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ﬁ'@@ INTRODUCCION

INTRODUCCION

El desarrollo mundial, y la necesidad de nuevas tecnologias que conlleva, han
aumentado la demanda de nuevos materiales que permitan la evolucién y el desarrollo
sostenible de la sociedad. Hoy en dia, uno de los puntos de mayor relevancia consiste
en satisfacer las necesidades energéticas de una poblacién creciente tanto en nimero
de individuos como en consumo individual. La mayor parte de las fuentes de energia
que se utilizan en la actualidad se basan en la energia quimica almacenada en
combustibles fosiles. Al margen del hecho de que las reservas de estos combustibles son
agotables, lo que derivara en un encarecimiento de éstos con el tiempo, y estan
concentradas en regiones muy concretas, originando situaciones de monopolio, el uso
y abuso de los combustibles fosiles esta provocando un cambio a nivel medioambiental
debido a los efectos negativos de los altos niveles de contaminacion. Este cambio origina
tanto problemas ecolégicos, cambio climatico, como problemas sanitarios, aumento en
la frecuencia de enfermedades respiratorias. Un numero cada vez mayor de grandes
ciudades sufre de manera alarmante los efectos de la contaminacién y, aunque se tomen
medidas conductuales para remediarlo, es evidente que es necesario desarrollar nuevos
métodos para obtener la energia que mueve nuestra sociedad.

Por otro lado, la Ciencia de los Materiales es un drea multidisciplinar que
investiga la relacién entre la estructura y las propiedades de los materiales. La
posibilidad de modificar las propiedades de la materia hace que se puedan disefar y
sintetizar las diferentes unidades para obtener, en principio, materiales a la carta en
funcion de la aplicacidn en la que se pretenden utilizar (Figura 1).

_Jy Estructura

- o T,
( | et o’
Propiedades € ¥ » Procesado
Comportamiento
Fisica Quimica Ingenieria

Ciencia
de
Materiales

Figura 1: Ciencia de los Materiales.

Evidentemente, la ciencia de materiales no podia permanecer ajena al problema
de la generacidn eficiente de energia barata basada en fuentes renovables. Asi, se ha
abordado este problema utilizando los sistemas fotosintéticos naturales como modelo
para la conversién y almacenamiento de energia solar.!

1 a) Schlenker, C. W.; Thompson, M. E. Chem. Commun. 2011, 47, 3702; b) Martinez, M. V.; de la Torre,
G.; Torres, T. Chem. Commun. 2010, 46, 7090



INTRODUCCION

Dentro de este esquema, el papel de la sintesis organica radica en la generacion
de moléculas que absorban intensamente la luz y que puedan dar lugar a fendmenos de
transferencia electrénica fotoinducida.

El empleo de moléculas organicas como unidades estructurales y su posterior
organizacién en algun tipo de fase condensada (cristal, cristal-liquido, pelicula fina...) da
origen a los “Materiales Moleculares Organicos”.? Estos materiales pueden definirse
como compuestos orgdnicos o metalorgdnicos de origen sintético que poseen
propiedades fisicas no convencionales de tipo fotoquimico, dptico, magnético y/o
conductor. Las posibles aplicaciones de estos materiales estan determinadas por sus
propiedades fisicas. Estas propiedades se pueden modular a través de la sintesis
organica, lo que permite el disefio de moléculas con caracteristicas especificas como por
ejemplo el color de emisidén o la zona de absorcidn.

Con el objetivo de aprovechar eficientemente la energia solar se ha desarrollado
materiales moleculares con arquitecturas adecuadas para su estudio como sistemas
modelo de la fotosintesis natural.3

La fotosintesis esta basada en la transferencia de energia fotoinducida entre
moléculas, hasta llegar a un centro de reaccién donde se obtiene un estado de
separacion de cargas de vida larga, generado por transferencia de electrones entre
moléculas dadoras y aceptoras. Este es el proceso que se intenta emular mediante
sistemas artificiales simplificados para obtener una corriente de electrones que dé lugar
a energia eléctrica utilizable por el hombre.*

Actualmente, la mayoria de los paneles solares del mercado estan preparados
con silicio, ya sea monocristalino o policristalino, que es un material rigido, pesado y
costoso. Las moléculas orgdnicas son buenas candidatas para sustituir a los actuales
materiales porque introducirian ciertas ventajas como por ejemplo, la flexibilidad, la
ligereza o el abaratamiento del coste de los dispositivos.

Existen varias arquitecturas de células solares orgdnicas descritas en la
bibliografia, pero todas tienen en comun la utilizacion de dos tipos distintos de
compuestos (ya sean moleculares o polimeros): uno dador de electrones y otro aceptor.

Mientras que hay una enorme variedad de estructuras que han sido empleadas
como dadores electrdnicos, las sustancias mas empleadas como aceptores son, con
muchisima diferencia, los derivados de fulereno, especialmente el PCsoBM y el PC70BM.>
Sin embargo, los derivados de fulereno adolecen de numerosas limitaciones, como su
escasa capacidad para absorber luz en el visible (por lo que no contribuyen a la
generacion de fotocorriente), la dificultad para modificar la posiciéon de sus niveles
energéticos, su elevado coste, etc. Esto ha conducido a un interés creciente por otras
moléculas aceptoras de electrones. Entre éstas destacan las perilenodiimidas (PDI,

2 Los Materiales Moleculares en Espafia en el Umbral del Siglo XXI, (Eds. Vazquez, P.; Torres, T.; Martin,
N.), UAM Ediciones, Coleccidn de Estudios, Madrid, 2001

3 Harriman, A.; Ziessel, R. Coord. Chem. Rev. 1998, 171, 331

4 a) Gratzel, M.; Moser, J. E. Electron transfer in chemistry. Solar energy conversion. Vol. 5. Wiley VCH
Verlag, Weinheim, 2001; 589; b) Wasielewski, M. R. Chem. Rev. 1992, 92, 435

>a) He, Y.; Li, Y. Phys. Chem. Chem. Phys. 2011, 13, 1970; b) Zhang, F.; Zhuo, Z.; Zhang, J.; Wang, X.; Xu, X.;
Wang, Z.; Xin, Y.; Wang, J.; Wang, J.; Tang, W.; Xu, Z.; Wang, Y. Sol. Energy Mater. Sol. Cells. 2012, 97,71
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Figura 2) debido a su intensa absorcién de luz en el visible, su fotoestabilidad, la facilidad
para su funcionalizacién quimica, que a su vez modifica las posiciones de su HOMO y su
LUMO, y su capacidad aceptora de electrones, que puede llegar a ser similar a la
mostrada por los fulerenos.®

— 1 ‘ 6 -
Posiciones Posiciones
bahia 12 7 orto
NSO

PDI

Figura 2: Estructura y numeracién de la perilenodiimida.

La necesidad de preparar PDI con un amplio abanico de sustituyentes que
permitan la modificacidn racional de los niveles energéticos nos ha inducido a emplear
esta tesis en el desarrollo de nuevas metodologias que faciliten la obtencién de estos
derivados. Mediante reacciones sencillas no sélo se han obtenido gran variedad de
derivados de perilenodiimidas susceptibles de ser usados en dispositivos fotovoltaicos
organicos, sino que también se han abierto vias novedosas que posibilitaran a otros
investigadores la preparacién de nuevas PDI.

Sin dejar de lado los materiales moleculares, pero si la fotosintesis artificial, otro
tema desarrollado en el presente trabajo es la obtencién de sensores especificos de
explosivos.

En la actualidad, el terrorismo indiscriminado asociado a determinadas
ideologias politico-religiosas estd azotando a buena parte del mundo, disparando el
interés por la seguridad ciudadana frente a atentados. Una amenaza terrorista planea
permanentemente sobre los medios de transporte masivo y los espectaculos deportivo-
culturales con gran afluencia de asistentes, en los que el empleo de un artefacto
explosivo originaria un gran numero de bajas y pérdidas materiales. Por ello, es
importante poder determinar la presencia de sustancias explosivas, para asi reducir el
riesgo de atentado. A su vez, es importante crear sistemas sencillos y visuales para que
puedan implantarse en cualquier escenario y que puedan ser operados por personal con
baja cualificaciéon. Una opcion efectiva, sencilla y barata esta representada por los
sensores cromogénicos y fluorogénicos, que sin necesidad de costosos equipamientos,
ni procesado, solo con un cambio perceptible al ojo humano, permiten detectar la
presencia de las sustancias perseguidas.

6 i, C.; Wonneberger, H. Adv. Mater. 2012, 24, 613
3
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Nuestro grupo se dedica a la sintesis de nuevos croméforos para el desarrollo de
estos dispositivos, por ello en esta tesis doctoral se presentan diversas moléculas aptas
para su estudio como sensores fluorogénicos.

Otro tema desarrollado en esta tesis es la aplicacién de derivados de PDI en
laseres.

Los materiales organicos que forman parte de los medios activos en dispositivos
laser, ya sean colorantes, semiconductores organicos o cristales liquidos, tienen que
cumplir una serie de requisitos, tanto a nivel macroscépico (organizacién molecular),
como a nivel molecular (fotoestabilidad, altas eficiencias cuanticas, etc.). Las PDI
cumplen en muchos casos estos requisitos y, aprovechando nuestra capacidad para
obtener nuevos derivados de estos cromdéforos con propiedades determinadas, hemos
sintetizado derivados de PDI que han sido estudiados como materiales laser.
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1. Perilenodiimidas

Las diimidas del acido perileno-3,4,9,10-tetracarboxilico (PDI) fueron inventadas
en 1913 por M. Kardos, que describié la N,N’-dimetilPDI’. Inicialmente las PDI se usaban
como pigmentos industriales debido a una favorable combinacién entre insolubilidad y
estabilidad migratoria y unas altas estabilidades quimica y térmica. Ademas, permitian
la obtencién de una amplia variedad de colores (Figura 3).2

lil o) 07 N0 o” N 70
Pigment Red 179 /@\ ©
Pigment Red 149 HN‘NH

Pigment Red 178
Figura 3: PDI usadas a nivel industrial como colorantes.

Sin embargo, no fue hasta 1959 cuando se descubrieron sus propiedades
fluorescentes.’ Si a esto le sumamos su gran estabilidad fotoquimica y su caracter
aceptor de electrones, nos encontramos con compuestos que son buenos candidatos
para ser usados en aplicaciones Opticas y electrdonicas, como por ejemplo transistores
de efecto campo (OFET), células orgdnicas fotovoltaicas (OPV) o laseres.’® En muchas de
estas aplicaciones estd implicada la facil y reversible reduccidn de las PDI.!

7 Kardos, M. Patente alemana, DE276956, 1913

8 Herbst, W.; Hunger, K. Industrial Organic Pigments, 2" ed., Wiley-VCH, 1997

9 Geissler, G.; Remy, H.Patente alemana, DE1130099, 1959 (Chem. Abstr. 1962, 57, P11346f)

103) Herrmann, A.; Miillen, K. Chem. Lett. 2006, 35, 978; b) Chen, Z.; Lohr, A.; Saha-Méller, C. R.; Wiirthner,
F. Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 564; c) Langhals, H. Helv. Chim. Acta 2005, 88, 1309; d) Ahrens, M. J.; Sinks,
L. E.; Rybtchinski, B.; Liu, W.; Jones, B. A.; Giaimo, J. M.; Gusev, A. V.; Goshe, A. J.; Tiede, D. M.;
Wasielewski, M. R. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 8284

1 Wiirthner, F. Chem. Commun. 2004, 1564
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1.1. Estructura de los derivados de perilenodiimida

El perileno esta compuesto, formalmente, por dos unidades de naftaleno unidas
por sus posiciones a. Aquel se puede funcionalizar en 12 posiciones: las llamadas peri-
(3,4,9,10), bahia (1,6,7,12) y orto- (2,5,8,11). La funcionalizacion de dichas posiciones se
ha ido desarrollando a lo largo de los afios, dando lugar a los derivados de PDI de 13, 22
y 32 generacion, respectivamente (Figura 4).°

Posiciones
peri $ ',? $
l l (0) N O (@) N (0] (0) N O
3 4
O T CO  Cco, oo
Posiciones_> 16 Posiciones ‘ . ‘ - ‘
T, T coTCyT e
11 8 - " "
10 9 R R
(0] l}l O (@) l}l (@] (@) l}l O
R R R

12 generacion 22 generacién 32 generacién

Figura 4: Estructura y numeracion del perileno y su posible funcionalizacion.

Para la preparacién de los diferentes derivados de PDI se parte del anhidrido del
acido perileno-3,4,9,10-tetracarboxilico (PDA). El PDA se obtiene industrialmente
mediante el acoplamiento de dos unidades de naftalimida, seguido de una etapa de
hidrélisis (Esquema 1).

H
0x_0._0 Ox_N._0O Q Y
DV
HN NH
COT O OO
con aire o) 0

(0] O 0] o}
T v v I S e Sy
— > O O —> R-N N—R
e 54040 O
(o] o o]

PDA PDI
Esquema 1: Sintesis de una perilenodiimida.

El PDA, que es altamente insoluble, se puede funcionalizar, generalmente con
buenos rendimientos, con varias aminas alifaticas y aromaticas, dando lugar a la PDI. A
partir de ahi se han desarrollado muchas rutas sintéticas para funcionalizar las PDI y asi
modificar sus propiedades y aumentar su solubilidad.*?

2 Huang, C.; Barlow, S.; Marder, S. R. J. Org. Chem. 2011, 76, 2386
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1.2. Quimica de las perilenodiimidas

1.2.1. Perilenodiimidas de primera generacion

El método mas comun de sintetizar PDI solubles en disolventes orgdnicos fue
descrito por H. Langhals en 1995 y consistia en funcionalizar las posiciones imida con
cadenas ramificadas. Estos grupos limitan el apilamiento n—= de los ntcleos aromaticos,
favoreciendo asi el incremento de solubilidad." 13

También se han descrito perilenodiimidas con dos cadenas diferentes en las
posiciones imida. Estos compuestos se pueden obtener bien por condensacién
estadistica a partir del PDA, o bien por hidrélisis parcial de la PDI simétrica (obteniendo
la perilenomonoanhidridomonoimida, PMAMI), seguida de condensacion con la
segunda amina elegida (Esquema 2).14

O‘O R-NH, O‘O KOH “ R'-NH, “
—_— —_— —_—
1-n-butanol t-butanol 1-n-butanol

Esquema 2: Obtencion de PDI asimétricas.

A nivel industrial, cuando Unicamente se buscaba modificar la apariencia de las
PDI, variar el sustituyente de la imida era suficiente. Sin embargo, esas variaciones no
bastan cuando se pretende modificar sus propiedades electrénicas como la absorbancia,
fluorescencia o la posicion de los niveles energéticos.

1.2.2. Perilenodiimidas de segunda generacion

El descubrimiento del modo de funcionalizar el nucleo de la PDI halogenando las
posiciones bahia supuso un gran avance (Esquema 3). Se pueden sintetizar facilmente
1,6,7,12-tetracloro y 1,7(6)-dibromoperilenodiimidas.’® Estos compuestos son
intermedios clave para la obtencion de una amplia gama de derivados. La introduccién
de grupos en estas posiciones por un lado modifica la estructura electrénica, y por tanto
las propiedades, de la PDI, y por otro aumenta la solubilidad, ya que se encuentran fuera
del plano de la PDI y, ademas, acaban con la planaridad del sistema, lo que disminuye la
interacciéon m—m intermolecular.

13 Langhals, H. Heterocycles 1995, 40, 477

143) Nagao, Y. Prog. Org. Chem. 1997, 31, 43; b) Wicklein, A.; Kohn, P.; Ghazaryan, L.; Thurn-Albrecht, T.;
Thelakkat, M. Chem. Commun. 2010, 46, 2328

153) Syebold, G.; Wagenblast, G. Dyes. Pigm. 1989, 11, 303; b) Rogovik, V. I.; Gutnik, L. F. Zh. Org. Khim.
1988, 24, 635
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Inicialmente estos compuestos se obtenian mediante la imidacidon de los
derivados halogenados de PDA,*® pero para los derivados bromados se ha desarrollado
una metodologia mas suave consistente en la bromacion directa de la PDI.Y” Esta se da
mayoritariamente en las posiciones 1,7, obteniéndose también el isdmero 1,6, aunque
en bastante menor cantidad. Las dibromoPDIl isdmeras no son separables por
cromatografia en columna, mientras que los derivados disustituidos se separan sélo en
algunos casos, dependiendo de la naturaleza de los sustituyentes tanto de las posiciones
bahia, como de las posiciones imida. En esta halogenacidon también aparecen los
derivados mono- y tribromados (aunque en menor cantidad) que si se pueden aislar por
cromatografia.

R
N.__O

O

O‘O R-NH, O‘O Br, B
— —
O

OO imidazol

0”0 o NS0
R
B
glso ? -
2o H,80,4 imidazol
0, _0._0 0._0._0 R

R-NH,
imidazol

-—
-
-

-

Cl Cl
B —
Cl ! Cl : O I I (o} :
o] N (¢] (o] N [¢]

Esquema 3: Preparacion de PDI con sustituyentes en las bahias.

16 3) Schmidt, R.; Ling, M. M.; Oh, J.; Winkler, M.; Kénemann, M.; Bao, Z.; Wiirthner, F. Adv. Mater. 2007,
19, 3692; b) Fan, L. Q.; Xu, Y. P.; Tian, H. Tetrahedron Lett. 2005, 46, 4443
7 Rajasingh, P.; Cohen, R.; Shirman, E.; Shimon, L. J. W.; Rybtchinski, B. J. Org. Chem. 2007, 72, 5973
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Las reacciones de sustitucion nucledfila o de acoplamiento C-C catalizado por
metal sobre las PDI halogenadas suelen transcurrir con buenos rendimientos (Esquema
3), permitiendo asi preparar una gran variedad de derivados en los que se ha podido
modular las propiedades electréonicas debido a la diferente interaccion de los
sustituyentes con el nicleo aromatico.

A partir de las dibromoPDI también se pueden obtener expansiones del sistema
aromdtico. Estos compuestos se obtienen en dos pasos, comenzando por un
acoplamiento C-C, seguido de la ciclacién promovida por luz o por un medio bésico*®
(Esquema 3). Curiosamente, estos compuestos, como por ejemplo la coronenodiimida
o la dibenzocoronenodiimida, presentan un desplazamiento hipsocrémico del maximo
de absorcidn en su espectro de ultravioleta-visible.

Las PDI tetracloradas reaccionan principalmente mediante sustitucién nucledfila,
como por ejemplo con fenoles,*® cianuro de cobre (1)?° o fluoruro de potasio?! (Esquema
3).

Las PDI sustituidas en las posiciones bahia han sido ampliamente empleadas en
la preparacion de transistores de efecto campo y células solares organicas.!?

1.2.3. Perilenodiimidas de tercera generacion

La funcionalizacion de las posiciones bahia de la PDI da lugar a la obtencion de
muchos derivados con propiedades predisenadas, pero provocan una torsion del niucleo
aromatico que disminuye la interaccion entre las moléculas. Por ello se ha disefiado
recientemente otra ruta para funcionalizar la PDI sin distorsionar la planaridad de la
molécula, consistente en la funcionalizacidn de las posiciones 2,5,8,11 (llamadas orto),
descrita por A. Osuka en 2009, mediante la reactividad selectiva de un catalizador de
rutenio. Inicialmente se consiguid la arilacidn y alcoxilacién directa de estas posiciones.??
Estos derivados mostraron propiedades unicas como mejor solubilidad, alta
fluorescencia en estado sélido y, sobre todo, la conservacién de la planaridad de la PDI
gue puede ser beneficiosa para su aplicacion en dispositivos. La posterior
funcionalizacién de las posiciones orto con ésteres bordnicos ofrece muchas
posibilidades de sintesis al poder ser sustituidos por halégenos (Esquema 4-a).3
Posteriormente, en 2010, F. Wirthner publicé una PDI completamente funcionalizada
con atomos de cloro en las 8 posiciones de su nucleo aromatico para su estudio en OFET
(Esquema 4-b).?*

18 Avlasevich, Y.; Miiller, S.; Erk, P.; Millen, K. Chem. Eur. J. 2007, 13, 6555

193) Posch, P.; Thelakkat, M.; Schmidt, H. W. Synth. Met. 1999, 102, 1110; b) Schneider, M.; Miillen, K.
Chem. Mater. 2000, 12, 352

20 Ahrens, J.; Fuller, M. J.; Wasielewski, M. R. Chem. Mater. 2003, 15, 2684

21 Wiirthner, F.; Osswald, P.; Schmidt, R.; Kaiser, T. E.; Mansikkamaeki, H.; Koenemann, M. Org. Lett. 2006,
8, 3765

22 3) Nakazono, S.; Easwaramoorthi, S.; Kim, D.; Shinokubo, H.; Osuka, A. Org. Lett. 2009, 11, 5426;

b) Nakazono, S.; Imazaki, Y.; Yoo, H.; Yang, J.; Sasamori, T.; Tokitoh, N.; Cedric, T.; Kageyama, H.; Kim, D.;
Shinokubo, H.; Osuka, A. Chem. Eur. J. 2009, 15, 7530

3 3) Battagliarin, G.; Li, C.; Enkelmann, V.; Miillen, K. Org. Lett. 2011, 13, 3012; b) Teraoka, T.; Hiroto, S.;
Shinokubo, H. Org. Lett. 2011, 13, 2532

24 Gsanger, M.; Oh, J. H.; Kbnemann, M.; Hoffken, W.; Krause, A. M.; Bao, Z. N.; Wiirthner, F. Angew. Chem.
Int. Ed. 2010, 49, 740
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Esquema 4: Funcionalizacién de las PDI en orto.

1.3. Propiedades fisicas de las perilenodiimidas
1.3.1. Absorbancia y fluorescencia

Las PDI obtenidas introduciendo diferentes aminas en las posiciones imida
resultaron tener espectros de absorbancia y emision practicamente indistinguibles
debido a la existencia de nodos en los atomos de nitrégeno de las imidas, tanto en el
HOMO como en el LUMO, que provocan el desacoplamiento electrdnico entre la PDl y
el sustituyente (Figura 5).%°

Figura 5: Orbitales HOMO y LUMO de la N,N’- dimetilPDI calculados por DFT.

Como ya se ha mencionado anteriormente, este tipo de sustitucién reduce la
agregacion de las PDI, favoreciendo su solubilidad. Estos compuestos presentan intensas
bandas de absorcién con maximos alrededor de los 525 nm, de ahi su color rojo o
naranja, siendo la fluorescencia una imagen especular de la absorbancia (Figura 6). Por
norma general, estos compuestos tienen rendimientos cuanticos de fluorescencia (¢x)
cercanos a la unidad que no se ven afectados por la presencia de oxigeno, lo que les
convierte en buenos patrones para usarlos como referencia a la hora de calcular el ¢sde
otros compuestos.?® Sin embargo, si los sustituyentes de las imidas no estdn en el mismo
plano que el perileno el rendimiento cuédntico disminuye.!

% Langhals, H.; Demmig, S.; Huber, H. Spectrochim. Acta 1988, 44A, 1189
26 Langhals, H.; Karolin, J.; Johansson, B. A. J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1998, 84, 2919
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Figura 6: Espectro de absorbancia y de emision de una PDI sin sustituyentes sobre el anillo aromatico.

Se ven cambios mas pronunciados cuando se estudian compuestos con
sustituyentes dadores de densidad electrénica en las bahias (Figura 7-a) Los
desplazamientos van a variar en funcién del tipo de sustituyente. Generalmente se
produce un desplazamiento batocrémico, que sera mas pronunciado si el grupo es un
fuerte dador m. Por ejemplo, las piperidinas provocan un desplazamiento en el espectro
de absorcién de, al menos, 150 nm con respecto a la PDI sin sustituyentes, asi como la
aparicién de bandas de transferencia electrénica, por lo que el color pasa de rojo a
verde. Esta variaciéon del espectro depende también del nimero de sustituyentes
(cuantos mas grupos dadores haya mayor sera el desplazamiento batocréomico) y de su
posicion (por ejemplo, las piperidinas en posicidon 1,7 provocan un desplazamiento
mayor que cuando estdn en 1,6, como se aprecia en la Figura 7b).16®

a) ——FPDI b) ——PDI
200000 - —— OR-PDI 200000 - —(OR)-PDI
—— SR-PDI ——(SR),-PDI
—Pip-PDI ——1,7Pip-PDI
—— 1,6Pip-PDI

150000 150000

100000 100000

€ M'em")
€ (M'em’”)

50000 50000

T
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
2 (nm) A (nm)

Figura 7: a) Espectros de absorbancia de PDI monosustituidas en posiciéon 1 comparados con una PDI sin sustituir. b)
Espectros de absorbancia de PDI disustituidas en posicién 1,6(7) comparados con una PDI sin sustituir.

Asimismo, la fluorescencia disminuye considerablemente debido a la presencia
de sustituyentes dadores de densidad electréonica, pudiendo Illegar a estar
completamente suprimida (quenching) cuando se introducen grupos amino en la bahia
de la PDI.?’ La presencia de dtomos de halégenos (dadores m débiles) provoca un
desplazamiento mucho menor, ya que no hay transferencia de carga significativa,%?
manteniéndose el color de la PDI, mientras que su ¢sse conserva cercano a la unidad.

27 7aho, Y.; Wasielewski, M. R. Tetrahedron Lett. 1999, 40, 7047
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Los derivados m—expandidos de las PDI, como  coronenos,
dibenzocoronenodiimidas (DBCDI) y naftoperilenodiimidas (NPDI), presentan
desplazamientos hipsocrdmicos vy, generalmente, conservan altos rendimientos
cudnticos de fluorescencia (Figura 8).%8
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Figura 8: Espectros de absorbancia de analogos n-extendidos de PDI comparados con una PDI sin sustituir.

El tipo de sustituyente en orto también determinard las propiedades dpticas de
la PDI (Figura 9). Los maximos de absorcion varian entre 505 y 538 nm. La halogenacién
de estas posiciones provoca un ligero desplazamiento hipsocrémico y la disminucién de
su ¢ hasta la mitad.?® Sin embargo, los grupos dadores, que en bahia provocaban
desplazamientos acusados, no tienen ese efecto cuando se encuentran en las posiciones
orto. Por ejemplo, los grupos alcoxi, que en bahia provocaban desplazamientos de unos
50 nm vy la aparicién de bandas de transferencia caracteristicas, aqui apenas provocan
variacion en el maximo de absorcién. Esto indica que el efecto electrénico entre los
sustituyentes en posiciones orto y el nicleo aromatico es muy reducido. Sin embargo,
la fluorescencia si se ve afectada, pudiendo llegar a estar totalmente suprimida.?3?
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Figura 9: Espectro de absorbancia de una PDI tetrasustituida en orto comparado con una PDI sin sustituir.

28 3) Miillen, S.; Miillen, K. Chem. Commun. 2005, 4045; b) Jiang, W.; Li, Y.; Yue, W.; Zhen, Y.; Qu, J.; Wang,
J. Org. Lett. 2010, 12, 228
2 Battagliarin, G.; Zhao, Y. F.; Li, C.; Miillen, K. Org. Lett. 2011, 13, 3399
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s Perilenodiimidas

1.3.2. Propiedades redox

Al igual que las propiedades dpticas, las redox se ven influenciadas por el tipo de
sustituyente y su posicién (Tabla 1).

Las modificaciones en la imida siguen el mismo patrén que anteriormente, esto
es, No provocan variaciones significativas en los potenciales redox debido a los nodos
presentes.

Tabla 1: Propiedades redox de las PDI segun su funcionalizacion.

Ered2  Ered1 Eoi  Eoxx  ref
PDI -1,21 -0,98 +1,21 30
b-(OPh),PDI 1,29 -1,11  +1.05 1
1,7-pirPDI -1,46 -1,28 +0,16 +0,23 7.3
1,7-CNPDI -0,92 -0,59 20
b-Cl4PDI -0,96 -0,77 Irrev. %
b-(PhO).PDI 1,25 -1,09  +0.8 1
o-Cl,PDI -1,06 -0,83 32
0-CN,4PDI -0,75 -0,38 2
o-(p-MeOPh),PDI -1.35 -1,15 22a

Los sustituyentes aceptores de electrones, como los halégenos o el grupo nitrilo,
hacen que la PDI se reduzca mas facilmente (primer potencial de reduccion menor) pero
gue su oxidacion sea peor que la de su andlogo sin sustituyentes.

En las PDIs con sustituyentes electrén-dadores, como los grupos fenoxilo- o
amino ciclicos, la reduccién esta desfavorecida y la oxidacidn facilitada. %2033

El efecto de los sustituyentes en las posiciones orto es similar a cuando estadn en las
bahias, pero no tan acusado si tomamos como referencia la PDI sin sustituyentes.

1.3.3. Propiedades estructurales

Las PDI son sistemas planos que se agregan mediante interacciones m-w
formando cristales.3* Los sustituyentes de las posiciones imida no afectan a la planaridad

30 salbeck, J.; Kunley, H.; Langhals, H.; Saalfrank, R. W.; Daub, J. Chimia, 1989, 43, 6

31 Wirthner, F.; Thalacker, C.; Diele, S.; Tschierske, C. Chem. Eur. J. 2001, 7, 2245

32 Chen, Z.; Debije, M. G.; Debaerdemaeker, T.; Osswald, P.; Wiirthner, F. ChemPhysChem. 2004, 5, 137
3 Lukas, A. S.; Zaho, Y.; Miller, S. E.; Wasielewski, M. R. J. Phys. Chem. B 2002, 106, 1299

34 3) Graser, F.; Hadicke, E. Liebigs Ann. Chem. 1980, 1994; b) Zugenmaier, P.; Duff, J.; Bluhm, T. L. Cryst.
Res. Technol. 2000, 35, 1095
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de la molécula, pero si a la forma en la que se empaqueta, por lo que las variaciones de
color pueden ser atribuidas a la forma de ordenarse las moléculas. Los enlaces C-C que
unen las dos unidades de naftaleno de la PDI permiten la distorsién de la estructura.
Esta distorsion es ventajosa para la solubilidad de los compuestos y tiene un fuerte
impacto en las fuerzas de atraccion intermoleculares tanto en estado sélido como en
disolucion.®®

Las PDI sin sustituyentes en las bahias son moléculas planas que, generalmente,
forman agregados de tipo H (apilamiento en columna), donde se suprime la
fluorescencia.3® Sin embargo, se han descrito casos de cadenas ramificadas que originan
agregados de tipo J (apilamiento deslizado) que presentan altos rendimientos cuanticos
cuando tienen sustituyentes en la bahia que limitan la formacién de contactos m—n
(Figura 10).%7

La torsion del nucleo aromatico y los enlaces de hidrégeno disminuyen la
agregacion n—m, por ello la introducciéon de sustituyentes en la posiciones bahia favorece
el apilamiento tipo J, originando agregados fluorescentes.3?

El tamano del sustituyente también influye en la distorsién del sistema, pudiendo
variar de los 4° de torsién para F»-PDl a los 35° de la Cls-PDI.

Agregados tipo H Agregados tipo )

Figura 10: Tipos de agregacidn supramolecular.

35 Schneider, M.; Hagen, J.; Haarer, D.; Miillen, K. Adv. Mater. 2000, 12, 351

36 Zhao, H. M.; Pfister, J.; Settels, V.; Renz, M.; Kaupp, M.; Dehm, V. C.; Wiirthner, F.; Fink, R. F.; Engels, B.
J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 15660

37 a) Ghosh, S.; Li, X. Q.; Stepanenko, V.; Wiirthner, F. Chem. Eur. J. 2008, 14, 11343; b) Kaiser, T. E.;
Stepanenko, V.; Wiirthner, F. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 6719

38 zhang, Z.; Zhang, X.; Zhan, C.; Lu, Z.; Ding, X.; He, S.; Yao, J. Soft Matter 2013, 9, 3089
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1. Expansion del nucleo aromatico de las perilenodiimidas

Las perilenodiimidas son cromdéforos ampliamente estudiados debido a sus
particulares propiedades dpticas y electrénicas. Teniendo en cuenta esto y su capacidad
para ordenarse supramolecularmente, estamos ante moléculas especialmente
interesantes para su empleo en dispositivos fotovoltaicos3?, transistores de efecto
campo?? o dispositivos basado en cristales liquidos.**

Las propiedades de las perilenodiimidas pueden modularse mediante la
modificacion de su estructura y, por ello, a lo largo de los ultimos afios se han
desarrollado diversas metodologias sintéticas que permiten obtener perilenodiimidas
diferentemente sustituidas con caracteristicas “a la carta”.

En principio, hay dos estrategias claramente diferenciadas para variar la
estructura de las perilenodiimidas. La primera consiste en introducir sustituyentes sobre
el esqueleto de la PDI. La segunda radica en la expansion del anillo aromatico, tanto a lo
largo del eje longitudinal de la molécula (el que la atraviesa de nitrégeno a nitrégeno),
como del eje transversal (Figura 1.1). Esta segunda estrategia da lugar a estructuras
aromaticas diferentes de la PDI de partida. Asi, el aumento de unidades de naftaleno a
lo largo del eje longitudinal conduce a los miembros superiores de la familia de los
rilenos (terrilenodiimida, quaterrilenodiimida, etc.), mientras que la introduccion de
anillos aromaticos sobre el eje transversal da origen a los coronenos (coronenodiimida,
dibenzocoronenodiimida, etc.). Estos derivados tienen propiedades muy interesantes
para aplicaciones tanto bioldgicas*’ como optoelectrdnicas.*?

3% 3) Dittmer, J. J.; Marseglia, E. A.; Friend, R. H. Adv. Mater. 2000, 12, 1270; b) Shin, W. S.; Jeong, H.; Kim,
M.; Jin, S.; Kim, M.; Lee, J.; Lee, J. W.; Gal, Y. J. Mater. Chem. 2006, 16, 384

403) Jones, B. A.; Ahrens, M. J.; Yoon, M.; Facchetti, A.; Marks, T. J.; Wasielewski, M. R. Angew. Chem., Int.
Ed. 2004, 43, 6363; b) Jones, B. A.; Facchetti, A.; Wasielewski, M. R.; Marks, T. J. J. Am. Chem. Soc. 2007,
129, 15259

41 3) Rohr, U.; Schlichting, P.; Bohm, A.; Gross, M.; Meerholz, K.; Briuchle, C.; Miillen, K. Angew. Chem.,
Int. Ed. 1998, 37, 1434; b) Pisula, W.; Kastler, M.; Wasserfallen, D.; Robertson, J. W. F.; Nolde, F.; Kohl, C.;
Millen, K. Angew. Chem., Int. Ed. 2006, 45, 819; c) Wicklein, A.; Lang, A.; Muth, M.; Thelakkat, M. J. Am.
Chem. Soc. 2009, 131, 14442

423) Franceschin, M.; Alvino, A.; Casagrande, V.; Mauriello, C.; Pascucci, E.; Savino, M.; Ortaggi, G.; Bianco,
A. Bioorg. Med. Chem. 2007, 15, 1848; b) Franceschin, M.; Alvino, A.; Ortaggi, G.; Bianco, A. Tetrahedron
Lett. 2004, 45, 9015

43 3) Zhan, X.; Facchetti, A.; Barlow, S.; Marks, T. J.; Ratner, M. A.; Wasielewski, M. R.; Marder, S. R. Adv.
Mater. 2011, 23, 268; b) Pollard, A. J.; Perkins, E. W.; Smith, N. A.; Saywell, A.; Goretzki, G.; Phillips, A. G.;
Argent, S. P.; Sachdev, H.; Miller, F.; Hufner, S.; Gsell, S.; Fischer, M.; Schreck, M.; Osterwalder, J.; Greber,
T.; Berner, S.; Champness, N. R.; Beton, P. H. Angew. Chem., Int. Ed. 2010, 49, 1794, c) Holtrup, F.; Miiller,
G.; Quante, H.; Feyter, S.; Schryver, F. C.; Millen, K. Chem. Eur. J. 1997, 3, 219; d) Geerts, Y.; Quante, H.;
Platz, H.; Mahrt, R.; Hopmeier, M.; Béhm, A.; Millen, K. J. Mater. Chem. 1998, 8, 2357; e) Cotlet, M.;
Vosch, T.; Habuchi, S.; Well, T.; Millen, K.; Hofkens, J.; Schryver, F. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 9760
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Expansion

ﬁ longitudinal:

n =20, PDI
n=1,TDI
n=2, QDI
n=3,5DI
n =4, HDI
n =6, ODI
Expansion
transversal:
R R R
(0] N 0] (o] N 0] 0. N O
(O Q0 oD
") 1 1)
(0] N o] (0] I\II o] 0] I\II o
R R R
CDI DBCDI DNCDI

Figura 1.1: Ejemplos de extensidn longitudinal y transversal de la conjugacion de las PDI.

1.1. Propiedades dpticas de las perilenodiimidas w expandidas

La expansién de la conjugacion de las PDI a lo largo del eje longitudinal produce
el esperable desplazamiento batocrdmico del espectro de absorciéon. Sin embargo, los
derivados de coronenodiimida (CDI) y dibenzocoronenodiimida (DBCDI), obtenidos por
el aumento de la conjugacién en el eje transversal, presentan altos coeficientes de
extincion molar () en la regién de los amarillos (Figura 1.2). Este hecho es muy
interesante, pues la estabilidad de los fluoréforos a menudo aumenta con el tamafio del
sistema aromatico, lo que a su vez conduce a absorciones (y emisiones) a mayores
longitudes de onda.** En este caso, sin embargo, tendriamos moléculas de mayor
conjugacién pero que emiten a longitudes de onda menores, con las que se podrian
obtener dispositivos que emitieran, por ejemplo, en el verde o en el azul*® (el coroneno
sin sustituyentes se ha utilizado como dopante en diodos emisores de luz azules).

44 Avlasevich, Y.; Miiller, S.; Erk, P.; Miillen, K. Chem. Eur. J. 2007, 13, 6555
4> Rohr, U.; Kohl, C.; Miillen, K.; van de Craats, A.; Warman, J. J. Mater. Chem. 2001, 11, 1789
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Figura 1.2: Espectros de absorbancia de: CDI (amarillo), PDI (naranja), TDI (azul) y QDI (verde).*®

Las CDI muestran una absorbancia desplazada hipsocromicamente de 20 a 100
nm frente a la PDI. Presentan maximos de absorcién a 511 nm (de baja intensidad) y a
428 nm (de alta intensidad), lo que les confiere el color amarillo.

La expansién adicional de este sistema a DBCDI desplaza la absorbancia hacia
longitudes de onda mayores, aunque sigue siendo un compuesto amarillo. Esto se debe
a que no presenta absorbancia residual mas alla de los 500 nm (Figura 1.3). Tienen
absorbancias adicionales alrededor de los 370 nm debido a su sistema w extendido.
Todos estos derivados conservan las bandas de transicién vibrénicas n-n* y altos
coeficientes de extincién molar (g).

531

300 400 500 GO0
Adnm

Figura 1.3: Espectros de absorcién de CDI (linea discontinua), DBCDI (linea continua) y PDI (linea punteada).*’

También muestran altos rendimientos cudnticos de fluorescencia y se ha
observado fluorescencia en estado sélido.*®

La estabilidad fotoquimica de las DBCDI es mayor que la de las CDI. Seguramente
se deba a que los enlaces entre las posiciones 5,6 y 11,12 forman parte de otro sistema
aromatico en el caso de las DBCDI, mientras que en las CDI tienen cardcter de doble
enlace y las hace menos estables.**

46 Imagen extraida de: Chem. Mater. 2006, 13, 3715
47 Imagen extraida de: Chem. Eur. J. 2007, 13, 6555
48 Langhals, H.; Kirner, S. Eur. J. Org. Chem. 2000, 365
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1.2. Estructura electrdnica

Las propiedades Opticas de estos derivados pueden explicarse a través del
estudio de sus estructuras electrénicas. El LUMO se ve generalmente poco afectado por
la expansion longitudinal de la aromaticidad (TDI, QDI); sin embargo, el HOMO aumenta
su contenido energético cada vez que se afiade una unidad de naftaleno. Esto conlleva
una disminucion de la diferencia de energia HOMO-LUMO, A Eu.. (equivalente al
término gap en la literatura anglosajona).*®

. . -
v v
." .

D D
9200 . .
oo™
HOMO LUMO

Figura 1.4: Orbitales moleculares de una CDI

Esto no ocurre en las CDI o en las DBCDI. En este caso, el HOMO (Figura 1.4)
disminuye su contenido energético, haciendo que aumente el A En. (Tabla 1.1).
Teniendo en cuenta que, como se ha visto anteriormente, las CDI muestran una
combinacidn entre las bandas de absorbancia de una PDI y las de un coroneno, se podria
decir que hay una “combinacién” del HOMO del coroneno y del LUMO de la PDI.*

Cuanto mas extenso sea el sistema policiclico, mayor serad la movilidad de los
transportadores de carga y, por tanto, una mejor eficiencia en dispositivos seria
esperable. Ademas, mediante la adecuada seleccién de sustituyentes en estos sistemas
se pueden conseguir tanto materiales ricos en densidad electronica, como materiales
muy deficientes en electrones. Por ello, y teniendo en cuenta que los derivados de
coroneno y dibenzocoroneno presentan altos rendimientos cudnticos de fluorescencia,
la obtencion de nuevos materiales basados en estas estructuras permitira,
previsiblemente, obtener dispositivos con muy buenos resultados fotovoltaicos o
electroluminiscentes.

49 Adachi, M.; Nagao, Y. Chem. Mater. 2001, 13, 662
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Tabla 1.1: Propiedades de los derivados de PDI en
funcidn de la expansién de anillo.

Amax/nm (log €)  Ewmo/eV  Euvomo/eV

coroneno -1.41 -5.45

PDI 458 (4.1) -3.86 -5.86
489 (4.5)
525 (4.7)

CDI 397 (4.4) -3.62 -6.08
421 (4.7)
494 (4.2)

DBCDI 460 (4.5) -3.75 -6.17
494 (4.4)

DNCDI 496 (4.4) -3.84 -5.91
530 (4.4)
573 (4.4)
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2. Aplicaciones.

Las PDI tienen un campo muy grande de aplicaciéon dentro del sector de los
pigmentos y colorantes. Como pigmentos, debido a su gran estabilidad térmica y la
uniformidad que confieren a las producciones a gran escala, estan siendo usados para
producir filtros de color para su aplicaciéon en LCD. Sin embargo, tienen malas
propiedades cromdticas debido a la agregacidn, por lo que, con el fin de mejorar la
calidad de imagen, estén siendo sustituidos en los LCD por colorantes.>®

Las PDI usadas como colorantes, debido a que estan disueltas en el medio,
presentan mejor transmitancia y menor dispersion de la luz.° A pesar de tener
propiedades 6pticas superiores a los pigmentos, los colorantes son menos usados en
LCD debido a su menor estabilidad térmica, ya que el procesado de estos materiales
requiere altas temperaturas. Un ejemplo de aplicacion es la benzoperilenodiimida
(BPDI) 1 que presenta mejor estabilidad térmica que la coronenodiimida 2 y fue usada
para compensar el color amarillo en LCD (Figura 1.5).>2

ey

Oy N._O
O~ 'N° O
2

¥

x@x

Figura 1.5: Colorantes para LCD.

<

También se han descrito varias PDI expandidas para su uso en OFET. Un ejemplo
de ellos son las PDI fusionadas a pirenos de la figura 1.6, que se obtienen mediante
ciclacién de sus precursores con FeCls.>® Las PDIs expandidas 6-8 mostraron tiempos de
vida media de fluorescencia superiores a sus precursores 3-5. Los estudios de
voltametria ciclica (CV) determinaron que las moléculas cicladas eran mas faciles de
oxidar, pero mas dificiles de reducir que sus precursores. Ademas, tras calcular los
niveles energéticos del HOMO y del LUMO se vio que 6 tiene un A Ey.. menor que 7 (1,86
y 2,00 eV, respectivamente), estableciendo asi que la conjugacidn se facilita con ese tipo
de fusién. Sin embargo 8 presenta un A Ey.. de 1,89 eV, muy parecido al de 6,
probablemente debido a que tiene un sistema 7w plano mds extenso. Los cdlculos
tedricos empleando la Teoria del Funcional de Densidad (DFT) mostraron que la
molécula 8 tiene la nube electronica del HOMO mas deslocalizada debido a su mayor

50 Choi, J.; Sakong, C.; Choi, J. H.; Yoon, C.; Kim, J. P. Dyes Pigm. 2011, 90, 82

51 Tilley, R. J. D. Colour and optical properties of materials. Chichester: John Wiley & Sons Inc; 2000, 108
52 Choi, J.; Lee, W.; Sakong, C.; Yuk, S. B.; Park, J. S.; Kim, J. P. Dyes Pigm. 2012, 94, 34

3 Zhan, X.; Zhang, J.; Tang, S.; Lin, Y.; Zhao, M.; Yang, J.; Zhang, H. L.; Peng, Q.; Yu, G.; Li, Z. Chem. Commun.
2015, 51, 7156
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conjugacién. Debido a estas propiedades electrénicas, 8 se empled en la preparacién de
OFET, resultando ser un buen transistor de tipo p con movilidades alrededor de 1,13 cm?
Vist,

CioHz1

CiaHas

(0] N [¢]
CioHpy 6 CioHay 7
Ci2Hzs Ci2Hzs

Figura 1.6: Derivados de PDI usados en OFET.

Otro ejemplo de aplicacidn son los sensores de tipo FRET. En este caso se trata
de una diada formada por una subunidad de naftoperilenodiimida (NPDI) y una de
hidroxiperilenodiimida (HO-PDI) (Figura 1.7). En medio 4cido, la fluorescencia de la HO-
PDI esta potenciada debido a la transferencia de energia. Este fendmeno se puede
modular con la presencia de iones Fe(lll), ya que estos se coordinan con la HO-PDl y la
sucinimida bloqueando totalmente la emisién del sensor mediante transferencia
electronica. En presencia de acido, la sucinimida se protonay libera el Fe(lll) que queda
complejado con la HO-PDI, suprimiendo asi su fluorescencia y haciendo visible la de la
NPDI.>*

%1, Y.; Zheng, H.; Li, Y.; Wang, S.; Wu, Z.; Liu, P.; Gao, Z.; Liu, H.; Zhu, D. J. Org. Chem. 2007, 72, 2878
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acido: FRET on

rojo base: FRET off

07 N"0 330 nm
HO. i i R
07™N"So
R
Fe(Ill)
amarillo

EET

Addo  Fe()

330 nm 330 nm

Figura 1.7: Sensor tipo FRET.
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3. Antecedentes
3.1 Cicloadicion sobre perileno

La reaccidon de Diels-Alder permite, entre otras posibilidades, incorporar anillos
bencénicos en una sola etapa. Un ejemplo de ello es la sintesis del benzo[g,h,i]perileno
a partir del perileno y del anhidrido maleico. Se forma el intermedio 9 que, tratado con
una base, da el benzoperileno 10 (Esquema 1.1).%°

0
O‘O e OO copH KON OO
2
e 1L =11
COH
0 9 10

Esquema 1.1: Cicloadicidn tipo Diels-Alder en medio basico.

Si en lugar de una base usamos un agente oxidante, como el cloranilo,
obtenemos un derivado diferente (11) con los mismos precursores (Esquema 1.2).

o
Cl cl
OO 0 cl cl
o
+ | —_ _— >
.H2
OO o 1

Esquema 1.2: Cicloadicidn tipo Diels-Alder en presencia de un agente oxidante.

El derivado 10 se ha usado como precursor en la sintesis de coronenos (Esquema

1.3). 56
! o
o o
[Ca(OH), NaOH, OO
OO ﬁ H,0], A “‘

DO
Cl Cl

10

Esquema 1.3: Sintesis del coroneno.

En 1968, G. Stork y K. Matsuda patentaron un método en el cual hacian
reaccionar bencino, obtenido a partir de una sal de diazonio, con un perileno para

55 Clar, E.; Zander, M. J. Chem. Soc. 1957, 4616
%6 Van Dijk, J. T. M.; Hartwijk, A.; Bleeker, A. C.; Lugtenburg, J.; Cornelisse, J. J. Org. Chem. 1996, 61, 1136
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obtener nafto[1,2,3,4-ghi]perileno con un 66% de rendimiento.>” Con esto demostraron,
no solo que se podia realizar una reacciéon de Diels-Alder sobre un perileno, sino también
la facilidad con la cual los hidrogenos de la bahia podian perderse sin necesidad de
condiciones especiales, rearomatizando asi el sistema policiclico.

Mas tarde, en 2011, E. H. Fort y L. T. Scott obtuvieron resultados parecidos
usando triflato de 2-trimetilsililbenceno como fuente de bencino (Esquema 1.4).%8

@
N3

©
CO,

©:0Tf
SiMej
Esquema 1.4: Sintesis de naftoperileno empleando bencino.

3.2. Cicloadicidon sobre perilenodiimida

La teoria de los orbitales frontera® determina que la zona reactiva de los
compuestos estd en el orbital ocupado de mayor energia (HOMO), pero las moléculas
aromaticas policiclicas tienden a presentar orbitales deslocalizados, lo que reduce la
posibilidad de predecir mediante calculos tedricos sus sitios reactivos.®° Los perilenos
tienen la carga deslocalizada en los bordes en zigzag (Figura 1.8), que no son reactivos
para dar una reaccién de Diels-Alder.®! Por ello se considera que no son buenos dienos
y las reacciones de Diels-Alder descritas hasta ahora son pocas y con condiciones muy
drésticas. Las PDI son mds pobres en electrones y, por lo tanto, menos reactivas aun.
Dan peores resultados que los perilenos bajo las mismas condiciones.*®

57 Stork, G.; Matsuda, K. U.S. Patent 3364275, 1968; Chem. Abstr. 1968, 69, 10398

58 Fort, E. H.; Scott, L. T. Tetrahedron Lett. 2011, 52, 2051

59 3) Fukui, K.; Yonezawa, T.; Shingu, H. J. Chem. Phys. 1952, 20, 722; b) Fukui, K. Acc. Chem. Res. 1971, 4,
57

80 3) Fukui, K.; Koga, N.; Fujimoto, H. J. Am. Chem. Soc. 1981, 103, 196; b) Fujimoto, H.; Nakao, Y.; Fukui,
K. J. Mol. Struct. 1993, 300, 425; c) Sato, T.; lwahara, N.; Haruta, N.; Tanaka, K. Chem. Phys. Lett. 2012,
531, 257

61 Haruta, N.; Sato, T.; Tanaka, K. Tetrahedron Lett. 2015, 56, 590
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Figura 1.8: Orbitales moleculares del perileno.

El acceso a los derivados de PDI portadores de anillos de benceno condensados
en las posiciones bahia puede abordarse por dos vias. La primera fue descrita por K.
Millen. Es un proceso en dos etapas que comienza con una reaccion de acoplamiento
de Sonogashira entre un alquino terminal y la 1,7-dibromoPDI, seguido de una reaccion
de ciclacién en presencia de una base fuerte, tal como se muestra en el esquema 1.5.%2
Esta reaccion se ve limitada por el tipo de alquino, cuando mas impedido esté, menor
serd el rendimiento de la ciclacién. Por ejemplo, el alquino con un t-butilo adyacente no

cicla.*®
(o]
DBU, A X
"Pd" Cul,
TEA, THF

Esquema 1.5: Obtencion de una CDI a partir de Br,PDI.

Esta via presenta la limitacién de no poder emplearse con alquinos disustituidos.
Existen variaciones sobre este esquema que utilizan como primera etapa de
acoplamiento reacciones de tipo Suzuki-Miyaura. En el esquema 1.6 se muestra la
sintesis de un dibenzocoroneno usando esta estrategia.®? Se realiza un acoplamiento C-
C con un catalizador de paladio entre la 1,7-dibromoPDI y el ester bordnico, seguido de
una deshidrohalogenacion con DBU, obteniéndose la DBCDI con 46% de rendimiento.

R
o N e} C[B(OH)Z
OO Br "Pd", DMA
‘ Br
Br.
"Pd", K,COg3, DBU, A
EtOH, Tolueno
(e} N ¢}
R

Esquema 1.6: Obtencién de una DBCDI a partir de Br,PDI.

Mas recientemente se ha optimizado la sintesis de DBCDI obteniéndola en un
solo paso con un rendimiento del 80% (Esquema 1.7).4

62 Rohr, U.; Schlichting, P.; B6hm, A.; Gross, M.; Meerholz, K.; Brauchle, C.; Miillen, K. Angew. Chem. Int.
Ed. 1998, 37,1434
6 Miiller, S.; Miillen, K. Chem. Commun. 2005, 4045
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Esquema 1.7: Obtencidn de una DBCDI en un paso a partir de Br,PDI.

La ciclacidn de la fenilPDI también puede conseguirse mediante irradiacién con
luz solar (Esquema 1.8).>*
R

O N 0} OxN._O O N O

B(OH),
oo, G oo
Br CH,Cl,
(" —— 110 =~ (11
() goweo (1) (0
EtOH, Tolueno

O O O~ 'N” "0 O

N

R
Esquema 1.8: Obtencidn de una DBCDI por irradiacion.

Desde entonces se han descrito varios derivados usando estas vias, como por

ejemplo una tetraalcoxiDBCDI®* (Figura 1.9-a), una dinitro-diamino-DBCDI®> (Figura 1.9-
b), una diazaDBCDI®® (Figura 1.9-c) y la DNCDI®’ (Figura 1.9-d).

8 Yang, T.; Pu, J.; Zhang, J.; Wang, W. J. Org. Chem. 2013, 78, 4857

85 Zhao, Z.; Zhang, Y.; Xiao, Y. J. Org. Chem. 2013, 78, 5544

% Jiang, W.; Li, Y.; Yue, W.; Zhen, Y.; Qu, J.; Wang, Z. Org. Lett. 2010, 12, 228
67 Litke Eversloh, C.; Li, C.; Miillen, K. Org. Lett. 2011, 13, 4148
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Figura 1.9: Ejemplos de diferentes derivados de CDI.

La segunda via consiste en la reaccion de Diels-Alder entre una perilenodiimida
y un alqueno. En el caso de los perilenos, la reaccién se da con buenos rendimientos,
llegando a obtenerse la completa conversion en 10 minutos a 200°C. Sin embargo,
cuando la extrapolamos a las PDI es necesario aumentar el tiempo de reaccidn a 4 horas
y usar un agente oxidante para facilitar la aromatizaciéon del aducto obtenido. Esta
estrategia ha sido desarrollada por H. Langhals.*®

En el esquema 1.9 se aprecia como la reaccién de una PDI con anhidrido maleico
conduce a un derivado de benzoperileno. Las PDI son menos ricas en electrones que los
perilenos y, por lo tanto, menos reactivas. El rendimiento de esta reaccidon es
practimente insignificante salvo que se empleen largos tiempos de reaccién y se afada
un agente oxidante como el cloranilo, en cuyo caso se alcanzan rendimientos del 70%.

Esta reaccion transcurre en condiciones mas suaves cuando el diendfilo es mas
fuerte. Por ejemplo la N-feniltriazolindiona da directamente la aromatizacion del
sistema.
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o

Esquema 1.9: Reacciones de Diels-Alder sobre PDI.

3.3. Generacion de arinos

Los arinos, debido a su extrema reactividad, han de ser generados en el medio

de reaccion a partir de los precursores aromaticos adecuados. En el esquema 1.10 se
representan los métodos mas empleados para su generacion.%®

Un método muy utilizado es la eliminacidon de un grupo saliente (esquema 1.10

d-j). La generacién del bencino puede darse por diferentes métodos:

por descomposicion térmica de derivados de acido antranilico (Figura 1.10 a),
mediante la perdida de diéxido de carbono y nitrégeno. La sal de diazonio de
partida se puede utilizar generandola in situ, o aislada previamente en forma de
suspension (su manejo presenta ciertos riesgos debido a que, en ausencia de
disolvente, por calentamiento o friccidn, es un compuesto explosivo).

por fragmentacién de sistemas ciclicos (Figura 1.10 b-c). Esta reaccion procede
si la reaccion es favorable a nivel energético y si los fragmentos son estables. Por
ejemplo, la oxidacién de ¢ con Pb(OAc)s implica la pérdida de dos moléculas de
Na.

con el tratamiento de triflato de o-(trimetilsilil)fenilo con iones fluoruro (Figura
1.10 d), los cuales atacan al silicio, que seguido de la eliminacién del grupo
triflato genera el bencino.®® Un proceso anélogo es el descrito en la Figura 1.10
e.

68 Tadross, P. M.; Stoltz, B. M. Chem. Rev. 2012, 112, 3550
9 Himeshima, Y.; Sonoda, T.; Kobayashi, H. Chem. Lett. 1983, 1211
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— por lareaccién de metales con o-dihalobencenos (Figura 1.10 f-g), de forma que
el metal se intercambia con un halégeno y posteriormente evoluciona
eliminando el grupo en orto.”®

— mediante el tratamiento con bases fuertes de bencenos monohalogenados
(Figura 1.10 h) abstrayendo el H en orto al halégeno, lo que genera un carbanion
que evoluciona dando el bencino.”?

>
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Esquema 1.10: Precursores de bencino.

70 3) Matsumoto, T.; Hosoya, T.; Katsuki, M.; Suzuki, K. Tetrahedron Lett. 1991, 32, 6735; b) Hosoya, T;
Hasegawa, T.; Kuriyama, Y.; Matsumoto, T.; Suzuki, K. Synlett 1995, 177

1 3) Roberts, J. D.; Simmons, H. E.; Carlsmith, L. A.; Vaughaun, C. W. J. Am. Chem. Soc. 1953, 75, 3290; b)
Wotiz, J. H.; Huba, F. J. Org. Chem. 1959, 24, 595; c) Bachelet, J.-P.; Caubére, P. J. Org. Chem. 1982, 47,
234
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4. Objetivos

Una forma mads sencilla de obtener PDI expandidas transversalmente seria
mediante una reaccion de Diels-Alder entre éstas y moléculas de bencino. Este tipo de
sintesis, a pesar de ser exitosa con perilenos, no ha sido descrita hasta la fecha con PDI.
Con ella, se pueden obtener derivados de PDI expandidas transversalmente en un solo
paso (Esquema 1.11).

El bencino puede obtenerse a partir de numerosas fuentes, y cada una de ellas
necesita unas condiciones particulares para darse. Esto deriva en la posibilidad de
modular las condiciones de reacciéon con la PDI, llegando a obtener resultados con
métodos mucho mas suaves que los descritos anteriormente. Por ello, se estudiaran las
condiciones ideales para obtener productos de Diels-Alder de PDI usando tres posibles
fuentes de bencino. Se modularan las condiciones de reaccion con el fin de obtener los
mejores resultados posibles.

R R R
0 _N_0O O N._0O 0 _N_0O
0”7 NS0 o™ NS0 07 NS0

R R R

Esquema 1.11: Reaccién de Diels-Alder entre la PDI y el bencino.

Una vez establecidas las condiciones iddneas, se usaran precursores de bencino
con sustituyentes, siempre y cuando estos no interfieran en la formacién del triple
enlace (Esquema 1.12).

R R R
0« _N__O 0« _N._O 0_N__O
o Yoo rive o000
O CLy T
0”7 NS0 07 NS0 07 NS0
R R R

Esquema 1.12: Reaccion de Diels-Alder entre la PDI y el bencino funcionalizado.

Al no necesitarse productos intermedios, como la PDI bromada, la sintesis de los
compuestos se ve facilitada.

Ademas, se expandira a PDI funcionalizadas en orto, obteniendo asi derivados de
naftoperilenodiimida (NPDI) y DBCDI nunca descritos hasta la fecha. (Esquema 1.13).
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X =Hal,H
Esquema 1.13: Expansion de la reaccion a otros derivados.
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5. Discusion y Resultados

5.1. Obtencion de PDI expandidas transversalmente

A continuacién, se va a desarrollar la metodologia usada para obtener PDI
expandidas transversalmente a partir de diferentes fuentes de bencino.

5.1.1. Aminobenzotriazol

Inicialmente, los estudios empezaron usando aminobenzotriazol (ABT) como
fuente de diendfilo.

El bencino se obtiene in situ mediante la adicién de una disolucién de
tetraacetato de plomo en acido acético. La reaccién puede darse a temperatura
ambiente y es recomendable un exceso de dieno para garantizar la Diels-Alder. Si el
bencino no encuentra dieno con el que reaccionar, dimerizard formando bifenileno

(Esquema 1.14).72
I eoonay =y
‘N Pb(OAc),
: J—

NH»

Esquema 1.14: Formacién de bifenileno.

A lo largo de nuestras investigaciones se realizaron varios intentos de sintesis
cambiando las condiciones de reaccion. En este tipo de procesos entran en juego
muchas variables por lo que inicialmente se estudiaron las proporciones dieno:
diendfilo. En este caso, al ser la PDI tan mal diendfilo, no resultaba ventajoso que fuese
el reactivo mayoritario. La reaccidon también puede verse afectada por la temperatura.
Para potenciar la Diels-Alder se estudiaron variaciones de temperatura (desde
temperatura ambiente hasta un maximo de 70°C para evitar la descomposicién del ABT).

La limitacion de la temperatura nos hizo elegir el THF como disolvente. Hay que
tener en cuenta que el THF comercial viene con dienos como estabilizantes, por lo que
requiere un tratamiento especial antes de ser usado. Inicialmente se hace reaccionar
con anhidrido maleico para la eliminacién de los dienos y a continuacién se seca con
hidruro de litio y aluminio.

Debido a la rdpida formacidn del triple enlace y la posibilidad de que reaccione
consigo mismo, se tuvo en cuenta el favorecer la presencia de bencino a lo largo de toda
la reaccidn. Para asegurar la presencia prolongada de bencino en el medio, se realizé
una adicion lenta de aminobenzotriazol al medio. También se tuvo en cuenta la
posibilidad de que no se rearomatizara de forma espontanea la molécula de NPDI, por
lo que se adiciond un agente oxidante (cloranilo) para favorecerla. Lamentablemente,
bajo ninguna de estas condiciones se obtuvo alguno de los productos buscados. La PDI
de partida se recuperaba integramente.

72 Campbell, C. D.; Rees, C. W. J. Chem. Soc. C 1969, 742
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Los primeros resultados se obtuvieron cuando la reaccién se realizd en un
microondas para sintesis. Gracias al aporte extra de energia se obtuvo la NPDI 12,
guedando demostrada la posibilidad de realizar una reaccién Diels—Alder directamente
sobre la bahia de la PDI (Esquema 1.15).

R
|

OsN_O

l}l ¢}
R

R
(0) N (0]
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N
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N\ MW, 50°C
NH,
O l}l e}
R

12

Esquema 1.15: Sintesis de NPDI 12.

El uso del microondas permite reducir el tiempo de reaccién. Una prueba inicial
de tan solo 10 minutos y con unas proporciones 6:1 de ABT: PDI resulté en la obtencién
de la NPDI con 13% de rendimiento. (entrada 1 tabla 1.2). El sucesivo aumento de
tiempo desde 30 minutos hasta 1 hora y 30 minutos (entradas 2 a 4), nos dan un maximo
de 21% de rendimiento.

Tabla 1.2: Seleccidn de condiciones para la reaccion de Diels-Alder entre la PDI y el bencino
generado a partir del ABT.

PDI (mmol) ABT (mmol) Disolvente (1mL) Condiciones Rendimiento
1 0,15 0,9 THF 10min, MW, 50°C 13% NPDI
2 0,15 0,9 THF 30min, MW, 50°C 12% NPDI
3 0,15 0,9 THF 1h, MW, 50°C 21% NPDI
4 0,15 0,9 THF 1h30, MW, 50°C 18% NPDI
5 0,15 1,5 THF 1h, MW, 50°C 19% NPDI
1,5
6 0,15 THF 1h, MW, 50°C 9% NPDI

Varias adiciones

Con la intencién de potenciar la formacion de NPDI aumentamos la cantidad de
ABT a una proporcién 10 veces mayor que la de PDI (entrada 5, tabla 1.2) pero el
desalentador resultado deja en evidencia el estancamiento de la técnica. En un ultimo
intento (entrada 6), se fracciona la adicion de ABT para asegurar la presencia de bencino

35



Capitulo 1

a lo largo del tiempo de reaccién, pero posiblemente debido a las subidas y bajadas de
temperatura que esto supone, el rendimiento es peor que en los casos anteriores (9%)

Debido a la dificultad de obtener resultados mejores, a que en ningin momento
se obtuvo DBCDI y al encarecimiento de la reaccion por el uso de Pb(OAc)s, este método
perdio interés frente a los que se van a desarrollar a continuacidn y no se prosiguio con
su estudio.

5.1.2. Sal de diazonio

Otro precursor de bencino ampliamente conocido y usado en la bibliografia son
las sales de diazonio.”® El uso de estas sales conlleva ciertas limitaciones y riegos debido
a su caracter explosivo. La sal de diazonio se prepara de forma aislada y se usa en
suspension, no pudiendo dejar que se seque el sélido. Por ello se considera que la
formacién de la sal es cuantitativa y el uso del disolvente para la cicloadicion se ve
limitado al que se usa para su formacién: THF. Esto también implica que nunca se conoce
de manera precisa la cantidad de disolvente que se usa para hacer la Diels-Alder. Como
el caso anterior, el THF debe de ser tratado antes de usarlo.

La primera etapa de este método es la formacién de la sal de diazonio. Para ello
se disuelven 4cido antranilico y acido tricloroacético en THF seco y sin estabilizantes en
proporciones 30:1 respectivamente. Esta disolucién se enfria a 0°C y se afiade nitrito de
isoamilo (1,3 equivalentes) lentamente. Terminada la adicién, se deja 30 minutos mads a
0°Cy, a continuacion, 2 horas a temperatura ambiente. Una vez transcurrido el tiempo
debe de haber aparecido un sélido. La filtracién de dicho sélido es el punto critico de la
reaccion, ya que hay que proceder sin dejar que éste se seque en ningun momento. Para
ello se filtra y se lava con THF frio, ya que no se evapora demasiado rapido, y nos permite
filtrar parcialmente la sal y eliminar gran parte de las impurezas formadas. Este solido
humedo es afiadido al dieno (en nuestro caso la PDI) con una cantidad de disolvente
dificil de medir debido al que arrastra el sélido. Se calienta la mezcla a reflujo del
disolvente, temperatura suficiente para que se forme el bencino. Transcurrido el tiempo
de reaccién obtenemos la NPDI 12 y, para nuestra satisfaccidn, también la DBCDI 13
(Esquema 1.6).

3 a) Friedman, L.; Logullo, F. M. Org. Synth. 1968, 48, 12; b) Yin, T. K.; Lee, J. G.; Borden, W. T. J. Org.
Chem. 1985, 50, 531
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Esquema 1.16: Sintesis de 12 y 13 a partir de sales de diazonio.

Debido a que las PDI son malos dienos, se intenté favorecer la reaccidn
afiadiendo un exceso de acido antranilico. Se realizaron varias pruebas con el fin de
establecer los pardmetros mas favorables para la obtencidon de ambos productos. Para
ello se variaron las cantidades de acido antranilico y de disolvente, y se controld el
tiempo de reaccion.

Como se puede observar en la tabla 1.3, las mejores condiciones para obtener
los productos buscados son las de la entrada 6 para la NPDI 12 (70%) y las de la entrada
7 para la DBCDI 13 (60%), que a partir de ahora llamaremos método 1 y método 2,
respectivamente. En ambos se usan las mismas proporciones de reactivos. La diferencia
radica en que para obtener mayor cantidad de DBCDI se usa un volumen menor de
disolvente y un mayor tiempo de reaccién. El volumen no puede reducirse mas debido
al manejo de los reactivos.

Como se puede observar, hay que emplear un gran exceso de acido antranilico
(50 veces mas que de PDI) para que la PDI de partida reaccione practicamente por
completo y se obtengan rendimientos razonables de DBCDI (43%, entrada 5). Cuando se
usan cantidades menores (entradas 1 a 4) se obtienen rendimientos muy inferiores de
NPDI (~35%), siendo los de DBCDI practicamente nulos. Un aumento de diendfilo
(entrada 10) tampoco se traduce en mejores resultados, por lo que se decide usar 50
equivalentes de exceso.

Cuando se emplea tiempos de reaccién mas breves (entradas 8 y 9), se favorece
la formacién de NPDI frente a la de DBCDI, pero no se obtienen mejores resultados que
los anteriormente descritos.

Gracias a este método, se describe por primera vez la doble reaccién de Diels-
Alder sobre la bahia de la PDI.
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Tabla 1.3: Seleccidn de condiciones para la reaccidn Diels-Alder entre la PDI y el bencino
generado a partir del acido antranilico.

PDI Ac. antranilico Disolvente Condiciones Rendimiento
(mmol) (mmol)
1 0,2 1 THF 5 mL 24h, 70°C 33% NPDI
8% DBCDI
2 0,2 2 THF 5 mL 24h, 70°C 40% NPDI
4% DBCDI
3 0,2 3 THF 5 mL 24h, 70°C 36% NPDI
6% DBCDI
4 0,2 4 THF 5 mL 24h, 70°C 37% NPDI 12
%DBCDI
5 0,2 10 THF 5 mL 24h, 70°C 43 % NPDI
43 %DBCDI
6 0,2 10 THF 10 mL 24h, 70°C 70% NPDI
10% DBCDI
7 0,2 10 THF 5mL 36h, 70°C 18% NPDI
60% DBCDI
8 0,2 10 THF 5mL 18h, 70°C 65% NPDI
13% DBCDI
9 0,2 10 THF 5mL 12h, 70°C 44% NPDI
15% DBCDI
10 0,2 12 THF 5mL 24h, 70°C 37% NPDI
41%DBCDI

5.1.3. Triflato de o-(trimetilsilil)fenilo

Nuestra tercera opcién como fuente de bencino es el triflato de o-
(trimetilsilil)fenilo. En este caso es necesario el uso de aniones fluoruro para iniciar el
proceso. El ataque del fluoruro al silicio es seguido de la eliminacién del grupo triflato,
generando asi el bencino (Esquema 1.17).%% 74

74 Sato, Y.; Tamura, T.; Mori, M. Angew. Chem., Int. Ed. 2004, 43, 2436
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Esquema 1.17: Sintesis de 12 y 13 a partir de triflato de o-(trimetilsilil)fenilo.

En esta ocasion nos enfrentamos a mas variables: fuente de fluoruro, disolvente,
temperatura y tiempo. En la bibliografia describen como fuentes de fluoruro el fluoruro
de cesio y el fluoruro de tetrabutilamonio, disueltos en acetonitrilo o tolueno,
respectivamente.”® 7>

En nuestro caso, no es posible hacer la reacciéon en acetonitrilo debido a que
nuestra PDI no es soluble en él. Por ello, empleamos el CsF disuelto en una mezcla de
tolueno:acetonitrilo para asegurar la solubilidad de la PDI y del CsF.

Como ya sabemos de los casos anteriores, es necesario un exceso de bencino
para favorecer la reaccién. Empezamos con una proporcién 1:5 de PDI:triflato de o-
(trimetilsilil)fenilo y un exceso de F para asegurar la produccién de bencino. Con las
condiciones descritas en la entrada 1 de la tabla 1.4, obtenemos un 42% de NPDI 12,
pero no hay rastro de la DBCDI 13. El volumen de disolvente usado es bastante grande
para la cantidad de reactivos empleados, por ello se reduce hasta 18 veces (entrada 3)
para favorecer la formacion de la DCPDI. Si se comparan las condiciones 2 y 3 se puede
observar que la concentracién de la reaccién es determinante para la obtencidon de una
mayor proporcién de DCPDI.

Una mayor presencia de bencino (entrada 4) favorece la doble reaccién de Diels—
Alder, obteniéndose mejores resultados al concentrar la disoluciéon (entrada 5) y al
aumentar el tiempo de reaccién (entrada 6), llegando a un 80% de conversion de PDI a
DBCDI.

Se llega a un punto en el que un aumento de triflato y de CsF ya no surte efectos
positivos (entrada 7). Puede ser debido a un problema de solubilidad, ya que
aumentamos la cantidad de sdélido pero no de disolvente, o bien por interacciones entre
los reactivos que no favorecen la reaccidon Diels—Alder.

75 3) Tambar, U. K.; Stoltz, B. M. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 5340; b) Webster, R.; Lautens, M. Org. Lett.
2009, 11, 4688
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Tabla 1.4: Seleccion de condiciones para la reaccion de Diels-Alder entre la PDI y el bencino generado a
partir del triflato de o-(trimetilsilil)fenilo (parte 1).

PDI triflato de o- Disolvente
(mmol) (trimetilsilil)fenilo F (proporcién, Condiciones  Rendimiento
(mmol) Volumen total)
1 mmol tol/CHsCN 5 42% NPDI
1 01 0,5 CsF 1/1,18 mL 24h, 80°C 0% DBCDI
1 mmol tol/CHsCN o 70% NPDI
2 01 0,5 CsF 1/1,2 mL 24h, 80°C 28% DBCDI
1 mmol tol/CHsCN o 40% NPDI
3 01 0,5 CsF 1/1, 1 mL 24h, 80°C 44% DBCDI
1,2 mmol tol/CHsCN 24% NPDI
4 1 1 ! 24h °
0, CsF 1/1,2 mL ,80°C 57% DBCDI
1,2 mmol tol/CHsCN 5 20% NPDI
> 01 1 CsF 1/1, 1mL 24h, 80°C 68% DBCDI
1,2 mmol tol/CHsCN 5 80% DBCDI
6 01 1 CsF 1/1, 1mL 36h, 80°C 18% NPDI
1,8 mmol  tol/CHsCN 1/1 = 52% NPDI
7 01 L5 CsF 2mL SIS 0% DBCDI
8 01 0,5 i rgsr:o' DMF, 18 mL  24h, 150°C 0%
1 mmol o 14% NPDI
9 0,1 0,5 TBAF Tolueno, 4 mL 24h, 100°C 0% DBCDI
1 mmol o 10% NPDI
10 0,1 0,5 TBAE THF, 4 mL 24h, 70°C 26% HO-PDI

Con la intencién de probar temperaturas mds altas (entrada 8), se cambié el
disolvente a DMF, obteniendo un resultado infructuoso, seguramente debido a la menor
solubilidad de la PDI en dicho disolvente.

Otra fuente de fluoruro disponible es el TBAF. Es este caso no necesitamos afiadir
acetonitrilo porque ya viene disuelto en THF (disolucién 1M). Este método no resultd
ventajoso, se obtuvo un rendimiento peor que los cualquiera anteriormente descritos
(entrada 9, 14%). Si en vez de tolueno usamos THF (medio en el que viene disuelto el
TBAF), tampoco obtenemos resultados satisfactorios, sino que ademads, aparece un
producto secundario en bastante cantidad (entrada 10, 26%). Este compuesto resulté
ser la PDI hidroxilada en bahia (HO-PDI). Dicha reaccion serd ampliamente estudiada a
posteriori, los resultados se muestran en el capitulo 2.

Partiendo de otras condiciones y buscando un método mas suave, se desarrolld
otra metodologia con estos mismos reactivos. La idea principal es conseguir unas
condiciones en las que se favorezca la formacion de uno solo de los productos.
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En este caso empezamos con una cantidad menor de triflato y usaremos sélo THF
como disolvente. La temperatura de la reaccién se fija a 60°C

El THF tiene que estar seco y no contener estabilizantes. El TBAF se descarta
como fuente de fluoruro debido a que la disolucidn contiene agua y favorece la
formacién la HO-PDI, mermando asi la posibilidad de obtener altos rendimientos.

Para garantizar la solubilidad del CsF se afiade 18-corona-6 en el medio. Como
no es el éter corona especifico para el cesio hay que poner un exceso que garantice su
captacién. Pondremos una proporcién 4:1 de éter corona:idn cesio.

Tabla 1.5: Seleccidn de condiciones para la reaccién de Diels-Alder entre la PDI y el bencino obtenido a
partir del triflato de o-(trimetilsilil)fenilo (parte 2).

PDI triflato de o- CsF  Disolvente
(trimetilsilil)fenilo Condiciones Rendimiento
(mmol) (mmol) (mmol)
1 01 0,4 04  THF4mL  16h, 60°C g;%D';zg:
2 01 0,4 04  THF4mL  24h60C  DXND!
3 01 0,4 04  THF2mL  24h60°C 07D
5 01 08 08  THF4mL  24h, 60°C Z%EZ]DNBIZITDII
7 01 1,6 1,6 THF4mL  24h, 60°C 536?’/C:>A)DNBPCEI)D|I
8 01 1,2 12 THF4mL  36h,60°C f;tj’DNBPC%'l

Empezamos con una cantidad de 4 mL de disolvente, una proporcién 4:1 de
triflato:PDI (tabla 1.5, entada 1) y un tiempo de reaccién de 16 horas. El rendimiento
obtenido para la NPDI es de un notable 67% vy sin rastro de la DBCDI, lo que nos da unas
buenas condiciones para obtener el monoaducto de Diels—Alder. Tras el aumento del
tiempo de reaccién hasta las 24 horas (entrada 2), la doble Diels-Alder empieza a darse.
La reduccion de la cantidad de disolvente en este caso no se traduce en un aumento del
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rendimiento de DBCDI, mas bien es contraproducente (entrada 3). Si seguimos
aumentando el tiempo de reaccidn conservando las mismas cantidades de reactivos
(entrada 4), los rendimientos no mejoran, quedando implicita la necesidad de aumentar
las proporciones de triflato para favorecer la reaccion de éste con la PDI. Por ello, en las
entradas 5, 6 y 7 se aumenta la proporcidn de bencino hasta un maximo de 16 veces la
cantidad de PDI. Los mejores resultados para la DBCDI se obtienen en la entrada 7 (56%),
cuando se usan 16 equivalentes de triflato. En un ultimo intento de mejorar los
resultados, se aumentan los tiempos de reaccidn tanto de las condiciones de la entrada
6 como de la 7 (entradas 8 y 9 respectivamente). Curiosamente, tras 36 horas de
reaccion, las condiciones usadas en la entrada 6 dan mejores resultados que las de la 7,
obteniendo un 73% de DBCDI y estableciendo asi las mejores condiciones para obtener
el doble aducto Diels-Alder sobre la PDI.

Los mejores resultados corresponden a los mostrados en la tabla 1.4, siendo la
entrada 2 para la NPDI 12 y la 6 para la DBCDI 13. A partir de ahora se llamaran método
3y 4, respectivamente.

Los derivados de PDI 12 y 13 se purifican mediante columna cromatografica
usando gel de silice y cloroformo:tolueno 3:1 como eluyente. Se caracterizan por
resonancia magnética nuclear de protén y carbono, espectroscopias UV-vis. e infrarroja
y espectrometria de masas MALDI-TOF (véase apartado 7).
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Figura 1.9: Comparativa de los espectros de *H-RMN de la PDI, NPDI y DBCDI.
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La figura 1.9 muestra una comparativa entre los espectros *H-RMN de la PDI y
sus derivados 12 y 13 Como se puede observar, la PDI presenta una Unica sefal
aromatica ancha a 8,64 para sus 8 protones aromaticos. Cuando expandimos el nucleo
aromatico con dos anillos de benceno, los protones Ha y Hb mantienen la forma de su
sefial, mientras que los protones en orto adyacentes al anillo, He, aparecen como un
singlete a campo mas bajo (9,01 ppm). Los protones del anillo fusionado forman dos
multipletes, siendo los que estdan a campo mas alto los mas alejados del nucleo de la PDI
(Hd).

El espectro de *H-RMN de 13 solo presenta 3 sefiales aromaticas debido a la
simetria de la molécula. Los protones Hb ya no existen y los Ha pasan a tener el mismo
desplazamiento que los He. Al igual que en 12, He esta a campo mas bajo y Hd a campo
mas alto.

— PDI

200000 — NPDI
—— DBCDI
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Figura 1.10: Espectros de absorcion de PDI, NPDI y DBCDI.

La figura 1.10 muestra los espectros de absorcién de las tres moléculas.
Corroborando lo que ya se habia comentado anteriormente, el aumento de la
conjugacién de las moléculas conduce a espectros de absorbancia desplazados
hipsocromicamente. Si se comparan los espectros de absorbancia, entre la PDIl y 12 el
desplazamiento es de 19 nm, mientras que entre la PDl y 13 es de 34 nm.

5.2. Generalizacion del método a bencinos funcionalizados

Una vez determinadas las condiciones ideales de la reaccién, estas se pueden
extrapolar a otras fuentes de bencino u otras PDI.

La mayor fuente de bencinos funcionalizados disponibles son las sales de
diazonio. Existen varios precursores comerciales con los que se pueden hacer estudios.
Las limitaciones que presenta el método 2 con bencinos monofuncionalizados, como
son los que vamos a estudiar a continuacion, es que dan mezcla de isémeros que no
pueden ser resueltas por purificacidn, ni cuantificadas por RMN.

5.2.1. Acido 4-yodoantranilico

El primer derivado testado fue el acido yodoantranilico, que nos permite obtener
PDI expandidas transversalmente funcionalizadas con un halégeno (Esquema 1.18).
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Estas pueden ser usadas como moléculas de partida para otras reacciones como, por
ejemplo, acoplamiento C-C catalizados por paladio.

Con el método 1 obtenemos un rendimiento del 75% de NPDI 14 y del 16% de
DBCDI 15. Cuando se usan las condiciones del método 2 se obtienen 32% y 56% de
rendimiento, respectivamente.

Estos compuestos se purifican mediante columna cromatografica usando gel de
silice y cloroformo:tolueno 3:1 como eluyente. Se caracterizan por resonancia
magnética nuclear de protén y carbono, espectroscopias UV-vis. e infrarroja y
espectrometria de masas MALDI-TOF (véase apartado 7).

R
OoNO
®
| NH, ﬁ/v | N, R OO
cooH ClsCCOOH c0c® |

Esquema 1.18: Sintesis de 14y 15.

La figura 1.11 muestra una comparativa entre los espectros 'H-RMN de 12, 14 y
15.
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Figura 1.11: Comparativa de los espectros de *H-RMN de 12, 14y 15.

Para 14, los protones Ha/Ha’ y Hb/Hb’ mantienen la forma de su sefial, mientras
que los protones en orto adyacentes al anillo, He/He’, se desplazan a campos mas bajos
(9,76 ppm) separandose debido a la influencia del yodo. Los protones del anillo
fusionado forman en este caso tres sefiales, siendo el que esta a campos mas altos el
mas alejado del nucleo de la PDI (Hd). El protdn Hf se encuentra a mayores ppm (9,38)
gue Hc debido al efecto del yodo.

El compuesto 15, ya no tiene protones Hb/Hb’ y los Ha/Ha’ ahora aparecen junto
a los He/He'. Los demas protones conservan el orden de desplazamiento visto en 14.

5.2.2. Acido 3-amino-2-naftdico

Otro compuesto interesante para su estudio es el acido 3-amino-2-naftéico
(Esquema 1.19). Se realizé la reaccidn tanto con el método 1, como con el 2. En ambos
casos la formacién del compuesto 17 se vio limitada, probablemente debido a la menor
solubilidad de 16. En este caso obtuvimos la antraPDI 16 con un 32% y 38% de
rendimiento con los métodos 1 y 2 respectivamente. Por espectrometria de masas se
detectd la formacién de la DNCDI 17, que no pudo ser caracterizada debido a la poca
cantidad que se obtuvo (inferior a 0,5 mg). Hay que remarcar que el compuesto 17
contiene en su estructura una subunidad de heptaceno. El heptaceno es un compuesto
inestable, de cual sélo se han aislado derivados que portan grupos voluminosos.”®

76.Qu, H.; Chi, C. Org. Lett 2010, 12, 3360
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Esquema 1.19: Sintesis de 16 y 17.

La figura 1.12 muestra una comparativa entre los espectros *H-RMN de 12 y 16.
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Figura 1.12: Comparativa de los espectros de 1H-RMN de la 12 y 16.

Los protones Ha y Hb de 16 siguen apareciendo juntos en un multiplete, mientras
gue los protones en orto adyacentes al anillo, He, se desplazan a campos mas bajos (9,98
ppm) formando un singlete debido a la simetria de la molécula. Los protones del
naftaleno fusionado dan tres sefiales, siendo el que estd a campo mas alto el mds alejado
del nucleo de la PDI (Hd). Los protones Hc, en este caso, forman un singlete que aparece
a mayores ppm (9,50) debido al efecto del nucleo de la PDI, y la sefal de Hf en un doblete
a 8,26 ppm.

Este compuesto se purifica mediante columna cromatogréfica usando gel de
silice y tolueno como eluyente. Se caracteriza por resonancia magnética nuclear de
protén y carbono, espectroscopias UV-vis. e infrarroja y espectrometria de masas
MALDI-TOF (véase apartado 7).
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5.2.3. Acido 4-trifluorometilantranilico

A continuacion, se realizd el experimento con dacido 4-trifluorometilantranilico
(Esquema 1.20). En este caso nos vimos limitados por la cantidad de acido del que
disponiamos, por lo que solo pudimos realizar una prueba del método 2 a pequefia
escala. Obtuvimos la NPDI 18 con un 22% de rendimiento y detectamos trazas de la
DBCDI 19 que no pudo ser caracterizada debido a la poca cantidad que se forma (inferior
a 0,5 mg).

F

F 07 >N"So
o, w/vowo S \
F N R
Cl2CCOOH o
cooH Cl co® A

Esquema 1.20: Sintesis de 18 y 19.

En el espectro de *H-RMN de 18 (Figura 1.13), los protones Ha/Ha’ y Hb/Hb’
aparecen en esta ocasion en forma de dos sefiales diferenciadas, un doblete para Ha/Ha’
a 9,24 ppm y una sefial ancha para Hb/Hb’ a 9,07 ppm. Los protones en orto adyacentes
al anillo, He/He’, forman un singlete a campos mas bajos (10,17 ppm). Los protones del
anillo fusionado forman en este caso tres sefiales, siendo el que estd a campo mas alto
el mas alejado del nucleo de la PDI (Hd). El protédn Hf es un singlete y se encuentra a
mayores ppm, debido al efecto del sustituyente (9,57), que Hc, que aparece como un
doblete.
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Figura 1.13: Comparativa de los espectros de 1H-RMN de la 12 y 18.

Este compuesto se purifica mediante columna cromatografica usando gel de
silice y tolueno como eluyente. Se caracteriza por resonancia magnética nuclear de
protén y carbono, espectroscopias UV-vis. e infrarroja y espectrometria de masas
MALDI-TOF (véase apartado 7).

5.2.4. Acido 2-aminotereftalico

Como ultimo ejemplo del empleo de derivados del acido antranilico, se uso el
acido 2-aminotereftdlico (Esquema 1.21). En este caso, no se obtuvo la DBCDI con
ninguno de los métodos descritos. La NPDI 20 se obtuvo con un 22% de rendimiento con
el método 1y con un 28% con el método 2.

ONO e O  N"Yo OO
HOOCQNHZ T oo N, R ‘ ‘ ‘
cooH ClsCCOOH \©[ S COOH

Esquema 1.21: Sintesis de 20.

La presencia de un grupo acido en la molécula disminuye su solubilidad, por lo
que el espectro de *H-RMN presenta peor resolucidn que en los casos precedentes. Este
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compuesto se purifica mediante columna cromatografica usando gel de silice y
diclorometano:metanol 5:0,1 como eluyente. Se caracteriza por resonancia magnética
nuclear de protdn y carbono, espectroscopias UV-vis. e infrarroja y espectrometria de
masas MALDI-TOF (véase apartado 7).

5.2.5. Trifluorometanosulfonato de 1H-4-trimetilsililindol-5-ilo

Una vez terminada la aplicacion de los métodos basados en derivados del acido
antranilico, pasamos a estudiar la reactividad de derivados funcionalizados de triflato de
o-(trimetilsilil)arilo. En primer lugar, aplicamos las condiciones del método 3 y
obtenemos el derivado 21 con un rendimiento del 50%. Al aplicar el método 4 no se da
la doble adicion de Diels-Alder y obtenemos 21 con un rendimiento del 64%. (Esquema

VaY,

O,

o
EI O‘O NH

ATl

Esquema 1.22: Sintesis de 21.

Los protones Ha/Ha’ y Hb/Hb’ de 21 siguen apareciendo juntos en un multiplete,
mientras que los protones en orto adyacentes al anillo, He/He’, se desplazan a campos
mas bajos (9,32 ppm) formando dos singletes independientes debido a la asimetria de
la molécula. Los protones del indol fusionado dan cuatro sefiales. Los protones del pirrol
(Hh y Hi) forman dos dobletes a 7,94 y 8,38 ppm, y los del benceno (Hf y Hg) aparecen
juntos a campos mas altos. La sefial mas significativa del espectro es el singlete a 9,89
ppm del hidrégeno unido al nitrégeno del pirrol (Figura 1.14).
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Figura 1.14: Comparativa de los espectros de 1H-RMN de la 12y 21.

Este compuesto se purifica mediante columna cromatografica usando gel de
silice y diclorometano como eluyente. Se caracteriza por resonancia magnética nuclear
de protén y carbono, espectroscopias UV-vis. e infrarroja y espectrometria de masas
MALDI-TOF (véase apartado 7)

5.2.6. Triflato de 2-cloro-6-(trimetilsilil)fenilo

A continuacion, se realizd el experimento con triflato de 2-cloro-6-
(trimetilsilil)fenilo (Esquema 1.23). En este caso nos volvimos a ver limitados por la
cantidad de la que disponiamos de producto de partida, pero pudimos realizar una
prueba de ambos métodos a pequeiia escala. Obtuvimos rendimientos de la NPDI 22 del
35% vy del 43% con los métodos 3 y el 4, respectivamente. En el segundo caso, ademas
detectamos trazas de la DBCDI 23, que no pudo ser caracterizada debido a la poca
cantidad que se obtuvo (inferior a 0,5 mg).
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Esquema 1.23: Sintesis de 22 y 23.

Los protones Ha/Ha’' y Hb/Hb’ de 22 siguen apareciendo juntos en un multiplete,
mientras que los protones en orto adyacentes al anillo, He/He’, se desplazan a campos
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mas bajos desdobldndose en dos singletes bien diferenciados ya que He aparece a 9,82
ppmy He’ a 11,09 ppm debido al efecto del cloro. El protdn contiguo al cloro, Hf, forma

un doblete a 8,11 ppm, y Hc y Hd aparecen juntos en forma de multiplete a 7,91 ppm
(Figura 1.15).
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Figura 1.15: Comparativa de los espectros de 1H-RMN de la 12 y 23.

Este compuesto se purifica mediante columna cromatografica usando gel de
silice y tolueno como eluyente. Se caracteriza por resonancia magnética nuclear de

protén y carbono, espectroscopias UV-vis. e infrarroja y espectrometria de masas
MALDI-TOF (véase apartado 7)

5.3. Extension del método a PDI funcionalizadas en orto

En una tercera fase de este proyecto decidimos ampliar el método a PDI
funcionalizadas en orto (Esquema 1.24). En este caso, utilizamos la PDI 24,
funcionalizada con cuatro grupos difenilfenoxilo en las posiciones orto, cuyo método de
sintesis estd descrito en el capitulo 2 de esta tesis.

Utilizamos las condiciones del método 1 y 2 con el objetivo de obtener tanto la
NPDI como la DBCDI.
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Esquema 1.24: Sintesis de 25y 26

Usando el método 1 obtenemos rendimientos del 61% para NPDI 25 y del 7%
parala DBCDI 26. Utilizando el método 2, con la intencion de obtener mejores resultados
para la obtencién de 26, nos encontramos que los resultados son muy similares a los
que hemos obtenido anteriormente, 58% de 25 y 9% de 26. Seguramente esto sea
debido al gran impedimento estérico que provocan los sustituyentes en orto, por lo que
intentamos obtener la DBCDI 26 usando la PDI 27, que es la precursora de PDI 24
sintetizado segun el procedimiento descrito’” (Esquema 1.25).
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Esquema 1.25: Sintesis de 28.

La PDI 27 se hace reaccionar con el acido antranilico con las condiciones descritas
para el método 2 obteniéndose asi la DBCDI 28 con un rendimiento de 86%.

77 Battagliarin, G.; Zhao, Y.; Li, C.; Miillen, K. Org. Lett. 2011, 13, 3399
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Una vez obtenido este intermedio, se sustituyen los bromos por los derivados de
fenol siguiendo las condiciones que se describiran en el siguiente capitulo en el articulo
3 (Esquema 1.26). El rendimiento de este paso es muy bueno (89%), ya que se obtiene
practicamente una conversién total de reactivo a producto.

28

Esquema 1.26: Sintesis de 26.

Estos compuestos se purifican mediante columna cromatografica usando gel de
silice y diclorometano:hexano 1:1 como eluyente. Se caracteriza por resonancia
magnética nuclear de protdén y carbono, espectroscopias UV-vis. e infrarroja y
espectrometria de masas MALDI-TOF (véase apartado 7)

53



Capitulo 1

6. Resumen y Conclusiones

Se han desarrollado varios métodos que permiten la expansion transversal de la
PDI en un solo paso.

Este tipo de sintesis se daba hasta ahora por imposible debido a las
caracteristicas de la PDI, pero en este capitulo se ha demostrado su viabilidad con
fuentes de bencino diferente.

Se han establecido las condiciones déptimas para cada una de las fuentes, lo que
nos permite adaptarnos a las fuentes de las disponemos.

Ademas, se han usado derivados de bencino funcionalizados con varios tipos de
grupos, lo que nos ha dado una vision mas amplia de las posibilidades de este tipo
sintesis, ademas de compuestos mas elaborados y con diferentes propiedades.

Si bien la obtencién del doble aducto de Diels-Alder no ha dado buenos
resultados con los derivados de bencino estudiados en este capitulo, si que dejan
presente la posibilidad de obtenerlo y que seria cuestién de ampliar el estudio para
ajustar las condiciones segun el tipo de sustituyente buscado.

Una ventaja afiadida al método es la de expandir el nicleo aromatico de PDI ya
funcionalizadas, siempre y cuando se tenga en cuenta el impedimento estérico que
puedan originar los sustituyentes ya presentes.
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Datos experimentales

7. Datos experimentales

Los reactivos utilizados, tanto orgdnicos como inorganicos, se obtuvieron a
través de casas comerciales especializadas (Sigma-Aldrich, Fluka o Merck) y se utilizaron,
por lo general, sin ningun tipo de purificacion adicional.

Los disolventes empleados (SDS) se utilizaron en todos los casos en “grado
sintesis”, y cuando se estimé necesario, se purificaron y secaron mediante los métodos
habituales en cada caso.

El seguimiento de las reacciones se efectud por cromatografia en capa fina
analitica, utilizando cromatofolios de gel de silice de tipo 60F254, con un espesor de
capa de 0,2 mm (SDS). La purificacién y separacion de los diversos productos mediante
cromatografia en columna se realizé utilizando como fase estacionaria SiO; de tipo 60,
con tamanfo de particula de 40-63 um (SDS), indicandose el eluyente en cada caso.

Los espectros de resonancia magnética nuclear (*H-RMN y !3C-RMN) se
registraron en un espectrofotémetro BRUKER AC-300, perteneciente a la Unidad de
Disefio y Sintesis Molecular del Instituto de Bioingenieria de la Universidad Miguel
Hernandez de Elche (SSTTI-UMH). Los disolventes deuterados empleados se indican
entre paréntesis, junto con la temperatura de registro del espectro, y los valores de
desplazamiento quimico se dan en unidades 6 (ppm), utilizando tetrametilsilano (TMS)
como referencia interna.

Los espectros de infrarrojo (IR-TF) se registraron en pastilla de bromuro de
potasio (KBr) utilizando un espectrofotémetro Nicolet Impact 400D.

Los espectros de absorcidn ultravioleta-visible (UV-vis) se obtuvieron siempre en
disolucién, empleando en todos los casos disolventes de “grado espectroscopico” y
utilizando un espectrofotémetro Helios Gamma.

Los experimentos de espectrometria de masas (EM) se realizaron con el equipo
perteneciente a la Unidad de Disefio y Sintesis Molecular del Instituto de Bioingenieria
utilizando la técnica “Matrix Assisted Laser Desorption/lonization Time of Flight”
(MALDI-TOF) usando como matriz ditranol (1,8,9-antracenotriol), tanto en modo
positivo como en modo negativo.

Los espectros de emision fluorescente se registraron con un espectrofotometro
Perkin Elmer LS 55. Se utilizd como referencia interna la N, N-di(hexilheptil)PDI.
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Capitulo 1

Método 1: Se disuelven acido antranilico (10 mmol) y acido tricloroacético (0,33 mmol)
en THF seco y sin estabilizantes. Esta disolucion se enfria a 0°C y se afiade nitrito de
isoamilo (0,43 mmol) lentamente durante 30 minutos. Terminada la adicién, se deja 30
minutos mas a 0°C y, a continuacién, 2 horas a temperatura ambiente. Una vez
transcurrido el tiempo se filtra el precipitado y se lava con THF frio sin dejar secar el
sélido. Se vierte este solido sobre la PDI (0,2 mmol) y se le aflade 5 mL de THF. Se calienta
la mezcla a reflujo durante 24 horas. El crudo se disuelve en CH,Cl; y se lava con agua.
La fase organica se seca con Na;SOa, se filtra y se elimina el disolvente a presién
reducida. Se purifica mediante cromatografia en columna con gel de silice.

Método 2: Se disuelven acido antranilico (10 mmol) y acido tricloroacético (0,33 mmol)
en THF seco y sin estabilizantes. Esta disolucion se enfria a 0°C y se afiade nitrito de
isoamilo (0,43 mmol) lentamente durante 30 minutos. Terminada la adicién, se deja 30
minutos mas a 0°C y, a continuacién, 2 horas a temperatura ambiente. Una vez
transcurrido el tiempo se filtra el precipitado y se lava con THF frio sin dejar secar el
sélido. Se vierte este sélido sobre la PDI (0,2 mmol) y se le afiade 10 mL THF. Se calienta
la mezcla a reflujo durante 36 horas. El crudo se disuelve en CH,Cl; y se lava con agua.
La fase organica se seca con Na;SOa, se filtra y se elimina el disolvente a presién
reducida. Se purifica mediante cromatografia en columna con gel de silice.

Método 3: En un matraz con forma de corazon se afiaden 0,1 mmol de PDI, 0,5 mmol
de triflato y 1 mmol de CsF. Se disuelven con una mezcla 1:1 de tolueno:acetonitrilo (1
mL) y se deja reaccionar bajo atmdsfera de argdn a 80°C durante 24h. El crudo se
disuelve en CH,Cl; y se lava con agua. La fase orgdnica se seca con Na;SQy, se filtra y se
elimina el disolvente a presion reducida. Se purifica mediante cromatografia en columna
con gel de silice.

Método 4: En un matraz con forma de corazoén se afiaden 0,1 mmol de PDI, 1 mmol de
triflato y 1,2 mmol de CsF. Se disuelven con una mezcla de 1:1 de tolueno:acetonitrilo
(1 mL) y se deja reaccionar bajo atmdsfera de argén a 80°C durante 36h. El crudo se
disuelve en CH,Cl, y se lava con agua. La fase orgdanica se seca con Na;SQyg, se filtra y se
elimina el disolvente a presion reducida. Se purifica mediante cromatografia en columna
con gel de silice.
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Datos experimentales

Caracterizacion compuesto 12.

e Partiendo de 150 mg de PDI se obtienen 116 mg de 12 (70%). La purificacidn se realiza

mediante cromatografia en columna usando cloroformo:tolueno 3:1 como eluyente.

e H-RMN (CDCls) 80,91 (t, 12H), 1,37-1,51 (br, 32H), 2,13 (m, 4H), 2,37 (m, 4H), 5,29

(m, 2H), 7,85 (dd, 2H), 8,43 (br, 4H), 8,57 (d, 2H), 9,01 ppm (s, 2H)

e I3C-RMN (CDCls) & 164,13, 163,37, 132,09, 128,39, 127,82, 126,64, 126,01, 123,19,

122,80, 122,53, 121,84, 54,92, 32,51, 31,90, 29,40, 27,34, 22,71, 14,11 ppm

e EM MALDI-TOF m/z: [M*] tedrica CssHeaN20a4: 828,493, experimental: 828,496

e IR (KBr): 2962, 2925, 2851, 1707, 1658, 1597, 1409, 1352, 1319, 1245, 804, 747 cm™!

e UV-vis (CHxCly), Amax/nm (log €): 472 (4,7), 505 (4,9)
e Fluorescencia (CH2Cl2), Amax/nm: 516, 554

—NMOLWT MO ) AN M—HOIN
QINY RRR®RAN NN MM O =N Nog
DO OOMNNINNN N n NANANN—A—A-HO
~ TN T Lw\l\T/y/rJ ~ N =
O _N._O
07 "N” o
(H)W\Hn
L !
Il
m Ly m I e T g
g 83 5 A I
T o H\v N\ T T T \N\ T T T ‘T?‘ \m \—‘\ T T
95 90 85 80 75 70 65 6.0 55 40 35 30 25 20 15 1.0 05 0.0 -05

50 4.5
f1 (ppm)
Figura 1.16: 'H-RMN de 12.
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Caracterizacién compuesto 13.

Partiendo de 150 mg de PDI se obtienen 144 mg de 13 (80%). La purificacidn se realiza
mediante cromatografia en columna usando cloroformo:tolueno 3:1 como eluyente.
'H-RMN (CDCl3) 6 0,91 (t, 12H), 1,25-1,58 (m, 32H), 2,26 (m, 4H), 2,54 (m, 4H), 5,41
(m, 2H), 8,18 (d, 4H), 8,92 (m, 4H), 9,54 ppm (s, 4H)

13C-RMN (CDCl3) & 128,87, 128,69, 127,30, 124,06, 123,07, 122,53, 121,13, 55,17,
32,64,31,92, 29,69, 29,47, 27,39, 22,73, 14,12 ppm

EM MALDI-TOF m/z: [M*] tedrica Cs2HesN204: 902,5023, experimental: 902,5063

IR (KBr): 2926, 2850, 1695, 1654, 1607, 1438, 1316, 1246, 744 cm*!

UV-vis (CH2Cl>), Amax/nm (log €): 458 (4,6), 490 (4,9)

Fluorescencia (CH2Clz), Amax/nm: 500, 534
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Caracterizacion compuesto 14.

e Partiendo de 150 mg de PDI se obtienen 143 mg de 14 (75%). La purificacidn se realiza
mediante cromatografia en columna usando cloroformo:tolueno 3:1 como eluyente.

e H-RMN (CDCls) 4 0,84 (t, 12H), 1,28-1,41 (br, 32H), 2,02 (m, 4H), 2,39 (m, 4H), 5,31
(m, 2H), 8,28 (d, 1H), 8,72 (d, 1H), 9,00 (m, 4H), 9,38 (s, 1H), 9,72 ppm (d, 2H)

e 13C-RMN (CDCl3) 6 137,34, 133,01, 130,34, 127,89, 127,69, 127,20, 127,14, 126,57,
125,22, 124,52, 124,18, 124,15, 124,09, 122,99, 95,70, 55,11, 32,53, 31,82, 29,30,
27,12, 22,62, 14,05 ppm

e EM MALDI-TOF m/z: [M*] tedrica CssHesN20al: 954,3827, experimental: 954,3861

e |R (KBr): 2956, 2926, 2856, 1707, 1649, 1608, 1474, 1415, 1357, 1316, 1246, 1170,
808, 744 cm™

e UV-vis (CH2Cl2), Amax/nm (log €):441 (4,4), 469 (4,8), 503 (4,9)

e Fluorescencia (CH2Cl,), Amax/nm: 515, 551
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Caracterizacién compuesto 15.

e Partiendo de 150 mg de PDI se obtienen 130 mg de 15 (56%). La purificacion se realiza
mediante cromatografia en columna usando cloroformo:tolueno 3:1 como eluyente.

e H-RMN (CDCl3) 8 0,86 (t, 12H), 1,25-1,33 (br, 22H), 1,52 (m, 10H), 2,19 (m, 4H), 2,54
(m, 4H), 5,46 (m, 2H), 8,48 (d, 2H), 8,96 (d, 2H), 9,56 (m, 2H), 10,05 pp,(m, 4H)

e 13C-RMN (CDCl3) & 158,44, 157,87, 146,94, 140,81, 139,19, 138,91, 138,53, 132,16,
131,05, 129,57, 124,00, 121,97, 117,46, 114,44, 68,82, 68,70, 55,84, 37,37, 32,99,
32,14, 32,09, 31,71, 30,51, 30,39, 30,28, 30,16, 29,92, 29,59, 29,55, 28,19, 27,83,
27,55, 27,32, 27,08, 26,16, 22,91, 20,05, 14,36 ppm

e EM MALDI-TOF m/z: [M*] tedrica Ce2HeaN20al2: 1154,2949, experimental: 1154,2967

e IR (KBr): 2954, 2913, 2844, 1741, 1709, 1654, 1590, 1466, 1379, 1310, 1237, 1182,
1086, 811, 752 cm™!

e UV-vis (CH2Cl2), Amax/nm (log €): 433 (3,6), 462 (4,0), 493 (4,2)

e Fluorescencia (CH2Cl,), Amax/nm: 531
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Caracterizacién compuesto 16.

e Partiendo de 150 mg de PDI se obtienen 67 mg de 16 (38%). La purificacion se realiza
mediante cromatografia en columna usando tolueno como eluyente.

e H-RMN (CDCl3) 6 0,84 (t, 12H), 1,26 (br, 32H), 2,02 (m, 4H), 2,42 (m, 4H), 5,34 (m,
2H), 7,81 (d, 2H), 8,28 (d, 2H), 8,96 (m, 4H), 9,50 (s, 2H), 9,98 ppm (s, 2H)

e 13C-RMN (CDCl3) 6 164,25, 163,63, 133,11, 132,05, 128,26, 127,51, 127,06, 126,19,
124,34, 124,28, 124,22, 122,83, 122,49, 55,05, 32,56, 31,91, 31,89, 29,68, 29,39,
27,24, 22,67, 14,08 ppm

e EM MALDI-TOF m/z: [M*] tedrica CeoHesN204: 878,5017, experimental: 878,5088

e |R(KBr): 2959, 2923, 2836, 1695, 1649, 1590, 1466, 1416, 1329, 1306, 1246, 862, 811,
743 cm?

e UV-vis (CH2ClL), Amax/nm (log €): 422 (4,14), 449 (4,32), 477 (3,9), 518 (4,19), 558
(4,34)

e Fluorescencia (CH2Cl,), Amax/nm: 597
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Caracterizacién compuesto 18.

e Partiendo de 18 mg de PDI se obtienen 4 mg de 18 (22%). La purificacion se realiza
mediante cromatografia en columna usando tolueno como eluyente.

e IH-RMN (CDCl3) 8 0,81 (t, 12H), 1,26 (br, 32H), 1,98 (m, 4H), 2,39 (m, 4H), 5,34 (m,
2H), 8,33 (d, 1H), 9,08 (s, 2H), 9,24 (d, 2H), 9,41 (d, 1H), 9,57 (s, 1H), 10,17 ppm (s,
2H)

e 13C-RMN (CDCl5) & 165,57, 161,64, 134,20, 134,11, 133,83, 130,22, 129,12, 128,44,
127,95, 127,82, 127,19, 127,14, 125,70, 125,65, 124,87, 114,90, 67,89, 65,45, 32,81,
32,02, 29,95, 29,50, 27,34, 27,32, 26,18, 26,11, 25,75, 22,87, 14,34 ppm

e EM MALDI-TOF m/z: [M*] tedrica Cs7He3sN204F3: 896,4734, experimental: 896,4726

e IR (KBr): 2927, 2862, 1703, 1666, 1591, 1465, 1423, 1320, 1245, 1166, 1128, 1067,
834,810 cm™

e UV-vis (CH2Cl2), Amax/nm (log €): 422 (3,9), 448 (4,3), 468 (4,6), 506 (4,9)

e Fluorescencia (CH2Cl2), Amax/nm: 507, 543
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M Datos experimentales

Caracterizacién compuesto 20.

e Partiendo de 150 mg de PDI se obtienen 48 mg de 20 (28%). La purificacion se realiza
mediante cromatografia en columna usando diclorometano:metanol 5:0,1 como
eluyente.

e H-RMN (CDCl3) 4 0,83 (m, 12H), 1,28 (br, 32H), 2,07 (m, 4H), 2,50 (m, 4H), 3,54 (m,
1H), 5,19 (m, 1H), 5,40 (m, 1H), 8,69-8,97 (m, 6H), 9,53 ppm (m, 3H)

e I3C-RMN (CDCls) 8 171,41, 163,58, 159,06, 133,07, 132,31, 131,52, 130,50, 129,43,
126,90, 124,63, 124,03, 123,51, 122,68, 122,47, 120,77, 115,06, 114,15, 72,81, 70,36,
69,36, 67,94, 67,16, 55,28, 38,54, 37,87, 32,64, 31,92, 31,88, 29,68, 29,44, 29,31,
27,31, 26,29, 26,10, 25,49, 25,11, 23,83, 22,71, 22,63, 14,12, 14,09 ppm

e EM MALDI-TOF m/z: [M*] tedrica Cs7HeaN20¢: 872,4764, experimental: 872,4650

e IR (KBr): 3416, 2958, 2913, 2844, 1708, 1654, 1593, 1446, 1417, 1319, 1254, 1205,
1160, 1099, 813, 747 cm™!

e UV-vis (CH2Cl2), Amax/nm (log €): 437 (3,9), 449 (4,0), 467 (4,3), 499 (4,5)

e Fluorescencia (CH2Cl,), Amax/nm: 510, 546
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Caracterizacién compuesto 21.

e Partiendo de 45 mg de PDI se obtienen 33 mg de 21 (64%). La purificacion se realiza
mediante cromatografia en columna usando diclorometano como eluyente.

e IH-RMN (CDCls) & 0,87 (t, 12H), 1,35-1,50 (br, 32H), 2,15 (m, 4H), 2,40 (m, 4H), 5,32
(m, 2H), 7,56 (d, 2H), 7,91 (d, 1H), 8,38 (d, 1H), 8,50-8,69 (m, 4H), 9,19 (s, 1H), 9,32
(s, 1H), 9,89 ppm (s, 1H)

e 13C-RMN (CDCl5) & 135,05, 132,52, 132,13, 127,97, 127,68, 125,83, 125,73, 124,88,
124,33, 124,22, 123,05, 121,83, 121,40, 117,59, 114,65, 106,61, 54,85, 32,58, 31,91,
29,44, 27,34, 22,69, 14,10 ppm

e EM MALDI-TOF m/z: [M*] tedrica CssHesN204: 867,4969, experimental: 867,4934

e |R (KBr): 3306, 2956, 2926, 2845, 1701, 1654, 1590, 1415, 1357, 1310, 1246, 1170,
1094, 808, 744, 715 cm™*

e UV-vis (CH2Cl2), Amax/nm (log €):429 (3,7), 501 (4,0), 533 (4,1)

e Fluorescencia (CH2Cl,), Amax/nm: 534, 578
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Figura 1.51: 'H-RMN de 21.
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Caracterizacién compuesto 22.

e Partiendo de 30 mg de PDI se obtienen 33 mg de 22 (43%). La purificacion se realiza
mediante cromatografia en columna usando tolueno como eluyente.

e 1H-RMN (CDCl3) 8 0,84 (t, 12H), 1,25 (br, 32H), 2,03 (m, 4H), 2,36 (m, 4H), 5,31 (m,
2H), 7,91 (m, 2H), 8,11 (d, 1H), 9,04 (m, 4H), 9,82 (s, 1H), 11,09 ppm (s, 1H)

e 13C-RMN (CDCl5) & 133,37, 132,81, 132,41, 131,63, 128,07, 127,91, 127,50, 127,13,
126,83, 126,34, 125,75, 124,60, 123,90, 123,84, 123,62, 123,08, 122,95, 122,77,
32,50, 31,81, 29,69, 29,30, 27,14, 27,10, 22,62, 14,05 ppm

e EM MALDI-TOF m/z: [M*] tedrica CssHe3sN204Cl: 862,4476, experimental: 862,4407

e IR (KBr): 2961, 2927, 2851, 1702, 1656, 1601, 1419, 1348, 1310, 1246, 1175, 1082,
807,723 cm™

e UV-vis (CH2Cl2), Amax/nm (log €): 402 (3,7), 426 (3,9), 450 (4,2), 477 (4,5), 507 (4,7)

e Fluorescencia (CH2Cl,), Amax/nm: 519, 556
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Figura 1.56: 'H-RMN de 22.
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Caracterizacién compuesto 25.
e Partiendo de 50 mg de PDI se obtienen 32 mg de 25 (61%). La purificacion se realiza

mediante cromatografia en columna usando diclorometano:hexano 1:1 como
eluyente.

e H-RMN (CDCl3) 8 0,84 (t, 12H), 1,27 (br, 32H), 1,65 (m, 2H), 1,81 (m, 4H), 2,16 (m,
2H), 5,11 (m, 2H), 6,30 (br, 10H), 6,96-7,15 (m, 30H), 7,59-7,71 (m, 12H), 9,12 ppm
(br, 2H)

e 13C-RMN (CDCl5) & 162,06, 157,67, 152,46, 152,32, 146,85, 146,51, 145,33, 140,89,
138,65, 137,38, 137,32, 137,26, 135,78, 135,72, 133,54, 132,11, 131,35, 131,17,
130,94, 130,14, 130,13, 129,46, 129,25, 128,81, 128,54, 127,97, 127,85, 127,57,
127,26, 126,95, 126,87, 126,46, 125,85, 125,79, 124,64, 124,26, 123,70, 123,28,
122,44, 121,69, 115,09, 107,54, 53,93, 32,42, 31,97, 29,45, 27,14, 22,80, 14,18 ppm

e EM MALDI-TOF m/z: [M+H*] tedrica Ci2sH112N2Os: 1805,8491, experimental:
1805,8413

e |R (KBr): 3064, 3023, 2950, 2913, 2844, 1695, 1645, 1590, 1567, 1503, 1462, 1411,
1347, 1288, 1223, 1182, 907, 756, 701 cm™*

e UV-vis (CH2Cl), Amax/nm (log €): 494 (4,3), 525 (4,4)

e Fluorescencia (CH2Cl,), Amax/nm: 537, 582
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Figura 1.61: 'H-RMN de 25.
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Caracterizacién compuesto 26.
e Partiendo de 25 mg de 28 se obtienen 34 mg de 26 (89%). La purificacion se realiza

mediante cromatografia en columna usando diclorometano:hexano 1:1 como
eluyente.

e IH-RMN (CDCl3) 8 0,93 (t, 12H), 1,16 (br, 6H), 1,33 (m, 26H), 1,69 (m, 4H), 4,63 (m,
2H), 6,50 (m, 8H), 6,65 (m, 14H), 7,17 (m, 30H), 7,82 (m, 4H), 9,71 ppm (m, 4H)

e 13C-RMN (CDCl5) & 158,84, 152,26, 138,81, 132,67, 131,48, 129,11, 128,85, 127,98,
126,97, 126,16, 125,94, 124,80, 123,94, 123,15, 122,75, 32,83, 32,01, 29,69, 29,47,
27,63, 22,86, 14,19 ppm

e EM MALDI-TOF m/z: [M+H*] tedrica Ci3sH11aN20s: 1879,8547 experimental:
1879,8589

e IR (KBr): 3065, 3023, 2959, 2923, 2849, 1700, 1659, 1576, 1494, 1462, 1411, 1379,
1343, 1311, 1219, 1169, 912, 752, 697 cm™!

e UV-vis (CH2Cl2), Amax/nm (log €): 458 (3,7), 489 (4,0), 522 (4,2), 551 (4,1)

e Fluorescencia (CH2Cl,), Amax/nm: 558
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Figura 1.66: 'H-RMN de 26.
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Caracterizacién compuesto 28.

e Partiendo de 213 mg de 27 se obtienen 208 mg de 26 (86%). La purificacidn se realiza
mediante cromatografia en columna usando diclorometano:hexano 3:1 como

eluyente.

e H-RMN (CDCls) 4 0,85 (br, 12H), 1,30 (br, 32H), 2,04 (m, 4H), 2,43 (m, 4H), 5,36 (m,
2H), 7,85 (m, 4H), 9,71 ppm (m, 4H)

e 13C-RMN (CDCl3) 6 142.84, 141.24, 131.30, 130.96, 130.59, 128.59, 128.28, 127.28,
127.15, 126.21, 125.86, 124.12, 121.11, 119.82, 61.49, 56.45, 32.52, 32.27, 31.80,
29.22,29.13, 27.03, 26.93, 22.60, 14.11, 14.08.ppm

e EM MALDI-TOF m/z: [M+H*] tedrica Ce2He2N204Bra: 1214,1443 experimental:
1214,1910

e IR (KBr): 2950, 2938, 2845, 1742, 1707, 1660, 1590, 1310, 1246, 1176, 814 cm™!

e UV-vis (CH2Cl2), Amax/nm (log €): 494 (4,3), 508 (4,3), 530 (4,4)

e Fluorescencia (CH2CI2), Amax/nm: 539

NN o
L\L\L\T/J/J/J ¥ | )
r200

r1s0

83
81
—5.36
43

r1o0

T T T T T T T T T T T T T T T
11.5 10.5 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0
f1 (ppm)

3.87
N~ 430 ]

o
U B2t

° 12.26=

T T 1
0.5 0.0 -0.5

[N
o B

Figura 1.71:'H-RMN de 28.

79



Capitulo 1

TTOVLOAONOOIN —ON —
AN MOAOAININANAN~MNO—~—~ 0 a0 NNOANMMHMO —= 0
NS SWONNG LT — A DA NNON—HO QYO
T oOOMmMmANANANANANANNAN A — O ANAN—=OAOANON T T
o o o v o o o v o O MMM ANNNNN A~
N T ee——t——— [ e e B e
T T T T T T T e B B e e T B e B e e e
155 145 135 125 115 105 95 90 8 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 O
f1 (ppm)
Figura 1.72:13C-RMN de 28.
= ] 1218.1459 100000 ~
8. 500
% b 90000 - absorbancia
) ]
g 4005 1216.1791 80000 4 —— emisién
] 70000 4
1 1220.1180 . i
300 ] z 60000
] < 50000 |
] 2 40000
200 1214.1910 I
' || ‘ 30000 -
100 (]‘ | \ \ \ ‘ | 20000 - \
] ‘\ ‘\ ‘ | \‘ LI 10000 | ]
] TR RTATATAYA
0 IS WY AN 0 . : ; . -
I e e
250 350 450 550 650 750
1210 1215 1220 1225 miz o (nm)

Figura 1.73: EM (MALDI-TOF) de 28.

Figura 1.74: UV. vis de 28.

1007

% Transmittance
2938

2845
1660

" 2000 " 1500
Wavenumbers (cr-1)

3000 2500

1310

814

w
=5
&

1176

oo 500

Figura 1.75: IR de 28.

80

19000
18000
17000
16000
15000
14000
13000
12000
11000
10000
9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

~-1000



Capitulo 2:

Funcionalizacion de la PDI mediada por iones fluoruro:
Reaccion sobre PDI no sustituidas y sobre PDI
halogenadas
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L\L Infroduccion

1. Interaccion entre la perilenodiimida y los aniones fluoruro

Durante el desarrollo de uno de los métodos de la reaccion de Diels-Alder entre
el bencino y la PDI, comentado en el capitulo anterior, se obtuvo un producto secundario
inesperado. Este compuesto solo aparecia cuando la reaccién transcurria en presencia
de TBAF, dejando implicita una reaccién secundaria mediada por F* (Esquema 2.1). El
compuesto se aislé por cromatografia en columna, siendo su espectro de *H-RMN el
caracteristico de una PDI sustituida en bahia. Inicialmente se pensd que se trataba de la
fluoracion de la PDI debido a los reactivos usados, pero tras consultar la bibliografia se
descarté la idea debido a que las PDI fluoradas conservan su color rojo anaranjado,’®
mientras que nuestro producto era morado; ademas, no se observaban sefiales de 1°F-
RMN. Teniendo en cuenta el aumento de la masa en 16 unidades respecto al producto
de partida, y que el compuesto pasaba de morado a verde en presencia de una base, se
concluyd que el producto obtenido era en realidad la PDI hidroxilada en bahia.”

R R R
| | |
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F
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Esquema 2.1: Obtencion del producto secundario HO-PDI.

Este descubrimiento desencadend una serie de pruebas con el fin de dilucidar
como se habia originado el producto en cuestién. La PDI en presencia de TBAF sufre un
cambio de color, pasa de roja a verde de forma instantdnea y sin necesidad de activacién
térmica; el espectro UV-vis. (Figura 2.1) es, como cabria esperar, totalmente diferente
del de cualquier PDI sin sustituyentes en la bahia. Las bandas vibrdnicas de la PDI se
difuminan y aparecen nuevas bandas alrededor de 700 nm. En 'H-RMN las sefiales
aromaticas desaparecen (Figura 2.2).

78 Wiirthner, F.; Osswald, P.; Schmidt, R.; Kaiser, T. E.; Mansikkamaki, H.; Kénemann, M. Org. Lett. 2006,
17,3766
i, Y.; Zheng, H.; Li, Y.; Wang, S.; Wu, Z.; Liu, P.; Gao, Z.; Liu, H.; Zhu, D. J. Org. Chem. 2007, 72, 2878
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Figura 2.1: Comparativa de los espectros de UV-vis. de la PDI en presencia (azul)/ausencia (rojo) de TBAF.
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Figura 2.2: Comparativa de los espectros de'H-RMN de la PDI en presencia (azul)/ausencia (rojo) de TBAF.

En aquel momento estaba descrita la trasferencia electrdnica que se producia
entre naftalenodiimidas (NDI) y aniones fluoruro.®° Dichos estudios mostraban
espectros de RMN similares al anterior, en los que las sefiales aromaticas desaparecian
en presencia de F y de OH". A su vez se producia un cambio de color, atribuido a las
diferentes especies que se formaban durante el proceso (Figura 2.3). En el estudio, los
autores describian la formaciéon del anién radical y del dianién de las NDI, lo que nos
indujo a pensar que la PDI podia estar sufriendo un proceso andlogo de trasferencia
electrénica.

80 3) Guha, S.; Goodson, F. S.; Corson, T.; Saha, S. J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 13679; b) Guha, S.; Saha, S.
J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 17674
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Figura 2.3: Especies intermedias formadas durante la reaccidon de NDI con iones F-.

Durante el transcurso de nuestras investigaciones se publicé un estudio sobre la
interaccion entre las PDIy los aniones F~.81 En él describian la formacion del anién radical
y del dianién de la PDI. Mostraban resultados similares a los que habiamos obtenido
anteriormente, por lo que quedd confirmada nuestra suposicion.

En dicho articulo se muestran las diferencias entre la PDI y su anién radical. La
primera es roja, tanto en estado sélido como disuelta en diferentes disolventes, con
maximos de absorcién a 456, 486 y 522 nm. Cuando se reduce a anién radical pasa a ser
verde, y los maximos antes mencionados disminuyen su intensidad, apareciendo otros
a longitudes de onda entre 683 y 799 nm (Figura 2.4).

100 4
CeHia | <« PDI

PDI *-
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Figura 2.4: Comparativa entre la PDI y su anion radical.

También en dicho articulo se investigd la interaccion electrénica entre la PDI y
diferentes sales de tetrabutilamonio (TBA), quedando demostrado que el factor
relevante en la transferencia de electrones, y por tanto la formacion de los aniones
radicales de PDI, es la basicidad de los contraiones de la sal aménica (OH™> F> ClI> Br> I

81 Goodson, F. S.; Panda, D. K.; Ray, S.; Mitra, A.; Guha, S.; Saha, S. Org. Biomol. Chem. 2013, 11, 4797
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>> PF¢).82 Se usaron disolventes apréticos como DMS, DMF y THF, y en presencia de
bases de Lewis fuertes (OH y F) se vio la formacién del anién radical de la PDI. Sin
embargo, en presencia de bases mas débiles no se observa trasferencia de carga. La
diferencia entre el uso de F y de OH" es que con el segundo, si se afiade un exceso
importante (110 equivalentes), también se observa la formacion del dianién de la PDI
(Figura 2.5).

Cuando se oxidan el anién y el dianién de la PDI con NOBF4, se recupera la forma
neutra, demostrandose que el proceso es reversible.
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Figura 2.5: UV-vis. de PDI en DMSO. a) Formacién del anidn radical y del dianién de la PDI con TBAOH. b) Formacion
del anion radical de la PDI con TBAF. ¢) PDI en presencia de otros aniones (ClI, Br,, I, PFg’).

Estos resultados pueden justificarse por los niveles energéticos de los aniones.
Los altos valores de HOMO de las bases fuertes (OH" y F) con respecto al de la PDI
permiten la transferencia electrénica. Cuando el HOMO es menor (bases débiles) la
transferencia queda imposibilitada, impidiendo asi la formacién del anién radical.

En los estudios de resonancia se demuestra que las sefales aromaticas de la PDI
desaparecen cuando se afiade TBAF a la muestra. Esto indica la formacion del anién

82 3) Huheey, J. E.; Keiter, E. A.; Keiter, R. L. Inorganic Chemistry: Principles of Structure and Reactivity,
Harper Collins, New York, 4th edn, 1993; b) Anslyn, E. V.; Dougherty, D. A.; Modern Physical Organic
Chemistry, University Science Book, Sausalito, CA, 2006
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radical paramagnético de la PDI. Las sefiales alifaticas no se ven afectadas, de lo que se
concluye que la densidad electrénica queda confinada en el sistema aromdtico de PDI-.
Aumentando la cantidad de F no se observan mas cambios, lo que descarta la formacion
del dianion diamagnético, la formacién de un enlace C-F o la hidrdlisis de la PDI.

En presencia de agua no se observa reduccién de la PDI con F. Esto se debe a
que se forma el anién HF,” que es un agente reductor mucho mas débil que el F.83

Cuando se realiza el ensayo con TBAOH, inicialmente se obtienen los mismos
resultados. Las sefiales aromaticas desaparecen evidenciando la formaciéon de PDI-.
Cuando se aumenta la cantidad de OH" aparecen nuevas sefiales. Estas pertenecen a un
compuesto estable, ya que no desaparecen en presencia de un oxidante. Esto se debe a
la formacidon de una nueva molécula: la PDI hidroxilada en la bahia (HO-PDI).”° La
formacién de este derivado se ve favorecida con el aumento de la temperatura y del
tiempo.

La aparicion de este compuesto pone de manifiesto la posibilidad de
funcionalizar directamente la bahia de la PDI con un heterodtomo sin necesidad de
preparar un intermedio halogenado.

A la vista de estos resultados se intentaron establecer las condiciones ideales
para obtener la HO-PDI y, a medida que se iba desarrollando la investigacion, se amplié
el alcance del método a nuevos derivados. Como ya se ha comentado anteriormente,
las PDI estdn siendo ampliamente investigadas para diferentes aplicaciones, por lo que
tener un método con el que poder modificar sus propiedades de una forma mds sencilla
y con menos pasos de sintesis puede suponer un avance a la hora de estudiar estos
derivados.

8 Aragay, G.; Frontera, A.; Lloveras, V.; Vidal-Gancedo, J.; Ballester, P. J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 2620
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2. Funcionalizacion de PDI a partir de derivados halogenados

2.1. Obtencion de PDI funcionalizadas en bahia

Las PDI poseen diversas cualidades que las convierten en moléculas atractivas
para su uso en dispositivos. La organizacién de estas moléculas se debe a las fuerzas de
interaccidon w-m del sistema conjugado. Un factor importante que hace de ellas una
buena eleccioén, es la posibilidad de modular estas propiedades mediante la introduccién
de distintos sustituyentes en las diferentes posiciones disponibles.84 Se han desarrollado
varios métodos que permiten funcionalizar la PDI. Uno de los mas relevantes fue
descrito en 1997 por A. Bohm, quien afirmd haber dibromado especificamente el PDA
en posiciones 1,7 para su posterior sustitucién por otros grupos funcionales.®> Mas
tarde, en 2004, en un estudio de F. Wirthner se estableci6 que este tipo de
funcionalizacién puede suponer una limitacidn, ya que se obtiene mds de un derivado.
En el caso de la bromacion de la bahia del PDA, no solo se obtiene mezcla de isémeros
1,6 y 1,7, sino que también se encuentran cantidades de derivados mono- y tribromado
(Esquema 2.2-a).%% Cuando se broma directamente la PDI se evita la tribromacién,
aungue se sigue obteniendo el compuesto monobromado y la mezcla de isémeros 1,6 y
1,7 (Esquema 2.2-b).%’

Los isdmeros 1,6 y 1,7 de las b-Br,PDI no pueden ser separados, tienen que
sustituirse los bromos por otros grupos para que, en algunos casos, se puedan separar
mediante lavados o cromatografia.®®® Sin embargo, a pesar de estar demostrada la
presencia delisémero 1,6, en muchos articulos posteriores se omite cualquier referencia
a é|.%8

84 3) Thalacker, C.; Wiirthner, F. Adv. Funct. Mater. 2002, 12, 209; b) Sinks, L. E.; Rybtchinski, B.; Limura,
M.; Jones, B. A.; Goshe, A. J.; Zuo, X.; Tiede, D. M.; Li, X.; Wasielewski, M. R. Chem. Mater. 2005, 17, 6295;
c) Sautter, A.; Thalacker, C.; Wirthner, F. Angew. Chem. 2001, 113, 4557; Angew. Chem., Int. Ed. 2001,
40, 4425

8 Béhm, A.; Arms, H.; Henning, G.; Blaschka, P. Patente alemana DE 19547209 A1, 1997

8 3) Wiirthner, F.; Stepanenko, V.; Chen, Z.; Saha-Méller, C. R.; Kocher, N.; Stalke, D. J. Org. Chem. 2004,
69, 7933; b) Dubey, R. K.; Efimov, A.; Lemmetyinen, H. Chem. Mater. 2011, 23, 778

87 Rajasingh, P.; Cohen, R.; Shirman, E.; Shimon, L. J. W.; Rybtchinski, B. J. Org. Chem. 2007, 72, 5973

8 a) Wonneberger, H.; Ma, C.-Q.; Gatys, M. A,; Li, C.; Biuerle, P.; Miillen, K. J. Phys. Chem. B 2010, 114,
14343; b) Shibano, Y.; Imahori, H.; Adachi, C. J. Phys. Chem. C 2009, 113, 15454
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Esquema 2.2: Bromacion de PDA (a) y PDI (b).

Se ha demostrado que los isémeros 1,6 y 1,7 pueden tener propiedades
optoelectrénicas diferentes,®® por lo que seria ciertamente interesante poder
estudiarlos por separado, si ello fuera posible. Sin embargo, el isémero 1,6 se obtiene
de manera muy minoritaria en el proceso de bromacién y en la mayoria de los casos no
se puede aislar, debido a que se purifica el isémero 1,7 por lavado.’® Recientemente se
ha descrito la forma de obtener 1,7-dibromoperilenodiimida pura seleccionando unas
aminas concretas para las posiciones imida (Esquema 2.3)°1

Br 2N R
Br AcOH
NMP

mezcla regioisomérica isémero 1,7

/
N
\
Br
N

TT

isémero 1,6

Esquema 2.3: Separacion de los isémeros 1,6 y 1,7.

8 Ahrens, M. J.; Tauber, M. J.; Wasielewski, M. R. J. Org. Chem. 2006, 71, 2107
% Sengupta, S.; Dubey, R. K.; Hoek, R. W.; van Eeden, S. P.; Gunbas, D. D.; Grozema, F. C.; Sudhélter, E. J.;

Jager, W. F. J. Org. Chem. 2014, 79, 6655

91 Ma, J.; Leicheng, Y.; Zoiu, G.; Zhang, Q. Eur. J. Org. Chem. 2015, 3296
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Otra forma de funcionalizar la bahia es mediante la cloracién. Este método
permite obtener, con buenos resultados, el compuesto tetrasustituido (Esquema 2.4).%?

Oy 0. _0 0y 0. _0 Ox N_O

OO HSOCl  Cl OO Cl RNH, _ Cl OO cl
—_— —_—
l l I cl l l cl cl l l cl

o~ 0" "o o~ 0" "o O 0]

N
R

Esquema 2.4: Sintesis de la PDI tetraclorada en bahia.
2.1.1. Reactividad de las b-Br,PDI

Hasta ahora, el método descrito para obtener PDI con grupos alcoxilo en la bahia
era haciendo reaccionar la b-Br,PDI con el alcohol deseado en medio basico.

En 2007 J. Jiang describidé por primera vez la introduccidn de alcoholes alifaticos
en las posiciones bahia de la PDI mediante la sustitucion nucledfila de los bromos. Los
resultados no fueron muy satisfactorios para la obtencién del derivado disustituido (25%
de rendimiento), probablemente debido a que los alcoholes son menos acidos que los
fenoles. El producto mayoritario es la 1-alcoxi-7-bromoPDI (50%), lo que les permitid
obtener PDI con dos sustituyentes diferentes, como por ejemplo la 1-alcoxi-7-
alquiltioPDI (80%).

Cuando probaron las condiciones de reaccién para obtener derivados azufrados
obtuvieron mejores resultados, aunque siguiendo el mismo esquema, ya que los tioles
son mas acidos y mejores nucledéfilos que los alcoholes. La reaccidn entre b-Br,PDI y
tiofenol da mejores rendimientos (96%) que cuando se emplea un tiol alquilico (61%)
(Esquema 2.5).3

U e w IO
Br R-XH >x X=0,8
S —
! l Br  K,COs X g

0~ 'N” O O~ N O

R R

Esquema 2.5: Sustitucidn nucledfila de los bromos por alcoholes vy tioles.

92 Sandrai, M.; Hadel, L.; Sauers, R. R.; Husain, S.; Krogh-Jesperse, K.; Westbrook, J. D.; Bird, G. R. J. Phys.
Chem. 1992, 96, 7988

% 3) Zhao, C.; Zhang, Y.; Li, R.; Li, X.; Jiang, J. J. Org. Chem. 2007, 72, 2402; b) Dingalp, H.; Askar, Z.; Zafer,
C.; Igli, S. Dyes Pigm. 2011, 91, 182; c) Perdigdo, L. M. A.; Saywell, A.; Fontes, G. N.; Staniec, P. A.; Goretzki,
G.; Phillips, A. G.; Champness, N. R.; Beton, P. H. Chem. Eur. J. 2008, 14, 7600
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El rendimiento de estas reacciones se ve comprometido por la naturaleza de la
cadena alifatica del alcohol, debido a que afecta a la carga negativa, a la nucleofiliay a
la solubilidad. Asi, en las reacciones con metanol, butanol, pentanol y decanol se
obtienen rendimientos del 80, 60, 52 y 39% respectivamente. El t-butanol es un
nucledfilo mas débil que el n-butanol debido al impedimento estérico y apenas
reacciona con la PDI bromada.

Cuando la posicidon 1 estd funcionalizada con un éter alifatico, la deslocalizaciéon
de la carga entre el grupo alcoxilo, donante de electrones, y el nucleo de la PDI, aceptor
de electrones, debilita la electrofilia del carbono unido al bromo en posicién 7. Por lo
tanto, la funcionalizacién de ese carbono con un alcéxido queda impedida, pudiendo
solo darse con fendxidos.

2.1.2. Reactividad de las b-Cl4sPDI

El primer derivado descrito de las b-ClsPDI es el que tiene 4 grupos fenoxilo.®® Se
obtiene principalmente con la reaccién entre el fenol y la PDI tetraclorada en medio
bésico (Esquema 2.6). Han sido compuestos ampliamente estudiados.®®

R R
Os_N._O O~ _N_O

Cl Cl (0] O
_

0~ N "0 0] o

N
| |
R
Esquema 2.6: Obtencion de la 1,6,7,12-tetrafenoxiperilenodiimida.

En 2013 F. Wiirthner describié por primera vez un método para intercambiar los
cuatro cloros de las bahias de la PDI por butanotiol (Esquema 2.7). La estrategia usada
en este caso fue el empleo de un catalizador de transferencia de fase y un largo tiempo
de reacciéon, debido a que las condiciones empleadas con las b-Br,PDI fracasaron.
Obtuvieron un rendimiento del 45%.%7

% Zhang, X.; Pang, S.; Zhang, Z.; Ding, X.; Zhang, S.; He, S.; Zhan, C. Tetrahedron Lett. 2012, 53, 1094

% Seybold, G.; Wagenblast, G. Dyes Pigm. 1989, 11, 303

% a) Wiirthner, F.; Sautter, A.; Schilling, J. J. Org. Chem. 2002, 67, 3037; b) Wiirthner, F.; Sautter, A.;
Dietmar, S.; Weber, P.J. A. Chem. Eur. J. 2001, 7, 894; c) Céspedes-Guirao, F. J.; Ohkubo, K.; Fukuzumi, S.;
Sastre-Santos, A.; Fernandez-Lazaro, F. J. Org. Chem. 2009, 74, 5871; d) Wdrthner, F.; Thalacker, C.;
Sautter, A. Adv. Mater. 1999, 11, 754

97 Lin, M.-J.; Schulze, M.; Radacki, K.; Wiirthner, F. Chem. Commun. 2013, 49, 9107
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Esquema 2.7: Sintesis de la 1,6,7,12-tetrabutiltioperilenodiimida.
2.2. Obtencion de PDI funcionalizadas en orto

La funcionalizacion de las posiciones 2, 5, 8 y 11 de la PDI ha sido la mas tardia
en aparecer y la menos estudiada hasta la fecha. En 2009 A. Osuka describid la primera
PDI funcionalizada con grupos alquilo en las posiciones orto. La estrategia usada fue el
protocolo llamado Murai-Chatani-Kakiuchi, que consiste en la activacién del enlace C-H
con un catalizador de rutenio.®® El catalizador se coordina con los carbonilos de la PDI
por lo que obtiene con éxito el acoplamiento C-C en las 4 posiciones orto (Esquema
2.8).%

Os_N_O R' O N_O _R

I Eee gy
[RuH>(CO)(PPh3)s]
OO mesitileno OO

Esquema 2.8: Primera funcionalizacion de las posiciones orto de una PDI.

A raiz de este descubrimiento, introdujeron una variedad de grupos etilarilo con
el fin de modular las propiedades electrénicas y la agregacion molecular.%

Inspirados por la borilacién catalizada con iridio de benzoatos en posicidn orto,*0!
ampliaron las vias de funcionalizacion de las PDI. Extrapolaron la técnica a las PDI con el
fin de introducir ésteres borénicos en estas posiciones. Este nuevo intermedio permite
la obtencidn de diferentes derivados mediante acoplamientos Suzuki-Miyaura.

% Murai, S.; Kakiuchi, F.; Sekine, S.; Tanaka, Y.; Kamatani, A.; Sonoda, M.; Chatani, N. Nature 1993, 366,
529

% Nakazono, S.; Imazaki, Y.; Yoo, H.; Yang, J.; Sasamori, T.; Tokitoh, N.; Cedric, T.; Kageyama, H.; Kim, D.;
Shinokubo, H.; Osuka, A. Chem. Eur. J. 2009, 15, 7530

100 Nakazono, S.; Shanmugam, E.; Kim, D.; Shinokubo, H.; Osuka, A. Org. Lett. 2009, 11, 5426

101 Ishiyama, T.; Isou, H.; Kikuchi, T.; Miyaura, N. Chem. Commun. 2010, 46, 159
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En este mismo trabajo, tras la oxidacion del éster bordnico y su posterior
metilacion, se pudieron estudiar los efectos electrénicos que tiene un alcoxilo en sobre
esas posiciones la PDI (Esquema 2.9).192
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Esquema 2.9: Nueva funcionalizacion en orto.

Al mismo tiempo, K. Millen y su grupo desarrollaron una estrategia con la que
obtener el mismo intermedio borilado pero usando el catalizador de rutenio descrito
anteriormente.'%

Siguiendo el método sintético desarrollado por J. F. Hartwig,'% los ésteres
bordnicos son sustituidos por cloro, bromo o nitrilos con la ayuda de un catalizador de
cobre () (Esquema 2.10).1%°
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X = Cl, Br, CN
Esquema 2.10: Funcionalizacion en posiciones orto de la PDI.
Estos derivados constituyen el punto de partida para la obtencion de una nueva

familia de compuestos en la cual se podran modular de forma diferente las propiedades
de la molécula.

102 Teraoka, T.; Hiroto, S.; Shinokubo, H. Org. Lett. 2011, 13, 2532

103 Battagliarin, G.; Li, C.; Enkelmann, V.; Miillen, K. Org. Lett. 2011, 13, 3012

104 3) Murphy, J. M.; Liao, X.; Hartwig, J. F. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 15434; b) Liskey, C. W.; Liao, X.;
Hartwig, J. F. J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 11389

105 Battagliarin, G.; Zhao, Y.; Li, C.; Miillen, K. Org. Lett. 2011, 13, 3399

93



Capitulo 2 a@‘,ﬁﬁ{}

3. Propiedades de b-(RO),PDI y b-(RS).PDI

3.1. Absorcion y fluorescencia

La PDI sin sustituyentes tiene una estructura plana: El 4ngulo de torsion entre las
dos subunidades de naftaleno es cercano a 0°. Sin embargo, cuando se introducen
sustituyentes en las posiciones bahia la planaridad de la molécula se ve perturbada
debido al impedimento estérico (Figura 2.6).1% El tomo que une la PDI al sustituyente
es el que determina el angulo de torsién.

Figura 2.6:Torsion del nucleo aromatico de la PDI disustituida.

Si comparamos el oxigeno y el azufre, sustituyentes con los que se trabaja en
este capitulo, el primero tiene un tamafio menor que el segundo, por lo que provocara
angulos de torsion menores (Tabla 2.1). Esto se debe a la repulsion entre dichos atomos
y los hidrégenos de las posiciones adyacentes (posiciones 6(7) y 12 de la PDI). Estos
heterodtomos no solo provocan la torsién de la molécula, sino que también provocan la
elongacion de los enlaces periféricos. Sin embargo, los grupos anclados a estos
heterodtomos no influyen considerablemente en el angulo de torsion, siendo
practicamente iguales, por ejemplo, entre un metilo y un t- butilo.%3% 107

Al contrario que los grupos fenoxilo y aminas secundarias ciclicas, los grupos
alcoxi y/o alquiltio provocan una menor perturbacion de la planaridad de la PDI.
Ademas, la hidrofobia de las cadenas alquilicas y el fuerte caracter electrén dador de
estos grupos confieren a la PDI nuevas propiedades fotofisicas.

106 Struijk, C. W.; Sieval, A. B.; Dakhorst, J. E. J.; van Dijk, M.; Kimkes, P.; Koehorst, R. B. M.; Donker, H.;
Schaafsma, T. J.; Picken, S. J.; van de Craats, A. M.; Warman, J. M.; Zuilhof, H.; Sudhdlter, E. J. R. J. Am.
Chem. Soc. 2000, 122, 11057

197 Liang, B.; Zhang, Y.; Wang, Y.; Xu, W.; Li, X. J. Mol. Struct. 2009, 917, 133
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Tabla 2.1: Angulos de torsién de PDI diferentemente sustituidas.93

Angulo de torsién (°)

1,7-dialcoxiPDI 9
1-alcoxi-7-fenoxiPDlI 18-18,3
1,7-alquiltioPDI 21,5
1-alcoxi-7-alquitioPDI 18,2-21,4

El desplazamiento y la difuminacion de las bandas vibrénicas del espectro de
absorcion se deben a la interferencia de los sustituyentes en la conjugacion de la PDI y
a la torsién que estos provocan en la molécula. Por ello, este efecto es mas acusado en
los compuestos con azufre que en los que presentan oxigeno (Figura 2.7).

1,7-dialquiltioPDI

1,7-dialcoxiPDI

1-alcolxi-
7-alquiltioPDI

¥ L
300 400 500 600 700 800

nm
Figura 2.7: Comparativa general de los espectros de UV-vis. de PDI con diferentes sustituyentes.

Los compuestos asimétricamente sustituidos presentan propiedades opticas
diferentes a sus homodlogos simétricos (Figura 2.8). Sus espectros UV-vis. son una
combinacidn de los correspondientes espectros de los compuestos simétricos.
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Figura 2.8: Comparativa de espectros de UV-vis. y de fluorescencia de PDI disustituidas.

Tanto las PDI monosustituidas, como las disustituidas, son moradas,
independientemente de si estan unidas a oxigeno o a azufre.

En fluorescencia, las bandas sufren un desplazamiento batocrémico
proporcional al observado en el espectro de absorcién. La banda de Stokes de 1,7-
dialquiltioPDI es mas ancha que la de 1,7-dialcoxiPDI, lo que indica una mayor relajacién
de la estructura durante el tiempo de fotoexcitacidn. La introduccion de grupos dadores
provoca una disminucién del rendimiento cudntico de la PDI debido a la transferencia

de carga que se produce 8% 108

A su vez, estos derivados también ven afectada su capacidad de agregarse. La
1,7-(RO)2PDI sufre mayores interacciones n-n que la 1-RO-7-RSPDI, siendo las de 1,7-
(RS)2PDI las menores. Esto influye en el rendimiento cudntico de fluorescencia de las
moléculas, siendo éste mayor cuanto menor sea la agregacién.1%?

108 Chao, C. C.; Leung, M. K.; Su, Y. O.; Chiu, K. Y.; Lin, T. H.; Shieh, S. J.; Lin, S. C. J. Org. Chem. 2005, 70,
4323
1095y, W.; Zhang, Y.; Zhao, C.; Li, X.; Jiang, J. ChemPhysChem 2007, 8, 1857
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3.2. Propiedades Redox

Las PDI son buenos semiconductores de tipo n pero son poco solubles debido a
las interacciones n-1t. Por ello, la introduccidn de diferentes grupos mejora la solubilidad
del compuesto modulando su capacidad aceptora.*?

Cuando se introducen sustituyentes electrén-dadores en la bahia de la PDI, los
niveles energéticos HOMO y LUMO aumentan, siendo el aumento del HOMO mayor.
Esto se traduce en que el AEy.L disminuye con la presencia de grupos dadores en la PDI.

R R R

| | |
O _N_O O _N_O O _N_O
0 LI 0 A 0 O
1 =1 S
O. S. S.
o o o
O~ N O

\ 07 "N"“o 07 "N"“o
R R R
1,7-(RO),PDI 1,7-(RS),PDI 1-RO-7-RSPDI

Oxd:> Oxd: Red: Red; AEqL HOMO LUMO
(ev) (ev) (ev) (ev) (ev) (eV) (eV)

PDI 1,21 -0,98 -1,21 2,19 -6,01 -3,82
1,7-di(alcoxi)PDI 1,47 0,87 -1,26  -1,46 2,13 -5,67 -3,54
1,7-di(fenoxi)PDI 1,06 -1,08 -1,24 2,14 -5,86 -3,72
1,7-di(alquiltio)PDI 1,08 0,88 -1,44  -1,37 2,04 -5,68 -3,64
1-alcoxi-7- 1,03 0,81 -1,25  -1,45 2,13 -5,68 -3,55
alquitioPDlI

Tabla 2.2: Propiedades redox de las PDI segun su funcionalizacién. Valores frente a Fc/Fc*.

Los desplazamientos negativos del primer potencial de oxidacién y reducciéon de
la 1,7-dialcoxiPDI frente a los de la PDI reflejan el caracter electrén-dador de estos
grupos. Cuando las cadenas alquilicas son sustituidas por fenilos, el desplazamiento es
positivo frente a los valores obtenidos para 1,7-dialcoxiPDI, demostrando asi que los
grupos alifaticos son mas dadores que los aromaticos.

110 3) Rodriguez-Morgade, M. S.; Torres, T.; Atienza-Castellanos, C.; Guldi, D. M. J. Am. Chem. Soc. 2006,
128, 15145; b) Rybtchinski, B.; Sinks, L. E.; Wasielewski, M. R. J. Phys. Chem. A 2004, 108, 7497; c) Wang,
Y.; Chen, H.; Wu, H.; Li, X.; Weng, Y. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 30
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Estos datos también revelan que los grupos alquiltio hacen que la PDI se reduzca

peor, por tanto, son mejores dadores que los alcoxi. La disminucidn del AEy.. es mayor
para el azufre que para el oxigeno.

Para una PDI disustituida con un dtomo de oxigeno y uno de azufre (1-RO-7-
RSPDI), los valores de reduccién y oxidacién son una combinacién de los de 1,7-(RO).PDI
y 1,7-(RS)2PDI (Tabla 2.2).932

3.3. Particularidades de los isomeros 1,6 y 1,7

Dependiendo de la cadena sobre la imida y del tipo de sustituyente en las
posiciones bahia de la PDI, los isémero 1,6 y 1,7 pueden ser separados o no. Hay estudios
en los que se han medido las diferentes propiedades de ambos compuestos. En general,
se observa un mayor desplazamiento batocrémico del isémero 1,7 (Figura 2.9). El
desplazamiento es mas acusado cuanto mds dador sea el heteroatomo unido al anillo.
En nuestro caso, los alquiltioéteres generan mayor desplazamiento batocromico que los
grupos alcoxilo.

No se destacan diferencias en los estudios electroquimicos en las PDI
funcionalizadas con fenoxilos en 1,6 y 1,7,%¢ lo que implica que no deberia de haber
diferencia entre los isémeros si las aplicaciones dependen de los niveles energéticos.

Por otro lado, aunque ambos son estables hasta los 450°C como la PDI de partida,

se ha observado diferencias entre los isémeros en lo que se refiere a punto de fusién

y/o temperatura de cristalizacion.'*!

6)(104 T T T T v T v T v
1.0F 4
5x10* —_— 16 - | —_ 1,7
o " —_— 1,7 8 08| — 16 A4
g 4x10 E E e | ]
S 3x10° {1 &8 7 1
" 2x10° 1 2 o4t 1
1x10° - 0.2} 1
0 N 1 1 1 PR TR 0.0 1 1
350 450 550 650 750 850 500 600 700 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 2.9: Comparativa ente la absorbancia y la emisién de los isémeros 1,6 y 1,7.

111 Keerthi, A.; Valiyaveettil, S. J. Phys. Chem. B 2012, 116, 4603
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4. Propiedades de las PDI tetrasustituidas en orto y en bahia

La tetrafuncionalizacién de la PDI permite obtener moléculas con propiedades
diferentes a las anteriormente descritas y eliminan la problematica de los isémeros.

Los espectros de UV-vis y de fluorescencia de las PDI tetrasustituidas en bahia
con fenoles muestran un desplazamiento batocromico. Son mucho mas solubles que la
PDI de partida y su color pasa de naranja a rojo.> Esto es notable, ya que cuando solo
hay uno dos dtomos de O en la bahia, el compuesto es morado (Figura 2.10).

= absorbancia

60000 R
0. _N_0
= 50000
5
g 40 QLI 10
=3 o 0
@ 30000 P o
20000 PRVORS
10000 le} N 0
R
0
250 350 4 550 650

2 (nm)
Figura 2.10: Espectro UV-vis. de una tetrafenoxiPDI.

Cuando los cuatro cloros se remplazan por cuatro tioles, los espectros de
absorbancia tienen una Unica banda de absorcion muy ancha que abarca una amplia
zona del espectro visible. La estructura de las bandas vibrénicas se pierde
completamente y el maximo se desplaza batocromicamente de forma mucho mas
pronunciada que con los fenoles (Figura 2.11). Presentan un color morado. Los espectros
de fluorescencia sufren variaciones similares y los rendimientos cuanticos son
significativamente inferiores a los de la PDI de partida.
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Figura 2.11: Espectro UV-vis. de una tetraalquiltioPDI.
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Las PDI con 4 oxigenos en la bahia presentan un dngulo de torsion en el anillo
central de unos 25°,2 y como era de esperar, debido al tamafio de los 4tomos, las que
tienen 4 azufres en bahia sufren una torsién ain mayor, alrededor de los 31°.%7

Los espectros de absorbancia y emisién en disolucion de las PDI alcoxiladas y
tioalcoxiladas en orto no sufren cambios destacables, lo que indica que entre la PDI y los
sustituyentes hay muy poca interaccidn. Los rendimientos cudnticos de fluorescencia en
disoluciéon disminuyen considerablemente, llegando a extinguirse totalmente en
algunos casos. Sin embargo, es notoria su fluorescencia en estado sélido.'®

El andlisis por rayos X de las moléculas determina que éstas no sufren ningln tipo
de torsion del nucleo aromatico y, ademads, debido al dngulo que forman los
sustituyentes con respecto a la PDI, no hay interacciones de tipo 7-7 entre las moléculas,
lo que puede resultar beneficioso para el empaguetamiento en estado sélido de las
mismas.

Curiosamente, el espectro de absorbancia del compuesto hidroxilado en orto
sufre un desplazamiento hipsocrémico. Esto puede explicarse debido a los enlaces de
hidrégeno entre los hidroxilos y los carbonilos de la PDI. Este tipo de interaccién
estabiliza el HOMO de la PDI, aumentando el AEx... Cuando se metilan los OH, las bandas
de absorcidn se desplazan hacia el rojo.

El perileno tetraborilado en orto ha demostrado ser fluorescente en estado
sélido. Sin embargo, cuando se introducen grupos dadores la emisién disminuye
considerablemente (Figura 2.12).1%?

a) 10.0- b)

525 nm

8.04 512 nm 535 nm

6.0
538 nm

e/10* M-'em™!
Fluorescencia /au)

2.0

w®

00 400 ” 500 " 600 475 500 550 600 650 700

A (nm) . (nm)

Figura 2.12: Variacion de las propiedades dpticas en funcidn del sustituyente. a) Absorcién. b) Emisidn.

112 3) Wiirthner, F. Pure Appl. Chem. 2006, 78, 2341; b) Osswald, P.; Wiirthner, F. J. Am. Chem. Soc. 2007,
129, 14319
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La introduccidn de atomos y grupos aceptores como el bromo, el cloro, el yodo
y el nitrilo provocan un ligero desplazamiento hipsocréomico en el espectro UV-vis., sin
alterar la estructura de las bandas vibrénicas de la PDI, y una disminucién de la
fluorescencia hasta llegar a estar totalmente anulada en el caso del yodo. Las medidas
de voltametria ciclica muestran para la 0-(NC)4PDI el valor de LUMO mas bajo descrito
para las PDI alquilfuncionalizadas.

Tabla 2.3: Propiedades redox de las PDI funcionalizadas en las posiciones orto. Valores frente a Fc/Fc*

Oxd: Red; Red, AEn. HOMO LUMO

(eV) (ev) (ev) (eV) (ev) (eV)
PDI 1,23 0,98  -1,21 2,21 -6,13  -3,82
0-(HO)sPDI 1,56 2,68 6,31 -3,48
0-MesPDI 1,10 2,28 5,82 -3,22
0-ClsPDI 0,83  -1,06 6,33 -3,97
0-BrsPDI 0,90  -1,12 -6,26  -3,90
0-(NC)4PDI -0,38  -0,75 6,73  -4,42
0-14PDI -0,89 6,21 -3,91
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5. Antecedentes

El Unico ejemplo de funcionalizacidn en las posiciones bahia de la PDI sin bromar
fue descrita en 2014 por S. Hoger.''* Usando un catalizador de cobre, consiguid
funcionalizar la PDI con diferentes aminas en las posiciones 1 6 1y 6. La obtencion del
derivado sustituido en 1,6 era hasta ese momento muy dificil, puesto que se obtenia
como componente minoritario debido a que se utilizaba como precursor la PDI
bromada.

El mecanismo propuesto consiste en que el Cu(ll) se coordina con la amina y la
oxida obteniéndose asi el catién radical. Este radical acido es desprotonado y reacciona
con la PDI mediante transferencia de electrones. El Cu(l) resultante se reoxida a Cu(ll)
con oxigeno (Esquema 2.11).

R HNR, cu(ll R R R
| | | |
0« _N__O X >02 0« _N__O 0._N__O 0._N.__O
o+
S® Co
. H e H
" (e | o | CXe « O
‘ H 2 NR, e NR, H NR,

[0} O

O

N
R

Esquema 2.11: Mecanismo propuesto para la aminacidn directa de la PDI catalizada por cobre (1)

Los mejores resultados se obtuvieron con la pirrolidina y la piperidina, con
rendimientos del 82 y 89% respectivamente. El procedimiento fallé cuando se intenté
extrapolarlo a otros sistemas aromaticos como, por ejemplo, la benzofenona, el tolueno
o el naftaleno. Sin embargo, el método si que tuvo éxito, aunque con rendimientos
menores, cuando se aplicéd a las naftalenodiimidas (NDI). Aqui, como con las PDI, la
reaccion tiene la particularidad de dar derivados disustituidos en las posiciones 2 y 7,
mientras que la bromacion se da en las posiciones 2 y 6 (Figura 2.13).

Figura 2.13: Posiciones funcionalizadas.

113 Rauch, G.; Héger, S. Chem. Commun. 2014, 50, 5659
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6. Objetivos

Una vez descubierta la reaccidén hay que estudiar su alcance y versatilidad. Para
ello se iniciara el trabajo investigando la reactividad entre el agua y la N,N’-
di(hexilheptil)PDI, que ha sido seleccionada por su alta solubilidad en disolventes
organicos, mediada por aniones fluoruro (Esquema 2.12). Se usara CsF, KF y TBAF como
diferentes fuentes de fluoruro.

A
A

Esquema 2.12: Reaccién entre la PDl y el agua.

Seguidamente se ampliard el ambito de la reaccién a alcoholes. Se establecerdn
las condiciones de la reaccidn con el butanol, seleccionado por su punto de ebullicion y
su solubilidad (Esquema 2.13).

La reaccién, ademas de monofuncionalizar en bahia la PDI, permite
difuncionalizarla, por lo que hay que establecer las condiciones ideales para cada
producto. Para ello, se realizaran diferentes pruebas cambiando disolventes,
temperatura y fuente de fluoruro.

Se empleard la resonancia magnética nuclear para caracterizar los diferentes
isdmeros y determinar cudl es el mayoritario.

Voo Y Y

NN o . o o . o
@ SO

SAANEAA

Esquema 2.13: Reaccidn entra la PDI y el butanol mediada por fluoruro.
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Una vez establecidas las condiciones, se extrapolaran a otros alcoholes, con el fin
de obtener diferentes derivados y estudiar el alcance y las limitaciones del método.

Tras obtener derivados funcionalizados con alcoholes, se testard un nuevo
heterodtomo, el azufre (Esquema 2.14).

O N._O O N _O O N._O

‘ S ‘ S S ‘
+ +
! ! ! l S~

Esquema 2.14: Reaccidn entra la PDI y el hexanotiol mediada por fluoruro.
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Como en el caso anterior, se determinardn inicialmente las condiciones ideales
para la obtencién de derivados mono y di sustituidos por separado. En este caso se
realizard la optimizacién con hexanotiol. A continuacidn, se procedera a la aplicacién de
estas condiciones a otros tioles para la sintesis de nuevos derivados.

Una vez completadas las dos metodologias, se estudiard su aplicacién a PDI
funcionalizadas con halégenos tanto en las posiciones bahia con en las orto, con el fin
de valorar las ventajas de este método frente a otros (Figura 2.13).
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Figura 2.14: PDI halogenadas en diferentes posiciones.
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7. Discusion y Resultados

7.1. Articulo 1: “Easy and mild fluoride-mediated direct mono- and dialkoxylation of
Perylenediimides”, Dyes Pigm. 2016, 127, 9

7.2. Articulo 2: “Direct alkylthio-functionalization of unsubstituted perylenediimides”,
Org. Biomol. Chem. 2016, 14, 9375

7.3. Articulo 3: “Fluoride-Mediated Alkoxylation and Alkylthio-Functionalization of
Halogenated Perylenediimides”, enviado para su publicacién.
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1. Introduction

Perylenediimides (PDIs) are planar molecules characterized by
extremely high thermal and chemical stabilities, intense absorption
in the UV—uvis, fluorescence quantum yields close to unity, strong
electron-accepting character and high electron mobilities [1]. As a
consequence, they have been extensively investigated as building
blocks for artificial photosynthetic systems [2] and biolabels [3], or
as molecular materials for field effect transistors [4], solar cells [5],
light-emitting displays [6] and lasers [7]. The electronic and optic
properties of PDIs can be modulated over a wide range by intro-
ducing substituents at the so-called bay positions (positions 1,6,7,12
of the aromatic core, see Scheme 1 for position numbering). Thus,
the presence of two or four electron-donating aryloxy/alkoxy or
two amino groups moves bathochromically the absorption, so
green or blue pigments are obtained which can even act as
electron-donors (e.g. amino substitution), although the molecules
are not planar anymore and their photophysical properties are
compromised relative to PDIs without bay substituents. The
incorporation of such interesting substituents is achieved by a two
steps procedure involving halogenation (either dibromination or

* Corresponding author.
E-mail address: fdofdez@umbh.es (F. Fernandez-Lazaro).

http://dx.doi.org/10.1016/j.dyepig.2015.12.011
0143-7208/© 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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tetrachlorination) of the bay positions followed by halogen
displacement with the help of an alcohol or amine under basic
conditions [8]. However, the halogenation step affords mixtures of
monobromo-, dibromoPDI (as a mixture of 1,6 and 1,7 regioisomers,
the latter being the major compound) and unreacted material, thus
precluding high yields [9]. On the other hand, there is much current
interest in monosubstituted derivatives of PDI, as they are expected
to be flatter, thus preserving their superior photophysical proper-
ties. Here again, a bromination step is required which typically
affords ca. 55% of bromoPDI [9]. Thus, bromination has become a
real bottleneck in the way to mono- or disubstitution with alcohols.
However, in the course of our investigations in the area of the PDIs,
we have discovered that it is possible to perform the alkoxylation
process directly in one step, avoiding the bromine participation,
this being the subject of the present contribution.

2. Experimental
2.1. General

Solvents and reagents were obtained from commercial sources
and used as received. Column chromatography: SiO; (40—63 pm)

TLC plates coated with SiO, 60F254 were visualized by UV light.
NMR spectra were recorded at 25 °C using a Bruker AC300
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Scheme 1. Fluoride-mediated alkoxylation of PDIs.

spectrometer. The solvents for spectroscopic studies were of
spectroscopic grade and used as received. UV-vis spectra were
measured with a Helios Gamma spectrophotometer. IR spectra
were recorded with a Nicolet Impact 400D spectrophotometer.
High resolution Mass spectra were obtained from a Bruker Reflex II
matrix-assisted laser desorption/ionization time of flight (MALDI-
TOF) using dithranol as matrix.

2.2. Method A: 1-alkoxy-3,4:9,10-perylenetetracarboxydiimide

The alcohol (0.4 mmol) and TBAF (1 M solution in THF,
0.24 mmol) were added to a solution of 1 (0.1 mmol) in dry THF
(0.3 mL). The reaction was refluxed 24 h under argon atmosphere
and, after cooling, it was extracted with dichloromethane and
washed with water. The organic layer was dried over anhydrous
sodium sulfate, filtered and evaporated. Purification was carried out
by silica gel column chromatography using toluene as eluent, un-
less otherwise specified.

2.2.1. N,N'-Di(hexylheptyl)-1-butoxy-3,4:9,10-
perylenetetracarboxydiimide (2a)

Yield: 75%. Purple solid. Mp >200 °C. 'H NMR (CDClz) 6 0.82 (t,
12H), 1.10 (t, 3H), 1.25 (br, 32H), 1.68 (m, 2H), 1.87 (m, 4H), 2.07 (m
2H), 2.26 (m, 4H), 4.53 (t, 2H), 5.20 (m, 2H), 8.60 (m, 6H), 9.60 (d,
1H). *C NMR (CDCl3) 6 13.86, 14.02, 19.56, 22.57, 26.94, 29.20,
29.23, 29.67, 31.37, 31.75, 31.76, 32.36, 54.57, 70.36, 120.47, 121.7,
123.31,124.25,126.90, 128.25, 128.30, 129.16, 133.76, 134.42, 157.82,
163.67, 164.53. HRMS MALDI-TOF mj/z. [M*] calc. for Cs4H7oN;0s
826.5279, found 826.5289. IR (KBr): 2955, 2926, 2838, 1701, 1654,
1590, 1456, 1333, 1251, 814, 755 cm™ . UV vis (CHyCly), Amax/nm
(log ¢): 518 (4.8), 554 (4.9).

2.2.2. N,N'-Di(hexylheptyl)-1-methoxy-3,4:9,10-
perylenetetracarboxydiimide (2b)

Yield: 33%. Purification was carried out by silica gel column
chromatography using chloroform:hexane 4:1 as eluent. Purple
solid. Mp >200 °C. 'H NMR (CDCl3) 6 0.83 (t, 12H), 1.24 (br, 32H),
1.87 (m, 4H), 2.25 (m, 4H), 4.34 (s, 3H), 5.20 (m, 2H), 8.57 (m, 6H),
9.49 (d, 1H). '3C NMR (CDCl3) 6 14.02, 22.57, 26.94, 29.21, 29.22,
31.76, 32.38, 54.61, 56.84, 120.74, 121.87, 123.41, 124.46, 126.96,
128.39, 128.53, 129.20, 133.92, 134.30, 134.48, 158.29, 163.54,
164.68. HRMS MALDI-TOF m/z. [M"] calc. for C51Hg4N205 784.4888,
found 784.4839. IR (KBr): 2855, 1695, 1658, 1597, 1462, 1409, 1327,
1262, 1094, 804, 747 cm~. UV vis (CHyCl2), Amax/nm (log e): 514
(5.7), 552 (5.9).

2.2.3. N,N'-Di(hexylheptyl)-1-ethoxy-3,4:9,10-
perylenetetracarboxydiimide (2c)

Yield: 39%. Purple solid. Mp >200 °C. 'TH NMR (CDCls) 6 0.83 (t,
12H), 1.24 (br, 32H), 1.73 (t, 3H), 1.89 (m, 4H), 2.27 (m, 4H), 4.54 (m
2H), 5.20 (m, 2H), 8.48 (m, 6H), 9.50 (d, 1H). >C NMR (CDCl3)
0 14.01, 15.01, 22.56, 26.94, 26.95, 29.19, 29.22, 29.65, 31.74, 31.75,
32.35, 54.56, 54.80, 66.11, 70.55, 120.31, 121.63, 123.18, 124.20,
126.79, 128.20, 129.06, 133.64, 134.29, 157.56, 163.54, 164.52. HRMS
MALDI-TOF m/z. [M + H]" calc. for Cs;Hg7N205 799.5044, found
799.5060. IR (KBr): 2855, 1770, 1662, 1585, 1458, 1323, 1258, 804,
747 cm™ . UV vis (CH,Cly), Amax/nm (log &): 518 (4.7), 553 (4.8).

2.2.4. N,N'-Di(hexylheptyl)-1-i-butoxy-3,4:9,10-
perylenetetracarboxydiimide (2d)

Yield: 46%. Purple solid. Mp >200 °C. '"H NMR (CDCl3) 6 0.82 (t,
12H),1.25 (br, 38H), 1.89 (m, 4H), 2.27 (m, 4H), 2.44 (m, 2H), 4.30 (d,
2H), 5.20 (m, 2H), 8.59 (m, 6H), 9.63 (d, 1H). 3C NMR (CDCl3)
0 14.01, 19.54, 22.57, 22.58, 26.93, 28.56, 29.20, 29.23, 29.66, 31.75,
32.36, 54.58, 120.56, 121.75, 123.34, 124.26, 126.90, 128.29, 128.32,
129.17,133.78, 134.43, 157.90, 163.80, 164.66. HRMS MALDI-TOF m/
z. [M™] calc. or Cs4H79N20s5 826.5279, found 826.5209. IR (KBr):
2949, 2926, 2850, 1695, 1654, 1584, 1456, 1333, 1263, 808, 744 cm ™.
UV vis (CH2Cly), Amax/nm (log ¢): 517 (4.4), 554 (4.6).

2.2.5. N,N'-Di(hexylheptyl)-1-s-butoxy-3,4:9,10-
perylenetetracarboxydiimide (2e)

Yield: 35%. Purple solid. Mp >200 °C. "TH NMR (CDCl3) 6 0.83 (t,
12H), 1.12 (t, 3H), 1.25 (br, 35H), 1.87 (m, 4H), 2.10 (m, 2H), 2.26
(m, 4H), 4.98 (m, 1H), 5.20 (m, 2H), 8.49—8.66 (m, 6H), 9.72 (d,
1H). 13C NMR (CDCl3) 6 9.83, 14.02, 19.83, 22.57, 26.57, 26.92,
29.20, 29.23, 29.63, 29.68, 31.74, 31.75, 54.57, 78.78, 121.86,
123.44, 124.37, 12712, 128.36, 128.68, 129.27, 133.91, 134.65,
157.75, 163.12, 164.85. HRMS MALDI-TOF m/z. [M™] calc. for
Cs4H70N205 826.5279, found 826.5263. IR (KBr): 2920, 2850,
1695, 1660, 1584, 1403, 1327, 1251 cm™ . UV vis (CH2Cly), Amax/nm
(log ¢): 520(4.8), 554 (4.9).

2.2.6. N,N'-Di(hexylheptyl)-1-(ethylpropoxy)-3,4:9,10-
perylenetetracarboxydiimide (2f)

Yield: 40%. Purple solid. Mp >200 °C. 'TH NMR (CDCl3) 6 0.82 (t,
12H), 1.08 (t, 6H), 1.25 (br, 32H), 1.87 (m, 4H), 1.99 (m, 4H), 2.27 (m,
4H), 4.86 (m, 1H), 5.20 (m, 2H), 8.49 (s, 1H), 8.67 (m, 5H), 9.70 (d,
1H).13C NMR (CDCl3) 6 9.59, 14.02, 22.57, 26.35, 26.92, 29.20, 29.23,
29.69, 31.74, 31.75, 32.38, 54.58, 83.69, 121.43, 121.89, 123.49,
124.37,127.17,128.35, 128.75, 129.32, 133.94, 134.73, 135.23, 157.67,
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163.81, 164.69. HRMS MALDI-TOF m/z. [M"] calc. for CssH7,N205
840.5435, found 840.5468. IR (KBr): 2932, 2851, 1701, 1660, 1590,
1462, 1409, 1334, 1258, 954, 814, 744 cm ™. UV vis (CHaCly), Amax/
nm (log &): 519 (4.64), 553 (4.7).

2.2.7. N,N'-Di(hexylheptyl)-1-decyloxy-3,4:9,10-
perylenetetracarboxydiimide (2g)

Yield: 60%. Purple solid. Mp >200 °C. '"H NMR (CDCl3) 6 0.82 (t,
15H), 1.25 (br, 44H), 1.6 (m, 2H), 1.87 (m, 4H), 2.12 (m, 2H), 2.26 (m,
4H), 4.53 (t, 2H), 5.20 (m, 2H), 8.60 (m, 6H), 9.64 (d, 1H). 3C NMR
(CDCl3) 6 14.02,14.08, 22.57, 22.65, 26.30, 26.93, 29.20, 29.23, 29.28,
29.33, 29.55, 29.56, 31.75, 31.75, 31.87, 32.37, 54.58, 70.69, 120.55,
121.80,123.38,124.31,126.98, 128.33, 128.38, 129.21, 133.84, 134.51,
157.89, 163.83, 164.59. HRMS MALDI-TOF m/z. [M"] calc. for
CeoHs2N205 910.6218, found 910.6253. IR (KBr): 2926, 2844, 1701,
1660, 1584, 1461, 1316, 1257, 855, 802, 744 cm~ . UV vis (CH,Cly),
Amax/nm (log €): 518 (4.5), 554 (4.6).

2.2.8. N,N'-Di(hexylheptyl)-1-benzyloxy-3,4:9,10-
perylenetetracarboxydiimide (2h)

Yield: 18%. Purple solid. Mp >200 °C. 'H NMR (CDCl3) 6 0.83 (t,
12H), 1.25 (br, 32H), 1.88 (m, 4H), 2.27 (m, 4H), 5.18 (m, 2H), 5.59 (s,
2H) 8.62 (m, 6H), 9.58 (d, 1H). '>*C NMR (CDCls) 6 14.01, 22.56, 26.91,
29.19, 29.21, 31.74, 32.37, 54.58, 70.56, 72.49, 121.12, 121.98, 123.52,
124.62,127.04,128.10,128.52, 128.76, 128.98,129.07,129.22, 134.05,
134.30, 135.06, 157.41, 163.79, 164.66. HRMS MALDI-TOF m/z.
[M + H]* calc. for Cs57HggN205 861.5201, found 861.5283. IR (KBr):
2920, 2938, 1695, 1636, 1601, 1327, 1257, 802, 744 cm™'. UV vis
(CHCly), Amax/nm (log &): 514 (4.5), 550 (4.7).

2.2.9. N,N'-Di(hexylheptyl)-1-phenetoxy-3,4:9,10-
perylenetetracarboxydiimide (2i)

Yield: 44%. Reaction time was 72 h. Purple solid. Mp >200 °C. 'H
NMR (CDCl3) 6 0.83 (t, 12H), 1.25 (br, 32H), 1.90 (m, 4H), 2.26 (m,
4H), 3.42 (t, 2H), 4.75 (m, 2H), 5.20 (m, 2H), 7.33—7.46 (m, 5H), 8.47
(m, 6H), 9.20 (d, 1H). 13C NMR (CDCl3) 6 14.02, 22.57, 26.93, 26.96,
29.20, 29.23, 29.67, 31.75, 31.76, 32.36, 32.39, 35.82, 54.61, 54.88,
71.02, 120.70, 121.76, 122.87, 123.34, 124.36, 126.82, 127.13, 128.32,
128.67,128.89, 129.10, 133.84, 134.11, 134.35, 137.42, 157.45, 163.80,
164.57. HRMS MALDI-TOF m/z. [M*] calc. for CsgH7oN205 874.5285,
found 874.5245. IR (KBr): 2955, 2932, 2850, 1695, 1648, 1590, 1421,
1327, 1263, 808, 744 cm™. UV vis (CH,Cly), Amax/nm (log ¢): 517
(4.6), 552 (4.78).

2.2.10. N,N'-Di(hexylheptyl)-1-(1'-phenylpropoxy)-3,4:9,10-
perylenetetracarboxydiimide (2j)

Yield: 35%. Purple solid. Mp >200 °C. '"H NMR (CDCl3) 6 0.83 (br,
13H), 1.25 (br, 32H), 1.85 (m, 4H), 2.23 (4H), 2.40 (m, 2H), 5.22 (m,
2H), 5.74 (m, 1H), 7.28 (d, 1H), 7.36 (t, 2H), 7.49 (d, 1H), 8.42 (br, 1H),
8.65 (m, 5H), 9.89 (d, 1H). 3C NMR (CDCl3) ¢ 10.27, 13.90, 13.91,
22.42, 22.46, 26.80, 29.05, 29.11, 30.78, 31.64, 32.27, 54.52, 121.83,
123.35,124.27,126.14,128.07,128.30, 128.93,129.25,133.73, 134.63,
139.60, 156.90. HRMS MALDI-TOF m/z. [M*] calc. for CsgH75N505
889.5435, found 889.5469. IR (KBr): 2956, 2915, 2856, 1701, 1649,
1474, 1409, 1334, 1269, 1094, 1018, 808 cm™~ L. UV vis (CHCl3), Amax/
nm (log ¢): 473 (3.6), 513 (3.8), 549 (3.9).

2.2.11. N,N'-Di(hexylheptyl)-1-(2'-hydroxyethoxy)-3,4:9,10-
perylenetetracarboxydiimide (2k)

Yield: 43%. Reaction time was 72 h. Purification was carried out
by silica gel column chromatography using toluene:methanol 9:1
as eluent. Purple solid. Mp >200 °C. "H NMR (THF-dg) 6 0.86 (t, 12H),
1.35 (br, 32H), 1.88 (m, 4H), 2.32 (m, 4H), 4.17 (t, 2H), 4.57 (t, 2H),
5.18 (m, 2H), 8.40 (m, 6H), 9.60 (d, TH). 13C NMR (CDCl3) 6 14.02,
22.58, 26.97, 29.23, 31.76, 32.35, 47.17, 54.67, 61.25, 63.03, 69.32,
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70.53, 71.62, 121.78, 122.03, 123.29, 124.45, 126.76, 128.22, 128.47,
129.03, 129.80, 134.14, 134.22, 157.39. HRMS MALDI-TOF m/z: [M*]
calc. for CspHgeN20g: 814.4915, found: 814.4935. IR (KBr): 3451,
2955, 2926, 2850, 1695, 1648, 1578, 1339 cm L. UV vis (CHxCly),
Amax/nm (log &): 512 (4.6), 547 (4.7).

2.2.12. N,N'-Di(hexylheptyl)-1-{2'[2"-(2""-hydroxyethoxy )ethoxy]
ethoxy}-3,4:9,10-perylenetetracarboxydiimide (2m)

Yield: 7% Reaction time was 72 h. Purification was carried out by
silica gel column chromatography using toluene:methanol 9:1 as
eluent. Purple solid. Mp >200 °C. 'H NMR (CDCl3) 6 0.83 (t, 12H),
1.25 (br, 32H), 1.86 (m, 4H), 2.26 (m, 4H), 3.69 (m, 2H), 3.77 (m, 2H),
3.84 (m, 2H), 3.90 (m, 2H), 4.13 (m, 2H), 4.68 (m, 2H), 5.20 (m, 2H),
8.48 (m, 6H), 9.79 (d, 1H). 13C NMR (CDCls) § 14.03, 22.57, 26.91,
29.20, 29.21, 29.68, 31.74, 31.75, 32.38, 54.65, 31.74, 68.45, 69.26,
69.54, 70.60, 70.65, 71.00, 71.08, 71.19, 72.44, 72.72,121.24,122.01,
123.56, 124.67, 127.11, 128.53, 129.14, 129.25, 134.12, 134.49, 157.59,
163.73, 164.82. HRMS MALDI-TOF m/z. [M*] calc. for CsgH74N;0g
902.5439, found 902.5417. IR (KBr): 2955, 2926, 2844, 1736, 1683,
1596, 1666, 1461, 1333, 1129, 808, 744 cm’. UV vis (CH,Cly), Amax/nm
(log ¢): 516 (4.6), 551 (4.75).

2.2.13. N,N'-Di(hexylheptyl)-1-hydroxy-3,4:9,10-
perylenetetracarboxydiimide (2n)

Yield: 40%. Water was used as reactant instead of alcohol. Pu-
rification was carried out by silica gel column chromatography
using hexane:dioxane 4:1 as eluent. Purple solid. Mp >200 °C. 'H
NMR (THF-dg) 6 0.85 (t, 12H), 1.27—1.29 (m, 32H), 1.88 (m, 4H), 2.32
(m, 4H), 5.21 (m, 2H), 8.08—8.49 (m, 6H), 9.48 (d, 1H), 11.03 (s, 1H).
13C NMR (CDCl3) 6 13.94, 14.03, 22.5, 22.60, 26.96, 27.025, 29.18,
29.25, 31.67, 31.80, 32.41, 70.46, 118.70, 121.59, 122.89, 122.92,
122.95,124.15,124.24,126.49,128.35,128.98,129.03, 132.71, 134.27,
134.32, 140.52, 156.05. HRMS MALDI-TOF m/z: [M — H]™ calc. for
CsoHg1N205: 769.4574, found: 769.4541. IR (KBr): 3552, 2949, 2929,
2847, 1736, 1695, 1658, 1580, 1331 cm ™' UV vis (CH2Cly), Amax/nm
(log ): 504 (4.6), 541 (4.8).

2.3. Method B: 1,6(7)-dialkoxy-3,4:9,10-
perylenetetracarboxydiimide

The alcohol (1.2 mmol) and TBAF (1 M solution in THF,
0.48 mmol) were added to a solution of 1 (0.1 mmol) in dry THF
(2 mL). The reaction was refluxed 24 h under argon atmosphere
and, after cooling, it was extracted with dichloromethane and
washed with water. The organic layer was dried over anhydrous
sodium sulfate, filtered and evaporated. Purification was carried out
by silica gel column chromatography using toluene as eluent, un-
less otherwise specified.

2.3.1. N,N'-Di(hexylheptyl)-1,6(7)-dibutoxy-3,4:9,10-
perylenetetracarboxydiimide (3a)

Yield: 50% (72% isomer 1,6; 28% isomer 1,7). Purple solid. Mp
>200 °C. "H NMR (CDCl3) 6 0.82 (t, 12H), 1.08 (t, 6H), 1.25 (br, 32H),
1.68 (m, 4H), 1.87 (m, 4H), 2.07 (m, 4H), 2.27 (m, 4H), 4.50 (t, 4H),
5.15 (m, 2H), 8.50 (m, 4H), 9.56 (isomer 1,6) (d, 1H), 9.63 (isomer
1,7) (d, 1H). *C NMR (CDCl3) 6 13.85, 14.02, 19.57, 22.57, 22.58,
26.90, 26.92, 29.20, 29.22, 29.25, 29.68, 31.42, 31.74, 31.75, 31.77,
32.41, 54.43, 54.88, 70.31, 119.06, 120.70, 123.84, 127.17, 127.95,
128.54,128.70,129.27,129.81, 130.76, 134.31, 156.86, 158.02, 163.81,
164.74. HRMS MALDI-TOF m/z: [M™] calc. for CsgH73N>0g 898.5854,
found: 898.5826. IR (KBr): 2955, 2920, 2844, 1695, 1649, 1596, 1467,
1327, 814, 744 cm~ L, UV vis (CH,Cly), Amax/nm (log ¢): 530 (4.2), 569
(4.3).
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2.3.2. N,N'-Di(hexylheptyl)-1,6(7)-dimethoxy-3,4:9,10-
perylenetetracarboxydiimide (3b)

Yield: 6% (50% isomer 1,6; 50% isomer 1,7). Purification was
carried out by silica gel column chromatography using chlor-
oform:hexane 4:1 as eluent. Purple solid. Mp >200 °C. 'H NMR
(CDCl3) 6 0.83 (t, 12H), 1.23 (br, 32H), 1.87 (m, 4H), 2.28 (m, 4H), 4.31
(d, 6H), 5.21 (m, 2H), 8.64 (m, 4H), 9.46 (isomer 1,6) (d, 1H) 9.54
(isomer 1,7) (d, 1H). 3C NMR (CDCl3) ¢ 14.03, 22.58, 26.94, 29.21,
29.22, 29.24, 31.75, 31.76, 31.77, 32.42, 54.46, 54.96, 56.85, 119.38,
120.86, 121.56, 121.97, 123.51, 124.54, 127.07, 127.36, 127.92, 128.50,
128.61, 128.68, 129.27,130.79, 132.58, 133.75, 134.14, 134.41, 157.33,
158.45, 163.88, 164.77. HRMS MALDI-TOF m/z. [M'] calc. for
Cs2HpeN206 814.4993, found 814.4910. IR (KBr): 2920, 2850, 1695,
1654, 1590, 1456, 1397, 1327, 808, 750 cm~ . UV vis (CH2Cly), Amax/
nm (log ¢): 523 (4.6), 556 (4.7).

2.3.3. N,N'-Di(hexylheptyl)-1,6(7)-diethoxy-3,4:9,10-
perylenetetracarboxydiimide (3c)

Yield: 5% (60% isomer 1,6; 40% isomer 1,7). Purple solid. Mp
>200 °C. 'TH NMR (CDCl3) 6 0.83 (t, 12H), 1.23 (br, 32H), 1.74 (t, 6H),
1.86 (m, 4H), 2.27 (m, 4H), 4.57 (q, 4H), 5.20 (m, 2H), 8.39—8.67 (m,
4H), 9.57 (isomer 1,6) (d, 1H), 9.64 isomer 1,7 (d, 1H). *C NMR
(CDCl3) 6 14.02, 15.07, 22.57, 26.91, 29.22, 29.24, 31.75, 31.76, 32.40,
54.48, 66.13, 119.21, 123.86, 127.21, 128.56, 128.64, 129.31, 130.78,
133.91,133.98, 134.30, 135.87, 136.00, 144.10, 144.68, 150.12, 156.68,
157.68, 163.61, 164.68. HRMS MALDI-TOF m/z. [M'] calc. for
Cs54H70N20g 842.5306, found 842.5384. IR (KBr): 2920, 2838, 1736,
1706, 1660, 1590, 1333, 796, 750 cm™". UV vis (CH3Cly), Amax/nm
(log ¢): 531 (4.5), 568 (4.6).

2.3.4. N,N'-Di(hexylheptyl)-1,6(7)-di-i-butoxy-3,4:9,10-
perylenetetracarboxydiimide (3d)

Yield: 18% (75% isomer 1,6; 25% isomer 1,7). Purple solid. Mp
>200 °C. 'H NMR (CDCl3) 6 0.84 (t, 12H), 1.25 (br, 44H), 1.8 (m, 4H),
2.29 (m, 4H), 2.41 (m, 2H), 4.27 (d, 4H), 5.20 (m, 2H), 8.50 (m, 4H),
9.57 (isomer 1,6) (d, 1H), 9.64 (isomer 1,7) (d, 1H). '>*C NMR (CDCl5)
6 14.03,19.56, 22.57, 22.58, 26.88, 26.93, 28.61, 29.20, 29.23, 29.26,
29.68, 31.75, 31.76, 32.42, 54.46, 54.89, 119.06, 120.80, 123.85,
127.29,127.98,128.74,129.29,130.79, 134.29, 156.98, 158.14, 163.82,
164.91. HRMS MALDI-TOF m/z. [M "] calc. for CsgH7gN20g 898.5854,
found 898.5853. IR (KBr): 2955, 2920, 2858, 1696, 1648, 1596, 1458,
1327, 802, 755 cm™ . UV vis (CH2Cly), Amax/nm (log &): 539 (4.5), 570
(4.6).

2.3.5. N,N'-Di(hexylheptyl)-1,6(7)-di-s-butoxy-3,4:9,10-
perylenetetracarboxydiimide (3e)

Yield: 6% (58% isomer 1,6; 42% isomer 1,7). Purple solid. Mp
>200 °C. 'TH NMR (CDCl3) 6 0.83 (t, 12H), 1.09 (t, 6H), 1.25 (br, 38H),
1.88 (m, 4H), 2.21 (m, 4H), 2.27 (m, 4H), 4.94 (m, 2H), 5.22 (m, 2H),
8.39—8.76 (m, 4H), 9.60 (isomer 1,6) (d, 1H), 9.67 (isomer 1,7) (d,
1H). 13C NMR (CDCl3) 6 9.83, 14.02, 14.11, 19.69, 22.53, 22.68, 26.90,
28.21, 29.20, 29.36, 29.69, 30.91, 31.23, 31.43, 31.76, 31.92, 32.43,
33.21,33.82, 37.09, 38.14, 39.22, 54.84, 59.57, 114.05, 127.25, 128.08,
128.74,129.06, 129.28, 129.31, 129.54, 129.83, 130.15, 130.19, 139.26,
157.25, 163.24, 164.76. HRMS MALDI-TOF m/z. [M'] calc. for
CsgH78N,06 898.5854, found 898.5876. IR (KBr): 2932, 2844, 1695,
1666, 1601, 1467, 1321, 814 cm ™ L. UV vis (CH2Clz), Amax/nm (log ¢):
525 (4.0), 564 (4.0).

2.3.6. N,N'-Di(hexylheptyl)-1,6(7)-di(ethylpropoxy)-3,4:9,10-
perylenetetracarboxydiimide (3f)

Yield: 10% (75% isomer 1,6; 25% isomer 1,7). Purple solid. Mp
>200 °C. 'TH NMR (CDCl3) 6 0.83 (t, 12H), 1.05 (t, 12H), 1.25 (br,
32H), 1.94 (m, 12H), 2.26 (m, 4H), 4.82 (m, 2H), 5.20 (m, 2H), 8.39
(d, 1H), 8.67 (m, 3H), 9.65 (dd, 2H). 3C NMR (CDCls) 6 9.47, 13.90,

22.46, 22.47, 2610, 26.12, 26.81, 29.08, 29.11, 29.14, 29.56, 31.62,
31.63, 32.31, 118.68, 123.64, 127.08, 127.98, 128.48, 128.56, 129.41,
131.10, 134.37, 156.32, 157.54, 158.97. HRMS MALDI-TOF m/z.
[M + H™] calc. for CggHg3N,0g 927.6173, found 927.6183. IR (KBr):
2967, 2915, 2856, 1701, 1654, 1602, 1468, 1415, 1334, 1264, 1112,
1018, 803 cm™ L. UV vis (CHCly), Amax/nm (log £): 529 (4.5), 566
(4.6).

2.3.7. N,N'-Di(hexylheptyl)-1,6(7)-didecyloxy-3,4:9,10-
perylenetetracarboxydiimide (3g)

Yield: 20% (74% isomer 1,6; 26% isomer 1,7). Reaction time was
72 h. Purple solid. Mp >200 °C. "TH NMR (CDCl3) 6 0.82 (m, 18H), 1.25
(br, 56H), 1.6 (m, 4H), 1.87 (m, 4H), 2.08 (m, 4H), 2.27 (m, 4H), 4.49
(t, 4H), 5.20 (m, 2H), 8.39—8.67 (m, 4H), 9,57 (isomer 1,6) (d, 1H),
9.64 (isomer 1,7) (d, 1H). 3C NMR (CDCl3) ¢ 14.03, 14.09, 22.58,
22.66, 26.30, 26.93, 29.28, 29.55, 29.69, 31.75, 31.76, 31.77, 31.87,
32.43, 37.10, 54.44, 54.90, 70.65, 119.10, 120.77, 123.88, 127.22,
128.01, 128.74,130.82, 134.34, 156.91, 158.07, 163.69, 164.88. HRMS
MALDI-TOF m/z. [M"] calc. for C7oH192N20g 1066.7810, found
1066.7887. IR (KBr): 2908, 2844, 1701, 1642, 1590, 1461, 1321 cm~
UV vis (CHyCly), Amax/nm (log ¢€): 535 (4.6), 571 (4.7).

2.3.8. N,N'-Di(hexylheptyl)-1,6(7)-diphenetoxy-3,4:9,10-
perylenetetracarboxydiimide (3i)

Yield: 54% (72% isomer 1,6; 28% isomer 1,7). Purple solid. Mp
>200 °C. 'H NMR (THF-dg) 6 0.84 (t, 12H), 1.30 (br, 32H), 1.85 (m,
4H), 2.35 (m, 4H), 3.37 (t, 4H), 4.73 (t, 4H), 5.22 (m, 2H), 7.25 (t, 2H),
7.39 (t, 4H), 7.51 (d, 4H), 8.35 (m, 4H), 9.12 (isomer 1,6) (d, 1H), 9.20
(isomer 1,7) (d, TH). 13C NMR (CDCls) 6 14.02, 22.57, 22.59, 26.87,
26.92, 26.96, 29.19, 29.22, 29.26, 29.35, 29.69, 31.74, 31.76, 31.78,
32.39, 32.42, 32.44, 35.85, 54.47, 54.89, 71.00, 71.06, 119.26, 123.86,
127.04,127.06, 127.58, 127.82, 128.53, 128.85, 128.89, 130.76, 137.56,
156.47, 157.60. HRMS MALDI-TOF m/z: [M*] calc. for CggH78N>0Og:
994.5876, found: 994.5859. IR (KBr): 2955, 2914, 2850, 1695, 1642,
1590, 1467, 1231 cm™ . UV vis (CHxCl,), Amax/nm (log ¢): 534 (4.6),
570 (4.7).

2.3.9. N,N'-Di(hexylheptyl)-1,6(7)-di(1'-phenylpropoxy)-3,4:9,10-
perylenetetracarboxydiimide (3j)

Yield: 8% (75% isomer 1,6; 25% isomer 1,7 approx.). Purple solid.
Mp >200 °C. 'H NMR (CDCl3) 6 0.83 (t, 12H), 1.09 (m, 6H), 1.25 (br,
32H), 1.84 (m, 4H), 2.15 (4H), 2.33 (m, 4H), 5.24 (m, 2H), 5.69 (br,
2H), 7.33 (m, 5H), 7.43 (m, 5H), 8.28 (br, 1H), 8.42 (br, 1H), 8.61 (br,
1H), 8.75 (br, 1H), 9.78 (dd, 2H). 3C NMR (CDCl3) 6 10.30, 14.04,
22.53, 22.57, 22.61, 26.991, 26.95, 29.22, 29.28, 31.39, 31.74, 31.79,
54.48, 54.71, 62.83, 83.29, 84.28, 121.97, 123.83, 126.30, 127.31,
128.10,128.26,128.63,128.81,128.94, 129.41, 130.85, 133.76, 139.83,
155.79, 155.83, 156.98. HRMS MALDI-TOF m/z. [M + H]" calc. for
CesHg3N206 1023.6145, found 1023.6193. IR (KBr): 2921, 2856, 1689,
1649, 1596, 1526, 1444, 1334, 1264, 1077, 960, 808, 744, 703 cm ™.
UV vis (CH2Cly), Amax/nm (log ¢): 526 (4.6), 563 (4.7).

2.3.10. N,N'-Di(hexylheptyl)-1-(8-hydroxyoctyloxy)-3,4:9,10-
perylenetetracarboxydiimide (2I)

Yield: 26%. Purple solid. Mp >200 °C. 'H NMR (THF-dg) 6 0.86
(t, 12H), 1.42 (br, 42H), 1.88 (m, 4H), 2.16 (m, 2H), 2.33 (m, 4H), 3.51
(t, 2H), 4.50 (t, 2H), 5.19 (m, 2H), 8.41 (m, 6H), 9.44 (d, 1H). 3C
NMR (CDCl3) ¢ 22.57, 25.70, 26.24, 26.92, 29.20, 29.22, 29.25,
29.34, 31.75, 32.38, 32.71, 54.64, 62.90, 70.71, 120.63, 121.91,
123.52, 124.38, 127.06, 128.38, 128.46, 128.64, 129.26, 133.95,
134.63, 157.96. HRMS MALDI-TOF m/z: [M*] calc. for CsgH7gN»0g:
898.5854, found: 898.5826. IR (KBr): 3440, 2958, 2921, 2847, 1699,
1650, 1580, 1323 cm ™. UV vis (CH,Cly), Amax/nm (log £): 518 (4.8),
554 (4.9).
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2.3.11. N,N'-Di(hexylheptyl)-1,6(7)-di-(8 -hydroxyoctyloxy)-
3,4:9,10-perylenetetracarboxydiimide (31)

Yield: 48% (75% isomer 1,6; 25% isomer 1,7). Purple solid. Mp
>200 °C. 'H NMR (THF-dg) 6 0.85 (t, 12H), 1.40 (br, 52H), 1.86 (m,
4H), 2.12 (m, 4H), 2.35 (m, 4H), 3.50 (t, 4H), 4.49 (t, 4H), 5.20 (m,
2H), 8.27—8.55 (m, 4H), 9.48 (isomer 1,6) (d, 1H), 9.56 (isomer 1,7)
(d, 1H). '3C NMR (CDCl3) 6 14.03, 22.58, 25.68, 26.24, 26.91, 26.92,
29.20, 29.22, 29.24, 29.36, 29.68, 31.75, 31.76, 32.40, 32.73, 54.54,
54.92, 62.91, 70.63, 72.23, 123.41, 123.82, 127.17, 127.93, 128.71,
130.73, 131.96, 134.39, 158.08. HRMS MALDI-TOF m/z: [M*] calc. for
CeHoaN20g: 1042.7004, found: 1042.7012. IR (KBr): 3444, 2917,
2855, 1699, 1650, 1585 cm ™. UV vis (CH,Cly), Amax/nm (log ¢): 539
(4.7), 569 (4.7).

2.4. Synthesis of N,N'-di(hexylheptyl)-1-butoxy-6(7)-decyloxy-
3,4:9,10-perylenetetracarboxydiimide (4)

Decanol (1.2 mmol) and TBAF (1 M solution in THF, 0.48 mmol)
were added to a solution of 2a (0.1 mmol) in dry THF (2 mL). The
reaction was refluxed 24 h under argon atmosphere and, after
cooling, it was extracted with dichloromethane and washed with
water. The organic layer was dried over anhydrous sodium sulfate,
filtered and evaporated. Purification was carried out by silica gel
column chromatography using toluene as eluent. Yield: 23% (72%
isomer 1,6; 28% isomer 1,7). Purple solid. Mp >200 °C. '"H NMR
(CDCl3) 6 0.83 (m, 18H), 1.29 (br, 42H), 1.45 (m, 4H), 1.63 (m, 4H),
1.86 (m, 4H), 2.08 (m, 2H), 2.28 (m, 4H), 4.49 (t, 4H), 5.20 (m, 2H),
8.55 (m, 4H), 9.56 (isomer 1,6) (d, 1H), 9.65 (isomer 1,7) (d, 1H). 13C
NMR (CDCl3) 6 14.02, 14.08, 22.57, 22.65, 26.30, 26.90, 26.93, 29.20,
29.22, 29.25, 29.28, 29.31, 29.36, 29.54, 31.75, 31.77, 31.87, 32.42,
54.43, 54.88, 70.63, 119.06, 120.72, 123.85, 127.19, 127.97, 128.56,
128.72,129.29, 130.45, 130.78, 131.17, 134.32, 156.88, 158.04, 163.70,
164.10, 164.64, 165.14. HRMS MALDI-TOF m/z. [M'] calc. for
CsaHgoN20g 982.6799, found 982.6749. IR (KBr):2955, 2926, 2844,
1686, 1685, 1596, 1467, 1321, 855, 802, 744 cm™ . UV vis (CHyCly),
Amax/nm (log ¢): 536 (5.1), 570 (5.2).

2.5. Synthesis of 1,8-bis[N,N'-di(hexylheptyl)perylene-3',4':9',10'-
tetracarboxidiimide-1'-yloxyJoctane (dyad 5)

1,8-Octanediol (0.2 mmol) and TBAF (1 M solution in THF,
1 mmol) were added to a solution of 1 (0.4 mmol) in dry THF (1 mL).
The reaction was refluxed 24 h under argon atmosphere and, after
cooling, it was extracted with dichloromethane and washed with
water. The organic layer was dried over anhydrous sodium sulfate,
filtered and evaporated. Purification was carried out by silica gel
column chromatography using hexane: ethyl acetate as eluent
(9:1). Yield: 22%. Purple solid. Mp >200 °C. '"H NMR (CDCl3) 6 0.81
(t, 24H), 1.22—1.29 (m, 76H), 1.86 (m, 8H), 2.20 (m, 8H), 4.52 (t, 4H),
5.15 (m, 4H), 8.40—8.78 (m, 12H), 9.60 (d, 2H). *C NMR (CDCl3)
0 14.02, 22.53, 22.56, 26.22, 26.79, 26.88, 26.96, 29.04, 29.13, 29.21,
29.38, 29.67, 31.64, 31.70, 31.75, 32.33, 32.37, 54.60, 70.55, 120.46,
121.78,123.39,124.31,129.91, 128.27, 128.35, 129.12, 134.42, 134.49,
157.83. HRMS MALDI-TOF m/z: [M™] calc. for CqogH138N4O10:
1651.0407, found: 1651.0475. IR (KBr): 2953, 2921, 2855, 1699, 1654,
1589, 1331, 1262 cm™ . UV vis (CH,Cly), Amax/nm (log ¢): 518 (4.8),
553 (4.8).

2.6. Alkoxylation of 6

Butanol (0.4 mmol) and TBAF (1 M solution in THF, 0.24 mmol)
were added to a solution of 6 (0.1 mmol) in dry THF (0.3 mL). The
reaction was refluxed 24 h under argon atmosphere and, after
cooling, it was extracted with dichloromethane and washed with
water. The organic layer was dried over anhydrous sodium sulfate,
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filtered and evaporated. Purification was carried out by silica gel
column chromatography using toluene as eluent. Yield 2a: 88%.
Yield 3a: 4%.

2.7. Alkoxylation of 7

Butanol (0.5 mmol), CsF (0.15 mmol) and 18-crown-6
(0.3 mmol) were added to a solution of 7 (0.05 mmol) in dry THF
(0.5 mL). The reaction was refluxed 24 h under argon atmosphere
and, after cooling, it was extracted with dichloromethane and
washed with water. The organic layer was dried over anhydrous
sodium sulfate, filtered and evaporated. Purification was carried out
by silica gel column chromatography using CH,Cly:hexane 1:1 as
eluent.

2.7.1. N,N'-Di(hexylheptyl)-2,5,8,11-tetrabutoxy-3,4:9,10-
perylenetetracarboxydiimide (8)

Yield: 8%. Orange solid. Mp >200 °C. 'TH NMR (CDCl3) 6 0.83 (t,
12H), 1.05 (t, 12H), 1.25 (br, 32H), 1.65 (m, 8H), 1.86 (m, 4H), 2.04 (m,
8H), 2.23 (m, 4H), 4.44 (m, 8H), 519 (m, 2H), 7.99 (s, 4H). 13C NMR
(CDCl3) 6 13.76, 13.96, 19.08, 22.48, 26.90, 29.20, 29.56, 31.24, 31.70,
32.22, 53.27, 53.86, 70.37, 98.82, 109.73, 116.65, 133.87, 162.74.
HRMS MALDI-TOF m/z: [M + H]" calc. for CggHgsN,0g 1043.7004,
found 1043.7092. IR (KBr): 2973, 2920, 2844, 1689, 1648, 1590, 1351,
1257, 855 cm~ L. UV vis (CHyCly), Amax/nm (log €): 412 (4.2), 497
(4.5), 535 (4.6).

2.7.2. N,N'-Di(hexylheptyl)-2-bromo-5,8,11-tributoxy-3,4:9,10-
perylenetetracarboxydiimide (9)

Yield: 28%. Orange solid. Mp >200 °C. "TH NMR (CDCl3) 6 0.83 (t,
12H), 1.06 (m, 9H), 1.24 (br, 32H), 1.65 (m, 6H), 1.86 (m, 4H), 2.04 (m,
6H), 2.22 (m, 4H), 4.45 (m, 6H), 5.19 (m, 2H), 7.95 (s, 1H), 8.00 (s,
1H), 8.09 (s, 1H), 8,52 (s, 1H). 3C NMR (CDCl3) § 13.86, 13.89, 14.05,
19.19, 19.21, 22.58, 22.61, 27.00, 27.03, 29.25, 29.33, 31.31, 31.35,
31.38, 31.78, 31.82, 32.27, 32.33, 54.04, 70.40, 70.57, 110.00, 116.46,
120.63, 128.49, 132.08, 133.26, 133.36, 133.95, 134.06, 162.65,
162.83, 162.87. HRMS MALDI-TOF mj/z: [M + H]|' calc. for
Ce2HssN207Br 1049.5568, found 1049.5599. IR (KBr): 2949, 2926,
2862, 2360, 1695, 1642, 1549, 1339, 1251, 1100, 796 cm™~'. UV vis
(CH,Cly), Amax/nm (log &): 403 (4.3), 496 (4.7), 535 (4.8).

2.7.3. N,N'-Di(hexylheptyl)-2,5,8,11-dibromodibutoxy-3,4:9,10-
perylenetetracarboxydiimide (mixture of isomers) (10)

Yield: 29%. Orange solid. Mp >200 °C. 'H NMR (CDCl3) 6 0.83 (t,
12H), 1.06 (m, 6H), 1.24 (br, 32H), 1.67 (m, 4H), 1.89 (m, 4H), 2.05 (m,
4H), 2.22 (m, 4H), 4.48 (q, 4H), 5.17 (m, 2H), 8.12 (d, 2H), 8.54 (d,
2H). 13C NMR (CDCl3) 6 12.86,13.05, 18.17,18.19, 21.58, 25.99, 28.24,
28.68,30.32,30.77,31.25, 69.57,69.70,110.93,119.34, 119.45,127.54,
128.13,131.03, 131.59, 132.28, 133.28, 133.81, 161.63. HRMS MALDI-
TOF mjz: [M + 2]" calc. for CsgH7gNoOgBr, 1056.4064, found
1056.4039. IR (KBr): 2973, 2920, 2844, 1689, 1648, 1590, 1351, 1257,
855 cm™ L. UV vis (CH3Cly), Amax/nm (log ¢): 405 (4.1), 494 (4.5), 530
(4.6).

3. Results and discussion

The reaction of a PDI with an aliphatic alcohol in the presence of
fluoride ions affords, depending on the reaction conditions, a
mixture of mono- and dialkoxyPDIs (Scheme 1). To set the condi-
tions for the reaction to deliver either the mono- or the disubsti-
tuted PDI as major compound we selected the N,N'-
bis(hexylheptyl)perylenediimide 1 as testing bench due to its high
solubility in most organic solvents and taking into account that the
substituents at the imide nitrogen do not alter the electronic
structure of the PDI [1]. As counterpart we chose n-butanol taking



14 N. Zink-Lorre et al. / Dyes and Pigments 127 (2016) 9—17

advantage of its moderate volatility. Finally, we set the temperature
to solvent reflux and the reaction time to 24 h.

Table 1 shows the results on this model reaction testing
different solvents and fluoride sources. THF seemed to be, by far,
the better solvent (entries 1—7) with conversions 1.5—2 times
higher than the other solvents. In our hands, acetonitrile and
dichloromethane failed completely to allow the reaction to pro-
ceed, probably due to solubility problems of the PDI in the first case,
and to the low reflux temperature in the second one. The use of
high temperatures (entries 6 and 7) resulted detrimental to the
reaction, probably due to decomposition of the TBAF [10]. On the
other hand, the couple CsF/18-crown-6 may be used in a similar
way to TBAF, while the mixture KF/18-crown-6 failed (entries 6, 8
and 9). Finally, the reaction did not proceed at all when TBABr was
used, pointing out to the crucial role played by the fluoride anion
(entry 10). Also the reaction did not take place in the absence of an
inert atmosphere.

Table 2 shows the adjustment of the TBAF—BuOH ratio.
Increasing the amount of TBAF from 1.2 to 8 times that of PDI
(entries 2, 3, 6, 11, 12) initially afforded an improvement in the
overall conversion, reaching a maximum of 48% (42% of 2 and 6% of
3, entry 3) after which yields decreased (21%, entry 12). On the
other hand, growing quantities of BuOH seemed to lead to better
overall conversions (e.g. from 48 to 82%, entries 3—5), although
carrying the study with a wider range of concentrations (entries
6—10) showed that a maximum was again reached (56%, entry 8)
and a large excess (e.g., using BuOH as solvent, entry 10) was
deleterious for the yields (8%).

Interestingly, carrying out the reaction with the THF of the TBAF
solution and the addition of a tiny amount of extra solvent (to help
in the solubilization of the PDI) led to remarkable yields of the
monosubstituted PDI (entries 14 and 15).

In our hands, the best yield of 1-butoxyPDI 2a was obtained
using 2.4 equiv of TBAF and 4 equiv of butanol (referred to as
method A from now on). Under these conditions, 75% yield of
monoalkoxylated compound was obtained (entry 14) with only
traces of the disubstituted one, thus facilitating the purification.

On the contrary, the most suitable conditions for obtaining
dibutoxyPDI 3a were 4.8 equiv of TBAF and 12 equiv of BuOH in THF
(referred to as method B from now on), yielding 50% of the
disubstituted compound and only 6% of the monosubstituted
byproduct. The obtained dibutoxyPDI was actually a mixture of the
1,6 and 1,7 isomers in 72/28 ratio which could not be resolved. It is

Table 1
Selection of solvent and fluoride source in the reaction of N,N’-bis(hexylheptyl)
perylenediimide 1 with n-BuOH.?

Entry F~ (mmol)® Solvent Yield 2a (%) Yield 3a (%)
1 TBAF (0.48) THF 40 4
2 TBAF (0.48) Toluene 20 2
3 TBAF (0.48) Hexane 27 4
4 TBAF (0.48) CH,Cl, 0 0
5 TBAF (0.48) CH5CN 0 0
6 TBAF (0.48) DMF¢ 22 9
7 TBAF (0.48) DMF 16 4
8 CsF (0.48) DMF¢ 24 4
18-crown-6 (1.92)¢
9 KF (0.48) DMF¢ 0 0
18-crown-6 (1.92)°
10 TBABTr (0.48) THF 0 0

@ Reagents and conditions: PDI 1 (0.1 mmol), n-BuOH (0.4 mmol), F~, solvent
(2 mL), Ar, reflux, 24 h.

b TBAF and TBABr from a 1 M solution in THF.

€ Yield of isolated, purified products.

4 Heated to 70 °C.

¢ 4 equivalents respect to the metal ion.

Table 2
Selection of the TBAF-BuOH ratio in the reaction of N,N’-bis(hexylheptyl)per-
ylenediimide 1, n-BuOH and TBAF in THE?

Entry TBAF (mmol) BuOH (mmol) THF (mL) Yield 2a (%)° Yield 3a (%)°

1 0.12 0.2 2 15 0
2 0.12 0.4 2 35 9
3 0.24 0.4 2 42 6
4 0.24 0.6 2 42 23
5 0.24 0.8 2 51 31
6 0.48 0.4 2 40 4
7 0.48 0.8 2 3 20
8 0.48 1.2 2 6 50
9 0.48 14 2 20 30
10 0.48 21°¢ - 8 0
11 0.6 0.4 2 24 3
12 0.8 0.4 2 19 2
13 0.8 0.8 2 26 4
14 0.24 0.4 0.3 75 1
15 0.24 0.6 0.3 58 5

@ Reagents and conditions: PDI 1 (0.1 mmol), TBAF (1 M solution in THF), n-BuOH,
THF, Ar, 70 °C, 24 h.

b Yield of isolated, purified products.

€ 2 mL of BuOH were used.

well established in the chemistry of PDIs, that 1,6 and 1,7 mixtures
can be chromatographically resolved or not depending on the
substituents at the imide and core positions [11]. In any case, it
must be strongly remarked that whereas the dibromination-
alcohol substitution pathway affords the 1,7 isomer as major
compound, our direct alkoxylation method generates the 1,6
compound as the main one, thus enabling the possibility of study of
the properties of this isomer, provided that it can be separated,
because it is difficult to be prepared in high quantity by the tradi-
tional method.

The next step was to explore the scope of the reaction using
other alcohols. Method A (Table 3) afforded moderated to good
yields of monoalkoxyPDIs when primary alcohols were involved
(entries 1, 4, 8, 10, 12); the apparent exception represented by
MeOH and EtOH (entries 2 and 3) was due to the difficulty in the
separation of the compounds, being the yields indicated those of
pure isolated PDIs. Steric hindrance lowered yields (entries 5, 6, 9,
11) to such an extent that, in our hands, t-butanol did not react
(entry 7). The presence of more than one oxygen atom per molecule

Table 3
Reaction of N,N’-bis(hexylheptyl)perylenediimide 1 with different alcohols under
method A conditions.?

Entry ROH Yield 2 (%)°  Yield 3 (%)°  (1,6)/(1,7) (%)
1 BuOH (a) 75 1 72/28
2 MeOH (b) 33 9 53/47
3 EtOH (c) 39 10 59/41
4 i-BuOH (d) 46 10 73/27
5 s-BuOH (e) 35 0 —

6 (CH3CH,),CHOH (f) 40 5 75/25
7 t-BuOH 0 0 -

8 n-DecOH (g) 60 0 —

9 PhCH,OH (h) 18 0 -

10 PhCH,CH,0H¢ (i) 44 11 70/30
11 PhC(Et)HOH (j) 35 0 -

12 HOCH,CH,0H¢ (k) 43 0 -

13 H(OCH,CH,);0H? (m) 7 0 -

14 PhOH 0 0 -

15 p-MeOCsH40H 0 0 -

16 HOH (n) 40 0 -

@ Reagents and conditions: PDI 1 (0.1 mmol), TBAF (1 M solution in THF,
0.24 mmol), ROH (0.4 mmol), THF (0.3 mL), Ar, 70 °C, 24 h.

" Yield of isolated, purified products.

¢ Determined by 'H NMR.

d After 72 h of reaction.
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also decreased the yields (entries 12 and 13). We were unable to
carry out the reaction with aromatic alcohols, even with the
electron-rich ones (entries 14 and 15). On the other hand, the re-
action proceeded smoothly in the presence of water (entry 16).

Method B led to somehow unexpected results (Table 4).
Although the general trends found in method A were kept (steric
hindrance lowered yields and aromatic alcohols did not react, en-
tries 5—7,11 and 14), it was very disappointing to note that yields of
disubstituted PDIs were lower than that of the monosubstituted
ones. However, besides butanol with its 50%, the phenethyl alcohol
and the 1,8-octanediol yielded 54 and 48%, respectively, of the
dialkoxyPDI (entries 1,10 and 12). Unfortunately, we were not able
to separate the isomers in any case. After these results, we think
that the reaction conditions, especially to prepare disubstituted
PDIs, have to be set for each individual alcohol.

As a final remark for both methods, besides compound 2 and/or
3, we only isolated starting material 1 and 15—20% of hydroxyPDI
2n, the latter coming from the reaction of 1 with the water content
of the TBAF solution.

At this point, we thought of the possibility to synthesize PDIs
with two different alkoxy substituents [12]. Thus, we reacted N,N'-
bis(hexylheptyl)-1-butoxyPDI 2a with 1-decanol and TBAF,
obtaining PDI 4 (Fig. 1) in 23% as a mixture of 1,6 and 1,7 isomers in
72/28 ratio.

In a step further, we reacted 1 (0.4 mmol) with 1,8-octanediol
(0.2 mmol) in the presence of TBAF (1 mmol) obtaining 22% of
dyad 5 (Fig. 1), together with 9% of monosubstituted-(21) and 12% of
disubstituted PDI (31), which points out to the possibility of prep-
aration of dyads in one reaction by selecting the right stoichiometry
of reagents.

The reaction is likely to occur via a radical mechanism. During
the course of our investigations, it has been reported that 1 and
other PDIs undergo thermal electron transfer from fluoride anion
yielding the PDI radical anion [13], but not from chloride or bro-
mide anions, which is in accordance with our own findings (Table 1,
entry 10). Moreover, these authors stated that THF is one of the
most adequate solvents for the electron transfer between fluoride
and PDI to take place. On the other hand, a radical mechanism has
also been proposed for the copper catalyzed direct amination of
PDIs [8a], and even for some reactions between dibromoPDIs and
phenoxide or hydroxide anions [14].

Scheme 2 displays a tentative mechanism for the fluoride-
mediated alkoxylation, starting with an electron transfer from the

Table 4
Reaction of N,N’-bis(hexylheptyl)perylenediimide 1 with different alcohols under
method B conditions.?

Entry  ROH Yield 2 (%)°  Yield 3 (%)°  (1,6)/(1,7) (%)
1 BuOH (a) 6 50 72/28
2 MeOH (b) 26 6 50/50
3 EtOH (c) 27 5 60/40
4 i-BuOH (d) 40 18 75/25
5 s-BuOH (e) 25 6 58/42
6 (CH3CH,),CHOH (f) 30 10 75/25
7 t-BuOH¢ 0 0 -

8 n-DecOH¢ (g) 62 20 74/26
9 PhCH,0H (h) 18 0 -

10 PhCH,CH,OH (i) 23 54 72/28
11 PhC(Et)HOH (j) 33 8 75/25
12 HO(CH,CH,)4,OH (1) 26 48 75/25
13 H(OCH,CH,)30H¢ 0 0 —

14 PhOH? 0 0 —

¢ Reagents and conditions: PDI 1 (0.1 mmol), TBAF (1 M solution in THF,
0.48 mmol), ROH (1.2 mmol), THF (2 mL), Ar, 70 °C, 24 h.

b Yield of isolated, purified products.

¢ Determined by 'H NMR.

4 After 72 h of reaction.
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Fig. 1. PDI 4 and dyad 5.

fluoride anion to generate the PDI radical anion which, after com-
bination with an alkoxyl radical and hydride loss, yields the final
product. The loss of a hydride ion to recover the aromaticity of the
perylene core has been proposed earlier [8b]. This radical mecha-
nism may account for the need of a right combination of the
amount of each reagent (a large excess of a given reagent is detri-
mental for the yield, vide supra), the need for an inert atmosphere
(it has been described that dioxygen reacts with the PDI radical
anion) [15] and, in part, for the lack of reactivity of t-BuOH (as it is
well precedented that tert-butoxyl radicals decompose via C—C -
scission) [16]. Finally, phenols do not react because the strongly
basic fluoride anion deprotonates the acidic phenolic protons, thus
precluding the formation of the phenoxyl radical.

Taking into account that brominated PDIs can also undergo
radical processes [14], and in order to expand the scope of the re-
action, we decided to treat N,N'-bis(hexylheptyl)-1-
bromoperylenediimide 6 [17] with n-BuOH and TBAF (Scheme 3),
obtaining 88% of the 1-butoxyPDI 2a and 4% of dibutoxyPDI 3a (as a
73/27 mixture of 1,6 and 1,7 isomers). The latter compound is
formed by a direct butoxy-hydrogen substitution after the butoxy-
bromo substitution has taken place.

Moreover, as a proof of concept, we treated N,N’-bis(hex-
ylheptyl)-2,5,8,11-tetrabromoperylenediimide 7 [18] with n-BuOH,
CsF and 18-crown-6 in THF (Scheme 4) recovering 8% of tetrabu-
toxyPDI 8, 28% of bromotributoxyPDI 9 and 29% of dibromodibu-
toxyPDI 10 (as mixture of isomers). This is the first example of
ortho-substituted alkoxyPDIs, and opens the possibility to a)
perform an easy substitution on the ortho positions, b) selectively
prepare compounds with different degree of alkoxy-bromo sub-
stitution and ¢) use the bromoalkoxy intermediates for further
functionalization with different substituents.

Taking into account the use of PDIs as dyes, we decided to take a
brief look to the absorption spectra of these compounds. Fig. 2
shows the UV—vis of the unsubstituted (1), butoxy-(2a) and dibu-
toxyPDI (3a). As expected, the introduction of an increasing num-
ber of electron-donating groups induces a bathochromic
displacement of the absorption maxima, accompanied by a
decrease in the molar extinction coefficients.

The changes in the UV—vis spectrum of ortho-substituted per-
ylenediimide when replacing four bromo atoms for butoxy radicals
inis displayed in Fig. 3. Once again, the absorption wavelengths move
to the red due to the electron-donor character of the butoxy groups.

4. Conclusions

In conclusion, a direct mono/dialkoxylation reaction involving
the treatment of an unsubstituted PDI with an alcohol in the
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Scheme 4. Fluoride-mediated alkoxylation of tetrabromoPDI 7.

presence of fluoride anions under mild conditions has been
developed. The conditions have to be adjusted for each individual
alcohol, especially to obtain dialkoxyPDIs. The reaction opens the
entry to 1,6-disubstituted PDIs, which at the present are syntheti-
cally much less accessible than the 1,7-disubstituted ones, thus
facilitating the study of their properties and potential applications.
This methodology allows the facile synthesis of mixed dialkoxyPDIs
and PDI-oxyalkoxy-PDI dyads. The reaction can be further applied
to bay- and ortho-functionalized bromo-substituted PDIs. Further
research is in progress to expand the scope of the present reaction
and will be reported in due course.
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Fig. 2. UV—vis spectra of compounds 1, 2a and 3a.
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Fig. 3. UV—vis spectra of compounds 7 and 8.
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Materials and methods.

General methods. Solvents and reagents were obtained from commercial sources and
used as received. Column chromatography: SiO; (40-63 um) TLC plates coated with SiO>
60F254 were visualized by UV light. NMR spectra were recorded at 25°C using a Bruker
AC300 spectrometer. The solvents for spectroscopic studies were of spectroscopic grade
and used as received. UV/Vis spectra were measured with a Helios Gamma
spectrophotometer. IR spectra were recorded with a Nicolet Impact 400D
spectrophotometer. High resolution Mass spectra were obtained from a Bruker Reflex
Il matrix-assisted laser desorption/ionization time of flight (MALDI-TOF) using dithranol

as matrix.
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:9,10-perylenetetracarboxydiimide (2a)

N,N’-di(hexylheptyl)-1-butoxy-3,4
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9,10-perylenetetracarboxydiimide (2b)

N,N’-di(hexylheptyl)-1-metoxy-3,4
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N,N’-di(hexylheptyl)-1-ethoxy-3,4:9,10-perylenetetracarboxydiimide (2c)
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N,N’-di(hexylheptil)-1-i-butoxy-3,4:9,10-perylenetetracarboxydiimide (2d)
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9,10-perylenetetracarboxydiimide (2e)

N,N’-di(hexylheptyl)-1-s-butoxy-3,4
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9,10- perylenetetracarboxydiimide (2f)

N,N’-di-(1’-hexylheptyl)-1-(ethylpropoxy)-3,4
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9,10-perylenetetracarboxydii

N,N’-di(hexylheptyl)-1-decyloxy-3,4
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9,10-perylenetetracarboxydiimide (2h)

N,N’-di(hexylheptyl)-1-phenylmetoxy-3,4
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N,N’-di(hexylheptyl)-1-phenetoxy-3,4:9,10-perylenetetracarboxydiimide (2i)
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N,N’-di-(1’-hexylheptyl)-1-(1’-phenylpropoxy) -3,4:9,10- perylenetetracarboxydiimide
(2j)
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N,N’-di(hexylheptyl)-1-{2’[2”’-(2"”’-hydroxyethoxy)ethoxy]ethoxy}-3,4:9,10-
perylenetetracarboxydiimide (2m)
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9,10-perylenetetracarboxydiimide (3a)

N,N’-di(hexylheptyl)-1,6(7)-dibutoxy-3,4
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9,10-perylenetetracarboxydiimide (3b)

N,N’-di(hexylheptyl)-1,6(7)-dimetoxy-3,4
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Exact Mass: 814,49
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9,10-perylenetetracarboxydiimide (3c)

N,N’-di(hexylheptyl)-1,6(7)-diethoxy-3,4
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Chemical Formula: Cs4H7oN,0g

Exact Mass: 842,52
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N,N’-di(hexylheptyl)-1,6(7)-di-i-butoxy-3,4:9,10-perylenetetracarboxydiimide (3d)
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9,10-perylenetetracarboxydiimide (3e)

N,N’-di(hexylheptyl)-1,6(7)-di-s-butoxy-3,4
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N,N’-di-(1’-hexylheptyl)-1,6(7)-di(ethylpropoxy)-3,4:9,10-

perylenetetracarboxydiimide (3f)
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9,10-perylenetetracarboxydiimide (3g)

N,N’-di(hexylheptyl)-1,6(7)-didecyloxy-3,4

350

300
250
200
150

r100

50

w80
£8°0 W.
€80

U L,

- TFeeer
80
sz1
Tt TN%
9T~ = N
871 90’
EEA - Fs
807\ - vy,
oz 08
et -
60y — - F8L€
0TS — — F ooz
7
)
4
©
Q
2
z
S~
668 — o] Fa _
05'8— [e} o] % S - €6'€
-0 :
-0~
=
956 ° ° i g
656\ ° 8 —— .
€96 -7 £ = T8t
99°6 2
5]

2.0 1.5 1.0 05 0.0

2.5

3.0

3.5

4.0

5.0

11.0 105 100 95 9.0 85 80 75 70 65 60 55
f1 (ppm)

11.5

90000

80000

70000

60000

50000

40000

30000

20000
10000

§9°0L —

0T'6TT ~—
L2001 —
88'€CT ~_
2z e

10821 W
¥L8TT

2goe1 /.
YEPET

£0°8ST —

69°€9T ~
88'¥9T

Ll

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

190

523

139



THF-d8

H20

THF-d8

9,10-perylenetetracarboxydiimide (3i)

N,N’-di(hexylheptyl)-1,6(7)- diphenetoxy-3,4

Chemical Formula: CggH7gN;0g
Exact Mass: 994,59
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N,N’-di-(1’-hexylheptyl)-1,6(7)-di(1’-phenylpropoxy)-3,4:9,10-

perylenetetracarboxydiimide (3j)
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9,10-

N,N’-di(hexylheptyl)-1,6(7)-di-(8’-hydroxyoctyloxy)-3,4

perylenetetracarboxydiimide (3I)
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9,10-perylenetetracarboxidiimide (4)

N,N’-di(hexylheptyl)-1-butoxy-6(7)-decyloxy-3,4

600

550

500
450

400
350

300

250

200

r150

100

r-50

by —

STS—

£€8~_
b8~
58—
798"

05'6
€56~
LS'6-F
09'6

WwY

[e]

L
asece:

9

o

O~

Chemical Formula: Cg4HgoN20g

Exact Mass: 982,68

Ferer

H/Nw.wv
Nese |
ey
iy
M\ 66'€ |

H\‘ €€V

I €8¢

F ooz

%Nﬁ.v =

Froz

105 100 95 90 85 80 75 70 65 6.0 5.5(1(5.0) 458 60 8.5 WS.0F 2.5 2.0 185 1.0 05 00 -05
ppm

11.0

65000

60000

55000

50000

45000

40000

35000

30000

25000

20000

15000

10000

5000

-5000

20T

905
§9'7C
0€'9C
06'9C
£6'9C
07'6Z
et
ST'6C
8T°6C
T€'6C
$S'67
SLTE
9LTE
LLTE
L8°TE
wze

Eb'PS
88'vS

£9°0L

=

~
=~

TEVET

88'9ST
+0°8ST
0L°€9T
TTH9T
¥9'v9T
v1°69T

~N

7

160 150 140 130 120 110 100 EY 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

170

527

143



ide-1’-yloxy]octane

iim

9’,10’-perylenetetracarboxyd

1,8-bis[N,N’-di(hexylheptyl)-3’,4’

(5)

OO.OO

-0

o o
o

Q
HOHOHL
<
o o

Chemical Formula: C1ogH13N4010
Exact Mass: 1651,04

3- 2578

T 71.24

3- 8.57
3-9.02

T 4.01

Qvn;m

T} 4.05

0.0

ppm (1)

€covl
6€G6°¢C
19S¢e
JaaT4
¥6.'9¢
18892
196°9¢

2v0'62 \
6£1'62
z12'62
G8€'6Z K
819'6Z
£v9o'LE
zoL'Le
€51

6ee°ce
viece

009'vS
2¢G5°0L

€0¢'LL

09¥°0Z}
181712}
86£°€Z)
6LEVTL [/
116'92Z1 %
WEZ:TA)
05€'82) w
szLezh /

cervel
o6 vEL

1€8°LG1

Lot

\
100

\
150

\
200

ppm (t1)

528

144



N,N’-di(hexylheptyl)-2,5,8,11-tetrabutoxy-3,4:9,10-perylenetetracarboxydiimide (8)
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9,10-

N,N’-di(hexylheptyl)-2-bromo-5,8,11-tributoxy-3,4

perylenetetracarboxydiimide (9)
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N,N’-di(hexylheptyl)-2,5,8,11-dibromodibutoxy-3,4:9,10-

perylenetetracarboxydiimide (mixture of isomers) (10)
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Herein, we report a simple fluoride-mediated reaction for the direct mono- and dialkylthio-functionali-
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Introduction

Among all the molecules that are currently under investigation
in the search for materials with biological or optoelectronic
applications, perylenediimides (PDIs) occupy a privileged posi-
tion due to the variety of interesting properties they display.
PDIs are planar molecules with a strong tendency to stack,
which possess high thermal, chemical and photochemical
stabilities, and intense absorption in the visible region as well
as high fluorescence quantum yields. They also show a strong
electron-accepting character and high electron mobility.
Moreover, all these properties can be modulated over a wide
range by the introduction of appropriate substituents at the
imido, bay (positions 1, 6, 7, 12 of the aromatic core) or ortho
(positions 2, 5, 8, 11 of the aromatic core) positions
(Scheme 1). The combination of some or all of these character-
istics has led to a great number of studies on the application
of PDIs to the preparation of biolabels,> artificial photosyn-
thetic systems,® field effect transistors,” light-emitting dis-
plays,” lasers® or solar cells.” Indeed, in the last few years PDIs
have emerged as really effective replacements for fullerene
derivatives in bulk heterojunction organic solar cells, giving
rise to devices with efficiencies well over 8%.°

The preparation of efficient PDIs for such a wide variety of
applications requires the fine-tuning of the electronic structure
of the aromatic core, which has been mainly accomplished by
the introduction of substituents in the bay positions. The syn-
thesis of such derivatives is achieved by halogenation followed
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Herndndez de Elche, Avda. de la Universidad s/n, Elche 03202, Spain.
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reaction offers the possibility to introduce primary, secondary and, even, tertiary alkanethiols either on
the 1- or on the 1,6-bay positions of unsubstituted PDls. 1,6-DialkylthioPDIs show that absorption and
fluorescence spectra shifted to the red when compared with the unsubstituted PDI, with Stokes shifts

either by nucleophilic displacement or by metal-mediated
carbon-carbon coupling (Suzuki, Stille, Sonogashira, etc.) on
the halogenated PDI. However, this procedure has some intrin-
sic limitations. First, dihalogenation affords a mixture of
monohalogenated and 1,6- and 1,7-dihalogenated compounds.
Moreover, the mixture of 1,6 (minor compound) and 1,7
(major compound) isomers can be resolved only in certain
cases, even after the introduction of the final substituent.’
A second limitation is that it is very difficult to access the 1,6-
disubstituted compounds, as the 1,6-dibromoPDI is just a
minor by-product. There are only two reports on the direct
functionalization of the bay positions of PDIs. The first one is
the copper-catalyzed direct amination using secondary
amines, which yields mono- and 1,6-disubstituted PDIs.'® The
second one is the metal-free, fluoride-mediated direct alkoxyl-
ation, which also allows the preparation of mono- and 1,6-di-
substituted PDIs, in this case the 1,7-disubstituted compound
being the minor by-product.'’ In this contribution, we
describe the extension of the fluoride-mediated direct
functionalization of PDIs to the introduction of alkylthio sub-
stituents, even the sterically hindered ones which might be of
interest for some applications like in organic photovoltaics.

Results and discussion

Aliphatic thiols react with PDIs in the presence of fluoride
anions yielding a mixture of monoalkylthio- and dialkylthio-
perylenediimides, whose composition can be varied as a func-
tion of the reaction conditions (Scheme 1). In order to study
the reaction and to compare the results with the above-
mentioned alkoxylation reaction, we decided to use the N,N-
bis(hexylheptyl)perylenediimide 1 as the PDI substrate.
Hexanethiol was selected as reagent for the initial screening
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Scheme 1 Alkylthio-functionalization of PDls.

due to its moderately high boiling point. At this point, we took
a look at the alkoxylation reaction,'" where the best results on
the monoalkoxylated compound were obtained using 2.4
equivalents of TBAF (1 M solution in THF) as the fluoride
source, 4 equivalents of alcohol and 0.3 mL of THF. Thus, we
established these conditions as our starting point to study the
present reaction (Table 1).

Using the same conditions as in the alkoxylation reaction
led to discouraging results (entry 1). Then, we studied the
effect of the solvent (entries 1-4), and noticed that THF
gave the best results. DMF and hexane showed problems to
dissolve the reaction mixture. Next, we analyzed the role of the

Table 1 Reaction of N,N'-bis(hexylheptyl)perylenediimide with
n-hexanethiol: selection of conditions for monosubstitution

mmol Yield 2a° Yield 3a°

Entry F~” (mmol) Solvent (mL) n-HexSH (%) (%)

1 TBAF (0.24) THF (0.3) 0.4 14 1

2 TBAF (0.24) DMF (0.3) 0.4 4 0

3 TBAF (0.24) Hexane (0.3) 0.4 3 1

4 TBAF (0.24) CH,Cl, (0.3)¢ 0.4 15 2

5 CsF (0.24) THF (0.3) 0.4 33 20
18-Crown-6 (0.96)

6 CsF (0.40) THF (0.3) 0.4 25 6
18-Crown-6 (1.60)

7 KF (0.24) THF (0.3) 0.4 48 30
18-Crown-6 (0.48)

8 KF (0.24) THF (2) 0.4 18 5
18-Crown-6 (0.48)

9 KF (0.24) THF (0.3) 0.24 46 20
18-Crown-6 (0.48)

10°  KF (0.24) THF (0.3) 0.4 35 25
18-Crown-6 (0.48)

11/ KF(0.24) THF (0.3) 0.4 41 20
18-Crown-6 (0.48)

12¢  KF(0.24) THF (0.3) 0.4 30 12

18-Crown-6 (0.48)

“Reagents and conditions: PDI 1 (0.1 mmol), n-HexSH, F~, solvent, Ar,
70 °C, 24 h. ? TBAF from a 1 M solution in THF. Yield of isolated, puri-
fied products.  Heated to 40 °C. ° Reaction time: 18 h./Reaction time:
12 h. # Reaction time: 4 h.
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fluoride source (entries 1 and 5-7). In our previous studies,"*
we realized that different fluorides (TBAF, KF and CsF) led to
quite different yields of substituted PDIs, pointing out to a
non-innocent role of the cation. Thus, we investigated the
three abovementioned common fluorides, adding 18-crown-6
in the case of alkaline fluorides to ensure their complete solu-
bilization. In the present study, the couple potassium fluoride/
18-crown-6 gave the best results: 48% of 2a, thus suggesting a
possible potassium-sulfur stabilizing interaction.

Increasing the amount of the solvent (entry 8) led to plum-
meting of the yield, while the reduction of the amount of thiol
(entry 9) led to a much softer drop. At this point, it was clear
to us that the reaction yielded always a mixture of mono- and
disubstituted PDIs, so we tried to stop the reaction at shorter
reaction times to see whether it was possible to obtain a
higher 2a/3a ratio (entries 10-12), but, disappointingly, the
reaction has no selectivity, and the disubstituted compound is
formed from the very beginning (entry 12). We think that the
best conditions to prepare 2a are those of entry 11, referred to
as method A from now on. Under these conditions, the com-
pound is obtained with an acceptable 41% yield, and the by-
product represents only half of that quantity.

In the next step, we concentrated on the preparation of di-
substituted PDIs taking as a model to start, once again, the
alkoxylation reaction,"' where the best results were obtained
using 4.8 equivalents of TBAF (1 M solution in THF) as the
fluoride source, 12 equivalents of alcohol and 2 mL of THF
(Table 2). In the present reaction, however, the higher yield of
3a was obtained using 3.6 equivalents of fluoride (entries 1-4) in
THF (entries 5-8). It is interesting to mention that using DMF and
hexane led to problems of solubility. Afterwards, we examined the
fluoride source and found that cesium and potassium fluorides
gave a similar yield of 3a, but the latter also gave a higher amount
of 2a (entries 9 and 10). Finally, increasing the ratio of thiol
afforded an impressive 82% of 3a (entries 12 and 13).

With these results in hand, we decided to explore the use of
different thiols. In order to prepare monosubstituted PDIs we

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2016
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Table 2 Reaction of N,N’'-bis(hexylheptyl)perylenediimide with
n-hexanethiol: selection of conditions for disubstitution

mmol Yield 2a°  Yield 3a°
Entry”  F~” (mmol) Solvent  n-HexSH (%) (%)
1 TBAF (0.24) THF 1.2 25 5
2 TBAF (0.36) THF 1.2 22 30
3 TBAF (0.48) THF 1.2 28 0
4 TBAF (0.60) THF 1.2 25 1
5 TBAF (0.36) CH,CLY 1.2 28 1
6 TBAF (0.36) Toluene 1.2 19 22
7 TBAF (0.36) Hexane 1.2 18 23
8 TBAF (0.36) DMF 1.2 20 0
9 CsF (0.36) THF 1.2 32 35
18-Crown-6 (1.44)
10 KF (0.36) THF 1.2 40 35
18-Crown-6 (0.72)
11° KF (0.36) THF 1.2 40 46
18-Crown-6 (0.72)
12 KF (0.36) THF 1.4 15 82
18-Crown-6 (0.72)
13 KF (0.36) THF 1.6 35 47

18-Crown-6 (0.72)

“Reagents and conditions: PDI 1 (0.1 mmol), n-HexSH, F~, solvent
(2 mL), Ar, 70 °C, 24 h. b TBAF from a 1 M solution in THF. ¢Yield of
isolated, purified products. ¢ Heated to 40 °C. ° Reaction time: 48 h.

employed the best conditions obtained for the preparation of
2a, namely 4 equivalents of thiol, 2.4 equivalents of potassium
fluoride, 4.8 equivalents of 18-crown-6, 0.3 mL of THF, 70 °C
and 12 h (Table 3). The reaction proceeded with moderate yields
(40-43%) for primary thiols (entries 1-3 and 6), that decreased
as we moved to secondary (33%, entry 4) and tertiary (9%, entry
5) thiols. However, it must be strongly remarked that the reac-
tion took place with t-butylthiol, yielding the mono- and the di-
substituted PDIs, which is a huge difference with respect to the
alkoxylation reaction, where the reaction with ¢-butanol did not
work. To the best of our knowledge, this is the first time that
t-butyl-heteroatom groups are introduced in the bay positions of
a PDI. On the other hand, we were unable to carry out the reac-
tion with thiophenols and with sodium sulfide. The reaction
did not proceed in the presence of ethane-1,2-dithiol.

Then, we moved to study the disubstitution process,
which seemed to be the most promising aspect of the

Table 3 Reaction of monosubstitution of N,N’-bis(hexylheptyl)
perylenediimide with different thiols

Paper

reaction. The conditions selected were 14 equivalents of
thiol, 3.6 equivalents of potassium fluoride, 7.2 equivalents
of 18-crown-6, 2 mL of THF, Ar, 70 °C and 24 h (Table 4).
The reaction gave moderate to good yields (62-82%) for
primary thiols. Even more interesting is the fact that the
(1,6) isomer is the most abundant one in the mixture
(75-86%) and it is isolable. The protons in the bay area of
the 1,6-disubstituted PDI are slightly downfield shifted with
respect to the protons of the 1,7-isomer (see the ESI, S27),
allowing the identification of the isomers. Thus, the reaction
of alkanethiols with PDIs in the presence of fluoride anions
is a practical method for the preparation in one step of 1,6-
dialkylthioperylenediimides.

Increasing the steric hindrance led to a drop in the yields
(entries 4-6), but as in the monosubstitution process, it was
possible to prepare the di-t-butylthioperylenediimide. Moreover,
the (1,6) isomer was isolated in a 22% overall yield (81% of the
mixture 3e). Unfortunately, isomeric mixtures 3d and 3f could
neither be resolved, nor could their isomer ratios be estimated,
because the characteristic NMR signals were overlapping. As in
the case of monosubstitution (Table 3), thiophenols did not
react under these conditions (entry 8).

Then, we focused on the competition between thiols and
alcohols. Thus, we reacted PDI 1 with 2-mercaptoethanol in
the presence of TBAF, but after 3 days no reaction took place.
This result might be attributed to the proximity of both func-
tional groups in accordance with the case of ethanedithiol
(T