) del compuesto 221
confirmé que se trata de un cristal liquido. Concretamente, a 65 °C se identificO una
textura tipica de una transicion liquido-mesofase (Figura 33), la cual se mantuvo
durante el enfriamiento hasta 32 °C, temperatura a la cual se empez6 a observar la

formacion del sélido cristalino.
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Figura 33. Texturas observadas por POM del compuesto 221 durante el enfriamiento de 80 a
20°C.
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3.2.2 Reacciones de cicloadicion (4+2) de perileno con arinos

La reaccion de cicloadiciéon (4+2) entre el perileno y el bencino generado a partir de
diferentes precursores, ya fue descrita hace décadas por Stork y Matsuda®’ (ver
introduccion, apartado 2.1; pag. 24). A continuacion se detalla el estudio de esta
reaccion realizado en el marco de esta tesis doctoral.

3.2.2.1 Reacciones de cicloadicién (4+2) con arinos monociclicos

Teniendo en cuenta las excelentes propiedades como diendfilo del bencino y una vez
preparado su precursor, el trifluorometanosulfonato de 2-(trimetilsilil)fenilo (12), se
decidio estudiar su reaccion con el perileno (70).

L o - 9%
(L 10— 110
OO TMS Disolvente OO
A

70 12 97
C
1a

Esquema 62

via

Para ello se hizo reaccionar el triflato 12 (6 equiv) con perileno (70) y CsF en una
mezcla CHCIz/CHsCN (1:1). Se eligié esta mezcla de disolventes debido a que el CsF
es parcialmente soluble en CH3;CN, con lo que se mantiene una pequefa cantidad de
i6n fluoruro en disolucién generandose de esta forma el bencino de forma controlada.
Por otro lado, el empleo de CHCI; fue necesario para solubilizar parcialmente el
perileno. Ademas, la mezcla de reaccién se calent6 a 60 °C para favorecer la
disolucién de los reactivos (Entrada 1, Tabla 1). Después de 14 h se observd la
formacion de un precipitado amarillo que se aislé por centrifugacion y que se sometié a
sucesivos lavados con H,O, MeOH y Et,0. De esta forma se aislé el producto 97 con
un 6.5% de rendimiento. El compuesto se caracteriz6 mediante espectroscopia de 'H
RMN vy la realizaciéon de un espectro bidimensional tipo NOESY (Figura 34) permitié
asignar los diferentes hidrégenos de la molécula, observandose correlacién tipo NOE
entre el hidrogeno H' (9.08 ppm) y H® (8.96 ppm).

®7 Stork, G.; Matsuda, Patent US 3364275 1968.
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Figura 34. Espectro bidimensional NOESY para 97.

Se realizaron pruebas de la reaccién a diferentes concentraciones, observandose un
aumento significativo del rendimiento al aumentar la concentracion de la mezcla de
reaccion. Concretamente, al realizar la reaccién con una concentracién de perileno 16
mM se obtuvo el compuesto 97 con un 39% de rendimiento (Entrada 2, Tabla 1).

Tabla 1. Optimizacion de la reaccién del perileno (70) con bencino (1a).

Entrada 70:12 (equiv)™® F (equiv)® Disolvente (mM)™ 97 (%)
1 16 CsF (18) CHCI5/CH5CN (5.5) 65
2 16 CsF (18) CHCI5/CH,CN (16) 39
3 1:20 TBAF (20) Tolueno <10
4 1:20 CsF (30) CHCI/CH4CN (5.5) 33
5 1:20 CsF (30) THF/CHSCN (5.5) 53
6 13 CsF (9) THF/CH,CN (16) 78
7 12 CsF (6) THF/CH,CN (16) 58

BIEl término equivalente se emplea en esta tesis doctoral como relacién molar. ™ Mezclas de
disolventes en relacion 1:1.

Mientras se estaban realizando estos ensayos, el grupo de L. T. Scott describi6 la
reaccién entre el perileno y el bencino en condiciones ligeramente diferentes a las
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descritas aqui. ® En su trabajo original hacian reaccionar perileno (70) con el triflato 12
en presencia de TBAF y calentando a reflujo. Tratando de reproducir los resultados
obtenidos por este grupo, se prepard una disolucién de perileno (70) y 20 equivalentes
de TBAF en tolueno (1M). La mezcla se calent6 a reflujo y sobre ella se adicioné gota
a gota, durante una hora, una disolucién de precursor de bencino 12 (20 equiv) en
tolueno. Se obtuvo el producto 97 pero con un rendimiento que no alcanzé el 10%
(Entrada 3, Tabla 1), muy inferior al descrito en el trabajo de Scott. Se decidid
entonces seguir la metodologia que habiamos empleado hasta el momento pero
utilizando 20 equivalentes del triflato 12 y CsF en una mezcla de CHCI3/CH3;CN (1:1)
(Entrada 4, Tabla 1), obteniéndose el aducto 97 con un 33% de rendimiento.
Empleando las mismas condiciones que las descritas en la entrada 4 pero utilizando
THF en lugar de cloroformo, se obtuvo una mejora significativa del rendimiento (53%,
Entrada 5, Tabla 1).

Con el fin de disminuir el nimero de equivalentes bencino necesarios, se realizé una
prueba en la que se hicieron reaccionar 3 equivalentes del triflaro 12 con perileno en
una mezcla de THF/CH3;CN concentrada (1:1, 16 mM, Entrada 6). Después de 16 h se
aislé el compuesto 97 con un excelente rendimiento del 78%. Al disminuir los
equivalentes del triflato 12 (de 3 a 2), el rendimiento disminuyd significativamente
(Entrada 7). En vista de los resultados obtenidos se pudo concluir que las condiciones
Optimas de reaccién son las indicadas en la entrada 6.

A continuacion se decidié estudiar la reaccion del perileno (70) con otros precursores
de arino. Se comenzd por el triflato 175, precursor del 4-metilbencino (176), ya que el
aducto resultante 223 seria previsiblemente mas soluble debido a la presencia del
grupo metilo. Esto permitiria una manipulacién y caracterizacion del aducto formado
mas sencilla que en el caso del compuesto 97. Para ello se prepar6é una suspension
de perileno (70) y dos equivalentes del triflato 175 en una mezcla de THF/CH3;CN (1:1)
y en presencia de CsF. Después de 16 h a 60 °C, el crudo se purific6 mediante
cromatografia en columna, aislandose el aducto 223 con un 78% de rendimiento.

® Fort, E. H.; Scott, L. T. Tetrahedron Lett. 2011, 52, 2051.
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Esquema 63

La sefial diagnostica del compuesto 223 en el espectro de *H RMN fue un singlete
alifatico a 2.71 ppm que integré por tres hidrégenos, correspondientes al grupo metilo.

Se decidi6é entonces abordar la sintesis del compuesto 224 sustituido con dos grupos
metoxilo. Para ello se eligi6 el trifluorometanosulfonato de 4,5-dimetoxi-2-
(trimetilsilihfenilo (177) como precursor de arino. Se preveia que los grupos metoxilo
podrian aportar mayor solubilidad y polaridad al aducto formado. Ademas, se podria
producir una modificacion de las propiedades electronicas del naftoperileno final,
concretamente una mayor riqueza electronica en el nicleo aromatico.

OO TfO: : :OMe CsF “ G OMe
TMS THF/CHCN OMe
60 °C

70 177 : :OMe
OMe

178

224
via

Esquema 64

Asi, la reaccién entre el perileno (70) y el triflato 177 se llevé a cabo en presencia de
CsF en una mezcla de THF/CH3;CN (1:1) a 60 °C. Después de 16 h de reaccion se
observé la formacion de un precipitado que se aislé por centrifugacion y se lavo
sucesivamente con H,O, MeOH y Et,O, obteniéndose el naftoperileno 224 con un
rendimiento del 33%. En el espectro de '"H RMN se observé un singlete a 4.17 ppm
caracteristico de los dos grupos metoxilo.

Sin embargo, el aducto 224 no presento la solubilidad que se esperaba, por lo que se
decidié llevar a cabo la reaccidén con el triflato 179 (Esquema 65). La presencia de
cadenas hexiloxi en el naftoperileno 225 aportaria previsiblemente mayor solubilidad,
facilitando la manipulacion del producto y el estudio de sus propiedades electrénicas.
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Esquema 65

La reaccion del perileno (70) con el triflato 179 se llevé a cabo en las condiciones
optimizadas de reaccion, es decir, en presencia de CsF en una mezcla THF/CH;CN
(1:1) a 60 °C. Después de 16 h de reaccion, se observo la formacion de un precipitado
amarillo que se aislé por centrifugacion y se lavé sucesivamente con H,O, MeOH y
Et,0. El andlisis mediante espectroscopia de ‘H RMN de este sélido reveld la
presencia de dos productos. Uno de ellos presentaba seis sefiales en la zona
aromatica mientras que el otro solamente tres sefiales, lo que se podria corresponder
con el monoaducto 225 y el bisaducto 226 respectivamente (Figura 35). Dado que
aparentemente el compuesto 225 presentaba mayor solubilidad en la mezcla
THF/CH3CN (1:1), se hicieron lavados que permitieron aislar el compuesto 226 como
un solido amarillo con un 8% de rendimiento. La formacion de este compuesto se
confirmé mediante espectroscopia de 'H RMN donde presenta como sefial mas
caracteristica un singlete a 854 ppm que integra por cuatro hidrogenos
correspondientes a las posiciones en orto a los grupos hexiloxi (Figura 35). Ademas,
en el espectro de masas (IE) de alta resolucion se observo el pico ion molecular a m/z
800.4810 que estaba en concordancia con la masa esperada (m/z 800.4805).

En el espectro de 'H RMN del sobrenadante de la mezcla de reaccién se observaron
sefiales que se podrian corresponder con el monoaducto 225, por lo que se llevd a
cabo su purificacion mediante cromatografia en columna, aislandose el compuesto 225
como un sélido amarillo con un 40% de rendimiento. El espectro de *H RMN, mostr6
como sefial aromatica més caracteristica un singlete a 8.10 ppm que integré por los
dos hidrogenos en orto a los grupos hexiloxi (Figura 35). Ademas, el espectro de
masas (IE) mostré una sefial a m/z 526.2878 en concordancia con la masa esperada
(m/z 526.2872)
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Figura 35. Espectro de "H RMN en CDCl; del compuesto 225 a temperatura ambiente y de 226
a50°C.

Con el objetivo de optimizar la formacion del monoaducto 225, decidimos repetir la
reaccién empleando un Unico equivalente del triflato 179 en las condiciones habituales
de reaccion. Mediante filtracion se aislo el aducto 226 con un 3% de rendimiento,
mientras que por cromatografia en columna del sobrenadante se aislé el compuesto
225 con un 51% de rendimiento.

Cabe destacar que en los casos descritos anteriormente con otros diendfilos (alquinos
0 arinos) nunca se habian aislado los correspondientes bisaductos. Posiblemente, esto
es debido a la baja solubilidad de los monoaductos correspondientes, lo que dificulta la
reaccion de la segunda zona bahia del nucleo del perileno inicial.

Por otro lado, el nucleo aromatico del bisaducto 226 es un dibenzocoroneno, una
estructura especialmente interesante de la que existen pocos precedentes
bibliograficos. *®® Por ello se decidi estudiar su preparaciéon por etapas a partir del
monoaducto 225 (Esquema 66).

128 3) Alibert-Fouet, S.; Seguy, |.; Bobo, J.; Destruel, P.; Bock, H. Chem. Eur. J. 2007, 13, 1746; b)
Hirayama, S.; Sakai, H.; Araki, Y.; Tanaka, M.; Imakawa, M.; Wada, T.; Takenobu, T.; Hasobe, T. Chem.
Eur. J. 2014, 20, 9081.
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Esquema 66

Se estudi6 la reaccion entre el aducto 225 vy el triflato 179 (2 equiv) en THF/CHsCN a
60 °C y en presencia de CsF. Después de 16 h de reaccion se observo la formacién de
un precipitado que se aislé por centrifugacién y se lavé sucesivamente con H,O,
MeOH, Et,O y una mezcla THF/CH3CN (1:1). De esta forma se aisl6 el compuesto 226
con un 48% de rendimiento.

En vista de estos resultados se puede concluir que se han encontrado unas
condiciones ¢ptimas para la obtencién del monoaducto 225 (51% de rendimiento)
empleando un Unico equivalente del triflato 179. Para la obtencion del bisaducto 226,
se ha optimizado en dos etapas a partir del perileno, a través de la formacién del
monoaducto 225 (Esquema 67).

+
T™S OR THF/CHsCN OR RO OR
60 °C

70 179 R = CgH13 225, 51% 226, 3%
‘ 179, CsF T48%
THF/CH3CN
60 °C
Esquema 67

3.2.2.1.1 Sintesis del triflato 227, precursor de naftoperilino 228

Una vez optimizadas las reacciones del perileno con diferentes arinos se planteé la
posibilidad de emplear esta metodologia para preparar un nuevo precursor de arino
policiclico, el triflato 227. El arino 228 generado a partir de este compuesto y formado
por la fusion de siete anillos bencénicos, podria dar lugar a poliarenos de tamafio
nanométrico del tipo 230 mediante cicloadiciones (4+2) con ciclopentadienonas tipo
229, o al trimero 231 mediante una cicloadicion (2+2+2) catalizada por paladio
(Esquema 68). Este trimero formado por 22 anillos bencénicos fusionados tendria
especial interés debido a su similitud estructural con el grafeno y a sus posibles
aplicaciones en dispositivos electrénicos de tamafio nanométrico.
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Esquema 68

Con este objetivo en mente, se intentdé preparar el triflato 227 siguiendo diferentes
rutas sintéticas (Esquema 69). Mediante una reaccion de cicloadicion (4+2) entre el
perileno (70) y el arino 149 se obtendria el bromofenol 232 que siguiendo la
metodologia habitual descrita por el grupo (Esquema 50), se transformaria en el
correspondiente triflato 227. En el caso de que el hidroxilo libre en 149 no fuese
compatible con el arino, se pensé en la posibilidad de emplear un grupo acetato como
protector, concretamente el arino 233. La desproteccion del grupo acetilo del
compuesto 234 daria lugar al bromofenol 232. Otra alternativa seria la formacion
selectiva del arino 135, a partir del precursor de bisbencino 131, cuya reaccion con
perileno daria lugar al triflato 227 deseado en una Unica etapa de reaccion.
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Esquema 69

En un primer ensayo se hizo reaccionar perileno (70) con 2 equivalentes del triflato
148 en una mezcla de THF/CH3CN (1:1) en presencia de CsF y a 60 °C. Después de
24 h, en el espectro de *H RMN del crudo de reaccién no se detect6 la formacion del
aducto 232, observandose Unicamente material de partida. Ensayos posteriores en los
que se modificaron variables como la temperatura de reaccion o la mezcla de
disolventes empleada, condujeron a resultados similares.

(- 00 == oes
+ L
. 7/
OO ™S OH Disolvente OO OH
A

Esquema 70

Se pens6 que el principal problema de esta reaccion podria estar en la presencia del
grupo hidroxilo del triflato 148, el cual podria actuar como nucledfilo reaccionando con
otra molécula de arino en el medio de reaccioén. Para evitar esta posibilidad, se llevé a
cabo la proteccion del grupo hidroxilo del precursor con un grupo acetato. Para ello, se
prepard el triflato 235 con un 68% de rendimiento por reaccion del triflato 148 con
anhidrido acético (Esquema 71).
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Esquema 71

Una vez preparado el triflato 235, se estudi6é su reaccién con el perileno (70) como se
indica en el esquema 72. Inicialmente, se emplearon 2 equivalentes del triflato 235 en
presencia de CsF y en una mezcla de THF/CH3;CN (1:1). Después de 16 h a 40 °C se
obtuvo el compuesto 234 con un 30% de rendimiento (Entrada 1, tabla 2). En el
espectro de *H RMN de este compuesto se observaron dos singletes a 8.93 y a 8.47
ppm correspondientes a los hidrégenos en orto a los grupos acetato y bromuro.
Ademads, también se observé un singlete alifatico a 2.55 ppm correspondiente a los
tres hidrégenos del metilo del grupo acetato.

OO TfO: : :Br CsF “ G Br
+ é
TMS OAC Disolvente OAc
40 °C

70 235 234

Esquema 72

Con el objetivo de mejorar este rendimiento, se decidi6 aumentar el niamero de
equivalentes del triflato 235 (Entradas 2-5, tabla 2) obteniéndose 234 con rendimientos

que alcanzaron el 62%.

Tabla 2. Optimizacion de la reaccion del perileno (70) con el triflato 235 a 40 °C.

Entrada 70:235 (equiv) CsF (equiv) Disolvente (mM)™ 234 (%)
1 12 6 THF/CH,CN (5.5) 30
2 1:3 9 THF/CH3CN (5.5) 33
3 1:4 12 THF/CH4CN (5.5) 40
4 1:6 18 THF/CH3CN (5.5) 53
5 18 24 THF/CH4CN (5.5) 62
6 16 18 THF/CH4CN (16) 53
7 1:6 18 CHCI3/CH3CN (5.5) -

' Mezclas de disolventes en relacion 1:1.
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Empleando una mayor concentracion, no se obtuvo mejora significativa en el
rendimiento de 234 (Entrada 6, tabla 2). Finalmente, se realiz6 una prueba cambiando
la mezcla de disolventes (Entrada 7, tabla 2), aunque no se observé la formacion del
aducto 234. En vista de los resultados obtenidos, se pudo concluir que las mejores
condiciones para la reaccion entre el triflato 235 y el perileno (70) son las indicadas en
la entrada 5.

A continuacion se estudié la desproteccion del grupo acetato del compuesto 234
(Esquema 73). Para ello se utiliz6 THF como disolvente en presencia de una mezcla
de disolucién acuosa saturada de NaHCO3/MeOH (1:1). Después de calentar a reflujo
durante 4 h, se obtuvo el compuesto 232 con un 82% de rendimiento.

(O T e (O )
OAc THF OH
85 °C

234 232

Esquema 73

El espectro de *H RMN del compuesto 232 presentd dos singletes desapantallados a
8.91 y 8.35 ppm que integraron por un hidrégeno cada uno correspondientes a los
protones en orto a los grupos hidroxilo y bromuro, y una sefial ancha a 5.81 ppm tipica
del grupo hidroxilo.

Una vez obtenido el bromofenol 232, se intentd obtener el triflato 227 empleando la
metodologia habitual (Esquema 74).

CC COL o v OO
OOCC MO0 e Y Y
------ > e et
O Ty T Oy e

232 236 227
Esquema 74
Sin embargo, la baja solubilidad del aducto 232 dificultd el empleo de esta ruta.
Teniendo esto en cuenta y lo laborioso que resultaba la obtencién de cantidades
suficientes del material de partida 232, se decidi6 analizar otras alternativas para la
preparacion del triflato 227.

Como ya se ha indicado en la introduccién (ver introduccién, apartado 2.3.1; pag. 38)
existen precedentes bibliograficos sobre el empleo de precursores formales de
bisarino para la preparacién de acenos mediante una doble cicloadicién (4+2) con
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dienos.”® En estas reacciones es poco probable la formacién del intermedio
bisbencino, postuldndose la formacion y reaccién de los dos arinos de forma
secuencial. Asi, en el caso del bistriflato 131 se formaria en un principio el arino 135
(Esquema 75).

TfO TMS F TMS
oo e [
TMS oTf oTf

131 135

Esquema 75

Esto nos hizo plantearnos la posibilidad de estudiar la reaccion de este arino 135 con
perileno para obtener directamente el precursor de arino heptaciclico 227 (Esquema

76).
O‘O TfO TMS F O‘O‘O TMS
+ —>
OO TMS OTf Disolvente OO OTf
A

70 131 TMS 227
via ||
OTf
135

Esquema 76

Inicialmente, se hicieron reaccionar 2 equivalentes del bistriflato 131 con perileno (70)
en presencia de 2 equivalentes de CsF en una mezcla de THF/CH;CN (1:1). Después
de 16 h a 40 °C, se aisl6 el compuesto 227 mediante cromatografia en columna con un
12% de rendimiento (Entrada 1, tabla 3). La baja solubilidad de este compuesto en la
mezcla de reaccion fue clave para evitar su reaccion con el CsF y por tanto posibilitar
su obtencion. En el espectro de *H RMN del triflato 227 se observaron dos singletes a
9.05 y 8.81 ppm correspondientes a los hidrégenos en orto a los grupos triflato y
trimetilsililo. Ademas también se observé un singlete a 0.64 ppm que integré por 9
protones correspondientes a los hidrogenos del grupo TMS.

9 Duong, H. M.; Bendikov, M.; Steiger, D.; Zhang, Q.; Sonmez, G.; Yamada, J.; Wudl, F. Org. Lett. 2003,
5, 4433.
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Tabla 3. Optimizacion de la reaccion del perileno (70) con el bistriflato 131.

Entrada  70:131 (equiv) F (equiv) Disolvente (mM)™® T (°C) 227 (%)
1 1.2 CsF (2) THF/CH5CN (25) 40 12
2 1:4 CsF (4) THF/CH5CN (25) 40 22
3 165 CsF (6.5) THF/CH5CN (25) 40 49
4 14 CsF (4) THF/CHLCN (25) 60 41
5 1:4 CsF (4) THF/CHCN (25) 60 49

El compuesto 227 se aisl6 por cromatografia en columna excepto en la entrada 5 (*) donde se
aislo por centrifugacion. ™ Mezclas de disolventes en relacion 1:1.

Dado que se recuperé6 material de partida, se decidi6 aumentar el nimero de
equivalentes del triflato 131, aislandose hasta un 49% del producto deseado (Entradas
2y 3, tabla 3).

El aumento en la temperatura de reaccion de 40 a 60 °C permiti6 mejorar el
rendimiento de la reaccién de 22 a 41% (comparar entradas 2 y 4). Por otro lado, dada
la limitada solubilidad del compuesto 227 en el medio de reaccion, su aislamiento por
centrifugacién en lugar de cromatografia en columna permitié6 mejorar ligeramente su
rendimiento hasta el 49% (comparar entradas 4 y 5).

De esta forma se pudo concluir que las condiciones Optimas de reaccion son las
propuestas en la entrada 5. Ademas, se ha desarrollado un método sencillo para la
obtencion del precursor de arino policiclico 227 en una Unica etapa de reaccién. La
temperatura y la mezcla de disolventes empleada permitieron controlar la solubilidad
de la sal de flior para generar el arino 135 y, al mismo tiempo, provocar la
precipitacion del triflato 227 y evitar asi su transformacion incontrolada en el arino 228.
Cabe destacar que de forma simultanea a este trabajo, en el grupo de investigacion
también se han desarrollado estrategias similares para la sintesis de precursores de
arinos policiclicos derivados de acenos?® y para la obtencién del primer precursor de
arino derivado de Cg.'*°

129 Rodriguez-Lojo, D.; Pefia, D.; Pérez, D.; Guitian, E. Synlett 2015, 26, 1633.
130 Tesis Diego Garcia Pefia, Universidad de Santiago de Compostela.
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3.2.2.2 Reacciones de cicloadicién (4+2) con arinos policiclicos

Nos planteamos a continuacién estudiar la reaccién de cicloadicion (4+2) del perileno
con arinos policiclicos. Esto permitiria la obtencibn de compuestos arométicos
estructuralmente mas complejos con nlcleos aromaticos extendidos en una Unica
etapa de reaccion.

Inicialmente, se estudié la reaccion entre el perileno (70) y el trifluorometanosulfonato
de 3-(trimetilsililnaftalen-2-ilo (193), con la idea de obtener el antra[1,2,3,4-ghi]perileno

237.
(D o o
(L - IO
™S THF/CHCN
L < QD
CO
194

70 193 237
Esquema 77

via

Siguiendo la metodologia desarrollada para arinos monociclicos, la reaccion entre el
perileno (70) y el triflato 193 (2 equiv) se llevd a cabo en presencia de CsF y a 60 °C.
Después de 3 h de reaccion se observo la formacién de un precipitado naranja que se
aislo por centrifugacion y se lavé sucesivamente con H,O, MeOH y Et,0, obteniéndose
el aducto 237 con un 31% de rendimiento. Con el objetivo de mejorar este resultado,
se realiz6 una prueba en la que se increment6 el tiempo de reaccion. Concretamente,
después de 16 h se aislé el compuesto 237 con un rendimiento del 50% (Entrada 1,
tabla 4).

De forma andloga se prepararon otros tres nuevos hidrocarburos policiclicos
aromaticos derivados del perileno con buenos rendimientos. En particular, la reaccién
con el 1,2-naftalino 192 condujo a la obtencion del fenantroperileno 238 con un 48%
de rendimiento (Entrada 2, tabla 4).
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Tabla 4. Reaccion entre el perileno (70) y diferentes arinos policiclicos.

Entrada Precursor Arino Producto n (%)
00 [0 COCo
1 TMS o0
193 194
237
y O 0
96
2 48
191 192 OO
238
, OO, oYyl oo .
> T U
TMS
142 143 239
TMS _ O
J LU
. J oD o

199

200

(LI

9@

240

Condiciones de reaccion: triflato (2 equiv), CsF (6 equiv). THF/CH3CN (1:1), 60 °C, 16 h.

Cabe destacar que el compuesto 238 presenté mayor solubilidad que su isémero 237,
lo que se puede asociar con la diferente planaridad de estas dos moléculas. Como se
puede observar en la Figura 36, el compuesto 237 es totalmente plano favoreciendo el
apilamiento mediante interacciones T-11. Por el contrario, en el aducto 238 el
impedimento estérico en la zona fiordo de la molécula provoca que el nucleo aroméatico
se distorsione de la planaridad, lo que desfavorece la agregacion por interacciones -

T y aumenta su solubilidad.
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Figura 36. Geometria optimizada (MM2) para los compuestos 237 y 238.

Una vez optimizadas las reacciones de cicloadicion del perileno (70) con los arinos
194 y 192, se estudi6é esta reaccién con los fenantrinos 143 y 200 (Entradas 3 y 4,
tabla 4). Las condiciones de reaccidén empleadas fueron las mismas que las utilizadas
con los naftalinos es decir, el empleo de 2 equivalentes del triflato correspondiente en
presencia de 6 equivalentes de CsF en un mezcla de THF/CH3CN (1:1) a 60 °C. Sin
embargo, se modifico el sistema de aislamiento de los productos de reaccion ya que,
debido a la mayor solubilidad de los hidrocarburos 239 y 240 fue posible su
purificacién mediante técnicas cromatograficas.

Previamente, en nuestro grupo de investigacion el Dr. Criado habia aislado el
tribenzopentaheliceno 146, un HPA estructuralmente relacionado con los obtenidos en
la tabla anterior. Curiosamente, el pentaheliceno 146 en disolucion, expuesto a la luz
solar y en presencia de O,, evoluciond mediante una ciclodeshidrogenacion para dar
lugar al compuesto 147 de forma cuantitativa (Esquema 78).'°"* Esto resulta
sorprendente ya que normalmente las reacciones de ciclodeshidrogenacion de

pentahelicenos necesitan condiciones drasticas de reaccion tales como oxidantes
102

fuertes, irradiacién UV prolongada o pirolisis flash a vacio (FVP).

L
‘YO o
OO‘O

146

Esquema 78

Teniendo en cuenta la similitud estructural entre los pentahelicenos 146 y 240, nos
planteamos la posibilidad de estudiar su fotociclodeshidrogenacién como se indica en
el esquema 79.

1013 criado, A.; Pefia, D.; Cobas, A.; Guitian, E. Chem. Eur. J. 2010, 16, 9736.
192 Xue, X.; Scott, L. T. Org. Lett. 2007, 9, 3937.
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Esquema 79

Sin embargo, la exposicién durante varios dias de una disolucién del aducto 240 en
CHCI; a la luz solar y en presencia de O, no condujo a la formacion del producto 241,
permaneciendo 240 inalterado.

Por otro lado, continuando el analisis de las reacciones de cicloadicién del perileno, se
estudio la reaccién con un arino policiclico parcialmente saturado como 198 (Esquema
80). Empleando las condiciones optimizadas de reaccion, se obtuvo el aducto 242 con
un 68% de rendimiento.

D o N
(L D - 1O
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Esquema 80

Este compuesto presento dos sefiales caracteristicas en el espectro de *H RMN a 3.30
y 2.31 ppm que integraron por cuatro y dos hidrégenos respectivamente,
correspondientes a los hidrogenos provenientes de la unidad de indeno.

A continuacion, se decidi6 abordar la sintesis del compuesto 243 (Esquema 81)
mediante esta metodologia. La incorporacion de las cadenas alcoxilicas aportaria
solubilidad al aducto formado, facilitando asi su manipulacion.
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O‘O TfOOC6H13 F O‘O‘OO OCGH13
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Esquema 81

Inicialmente se emplearon las condiciones habituales observandose la formacion de
un precipitado naranja que se aislo por centrifugacion y se lavé sucesivamente con
H,O, MeOH y Et,0. Por 'H RMN del sélido obtenido se observé Gnicamente la
formacion del monoaducto 243 aunque por espectrometria de masas (IE) se detectd
también la presencia del bisaducto 244 (Figura 38). Se hicieron lavados adicionales
del sélido con CH,CI, con el fin de aislar exclusivamente el monoaducto 243, aunque
en todo momento se detectaron trazas de 244.

Ooooooe
CeH130 OO OCgH13

244

Figura 38. Representacion de la estructura del bisaducto 244.

Teniendo en cuenta que el aducto 243 presentaba una buena solubilidad, se decidio
cambiar la fuente de fluoruro y la mezcla de disolventes. En este caso se utiliz6 TBAF
en vez de CsF y la mezcla se agité a temperatura ambiente en THF. Después de 15 h
no se observo la formacion de un precipitado como en el caso anterior y el crudo se
purific6 mediante cromatografia en columna, obteniéndose de esta forma el aducto
243 con un 15% de rendimiento. En el espectro de 'H RMN de este compuesto se
observaron como sefiales diagnésticas dos singletes a 9.28 y a 7.46 ppm que
integraron por dos protones correspondientes a los hidrégenos de la unidad de
naftaleno.
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3.2.2.2.1 Sintesis del triflato 245, precursor de antraperilino 246

Una vez optimizada la reaccion de obtencion del triflato 227 (Esquema 76; pag. 77), se
planted la posibilidad de llevar a cabo la sintesis de su benzd6logo superior, el triflato
245, precursor de antra[l1,2,3,4-ghi]perilino 246 (Esquema 82).

O . OO
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Ly e

245 246

Esquema 82

Para ello, se hicieron reaccionar 4 equivalentes del bistriflato 138 con perileno (70) y 4
equivalentes de CsF a 60 °C, obteniéndose 245 con un 23% de rendimiento.

” oooe
+ :
™S T™S THF/CH3CN T™S
60 °C

70 138 o 245
via|[ICICXC
TMS
203

Esquema 83

Cabe destacar que el triflato 245 presenté una solubilidad menor que la de su
benzélogo inferior 227. De hecho, para la caracterizacion de 245 mediante
espectroscopia de 'H RMN fue necesario el empleo de C,D,Cl, calentando a 100 °C,
mientras que la caracterizacion del triflato 227 se llevé a cabo en CDCl; a 50 °C.

3.2.3 Reacciones de los triflatos 227 y 245, precursores de arino
derivados del perileno

Una vez preparados los triflatos 227 y 245 se estudiaron sus reacciones de
cicloadicion (4+2) y (2+2+2) con el fin de preparar compuestos de diferente
complejidad estructural como se indica en el esquema 68 (pag 73).
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3.2.3.1 Reacciones de cicloadicién (4+2)

Las reacciones de cicloadicion (4+2) entre arinos y ciclopentadienonas permiten
acceder de forma convergente a sistemas policiclicos aromaticos caracterizados por la
fusion lineal de varios anillos bencénicos. %" La utilizacion de los triflatos policiclicos
227 y 245 preparados anteriormente permitirian acceder a una serie de compuestos
de tipo grafénico derivados del perileno.

Asi, la reaccion entre el triflato 227 y la ciclopentadienona comercial 43 condujo a la
formacion del antraceno 248 con un 51% de rendimiento.

Lo J
(O o s
T™S THF/CH3CN
O 60 °C
227 O 43

I

(O o
O‘O‘O

228

Y

Esquema 84

La descomposicion del triflato 227 inducida por el ion fluoruro, genero el naftoperilino
228 (Esquema 84). EI CH;CN fue necesario para solubilizar parcialmente el CsF,
mientras que el THF fue necesario para disolver tanto el triflato 227 como la
ciclopentadienona 43. Ademas, la reaccién se llevo a cabo a 60 °C para favorecer la
disolucion de los reactivos que resultaron ser parcialmente insolubles en la mezcla de
disolventes empleada. De esta forma, la reaccién entre el arino 228 y la
ciclopentadienona 43 dio lugar al intermedio 247 que, en las condiciones de reaccion
empleadas evoluciond por extrusidon de CO para dar lugar al aducto 248 con un 52%
de rendimiento.

Siguiendo este procedimiento, se pudieron preparar una serie de acenos mediante una
reaccion de cicloadicién (4+2) entre los arinos 228 y 246 y las ciclopentadienonas 43,
121 y 130 (Tabla 5). Aunque los rendimientos de los productos formados fueron

9" Rodriguez-Lojo, D.; Pérez, D.; Pefia, D.; Guitian, E. Chem. Commun. 2013, 49, 6274.
197 Rodriguez-Lojo, D.; Pefia, D.; Pérez, D.; Guitian, E. Org. Biomol. Chem. 2010, 8, 3386.
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relativamente bajos, cabe destacar la complejidad estructural de estas moléculas y la
sencillez del método de preparacion. Especialmente interesante resulta la molécula
253, que presenta una unidad de heptaceno, un perileno y un pireno en la misma
estructura.

Tabla 5. Reaccion de los arinos 228 y 246 con diferentes ciclopentadienonas.

7
W
W
W

Arino O‘O‘O | O‘O‘OO |

Ciclopentadienona

130 250, 20% 253, 6%

Condiciones de reaccion: 1.1 equivalentes de ciclopentadienona en una mezcla de THF/CH3;CN
(1:1) y a 60 °C.

Estos seis nuevos HPAs lineales resultaron ser especialmente solubles en disolventes
organicos comunes. Los aductos 251, 252 y 253 se degradaron con facilidad en
condiciones ambientales, lo que explicd sus bajos rendimientos. De hecho, para evitar
su fotooxidacion, en estos casos fue necesario llevar a cabo la purificacion
cromatografica bajo atmdsfera inerte y con baja intensidad luminica.
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3.2.3.2 Reacciones de cicloadicién (2+2+2)

Uno de los grandes retos en la quimica del grafeno es el desarrollo de metodologias
eficientes que permitan obtener este material a escala nanométrica con tamafio y
forma definidos. En este sentido, la quimica organica en disolucién resulta una
herramienta atil para la obtencion de este tipo de moléculas. En concreto, las
reacciones de ciclotrimerizacién de arinos permiten acceder a moléculas grafénicas
con simetria trigonal de forma répida y sencilla. En 2012, nuestro grupo de
investigacion describio la preparacion del HPA cata-condensado méas grande descrito
hasta el momento, mediante una cicloadiciébn (2+2+2) catalizada por paladio (ver
introduccién, apartado 2.3.3; pag. 42).'® Teniendo en cuenta este precedente nos
planteamos la posibilidad de llevar a cabo la sintesis del nanografeno 231. Esta
molécula seria un reto sintético especialmente relevante ya que debido a la ausencia
de sustituyentes alrededor del ndcleo aromético, este compuesto seria
extremadamente insoluble, lo que dificultaria su manipulacion y caracterizacion. Sin
embargo, si esta ruta sintética fuese viable, tendriamos acceso a un compuesto
completamente plano en el que sus 76 atomos de carbono presentarian hibridacién
sp?, una situacion similar a la del grafeno.

Una vez obtenido el triflato 227 y una vez demostrada la generacién del
correspondiente arino 228 mediante reacciones de cicloadicion (4+2) con diferentes
ciclopentadienonas (Tabla 5), se decidi6 abordar la sintesis del nanografeno 231
mediante cicloadicion (2+2+2) catalizada por paladio del arino 228 (Esquema 85).

O‘O‘O OTf  pd,(dba)s, CsF
tms  THF/CHCN
60 °C

227 | OO
v O‘O‘O

228

Esquema 85

194 Alonso, J. M.; Diaz-Alvarez, A. E.; Criado, A.; Pérez, D.; Pefia, D.; Guitian, E. Angew. Chem. Int. Ed.
2012, 51, 173.
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El tratamiento del triflato 228 con CsF en presencia de cantidades cataliticas de
Pd,(dba); dio lugar a la formacion de un sélido grisaceo después de 16 h de reaccion,
que se aislé por centrifugacién y se lavé sucesivamente con H,O, MeOH, Et,O y
CHCIl;. Como era previsible, el s6lido obtenido resulté ser extremadamente insoluble y
los intentos de caracterizacion mediante espectroscopia de *H RMN utilizando
disolventes como CDCl;, C,D,Cl,; 6 0-CsD4Cl, a diferentes temperaturas fueron
infructuosos. Sin embargo, el espectro de masas MALDI del sélido aislado mostré un
pico ion molecular m/z de 972.2 con la distribucién isotépica que cabria esperar para el
trimero 231 (CgH36, Figura 38) con un rendimiento del 46%.
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Figura 37. Espectro MALDI del nanografeno 231 (abajo). Ampliacidn y simulacién del pico ién
molecular (arriba).

Una vez demostrada la viabilidad de esta reaccién, nos planteamos la posibilidad de
llevarla a cabo en one pot mediante dos reacciones de cicloadicibn consecutivas.
Concretamente, se hizo reaccionar perileno (70) y bistriflato 131 en presencia de CsF,
en una mezcla de THF/CHsCN (1:1) a 60 °C. Después de 16 h, se observd la
formacion de un precipitado amarillo abundante que sugeria la formacién del triflato
227. A continuacion, se afiadié a este medio de reaccion Pd,(dba)s y CsF y la mezcla
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se calentd a 60 °C durante 12 h adicionales. Sin embargo, en base al MALDI del sélido
aislado, no se detecto la formacién del trimero 231.

. O‘O‘ ol
THF/CH3CN TMS
60 °C

131 135 227

CsF

sz(dba)g OO |
THF/CH3CN “O
SO

228

Esquema 86

A la vista de los resultados obtenidos, se pens6 que el problema podria estar en que
durante la formacion del triflato 227, el perileno (70) no se consumia totalmente de
manera que podria interferir en la segunda etapa de reaccion. Teniendo en cuenta
esto y, una vez confirmada la formacion del triflato 227, se decidio retirar el disolvente
empleado en el primer paso retirando asi el exceso de perileno (70) antes del paso de
trimerizaciéon. A continuacion, se afiadio disolvente fresco, Pd,(dba); y CsF y la mezcla
se calent6 a 60 °C durante 20 h adicionales. El sdélido formado se aisl6 por
centrifugacion y después de los lavados habituales se confirmé la formacién del
nanografeno 231 mediante MALDI.

Debido a que este compuesto presentd cierta solubilidad en ODCB, decidimos llevar a
cabo su purificacion mediante una extraccion solido-liquido utilizando un Soxhlet
automatico (Figura 38). El sélido a extraer se introduce en el tubo de muestra 2, donde
esté en contacto con un flujo constante de ODCB previamente evaporado en la placa
calefactora inferior 6 y condensado en el refrigerante 1. Ademas, el sistema dispone
de calefaccién en la zona superior 3, lo que permite mantener el disolvente caliente
durante la extraccion. Cuando el disolvente alcanza el nivel del sensor Optico 7, se
abre la valvula 5 que permite recoger la disolucion en el mismo en el recipiente inferior

4, dando comienzo a un nuevo ciclo.
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Figura 38. Extractor Soxhlet automético.

Después de 14 h de extraccion, se pudo aislar un sélido grisaceo en el que se
encontraba mayoritariamente el trimero 231 (C.,gHss, 28%). En la fraccion soluble en
ODCB también se llegaron a detectar trazas de este compuesto.

Aungue el MALDI habia confirmado la obtencién del trimero 231, la imposibilidad de
obtener el espectro de RMN podria plantear dudas acerca de la geometria real del
trimero. Teniendo en cuenta que la microscopia de fuerza atomica sin contacto (NC-
AFM) con puntas funcionalizadas permite la caracterizacion de moléculas en superficie
con resolucién atomica, se planted la posibilidad de emplear esta técnica para la
caracterizacion del nanografeno 231. Recientemente, nuestro grupo de investigacion e
investigadores de IBM Research-Zurich en Suiza, iniciaron una colaboracion para el
empleo de esta técnica en la caracterizacion de moléculas organicas planas (ver
introduccién, apartado 2.3.2; pag. 40).'% Teniendo en cuenta la geometria plana del
nanografeno 231 (Figura 39a), para su caracterizacion se utilizé6 microscopia de efecto
tdnel (STM) y de fuerza atbmica (AFM) con una punta de sonda funcionalizada tanto
con Xe como con CO. 32 E| compuesto 231 fue sublimado por calentamiento
rapido™*®
crecidas sobre Cu(111) (NaCl-(2ML)/Cu(111)). Las medidas se realizaron a 5K en
condiciones de ultra alto vacio. Mediante AFM se obtuvieron imagenes de la estructura

y depositado sobre una superficie formada por islas de bicapas de NaCl

de una Unica molécula del nanografeno 231 con resolucién atémica (Figura 39b),
mostrando una forma que recuerda la hoja de trébol.

193 Gross, L.; Mohn, F.; Moll, N.; Schuler, B.; Criado, A.; Guitian, E.; Pefia, D.; Gourdon, A.; Meyer, G.
Science 2012, 337, 1326.

131 schuler, B.; Collazos, S.; Gross, L.; Meyer, G.; Pérez, D.; Guitian, E.; Pefia, D. Angew. Chem. Int. Ed.
2014, 53, 9004.

32 Mohn, F.; Schuler, B.; Gross, L.; Meyer, G. Appl. Phys. Lett. 2013, 102, 073109.

133 Rapenne, G.; Grill, L.; Zambelli, T.; Stojkovic, S. M.; Ample, F.; Moresco, F.; Joachim, C. Phys. Lett.
2006, 431, 219.
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b)

Figura 39. (a) Estructura del compuesto 231 superpuesta sobre una hoja de trébol. (b) Imagen
de AFM del nanografeno 231 sobre NaCl-(2ML)/Cu(111) empleando una punta de sonda
funcionalizada con CO.

Por otro lado, el empleo de STM permitié obtener imagenes del orbital molecular
desocupado de baja energia (LUMO, Figura 40a), que coincidieron con las obtenidas

mediante calculos computaciones de DFT de este orbital (Figura 40b).

Figura 40. (a) Imagen STM del orbital LUMO del compuesto 231. (b) Calculos DFT del orbital
LUMO.

Curiosamente, el estudio mediante AFM del soélido aislado permitié detectar
subproductos de reacciébn. Concretamente, se identific6 la presencia del
tetranaftoheptaceno 254 (Figura 41), un HPA formado por la fusion de 15 anillos

bencénicos.
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254

Figura 41. (a) Estructura del dimero 254. (b) Imagen de AFM con un a&tomo de Xe en las
proximidades.

La formacién del compuesto 254 en el medio de reaccion se puede explicar mediante
reacciones de cicloadicion de arinos. Posiblemente, el arino 228 reacciona de forma
paralela en una reaccién de cicloadicion (4+2) con la region bahia de su precursor 227
como se indica en el esquema 87.

(O or e [T
O‘O‘ e O‘O‘O

227 228 255

Esquema 87

Teniendo en cuenta este resultado, se decidié estudiar la reaccion de cicloadicion
(4+2) entre el triflato 227 y la region bahia del perileno (70) en presencia de CsF.
Empleando las condiciones habituales de reaccién se aislé6 el compuesto 257
mediante centrifugacion con un 81% de rendimiento.
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Esquema 88

La evidencia de la formacion de este producto se manifestdé en el espectro de masas
(IE) que mostro un pico i6n molecular de 574.1739, lo que estaba en concordancia con

la masa esperada para este compuesto de 574.1722.

El resultado indicado en el esquema 87 sugeria la posibilidad de emplear el triflato 227
para obtener nanocintas de grafeno (GNRSs) por polimerizacién del arino 228 mediante
sucesivas cicloadiciones (4+2). Para comprobar esta hipétesis se calenté una
disolucion del triflato 227 en presencia de exceso de CsF. El sélido obtenido se aislo
siguiendo la secuencia habitual de centrifugacion y lavados. El analisis mediante
espectrometria de masas (MALDI-TOF) revel6 la formacién del dimero 254 con una

masa de 648.2 (Figura 42, recuadro rojo).
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Figura 42. Espectro MALDI del experimento de polimerizacion del arino 228.
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Ademds, también se pudo detectar la masa correspondiente a los oligdbmeros
formados por dos, tres y cuatro unidades de arino con la adicién de una molécula de
agua, asi como el pico que se corresponde con el oligbmero de cinco unidades de
arino (Figura 42, circulos azules). Este resultado sugiere la posibilidad de emplear esta
metodologia para la preparacion de GNRs en disolucion, aungque en estas condiciones
es probable que estas nanoestructuras sufran una fotooxidacion.

Para la obtencién del compuesto 258 se siguidé el mismo procedimiento que para la
preparacion del trimero 231 (Esquema 89).

O‘O‘OO oTf Pd(PPhs)s, CsF
™S THF/CH3CN
60 °C

S eess

246

Esquema 89

Este compuesto se aisl6 mediante precipitaciéon como un sélido negruzco vy, la Unica
evidencia que teniamos de la formacion del mismo era el espectro de masas MALDI
del solido aislado, que mostré un pico ion molecular m/z de 1122.0, consistente con la
distribucion isotépica que cabria esperar para el trimero 258 (CgHa4., Figura 43).
Inicialmente se estimé un rendimiento del 57%, aunque se pudo detectar la presencia
de impurezas en el MALDI.
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Figura 43. (a) Espectro MALDI del nanografeno 258. (b) Ampliacion del pico ion molecular. (c)
Simulacién del pico ion molecular.

Por otro lado, las reacciones de cicloadicion (2+2+2) de arinos con alquinos deficientes
en electrones, también han sido ampliamente estudiadas en nuestro grupo de
investigacion. ® Estas reacciones permiten acceder a un tipo de HPAs denominados
afenos. Estos compuestos se pueden considerar derivados del fenantreno (78),
resultado de la condensacion en orto (formando un angulo de 120 °C) de dos
segmentos de anillos bencénicos linealmente fusionados que comparten un anillo
bencénico (Figura 44).

% Pefia, D.; Pérez, D.; Guitian, E. Eur. J. Org. Chem. 2013, 5981.
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Fenantreno, (78) Pentafeno, (259)

Figura 44. Estructuras del fenantreno y del pentafeno.

En este contexto, decidimos emplear esta metodologia con el arino policiclico 228,
generado a partir del triflato 227. Concretamente, la reaccién del triflato 227 con el
alquino DMAD en presencia de CsF y de cantidades cataliticas de Pd(PPhs)4, condujo
a la formacion del afeno 260, resultado de la cicloadicion (2+2+2) entre dos arinos y un
alquino, con un 66% de rendimiento.

OO HsCO,C—==—CO0,CHs
“O oTf Pd(PPhs),, CsF
T™MS THF/CH3CN
60°C

- e
| L LI

228

Y

Esquema 90

La incorporacion de dos grupos éster al nicleo aromatico nos hizo pensar que esta
molécula presentaria una solubilidad ligeramente mayor que el trimero 231. Sin
embargo, no fue posible su aislamiento mediante cromatografia en columna,
aislandose este compuesto mediante centrifugacion y sucesivos lavados. El analisis
mediante espectroscopia de 'H RMN tampoco fue posible debido a su elevada
insolubilidad. En el espectro MALDI se identific6 como mayoritario un pico m/z 790.1
con la distribucién isotépica consistente con la masa esperada para el compuesto 260
(Figura 45).
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Figura 45. (a) Espectro de masas de MALDI del compuesto 260. (b) Ampliacion del pico i6n
molecular. (c) Simulacion del pico ion molecular.

Teniendo en cuenta este resultado y con intencion de obtener un compuesto soluble

que facilitase su caracterizacion, se

decidid

emplear como alquino el

acetilendicarboxilato de bisdodecilo en vez del DMAD (Esquema 91).

OO H25C1202C—==—C0,C3H5
oTf Pd(PPha),, CsF

“O ™S THF/CH4CN
60°C

O

hees

9

228

Esquema 91

CO,C12H25

La reaccion de cotrimerizaciéon con el arino 228 se llevd a cabo en las mismas

condiciones descritas anteriormente. Después de 16 h de reaccion, el sélido obtenido

se aislé por centrifugacion y sucesivos lavados con H,O, MeOH y Et,O. El sélido

resultante se extrajo con ODCB para obtener el compuesto 261 con un 49% de

rendimiento. El andlisis mediante espectroscopia de 'H RMN de esta fraccion

empleando ODCB deuterado a 90 °C, mostro sefiales concordantes con la estructura
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del compuesto 261. El andlisis mediante espectrometria de masas MALDI confirmé la
formacion mayoritaria de un compuesto con formula CgoH-404 (Figura 46).

6000

5000
i 1@ 2 b) 1098531
- w
000 3 1099.530
4000+
20001 8 2 “
19 2
o 04— 1
= ]
50007 Matriz: Ditranol 1100.537
= 1 2000-
3000+
200@% %
10007 38 ¢ rTysed$ 2 1101536
1 =S = T -
T T -

@
=1
=]
o
=1
=]

T T 0 = = —_— =
1000 1100 1004 1006 1098 1100 1102 1104 1108 u'oem

Figura 46. (a) Espectro MALDI del compuesto 261. (b) Ampliacién del pico ion molecular.

3.2.4 Caracterizaciéon de un arino policiclico en superficie

Como ya se ha dicho anteriormente, los arinos son intermedios de reaccién con
tiempos de vida media muy cortos en disolucién, por lo que su caracterizacidon es
extremadamente complicada (ver introduccion, apartado 1; pag. 1). En este sentido,
nos planteamos la posibilidad de emplear un microscopio de efecto tanel (STM) para
generar un arino en superficie y microscopia de fuerza atémica (AFM) para
caracterizarlo con resolucién atémica. Este ambicioso objetivo permitiria visualizar por
primera vez un arino, lo que ademas de suponer una prueba definitiva de su
existencia, proporcionaria informacion clave sobre su estructura. El triflato 227 se
descarté como precursor por la necesidad de emplear CsF como reactivo. Teniendo
en cuenta la posibilidad de romper homoliticamente los enlaces C-I mediante la punta
del STM,*** se decidi6 emplear el 10,11-diyodonafto[1,2,3,4-ghi]perileno (263) como
precursor del arino policiclico 228 en superficie. En este apartado se describe la
sintesis de esta molécula realizada en nuestro grupo de investigacion y los
experimentos en superficie realizados en el grupo de IBM Research-Zurich.

134 Hla, S. W.; Bartels, L.; Meyer, G.; Rieder, K. H. Phys. Rev. Lett. 2000,85, 2777.
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En nuestro grupo de investigacion se habia desarrollado una metodologia de insercion
de arinos en enlaces o |- (ver introduccién, apartado 1.2.1; pag. 7).% Teniendo en
cuenta este antecedente, decidimos abordar la sintesis del o-diyodoareno policiclico
263 a partir del triflato 227. Este compuesto se tratd con exceso de CsF en una mezcla
de THF/CH3CN en presencia de I, y a 60 °C.

OTf CsF, |2
™S THF/CH3CN
60 °C

v 0‘0‘0

228

Esquema 93

Después de 17 h, se pudo detectar mediante espectrometria de masas (IE) los picos
m/z de 451.8 y 577.6 correspondientes a los productos monoyodado 264 y diyodado
263, respectivamente. Sin embargo, la proporcion de éstos con respecto al material de
partida fue muy baja, dificultando el aislamiento de los mismos. Por ello se decidié
abordar la sintesis de 263 por reaccion de perileno con el triflato 262.

Para la preparacion del triflato 262 se emple6 la metodologia descrita por el grupo
para la obtencién de productos tetrayodados a partir de los correspondientes
precursores de bisarino mediante una doble insercién de I, pero empleando una
cantidad limitada de ion fluoruro. De esta forma se pudo generar de manera controlada

% Rodriguez-Lojo, D.; Cobas, A.; Pefia, D., Pérez, D.; Guitian, E. Org. Lett. 2012, 14, 1363.
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el arino 135 y llevar a cabo una Unica insercion de |,. Efectivamente, de esta forma se
pudo aislar el triflato diyodado 262 con un 30% de rendimiento.

TfOﬁTMS CsF, I Tfoﬁl
—_—
T™S oTf THF/CH,CN T™S |
131 60°C 262

TfO
via

TMS
135

Esquema 94

El andlisis mediante espectroscopia de 'H RMN nos permitié confirmar la formacion
del compuesto 262 con dos singletes a 7.93 y a 7.76 ppm que integraron por un
hidrogeno cada uno. Ademas, también se detectd la formacién de los regioisbmeros
monoyodados 266 y 267 (Esquema 95).

Este resultado es coherente con la propuesta mecanistica para este tipo de
reacciones. Posiblemente de forma paralela el ion fluoruro reacciona con yodo
molecular para formar yoduro y con el triflato 131 para formar el arino 135. El ataque
nucledfilo del yoduro al arino conduciria a la formacién del carbanion 265 que
evolucionaria por yodacion para dar lugar a 262. En presencia de una fuente de
protones como el H,O, el carbanion podria dar lugar a la formacion de los
regioisomeros monoyodados 266 y 267.%°

/o) (X=VTMS |

TfO ~ TfO s 262
- r|—_ XX
™S ™S |
135 265 \ TfO TfO |
X T X

- ™S | TMS
266 267

Esquema 95

% Rodriguez-Lojo, D.; Cobas, A.; Pefia, D., Pérez, D.; Guitian, E. Org. Lett. 2012, 14, 1363.
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Por otra parte, el tratamiento del bistriflato 131 con una cantidad equimolar de CsF en
presencia de Kl, condujo a la formacién de los compuestos monoyodados, la mezcla
de isbmeros 266 y 267 con un 43% de rendimiento.

Tfo:©:ﬂv|s CsF, K Tf0:©\ Tfoj©/|
—_— +

T™S oTf THF/CHSCN ™S | TMs
131 60°C 266 267

TfO |

TMS

135

via

Esquema 96

La separacion de los compuestos 266 y 267 mediante técnicas cromatogréaficas
convencionales no fue posible, por lo que se recurri6 a la caracterizacion de la mezcla
mediante experimentos de *H RMN de tipo NOE. En el espectro de *H RMN de la
mezcla se observaron dos singletes pertenecientes a los grupos TMS, a 0.35 y 0.36
ppm. Al irradiar el singlete a 0.35 ppm se observo correlacion tipo NOE con el
hidrégeno aromatico H°, que resulté ser un doblete con una J = 7.7 Hz tipica de
acoplamientos aromaticos en orto, confirmando que se trataba del isomero 267.

TfO TfO |
0.36 ppm 0.35 ppm J@/
(HsC)sSi | (HsC)sSi

H2 HP
7.79 ppm (J = 2.3 Hz) 7.24 ppm (J = 7.7 Hz)
NOE NOE
266 267

Figura 47. Experimento NOE para 266 y 267.

Por el contrario, al irradiar el singlete a 0.36 ppm correspondiente a los hidrogenos del
grupo TMS del regioisémero, se observé correlacién con el hidrégeno aromatico H?,
que resulté ser un doblete con una J = 2.3 Hz tipica de acoplamientos de hidrégenos
en meta, confirmando asi que se trataba del isomero 266 (Figura 47).

Una vez obtenidos los correspondientes precursores yodados, se empled la
metodologia descrita anteriormente con diferentes arinos para la obtencién del o-
diyodoareno 263 y del yodoareno 264. De esta forma, la reaccion entre el perileno (70)
y el triflato 262 condujo a la formacion del o-diyodoareno 263 con un 20% de
rendimiento. El aislamiento de este producto se llevd a cabo por centrifugacion y
sucesivos lavados con H,0, MeOH, Et,O y CHCls.
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Esquema 97

Mediante espectroscopia de *H RMN se pudo confirmar la formacion de este
compuesto que presentd un singlete caracteristico a 9.53 ppm correspondiente a los
hidrégenos en orto a los atomos de yodo. Cabe destacar que para la caracterizacion
de este compuesto por RMN fue necesario emplear CDCl; a 60 °C debido a su
elevada insolubilidad (Figura 48).
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Figura 48. Espectro de *H RMN de 263 en CDCl; a 60 °C.

De la misma forma, la reaccion entre el perileno (70) y la mezcla de triflatos 266 y 267
se llev6 a cabo en las condiciones habituales de reaccion, aislandose por
centrifugacion el compuesto 264 con un 28% de rendimiento.

OO 0 O‘O‘O .
TMSD T THFICHaCN
60 °C

70 266 / 267 264

Esquema 98

El analisis mediante espectroscopia de *H RMN confirmé la obtencién del compuesto
264 con un doblete caracteristico a 9.38 ppm correspondiente al hidrogeno en orto al
yodo en la regiébn bahia con una constante de acoplamiento de 1.8 Hz, tipica de
acoplamientos entre hidrégenos aromaticos en meta.
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Una vez obtenido el o-diyodoareno 263, precursor del arino 228, se envid al laboratorio
de IBM Research-Zarich para realizar los experimentos en superficie. Como
compuestos patrones para comparar los resultados se empleé el yodoareno 264 vy el
naftoperileno 97. La disociacion del 10,11-diyodonafto[1,2,3,4-ghi]perileno (263)
inducida por la punta del STM podria ocurrir mediante un proceso en dos etapas via el
radical 268 o bien en una sola etapa. ElI arino resultante, el 10,11-
didehidronafto[1,2,3,4-ghi]perileno (naftoperilino) se puede representar mediante tres
estructuras resonantes (228, 228a o0 228b).

SO SO
O‘O‘O S O‘O‘O

(0 (O SOUN
O‘O‘ O‘O‘ | O‘O‘O

Figura 49. Generacion del arino en superficie.

Se depositaron por sublimacion a UHV sobre una bicapa de NaCl sobre Cu(111)
moléculas de diyodoareno 263 y naftoperileno 97, moléculas que fueron
caracterizadas mediante STM a 5K y condiciones UHV (Figura 50a). La punta de STM
se coloc6 encima de la molécula 263 (figura 50a) y se aumenté el voltaje de 0.2 a 1.8
V, lo que produjo un cambio evidente como se muestra en la imagen de STM adquirida
con una punta de CO (Figura 50b). Concretamente, se observo que los atomos de
yodo ya no se encontraban unidos a la molécula orgénica, lo que sugeria la formacion
del arino.
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a)
97 97 ‘.
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Figura 50. Imagenes STM (a) antes (adquirida con una puntade Cu, V=0.2V,1=2pA)y (b)

después (adquirida con una punta de CO, V =0.15V, | = 2 pA) de generar el arino 228 en una
superficie de NaCl(2ML)/Cu(111).

El siguiente paso consistié en confirmar estos resultados mediante AFM y caracterizar
con resoluciéon atémica el arino formado. Las imagenes de AFM del compuesto 263
mostraron atomos de yodo como manchas brillantes y alargadas (Figura 5l1a). La
apariencia de los 4tomos de yodo difiere significativamente después de la disociacion
(Figuras 51b). Ademés, también se pudo observar que la presencia de los atomos de |
provoca distorsiones en la estructura de la molécula debido a las fuerzas de atraccion
entre los &tomos de | y la punta de CO (Figuras 51by c).

Figura 51. Imagenes de AFM de alta resolucién del precursor de arino 263 y del
correspondiente arino 228.
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En la figura 51d se puede observar una imagen AFM de una molécula del precursor
263 y un arino 228 donde se observa la diferencia entre ambos. Por otra parte, la
figura 52 muestra las diferencias existentes entre el naftoperileno 97 y el arino
generado 228. Se observa que el anillo del arino se encuentra especialmente curvado,
mientras que el del naftoperileno tiene estructura hexagonal.

Arino, 228

a)

Figura 52. (a) Imagen AFM de una molécula de arino 228 y (b) del naftoperileno 97.

Nos pareci6 especialmente interesante determinar cual de las estructuras de
resonancia propuestas en la figura 49 es la predominante en el arino generado en
estas condiciones. Para ello se compararon las distancias de los enlaces mas
significativos que aparecen resaltados en naranja y verde en la figura 53, con los
o6rdenes de enlace calculados para las diferentes estructuras. Como se puede
observar, los tres enlaces en verde y los tres enlaces en naranja tienen tamafios
similares, lo que estd en concordancia con la estructura de tipo cumulénica. Por otro
lado, célculos computacionales DFT realizados en IBM Research-Zurich apoyaron
estos resultados.™

135 pavlicek, N.; Schuler, B.; Collazos, S.; Moll, N.; Pérez, D.; Guitian, E.; Meyer, G.; Pefia, D.; Gross, L.
Nature Chem. 2015, 7, 623.
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Cumuleno (228a)

triple

O{single)

Figura 53. Imagenes AFM del arino 228 y naftoperileno 97. Ordenes de enlace C-C para el
arino 228 y el naftoperileno 97.

Sorprendentemente el arino es reactivo incluso en estas condiciones criogénicas (5K).
Asi, se observo que la reaccion de generacion el arino 228 a partir del diyododerivado
263 es reversible. Una vez aproximados de los &tomos de | al arino con la ayuda de la
punta de STM, la aplicacién de un pulso regeneré el diyodoareno 263 (Figura 54a-c).

-
3"
. @
263 ©) 228+21
k£ d
Yodo

\A
5A

-2.9 BES -2.7 -2
Figura 54. Quimica en superficie del arino 228. (a) - (¢) Imagenes STM (V=0.2V, | =2 pA) en
una superficie de NaCl(2ML)/Cu(111). Imagenes AFM (d) antes y (e) después de la
dehalogenacion de 263 en Cu(111).
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Por otro lado, al generarse el arino directamente sobre una superficie de Cu(111) se
observaron solo dos de los tres anillos aromaticos centrales claramente resueltos
(Figura 54e). Sin embargo, ajustando la imagen de AFM (Figura 54f) se pudo observar
que el tercer anillo estaba presente pero ligeramente inclinado hacia la superficie
debido a la coordinacién del arino con la superficie de Cu.

Por tanto, cabe concluir que se han generado y visualizado por primera vez moléculas
individuales de arino sobre superficies. El analisis de los 6rdenes de enlace sugirié una
contribucién predominante de la estructura de tipo cumulénica para el arino generado
en estas condiciones. Por otro lado, se comprob6 que el arino generado en estas
condiciones criogénicas mantiene una interesante reactividad, lo que puede ser
especialmente Util para el desarrollo de nuevas metodologias de sintesis sobre
superficies. **°

135 pavlicek, N.; Schuler, B.; Collazos, S.; Moll, N.; Pérez, D.; Guitian, E.; Meyer, G.; Pefia, D.; Gross, L.
Nature Chem. 2015, 7, 623.
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3.2.5 Estudio de las propiedades optoelectronicas

Los acenos y, en particular, los pentacenos, son objeto de un gran numero de estudios
debido a sus interesantes propiedades electronicas y a su posible uso como
semiconductores organicos en dispositivos fotoelectronicos. Los HPAs 97, 223-225,
238-240, 242 y 263-264 se pueden considerar naftoperilenos (nucleo aromético con
los anillos a y b fusionados, (Figura 55), los compuestos 237, 243 y 248 pueden ser
considerados antraperilenos, los compuestos 249, 251 y 252 se pueden considerar
tetracenoperilenos, mientras que 250 puede ser considerado un pentacenoperileno y
253 un hexacenoperileno (nucleo aromatico con los anillos a-f fusionados).

(I
O‘,@@G@@G

Figura 55. Asignacion de los anillos en los diferentes derivados de perileno sintetizados.

Los principales parametros estudiados para la evaluacibn de acenos como
semiconductores son las energias de los orbitales frontera (Enomo, ELumo), la diferencia
energética entre dichos orbitales (gap 0 Egsp), la movilidad de carga, la estabilidad
cinética en condiciones atmosféricas (O, y luz solar) y su empaquetamiento en estado
sélido. En este sentido, el pentaceno constituye un ejemplo de semiconductor organico
con propiedades electronicas interesantes, con Eg,, de 2.1 eV y movilidades de carga
superiores a 1 cm? V' s™. Sin embargo, su inestabilidad en condiciones ambientales
(ty = 7.5 min)**® limita la utilidad practica de este compuesto en dispositivos

electrénicos.

El estudio de los espectros de absorcion de los compuestos policiclicos aromaticos
permite estimar los valores de la Egy,p, 10 que resulta Util para estudiar su potencial uso
como nuevos materiales moleculares en dispositivos fotoelectronicos. En este
contexto, se han caracterizado los compuestos finales de esta tesis doctoral
registrando los espectros de absorcion UV-Vis y de fluorescencia.

136 Kaur, 1.; Jia, W.; Kopreski, R. P.; Selvarasah, S.; Dokmeci, M. R.; Pramanik, C.; McGruer, N. E.; Miller,
G. P. J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 16274.

114



Trabajo Realizado

El derivado del perileno 97 presentd en disolucion de CH,Cl, un espectro de absorcién
con 7 bandas a 250, 273, 296, 309, 372, 392 y 416 nm, y un espectro de emision con
3 bandas a 420, 446 y 474 ppm (Figura 56).

1,0 4
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0,6 4
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Figura 56. Espectro de absorcion (linea sélida) y emisioén (linea punteada) del compuesto 97
en CH,Cl,.

En general, todos los derivados de perileno estudiados mostraron espectros de
absorcion UV-Vis similares (Figura 57). Al comparar los datos espectroscépicos del
nafto[1,2,3,4-ghilperileno (97) y del antra[1,2,3,4-ghi]perileno (237) se observé la
influencia del aumento de un anillo cata-fusionado de forma lineal sobre las
propiedades electronicas, concretamente un desplazamiento batocrémico de los
méaximos de absorcion de 39 nm (Tabla 6). Teniendo en cuenta que la banda UV-Vis
de menor energia se corresponde con la excitacion monoelectrénica HOMO-LUMO, es
decir, al gap (Egap), se puede concluir que el derivado de perileno 237 posee un gap
ligeramente inferior que su homélogo 97 (2.67 frente a 2.93 eV, respectivamente). Sin
embargo, cuando la fusion del anillo bencénico adicional resultd ser angular (238) no
se observaron desplazamientos batocromicos significativos con respecto al
naftoperileno (97). El mismo efecto se observé en los derivados 239 y 240.
Curiosamente, si comparamos los maximos de emision del compuesto 97 con 237
(lineal) y 238 (angular) también se observo un desplazamiento de 41 nm y 23 nm

respectivamente, siendo también mas acusado en el caso de la fusion lineal.
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Figura 57. Espectro de absorcion de 97 (linea negra), 237 (linea roja), 238 (linea azul), 239
(linea ciano) y 240 (linea fucsia).

Tabla 6. Datos espectroscopicos de los derivados del perileno.

HPA Amsx abs? (nm) Aonset abs® (nm) Amax€m® (M) Egap opt.” (€V)

@
O‘O 416 423 420 2.93

)
O‘O‘Oe 455 464 461 2.67

O‘O‘ 412 422 443 2.94

¢
“OO 411 420 458 2.95

419 432 453 2.87

[a] Maximo de la banda de absorcién de menor energia. [b] Aonset de la banda de absorcion de
menor energia. [c] Maximo de emision. [d] Calculado a partir de Agnser @bs.
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Al comparar los espectros de absorcion de los compuestos 97 y 237 con sus
homélogos sustituidos con cadenas metoxi 224 o hexiloxi 225 y 243 tampoco se
observaron desplazamiento batocromicos en las bandas de absorcion de menor
energia (Figura 58). Sin embargo, al comparar 224 y 225 con sus benzélogos
inferiores 217 y 221, si se observé un desplazamiento batocromico de 31-33 nm
(Tabla 7). De esta forma, se puso de manifiesto una vez mas la influencia del aumento
de un anillo cata-fusionado de forma lineal sobre las propiedades electrénicas de los
compuestos poliaromatico. Sin embargo, la incorporacion de cadenas alquilicas de
mayor o menor longitud sobre el nicleo aromatico, no provocd cambios apreciables en
las propiedades electrénicas de estos compuestos.

— 97
; — 217
1.0 — 221
' — 224
— 225
0,8 —— 243
©
=2
% 0,6 4
o]
@
3 04-
[
9]
IS
0,2 4
0,0

250 300 350 400 450 500
Al nm

Figura 58. Espectro de absorcion de 97 (linea negra), 217 (linea roja), 221 (linea azul), 224
(linea ciano), 225 (linea fucsia) y 243 (linea verde).
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Tabla 7. Datos espectroscopicos de los derivados del perileno.

HPA Amax abs? (nm) Aonset @bs” (NM)  Apg em® (M) Egapopt” (€V)

O‘e‘ CO,CH, 386 392 449 3.16

O‘e‘ CO2C12Hzs
Oe CO,C1oHos 386 394 446 3.15

OCHs

“O OCH, 417 428 424 2.90
OCgH13

“O 419 429 426 2.89

OCgH13
“Oe 454 464 459 2.67

243

[a] Maximo de la banda de absorcion de menor energia. [b] Agnser d€ la banda de absorcion de
menor energia. [c] Maximo de emision. [d] Calculado a partir de Agnser @bs.

Por otro lado, como se puede observar en la figura 59, la incorporacion de
sustituyentes al nucleo aromatico de naftoperileno como un metilo, un ciclopentano
fusionado, o atomos de yodo tampoco provocd cambios significativos en las
propiedades electrénicas.
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Figura 59. Espectro de absorcion de 97 (linea negra), 223 (linea roja), 242 (linea azul), 264

(Iinea ciano) y 263 (linea fucsia).

Tabla 8. Datos espectroscépicos de los derivados del perileno.

HPA

Amax @bs® (nm)

Aonser abs® (nm)

Amax €mM© (nm)

Egap c’)pt.d (eV)

v,
W,

¢
O‘O

97

2
{2

416

418

418

418

421

423

425

426

427

431

420

422

423

420

420

2.93

2.92

291

291

2.88

[a] Maximo de la banda de absorcion de menor energia. [b] Aonset de la banda de absorcion de
menor energia. [c] Maximo de emisidn. [d] Calculado a partir de Agpset abs.
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En la tabla 9 se recogen los datos espectroscépicos obtenidos a partir de los espectros
de absorcion (Figura 60) y emision de los derivados de perileno fusionados con
ndcleos de antraceno 248, tetraceno 249-251 y pentaceno 252-253 en CH,Cl,. Como
cabria esperar, se observo un desplazamiento batocrémico en el compuesto 249 con
respecto a 248 de 34 nm. Sin embargo, la presencia de una unidad de pireno en el
extremo del compuesto 250 no provocé cambios en las propiedades fotoelectronicas
con respecto al compuesto 249 con una unidad de fenantreno en el extremo, resultado
que concuerda con lo descrito anteriormente por nuestro grupo de investigacion en
otra familia de acenos.'® La misma tendencia se observé en la serie de benzélogos
superiores, los compuestos 251-253. Al comparar los datos obtenidos para los
compuestos 248 y 251, derivados de perileno fusionados con un antraceno y un
tetraceno respectivamente, se encontraron diferencias mas significativas,
observandose un desplazamiento batocromico de 62 nm en el maximo de absorcion y
de 61 nm en el de emisién, de 251 con respecto a 248. Esta tendencia se observo
también al comparar 249 con 252 o 250 con 253, mostrando un desplazamiento
batocromico de 69 y 71 nm respectivamente en sus maximos de absorcién.

—— 248
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Figura 60. Espectro de absorcion de 248 (linea negra), 249 (linea roja), 250 (linea azul), 251
(linea ciano), 252 (linea fucsia) y 253 (linea verde).

19 Rodriguez-Lojo, D.; Pérez, D.; Pefia, D.; Guitian, E. Chem. Commun. 2015, 51, 5418.
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Tabla 9. Datos espectroscopicos de los derivados del perileno.

HPA Amac @bs® (NM)  Aonser @bS” (NM)  Apax €M® (M) Egapspe” (€V)

464 474 470 2.62
498 511 509 2.43
500 513 510 2.42
526 537 531 2.31
567 582 575 2.13
571 584 578 2.12

[a] M&ximo de la banda de absorcion de menor energia. [b] Aonset de la banda de absorcion de
menor energia. [c] Maximo de emision. [d] Calculado a partir de Agnser @bs.
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Como ya se ha comentado, los acenos son especies inestables, dando lugar a
procesos de fotooxidacibn en condiciones ambientales. Todos los derivados de
perileno sintetizados en este trabajo poseen unidades de aceno en su estructura v,
concretamente 251, 252 y 253 resultaron ser inestables en condiciones ambientales.
Mediante espectroscopia UV-Vis se cuantificé la inestabilidad de estos derivados de
perileno en disoluciones de CH,Cl, en condiciones ambientales. Estos experimentos
mostraron una rapida destruccién del cromoéforo y la formacidbn de especies
intermedias, posiblemente endoperdxidos, que se degradan progresivamente.
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Figura 61. Cambio de la absorcion normalizada de la Ao de absorcion de 251 (linea
negra),252 (linea roja) y 253 (linea azul) en funcion del tiempo de exposicion a la luz solar en
condiciones ambientales.

Del estudio de las propiedades optoelectrénicas se pudo concluir que el aumento del
namero de anillos bencénicos linealmente fusionados influye en las propiedades
electrénicas de estos compuestos, o que se manifiesta mediante desplazamientos
batocromicos tanto en los espectros de absorcion como de emision. Sin embargo, la
extension mediante la fusion angular de anillos bencénicos al nucleo aromatico o
mediante terminaciones con unidades de pireno en el extremo de los HPAs no provoca
cambios significativos en las propiedades optoelectrénicas. También se pudo
comprobar que la incorporacion de grupos alquilo o yodo en el nicleo aromético no
provoca cambios notables en las propiedades electronicas de esta familia de
compuestos.
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Por otro lado se realizé un estudio preliminar del comportamiento de estos compuestos
como semiconductores organicos. Para ello, se construyeron los correspondientes
transistores de efecto campo (OFETSs) con los compuestos 237 y 239, en el grupo del
profesor Tobin J. Marks de Northwestern University (lllinois, EEUU), realizados por el
Dr. Criado y la Dra. Ponce.

Tabla 10.
Compuesto T dep()é)cs;cmn Dieléctrico p(cm®V's™)  Voltaje umbral (V)  lonors
Oe ta H? 3.66E-4 -19.66 6.50E2
“Oe ta SiO, - - -
Oe 90 H? 2.02E-4 -9.17 2.64E2
237 90 Sio, 2.81E-5 -8.33 2.18E1
OO ‘ ta H? 1.39E-6 -25.99 1.51E3
“O ta Sio, 2.09E-6 17.68 2.95E3
Oe O 45 H? 1.01E-5 -17.57 2.02E3
239 45 Sio, - - -

Medidas realizadas a vacio. [a] SiO, tratado con HMDS.

Estos resultados, aunque preliminares, mostraron que los compuestos 237 y 239 se
comportan como semiconductores tipo p, aungue con movilidad moderada y voltaje
umbral relativamente alto.
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3.3 Sintesis de nuevos derivados de tripticeno

Como ya se comentd (ver introduccion, apartado 2.2, pag. 29), los ipticenos son una
clase de compuestos aromaticos con varias unidades fusionadas en un sistema
cabeza de puente biciclo[2.2.2]octa-2,5,7-trieno, como el tripticeno o el pentaipticeno
(Figura 62). Dado que la metodologia habitual de preparacion de tripticenos se basa
en cicloadiciones (4+2) de arinos con antraceno, decidimos emplear precursores
formales de bisarinos con el fin de obtener precursores de arinos derivados del
tripticeno. Este tipo de precursores permitiria acceder a nuevos ipticenos con gran
complejidad estructural.

7>
[

B

Tripticeno, 103 Pentaipticeno, 104
Figura 62. Estructuras del tripticeno y del pentaipticeno.

3.3.1 Reacciones de cicloadicion (4+2) de antraceno con arinos

La sintesis convencional de ipticenos implica una reaccién de cicloadicion (4+2) entre
un diendfilo y un derivado antracénico para dar lugar al biciclo [2.2.2]. Basandonos en
la experiencia del grupo de investigacion en la quimica de arinos generados a partir de
los correspondientes triflatos de o-(trimetilsilil)arilo y empleando la metodologia
desarrollada para obtener derivados de perileno, decidimos acceder a diferentes
tripticenos sustituidos mediante reacciones de cicloadicion (4+2).

Se inicié este estudio con el sistema mas sencillo, esto es, la reaccién entre el
antraceno (73) y el bencino (1a) generado por tratamiento del triflato 12 con CsF en
una mezcla de THF/CH3;CN (1:1) (Esquema 99). Como en el caso de la sintesis de
derivados de perileno, el empleo de THF como codisolvente es necesario para
solubilizar el material de partida, en este caso el antraceno, pero puede dificultar la
disolucion del CsF. Por este motivo, la reaccion se llevd a cabo a 60 °C para favorecer
tanto la disolucion del antraceno como la del fluoruro. De esta forma se obtuvo el
tripticeno (103) con un 85% de rendimiento, mejorando notablemente los resultados
obtenido por Wittig y Ludwig (28%) y por Friedman y Logullo (59%).
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60 °C C 7
J
1a

Esquema 99

0 O }
+ >
™S THF/CH3CN ‘

73 12 103

via

Cabe indicar que se estudid esta reaccién variando diferentes condiciones de
reaccion, como el empleo de una fuente soluble de fluoruro (TBAF). Sin embargo, en
ningln caso se mejoraron los rendimientos obtenidos mediante las condiciones

descritas en el esquema 99.

Una vez optimizada la sintesis del tripticeno (103), se procedié a comprobar la
versatilidad de esta reaccidon con otros precursores de arino. Asi, empleando las
condiciones descritas anteriormente, la reaccion con el arino biciclico 198 condujo a la
formacion del tripticeno 269 con un 64% de rendimiento.

TfO CsF 0
CCO- D -
™S THF/CH3CN ‘

60 °C C Z
260 =

2
198

Esquema 100

73 197
via

En el afio 2010, Lee y colaboradores describieron la preparacion y la reactividad de
dos arinos derivados de tripticeno, el tripticino 272 y tripticino extendido 275,"’
sintetizados a partir del benzobisoxadisilol 270. Estos arinos fueron utilizados para la

preparacion del penta y hexaipticeno 104 y 273 respectivamente. (Esquema 101).

37 pei, B.; Chang, W.; Lee, A. W. M. J. Org. Chem. 2010, 75, 7332.
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OO \/ \/ Q
\/ i i \/
l Si, 73 O/SIC[SI\O 3 etapas . Si

_
/0 82% Y si’ 66%

7
Si i
e N 7 and:
271 270 274

Esquema 101

Basandonos en este precedente, decidimos abordar la sintesis de los triflatos de o-
(trimetilsilil)arilo 276 y 278, precursores de los arinos 272 y 275 (Esquema 102). Estos
precursores permitirian extender la quimica sintética de los correspondientes arinos
derivados de tripticenos. Por ejemplo, mediante cicloadiciones (2+2+2) catalizadas por
paladio podriamos acceder a trimeros como los ipticenos 277 o 279.

Esquema 102
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Con este objetivo en mente, se abordé la sintesis del triflato 276 siguiendo dos rutas
sintéticas: una ruta de tres pasos empleando el arino 233 y otra ruta en un Unico paso
mediante el uso del arino 135 (Esquema 103). La primera ruta supondria la formacién
del compuesto 280 la desproteccion del grupo acetato para dar lugar al bromofenol
281, y su conversién en el correspondiente triflato 276. La segunda ruta supondria la
generacién selectiva del arino 135 que daria lugar en una Unica etapa de reaccién al
triflato 276 deseado.

73 Br 280 Br 281 Br
233 .-

"1 HMDS, A
: ,/ 2. n-BuLi, -100 °C
lecscscscscscscncncnaeee ccannses *

. : ‘ 3. Tf,0, -100 °C

o e

; ™S 276  TMS

135
Esquema 103

La reaccion entre el antraceno (73) y el triflato 235 (2 equiv) en presencia de CsF en
una mezcla de THF/CH3CN (1:1) condujo, después de 16 h a 60 °C, a la formacion del
compuesto 280 con un 27% de rendimiento (Esquema 104). Aumentando la cantidad
empleada del triflato 235 (3 equiv) se pudo mejorar el rendimiento aislado del acetato
280 hasta un 50%. Como sefial mas representativa, en el espectro de 'H RMN del
tripticeno 280 se observd un singlete a 2.30 ppm que integré por 3 hidrégenos,
correspondiente al grupo acetato.

O s O
THF/CH CN ‘ THF
TMS Ac 3 O Br

60 °C U 85 °C Br
73 235 280 OAc 281
via |©[
OAc
Esquema 104

Una vez obtenido el compuesto 280, el siguiente paso consistio en llevar a cabo la
desproteccion del grupo acetato con el fin de obtener el bromofenol correspondiente.
Para ello, 280 se trat6 con una disoluciéon acuosa saturada de NaHCO; en THF.
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Después de 4 h a 85 °C se obtuvo el tripticeno 281 con un 82% de rendimiento
(Esquema 104).

A partir del bromofenol 281, se llevd a cabo la sintesis del triflato 276 siguiendo la
metodologia general descrita anteriormente (Esquema 105). *®

O O 1. n-BuLi, -100°C O
HMDS 2. Tf,0, -100°C

JEE—. '
7 ‘Q B A CZ ‘Q Br 7

281 OH 282 OTMS 276 OTf

8
n-BuLil

) ] QOLQ ™S

283 OTMS 284 O_

.‘
J

\

Esquema 105

Inicialmente se traté 281 con HMDS para obtener el sililéter 282 correspondiente. El
tratamiento de éste con n-BuLi dio lugar al intercambio halégeno metal para formar
283, en equilibrio con el fenéxido 284. La adicion a baja temperatura de Tf,O dio lugar
al triflato 276 con un 24% de rendimiento. Como sefiales diagnésticas, en el espectro
de 'H RMN de este compuesto se observaron dos singletes a 5.48 y 5.46 ppm
correspondientes a los hidrogenos del puente del sistema biciclo [2.2.2]. Ademas, se
observé un singlete a 0.33 ppm que integré por nueve protones correspondientes a los
hidrégenos del grupo TMS.

Teniendo en cuenta que la obtencidn de este triflato supuso tres etapas de reaccion y
un rendimiento global bajo, decidimos probar un método directo para su obtencién por
reaccién con el bistriflato 131, precursor formal de bisbencino. Asi, la reaccién de 131
con el antraceno (73) en una mezcla de THF/CHsCN (1:1) y en presencia de CsF se
llevé a cabo a 40 °C. Después de purificar mediante cromatografia en columna, se
obtuvo el precursor de tripticino 276 con un rendimiento del 44%. En un ensayo
posterior en el que se aumenté la temperatura de 40 a 60 °C, se obtuvieron resultados
similares y se aislé el triflato deseado con un 46% de rendimiento. Curiosamente, la
utilizacién de CHsCN como disolvente, a 60 °C sin empleo de THF como codisolvente,
dio lugar al compuesto esperado con un 58% de rendimiento, lo que supuso una
mejora significativa del rendimiento.

'8 pefia, D.; Cobas, A.; Pérez, D.; Guitian, E. Synthesis 2002, 1454.
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T
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135
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O ™S Disolvente 0 ‘O OTf

73 131 276 TMS

via

Esquema 106

En el espectro de *H RMN del compuesto 276 se observaron los dos singletes
correspondientes a los hidrégenos del puente [2.2.2] y el singlete correspondiente al
grupo TMS a 0.33 ppm.

De manera andloga, la reaccién entre el antraceno (73) y el bistriflato 138 condujo a la
formacion del precursor de benzotripticino 278 con un 20% de rendimiento (Esquema

107).
TfO OTf CsF O
CcCo - oY
TMS T™MS CHZCN - Q OTf
278

60 °C
73 138
OoTf TMS
G
T™S
203
Esquema 107

En el espectro de *H RMN del triflato 278 se observaron cuatro singletes arométicos a
7.85, 7.78, 7.73 y 7.66 ppm; un singlete a 5.55 ppm correspondiente a los dos
hidrégenos del puente [2.2.2] y un singlete a 0.41 ppm que integrO0 por nueve
hidrégenos del grupo TMS.

A diferencia del tripticeno (103), el pentaipticeno (104) presenta cinco unidades de
areno fusionadas y, por lo tanto, contiene mas posiciones reactivas (Figura 62).
Teniendo en cuenta la importancia de los pentaipticenos, nos planteamos la
posibilidad de utilizar la quimica de bisarinos para obtener diferentes pentaipticenos
mediante una doble reaccién de cicloadicion (4+2) que implicaria la formacién, en
primer lugar, de los triflatos 276 y 278.

De esta forma, la reaccion entre el antraceno (73) y el bistriflato 131 se llevé a cabo en
una mezcla de THF/CH3CN (1:1) y en presencia de CsF. Después de 16 h de reaccion
a 60 °C se obtuvo el pentaipticeno 104 con un 20% de rendimiento.
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135

via

Esquema 108

Probablemente, el mecanismo de reaccién para este tipo de compuestos supone dos
reacciones de cicloadicién (4+2) consecutivas que implicarian la formacién, en primer
lugar, del arino 135 debido a que la generacidn simultdnea de dos arinos en un mismo
ndcleo aromatico es poco probable (ver introduccion, apartado 2.3.1; pag. 38). En el
propio medio de reaccion se podria generar un nuevo arino 272 que reaccionaria con
una segunda unidad de antraceno (73) para formar el pentaipticeno 104 deseado.

see O -
Tmsjc[ow v b ~ O ’
TfO ™S .
OTf

131
via |
TMS C|
135 4
272

Esquema 109

De forma analoga, se obtuvo el pentaipticeno extendido 273 por reaccion entre en
antraceno (73) y el bistriflato 138 con un rendimiento del 7%.

TfO oTf Q ’
TMSTMS THF/CH3CN OO
73 60°C §

Esquema 110

Como conclusion se puede decir que hemos preparado una serie de tripticenos y
pentaipticenos con rendimientos moderados pero de forma rapida y sencilla.
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3.3.2 Reacciones de los arinos derivados del tripticeno

Una vez preparados los triflatos 276 y 278 se estudiaron las reacciones de cicloadicién
de los correspondientes arinos. En primer lugar las cicloadiciones (4+2) con dienonas
0 con antraceno, posteriormente cicloadiciones (2+2+2) catalizadas por paladio.

3.3.2.1 Reacciones de cicloadicién (4+2)

Nos planteamos en principio estudiar las cicloadiciones (4+2) de los arinos derivados
del tripticeno con ciclopentadienonas. Asi, la reaccion entre el triflato 276 y la
ciclopentadienona 43 en presencia de CsF en una mezcla THF/CH;CN a 60 °C,
condujo a la obtencidn del tripticeno 286 con un 87% de rendimiento, después de
purificar mediante cromatografia en columna.

v ®
Q O CsF Q O
MO jl-\r/lfs "o G THF/C°H3CN < MOO
4 O 43 o 4 286 O O

276

N
via MCI O _co
) }.@Q o
C

285

Esquema 111

El mecanismo de esta reaccion implicaria en primer lugar la descomposicién del triflato
276 inducida por el ion fluoruro para generar el arino 272, que participaria en una
cicloadicion (4+2) con la ciclopentadienona 43 para dar lugar al intermedio 285. Este
aducto sufriria la extrusion de CO en el propio medio de reaccion dando lugar al
hidrocarburo 286.

Cabe indicar que mediante la difusion lenta de MeOH en una disolucion del compuesto
286 en CDCI3, se obtuvieron cristales susceptibles de andlisis mediante difraccion de
rayos X (Figura 63).
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Figura 63. Estructura del tripticeno 286 obtenida mediante difraccion de rayos X.

En la celdilla unidad se puedieron identificar tres moléculas independientes del
compuesto 286, como se indica en la figura 64.

Figura 64. Representacion de la celdilla unidad del compuesto 286.

Ademas, también se detect6 la presencia de moléculas de disolvente en las cavidades
de la estructura cristalina, una situacion habitual en las estructuras cristalinas de los
derivados de tripticeno.

De forma similar a la sintesis de 286, la reaccion del triflato 276 con la
ciclopentadienona 121 dio lugar al derivado de tripticeno 287 con un rendimiento del
60%.

O CsF
W oS
THF/CH5CN
TMS 60°C

276 O 121

Esquema 112
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3.3.2.2 Reacciones de cicloadicién (2+2+2)

Como ya se ha comentado en la introduccion, nuestro grupo de investigacion ha
desarrollado una metodologia que permite acceder a moléculas con simetria trigonal
mediante reacciones de cicloadicion (2+2+2) de arinos catalizadas por paladio.
Empleando esta metodologia nos propusimos estudiar la ciclotrimerizacion de los
arinos derivados del tripticeno.

En 1993 el grupo de Kohnke describié la sintesis del ipticeno 277 resultado de la
fusion de tres fragmentos de tripticeno con una unidad central de trifenileno. Este
compuesto se preparé a partir del trioxido de trifenileno 288 mediante una triple
reaccion de Diels-Alder seguida de una deshidratacion en medio acido. De esta forma

se obtuvo el trimero 277 con un 15% de rendimiento a partir de 288 (Esquema 113)."%®

Esquema 113

Basandonos en este precedente y empleando la metodologia desarrollada en el grupo
de investigacion decidimos abordar la sintesis del heptaipticeno 277 por trimerizacion
del arino 272.

Inicialmente, la reaccion entre el antraceno (73) y el bisbencino 131 y en presencia de
CsF dio lugar al triflato esperado 276 con un 58% de rendimiento (Esquema 114). Una
vez aislado este compuesto mediante cromatografia en columna, la reaccion de
cicloadicion (2+2+2) del mismo en presencia de Pd(PPh3), y de CsF condujo a la
formacion del trimero esperado con un 24% de rendimiento (Esquema 115). De esta
forma, se obtuvo el heptaipticeno 277 con un rendimiento global del 13%, similar al
descrito hasta el momento.

138 Raymo, F. M.; Parisi, M. F.; Kohnke, F. H. Tetrahedron Lett. 1993, 34, 5331.
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COO L ~.
CH3CN, 60 oo O
TfO TMS 3 4 ™S
73 131

CsF, Pd(PPhs),

CH3CN, ta

Esquema 114

Con el objetivo de simplificar la sintesis de este compuesto se pensoé en la posibilidad
de llevar a cabo esta reaccion en una unica etapa. Asi, la reaccion entre el antraceno
(73) y el bisbencino 131 en presencia de Pd(PPhs), y CsF, condujo a la formacion del
compuesto esperado con un rendimiento del 12% y en una Unica etapa de reaccion
(Esquema 115).

OOO TMSJ@[OTf CsF, Pd(PPh3),
+ —>

73 131 40°C

Esquema 115

Por otro lado, las reacciones de cicloadicion (2+2+2) de arinos con alquinos deficientes
en electrones, también han sido ampliamente estudiadas en nuestro grupo de
investigacion. En este contexto, decidimos emplear esta metodologia con los arinos
272 y 275, generados a partir de los triflatos 276 y 278 respectivamente.
Concretamente, la reaccion del triflato 276 con el alquino DMAD en presencia de CsF
y cantidades cataliticas de Pd(PPhs), a 60 °C, condujo a la formacién del pentaipticeno
290, resultado de la cicloadicién (2+2+2) entre dos arinos y un alquino, con un 25% de
rendimiento. Ademas, también se pudo aislar el tripticeno 291, resultado de un
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cicloadicion (2+2+2) entre un arino y dos moléculas de alquino, con un 44% de
rendimiento.

CsF, Pd(PPhg), DMAD

CH4CN
T

\
|
4 272

276

g

Esquema 116

El espectro de *H RMN del compuesto 290 presentd dos singletes a 8.71 y 8.13 ppm
que integraron por dos hidrogenos cada uno, dos singletes a 5.67 y 5.61 ppm
correspondientes a los hidrégenos del puente del sistema biciclo [2.2.2] y un singlete a
4.03 ppm correspondiente a los hidrégenos del metilo de los grupos éster. Por otro
lado, el compuesto 291 presenté como sefiales diagnosticas dos singletes a 8.01 y
5.58 ppm y otros dos a 4.02 y 3.88 ppm tipicos de los hidrogenos del metilo de los
grupos éster (Figura 65).

Ny |
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8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0

Figura 65. Espectro de "H RMN e hidrégenos mas representativos del compuesto 291.

Con el objetivo de minimizar la formacion del compuesto 291 se realizaron 3 ensayos
en los que la reaccion se llevd a cabo a temperatura ambiente (Tabla 11). La
diferencia entre la entrada 2 y 3 de la tabla 11 es el nimero de equivalentes de DMAD
empleados. En el primer caso se utilizaron 1.4 y en el segundo 1.1, obteniéndose el
producto deseado con rendimientos del 69 y del 54% respectivamente.
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Tabla 11. Optimizacién de la reaccién entre el triflato 276 y el DMAD.

Entrada Disolvente (mM) Temperatura (°C) 290 (%) 291 (%)
1 CH3CN (10) 60 25 44
2 CH4CN (10) ta 69 20
3* CH4CN (10) ta 54 13
4 CH4CN (20) ta 59 14

"Equivalentes de DMAD empleados: 1.4, excepto en la entrada 3 donde se utilizaron 1.1.

En una prueba posterior (Entrada 4, tabla 11) se utilizaron las mismas condiciones de
la entrada 2 pero en una disolucién de CH3;CN mas concentrada obteniendo, en este

caso, un rendimiento ligeramente mas bajo.

La difusién lenta de pentano en una disolucion del pentaipticeno 290 en CDCls, dio
lugar a cristales susceptibles de analisis mediante difraccién de rayos X (Figura 66).

Figura 66. Estructura del tripticeno 290 obtenida mediante difraccion de rayos X.

La estructura presenta cuatro moléculas cristalograficamente independientes en la
unidad asimétrica de la celdilla unidad. EI empaquetamiento de las moléculas da lugar
a dos tipos diferentes de canales. Uno de ellos est4 ocupado por dos moléculas de
CHCI; y una molécula de n-pentano ordenadas por cada cuatro moléculas del
compuesto 290 (Figura 67b). Las interacciones de los grupos carboxilo con las
moléculas de CHCI; y las interacciones de los grupos carboxilo entre si, dan lugar a la
formacion de canales libres de disolvente que podrian albergan diferentes moléculas
(Figura 67).
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Figura 67. (a) Estructura extendida en estado sélido de 290. (b) Representacion en el espacio
de los canales.

El segundo canal esta lleno de moléculas de disolvente desordenadas y se podria
tratar del orden de cuatro o cinco moléculas adicionales de CHCI; por cada cuatro
moléculas del compuesto 290 pero, desafortunadamente, no ha sido posible construir
un modelo molecular apropiado para este canal.

Teniendo en cuenta los mejores resultados en la obtencion de los compuestos 290 y
291, se decidio llevar a cabo la cicloadicién (2+2+2) entre el arino 275 y el DMAD en
presencia de Pd(PPhs), y CsF. De esa forma, se obtuvo el pentaipticeno 292 y el
tripticeno 293 con rendimientos del 30 y el 13% respectivamente.

278 -

via

275

Esquema 117

El espectro de *H RMN del compuesto 292 present6 como sefiales diagnésticas cuatro
singletes en la zona aromatica, dos singletes a 5.62 y 5.58 ppm correspondientes a los
hidrogenos del puente del sistema biciclo [2.2.2] y un singlete a 4.05 ppm
correspondiente a los hidrégenos del metilo de los grupos éster. Por otro lado, el
tripticeno 293 mostro dos singletes en la zona aromatica, un singlete a 5.56 ppm
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correspondiente a los hidrogenos del puente del sistema biciclo [2.2.2] y dos singletes
a 4.05y 3.91 ppm correspondientes a los hidrogenos del metilo de los grupos éster.

Por tanto se ha comprobado que la metodologia sintética basada en el empleo de
precursores formales de bisarinos, desarrollada durante la preparacion de precursores
de arinos derivados del perileno, resulta también util en la preparacion de precursores
de arinos con el nucleo del tripticeno. Esto ha permitido acceder de una forma sencilla
a derivados complejos de los ipticenos que poseen interesantes estructuras cristalinas.
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Parte Experimental

4.1 Procedimientos generales

El material de vidrio empleado en las reacciones que exigieron condiciones anhidras
se secO por calentamiento a 120 °C durante un minimo de 10 horas y enfriamiento
bajo atmdsfera de argén.

Los disolventes utilizados se purificaron previamente siguiendo los procedimientos
descritos por Armarego y Chai,*® y se secaron inmediatamente antes de su uso por
destilacion desde un agente desecante adecuado y bajo atmésfera de argéon. Los
agentes desecantes empleados fueron Na/benzofenona (THF, Et,O), Na (tolueno),
CaH; (CH,Cl,, CH3CN, i-ProNH, TMSCI, TMEDA). También se emple6 un sistema de
purificacion de disolventes SPS 800 manual de MBRAUN para THF, Et,O, CH,Cl,,
CHsCN vy tolueno. El Pd(PPhgs), se prepard siguiendo un procedimiento experimental
descrito.’*® Los reactivos comerciales utilizados se adquirieron de ABCR GmbH,
Sigma-Aldrich o Fluka y se emplearon sin purificacién adicional excepto el CsF, que
antes de su uso se deshidrat6 mediante calentamiento a vacio a 100 °C en un horno
de bolas. Se emplearon n-BuLi y BusNF (TBAF) comerciales en disolucién de hexano
(aproximadamente 2.4 M, valoracion con acido difenilacético) y THF (1 M),
respectivamente.

Para reacciones a -100 ° C se empled un bafio de Et,O/N, liquido. Para reacciones a -
78 °C se utilizé un bafio de acetona/CO..

Para cromatografia en capa fina analitica se emplearon placas de aluminio con gel de
silice 60 Fus4 Merck. Las manchas se visualizaron con luz UV (254 y 365 nm). Para
cromatografia en columna a presion se empled gel de silice 60 (230-400 mesh ASTM)
Merck o gel de silice Silicycle (230-400 mesh).

Para cromatografia de gases/espectrometria de masas (GC/MS) se utilizé el equipo
HP 5973 INERT, Agilent HP-5MS.

Los espectros de *H RMN y **C RMN se registraron a 300 y 75 MHz (espectrémetro
Varian Mercury-300) o a 500 y 126 MHz (espectrometro Bruker AMX-500)
respectivamente, empleando los correspondientes disolventes deuterados. Los
espectros bidimensionales NOESY, COSY se registraron en el espectrometro Bruker
AMX-500.

139 Armarego, W. L. F.; Chai, C. L. L. en Purification of Laboratory Chemicals, 5a Ed. Butterworth-
Heinemann (Elsevier): Oxford, 2003.

140 Hegedus, L. S. Palladium in Organic Synthesis, en Organometallics in Synthesis: A Manual; Schlosser,
M. (Ed.), John Wiley & Sons, New York, 1994.
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Los espectros de masas de impacto electrénico de baja resolucion EM (IE") se
realizaron a 70 eV en el equipo HP-5988A. Los espectros de impacto electrénico de
alta resolucion [EM alta resolucion (IE¥)] se obtuvieron en un espectrometro Micromass
Autospec. Los espectros MALDI-TOF se determinaron en el equipo Bruker Autoflex en
modo reflector empleando como matriz ditranol (1,8,9-trihidroxiantraceno).

Los puntos de fusion se midieron en el aparato Blchi melting point B-540.

Los espectros de UV/Vis se registraron en un espectrofotometro Jasco V-630. La
fluorescencia en disolucion se registré en un espectrofluorimetro Fluoromax-2.

El estudio de difraccion de Rayos X de monocristal se realiz6 en un difractometro
Nonius FR591-KappaCCD2000 empleando radiacion Cu-K, a una temperatura de
trabajo de 1000 K.

Las imagenes de microscopia de fuerza atomica sin contacto (NC-AFM) recogidas en
la memoria fueron realizadas por el Dr. Gross y colaboradores en IBM Research en
Zarich (Suiza), utilizando un microscopio de fuerza atdmica construido por el Dr. Meyer
y el Dr. Repp y equipado con un sensor gPlus.

Las imagenes de microscopia Optica polarizada (POM) se registraron utilizando el
equipo Olympus BX51.

Los OFETSs se caracterizaron en estacion de pruebas Newport 460A Series, utilizando
los potencioestatos Keithley 2400 y 6340 en el grupo del Prof. Tobin J. Marks de
Northwestern University (Illinois, EEUU).
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4.2 Procedimiento general para la preparacion de precursores de
arino

1. n-BuLi, -100 °C

A~ Br HMDS A~ Br 2. Tf,0, -100 °C N TMS
R& I — > R I > R I
OH A OTMS OTf

14 15 18

Una disolucién del o-bromohidroxiareno correspondiente 14 y HMDS (1.1 equiv) en
THF (0.30 M) se calenté a reflujo durante 90 min en un matraz de fondo redondo
provisto de refrigerante y bajo atmdsfera de argdn. El disolvente se evaporé bajo
presion reducida y el residuo se sometié a vacio para eliminar el exceso de HMDS y el
NHs; generado, obteniéndose el correspondiente sililéter 15 de forma cuantitativa. El
residuo obtenido se disolvié en THF seco (0.15 M), se enfrié a -100 °C (temperatura
externa del bafio Et,O/N,) y sobre la disolucion resultante se afiadié n-BuLi (1.1 equiv)
gota a gota. Terminada la adicion, se permitié subir la temperatura lentamente hasta
alcanzar -80 °C, se volvié a enfriar a -100 °C y se adicion6 lentamente Tf,O (1.2
equiv). La temperatura se dejé subir de nuevo a -80 °C y la reaccion se elabor6 en frio
afadiendo una disolucion acuosa saturada de NHCO;. Una vez alcanzada la
temperatura ambiente, las fases se separaron y la fase acuosa se extrajo con Et,0.
Las fases organicas combinadas se secaron sobre Na,SO, anhidro, se filtraron y se
concentraron. El residuo obtenido se purific6 mediante cromatografia en columna,
obteniéndose el triflato de o-(trimetilsilil)arilo correspondiente. Mediante este proceso
se prepararon los triflatos 12, 148, 175 177, 179, 191" 193, 195, 197 y
142, 199 y 201.

% pefia, D.; Cobas, A.; Pérez, D.; Guitian, E. Synthesis 2002, 1454,

194 Alonso, J. M.; Diaz-Alvarez, A. E.; Criado, A.; Pérez, D.; Pefia, D.; Guitian, E. Angew. Chem. Int. Ed.
2012, 51, 173.

123 Criado, A.; Gomez-Escalonilla, M. J.; Fierro, J. L. G.; Urbina, A.; Pefa, D.; Guitian, E.; Langa, F. Chem.
Commun. 2010, 46, 7028.
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@[OTf BrmOTf /@[OTf MerQrOTf
TMS HO TMS TMS MeO TMS

12 148 175 177
H43CO oTf T™S oTf H43CcO oTf
Hy3C60 ™S OO ™S H43C60 ™S
179 191 193 195

TMS
oTf O TfO O TMS
I I 4 ot

o S @
TMS

197 142 199 201

4.3 Preparacion del bis(trifluorometanosulfonato) de 2,5-
bis(trimetilsilil)-1,4-fenilenilo (131)

1.i. n-BulLi, -100 °C

ii. Tf,0, -100 °C
2.i. n-BulLi
Br OH  HMDS Br OTMS ii. TH,0 T™S OTf
T —= - XX
HO Br A TMSO Br THF TfO T™S
189 190 131

Una disolucion del 2,5-dihidroxibenceno-1,4-diol (189, 3.60 g, 13.5 mmol) y HMDS
(6.46 mL, 2.2 equiv) en THF (8.00 mL) se calent6 a reflujo durante 90 min. A
continuacion se evapor6 el disolvente bajo presion reducida y vacio para eliminar el
exceso de HMDS y NH; generado. El residuo resultante se disolvié en THF (97 mL),
se enfrid a -100 °C y se adicion6 n-BuLi (6.15 mL, 1.1 equiv) gota a gota via jeringa.
Finalizada la adicion, se permitié subir la temperatura a -80 °C, se volvi6 a enfriar a -
100 °C y se adicion6 lentamente Tf,O (2.50 mL, 1.2 equiv). Después de la adicion, se
permitid subir la temperatura a -80 °C. La disolucion resultante se enfri6 de nuevo a -
100 °C y se repiti6 la secuencia de adicion de n-BuLi y Tf,0O en las mismas
condiciones. La elaboracion se realizé en frio utilizando una disolucion acuosa
saturada de NaHCOs;. Una vez la disolucion alcanzé temperatura ambiente, se
separaron las fases y la fase acuosa se extrajo con Et,O (3 x 20 mL). Las fases
organicas combinadas se secaron sobre Na,SO, anhidro, se filtraron y se
concentraron bajo presion reducida. El residuo se purific6 mediante cromatografia en
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columna (SiO,; CH,Cly/hexano, 1:9), obteniéndose el precursor de bisbencino 131
(4.12 g, 59%) como un sélido blanco (p.f.; 122-124 °C). *°

IH RMN (298 K, 300 MHz, CDCly), &: 7.45 (s, 2H). 0.38 (s, 18H) ppm.

4.4 Preparacion del bis(trifluorometanosulfonato) de 2,6-
bis(trimetilsilil)naftalen-1,5-diilo (138)*%°

HOOH HMDS TMSOOTMS
— .
Br Br A Br Br

211 212
1. n-BuLi, -80 °C
2.Tf,0, -80 °C
THF

1. n-BuLi, 0 °C
TfOOTf 2.Tf,0, 0 °C TMSOOTMS
TMS g TMS EtO TMS T™MS
138 213

Una disolucion del 3,6-dibromo-2,7-dihidroxinaftaleno (211, 4.00 g, 12.6 mmol) y
HMDS (27.7 mL, 2.2 equiv) en THF (42.0 mL) se calento a reflujo durante 12 horas. A
continuacion se evaporo el disolvente bajo presion reducida y vacio para eliminar el
exceso de HMDS y NH; generado. El residuo resultante se disolvié en THF (31.5 mL),
se enfrié a -80 °C y se adicioné n-BuLi (12.1 mL, 2.4 equiv) gota a gota. Después de
30 min a -80 °C, se afladi6 TMSCI y se permitié subir la temperatura durante 12 h. La
elaboracion se realiz6 afladiendo H,O (30 mL) y la fase acuosa se extrajo con Et,O (3
x 30 mL). Las fases organicas combinadas se lavaron con una disoluciéon acuosa de
NaCl y se secaron sobre Na,SO, anhidro, se concentraron y se secaron bajo presién
reducida. A continuacion, se afiadié6 MeOH al residuo y el sélido resultante se filtré y se
secO a vacio, obteniendo 213 como un soélido blanco (3.30 g, 59 %). El compuesto 213
se disolvié en Et,0 (55.0 mL), se enfri6 a 0 °C y se adicion6é n-BuLi (11.5 mL, 3.9
equiv) gota a gota. Después de 4 h, se volvié a enfriar a 0 °C y se adicion6 lentamente
Tf,O (5.50 mL, 4.4 equiv). Después de 30 min, se elaboré en frio utilizando una
disolucién acuosa saturada de NaHCOs;. Una vez la disolucion alcanz6 temperatura
ambiente, se separaron las fases y la fase acuosa se extrajo con Et,O (3 x 30 mL). Las
fases organicas combinadas se lavaron con una disolucion acuosa de NaCl y se

9 Duong, H. M.; Bendikov, M.; Steiger, D.; Zhang, Q.; Sonmez, G.; Yamada, J.; Wudl, F. Org. Lett. 2003,
5, 4433.

126 Kitamura, C.; Abe, Y.; Ohara, T.; Yoneda, A.; Kawase, T.; Kobayashi, T.; Naito, H.; Komatsu, T. Chem.
Eur. J. 2010, 16, 890.
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secaron sobre Na,SO,4 anhidro, se concentraron y se secaron bajo presién reducida,
obteniendo 138 de forma cuantitativa como un sélido marron.

IH RMN (298 K, 300 MHz, CDCly), &: 8.04 (s, 2 H), 7.81 (s, 2H), 0.45 (s, 18 H) ppm.

4.5 Preparacion del trifluorometanosulfonato de 4-yodo-2-
(trimetilsilil)fenilenilo (266) y del trifluorometanosulfonato de 5-
yodo-2-(trimetilsilil)fenilenilo (267)

TfOﬁTMS CsF, KI Tfoj@\ TfOD/I
—_— +
T™S otf  THF/CHsCN T™S | T™S

131 ta 266 267

Sobre una disolucién del bistriflato 131 (500 mg, 0.965 mmol) y KI (192 mg, 1.157
mmol), en THF/CH3;CN (1:1, 9.6 mL) se afiadié CsF (176 mg, 1.158 mmol). La mezcla
de reaccién se agité a temperatura ambiente y bajo atmosfera de argdén durante 16 h.
El disolvente se elimind bajo presién reducida y el residuo resultante se purificd
mediante cromatografia en columna (SiO,; hexano), obteniéndose la mezcla de
triflatos 266 y 267 (174.8 mg, 43%, 1:3.5) como un aceite incoloro.

Datos espectroscopicos del triflato 266:

'H RMN (298 K, 300 MHz, CDCly), 8: 7.79 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 7.74 (dd, J = 8.6, 2.3 Hz,
1H), 7.09 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 0.36 (d, J = 0.5 Hz, 9H) ppm. *C RMN (298 K, 75 MHz,
CDCly), 8: 154.82 (C), 145.02 (CH), 140.17 (CH), 136.26 (C), 121.68 (CH), 118.58 (c, J
= 320.1 Hz, CF3), 93.59 (C), -0.86 (CHs) ppm. EM (IE), m/z (%): 424 (M, 21), 409
(100). EM AR (IE), C1oH12F3103SSi, calculado: 423.9273, encontrado: 423.9273.

Datos espectroscoépicos del triflato 267:

'H RMN (298 K, 300 MHz, CDCly), 8: 7.68 (dd, J = 7.7, 1.4 Hz, 1H), 7.66 (d, J = 1.3 Hz,
1H), 7.24 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 0.35 (s, 9H) ppm. **C RMN (298 K, 75 MHz, CDCls), &:
154.53 (C), 137.41 (CH), 136.83 (CH), 132.45 (C), 128.71 (CH), 118.58 (c, J = 320.1
Hz, CF3), 95.42 (C), -0.86 (3CHs) ppm. EM (IE), m/z (%): 424 (M*, 21), 409 (100). EM
AR (IE), C1oH12F3l03SSi, calculado: 423.9273, encontrado: 423.9273.
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4.6 Preparacion del trifluorometanosulfonato de 4,5-diyodo-2-
(trimetilsilil)fenilenilo (262)

ﬁ CsF, |2 TfO l
THF/CH3CN ™S |

60 °C 262

Sobre una disolucion del bistriflato 131 (300 mg, 0.579 mmol) y I, (294 mg, 1.158
mmol), en THF/CH3CN (1:2, 6.0 mL) se afiadié CsF (176 mg, 1.158 mmol). La mezcla
de reaccién se agité a 60 °C y bajo atmésfera de argdn durante 16 h. El disolvente se
elimind bajo presiébn reducida y el residuo resultante se purific6 mediante
cromatografia en columna (SiO,; hexano), obteniéndose el triflato 262 (96.0 mg, 30%,
1:3.5) como un solido blanco.

'H RMN (298 K, 500 MHz, CDCls), &: 7.93 (s, 1H), 7.76 (s, 1H), 0.35 (s, 9H) ppm. *®
RMN (298 K, 125 MHz, CDCls), &: 153.74 (C), 145.85 (CH), 135.49 (C), 130.51 (CH),
118.51 (c, J = 320.2 Hz, CF3), 109.50 (C), 108.11 (C), -0.98 (3CH3) ppm. EM (IE), m/z
(%): 550 (M*, 28), 535 (100). EM AR (IE), CioH1:1F3l,05SSi, calculado: 549.8240,
encontrado: 549.8260.

4.7 Preparacion del 1,2-dicarboxilato de dimetilo nafto[ghi]perileno

(217)
(D comwe 2T come
(L == 10
Tolueno
D lowe T QLY

70 216 217

En un tubo sellado seco, provisto de agitacion y bajo atmdsfera de argén, se preparé
una suspension de perileno (70, 60.0 mg, 0.238 mmol) y DMAD (216, 292 L, 2.38
mmol) en tolueno (3.00 mL). La mezcla de reaccién se agité a 150 °C durante 72 h. El
disolvente se elimind bajo presion reducida y el residuo resultante se purific6 mediante
cromatografia en columna (SiO,, AcOEt/hexano, 1:4 hasta 1:1) obteniéndose el
compuesto 217 (24.8 mg, 27%) como un solido amarillo (p.f.: 225 °C).

147



Parte Experimental

'H RMN (298 K, 500 MHz, CDCls), 8: 8.67 (d, J = 7.0 Hz, 2H), 8.24 (d, J = 9.1 Hz, 2H),
7.98 (dd, J =7.8, 1.0 Hz, 2H), 7.95 (d, J = 9.1 Hz, 2H), 7.85 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 4.17 (s,
6H) ppm. 3C RMN (298 K, 125 MHz, CDCly), 8: 169.12 (2C), 131.96 (2C), 130.16 (2C),
128.96 (2CH), 127.81 (2C), 127.18 (2CH), 126.85 (2CH), 125.36 (2C), 125.03 (20C),
124.57 (2C), 124.26 (2CH), 121.21 (2CH), 53.16 (2CH3) ppm. EM (IE), m/z (%): 392
(M*, 100). EM AR (IE), CysH160., calculado: 392.1049, encontrado: 392.1050. UV/VIS
(CH,Cl,), Amsx@bs (€): 386 (27688), 366 (22628), 349 (11295), 312 (68401 mol™* dm?
cm™) nm; Anasem: 449 nm.

4.8 Preparacion del 1,2-dicarboxilato de didodecilo
nafto[ghi]perileno (221)

OO CO2C12Ha5 O‘ CO,C1oHos
(Ll e LT
Tolueno CO-C4-H
OO CO2C12H25 150 °C O‘ 22127725

70 220 221

En un tubo sellado seco, provisto de agitacion y bajo atmdsfera de argén, se preparé
una suspension de perileno (70, 40.0 mg, 0.159 mmol) y alquino (220, 286 mg, 0.636
mmol) en tolueno (2.00 mL). La mezcla de reaccion se agité a 150 °C durante 72 h. El
disolvente se elimind bajo presion reducida y el residuo resultante se purifico mediante
cromatografia en columna (SiO,, AcOEt/hexano, 1:4 hasta 1:1) obteniéndose el
compuesto 221 (51.9 mg, 47%) como un sélido amarillo (p.f.: 62 °C).

'H RMN (298 K, 500 MHz, CDCls), &: 8.72 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 8.28 (d, J = 9.1 Hz, 2H),
8.02 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.98 (d, J = 9.2 Hz, 2H), 7.89 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 4.57 (t, J =
6.9 Hz, 4H), 1.91 (p, J = 7.0 Hz, 4H), 1.58 — 1.50 (m, 4H), 1.46 — 1.38 (m, 4H), 1.37 —
1.21 (m, 28H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 6H) ppm. *C RMN (298 K, 125 MHz, CDCly), &:
168.82 (2C), 131.99 (2C), 130.21 (2C), 128.87 (2CH), 128.17 (2C), 127.15 (2CH),
126.84 (2CH), 125.43 (2C), 124.98 (2C), 124.70 (2C), 124.36 (2CH), 121.21 (2CH),
66.58 (2CH,), 32.07 (2CH,), 29.83 (2CH,), 29.80 (2CH,), 29.79 (2CH,), 29.75 (2CH,),
29.54 (2CH,), 29.51 (2CH,), 28.89 (2CH.), 26.31 (2CH,), 22.83 (2CH,), 14.27 (2CHs)
ppm. EM (IE), m/z (%): 700.2 (M*, 100). EM AR (IE), C4gHe0Os, calculado: 700.4492,
encontrado: 700.4492. UV/VIS (CH,Cl,), Ansa@bs (€): 386 (21231), 366 (17599), 348
(9060), 312 (52485 mol™ dm® cm™) nm; Anaem: 437 nm.
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4.9 Procedimiento general para la obtencion de derivados de
perileno mediante cicloadiciones (4+2) con arinos

OO 0

TMSD THF/CH3CN
.o

70 18

Y

En un matraz Schlenk seco, provisto de agitacion y bajo atmdsfera de argén se
prepara una suspension de perileno (70, 1 equiv) y el correspondiente triflato (18, 2
equiv) en una mezcla de THF/CH3;CN secos (1:1). A continuacién se afiade CsF (6
equiv) y la mezcla se agita a 60 °C durante 16 h. El crudo resultante se purifica
mediante cromatografia en columna & centrifugacion en funcién de la solubilidad del
producto resultante.

4.10 Preparacion del nafto[1,2,3,4-ghi]perileno (97)

0 e ooo
™S THF/CH3CN
60 °C

70 12 97

Siguiendo un procedimiento analogo al descrito en el apartado 4.9 se hizo reaccionar
perileno (70, 50 mg, 0.198 mmol), el triflato 12 (144 pL, 0.594 mmol) y CsF (271 mg,
1.78 mmol) en una mezcla de THF/CH3;CN (1:1, 9.6 mL) a 60 °C durante 16 h. El
residuo resultante se filtré y se lavé con H,O (2 x 2mL), MeOH (2 x 2mL) y Et,O (4 x
2mL) obteniéndose el compuesto 97 (50.7 mg, 78%) como un sélido amarillo (p.f.:270
°C). %

® Fort, E. H.; Scott, L. T. Tetrahedron Lett. 2011, 52, 2051.
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'H RMN (323 K, 300 MHz, CDCls), 8: 9.10 (dd, J = 6.4, 3.4 Hz, 2H), 8.99 (d, J =9.1 Hz,
2H), 8.89 (dd, J = 7.8, 1.1 Hz, 2H), 8.21 (d, J = 9.1 Hz, 2H), 8.16 (dd, J =8.0, 1.1 Hz,
2H), 7.96 (d, J = 7.9, 2H), 7.94 — 7.90 (m, 2H) ppm. **C RMN (323 K, 75 MHz, CDCly),
8: 135.60 (2C), 133.80 (2C), 131.52 (2C), 131.06 (2CH), 130.30 (2CH), 129.95 (2CH),
129.75 (2CH), 129.55 (2C), 129.36 (2C), 126.81 (2CH), 126.49 (2C), 125.28 (2CH),
123.96 (2CH) ppm. EM (IE), m/z (%): 326 (M*, 100). EM AR (IE), CysH14, calculado:
326.1096, encontrado: 326.1091. UV/VIS (CH.Cly), Amad@bs (g): 416 (37276), 392
(26109), 372 (11883), 309 (13102), 296 (72860), 273 (31351), 250 (45043 mol™* dm?
cm™) nm; Ansem: 420, 446, 474 nm.

4.11 Preparacion del 10-metil-nafto[1,2,3,4-ghi]perileno (223)

O‘O o O‘O‘ >
+
™S THF/CH3CN

60 °C

70 175 223

Y

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 4.9 se hizo reaccionar perileno (70,
50 mg, 0.198 mmol), el triflato 175 (123 mg, 0.396 mmol) y CsF (180 mg, 1.19 mmol)
en una mezcla de THF/CH3;CN (1:1, 36 mL) a 60 °C durante 16 h. El disolvente se
eliminé bajo presion reducida y el residuo resultante se purific6 mediante
cromatografia en columna (SiO,, CH,Cl,/hexano, 1:9) obteniéndose el compuesto 223
(52.3 mg, 78%) como un sélido amarillo.

'H RMN (331 K, 500 MHz, CDCly), &: 8.72 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 8.69 — 8.64 (m, 4H),
8.60 (s, 1H), 8.00 — 7.93 (m, 4H), 7.79 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 7.58 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 2.71
(s, 3H) ppm. **C RMN (331 K, 1255 MHz, CDCl3), &: 136.14 (C), 132.64 (C), 132.49
(C), 130.96 (C), 130.83 (C), 128.69 (C), 128.32 (CH), 127.58 (CH), 127.44 (CH),
126.88 (CH), 126.83 (CH), 126.73 (C), 126.71 (C), 126.56 (C), 126.36 (C), 126.22
(CH), 126.10 (CH), 125.99 (C), 123.59 (C), 123.43 (CH), 123.11 (CH), 122.96 (C),
122.03 (CH), 122.00 (CH), 120.55 (CH), 120.50 (CH), 22.23 (CHs) ppm. EM (IE), m/z
(%): 340 (M*, 100). EM AR (IE), Cy7Hs6, calculado: 340.1252, encontrado: 340.1252.
UVIVIS (CH,Cly), Anaxa@bs (€): 418 (31731), 394 (23013), 373 (11220), 311 (12298), 298
(72518), 252 (43227 mol™ dm® cm™) nm; Anaxem: 422, 448, 476 nm.
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4.12 Preparacion del 10,11-dimetoxi-nafto[1,2,3,4-ghi]perileno (224)

OO TfO OMe CsF OO OMe
‘ + > “|O
™S OMe  THF/CH3CN OMe
60 °C

70 177 224

Siguiendo un procedimiento analogo al descrito en el apartado 4.9 se hizo reaccionar
perileno (70, 50 mg, 0.198 mmol), el triflato 177 (425 mg, 1.19 mmol) y CsF (541 mg,
3.56 mmol) en una mezcla de THF/CH3;CN (1:1, 12 mL) a 60 °C durante 16 h. El
residuo resultante se filtré y se lavé con H,0O (2 x 2mL), MeOH (2 x 2mL) y Et,O (4 x
2mL) obteniéndose el compuesto 224 (25.5 mg, 33%) como un solido amarillo.

'H RMN (328 K, 500 MHz, CDCls), 8: 8.79 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 8.54 (d, J = 8.9 Hz, 2H),
8.10 (s, 2H), 8.04 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 8.00 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 7.86 (t, J = 7.7 Hz, 2H),
4.17 (s, 6H) ppm. *C RMN (328 K, 125 MHz, CDCls), 8: 149.80 (2C), 132.26 (2C),
130.79 (2C), 127.45 (2CH), 126.81 (2CH), 126,81 (2C), 126.03 (2CH), 125.57 (2C),
123.85 (2C), 122.57 (2C), 121.91(2CH), 120.61 (2CH), 103.88 (2CH), 56.19 (2CH>)
ppm. EM (IE), m/z (%): 386 (M*, 100). EM AR (IE), C,H:50,, calculado: 386.1307,
encontrado: 386.1308. UV/VIS (CH,Cly), Ans@bs (€): 417 (31844), 394 (24193), 320
(98571), 308 (73174), 282 (42968), 268 (40798), 255 (47629 mol* dm® cm™) nm;
Amax€m: 424, 449, 477 nm.

4.13 Preparacion del 10,11-bis(hexiloxi)nafto[1,2,3,4-ghi]perileno

(225)
O‘O TfOD[OCGH»]:; CSF O‘O‘O OCBH13
+
selas o aa

70 179 225

Siguiendo un procedimiento analogo al descrito en el apartado 4.9 se hizo reaccionar
perileno (70, 30 mg, 0.119 mmol), el triflato 179 (59 mg, 0.119 mmol) y CsF (54 mg,
0.357 mmol) en una mezcla de THF/CH3;CN (1:1, 7.0 mL) a 60 °C durante 16 h. El
disolvente se elimind bajo presion reducida y el residuo resultante se purific6 mediante
cromatografia en columna (SiO,, CH,Cly/hexano, 1:4 hasta 1:1) obteniéndose el
compuesto 225 (31.8 mg, 51%) como un solido amarillo (p.f.: 188 °C).
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'H RMN (298 K, 500 MHz, CDCls), 8: 8.71 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 8.50 (d, J = 8.9 Hz, 2H),
8.10 (s, 2H), 7.99 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.94 (d, J = 9.2 Hz, 2H), 7.80 (t, J = 7.7 Hz, 2H),
4.28 (t, J = 6.6 Hz, 4H), 2.03 (p, J = 6.7 Hz, 4H), 1.65 (p, J = 7.4 Hz, 4H), 1.52 — 1.41
(m, 8H), 0.99 (t, J = 6.9 Hz, 6H) ppm. **C RMN (298 K, 125 MHz, CDCls), &: 149.56
(2C), 132.00 (2C), 130.53 (2C), 127.21 (2CH), 126.65 (2CH), 126.58 (2C), 125.80
(2CH), 125.44 (2C), 123.67 (2C), 122.25 (2C), 121.86 (2CH), 120.37 (2CH), 105.24
(2CH), 69.24 (2CHy), 31.90 (2CHy,), 29.48 (2CH,), 26.06 (2CH,), 22.87 (2CH,), 14.27
(2CH3) ppm. EM (IE), m/z (%): 526 (M*, 100). EM AR (IE), CsgH330,, calculado:
526.2872, encontrado: 526.2878. UV/VIS (CH.Cl), Anax@bs (€): 419 (23186), 394
(18877), 374 (10202), 321 (72203), 283 (37662), 269 (35641), 256 (38685 mol™* dm?
cm™) nm; Ansem: 426, 452 nm.

4.14 Preparacion del 4,5,12,13-
tetraquis(hexiloxi)dibenzo[a,jJjcoroneno (226)

- O‘O‘O TfonLOR = Xy rece
+
RO T™MS OR  THF/CHsCN RO OR
60 °C

225 179 R = CeH1s

Y

En un matraz Schlenk seco, provisto de agitaciébn y bajo atmésfera de argén, se
prepard una suspension del derivado de perileno 225 (20.0 mg, 0.038 mmol), el triflato
179 (47 mg, 0.094 mmol) y CsF (43 mg, 0.282 mmol) en una mezcla de THF/CH3;CN
(1:1, 4.0 mL) y la mezcla de reaccién se agitdé a 60 °C durante 16 h. El residuo
resultante se filtr6 y se lavé con H,O (2 x 2mL), MeOH (2 x 2mL), Et,O (4 x 2mL) y
THF/CH3CN (1:1, 2 x 4mL) obteniéndose el compuesto 226 (14.2 mg, 47%) como un
sélido amarillo (p.f.: 257 °C).

'H RMN (323 K, 500 MHz, CDCls), 8: 9.14 (d, J = 9.0 Hz, 4H), 8.57 (d, J = 8.7 Hz, 4H),
8.54 (s, 4H), 4.44 (t, J = 6.6 Hz, 8H), 2.09 (p, J = 6.8 Hz, 8H), 1.71 (p, J = 7.2 Hz, 8H),
1.56 — 1.43 (m, 16H), 1.01 (t, J = 6.9 Hz, 12H) ppm. *C RMN (323 K, 125 MHz,
CDCly), 6: 150.19 (4C), 128.90 (4C), 126.37 (4CH), 125.91 (4C), 124.40 (4C), 121.97
(4C), 120.83 (4CH), 106.75 (4CH), 69.79 (4CH,), 31.96 (4CH,), 29.71 (4CH,), 26.16
(4CHy), 22.89 (4CHy), 14.21 (4CHs) ppm. EM (IE), m/z (%): 800 (M*, 100). EM AR (IE),
CseHs404, calculado: 800.4805, encontrado: 800.4810. UV/VIS (CDCIl3), Amaxabs (e):
339 (65544), 362 (12549), 381 (12113), 398 (8393), 419 (2897), 444 (3481 mol™* dm?®
cm™) nm; Ansem: 445, 474, 507 nm.
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4.15 Preparacion del 10-acetato de 1l1-bromo-nafto[1,2,3,4-

ghi]perilenilo (234).
OO TfO Br CsF OO Br
‘ ' TMSDEOAC THF/CSchN g “O OAG

9 w1

70 235 234

Siguiendo un procedimiento analogo al descrito en el apartado 4.9 se hizo reaccionar
perileno (70, 70 mg, 0.278 mmol), el triflato 235 (970 mg, 2.22 mmol) y CsF (1.01 g,
6.67 mmol) en una mezcla de THF/CH3;CN (1:1, 50 mL) a 60 °C durante 16 h. El
disolvente se elimind bajo presion reducida y el residuo resultante se purific6 mediante
cromatografia en columna (SiO,, CH,Cl,/hexano, 1:9 hasta 1:1) obteniéndose el
compuesto 234 (80.2 mg, 62%) como un sélido amarillo.

'H RMN (323 K, 500 MHz, CDCls), &: 8.93 (s, 1H), 8.60 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 8.47 (s,
1H), 8.35 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 7.93 (t, J = 8.1 Hz, 2H), 7.86 (t, J = 9.0 Hz, 2H), 7.79 (dd,
J = 7.7, 6.7 Hz, 2H), 2.55 (s, 3H) ppm. **C RMN (323 K, 125 MHz, CDCls), &: 169.06
(C), 146.40 (C), 132.62 (C), 132.48 (C), 130.70 (C), 130.62 (C), 128.47 (CH), 128.41
(C), 127.99 (CH), 127.85 (CH), 127.54 (C), 127.01 (2CH), 126.64 (CH), 126.59 (CH),
126.10 (C), 126.07 (C), 125.13 (C), 124.62 (C), 123.67 (C), 123.48 (C), 121.56 (CH),
121.44 (CH), 120.78 (2CH), 117.50 (CH), 115.52 (C), 21.16 (CHz) ppm. EM (IE), m/z
(%): 464 (24). EM AR (IE), C,sH15BrO,, calculado: 462.0255, encontrado: 462.0259.

416 Preparaciéon del 10-trifluorometanosulfonato de 11-
(trimetilsilil)nafto[1,2,3,4-ghi]perilenilo (227)
L s

() Tfo]@ETMS = 900
+ :
T™S otf  THF/CH3CN oTf
60 °C

70 131 227

Siguiendo un procedimiento analogo al descrito en el apartado 4.9 se hizo reaccionar
perileno (70, 50 mg, 0.198 mmol), el triflato 131 (410 mg, 0.792 mmol) y CsF (120 mg,
0.792 mmol) en una mezcla de THF/CH;CN (1:1, 8.00 mL) a 60 °C durante 16 h. El
residuo resultante se filtr6 y se lavé con H,O (2 x 2mL), MeOH (2 x 2mL) y Et,O (4 x
2mL), obteniéndose el compuesto 227 (52.9 mg, 49%) como un sélido amarillo (p.f.:
298 °C).
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'H RMN (323 K, 500 MHz, CDCls), &: 9.05 (s, 1H), 8.81 (s, 1H), 8.68 (d, J = 7.7 Hz,
2H), 8.62 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 8.47 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 8.04-7.97 (m, 4H), 7.85 (dd, J =
7.7, 5.9 Hz, 2H), 0.64 (s, 9H) ppm. *C RMN (323 K, 125 MHz, CDCls), &: 153.75 (C),
132.85 (C), 132.73 (CH), 132.53 (C), 130.84 (C), 130.69 (C), 130.66 (C), 130.22 (C),
128.26 (CH), 128.21 (CH), 127.18 (2CH), 126.91 (CH), 126.72 (CH), 126.59 (C),
126.22 (C), 126.18 (C), 125.50 (C), 125.28 (C), 124.35 (C), 123.73 (C), 121.47 (CH),
121.42 (CH), 120.94 (CH), 120.88 (CH), 113.19 (CH), -0.31 (3CH3) ppm. EM (IE), m/z
(%): 546 (M, 100). EM AR (IE), C3oH2F305SSi, calculado: 546.0933, encontrado:
546.0930. UV/VIS (CH,Cly), Amax@bs (€): 255 (36269), 301 (53294), 313 (115269), 396
(15008), 413 (15055), 420 (20692 mol™ dm® cm™) nm; Anaxem: 425, 450, 480 nm.

4.17 Preparacion del antra[1,2,3,4-ghi]perileno (237)

OO TfO CsF OO
(L - 1T 0CO
T™S THF/CH3CN
60 °C

70 193 237

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 4.9 se hizo reaccionar perileno (70,
70 mg, 0.278 mmol), el triflato 193 (193.5 mg, 0.556 mmol) y CsF (253.4 mg, 1.67
mmol) en una mezcla de THF/CHs;CN (1:1, 50 mL) a 60 °C durante 16 h. El residuo
resultante se filtr6é y se lavé con H,O (2 x 2mL), MeOH (2 x 2mL) y Et,O (4 x 2mL),
obteniéndose el compuesto 237 (52.8 mg, 50%) como un sélido naranja.

'H RMN (313 K, 500 MHz, C,D,Cl,:CS,), 5: 9.48 (s, 2H), 9.03 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 8.71
(d, J =7.8 Hz, 2H), 8.25 (d, J = 6.5 Hz, 2H), 8.16 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 8.06 (d, J = 7.4
Hz, 2H), 7.84 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.63 (t, J = 4.8 Hz, 2H) ppm. EM (IE), m/z (%): 376
(M*, 100). EM AR (IE), CsHag, calculado: 376.1252, encontrado: 376.1256. UV/VIS
(CH.ClL), Amaxdbs (g): 268 (27428), 289 (23739), 310 (64884), 314 (181076), 334
(21481), 429 (15866), 456 (21131 mol™ dm?® cm™) nm; Anaxem: 461, 490, 521 nm.
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4.18 Preparacion del fenantro[1,2,3,4-ghi]perileno (238)

O‘O TMS O‘ CsF O‘O‘O‘
+ >
TfO THF/CH3;CN
60 °C

70 191 238

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 4.9 se hizo reaccionar perileno (70,
70 mg, 0.278 mmol), el triflato 191 (193.5 mg, 0.556 mmol) y CsF (253.4 mg, 1.67
mmol) en una mezcla de THF/CHs;CN (1:1, 17 mL) a 60 °C durante 16 h. El residuo
resultante se filtré y se lavé con H,O (2 x 2mL), MeOH (2 x 2mL) y Et,O (4 x 2mL),
obteniéndose el compuesto 238 (49.7 mg, 48%) como un sélido amarillo.

'H RMN (323 K, 500 MHz, CDCls), 8: 9.27 (d, J = 9.2 Hz, 1H), 9.18 (d, J = 7.9 Hz, 1H),
8.96 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 8.95 (t, J = 8.6 Hz 2H), 8.23 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 8.21 — 8.14
(m, 5H), 8.00 (dd, J = 7.8 Hz, 2H), 7.78 — 7.70 (m, 2H) ppm. **C RMN (323 K, 125
MHz, CDCly), 6: 133.32 (C), 132.57 (C), 132.31 (C), 131.08 (C), 130.98 (C), 130.42
(C), 129.60 (CH), 128.27 (CH), 128.09 (CH), 127.73 (CH), 127.69 (CH), 127.13 (C),
126.91 (CH), 126.63 (2CH), 126.61 (2CH), 126.54 (C), 126.46 (C), 126.40 (CH),
126.25 (C), 126.07 (C), 126.02 (CH), 124.60 (C), 123.66 (C), 122.78 (CH), 122.75 (C)
121.60 (CH), 120.95 (CH), 120.89 (CH) ppm. EM (IE), m/z (%): 376 (M*, 100). EM AR
(IE), CsoHge, calculado: 376.1252, encontrado: 376.1264. UV/VIS (CH,Cl,), Amaxabs (€):
266 (35575), 325 (46401), 338 (72208), 370 (10521), 390 (16563), 413 (17831 mol™
dm?® cm™) nm; Ansem: 442, 469, 498 nm.

4.19 Preparacion del trifenileno[1,2,3,4-ghi]perileno (239)

+ >
™S THF/CH,CN
60 °C

70 142 239

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 4.9 se hizo reaccionar perileno (70,
70 mg, 0.278 mmoal), el triflato 142 (221.6 mg, 0.556 mmol) y CsF (253.4 mg, 1.67
mmol) en una mezcla de THF/CH3;CN (1:1, 50 mL) a 60 °C durante 16 h. El disolvente
se elimind bajo presion reducida y el residuo resultante se purific6 mediante
cromatografia en columna (SiO,, CH,Cly/hexano, 1:9 hasta 1:1) obteniéndose el
compuesto 239 (47.1 mg, 40%) como un solido amarillo.
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'H RMN (323 K, 500 MHz, CDCls), 8: 9.04 (d, J = 9.2 Hz, 2H), 9.00 (d, J = 7.8 Hz, 2H),
8.81 (dd, J =7.9, 1.4 Hz, 2H), 8.76 (dd, J = 8.1, 1.5 Hz, 2H), 8.20 (d, J = 7.7 Hz, 2H),
8.15 (d, J = 9.2 Hz, 2H), 8.02 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 7.73 (td, J = 8.0, 7.4, 1.4 Hz, 2H), 7.68
(td, J = 7.8, 1.4 Hz, 2H) ppm. *C RMN (323 K, 125 MHz, CDCls), &: 132.26 (2C),
131.02 (2C), 131.00 (2C), 130.35 (2CH), 130.04 (2C), 127.59 (2CH), 127.07 (2CH),
126.98 (2CH), 126.87 (2CH), 126.66 (2CH), 126.54 (2CH), 126.38 (2C), 126.15 (2C),
125.38 (2C), 124.32 (2C), 123.92 (2CH), 120.98 (2CH) ppm. EM (IE), m/z (%): 426
(M*, 100). EM AR (IE), Cs4Hag, calculado: 426.1409, encontrado: 426.1409. UV/VIS
(CH.CI,), Amaxabs (€): 336 (19380), 350 (26723), 370 (5848), 390 (6081), 412 (6452
mol™ dm® cm™) nm; Anaxem: 458, 487, 519 nm.

4.20 Preparacion del benzo[5,6]fenantro[1,2,3,4-ghi]perileno (240)

Tfo}
™S THFICH,CN
60 °C

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 4.9 se hizo reaccionar perileno (70,
30 mg, 0.119 mmol), el triflato 199 (95.0 mg, 0.238 mmol) y CsF (108.0 mg, 1.67
mmol) en una mezcla de THF/CH3;CN (1:1, 10 mL) a 60 °C durante 16 h. El disolvente
se elimind bajo presidon reducida y el residuo resultante se purific6 mediante

cromatografia en columna (SiO,, CH,Cl,/hexano, 1:9 hasta 1:1) obteniéndose el
compuesto 240 (25.9 mg, 51%) como un sélido amarillo.

'H RMN (323 K, 500 MHz, CDCl,), &: 9.02 — 8.96 (m, 3H), 8.95 (d, J = 6.7 Hz, 1H),
8.49 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 8.35 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 8.28 (d, J = 9.1 Hz, 1H), 8.22 (d, J =
7.2 Hz, 1H), 8.16 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 8.11 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 8.06 (d, J = 1.5 Hz, 2H),
8.03 (dd, J =8.2, 1.7 Hz, 1H), 8.02 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 7.98 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 7.79 (d,
J=9.1Hz, 1H), 7.55 (ddd, J = 7.9, 6.8, 1.1 Hz, 1H), 7.30 (ddd, J = 8.4, 6.8, 1.4 Hz, 1H)
ppm. **C RMN (323 K, 125 MHz, CDCls), &: 132.77 (C), 132.70 (C), 132.61 (C), 131.81
(C), 131.53 (C), 131.24 (C), 131.05 (C), 129.78 (CH), 129.31 (CH), 128.69 (C), 128.16
(CH), 128.07 (2CH), 127.37 (CH), 127.00 (C), 126.97 (CH), 126.79 (CH), 126.75 (C),
126.71 (2CH), 126.53 (C), 126.48 (C), 126.34 (CH), 126.17 (CH), 126.11 (C), 125.20
(CH), 125.19 (CH), 124.84 (C), 123.76 (C), 123.52 (C), 122.98 (2CH), 122.44 (2CH),
120.98 (2CH), 120.92 (2CH) ppm. EM (IE), m/z (%): 425 (M, 100), 426 (73). EM AR
(IE), Cz4H1g, calculado: 426.1409, encontrado: 426.1408. UV/VIS (CH,Cl,), Anaxabs (€):
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332 (40079), 346 (60437), 378 (9615), 398 (13252), 420 (14389 mol™ dm?® cm™) nm;
Amax€m: 453, 476, 510 nm.

4.21 Preparacion del 11,12-dihidro-10H-ciclopenta[6,7]nafto[1,2,3,4-

ghi]perileno (242)
CC
CsF
O‘O ' TMSD:> THI;/SESCN g O‘O‘O’

70 197 242

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 4.9 se hizo reaccionar perileno (70,
50 mg, 0.198 mmol), el triflato 197 (123 mg, 0.396 mmol) y CsF (180.5 mg, 1.19 mmol)
en una mezcla de THF/CH3CN (1:1, 36 mL) a 60 °C durante 16 h. El disolvente se
eliminé bajo presion reducida y el residuo resultante se purific6 mediante
cromatografia en columna (SiO,, CH,Cl,/hexano, 1:9 hasta 1:1) obteniéndose el
compuesto 242 (49.3 mg, 68%) como un soélido amarillo.

'H RMN (313 K, 500 MHz, CDCls), 8: 8.87 (d, J = 9.1 Hz, 2H), 8.82 (d, J = 7.1 Hz, 2H),
8.83 (s, 2H), 8.11 (d, J = 9.3 Hz, 2H), 8.09 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.88 (t, J = 7.7 Hz, 2H),
3.30 (t, J = 7.3 Hz, 4H), 2.31 (p, J = 7.2 Hz, 2H) ppm. C RMN (313 K, 125 MHz,
CDCly), 6: 144.11 (2C), 132.56 (2C), 130.98 (2C), 127.85 (2C), 127.57 (2CH), 126.93
(2CH), 126.93 (2C), 126.58 (2C), 126.21 (2CH), 123.16 (2C), 122.37 (2CH), 120.61
(2CH), 118.39 (2CH), 33.41 (2CHy,), 26.34 (CH,) ppm. EM (IE), m/z (%): 366 (M*, 100).
EM AR (IE), CxHg, calculado: 366.1409, encontrado: 366.1409. UV/VIS (CH.Cly),
Amaxabs (€): 301 (60746), 313 (109746), 333 (51251), 395 (19891 mol™* dm® cm™) nm;
Amax€m: 423, 449, 478 nm.
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4.22 Preparacion del 10,11-bis(hexiloxi)antra[1,2,3,4-ghi]perileno

(243)
OO TfOOCGH‘]g TBAF O‘O‘OO OC6H13
O ™S OCgH13 OO OCgH13

70 195 243

En un matraz Schlenk seco, provisto de agitaciébn y bajo atmésfera de argén, se
preparé una suspension de perileno (70, 20.0 mg, 0.079 mmol), el triflato 195 (43 mg,
0.079 mmol) y TBAF (800 pL, 0.079 mmol) en THF (5.0 mL) y la mezcla de reaccion se
agitdé a temperatura ambiente durante 16 h. El disolvente se elimind bajo presion
reducida y el residuo resultante se purific6 mediante cromatografia en columna (SiO,,
CHyCly/hexano, 1:9 hasta 1:1) obteniéndose el compuesto 243 (6.9 mg, 15%) como un
sélido naranja.

'H RMN (298 K, 300 MHz, CDCls), &: 9.30 (s, 2H), 9.03 (d, J = 9.1 Hz, 2H), 8.77 (d, J =
7.8 Hz, 2H), 8.16 (d, J = 9.2 Hz, 2H), 8.08 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.86 (t, J = 7.6 Hz, 2H),
7.47 (s, 2H), 4.26 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 2.07 — 1.93 (m, 2H), 1.66 — 1.48 (m, 24H), 1.48 —
1.35 (m, 12H), 1.01 — 0.91 (m, 6H) ppm. EM (IE), m/z (%): 576 (M*, 100). EM AR (IE),
C42H400,, calculado: 576.3028, encontrado: 576.3023. UV/VIS (CH,Cl,), Ana@bs (€):
324 (14539), 402 (10900), 427 (18879), 454 (22258 mol™ dm® cm™) nm; Ansem: 461,
492, 520 nm.

4.23 Preparacion del 11-trifluorometanosulfonato de 12-
(trimetilsilil)antra[1,2,3,4-ghi]perilenilo (245)

O‘O TfOOTf CsF ‘ ‘ O O oTf
T™S ‘ T™S THF/CHsCN T™S
60 °C

70 138 245

Siguiendo un procedimiento analogo al descrito en el apartado 4.9 se hizo reaccionar
perileno (70, 21 mg, 0.082 mmol), el triflato 138 (186 mg, 0.327 mmol) y CsF (50 mg,
0.327 mmol) en una mezcla de THF/CH;CN (1:1, 4.00 mL) a 60 °C durante 16 h. El
residuo resultante se filtr6 y se lavé con H,O (2 x 2mL), MeOH (2 x 2mL) y Et,O (4 x
2mL), obteniéndose el compuesto 245 (11.4 mg, 23%) como un s6lido naranja.
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IH RMN (373 K, 500 MHz, C,D,Cly), &: 9.33 (s, 1H), 9.27 (s, 1H), 8.85 (t, J = 9.8 Hz,
2H), 8.69 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 8.41 (s, 1H), 8.19 (s, 1H), 8.08 (dd, J = 13.9, 8.4 Hz, 4H),
7.86 (td, J = 7.6, 2.1 Hz, 2H), 0.62 (s, 9H) ppm. *C RMN (373 K, 125 MHz, C,D,Cl.), &:
152.57 (C), 138.40 (CH), 133.13 (C), 133.04 (C), 131.68 (C), 131.37 (C), 131.01 (C),
130.97 (C), 129.47 (C), 128.56 (C), 128.04 (CH), 128.01 (CH), 127.28 (2CH), 126.86
(CH), 126.79 (CH), 126.31 (C), 125.98 (C), 124.34 (C), 124.07 (C), 122.56 (CH),
122.17 (2CH), 122.08 (CH), 120.87 (2CH), 116.04 (CH), 108.48 (C), -0.47 (3CH3) ppm.
EM (IE), miz (%): 596 (M, 100). EM AR (IE), CasH2sFs03SSi, calculado: 596.1089,
encontrado: 596.1089. UV/VIS (CH,Cl), Ans@bs (€): 459 (16528), 433 (13739), 410
(10459), 335 (45169), 318 (19913), 270 (39009 mol™* dm® cm™) nm; Ansem: 481, 505
nm.

4.24 Preparacion del 10,11-diyodonafto[1,2,3,4-ghi]perileno (263)

+ o
™S | THF/CH3;CN |
60 °C

70 262 263

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 4.9 se hizo reaccionar perileno (70,
37 mg, 0.146 mmol), el triflato 262 (160 mg, 0.291 mmol) y CsF (133.0 mg, 0.876
mmol) en una mezcla de THF/CHsCN (1:1, 5.8 mL) a 60 °C durante 16 h. El residuo
resultante se filtr6é y se lavé con H,O (2 x 2mL), MeOH (2 x 2mL), Et,O (2 x 2mL) y
CHCI; (30x0.5 mL) obteniéndose el compuesto 263 (17.1 mg, 20%) como un solido
amarillo (p.f.: 295 °C descompaosicién).

'H RMN (333 K, 300 MHz, CDCls), &: 9.53 (s, 2H), 8.90 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 8.79 (d, J =
9.0 Hz, 2H), 8.20 (d, J = 9.2 Hz, 2H), 8.16 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.97 (t, J = 7.8 Hz, 2H)
ppm. EM (IE), m/z (%): 578 (M*, 100). EM AR (IE), CyHazl,, calculado: 577.9028,
encontrado: 577.9025. UV/VIS (CH,Cl,), Amaxabs (€): 421 (18311), 397 (14401), 377
(7834), 320 (93916), 306 (50856), 281 (22594), 261 (31505 mol* dm® cm™) nm;
Amax€m: 420, 446, 474 nm.
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4.25 Preparacion del 10-yodonafto[1,2,3,4-ghi]perileno (264)

OG G I— ”'
+ — >
TMS” NF THF/CH3CN
40 Al GO

70 266/267 264

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 4.9 se hizo reaccionar perileno (70,
50 mg, 0.198 mmol), la mezcla de triflatos 266/267 (168 mg, 0.396 mmol) y CsF (180.0
mg, 1.188 mmol) en una mezcla de THF/CH3CN (1:1, 8.0 mL) a 60 °C durante 16 h. El
residuo resultante se filtré y se lavd con H,O (2 x 2mL), MeOH (2 x 2mL) y Et,O (4 x
2mL) obteniéndose el compuesto 264 (25.0 mg, 28%) como un sélido amarillo (p.f.:
266 °C).

'H RMN (298 K, 300 MHz, CDCls), 8: 9.38 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 8.88 (d, J = 7.7 Hz, 3H),
8.82 (d, J = 9.7 Hz, 1H), 8.75 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 8.21-8.11 (m, 5H), 7.95 (t, J = 7.8
Hz, 2H) ppm. EM (IE), m/z (%): 452 (M", 100). EM AR (IE), CyHasl, calculado:
452.0062, encontrado: 452.0069. UV/VIS (CH,Cl,), Ansxabs (g): 418 (32602), 394
(23036). 373 (11062), 315 (158008), 302 (77006), 256 (47822 mol* dm*® cm™) nm;
Amaxem: 420, 446, 473 nm.

4.26 Procedimiento general para la obtencién de derivados de
perileno mediante cicloadiciones (4+2) entre los triflatos 227 y 245y
dienonas

CsF

THF/CH3CN
60 °C

En un matraz Schlenk seco, provisto de agitacion y bajo atmdésfera de argén se
prepara una suspension del correspondiente triflato de perileno (1 equiv) y la dienona
(229, 1.1 equiv) en una mezcla de THF/CH3;CN secos (1:1, 56 mM). A continuacion se
afiade CsF (3.6 equiv) y la mezcla se agita a 60 °C durante 16 h. El crudo resultante
se purifica mediante cromatografia en columna (SiO,, CH,Cl,/hexano, 1:9 hasta 1:1).
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4.27 Preparacion del 10,11,12,13-tetrafenilantra[1,2,3,4-ghi]perileno
(248)

OO OTf O CsF
O+ o -
™S THF/CH3CN
60 °C
227 O 43

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 4.26 se hizo reaccionar el triflato
227 (32 mg, 0.059 mmol), la dienona 43 (26.0 mg, 0.065 mmol) y CsF (29.0 mg, 0.195
mmol) en una mezcla de THF/CH3;CN (1:1, 10 mL) a 60 °C durante 16 h. El disolvente
se elimind bajo presidon reducida y el residuo resultante se purific6 mediante

cromatografia en columna (SiO,, CH,Cl,/hexano, 1:9 hasta 1:1) obteniéndose el
compuesto 248 (20.8 mg, 52%) como un s6lido naranja (p.f.: 346 °C descomposicion).

'H RMN (323 K, 500 MHz, CDCls), &: 9.37 (s, 2H), 8.71 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 8.54 (d, J =
9.1 Hz, 2H), 8.02 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 8.01 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.81 (t, J = 7.8 Hz, 2H),
7.47 — 7.35 (m, 10H), 6.99 — 6.87 (m, 10H) ppm. **C RMN (323 K, 125 MHz, CDCly), &:
140.90 (2C), 139.94 (2C), 139.25 (2C), 138.59 (2C), 133.14 (2C), 131.92 (4CH),
131.64 (4CH), 131.24 (2C), 130.94 (2C), 128.06 (2CH), 127.96 (4CH), 127.35 (2CH),
127.32 (2C), 127.23 (2C), 126.96 (2CH), 126.83 (4CH), 126.64 (2CH), 125.63 (2CH),
124.31 (2C), 122.48 (2CH), 122.06 (2CH), 120.82 (2CH) ppm. EM (IE), m/z (%): 680
(M*, 100). EM AR (IE), CssHsy, calculado: 680.2504, encontrado: 680.2505. UV/VIS
(CH,CLy), Amsx@bs (€): 314 (66454), 327 (16844), 346 (19421), 389 (4887), 413 (7505),
437 (13488), 465 (16409 mol™ dm® cm™) nm; Ansem: 470, 502, 528 nm.
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4.28 Preparaciéon del 10,19-difenildibenzo[l,n]dinafto[8,1,2-
cde:2’,1°,8’,-uva]pentaceno (249)

OO OoTf O CsF
XX, » o<
T™MS THF/CH3CN
i 60 °C

227 121

Y

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 4.26 se hizo reaccionar el triflato
227 (48.0 mg, 0.088 mmol), la dienona 121 (37.0 mg, 0.097 mmol) y CsF (48.0 mg,
0.317 mmol) en una mezcla de THF/CH3;CN (1:1, 16 mL) a 60 °C durante 16 h. El
disolvente se elimind bajo presion reducida y el residuo resultante se purificé mediante
cromatografia en columna (SiO,, CH,Cl,/hexano, 1:9 hasta 1:1) obteniéndose el
compuesto 249 (11.6 mg, 19%) como un sélido naranja.

'H RMN (298 K, 500 MHz, CDCls), &: 9.58 (s, 2H), 8.64 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 8.53 (d, J =
9.0 Hz, 2H), 8.28 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.99 (d, J = 9.1 Hz, 2H), 7.97 (d, J = 8.7 Hz, 2H),
7.80 — 7.74 (m, 6H), 7.71 — 7.66 (m, 6H), 7.58 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.38 (t, J = 7.5 Hz,
2H), 7.02 (t, J = 7.6 Hz, 2H) ppm. **C RMN (298 K, 125 MHz, CDCls), &: 141.92 (2C),
135.35 (2C), 133.19 (4CH), 132.95 (2C), 132.34 (2C), 131.75 (2C), 131.03 (2C),
131.02 (2CH), 130.35 (2C), 129.41 (4CH), 129.03 (2C), 128.14 (2CH), 128.05 (2CH),
127.28 (2CH), 127.23 (2CH), 127.10 (2C), 127.06 (2C), 126.88 (2C), 126.57 (2CH),
126.14 (2CH), 124.21 (2C), 123.60 (2CH), 122.35 (2CH), 121.55 (2CH), 120.73 (2CH)
ppm. EM (IE), m/z (%): 678 (M*, 100). EM AR (IE), Cs4Hso, calculado: 678.2348,
encontrado: 678.2348. UV/VIS (CH,Cl,), Amsabs (€): 339 (88371), 356 (20110), 440
(6706), 467 (11108), 499 (11365 mol™* dm® cm™) nm; Ansxem: 508, 541, 585 nm.
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4.29 Preparacion del 10,19-difenildibenzo[lm,gr]dinafto[8,1,2-
cde:2’,1°,8’-yzalhexaceno (250)

O on G
UK, o)
™S THF/CH3CN
I 60 °C

227 130

\

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 4.26 se hizo reaccionar el triflato
227 (42.0 mg, 0.077 mmol), la dienona 130 (34.0 mg, 0.085 mmol) y CsF (39.0 mg,
0.254 mmol) en una mezcla de THF/CH3;CN (1:1, 14 mL) a 60 °C durante 16 h. El
disolvente se elimind bajo presion reducida y el residuo resultante se purific6 mediante
cromatografia en columna (SiO,, CH,Cl,/hexano, 1:9 hasta 1:1) obteniéndose el
compuesto 250 (10.8 mg, 20%) como un s6lido naranja (p.f.: 351 °C descomposicién).

'H RMN (298 K, 500 MHz, CDCls), &: 9.63 (s, 2H), 8.72 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 8.60 (d, J =
9.0 Hz, 2H), 8.05 (t, J = 8.7 Hz, 4H), 7.94 — 7.84 (m, 6H), 7.85 — 7.74 (m, 6H), 7.73 —
7.67 (m, 2.7 Hz, 6H), 7.37 (t, J = 7.9 Hz, 2H) ppm. **C RMN (298 K, 125 MHz, CDCl,),
5: 142.43 (2C), 136.50 (2C), 132.98 (4CH), 131.08 (2C), 130.93 (2C), 130.69 (2C),
130.59 (2C), 129.51 (4CH), 129.33 (2CH), 129.10 (2C), 128.15 (2CH), 128.09 (2CH),
127.31 (2CH), 127.20 (2C), 127.11 (2C), 127.01 (2CH), 126.92 (2C), 126.61 (2CH),
126.22 (2CH), 125.02 (2CH), 124.28 (2C), 122.38 (2CH), 121.71 (2CH), 120.76 (2CH)
ppm. EM (IE), m/z (%): 702 (M*, 100). EM AR (IE), CseHso, calculado: 702.2348,
encontrado: 702.2358. UV/VIS (CH,Cly), Ama@bs (€): 322 (55280), 370 (36367), 382
(33589), 440 (4127), 469 (6163), 501 (5308 mol™ dm® cm™) nm; Ansem: 510, 545 nm.
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4.30 Preparacion del 11,12,13,14-tetrafenildinafto[8,1,2-cde:2’,1°,8’-
uvalpentaceno (251)

O ot a0
(O« o -
™S THF/CH4CN
O 60 °C
M

245

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 4.26 se hizo reaccionar el triflato
245 (30.0 mg, 0.050 mmol), la dienona 43 (21.0 mg, 0.055 mmol) y CsF (25.0 mg,
0.165 mmol) en una mezcla de THF/CH3;CN (1:1, 9.0 mL) a 60 °C durante 16 h. El
disolvente se elimind bajo presion reducida y el residuo resultante se purific6 mediante
cromatografia en columna (en ausencia de luz y con atmosfera de nitrégeno, SiOy;
CH,Cl,/hexano, 1:9 hasta 1:1) obteniéndose el compuesto 251 (5.5 mg, 15%) como un
sélido granate.

'H RMN (323 K, 500 MHz, CDCls), &: 9.46 (s, 2H), 8.90 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 8.66 (s,
2H), 8.62 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 8.03 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.97 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.76 (t,
J =7.6 Hz, 2H), 7.46 — 7.35 (m, 10H), 6.98 — 6.86 (m, 10H) ppm. *C RMN (323 K, 125
MHz, CDCls), &: 140.74 (2C), 140.00 (2C), 138.67 (2C), 138.24 (2C), 133.23 (20),
131.72 (4CH), 131.45 (4CH), 131.34 (2C), 129.78 (2C), 127.97 (4CH), 127.78 (2C),
127.45 (2C), 127.39 (2CH), 127.32 (2C), 127.01 (2C), 126.83 (4CH), 126.78 (4CH),
126.68 (2CH), 126.51 (2CH), 125.57 (2CH), 124.34 (2C), 122.89 (2CH), 122.54 (2CH),
120.75 (2CH) ppm. EM (IE), m/z (%): 730 (M*, 100). EM AR (IE), CsgHass, calculado:
730.2661, encontrado: 730.5499. UV/VIS (CH.Cly), Anax@bs (€): 526 (18105), 491
(16238), 460 (8268), 410 (11207), 388 (13825), 341 (43395), 325 (15293 mol™ dm?® cm’
Y nm; Amaxem: 531, 572, 620 nm.

164



Parte Experimental

4.31 Preparacion del 11,20-difenildibenzo[n,p]dinafto[8,1,2-
cde:2’,1°,8’-yzalhexaceno (252)

(T o I e
LU, - o< -
™S THF/CH3CN
60 °C
245 O 121

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 4.26 se hizo reaccionar el triflato
245 (30.0 mg, 0.050 mmol), la dienona 121 (21.0 mg, 0.055 mmol) y CsF (25.0 mg,
0.165 mmol) en una mezcla de THF/CH3;CN (1:1, 9.0 mL) a 60 °C durante 16 h. El
disolvente se elimind bajo presion reducida y el residuo resultante se purific6 mediante
cromatografia en columna (en ausencia de luz y con atmosfera de nitrégeno, SiO,;
CH,Cly/hexano, 1:9 hasta 1:1) obteniéndose el compuesto 252 (2.8 mg, 7%) como un
sélido granate.

'H RMN (298 K, 500 MHz, CDCl;), &: 9.46 (s, 2H), 8.93 (s, 2H), 8.87 (d, J = 9.0 Hz,
2H), 8.59 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 8.20 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 8.02 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.96 (d,
J =7.9Hz, 2H), 7.81 - 7.73 (m, 6H), 7.71 — 7.63 (m, 6H), 7.54 — 7.47 (m, 2H), 7.39 —
7.29 (m, 2H), 7.03 — 6.94 (m, 2H) ppm. UV/VIS (CH,Cl,), Amaxabs (€): 567 (8126), 526
(8446), 492 (4440) 413 (12003), 368 (28749), 351 (11181 mol™ dm® cm™) nm; Ansem:
575, 624 nm.

4.32 Preparacion del 11,20-difenildibenzo[no,st]dinafto[8,1,2-
cde:2’,1°,8’-c,d a]heptaceno (253)

OO OTf O CsF
(O »o=<CL 1) -
™S THF/CH4;CN
I 60 °C

245 130
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Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 4.26 se hizo reaccionar el triflato
245 (30.0 mg, 0.050 mmol), la dienona 130 (23.0 mg, 0.055 mmol) y CsF (25.0 mg,
0.165 mmol) en una mezcla de THF/CH3;CN (1:1, 9.0 mL) a 60 °C durante 16 h. El
disolvente se elimind bajo presion reducida y el residuo resultante se purificé mediante
cromatografia en columna (en ausencia de luz y con atmésfera de nitrégeno, SiO,;
CH,Cly/hexano, 1:9 hasta 1:1) obteniéndose el compuesto 253 (2.2 mg, 6%) como un
sélido granate.

'H RMN (298 K, 500 MHz, CDCI3), &: 9.58 (s, 2H), 9.00 (d, J = 9.1 Hz, 2H), 8.97 (s,
2H), 8.68 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 8.11 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 8.03 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.87 (s,
2H), 7.86 — 7.79 (m, 6H), 7.78 — 7.73 (m, 6H), 7.71 — 7.64 (m, 6H) ppm. EM (IE), m/z
(%): 752 (27). EM AR (IE), CgoHs,, calculado: 752.2504, encontrado: 752.2503. UV/VIS
(CHCly), Ams@bs (€): 571 (6427), 529 (6792), 492 (4847), 459 (4512), 390 (67155),
335 (83141), 320 (56317 mol™ dm® em™) nm; Ansem: 578, 626 nm.

4.33 Preparaciéon del nanografeno 231

O‘O‘O OTf sz(dba)g,, CsF
T™MS THF/CH3CN
e o

En un matraz Schlenk seco, provisto de agitacion y bajo atmdésfera de argbén se
prepara una suspension del triflato de 227 (30 mg, 0.055 mmol), Pd,(dba); (5.7 mg,
0.0055 mmol) en una mezcla de THF/CH3;CN secos (1:1, 14 mL). A continuacién se
afiade CsF (33 mg, 0.220 mmol) y la mezcla se agita a 60 °C durante 16 h. El residuo
resultante se filtr6 y se lavé con H,O (2 x 2mL), MeOH (2 x 2mL), Et,O (2 x 2mL) y
CHCI; obteniéndose el compuesto 231 (8.3 mg, 46%) como un solido grisaceo.

EM (MALDI-TOF) para C,gHze, calculado: 972.3, encontrado: 972.2.
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4.34 Preparacion del tetranafto[8,1,2-cde:2’,1’,8’-jkl:8°°,17°,2”’-
nop:2°,1"”,8’-uvalpentaceno (257)

CL o
ssedl
9@ 0°C
227

En un matraz Schlenk seco, provisto de agitaciéon y bajo atmosfera de argén se

Y

257

prepara una suspension del triflato de 227 (29 mg, 0.053 mmol), de perileno (70, 13.4
mg, 0.053 mmol) en una mezcla de THF/CHsCN secos (1:1, 14 mL). A continuacion se
afiade CsF (24 mg, 0.159 mmol) y la mezcla se agita a 60 °C durante 16 h. El residuo
resultante se filtré y se lavé con H,O (2 x 2mL), MeOH (2 x 2mL) y Et,O (4 x 2mL)
obteniéndose el compuesto 257 (24.7 mg, 81%) como un sélido rojizo.

EM (IE), m/z (%): 574 (27). EM AR (IE), C4H»», calculado: 574.1722, encontrado:
574.1739.

4.35 Preparacion del nanografeno 258

O‘O‘OO OTf  Pd(PPhj), CsF
TMs  THF/CHCN
60 °C
245

En un matraz Schlenk seco, provisto de agitacion y bajo atmdésfera de argbén se
prepara una suspension del triflato de 245 (15 mg, 0.025 mmol), Pd(PPh3), (2.9 mg,
0.0025 mmol) en una mezcla de THF/CHsCN secos (1:1, 6.2 mL). A continuacién se
afiade CsF (15 mg, 0.100 mmol) y la mezcla se agita a 60 °C durante 16 h. El residuo
resultante se filtré y se lavé con H,O (2 x 2mL), MeOH (2 x 2mL) y Et,O (2 x 2mL)
obteniéndose el compuesto 258 (5.3 mg, 57%) como un sélido negruzco.

167



Parte Experimental

EM (MALDI-TOF) para CgoHa,, calculado: 1122.3, encontrado: 1122.0.

4.36 Preparacion del 7,8-dimetildicarboxilato de tetranafto[8,1,2-
cde:2’1°8’-c,d,a:2”,1”,8’-0pq:8"’,1°’,2"”’-stu]heptafeno (260)

CO,CH
O‘O‘O oTf |‘| Z2"°  Pd(PPha), CsF
+ >
THF/CHSCN
9@ ™S CoscHy 60 °C

227 216

En un matraz Schlenk seco, provisto de agitacion y bajo atmdésfera de argbén se
prepara una suspension del triflato de 227 (25 mg, 0.046 mmol), DMAD (216, 8.00 L,
0.064 mmol) y Pd(PPh3), (5.3 mg, 0.0046 mmol) en una mezcla de THF/CH3;CN secos
(2:1, 11.6 mL). A continuacion se aflade CsF (28 mg, 0.184 mmol) y la mezcla se agita
a 60 °C durante 16 h. El residuo resultante se filtré y se lavé con H,O (2 x 2mL), MeOH
(2 x 2mL) y Et,0 (4 x 2mL) obteniéndose el compuesto 260 (12.0 mg, 66%) como un
solido negruzco.

EM (MALDI-TOF) para CsgH3004, calculado: 790.2, encontrado: 790.1.

4.37 Preparacion del 7,8-didodecildicarboxilato de tetranafto[8,1,2-
cde:2’1’8’-c,d;a:2’,1”,8”-0pq:8’’,1"”,2’-stu]heptafeno (261)

CO,CqoH
O‘O‘ O oTf |‘| 2712725 py(PPha), CsF
+ >
™S THF/CH,CN
OO CO2C12H25 60 °C

227 220

En un matraz Schlenk seco, provisto de agitacion y bajo atmdésfera de argén se
prepara una suspension del triflato de 227 (25 mg, 0.046 mmol), 220 (28.8 mg, 0.064
mmol) y Pd(PPh3)4 (5.3 mg, 0.0046 mmol) en una mezcla de THF/CH3CN secos (1:1,
11.6 mL). A continuacién se afiade CsF (28 mg, 0.184 mmol) y la mezcla se agita a 60
°C durante 16 h. El residuo resultante se filtr6 y se lavé con H,O (2 x 2mL), MeOH (2 x

168



Parte Experimental

2mL) y Et,O (4 x 2mL) obteniéndose el compuesto 261 (14.3 mg, 57%) como un solido
negruzco.

EM (MALDI-TOF) para CgyH7404, calculado: 1098.559, encontrado: 1098.531.

4.38 Procedimiento general para la obtencién de derivados de
perileno mediante cicloadiciones (4+2) con arinos

* JO R THF/ICH,ON
3
™S JORaE I

73 18 294

_\R

En un matraz Schlenk seco, provisto de agitacién y bajo atmdsfera de argén se
prepara una suspension de antraceno (73, 1 equiv) y el correspondiente triflato (18, 2
equiv) en una mezcla de THF/CH3;CN secos (1:1). A continuacién se afiade CsF (6
equiv) y la mezcla se agita a 60 °C durante 16 h. El crudo resultante se purifica
mediante cromatografia en columna (SiO.,).

4.39 Preparacion del 9,10-dihidro-9,10-[1’,2’]-bencenoantraceno
(103)

+ >
THF/CH,CN
T™S 3
60 °C C 7 %
73 12 103

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 4.38 se hizo reaccionar antraceno
(73, 70.0 mg, 0.393 mmol), el triflato 12 (190 uL, 0.786 mmol) y CsF (358 mg, 2.36
mmol) en una mezcla de THF/CH3CN (1:1, 24 mL) a 60 °C durante 16 h. El disolvente
se elimind bajo presidon reducida y el residuo resultante se purificO6 mediante
cromatografia en columna (SiO,, CH,Cly/hexano, 1:4 hasta 1:1) obteniéndose el
compuesto 103 (84.6 mg, 85%) como un solido blanco.

'H RMN (298 K, 300 MHz, CDCls), 8: 7.38 (dd, J = 5.3, 3.2 Hz, 6H), 6.98 (dd, J = 5.3,
3.1 Hz, 6H), 5.42 (s, 2H) ppm.
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4.40 Preparacion del 2,3,5,10-tetrahidro-1H-5,10-
[1’,2’]bencenociclopenta[b]antraceno (269)

OO D O
+ >
THF/CH,;CN
TMS 3
60 °C C 7 %
73 197 269 .

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 4.38 se hizo reaccionar antraceno
(73, 70.0 mg, 0.393 mmol), el triflato 197 (244 mg, 0.786 mmol) y CsF (358 mg, 2.36
mmol) en una mezcla de THF/CH3;CN (1:1, 24 mL) a 60 °C durante 16 h. El disolvente
se elimind bajo presidon reducida y el residuo resultante se purific6 mediante
cromatografia en columna (SiO,, CH,Cl,/hexano, 1:4 hasta 1:1) obteniéndose el
compuesto 269 (74.2 mg, 64%) como un sélido blanco.

IH RMN (298 K, 300 MHz, CDCly), &: 7.41 (dd, J = 5.3, 3.2 Hz, 4H), 7.31 (s, 2H), 7.02
(dd, J = 5.4, 3.2 Hz, 4H), 5.41 (s, 2H), 2.83 (t, J = 7.4 Hz, 4H), 2.05 (p, J = 7.4 Hz, 2H)
ppm.

4.41 Preparacion del 2-acetato-3-bromo-9,10-dihidro-9,10-
[1’,2’]bencenoantracenilo (280)

T ot
s 60 °C I~ )-br
73

280 OAc

Siguiendo un procedimiento analogo al descrito en el apartado 4.38 se hizo reaccionar
perileno (73, 50 mg, 0.281 mmol), el triflato 235 (366 mg, 0.843 mmol) y CsF (384 mg,
2.53 mmol) en una mezcla de THF/CH3CN (1:1, 6.00 mL) a 60 °C durante 16 h. El
disolvente se elimind bajo presion reducida y el residuo resultante se purific6 mediante
cromatografia en columna (SiO,, CH,Cl,/hexano, 1:4 hasta 1:1) obteniéndose el
compuesto 280 (54.7 mg, 50%) como un sélido blanco.

'H RMN (298 K, 300 MHz, CDCls), &: 7.60 (s, 1H), 7.39 — 7.35 (m, 4H), 7.16 (s, 1H),
7.03 —7.00 (m, 4H), 5.39 (s, 1H), 5.37 (s, 1H), 2.30 (s, 3H) ppm.
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4.42 Preparacion del 3-bromo-9,10-dihidro-9,10-
[1’,2’]bencenoantracen-2-ol (281)

En un matraz de fondo redondo y provisto de agitacion, se prepard una disolucién de
280 (88 mg, 0.226 mmol) en THF (10 mL). A continuacion se afiade una mezcla de
NaHCO3/MeOH (1:1, 10 mL) y la mezcla de reaccién se agité a reflujo durante 12 h. El
disolvente se elimind bajo presion reducida y el residuo resultante se purific6 mediante
cromatografia en columna (SiO,, CH,Cly/hexano, 1:1) obteniéndose el compuesto 281
(64.5 mg, 82%) como un sélido blanco.

'H RMN (298 K, 300 MHz, CDCls), &: 7.46 (s, 1H), 7.41 — 7.36 (m, 4H), 7.11 (s, 1H),
7.04 —7.01 (m, 4H), 5.36 (s, 1H), 5.34 (s, 1H), 5.33 (s, 1H) ppm.

4.43 Preparacion del 2-trifluorometanosulfonato de 3-(trimetilsilil)-
9,10-dihidro-9,10-[1’,2’]bencenoantracenilo (276)

I o dnl Col
+
T™S OTf CH3CN ‘
we 22 Ty
131

73 276 OTf

Siguiendo un procedimiento analogo al descrito en el apartado 4.38 se hizo reaccionar
perileno (73, 50 mg, 0.281 mmol), el triflato 131 (291 mg, 0.562 mmol) y CsF (85 mg,
0.562 mmol) en CHsCN (3.00 mL) a 60 °C durante 16 h. El disolvente se elimind bajo
presion reducida y el residuo resultante se purific6 mediante cromatografia en columna
(SiO,, CH,Cly/hexano, 1:4 hasta 1:1) obteniéndose el compuesto 276 (76.7 mg, 58%)
como un solido blanco.

'H RMN (298 K, 500 MHz, CDCls), &: 7.47 (s, 1H), 7.42 — 7.39 (m, 4H), 7.38 (s, 1H),
7.04 — 7.02 (m, 4H), 5.46 (s, 1H), 5.44 (s, 1H), 0.30 (s, 9H) ppm. **C RMN (298 K, 125
MHz, CDCly), &: 152.39 (C), 149.25 (C), 144.77 (2C), 144.63 (C), 144.36 (2C), 130.46
(CH), 128.58 (C), 125.74 (2CH), 125.65 (2CH), 124.12 (2CH), 123.91 (2CH), 115.42
(CH), 53.97 (CH), 53.65 (CH), -0.67 (3CHs) ppm. EM (IE), m/z (%): 474 (M*, 100). EM
AR (IE), Co4H21F303SSi, calculado: 474.0933, encontrado: 474.0933.
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4.44 Preparacion del 8-trifluorometanosulfonato de 9-(trimetilsilil)-
5,12-dihidro-5,12-[1’,2’]bencenotetracenilo (278)

TfO OTf CsF
CcCO a2
™S T™S CHaCN C 7 QQ oTf

73 138 278

T™MS

Siguiendo un procedimiento analogo al descrito en el apartado 4.38 se hizo reaccionar
antraceno (73, 50 mg, 0.281 mmol), el triflato 138 (335 mg, 0.562 mmol) y CsF (85 mg,
0.562 mmol) en CH3CN (3.00 mL) a 60 °C durante 16 h. El disolvente se elimin6 bajo
presion reducida y el residuo resultante se purific6 mediante cromatografia en columna
(SiO,, CH,Cly/hexano, 1:4 hasta 1:1) obteniéndose el compuesto 278 (29.9 mg, 20%)

como un soélido blanco.

'H RMN (298 K, 500 MHz, CDCls), &: 7.84 (s, 1H), 7.79 (s, 1H), 7.76 (s, 1H), 7.65 (s,
1H), 7.45 — 7.40 (m, 4H), 7.06 — 7.02 (m, 4H), 5.54 (s, 1H), 5.54 (s, 1H), 0.38 (s, 9H)
ppm. *C RMN (298 K, 125 MHz, CDCl), &: 152.74 (C), 144.43 (C), 144.31 (20C),
144.16 (2C), 143.69 (C), 136.76 (CH), 132.77 (C), 130.47 (C), 130.33 (C), 125.88
(4CH), 124.02 (2CH), 123.94 (2CH), 121.76 (CH), 121.64 (CH), 116.43 (CH), 53.81
(2CH), -0.56 (3CHs) ppm. EM (IE), m/z (%): 524 (M, 100). EM AR (IE), C2sH,3F3;05SSi,
calculado: 524.1089, encontrado: 524.1089.

4.45 Preparacion del 5,7,12,14-tetrahidro-5,14[1°,2']:7,12[1",2”’]-
dibencenopentaceno (104)

Tfom THFICH,CN O
73 60 °C §

Siguiendo un procedimiento analogo al descrito en el apartado 4.38 se hizo reaccionar
antraceno (73, 80 mg, 0.45 mmol), el triflato 131 (117 mg, 0.225 mmol) y CsF (547 mg,
3.59 mmol) en una mezcla de THF/CH3;CN (1:1, 4.00 mL) a 60 °C durante 16 h. El
disolvente se elimind bajo presion reducida y el residuo resultante se purific6 mediante
cromatografia en columna (SiO,, CH,Cl,/hexano, 1:4 hasta 1:1) obteniéndose el
compuesto 104 (18.8 mg, 20%) como un sélido blanco.
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IH RMN (298 K, 300 MHz, CDCly), &: 7.43 (s, 2H), 7.29 (dd, J = 5.3, 3.2 Hz, 8H), 6.91
(dd, J = 5.4, 3.2 Hz, 8H), 5.31 (s, 4H) ppm.

4.46 Preparacion del 5,8,13,16-tetrahidro-5,16[1’,2’]:8,13[1”,2”]-
dibencenohexaceno (273)

OO
TMSTMS THF/CHgCN
73 60°C §

Siguiendo un procedimiento analogo al descrito en el apartado 4.38 se hizo reaccionar
antraceno (73, 50 mg, 0.281 mmol), el triflato 138 (319 mg, 0.562 mmol) y CsF (256
mg, 1.69 mmol) en una mezcla de THF/CH3CN (1:1, 6.00 mL) a 60 °C durante 16 h. El
disolvente se elimind bajo presion reducida y el residuo resultante se purific6 mediante
cromatografia en columna (SiO,, CH,Cly/hexano, 1:4 hasta 1:1) obteniéndose el
compuesto 273 (4.9 mg, 7%) como un sélido blanco.

'H RMN (298 K, 300 MHz, CDCl), 8: 7.62 (s, 4H), 7.36 (dd, J = 5.4, 3.2 Hz, 8H), 6.96
(dd, J =5.7, 3.0 Hz, 8H), 5.44 (s, 4H) ppm.

4.47 Preparacion del 7,8,9,10-tetrafenil-5,12-dihidro-5,12-
[1’,2’]bencenotetraceno (286)

O ®
Q oTf O CsF Q‘- O

En un matraz Schlenk seco, provisto de agitaciébn y bajo atmésfera de argén, se

prepard una suspension del triflato 276 (48.9 mg, 0.103 mmol), la dienona 43 (50 mg,
0.124 mmol) y CsF (56 mg, 0.371mmol) en una mezcla de THF/CH3;CN (1:2, 5.0 mL) y
la mezcla de reaccion se agité a 60 °C durante 16 h. El disolvente se elimind bajo
presion reducida y el residuo resultante se purific6 mediante cromatografia en columna
(SiO,, CH,Cl,/hexano, 1:4 hasta 1:1) obteniéndose el compuesto 286 (54.4 mg, 87%)
como un solido blanco.
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'H RMN (298 K, 500 MHz, CDCls), &: 7.60 (s, 2H), 7.37 (dd, J = 5.4, 3.2 Hz, 4H), 7.32 —
7.26 (m, 6H), 7.21 — 7.17 (m, 4H), 7.02 (dd, J = 5.4, 3.2 Hz, 4H), 6.87 — 6.77 (m, 10H),
5.44 (s, 2H) ppm. *C RMN (298 K, 125 MHz, CDCl;), &: 144.70 (2C), 142.32 (2C),
140.72 (2C), 140.01 (2C), 138.91 (2C), 138.24 (2C), 131.50 (4CH), 131.41 (4CH),
130.30 (2C), 127.65 (4CH), 126.58 (4CH), 126.45 (2CH), 125.53 (4CH), 125.32 (2CH),
123.89 (4CH), 120.84 (2CH), 53.76 (2CH) ppm. EM (IE), m/z (%): 608 (M*, 100). EM
AR (IE), C4gHa3,, calculado: 608.2504, encontrado: 608.2501. UV/VIS (CH3CN), Anaxabs
(€): 275 (48469), 268 (62183), 253 (93260 mol™* dm*® cm™) nm; Anaxem: 375 nm.

4.48 Preparacion del 9,18-difenil-11,16-dihidro-11,16-
[1’,2’]bencenodibenzo[a,c]pentaceno (287)

(0
:ﬁ O ot , G‘O CsF

THF/CH;CN

121

En un matraz Schlenk seco, provisto de agitacion y bajo atmoésfera de argon, se

prepar6 una suspension del triflato 276 (40.0 mg, 0.084 mmol), la dienona 121 (39 mg,
0.101 mmol) y CsF (46 mg, 0.302mmol) en una mezcla de THF/CH3;CN (1:2, 4.2 mL) y
la mezcla de reaccion se agité a 60 °C durante 16 h. El disolvente se eliminé bajo
presion reducida y el residuo resultante se purific6 mediante cromatografia en columna
(SiO,, CH,Cly/hexano, 1:4 hasta 1:1) obteniéndose el compuesto 287 (30.7 mg, 60%)
como un solido blanco.

'H RMN (298 K, 500 MHz, CDCl,), 8: 8.66 (d, J = 9.1 Hz, 2H), 8.07 (s, 2H), 7.72 (d, J =
7.6 Hz, 2H), 7.56 — 7.49 (m, 6H), 7.50 — 7.44 (m, 6H), 7.30 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.21 (dd,
J = 5.3, 3.2 Hz, 2H), 7.07 (dd, J = 5.4, 3.1 Hz, 2H), 6.82 (dd, J = 5.7, 3.4 Hz, 2H), 5.44
(s, 2H) ppm. **C RMN (298 K, 125 MHz, CDCls), &: 145.26 (2C), 144.94 (2C), 143.71
(2C), 142.26 (2C), 141.99 (2C), 132.88 (2C), 132.16 (2C), 130.61 (2C), 128.60 (4CH),
127.91 (2CH), 127.17 (2C), 126.54 (2CH), 126.16 (2CH), 125.82 (2CH), 125.53 (2CH),
125.20 (2CH), 123.99 (2CH), 123.68 (4CH), 123.65 (4CH), 119.65 (2CH), 54.42 (2CH)
ppm. EM (IE), m/z (%): 606 (M*, 100). EM AR (IE), CagHso, calculado: 606.2348,
encontrado: 606.2345. UV/VIS (CH3;CN), Ana@bs (g): 303 (12800), 268 (40104), 254
(54409). 240 (70486 mol™ dm*® cm™) nm; Anaem: 385, 405 nm.
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4.49 Preparacion del nonaipticeno 277

OTf _
h CH4CN, ta
™S

276

Q CsF, Pd(PPh3)4

En un matraz Schlenk seco, provisto de agitaciébn y bajo atmésfera de argén, se
prepard una suspension del triflato 276 (30.0 mg, 0.0633 mmol), Pd(PPhs), (7.3 mg,
0.0063 mmol) y CsF (38 mg, 0.253 mmol) en CH3;CN (6.3 mL) y la mezcla de reaccion
se agité a temperatura ambiente durante 16 h. El disolvente se eliminé bajo presion
reducida y el residuo resultante se purific6 mediante cromatografia en columna (SiO,,
CH,Cl,y/hexano, 1:4 hasta 1:1) obteniéndose el compuesto 277 (3.9 mg, 24%) como un
solido blanco.

IH RMN (298 K, 300 MHz, CDCly), 8: 8.57 (s, 6H), 7.44 (dd, J = 5.4, 3.2 Hz, 12H), 7.01
(dd, J = 5.4, 3.1 Hz, 12H), 5.61 (s, 6H) ppm.

4.50 Preparacion del hexaipticeno 290 y del tripticeno 291

CsF, Pd(PPhs), DMAD

CH4CN
ta

276

En un matraz Schlenk seco, provisto de agitacion y bajo atmosfera de argén, se
prepar6 una suspension del triflato 276 (25.0 mg, 0.053 mmol), DMAD (9.00 pL, 0.074
mmol), Pd(PPhz), (6.1 mg, 0.0053 mmol) y CsF (32 mg, 0.212 mmol) en CH3;CN (2.5
mL) y la mezcla de reaccion se agitd a temperatura ambiente durante 16 h. El
disolvente se elimind bajo presion reducida y el residuo resultante se purificé mediante
cromatografia en columna (SiO,, AcOEt/hexano, 2:3) obteniéndose los compuestos
290 (10.1 mg, 59%) y 291 (3.9 mg, 14%) como sélido blancos.
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Datos espectroscépicos de 290:

'H RMN (298 K, 500 MHz, CDCls), &: 8.71 (s, 2H), 8.13 (s, 2H), 7.49 — 7.42 (m, 8H),
7.04 (dd, J = 5.4, 3.1 Hz, 8H), 5.67 (s, 2H), 5.61 (s, 2H), 4.03 (s, 6H) ppm. **C RMN
(298 K, 125 MHz, CDCls), &: 168.68 (2C), 145.08 (2C), 144.50 (4C), 144.40 (4C),
143.93 (2C), 129.31 (2C), 129.23 (2C), 125.75 (4CH), 125.70 (4CH), 125.19 (2C),
124.12 (4CH), 123.90 (4CH), 120.95 (2CH), 117.44 (2CH), 54.38 (2CH), 53.82 (2CH),
52.84 (2CHs) ppm. EM (IE), m/z (%): 646 (M, 100). EM AR (IE), C4sH300,, calculado:
646.2144, encontrado: 646.2144. UV/VIS (CHsCN), Ansabs (g): 321 (19910), 287
(55434), 273 (95708 mol™ dm*® cm™) nm; Anaxem: 413 nm.

Datos espectroscépicos de 291:

'H RMN (298 K, 300 MHz, CDCly), 5: 8.01 (s, 2H), 7.44 (dd, J = 5.4, 3.2 Hz, 4H), 7.05
(dd, J = 5.4, 3.2 Hz, 4H), 5.58 (s, 2H), 4.02 (s, 6H), 3.88 (s, 6H) ppm. EM (IE), m/z (%):
536 (M", 100). EM AR (IE), Cs3H»40s, calculado: 536.1471, encontrado: 536.1470.
UV/IVIS (CH3CN), Ana@bs (€): 257 (52083), 212 (57109 mol™ dm® cm™) nm; Ansem:
437 nm.

4.51 Preparacién del hexaipticeno 292 y del tripticeno 293

. CsF, Pd(PPhg), DMAD 4

CH4CN
ta

/) :
CO,Me

293

En un matraz Schlenk seco, provisto de agitacién y bajo atmésfera de argoén, se
preparé una suspension del triflato 278 (30.0 mg, 0.057 mmol), DMAD (10.00 pL,
0.080 mmol), Pd(PPh3)4 (6.6 mg, 0.0057 mmol) y CsF (35 mg, 0.229 mmol) en CH;CN
(5.7 mL) y la mezcla de reaccién se agitd a temperatura ambiente durante 16 h. El
disolvente se elimind bajo presion reducida y el residuo resultante se purific6 mediante
cromatografia en columna (SiO,, AcOEt/hexano, 2:3) obteniéndose los compuestos
292 (6.5 mg, 30%) y 293 (4.3 mg, 13%) como sélido blancos.
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Datos espectroscépicos de 292:

IH RMN (298 K, 500 MHz, CDCly), &: 9.04 (s, 2H), 8.38 (s, 2H), 8.04 (s, 2H), 7.91 (s,
2H), 7.50 — 7.43 (m, 8H), 7.09 — 7.03 (m, 8H), 5.62 (s, 2H), 5.57 (s, 2H), 4.05 (s, 6H)

ppm.

Datos espectroscépicos de 293:

IH RMN (298 K, 300 MHz, CDCls), &: 8.48 (s, 2H), 7.94 (s, 2H), 7.45 (dd, J = 5.4, 3.2
Hz, 4H), 7.07 (dd, J = 5.4, 3.1 Hz, 4H), 5.56 (s, 2H), 4.05 (s, 6H), 3.91 (s, 6H) ppm.
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Conclusiones

En esta tesis doctoral se estudiaron las reacciones de cicloadicién (4+2) del perileno y
el antraceno con arinos como método de construccién de sistemas policiclicos
aromaticos, y se estudiaron las propiedades optoelectronicas de los compuestos
aromaticos obtenidos mas significativos.

De los estudios realizados se pueden extraer las siguientes conclusiones:

- El perileno experimenta reacciones de cicloadicién (4+2) en sus regiones bahia
cuando se enfrenta a diendfilos de elevada reactividad, como el DMAD o los
arinos.

- La extension del nacleo aromético mediante la fusion angular o la introduccién
de cadenas alquilicas largas da lugar a compuestos solubles; mientras que la
extensiéon mediante la fusion lineal da lugar a compuestos extremadamente
insolubles de dificil manipulacion.

- El estudio de las propiedades optoelectronicas puso de manifiesto que el
aumento de anillos bencénicos linealmente fusionados influye en las
propiedades electronicas de los compuestos; mientras que la extension
mediante la fusion angular o con unidades de pireno en el extremo de los HPAs
no provoca cambios significativos en sus propiedades. Ademds, la
incorporacion de grupos alquilo o yodo tampoco provoca cambios en las
propiedades de estos compuestos.

- La utilizacion de precursores de bisarinos permite la preparacién del arino
derivado del naftoperileno, el cual experimenta reacciones de cicloadicion (4+2)
y (2+2+2) de forma satisfactoria.

- Este arino puede ser generado sobre una superficie de NaCl/Cu y estudiado
mediante AFM/STM. De esta forma se obtuvo una imagen con resolucién
atdmica del arino, permitiendo observar por primera vez su estructura.

- Los arinos, generados por tratamiento de triflatos de (trimetilsiliarilo con
fluoruro, reaccionan satisfactoriamente con antraceno para dar lugar a
ipticenos. Esta metodologia puede ser aplicada con arinos sustituidos, arinos
policiclicos y bisarinos.
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Figura 11. Espectro de absorcion (linea sélida) y emision (linea punteada) del compuesto 239
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Figura 13. Espectro de absorcion (linea sélida) y emision (linea punteada) del compuesto 242
en CH2C|2
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Figura 18. Espectro de absorcion (linea sélida) y emision (linea punteada) del compuesto 248

en CH2C|2

37



Espectros

IR

l,lnh s thutsesatssammprssmmssposeboimelvrme s

T T
S0 145 140 135 150 125 120 115 110 105 100 95 90 85 8O /3 70 b5 60 53 50 45 40 35 30 25 20 1% 10 %

38



Espectros

1,0 1

0,8

0,6 4

0,4

Intensidad relativa

0,2 -
0,0 -
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650
Al nm
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Figura 22. Espectro de absorcion (linea sélida) y emisién (linea punteada) del compuesto 252
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