CAPITOL 5

PART EXPERIMENTAL

51 TECNIQUESI INSTRUMENTACIO

A continuacié es descriuen les caracteristiques de les tecniques i dels instruments
emprats en |’enregistrament dels espectres i en I’obtencié de dades fisiques, i de les
tecniques de microscopia emprades a I’ hora de caracteritzar les monocapes de derivats de
TTF obtingudes.

5.1.a Espectroscopiai espectrometria
A Espectroscopia d’infraroig de transmissio: Els espectres s han enregistrat en un
espectrofotometre de transformada de Fourier Perkin EImer, Spectrum Onei son €l
promig de 4 escombrats. Les abreviatures emprades en els espectres d’'IR son les
seglents: banda d'intensitat débil, (d); banda d’'intensitat mitjana (m) i; banda
d’intensitat forta, (f). Les unitats de les bandes son de cm™. Pel cas dels compostos
gue son olis s han utilitzat pastilles de NaCl mentre que pels solids s han preparat

discs de KBr per enregistrar els espectresd' IR.

A Espectroscopia d’infraroig de reflexio total atenuada (Single Reflection
Atenuated Total Reflection IR): Els espectres d'IR de les monocapes sobre
Au(111) de n-aquilmonoctiols i dels derivats de TTF estudiats es van dur a terme
utlitzant un cristall de germani amb un angle d’incidencia de 65° (Harrik Scientific)
en un espectrometre Bruker IFS 66v/s. El sistema utilitza un detector refredat amb
nitrogen liquid per recol-lectar la llum reflexada. Es fa servir un separador de feix
de KBr per I’infraroig mig. Els espectres es van enregistrar a una pressioé de buit <2
mbar i es refereixen a un blanc (substrat d’Or sense monocapa) préviament
determinat pel cristall sota les mateixes condicions. Tots els espectres van ser

enregistrats a una resolucio de 4 cm™ sobre 1024 escombrats entre 6000 i 400 cm™.
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Els substrats d’ Or utilitzats com a referéncia van ser reconstruits amb una flama
d hidrogen just abans de I’ enregistrament del blanc.

Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN): Els espectres s han
enregistrat a Servei de RMN de la Universitat Autonoma de Barcelona amb un
aparell Bruker Avance 250. S ha fet servir tetrametilsila o bé el dissolvent com a
referéncia interna en el's espectres. Les abreviatures emprades en els espectres de
RMN sbn les seglients. singlet, s; doblet, d; triplet, t; quadruplet, g; cinctuplet, c;
multiplet, m; doblet de doblets, dd; triplet de doblets, td. Si no s'indicael contrari la
mostra es dissol en CDCls. Tots els RMN-'H han estat enregistrades a 250 MHz i
els RMN-C a62.8 MHz. Les unitats dels desplacaments quimics son de ppmi les

constants d’ acoblament (J) venen donades en Hz.

Espectrometria de masses de desor cid/ionitzacié per laser atempsdevol (LDI-
TOF, Laser Desorption lonization —Time Of Flight): Els espectres van ser
enregistrats en els espectrometres de masses Maldi-2 K-Probe (Kratos Analytical) i
Voyager-DE™ RP (PerSeptive Biosystems), operant amb extraccié pulsada dels
ions en mode positiu, alta potencia i amb reflector en e cas del segon. Els
compostos dissolts en cloroform (excepte 74 que va ser dissolt en acetona) es
dipositen directament sobre la placa porta mostres d acer inoxidable, en cap cas
S utilitza matriu. Els pesos de les especies detectades per LDI-TOF es donen en

grams i les masses exactes cal culades per les molécules en g-mol ™.

Espectroscopia d’UV-Vis. S han enregistrat amb un espectrofotometre UV-Vis-
NIR Varian, model Cary 5.

Espectroscopia de ressonancia paramagnetica electronica (RPE): Tots els
espectres han estat enregistrats pel Dr. José Vida (ICMAB-CSIC) en un
espectrometre Bruker ESP 300 E equipat amb una cavitat rectangular T102 que
treballa amb banda X (9.5 GHz). Les mostres dissoltes es desgasifiquen
bombollegjant argo per la dissolucié durant 5 minuts. Els estudis a baixa temperatura

esvan fer amb un criostat de nitrogen liquid Bruker.

Dicroisme Circular (CD, Circular Dicroism): Els espectres de dicroisme circular
es van enregistrar utilitzant dissolvents de qualitat HPLC (Romil) en una cel-la de
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lcm en concentracions de mostra de I'odre de 10* M emprant un
espectropolarimetre Jasco J720 i van ser analitzats amb el programa associat J700
restant el blanc del dissolvent.

Voltamperometria Ciclica (VC)

Les voltamperometries cicliqgues shan realitzat mitjancant un potensiostat-

galvanostat 2632 de EG& G Princeton Applied Research, utilitzant una cel-la estandard de

tres eléctrodes. Com a eléctrode de treball i eléctrode auxiliar s'han utilitzat fils de plati

pur. L’ eléctrode de referencia utilitzat ha estat un electrode Ag/AgCl en dissolucié 3M de

KCl amb doble pont sali. Les mostres s’ han dissolt en CH,Cl, sota atmosfera d’argd o

nitrogen, de manera que la concentracio d'analit fos aproximadament 1 mM. Els

dissolvents utilitzats contenien la quantitat necessaria d’ electrolit suport (hexafluorofosfat

de n-tetrabutilamoni, TBAPF) per tal que la concentracié tingués unaforcaionica 0.1M.

51.c

Cromatografia

Cromatografia en capa prima (CCP): ElI control de les reaccions i de les
columnes cromatografiques es va fer sobre cromatofolis d’ aumini recoberts de
silice 60 Fxq Merck. En e compostos inestables a la silice s'han utilitzat

cromatofolis d’ alumini recoberts d’ oxid d’ alumini 60 F.s, Merck.

Cromatografia en columna: S utilitza silice 60 A. C. C. 70-200 mm o 35-70 mm
(silice flash) subministrada per la casa comercial SDSi activada al’ estufa a 100°C.
Pels compostos inestables a la silice sha fet servir alimina neutre activada
(Brockman |, STD grade, aprox. 150 mesh, 58 A) de la casa Aldrich.

Cromatografia de permeacié de gel (Gel Permeation Chromatography, GPC):
Es van dur a terme en un cromatograf HPLC model Shimadzu SCL-10A equipat
amb un detector de diode array Shimadzu SPD-M10AVP. Es van utilitzar dues
columnes de poliestire-vinilbenzé de la marca comercial Supelco i de tipus Progel
TSK (columnes G3000-HXL i G4000-HXL, 7.8 mm diametre interior i 30 cm) amb
una precolumna Supelco Progel (Guard column HXL-H). Com a fase mobil
s utilitza THF de qualitat HPLC sense estabilitzants passat per Alumina basica
activada (per eliminar els peroxids presents en ell) i filtrat a través d'un filtre de

tefl6 de 0.2 mm, aguest es bombejat a 1 ml/min amb una bomba Shimadzu
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LC10AT. Sintrodueixen injeccions de 50 ml de dissolucions de polimer en THF (1

mg/ml).

5.1.d Microscopia de forca atomica (Atomic force microscopy, AFM) per I'estudi de
poli(isocianur)s
Les imatges d’ AFM presentades en el Capitol 2 van ser enregistrades a Servei de
AFM de I'ICMAB amb M2 Jesiis Polo i Angel Pérez utilitzant un microscopi PicoSPM
(Molecular Imaging). Es va trebalar en mode acustic a fregliencies de ressonancia al
voltant de 60-70 kHz amb puntes de silici (Scien Tec — Nanosensors, tipus FM) de constant
de forca de 1.2-3.5 N/m. Totes les imatges van ser recol -lectades a temperatura ambient,

en arei en sec.

Les mostres polimeériques es van dipositar per evaporacio d una o dues gotes de
dissolucions molt diluides del polimer sobre grafit pirolitic altament orientat (highly
oriented pyrolitic graphite, HOPG, qualitat ZYB, 12 x 12 x 2 mm, GE Advanced

Ceramics) préviament exfoliat.

5.1.e Microscopia d Escombrat per Efecte Tunel (Scanning Tunneling Microscopy,
STM) i Espectroscopia d Escombrat per Efecte Tunel (Scanning Tunneling
Spectroscopy, STS) per I'estudi de derivats de TTF auto-assemblats en una
interfase liquid-solid
Tant el's experiments de STM com els de STS del Capitol 3 van ser realitzats en el

grup d’ Espectroscopia i Dinamica Molecular del Professor Frans De Schryver de la

Universitat Catolica de Lovaina (Bélgica) amb e Dr. Mohamed M. S. Abdel-Mottaleb,

Wael Mamdouh i €l Dr. Hiroshi Uji-1.

Els experiments de STM s han dut a terme utilitzant un microscopi d’ escombrat per
efecte tunel (Topometrix Inc., Santa Barbara, CA) junt amb un generador de pulsos extern
(model HP 8111 A), aplicant potencial negatiu a la mostra. Les puntes s esmolen per
tractament electroquimic d’un fil de Pt/Ir (80%/20%, diametre 0.2 mm) en una dissolucié
aquosa KOH 2N/NaCN 6N. Abans de comengar a enregistrar les imatges, es dissol €
compost ainvestigar en 1-fenilocta o 1-octanol (Aldrich, 99%) a una concentracié de 1 mg
de mostra/l g de dissolvent escalfant suaument quan calia. Les imatges de STM
presentades han estat enregistrades en mode alcada constant a temperatura ambient. En les

imatges de STM € blanc correspon a corrent d’efecte tinel més at i el negre a corrent
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més baix. Els experiments van ser repetits en diverses sessions utilitzant puntes diferents
per comprovar la seva reproductibilitat i evitar anomalies degudes a la punta. Destacar que
durant els experiments, la puntadel STM esta submergida en la dissolucié sobrenedant. Es
van utilitzar diferents valorsinicials de corrent d efecte tlnel i de potencial aplicat. Com a
calibracio de cada imatge obtinguda s enregistra una imatge del corresponent grafit que
s utilitzara com a referencia a I'hora de calcular les distancies que serviran per fer e
modelatge. Cap de les imatges de STM no ha estat subjecte a cap mena de reduccié de

soroll o qualsevol atre manipulacio.

Els experiments de STS s’ han dut a terme utilitzant un microscopi d’ escombrat per
efecte tinel Molecular Imaging PicoSPM controlat per un RHK SPM 1000 electronics
Rev.7 junt amb un generador de pulsos extern (Tabor Electronics Ltd. Model 8021). Les
puntes es van preparar tal i com s ha explicat en €l punt anterior. Els espectres d efecte
tunel es van adquirir amb el sistema de retroalimentacio (feedback loop) desactivat. Les
dades espectroscopiques es van adquirir amb la punta situada sobre €l's cors de les unitats
de TTF, pero també sobre la superficie del grafit sol (HOPG ZYB, GE Advanced
Ceramics) i per les cadenes aquiliques de les molecules adsorbides per comprovar la
fiabilitat de les corbes 1(V) resultants. Les corbes (V) es van mesurar en un interval de
temps curt (de I’ordre de ms) per tal de minimitzar els efectes produits per la punta o €l
moviment de la mostra durant |’adquisicio de I’ espectre d’ efecte tunel. Els punts on les
corbes 1(V) han estat obtinguts estan indicats en les imatges de STM obtingudes
simultaniament. D’ aguesta manera es pot identificar facilment I’ existencia de moviment en
el plax,y. Les corbes que es presenten son promitjades, perd no han estat filtrades. Es van
enregistrar de I’ ordre de 100 corbes pel sistema que es considerava amb |’ objectiu d’ evitar
possibles anomalies provocades per la punta. Les corbes 1(V) presentades son un promig
d un nombre de corbes seleccionades que produeixen la millor relacié senyal-soroll. El
band gap observat experimentalment es defineix per un corrent d’ efecte tlnel en I’ espectre
STS més petit que 10 pA, que és € limit de deteccid del microscopi quan opera en mode

corrent constant estandard.
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5.1.f Microscopiesi espectroscopia d’ escombrat amb sonda per |’ estudi de monocapes

de derivatsde TTF formades per auto-assemblatge sobre Au(111)

Els experiments de STM i AFM del Capitol 4 van ser realitzats en e grup del
Professor Stuart Lindsay de la Universitat Estatal d’ Arizona (EUA) amb el Dr. Ganesh K.

Ramachandran i € Dr. Fan Chen.

Les imatges de STM van ser enregistrades utilitzant un microscopi d’ escombrat
d efecte tunel PicoSPM (Molecular Imaging) amb la mostra sota tolue utilitzant puntes
comercials de Pt-Ir esmolades el ectroquimicament i treballant en mode de corrent constant
a l’aire i a temperatura ambient. Els experiments van ser repetits en diverses sessions
utilitzant puntes diferents per comprovar la seva reproductibilitat i evitar anomalies
degudes ala punta. En lesimatges de STM les zones de color taronja més clar corresponen
al corrent d efecte tinel més alt i les negres al corrent més baix. Es treballa a un corrent de

12 pA aplicant un potencial de—1.0 V.

En els experiments de current sensing-AFM es treballa en mode de contacte fent
servir puntes de silici recobertes de plati amb una constant de forca de 0.35 N/m
(www.spmtips.com, CSC11). Les mesures es van fer amb un microscopi de forca atdomica

PicoSPM (Molecular Imaging) mantenint la mostra submergida en tolué recent destil -lat.
El dissolvent redueix la contaminacio i minimitza les forces d' adhesid entre la punta del
AFM i lamostra.

5.1.g Microscopia electronica d escombrat d emissio de camp fred

Les imatges obtingudes d’'una punta conductora d AFM emprada pels estudis de
conductivitat eléctric de monocapes de TTFs del Capitol 4 van ser enregistrades per
MonicaD. Edelstein al’ Institut d’ Estandards i Tecnologia de Gathersburg (USA) utilitzant
un microscopi electronic d’ escombrat d’ emissié de camp fred (CFE-SEM) model S-4700 i
de la casa Hitachi

5.1.h Altrestecniquesi instruments

A Puntsdefusié (P.f.): Els punts de fusio expressats com un interval de temperatura
han estat mesurats emprant un aparell Melting Point SMP10, BIBBY Stuart
Scientific. Cap d’ aguests punts de fusio no ha estat corregit. Els que s expressen
com un valor discret han estat obtinguts amb un calorimetre d escombrat
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diferencial Perkin EImer DSC7 previament calibrat, s utilitzen capsulesde 25ml i 1

mg de compost. Tots els punts de fusié s’ expressen en °C.

A Rotaci6 optica, [U]?je: Mesurats en una cel-la de 1 cm amb un Polarimetre

automatic SC-ES, Dr. Krenchen OTIK-Electronik, Propol. Les mostres s han
dissolt en CH,Cl, de forma que la seva concentracio fos de I’ ordre de 100 mg/5 ml

de dissolvent. Els valors de rotacié optica es donen en deg-cm?g™.

A Elipsometria; El gruix de les monocapes de n-alquiltiols i derivats de TTF sobre
Au(111) es va mesurar emprant un elipsometre Gaertner L125b equipat amb un
laser de He-Ne de 632.8 nm. El feix del laser té un diametre de 1 mm que incideix
sobre la mostra amb un angle de 70° respecte la normal de la superficie. El
polaritzador esta fixat a un angle de 45°. Just abans de les mesures elipsomeétriques
de linia base per obtenir les seves constants optiques, es tracta amb una flama
reductora d’ hidrogen la superficie del substrat d’ Or per tal d’ eliminar lesimpureses
organiques i facilitar la reconstruccié de la seva superficie en dominis Au(111).**

Els valors presentats son un promig de 5 repeticions sobre 5-9 punts per 2-3

mostres de cada monocapa i blanc. S assumeix un index de refraccio (n) de 1.50

per les monocapes organiques mesurades.”® El gruix és només moderadament

sensible a valor exacte de n escollit. Per exemple, un canvi de n de 1.45 a 1.55 (o

del ~7%) resulta en un canvi de només ~2.5% en el valor de gruix calculat.

L’ elipsometria optica ha estat ampliament utilitzada per determinar el gruix promig

de monocapes de n-aquiltiols sobre Au(111).*® Es va mesurar e gruix de

monocapes de 1-dodecantiol (C12S) i 1-ecosantiol (C22S) abans de les monocapes

de derivats de TTF com areferéncia. La variacié del gruix mesurat va ser de © 1 A

pelsfilms de n-alquiltiolsi de © 2 A per les monocapes de derivats de TTF.

A Mesura de I'angle de contacte: Es va mesurar I'angle d’avang en aigua de les
monocapes de n-alquiltiols i derivats de TTF sobre Au(111) fent créixer una gota
molt petita d’aigua sobre la monocapa (1-3 mm de diametre) utilitzant un tub de

silice fosa amb un diametre interior de 20 mm i una bomba per empenyer I’eémbol

28 (3) Ulman, A. An Introduction to Ultrathin Organic Films from Langmuir-Blodgett to Self-Assembly,
Academic Press, New York, 1991. (b) Schreiber, F. Progr. Surf. Sci. 2000, 65, 151-256.
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de la xeringa. Es va fer servir una camara de video Hunt CCD amb una
magnificacio de 7x per monitoritzar el creixement de la gota. Es considera I’angle
maxim d'avanc definit per Dettre i Johnson®® com I’angle observat en el limit
d’una gota que avanca de forma quasi estatica sobre una superficie quieta. Es va

emprar aigua destil-lada, desionitzadai filtrada.

A Analisis elementals: S han efectuat a Servei de d’ Anadlis Quimic de la UAB i e
Servei de Microandlisi del Centre d’Investigacié i Desenvolupament (CID-CSIC).

Laproporcio6 de cada element trobada s expressa en tant per cent en pes.

5.2 REACTIUSI DISSOLVENTS

Els dissolvents emprats en sintesi i cromatografia pertanyen a la gama “pur per
sintesi” de les cases comercials SDS, Panreac, Fluka, Aldrich Chemical i Merck. Aquests

210 Alixi, clorur de

dissolvents es van obtenir anhidres seguint els procediments habituals.
metile, cloroform i acetonitril es van destil-lar sobre pentoxid de fosfor sota atmosfera de
nitrogen; tolug, tetrahidrofuran, éter etilic i trimetilfosfit sobre sodi metal -lic sota atmosfera
inerta; acetona sobre bicarbonat potassic sota atmosfera de nitrogen i; metanol sobre oxid
de calci sota atmosfera de nitrogen. El clorur de metilé utilitzat en les voltametries
cicliques es va anhidritzar sobre pentoxid de fosfor, es va passar sobre alimina basica per

eliminar lesrestes d acid i es va desgasificar amb argo.
5.3 SINTESISDE PRECURSORSDE 2-TIOXO | 2-OX0 1,3-DITIOLS:

5.3.a Preparacio de[Zn(dmit)]2(NBuy)2 (33)

1) DMF

2-
S S S S
2) ZnCl,, NH3, MeOH A,
oo 2ot o O 45T s e
S

3) NBu,Br, H,0

Aquesta reaccié s ha dut a terme seguint el métode descrit per Hartke i Steimecke
amb algunes modificacions.**>?'* La dimetilformamida (DMF) es fa passar per Alimina

per eliminar 'aigua que pugui contenir. Saddiciona al Ilarg de 5 hores sota atmosfera inerta

29 Dettre, R. H.; Johnson, R. E. . Phys. Chem. 1965, 69, 1507-1515.
2% Gordon, A. J.; Ford, R. A. The Chemist’s Companion: A Handbook of Practical Data, Techniques, and
References John Wiley & Sons: New York, 1972.

2! Steimecke, G.; Sieler, H.-J.; Kirmse, R.; Hoyer, E. Phosphorus Sulfur 1979, 7, 49-55.
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CS; (80 ml, 1.32 mol) i DMF (157 ml, 1.50 mol) sobre sodi metal-lic (10.3 g, 0.45 mol)
tallat en trocets finsi petits mantenint latemperatura a -5°C. Un cop finalitzada I'addicio6 es
deixatemperar la dissolucio durant una nit després de la qual sobserval'aparicio d'un solid

granatds purpura.

La dissolucio es tracta primer amb metanol (25 ml) addicionat lentament i després
saddicionen uns altres 200 ml de metanol i 200 ml d'aigua, a -5°C, com a precaucio (per
destruir el sodi que no hagi reaccionat). A aquesta dissolucio se li afegeixen rapidament
ZnCl;, anhidre (9.0 g, 0.07 mol) dissolt en amoniac aquds (200 ml), metanol (200ml) i
bromur de tetrabutilamoni (30.0 g, 0.09 mol) dissolt en aigua (100 ml).

Després de varies hores d'agitacid apareix un precipitat de color purpura que es
filtra i renta successivament amb aigua (270 ml), isopropanol (200 ml, fins que queda
incolor) i éter etilic (100ml).

El solid purpura obtingut es dissol en acetonai es tracta amb carbo actiu. S evapora
el dissolvent del filtrat obtingut al separar € carb6 actiu fins tenir la meitat del volum
inicial deladissolucio, [lavors safegeixen 250 ml d'isopropanol i es deixatota lanit per tal
que e producte desitjat cristal-litzi. Se separa € precipitat obtingut i es renta amb eter
etilic, obtenint 41.2 g (66%) del producte com un solid cristal-li de color purpura.

P.f.: 176 (lit.*™® 175-177); FT-IR: 2958 (m), 2870 (d), 1482 (d), 1472 (d), 1460 (d), 1413
(f), 1380 (d), 1176 (d), 1151 (d), 1056 (m), 1031 (f, C=S), 996 (m), 890 (d), 798 (d), 741
(d), 527 (d), 462 (m).

5.3.b Preparacio del’Acid (S)-2-dodecil oxipropanoic(38)
o] o]

1) Ag0, ICypH2s, D
y eO)H/OH Ho)kroclezs
2) LiOH-H,0, MeOH, t. amb.

38

En la sintesis d'aguest compost s ha seguit el métode emprat per Serrano i
col-laboradors'® per compostos andlegs. Aixi, a una dissolucié de (-)-metil L-lactat (2.0
ml, 0.021 mol) i 1-iodododeca (12.0 ml, 0.049 mol) s afegeixen oxid de plata (1) (6.53 g,
0.028 mol) (és important I’ ordre de mescla dels reactius). Es sonica la mescla durant 10
minuts abans de portar-la a reflux durant 24 hores a la foscor. Es filtra a través de Celita

per separar les restes d'oxid de plata, es renta amb abundant éter etilic. S evapora €l
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dissolvent i queda un oli transparent Illeugerament groc que conté (9-2-
dodeciloxipropanoat de metil (39) i altres subproductes (1-iodododeca, 1-dodecanal, etc.).
S afegeixen 70 ml de MeOH, 30 ml de H,O i 2.800 g (0.067 mol) de LiO-H,0, i es deixa
agitant durant tota la nit. Després d’' aquest temps, s afegeixen 75 ml de NaOH (ag, 3.5%).
Els productes organics secundaris S extreuen amb eter etilic quedant d’ aguesta manera
I’acid quira ala fase aquosa. S acidifica la fase aquosa amb HCI 2N fins tenir pH acid,
sextreu amb CH,Cl, (3x100 ml), s asseca la fase organica amb MgSO, i S evapora €l
dissolvent. S obtenen 2.93 g d' un oli transparent lleugerament groc del qual precipita en
MeCN fred fins 2.60 g (50%) del producte com un solid blanc olios.

[U]Z, : -4.05; FT-IR: 3300-2500 (d, ample, OH), 2925 (f), 2855 (f), 1723 (f, C=0), 1462
(d), 1421 (d), 1371 (d), 1287 (d), 1241 (d), 1130 (m, C-O-C), 1013 (d), 932 (d), 828 (d),
721 (d), 658 (d), 561 (d), 523 (d), 489 (d); RMN-'H: 9.60 (s, ample, 1H, -OH), 3.9 (q,
J=6.8, 1H, -CH(CHs3)), 3.60 (dt, J= 8.8, J= 6.6, 1H, -OCH,), 3.43 (dt, J= 8.8, J= 6.6, 1H,
-OCH,), 1.61 (m, J= 6.8, 2H, -OCH,CH,), 1.45 (d, J= 6.8, 3H, -CH(CHy)), 1.40-1.20 (m,
18H, -(CH,)eCHa3), 0.89 (t, J= 6.6, 3H, -(CH2)sCHs); RMN-*C: 178.43 (C=0), 74.53
(-CH(CH3)), 70.61 (-OCHy), 31.92 (-O(CH2)oCH>), 29.64 (-OCH,CH,), 29.58, 29.55,
29.40 i 29.34 (-O(CH2)3(CHo)e), 25.98 (-O(CH,)CH.), 22.67 (-CH,CHs), 18.31 (-
CH(CH3)), 14.06 (-(CH2)1.CHa).

5.3.c Preparacio del (S)-2-dodeciloxipropanoat de metil (39)

O O

MeOH
HO OCy1oHzs H.CO OCyoHozs
[H2SO4] cat. 3

38 39

Es dissol 38 (722 mg, 2.952 mmol) en MeOH (45 ml) i s addicionen 3 gotes d’ acid
sulfuric absolut (95-98%), es porta a reflux durant aproximadament 5 hores. Passat aquest
temps es deixa temperar la dissoluci6 i s'afegeixen 5 ml de NaHCO; (dissolucié aquosa
saturada). S evapora el MeOH i s extreu la fase aquosa amb CH,Cl, (3x20 ml). S agrupen
les fraccions organiques, es renta amb H,O (3x100 ml), s asseca la fase organica amb
MgSO, i Sevapora € dissolvent. Es purifica I'oli impur obtingut (0.763 g) per
cromatografia flash (silice gel, hexa:EtOAc 19:1). Se separen 687 mg (90%) del producte
com un oli transparent |leugerament groc.
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A. E.: calc. per CygHa,03 C 70.54, H 11.84; exp. C 70.05, H 11.98; [U]%,: -45.43; FT-IR:
2987 (d), 2925 (f), 2855 (f), 1758 (f, C=0), 1740 (m, C=0), 1460 (d), 1371 (d), 1330 (d),
1273 (d), 1202 (m, C-0), 1148 (m, C-O-C), 1075 (d), 982 (d), 843 (d), 754 (d), 722 (d),
656 (d); RMN-'H: 4.00 (g, J= 6.8, 1H, -CH(CHy)), 3.74 (s, 3H, -CO,CH3), 3.54 (ct, J=
8.9, J= 4.4, 1H, -OCHy,), 3.35 (dt, J= 8.9, J= 4.4, 1H, -OCH,), 1.59 (c, J= 7.0, 2H,
-OCH,CH>), 1.39 (d, J= 6.9, 3H, -CH(CHs)), 1.40-1.20 (m, 18H, -(CH2)9CHs3), 0.88 (t, J=
6.5, 3H, -(CH-)1:CHs3); RMN-3C: 173.94 (C=0), 74.94 (-CH(CHs)), 70.46 (-OCH,), 51.74
(-CO2CHs3), 31.92(-CH,CH,CHs), 29.73 (-OCH,CH>), 29.66, 29.63, 29.60, 29.57, 29.43 i
29.34 (-(CH2)s(CH2)2CHs), 26.01 (-(CH,)2CHy), 22.67 (-CH.CHa3), 18.64 (-CH(CHa)),
14.06 (-O(CH2)gCHs).

5.3.d Preparacio del (S)-2-dodeciloxi-propan-1-ol (40)

o

OC-H D OCyoH
H3CO)J\‘/ 12125 HO/\‘/ 12125
LiAIH,, éter etilic

39 40

Tot el material i €els reactius que es van utilitzar en aquesta reaccié va ser assecat
rigurosament. El muntatge de la reaccid consisteix en un balé de dues bogques amb un
embut d’addicio de pressio equilibrada i un condensador adaptats. A la part superior del
condensador es col -loca un tub de CaCl..

Es pesa € LiAlH4 (39 mg, 1.028 mmol) en un bal6é de dues boques de 50 ml,
s afegeixen sobre aquest solid 15 ml d’ eter etilic recent destil-lat (part del LiAIH, quedaen
suspensi®). Es carrega a I’'embut d'addicié tancat una dissolucié de 39 (288 mg, 1.114
mmol) en eter etilic (15 ml). S addiciona gota a gota durant 15 minuts |’ éster sobre la
dissolucio LiAlH, agitant suaument. Un cop finalitzada I’ addicio es porta a reflux durant
aproximadament una hora. Es deixa temperar la dissolucio i s addicionen gota a gota 0.5
ml de H,O per destruir e LiAIH, sobrant. Se separen per filtracio els grumolls blancs
formats que es renten amb eter etilic. S'asseca el filtrat amb MgSO, i S evapora €l

dissolvent obtenint 240 mg (94%) del producte com un oli transparent |leugerament groc.

A. E.: calc. per CysHzp0,-1/4H20 C 72.38, H 13.16; exp. C 72.43, H 13.29; [0]5,: +27.12;

FT-IR: 3700-3200 (d, ample, OH)), 2925 (f), 2855 (f), 1465 (d), 1374 (d), 1343 (d), 1147
(d), 1096 (m, C-O-C), 1048 (m), 989 (d), 915 (d), 834 (d), 721 (d); RMN-'H: 3.65-3.35
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(m, 5H, -CH,CH(CH3)OCHy), 2.38 (s ample, 1H, -OH), 1.58 (m, J= 6.9, 2H, -OCH,CH,),
1.45-1.20 (m, 18H, -(CH2)oCHs3), 1.40 (d, J= 6.1, 3H, -CH(CH3)O), 0.88 (t, J= 6.6, 3H,
-O(CH2)1:CHs); RMN-"C: 75.77 (-CH(CH3)), 68.95 (-CH,OH), 66.31 (-OCH,), 31.90
(-CH2CH,CH3), 30.08 (-OCH,CH.), 29.66, 29.60, 29.49, 29.41 i 29.33 (-O(CH.)3(CH.)e),
26.19 (-O(CH>)2CH>), 22.67 (-CH,CHs3), 15.86 (-CH(CHs3)), 14.06 (-(CH2)11CH3).

5.3.e Preparacio del’acid toluen-4-sulfonic (S)-2-dodeciloxipropil éster (41)

TSCl, NEtg,

OC+-H DMAP, CH,Cl, OC+-H
H O/\‘/ 12v125 1”4y T@/\‘/ 127125
40 41

Es dissol 40 (195 mg, 0.853 mmol), NEt; (0.130 ml, 0.938 mmol) i una punta
d espatula de 4-dimetilamino-piridina (DMAP) en 25 ml de CH,Cl, anhidre. Es refreda la
dissoluci6 en un bany de gel i s'afegeix clorur de 4-toluensulfonil (TsCl, 179 mg, 0.938
mmol) com un solid lentament. Es deixa la dissolucié en agitacio durant una nit sota un
tub de CaCl, a temperatura ambient. Passat aquest temps, es vessa la dissolucié sobre gel
(25 g), s afegeixen HCI (ag. 10%, 5 ml) i 36 ml de H,O. Un cop fos el gel, se separalafase
organica, es renta amb H,O (3x50 ml), s'asseca amb MgSO, i S evapora € dissolvent

obtenint-se 267 mg (84%) del producte com un oli transparent |leugerament groc.

FT-IR: 2925 (f), 2855 (f), 1919 (d), 1754 (d), 1599 (d), 1496 (d), 1457 (m), 1367 (f,
-SO,-), 1307 (d), 1292 (d), 1210 (d), 1188 (f, -SO-), 1178 (f, -SO,-), 1098 (m, C-O-C),
1020 (d), 988 (m), 820 (m), 814 (m), 792 (d), 722 (d), 706 (d), 688 (d), 667 (m), 575 (d),
555 (m); RMN-'H: 7.81 (d, J= 8.4, 2H, CHsCCH4CH4C-), 7.35 (d, J= 8.4, 2H,
CHsCCH,CH4C-), 3.97 (dd, J= 7.68, J= 3.28, 1H, -CH,OTs), 3.93 (dd, J= 7.68, J= 3.28,
1H, -CH,OTs), 3.62 (sextuplet, 1H, J= 6.2, -CH(CHz)), 3.43 (dt, J= 8.8, J= 6.6, 1H,
-OCHy), 3.35 (dt, J= 8.8, J= 6.6, 1H, -OCHy), 2.46 (s, 3H, CH3CCH4CH4C-), 1.50-1.20
(m, 18H, -(CH2)oCHs), 1.12 (d, J= 6.2, 3H, -CH(CH3)), 0.89 (t, J= 6.4, 3H,
-O(CH2)12CHs); RMN-°C: 144.66 (CH3CCHaCH4C-), 133.14 (CH3CCHaCHaC-),
129.75 (CH3sCCH4CHaC-), 127.92 (CH3CCHaCH4C-), 72.79 (-CH(CHas)), 72.66
(-CH,CH(CHa)), 69.60 (-OCH,CHy), 31.88 (-CH.CH,CHs), 29.93 (-OCH,CH>), 29.64,
29.61, 29.43 i 29.32 (-(CH2)s(CH2)2CHa), 26.03 (-O(CH>)2CH,), 22.65 (-CH,CHz), 21.57
(CH3CCH4CH4C-), 16.79 (-CH(CHg)), 14.06 (-(CH2)11CH3).
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5.3f Preparacio del 1-((S)-2-bromo-1-metil-etoxi)-dodeca (42)

LiBr, acetona

41 42

Es prepara una dissolucio6 de 41 (358 mg, 1.098 mmol) i LiBr (2.3 g, 0.026 mol) en
acetona recent destil-lada (10 ml), i es portaareflux durant tot unanit. L’ endema s evapora
I” acetona, s afegeixen 30 ml d’ éter etilici 30 ml d’aigua. Se separalafase aguosai esrenta
la fase organica amb aigua (2x30 ml). S asseca la fase organicaamb MgSO, i S evapora €l
dissolvent. Es purifica I’oli impur per cromatografia flash (silice gel, hexa:CH,Cl, 1:1.5)

obtenint-se fins a 314 mg (98%) del producte com un oli transparent |leugerament groc.

A. E.: cac. per CisH3BrO C 58.62, H 10.17; exp. C 59.08, H, 10.36; [U]?js: +4.09; FT-
IR: 2925 (f), 2854 (f), 1466 (d), 1376 (d), 1326 (d), 1229 (d), 1196 (d), 1140 (d), 1099 (m,
C-O-C), 920 (d), 722 (d), 671 (d); RMN-'H: 3.64 (sextuplet de doblets, J= 6.1, J= 1.2, 1H,
-CH(CHa)), 3.50 (t, J= 6.5, 2H, -OCH,), 3.41 (dd, J= 23.3, J= 10.2, 1H, -CH,Br), 3.39
(dd, J= 23.3, J= 10.2, 1H, -CH,Br), 1.70-1.20 (m, 23H, -CH(CH3)OCH,(CH>)10CH3),
0.91(t, J= 6.7, 3H, -O(CH2)12CH3); RMN-'3C: 76.55 (-CH(CHz)), 69.48 (-OCH2(CH2)10),
36.48 (-CH,Br), 31.96 (-CH,CH,CHj3), 30.04 (-OCH,CH,), 29.67, 29.64, 29.49 i 29.38
(-(CH,)6(CH2)2CH3), 26.16 (-O(CH,).CH,), 22.71 (-CH,CHj3), 19.01 (-CH(CHj3)), 14.12
(-O(CH3)11CHy3).

5.3.9 N-(4)-hidroxi-fenil-formamida®?
(0]

: A
HoN OH H N OH
HCO,H H

Es prepara una dissolucié de 4-aminofenol (1.002 g, 9.182 mmol) en acid formic

(99%, 25 ml) i es porta areflux durant una horai mitja. Es deixa atemperar la dissolucio,
Sevapora € dissolvent i el s0lid marré fosc obtingut (1.363 g) es purifica per
cromatografia flash (silice gel, CH,:Cl,:MeOH 9:1) obtenint-se 1.070 g (86%) d'un solid
beige caracteritzat satisfactoriament com el producte desitjat.

22 Kim, M.; Euler, W. B.; Rossen, W. J. Org. Chem. 1997, 62, 3766-3769.
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P.f.; 138-139 (lit.?? 138-140°C); FT-IR: 3679 (d), 3309 (m), 3092 (m), 2974 (m), 2892
(m), 2796 (m), 2742 (m), 2675 (M), 2639 (m), 1877 (d), 1663 (f), 1612 (m), 1561 (M),
1509 (f), 1403 (f), 1378 (m), 1317 (m), 1254 (f), 1171 (m), 1107 (m), 1010 (d), 948 (d),
872 (d), 828 (f), 787 (f), 708 (d), 639 (d), 530 (d), 478 (d), 456 (d); RMN-'H (DM SO-ds):
9.90 (d, J= 2.2, 0.5H, -CHO en cis respecte -NH-), 9.85 (d, J=11.1, 0.5H, -CHO en trans
respecte -NH-), 9.23 (s, ample, 1H, -OH), 8.49 (d, J= 11.1, 0.5H, -NH- en trans respecte
-CHO), 8.14(d, J= 2.2, 0.5H, -NH- en cis respecte -CHO), 7.35 i 6.97 (m, 2H, -Hoto @
-NHCOH), 6.68 6.42 (m, 2H, -Horto @-OH).

54 SINTESISDE 2-TIOXO | 2-OX0 1,3-DITIOLS

5.4.a Preparacio de la 4,5-bis(metoxicarbonil)-1,3-ditiol-2-tiona (46) ***

HaCO,C

s S
[ )>=S + HaCO,C—==—CO,CH, e I >=s
S oY o, TS

45 46

Es porta a reflux una dissolucié d' etilenditiocarbonat (45) (10.04 g, 74 mmol) i
dimetil acetilendicarboxilat (10.44 g, 73 mmol) en 50 ml de tolue anhidre, durant 22 hores,
sota atmosfera inerta i protegida de la llum. S observa un enfosquiment progressiu del
color de la dissolucio. Les aigles de reaccid es concentren en calent fins un terc del seu
volum i el solid precipitat s ailla per filtracid, esrentaamb éter etilic i esrecristal-litza amb
hexatolué 7:3, per obtenir fins a 13.44 g (73%) d'uns cristalls de color groc alargats

caracteritzats com a 46.

Pf.: 88-89 (Iit.>**' 24 89 87); FT-IR: 2956 (d), 1745 (f, C=0), 1720 (f, C=0), 1552 (m),
1436 (m), 1424 (m), 1242 (f, C-O), 1086 (f, C=S), 1059 (m), 1008 (m), 993(m), 921 (m),
835 (m), 776 (m), 761 (m), 744 (m), 697 (m), 509 (d), 469 (d); RMN-'H: 3.94 (s, 6H,
-CO,CHa3); RMN-3C: 207.06 (C=S), 157.80 (C-0), 137.21 (C=C), 53.04 (-CH3).

3 Benitez, F. M.; Grunwell, J. R. J. Org. Chem. 1978, 43, 1978, 2917-2918.
24 Melby, L. R.; Hartzler, H. D.; Sheppard, W. A. J. Org. Chem. 1974, 39, 2456-2458.
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5.4.b Preparacié de la 4,5-bis(metoxicarbonil)-1,3-ditiol-2-ona (47) *3

HaCO,C CO,C

Hs S
I /E Hg(OAC), I /EO
CHCI3/HOAC 31 S
H3CO,C Tamp,  13C0L
47
Es dissol 46 (7.162 g, 0.029 mal) i el Hg(OACc), (21.18 g, 0.067 mal) en 180 ml de
CHCI3:HOAC 3:1 i es deixa agitant aquesta dissolucio sota atmosfera inerta a temperatura
ambient durant una nit. Es filtra sobre Celita per separar el Hg(OACc), sobrant. S’ elimina
I’excés de HOAc amb NaHCO; (solucié aguosa saturada, 3x60ml), es renta amb H,O
(3x60ml) i es tracta amb carbo actiu la dissoluci6 resultant. Es filtra novament sobre celita
per separar el carbd actiu, s evapora el dissolvent i s obté un solid de color groc pal-lid
com aresidu (6.38 g). Es cristal -litza amb etanol obtenint fins a 6.03 g (90%) del producte

com unes agulles blanques.

Pf.: 66-67 (Iit.?® 66-67); FT-IR: 2967 (d), 2956 (m), 1755 (f, C=0), 1730 (f, C=0), 1668
(f, -SC=0), 1624 (f, -SC=0), 1560 (m), 1426 (f), 1236 (f, ample, C-O), 1100 (f), 1011 (m),
1000 (f), 922 (m), 889 (m), 818 (m), 775 (d), 763 (M), 742 (m), 595 (M), 549 (m), 479 (d),
456 (d); RMN-'H: 3.91 (s, 6H, -CO,CH3); RMN-'3C: 186.60 (C=0), 159.43 (-CO,CHs3),
129.35 (C=C), 53.72 (-CH3).

5.4.c Preparacié dela 4,5-bis(dodeciltio)-1,3-ditiol-2-tiona (48) **

CioHos

S
sr( I Zn I /Es [NBu4] + Br(CHy)q11CHz | >=5
CH4CN CioHosS S

33 48

Es dissol 33 (20.7 g, 22 mmol) en 300 ml de MeCN anhidre. S addicionen 25 ml
(97 mmol) de 1-bromododeca i es porta la dissolucié a reflux durant 1h sota atmosfera
inerta. Quan acaba el temps de reflux la dissolucié presenta un color verd-negre. Es deixa
refredar fins a temperatura ambient i s'observa |’ aparicio d un solid groc en suspensio. Es
filtra, es renta el solid amb MeCN, aigua i MeOH. Es recristal-litza amb EtOAc obtenint
20.02 g (86%) del producte com uns cristalls brillants allargats molt fins de color groc.

215 O’ Connor, B. R.; Jones, F. N. J. Org. Chem. 1970, 35, 2002-2005.
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P.f.. 57-58 (lit. no descrit); FT-IR: 2954 (f), 2017 (f), 2848 (f), 1470 (m), 1414 (d), 1291
(d), 1059 (f, C=S), 1028 (m), 889 (d), 824 (d), 718 (M), 517 (d); RMN-1H: 2.89 (t, J= 7.3
4H, -SCH,), 1.69 (c, J= 7.5, 4H, -SCH,CH,), 1.50-1.20 (m, 36H, -S(CH)2(CHs)sCHs),
0.90 (t, J= 6.9, 6H, -S(CH2)11CHs): RMN-13C: 211.42 (C=S), 136.43(C=C), 36.84, 32.00,
29.72, 29.67, 29.59, 29.52, 29.38, 29.10 i 28.54 (-S(CHa)10), 22.71 (-CH,CH,), 14.14
(-CHa).

5.4.d Preparacié dela 4,5-bis(dodeciltio)-1,3-ditiol-2-ona (85)**

S CioH2sS<_-S
[ Neg _ HaORd, I o
j:S/\: CHCIy/HOAC 3:1 S/E

C1oH25S 48 T amb, C1oH25S 85

CqoH2sS

Se segueix € métode descrit per la preparacié de 47, perd en aguest cas
S addicionen 2.254 g (4.72 mmol) de 48 i 7.68 g (24.08 mmol) d'acetat de mercuri (I1) a
180 ml de CHCI3:HOAC 3:1, obtenint-se 826 mg (34%) del producte com un solid blanc

[leugerament rosat.

P.f.: 49-52 (lit. no descrit); FT-IR: 2916 (m), 2916 (f), 2872 (m), 2848 (f), 1677 (f, C=0),
1603 (f), 1603 (m), 1487 (d), 1470 (f), 1439 (m), 1426 (m), 1418 (m), 1376 (d), 1302 (d),
1269 (d), 1217 (d), 1192 (d), 1125 (d), 1098 (d), 1024 (d), 1024 (d), 1003 (d), 963 (d), 921
(d), 883 (f), 829 (m), 805 (d), 771 (d), 757 (d), 736 (m), 717 (), 641 (d), 557 (d), 545 (d),
473 (d), 463 (d); RMN-'H: 2.86 (t, J= 7.4, 4H, -SCH,), 1.67 (c, J= 7.5, 4H, -SCH,CHy),
1.50-1.20 (m, 36H, -(CH,)eCHa3), 0.90 (t, J= 6.5, 6H, -CH3); RMN-'3C: 191.00 (C=0),
127.23 (C=C), 36.69, 31.92, 29.64, 29.49, 29.35, 29.11 i 28.53 (-S(CH2)10), 22.68
(-CH,CHs), 14.09 (-CHs).

5.4.e Preparacié dela 4,5-bis(octadeciltio)-1,3-ditiol-2-tiona (86) ™"

z CygH37S
S S S S 18H137 S
s D
M zn S|[NBus]. + Br(CH,)1/CHs | S
\ 2
STS s7s CHON o Hys” S
33 86

Se segueix el metode descrit per la preparacié de 48, perd en aguest cas es dissolen
10.06 g (11 mmol) de 33 i 15.79 g (47 mmol) de 1-bromoctadeca en 140 ml MeCN. Dela
mescla de reacciO precipita un solid groc que se separa, es renta amb H,O (2x20 ml) i
MeOH (2x20ml); i es recristal-litza en EtOAc. D’ aguesta forma s obtenen fins a 13.50 g
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(90%) del producte com un solid cristal-li format per petites lamines de brillantor
metdl lica de color groc.

P.f.: 78-79 (1it.**° 78-79); FT-IR: 2956 (m), 2917 (f), 2849 (f), 1471 (m), 1414 (d), 1384
(d), 1302 (d), 1257 (d), 1220 (d), 1203 (d), 1129 (d), 1060 (m, C=S), 1030 (d), 890 (d), 717
(d), 518 (d); RMN-'H: 2.89 (t, J= 7.1, 4H, -SCH5), 1.75-1.20 (m, 64H, -SCH(CH.)1),
0.91 (t, J= 6.0, 6H, -CH3); RMN-"3C: 211.49 (C=S), 136.40 (C=C), 36.83, 31.96, 29.73,
29.67, 29.61, 29.52, 20.40, 29.11 i 28.54 (-S(CH)16), 22.71 (-CH2CH3), 14.12 (-CHa).

5.4.f Preparacié dela 4,5-bis(octadeciltio)-1,3-ditiol-2-ona (87)*"

S CigH37S<_-S
[ Neg _ HaOAY, I o
j:S>I= CHCI4/HOAC 3:1 s>=
86

CigH37S T amb. CigH37S 87

CigH37S

Se segueix € métode descrit per la preparacié de 47, perd en aguest cas
s addicionen 3.52 g (5.01 mmol) de 86 i 4.03 g (12.64 mmol) de Hg(OAc), a 100 ml de
CHCI3:HOAC 3:1. Obtenint-se 2.60 g (75%) del producte com un solid blanc polsos.

P.f.: 68 (lit. no descrit): FT-IR: 2954 (d), 2917 (f), 2849 (m), 1677 (m, C=0), 1471 (m),
1384 (d), 1260 (d), 1097 (d), 880 (d), 801 (d), 718 (d); RMN-'H: 2.87 (t, J= 7.3, 4H,
-SCH5), 1.80-1.20 (m, 64H, ~(CH2)15CH3), 0.91 (t, J= 6.5, 6H, -CHs).

5.4.9 Preparacié dela 4,5-bis(docosaniltio)-1,3-ditiol-2-tiona (88)

CooHss

2.
S-S S-S D S
S_ﬂ/?j[ Zn\s:[ =5 |[NBug|/+  Br(CHCH; S]I =s
g S CH3CN C22H45S S
33 88

Se segueix el métode descrit per la preparacio de 48, perd en aguest cas es dissolen
1.19 g (1.27 mmol) de 33i 2.26 g (5.79 mmol) de 1-bromodocosa en 100 ml MeCN. Dela
mescla de reaccid precipita un beige-marré que se separa, es renta amb H,O (2x20 ml) i
MeOH (2x20ml); i es recristal litza en EtOAc. D’ aguesta forma s obtenen fins a 1.753 g

(85%) del producte com un solid groc caracteritzat.

P.f.: 87-88; FT-IR: 2956 (d), 2917 (f), 2849 (m), 1471 (m), 1060 (m, C=S), 889 (d), 717
(d), 518 (d); RMN-'H: 2.89 (t, J= 7.4, 4H, -SCH>), 1.75-1.20 (m, 80H, -SCH(CH2)20),

163



Capitol 5

0.91 (t, J= 6.3, 6H, -CH3); RMN-"3C: 211.50 (C=S), 136.43 (C=C), 36.84, 31.98, 29.75,
29.54, 29.41, 29.12 i 28.56 (-S(CH.)20), 22.73 (-CH,CHs), 14.155 (-CHs).

5.4.h Preparacié dela 4,5-bis(docosaniltio)-1,3-ditiol-2-ona (89)

CooHysS<__—S CooHasS<_-S
| \FS Hg(OAC)Z I \F_ O
jiS CHCIy/HOAC 3:1 S

Se segueix € métode descrit per la preparacié de 47, perd en aguest cas
s addicionen 600 mg (0.736 mmol) de 88 i 2.50 g (7.84 mmol) de Hg(OAc), a 130 ml de
CHCI3:HOAC 3:1. Obtenint-se 458 mg (78%) del producte com un solid blanc.

FT-IR: 2915 (f), 2849 (m), 1677 (m, C=0), 1471 (m), 886 (d), 718 (d)

5.4.i Preparacié dela 4,5-bis(2-cianoetiltio)-1,3-ditiol-2-tiona (90)*°¢?

z NC
S8 . 5—~—S ¥ D S
s:<l ZnSI =S |[NBUs], + Br(CHp)CN ——— SI >=s
S S CHCN o g S
90
3 /

3

A unadissoluci6 de 33 (10.1 g, 10.7 mmol) en MeCN anhidre (130 ml), safegeixen
4,5 ml (54.6 mmol) de 3-bromopropionitril i la dissolucio resultant es porta a reflux durant
1.5 hores. Es deixarefredar la dissolucio fins atemperatura ambient i 1a sal que precipitaes
filtra. El filtrat de color groc-marré es concentra i la dissolucio resultant es dilueix en
CHCl; (150 ml), esrenta amb aigua (4x75 ml) i Sassecaamb MgSO,. S evaporade nou €
dissolvent apareixent un oli de color marrd que en refredar-se solidifica. Es dissol € solid
en 70 ml de CH,Cl, i estracta amb carbé actiu. Se separa el carb6 actiu amb una columna
petita de celita, s evaporatot €l dissolvent i esrecristal -litza amb una mescla hexa:tolué 1:1
(més addicié de CH,CI, fins tenir una Unica fase). S obtenen 3.43 g (99%) del producte

com un solid groc.

Pf.: 82-83 (1it.**®® 83); FT-IR: 2923 (d), 2247 (d, C1N), 1456 (m), 1410 (f), 1323 (m),
1290 (m), 1069 (f, C=S), 954 (m), 893 (m), 790 (d), 554 (d), 518 (m), 464 (d); RMN-'H:
3.19 (t, J= 6.5, 4H, -SCH>), 2.84 (t, J= 6.9, 4H, -CH,CN); RMN-*C: 209.22 (C=S),
135.88 (C=C), 117.14 (-CN), 31.84 (-SCH,), 19.03 (-CH,CN).
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5.4 Preparacié dela 4,5-bis(2-cianoetiltio)-1,3-ditiol-2-ona (91)*%

_ Hg(OAC), NC S-S

I# L=

CHC|3/HOA031 IS
T. amb. NC /S 91

Se segueix € métode descrit per la preparacié de 47, perd en aguest cas

s addicionen 687mg (2.26 mmol) de 90 i 3.256g (10.22 mmmol) de Hg(OAc), a 30 ml de

CHCI3:HOACc 3:1. Sobté un solid de color groc pal-lid com a residu (0.601g) que es

recristal litza amb hexaitolue:CH,Cl, 1:1:1 obtenint fins a 480 mg (75%) d’uns cristallets
brillants blancs caracteritzats satisfactoriament com a 91.

P.f.: 84-85 (Iit.*? 83); FT-IR: 2950 (m), 2920 (m), 2248 (m, C1N), 1664 (f, C=0), 1613
(f, C=0), 1478 (m), 1436 (m), 1403 (m), 1331(d), 1282 (m), 1170 (d), 1155 (d), 1023 (d),
1005 (d), 965 (m), 884 (m(, 791 (d), 740 (m), 651 (d), 556 (m), 537 (m), 461 (m);
RMN-'H: 3.16 (t, J= 6.9, 4H, -SCH>), 2.81 (t, J= 6.9, 4H, -CH,CN); RMN- 3C: 187.64
(C=0), 127.43 (C=C), 117.24 (-CN), 31.70 (-SCH.), 18.98 (-CH-CN).

5.4k Preparacio del 5-(2-Cianoetiltio)-2-tioxo-1,3-ditiol-4-tiolat de Cesi (92)**°

sS CN S CN
: I 1 eq. CSOH-H,0 ij[

S™Ng oy CHCIyMeOH : C;) ®

90 \_/ o2 Cs

Seguint el métode descrit per Becher i col laboradors'® es dissolen 699 mg (2.295
mmol) de 90 en CHCI; (20 ml). S afegeix gota a gota durant 30 minuts una dissolucio de
CsOH-H,0 (383 mg, 2.281 mmol) en MeOH (2 ml) i de seguida comenca a precipitar la
sal de cesi de color groc. Es deixa la mescla en agitacié durant una hora més. La sal es
filtrai rentaamb CHCI; (5 ml) i Et,O (2x20ml) per donar 576 mg (66%) del producte com
una pols de color groc-taronja.

Pf.: 137 (1it.** 136-138); FT-IR: 2969 (d), 2919 (d), 2894 (d), 2242 (d, CN), 1420 (f),
1273 (d), 1059 (m), 1032 (f, C=S), 997 (m), 904 (d), 866 (m), 528 (d), 470 (d).
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5.4.1 Preparacio de la 4-(2-Cianoetiltio)-5-dodeciltio-1,3-ditiol-2-tiona (93)

s. S CN  MeéodeA sS ON  MeaodeB s> CN
s= I@ BrCyH SI ?I
S < @ 12M25 SCyoHos 1) 1 eg. CsOH-H,0, S CN
o = Cs D, CH4CN 93 MeOH, CH3CN 90
2) BrC12H25

Preparem 93 seguint els métodes descrits per Becher i col.®® per preparar

compostos anal egs.

Métode A: Es dissol 92 (100 mg, 0.261 mmol) en MeCN (10 ml) i s afegeixen 0.1
ml (0.401 mmol) de bromododeca, es porta la dissolucio a reflux sota atmosfera inerta
durant aproximadament 1 hora. S observa immediatament un canvi de color de la
dissoluci6 de vermell fort a groc clar. Es filtra en calent per separar un solid polsos beige
que es forma a fons del bal6 (sa de cesi residual), en deixar refredar e filtrat apareixen
uns cristalls de color groc allargats que es renten amb eter etilic. S evapora €l dissolvent de
les aiglies mares i queda un solid groc impur que es recristallitza amb MeOH. Aixi
s obtenen fins a 100 mg (88% 92—93, 50% 90—93) del producte com un solid groc
cristalIi.

Metode B: A una dissolucio de 90 (1.058 g, 3.47 mmol) en MeCN (60 ml)
s afegeix una dissolucié de CsOH-H,0 (0.638 g, 3.80 mmol) en MeOH (6 ml) gota a gota
durant aproximadament 30 minuts agitant sota atmosfera inerta. La mescla es deixa agitant
durant 30 minuts més després dels quals s afegeixen 5.2 ml (21.66 mmol) de bromododeca
i es porta la dissolucié resultant a reflux durant aproximadament 1 hora. Finalitzat aquest
temps es filtra en calent per separar un solid beige (impuresa inorganica) i S evapora €l
dissolvent. Es purifica I'oli groc-marré residual per cromatografia flash (silice,
hexa:CH,Cl, 1:1), obtenint-se fins a 1.025 g (71% 90—93) del producte com un solid

groc.

P.f.: 64-66; FT-IR: 2950 (m), 2917 (f), 2848 (f), 2248 (d, CN), 1463 (m), 1416 (d), 1385
(d), 1323 (d), 1288 (d), 1058 (m), 1048 (f, C=S), 899 (d), 792 (d), 717 (d), 515 (d); RMN-
'H: 3.11 (t, J= 7.1, 2H, -SCH2CH,CN), 2.95 (t, J= 7.3, 2H, -SCH2(CH2)10CH3), 2.76 (t, J=
7.1, 2H, -CH.CN), 171 (c, J= 7.3, 2H, -SCH,CH(CH,)¢sCHs), 1.6-1.2 (m, 18H,
-S(CH2)2(CH-)sCHs), 0.90 (t, J=6.6, 3H, -CH3); RMN-C: 210.24 (C=S), 143.09 i 128.67
(C=C), 117.07 (-CN), 36.68, 31.90, 31.84, 29.63, 29.55, 29.47, 29.38, 29.26, 28.96 i 28.47
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(-S(CH5)16CHoCHs i -SCH2CH5CN), 22.62 (-CH,CHs), 18.77 (-SCH,CH,CN), 14.05 (-
CHs).

5.4.m Preparaci6 de la 4-(2-cianoetiltio)-5-dodeciltio-1,3-ditiol-2-ona (94)

S CN S CN
S Hg(OAC), S
S N Hos CHCIyHOAC 3:1 SCopHs

Se segueix € metode descrit per la preparacié de 47, perd en aguest cas
s addicionen 500 mg (0.992 mmol) de 93i 1.164 g (3.653 mmol) de Hg(OAc), a50 ml de
CHCI3:HOAC 3:1. S obtenen 430 mg (89%) del producte com un solid blanc polsos.

P.f.: 47-48; FT-IR: 2954 (d), 2921 (f), 2848 (f), 2246 (d, CN), 1668 (f, C=0), 1603 (d),
1481 (d), 1460 (m), 1434 (d), 1417 (d), 1327 (d), 1295 (d), 1215 (d), 1192 (d), 1164 (d),
1124 (d), 902 (d), 883 (d), 798 (d), 757 (d), 726 (d), 644 (d), 567 (d), 555 (d), 542 (d), 500
(d), 468 (d); RMN-'H: 3.10 (t, J= 7.0, 2H, -SCH,CH.CN), 2.92 (t, J= 7.4, 2H,
-SCH2(CH2)10CH3), 2.75 (t, J= 7.0, 2H, -CH.CN), 169 (c, J= 7.2, 2H,
-SCH,CH3(CH2)gCHs), 1.5-1.2 (m, 18H, -SCH,CH(CH2)gCHs), 0.90 (t, J= 6.6, 3H,
-CHs); RMN-C: 187.83 (C=0), 133.95 i 120.54 (C=C), 117.21 (-CN), 36.77, 31.90,
31.81, 29.69, 29.61, 29.53, 29.49, 29.44, 29.32, 29.05 i 28.53 (-S(CH2)1sCH-CHjs i
-SCH2CH,CN), 22.68 (-CH2CH3), 18.75 (-SCH,CH,CN), 14.11 (-CHs).

5.4.n Preparaci6 de la 4-(2-cianoetiltio)-5-octadeciltio-1,3-ditiol-2-tiona (95)

1) 1 eq. CSOH-H,0,

/ N\ MeOH, CHCN /\
S S CN 2) BI’C]_2H25 S S CN
=~ =X
S LN Métode B SCygH
9% \ / %5 18M137

Se segueix el metode B descrit per 93. A una dissolucié de 90 (714 mg, 2.355
mmol) en MeCN (60 ml) s afegeix una dissolucié de CsOH-H,0 (439 mg, 2.614 mmol) en
MeOH (6 ml) gota a gota durant aproximadament 30 minuts agitant sota atmosfera inerta.
La mescla es deixa agitant durant 30 minuts meés després dels quals s afegeixen 866 mg
(2.597 mmol) de bromoctadeca i es porta la dissolucié resultant a reflux durant

aproximadament 1 hora. Finalitzat aguest temps es filtra en calent per separar un solid
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beigei a deixar refredar el filtrat apareix un solid groc que se separai esrentaamb MeCN.
D’ aquesta forma s obtenen 1.118 g (71%) del producte com un solid groc.

P.f.: 72, FT-IR: 2917 (f), 2849 (m), 2248 (d, CN), 1464 (d), 1417 (d), 1385 (d), 1288 (d),
1058 (m), (1049 (f, C=S), 954 (d), 900 (d), 717 (d), 516 (d), 463 (d); RMN-'H: 3.12 (t, J=
6.9, 2H, -SCH,CH,CN), 2.95 (t, J= 7.4, 2H, -SCH(CH,)16CH3), 2.77 (t, J= 6.9, 2H,
-CH,CN), 1.8-1.2 (m, 32H, -SCH(CH>)16CH3), 0.90 (t, J= 6.6, 3H, -CHs); RMN-C:
210.30 (C=S), 14350 i 128.62 (C=C), 117.07(-CN), 36.74, 31.95, 20.67, 20.64, 29.57,
29.46, 29.37, 29.05 i 28.54 (-S(CH,)16CH2CHs3 i -SCH,CH2CN), 22.70 (-CH.CHs), 18.82
(-SCH,CH,CN), 14.12 (-CHs).

5.4.0 Preparacio de la 4-(2-Cianoetiltio)-5-octadeciltio-1,3-ditiol-2-ona (96)

S ©CN S ©CN
SI Hg(OAG), S |
S:( J—— O
S SCaoH CHCI3/HOAC 3:1 _j/SISC H
95 18H37 T. amb. g5 " 18787

Se segueix € metode descrit per la preparacié de 47, perd en aguest cas
s addicionen 327 mg (0.649 mmol) de 95 769 mg (2.413 mmol) de Hg(OAc), a30 ml de
CHCI3:HOAC 3:1. S obtenen 248 mg (78%) del producte com un solid blanc polsos.

P.f.. 53-54; FT-IR: 2954 (d), 2920 (f), 2848 (f), 2247 (d, CN), 1668 (C=0), 1632 (d),
1602 (d), 1482 (d), 1461 (d), 1434 (d), 1327 (d), 1295 (d), 1278 (d), 1222 (d), 1165 (d),
1128 (d), 1023 (d), 957 (d), 903 (m), 883 (d), 800 (d), 751 (d), 726 (d), 644 (d), 567 (d),
555 (d), 543 (d), 476 (d), 461 (d); RMN-*H: 3.10 (t, J= 7.1, 2H, -SCH,CH,CN), 2.92 (t, J=
7.4, 2H, -SCH(CH2)1sCHs), 275 (t, J= 7.1, 2H, -CH.CN), 1.8-1.2 (m, 32H,
-SCH2(CH2)16CH3), 0.90 (t, J= 6.5, 3H, -CHs); RMN-3C: 188.83 (C=0), 133.96 i 120.54
(C=C), 117.21 (-CN), 36.78, 31.95, 31.82, 29.67, 29.64, 29.57, 29.47, 29.37, 29.06 | 28.54
(-S(CH2)16CH2CH3i -SCH,CH,CN), 22.70 (-CH,CHs), 18.76 (-CH,CN), 14.12 (-CHs3).
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5.4.p Preparacié dela 4-(2-Cianoetiltio)-5-metiltio-1,3-ditiol-2-tiona (98)'°2°
1) 1 eq. CsOH-H,,0,

/N MeOH, MeCN
S CN ) me

s s S ©N
S CN Métode B SMe
\_/ 98

90

Se segueix el métode B descrit per 93. A una dissolucié de 90 (3.62 g, 0.012 mol)
en MeCN (60 ml) s afegeix una dissolucio de CsOH-H,O (2.15 g, 0.013 mol) en MeOH
(10 ml) gota a gota durant aproximadament 30 minuts agitant sota atmosfera inerta. La
mescla es deixa agitant durant 30 minuts més després dels quals s afegeixen 3 ml (0.048
mol) de iodometa i es porta la dissolucio resultant a reflux durant aproximadament 1 hora.
Finalitzat aguest temps es filtra en calent per separar un solid beige i a deixar refredar €l
filtrat apareix un solid groc que se separai esrentaamb MeCN. D’ aguesta forma s’ obtenen

2.92 g (93%) d'un solid que es caracteritza com a 98.

P.f.: 88-89 (Iit.’°721° 88-89 | 90-91); FT-IR: 2910 (d), 2278 (d), 2247 (d, CN), 1463 (m),
1437 (d), 1427 (m), 1408 (m), 1415 (m), 1317 (d), 1292 (d), 1275 (d), 1209 (d), 1166 (d),
1053 i 1029 (f, C=S), 976 (d), 954 (d), 900 (d), 793 (d), 645 (d), 566 (d), 520 (d), 464 (d);
RMN-'H: 3.11 (t, J= 7.1, 2H, -SCH>), 2.78 (t, J= 7.1, 2H, -CH,CN), 2.58 (s, 3H, -CH3).

5.4.q Preparaciédela 4—(2—Ci anoetiltio)-5-metiltio-1,3-ditiol-2-ona (99)**"2

Hg(OAc)2 S-S CN
s= :E O_W/SI
CHCI3/HOAc 31

Se segueix € métode descrit per la preparacié de 47, perd en aguest cas
S addicionen 1.27 g (4.85 mmol) de 98 i 3.92 mg (0.012 mol) de Hg(OAc), a 60 ml de
CHCI3:HOAC 3:1. S obtenen 846 mg (71%) del producte com un solid blanc polsos.

Pf.. 64-65 (lit.?® ' 27 51.5-58.5 i 61-62); FT-IR: 2921 (d), 2281 (d), 2246 (d, CN), 1777

(d), 1660 i 1615 (f, C=0), 1479 (f), 1432 (m), 1421 (m), 1413 (f), 1316 (m), 1273 (M),
1209 (m), 1162 (m), 1028 (m), 974 (m), 956 (m), 898 (f), 889 (f), 796 (M), 746 (m), 701

2 \Wang, C.; Bryce, M. R.; Batsanov, A. S.; Goldenberg, L. M.; Howard, J. A. K. J. Mater. Chem. 1997, 7,
1189-1197.

27 au, J; Blanchard, P.; Riou, A.; Jubault, M.; Cava, M. P.; Becher, J. J. Org. Chem. 1997, 62, 4936-4942.
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(d), 649 (d), 567 (d), 557 (d), 544 (d), 464 (d); RMN-H: 3.10 (t, J= 6.9, 2H, -SCH,), 2.77
(t, J= 6.9, 2H, -CH,CN), 2.55 (s, 3H, -CHs).

5.4.r Preparaci6 dela 4,5-Bis((S)-2-dodecil oxi-propanil)-1,3-ditiol-2-tiona (43)

S— S S-S i S S/T Ouzfias
s~ Lz T gms rouly + o 22— (T
S-S S CH4CN 5/\‘/0012st
3 42 43

Es dissolen 42 (187 mg, 0.642 mmol) i de 33 (147 mg, 0.147 mmol) en MeCN (5
ml) en un balé de 15 ml. Es porta a reflux durant una nit sota atmosfera inerta. La
dissoluci6 passa de violeta intens a taronja fosc. Al fina de la reaccié s observen unes
gotes d'un oli groc en suspensio (es tracta del producte desitjat que és immiscible en
MeCN). Sextreu la dissolucio de MeCN amb hexa (3x25ml) per separar aquest oli,
Sagrupen les fraccions d'hexa i Sevapora €l dissolvent. Es purifica I’oli groc impur
mitjancant cromatografia flash (silice gel, hexa: CH,Cl; 1:2), se separen 152 mg (88%) del

producte com un oli de color groc intens.

A. E.: calc. per CasHex0,Ss C 60.87, H 9.60; exp. C 61.39, H 9.86; [U]%,: +36.57; LDI-
TOF m/z (%): 877.7 (Adducte [CicleS-CH,CH(CHs)OCy,Hzs]*, 100); FT-IR: 2925 (f),
2854 (), 1464 (d), 1373 (d), 1328 (d), 1136 (d), 1070 (f, C=S), 829 (d), 721 (d), 515 (d);
RMN-'H: 3.61 (sextuplet, J= 6.2, 2H, -CH(CHz)), 3.46 (dt, J= 8.8, J= 6.6, 2H, -OCH,),
3.42 (dt, J= 8.8, J= 6.6, 2H, -OCH,), 3.05 (dd, J= 15.6, J= 13.2, 2H, -SCH5), 2.93 (dd, J=
15.6, J= 13.2, 2H, -SCH,), 1.57 (c, J= 6.4, 4H, -CHy(CH,);CHs), 1.40-1.20 (m, 42H,
-CH(CH3)O(CH5),CH>)sCHs3), 0.90 (t, J= 6.4, 6H, -O(CH)1.CHs); RMN-C: 211.09
(C=9), 136,51 (C=C), 74.44 (-CH(CH3)OCi2Hys), 69.37 (-OCH(CH,)10CH3), 42.70
(-CH2CH(CH3)OCyoHzs), 31.95 (-O(CHg)oCH2CH2CHs), 30.05 (-OCH3CH2(CHz)1),
(29.70, 2966, 2953,  2937)  (-O(CH)s(CH2)s(CHo):CHs),  26.22
(-O(CH2)2CH2(CH2)sCH3), 22.70 (-O(CH2)10CH2CHs3), 19.27 (-CH(CH3)OC12H5s), 14.11
(-O(CH2)1.CHs).
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55 SINTESISDE DERIVATSDE TETRATIAFULVALE

5.5.a Preparacio del 2,3-Bis(dodeciltio)-6,7-bis(metoxicarbonil)tetratiafulvalé (49)*°

RENDIMENTS
48 + 46 85+46 48 +47 85 + C47

CyoHos
‘ S>:X Clezst s SCioHos
\ %:< I 10% 30%

n.a. 30%
CioHsS™ S
48:X=S CiHpsS™ S S SCppHys
o 81
85:X=0
) CioHas 5. CO,CH3
* - \ I 14% 10%  40-45%  11%
P(OMe)s CioHoeS S ST NCo,CH
H3CO,C 1271 40 23
T o= .
HaCOC™ S H3COC__g 5. CO,CH3
46:Y=S I >:< I n.a. n.a. n.a. n.a.
47:Y=0 H3CO,C S S CO,CH3
66

Acoblament 48+46: Es dissol 48 (4.185 g, 7.82 mmoal) i 46 (2.042 g, 8.72 mmol) en
15 ml de trimetilfosfit recent destil-lat i es porta a reflux agitant sota atmosfera inerta
durant aproximadament 3 hores. La dissolucio passa d'un color groc inicial a vermell fosc
al final de lareaccié. Un cop finalitzat el temps de reflux es deixa temperar i Sobserva la
formacié d'un solid vermell que es diposita al fons del balé. S afegeix MeOH (20 ml) per
acabar de precipitar el solid i es filtra per separar-lo. Es purifica aguest solid vermell
mitjancant cromatografia flash (silice gel, hexa:CH,Cl, 1.5:1) obtenint-se fins a 2.465 g

(44%) del producte com un solid vermell. No se separa cap altre TTF com a subproducte.

Acoblament 85+46: Es dissolen 392 mg (0.731 mmol) de 85 i 206 mg (0.823
mmol) de 46 en 4 ml de trimetilfosfit, refluxem durant 3 hores. El solid impur obtingut es
purifica de la mateixa manera que en I’ acoblament anterior perd en aquest cas se separen €l

TTF 49 amb un 14% de rendiment i 8128 amb un 10% de rendiment.

Acoblament 48+47: Dissolucié de 352 mg (0.678 mmol) de 48 i 184 mg (0.785
mmol) de 47 en 4 ml de trimetilfosfit, reflux durant 3 hores. El solid impur obtingut es
purifica de la mateixa manera que en els acoblaments anteriors perd en agquest cas se
separen e TTF 49 com a producte minoritari amb un 11% de rendiment i 81*® com a
producte majoritari amb un 31% de rendiment.

218 |’ acoblament més favorable per I’ obtenci6 de 81 esta descrit alaliteratura quimica™’ i serial’ acoblament
de 85 amb €ll mateix.
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Acoblament 85+47: Dissolucié de 379 mg (0.730 mmol) de 85 i 202 mg (0.810
mmol) de 47 en 4 ml de trimetilfosfit, reflux durant 3 hores. El solid impur obtingut es
purifica de la mateixa manera que en els acoblaments anteriors pero en aguest cas se
separen @ TTF 49 com a producte minoritari amb un 10% de rendiment i 81*° com a

producte majoritari amb un 30% de rendiment

49: P.f.: 55-56 (lit. no descrit): LDI-TOF m/z (%): 720.3 (M+, 100), calc. per CasHs604Ss:
720.3; FT-IR: 2955 (m), 2919 (f), 2850 (m), 1746 (f, C=0), 1708 (f, C=0), 1578 (m),
1469 (m), 1434 (m), 1384 (d), 1292 (f, C-O), 1245 (f, C-O), 1093 (m), 1030 (m), 940 (d),
887 (d), 802 (d), 769 (d), 759 (d), 687 (d); RMN-'H: 3.85 (s, 6H, -CO,CHa), 2.81 (t, J=
7.2, 4H, -SCH»(CH,)10CH3), 1.63 (c, J= 7.2, 4H, -SCH,CH(CH,)9CHz), 1.5-1.2 (m, 36H,
-S(CH2)2(CH2)oCH3), 0.89 (t, J= 6.4, 6H, -S(CH2)1.CHs); RMN-3C: 159.83 (C=0),
131.95 (-CCO.CHs), 127.97 (-CSCioHzs) , 11291 i 107.40 (C=C central), 53.20
(-CO,CHs), 36.36, 31.87, 29.70, 29.60, 29.55, 29.49, 29.31, 29.08, 28.47 (-S(CH2)10),
22.64 (-CH,CHs), 14.06 (-CH,CHy).

81: Pf.. 67-68 (lit.*° 68.5); LDI-TOF m/z (%): 1004.5 (M*, 100), calc. per CsiHi00Se:
1004.6; FT-IR: 2952 (m), 2914 (f), 2849 (f), 1472 (m), 1437 (d), 1411 (d), 1304 (d), 1292
(d), 1256 (d), 1027 (d), 896 (d), 823 (d), 801 (d), 768 (d), 716 (d); RMN- *H: 2.83 (t, J=
7.3, 4H, -SCH5), 1.65 (c, J= 7.3, 4H, -SCH,CHb,), 1.5-1.2 (m, 36H, -S(CH5)2(CHy)g), 0.91
(t, J= 6.2, 6H, -CHs); RMN-C: 127.81 (-CSCyoH2s), 110.07 (C=C central), 36.31, 31.96,
29.80, 29.69, 29.57, 29.38, 29.17 i 28.57 (-S(CH2)10) , 22.71 (-CH»CHs3), 14.12 (-CHs).

55.b Preparacio del 2,3-Bis(metoxicarbonil)-6,7-bis(octadeciltio)bistetratiafulvalé

(76)163
H3CO,C SC18H37 H3CO,C SCigH37
I%o + s=<I IHI
H3CO,C SC18H37 P(OMe); H3CO,C SCygH37

Es dissolen 86 (4.591 g, 6.527 mmoal) i 47 (1.652 g, 7.052 mmol) en trimetilfosfit
recent destil-lat (12 ml) i es porta a reflux agitant sota atmosfera inerta durant

aproximadament 3 hores. La dissolucio passa d'un color groc inicial avermell fosc a fina

219 ghj, Z.: Enoki, T.; Imaeda, K.; Seki, K.; Wu, P.; Inokuchi, H. J. Phys. Chem. 1998, 92, 5044-5048.
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de lareaccié. Un cop finalitzat € temps de reflux es deixa temperar, sobserva la formacio
d'un solid vermell que es diposita a fons del bald. Aquest solid es purifica de forma

identica a 49, obtenint-se 1.937 g (33 %) del producte com un solid taronja.

Pf.: 74 (1it."*® 75); LDI-TOF m/z (%): 888.7 (M*, 100), calc. per CusHgOsSs: 888.4;
FT-IR: 2918 (f), 2850 (f), 1747 (f, C=0), 1709 (m, C=0), 1578 (m), 1541 (d), 1472 (m),
1435 (d), 1384 (d), 1292 (f, C-O), 1245 (m, C-O), 1093 (d), 1030 (m), 940 (d), 908 (d),
887 (d), 769 (d), 759 (d), 750 (d), 717 (d), 688 (d); RMN-'H: 3.86 (s, 6H, -CO,CHs), 2.83
(t, J= 7.3, 4H, -SCH(CH.)16CHs), 1.7-1.2 (m, 64H, -SCH(CH-)16CHs), 0.90 (t, J= 6.3,
6H, -S(CH2)17CHs); RMN-"*C: 160.00(C=0), 132.07 (-CCO,CHs), 128.07 (-CSCigH37),
113.50 i 107.54 (C=C central), 53.33 (-CO,CHz), 36.49, 31.96, 29.75, 29.64, 29.57, 29.17 i
28.56 (-S(CH2)16), 22.71 (-CH2CH3), 14.14 (-CH,CHs).

5.5.c Preparacié del 2,3,6,7-Tetrakis(octadeciltio)tetratiafulvalé (82)™'
2 0= :E

Es dissol 87 (1.035 g, 1.506 mmol) en trimetilfosfit (6 ml) i es porta a reflux durant

SC1gH37 CygH37S

T

SC18H37 P(OMe)3 CigH37S SCqgH37

SC1gH37

aproximadament 3 hores, S observa que la dissoluci6 canvia de color groc a vermell fort.
Al deixar temperar la dissolucié precipita un solid taronja que s acaba de fer precipitar
afegint MeOH (20 ml), se separa €l solid i es renta amb MeOH. Es purifica per
cromatografia flash (silice gel, hexa:CH,Cl, 1:1), obtenint-se fins a 306 mg (30%) del

producte com un solid taronja.

P.f.: 92-93 (Iit."'21°87.7i 85); LDI-TOF m/z (%): 1341.0 (M*, 100), calc. per C7gH1455s:
1341.0; FT-IR: 2953 (d), 2915 (f), 2849 (f), 1472 (d), 1410 (d), 1385 (d), 1303 (d), 1096
(d), 897 (d), 768 (d), 716 (d); RMN- 'H: 2.84 (t, J= 7.0, 8H, -SCH,), 1.7-1.2 (m, 128H,
-SCH,(CH>)16), 0.90 (t, J= 6.2, 12H, -CHa).

5.5.d Preparaci6 del 2,3,6,7-Tetrakis(docosaniltio)tetratiafulvale (83)
SCa2Hus C2oHssS

20T Iﬁi

o SCooHys P(OMe)3 CooHysS SCooHas

SCooHas
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Aquest compost es prepara de la mateixa manera que 82, pero dissolent 260 mg
(0.326 mmol) de 89 en 7 ml de trimetilfosfit. Es purifica per precipitacié en una mescla de
dissolvents MeOH:CH,Cl,, obtenint-se 230 mg (90%) del producte com un solid taronja.

P.f.. 89-90; LDI-TOF miz (%): 1565.3, calc. per CosHisoSs: 1565.2; FT-IR: 2956 (m),
2917 (f), 2850 (f), 1471 (m), 1416 (d), 1376 (d), 1247 (d), 1038 (m), 887 (d), 834 (d), 754
(d), 718 (d), 655 (d), 547 (d), 473 (d); RMN-'H: 2.84 (t, J= 7.5, 4H, -SCH,), 1.7-1.2 (m,
80H, -SCHa(CH2)20), 0.91 (t, J= 6.5, 6H, -S(CH5)17CHs).

5.5.e Preparaci6 del 2,3-Bis(carboxi)-6,7-bis(dodeciltio)tetratiaful valé (74)
CioHasS g CO,CH3 CyoHo5S CO,H

S CSsOH-H,0 S S
T~ To~=1
CpHpsS” O CoCHy — HRHO o s 7S ST NcoH
74

T. amb.
49

Es dissol 49 (154 mg, 0.214 mmol) en THF (15 ml), s addiciona lentament una
disolucié aguosa (5 ml) de CsOH-H,0 (450 mg, 2.6 mmol). Es deixa tota la nit agitant-se
sota atmosfera inerta a temperatura ambient. S afegeixen 25 ml d’ éter etilic i tot seguit 10
ml de HCI 0.5 M rapid. S agita durant uns minuts i se separa la fase organica de |'aquosa.
S asseca la fase organica amb MgSO, i s evapora tot el dissolvent quedant un solid de
color malva com a residu. Es purifica aquest solid mitjancant cromatografia flash (silice
gel, MeOH:CH,Cl, 1.5:9) obtenint-se 18 mg (12%)*? del producte com un sdlid lilafosc.

P.f.. 98-100; LDI-TOF miz (%): 648.3 ((M-CO,H]", 35) i 604.3 ([M-2(COH)]", 100),
calc. per CaopHs0sSs: 692.2: FT-IR: 3437 (m, -OH), 2955 (m), 2919 (f), 2849 (f), 1669
(m, C=0), 1562 (M), 1531 (m), 1467 (m), 1422 (m), 1385 (d), 1297 (m, C-O), 1201 (d),
1045 (d), 889 (d), 773 (d), 727 (d), 673 (d), 501 (d): RMN-'H (acetona-de): 7.50 (s, 2H,
_CO,H), 2.93 (m, ample, 4H, -SCH,), 1.7-1.2 (M, 40H, -SCHa(CH)1o), 0.90 (t, J= 6.9, 6H,
-CHs).

220 Aquest baix rendiment es deu a que aquest compost és inestable en contacte amb silice, la resta de TTFs
semblants a aguest es van utilitzar en la seglient reaccié sense purificar i van ser recristal-litzats per la seva
caracteritzacio completa.
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5.5.f Preparacio del 2,3-Bis(carboxi)-6,7-bis(octadeciltio)tetratiafulvalé (77)
CigH37S__g CO,CH3 CigHaz

. S
S LiOH-H,0 S S
T~ To~=1
CigHarS™ S COCH, MO g™ S S
77

CO,H

T. amb. COH

76

Es dissol 76 (210 mg, 0.240 mmol) en THF (20 ml). A aguesta dissolucié
s addicionen lentament una dissolucio aguosa de LiOH-H,O (159 mg (3.79 mmol) en 5 ml
d aigua). Es deixa en agitacié durant unanit. S afegeixen 25 ml d’ eter etilic i a continuacio
10 ml de HCI 0.5 M rapidament. Se separa la fase aquosa, S asseca la fase organica amb
MgSO, i S'evapora el dissolvent obtenint 172 mg (85%) del producte com un solid lila

fosc.

P.f.. 103-104; LDI-TOF miz (%): 816.5 ([M-CO,H]*, 35) i 772.5 ([M-2(CO,H)]*, 100),
calc. per CaH760sSs: 860.4; FT-IR: 3413 (m), 2955 (m), 2917 (f), 2849 (f), 1667 (m),
1563 (d), 1532 (m), 1470 (m), 1423 (m), 1299 (m), 1201 (d), 888 (d), 849 (d), 774 (d), 719
(d) 673 (d), 501 (d); RMN-'H: 7.57 (s, 2H, -CO,H), 3.00 (m, ample, 4H, -SCHy), 1.7-1.2
(M, 64H, -SCH, (CH2)16), 1.19 (t, J= 6.9, 6H, -CHy).

5.5.9 Preparaci6 del 2,3-Bis(dodeciltio)-6-(metoxicarbonil)tetratiaful valé (50)

CroHasS. s s COLHs g Hwpa,soc Cr2tsS( g s COLHs
=1 T~=T
CioHasS” ° ST " Co,CHg CioHps” = S
49 50

Es dissol 49 (723 mg, 1.016 mmol) i LiBr (975 mg, 11.226 mmol) en 10 ml de
hexametilfosforamida (HMPA) més una gota de H,O. S escafa la mescla fins a 80°C,
observant-se a aquesta temperatura un despreniment de gas (CH3Br) i un aclariment de la
dissolucio que indica la formacié de 2,3-bis(dodeciltio)-6-(metoxicarbonil)tetratiafulvalé
(49). Quan s acaba el despreniment de gas S agita durant 15 minuts més, a continuacio es
deixatemperar ladissoluci6, s afegeixen 10 ml de H,O i s extreu amb hexa fins que lafase
aquosa queda practicament incolora. S asseca |’ hexa amb MgSO, i s evapora € dissolvent
guedant un oli de color taronja que es purifica filtrant a través d’una columna d’alimina
neutra fent passar hexa, obtenint-se 504 mg (75%) del producte com un solid de color

taronja.

P.f.: 55-58: LDI-TOF m/z (%): 662.4 (M*, 100), calc. per CaHs:0:Ss: 662.4; FT-IR:
3098 (d), 2956 (M), 2919 (f), 2848 (f), 1726 (m, C=0), 1711 (m, C=0), 1568 (d), 1537 (d),
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1466 (m), 1435 (d), 1384 (d), 1256 (f, C-0O), 1200 (d), 1053 (d), 943 (d), 892 (d), 833 (d),
804 (d), 764 (d), 728 (d), 662 (d); RMN-'H: 7.38 (s, 1H, C=CH), 3.84 (s, 3H, -CO,CHa),
2.84 (t, J=7.3, 2H, -SCH2(CH2)10), 2.83 (t, J=7.3, 2H, -SCH2(CH2)10), 1.65 (c, J= 7.5, 4H,
-SCH,CH,), 1.5-1.2 (m, 36H, -S(CH2)»(CH>)g), 0.91 (t, J= 6.5, 6H, -CH,CHs); RMN-3C:
159.80 (-CO,CH3), 131.96 (-CCO,CHs), 128.42 i 128.16 (-CSCHS>), 127.48 (-CH), 111.84
i 110.11 (C=C central), 52.74 (-CO,CHs), 36.39, 31.96, 29.81, 29.78, 29.70, 29.67, 29.63,
2955, 29.38, 29.15 i 28.54 (-S(CHz)10), 22.71 (-CH,CHs) i 14.14 (-CH,CHa).

5.5.h Preparaci6 del 2,3-Bis(octadeciltio)-6-(metoxicarbonil)tetratiafulvalé (78)

CisHarS_ s s COLHs g Hwpa,soc  CrsMarS( g s COLHs
=1 T~=T
CigHerS” ° ST CO,CHg CigHyrS~ > S
76 78

Se segueix €l metode descrit per la preparacid de 50, perd en aquest es dissolen
200 mg (0.225 mmol) 76 i 219 mg (2.52 mmol) de LiBr en 5 ml de hexametilfosforamida
(HMPA) més una gota de H,0O, obtenint-se 161 mg (82%) d'un solid de color taronja viu

caracteritzat satisfactoriament com a 78.

Pf.: 76-77; LDI-TOF m/z (%): 830.6 (M*, 100), calc. per CauH7s0.Ss: 830.4; FT-IR:
3098 (d), 2956 (M), 2916 (f), 2849 (f), 1726 (m, C=0), 1711 (m, C=0), 1568 (d), 1538 (d),
1467 (m), 1435 (d), 1256 (f, C-O), 1201 (d), 1054 (d), 943 (d), 893 (d), 834 (d), 763 (d),
720 (d); RMN-'H: 7.37 (s, 1H, C=CH), 3.84 (s, 3H, -CO,CHa), 2.84 (t, J=7.3, 2H,
-SCH2(CHa)16), 2.83 (t, J=7.3, 2H, -SCH2(CHy)16), 1.65 (c, J= 7.5, 4H, -SCH,CH,), 1.5-1.2
(m, 60H, -S(CH.)2(CH>)1s), 0.91 (t, J= 6.5, 6H, -CH,CHs); RMN-*3C: 159.82 (-CO,CHy),
131.98 (-CCO,CHg3), 128.44 i 128.18 (-CSCH,), 127.50 (-CH), 111.87 i 110.14 (C=C
central), 52.76 (-CO,CHs), 36.40, 31.98, 29.83, 29.76, 29.72, 29.66, 29.57, 29.41, 29.17 i
28.56 (-S(CH2)16), 22.73 (-CH2CH3) i 14.15 (-CH,CHs).

5.5.i Preparacio del 2,3-Bis(dodeciltio)-6-(carboxi)tetratiafulval é (51)

CioHosS S CO,CH3 CioHosS CO-H

S LiOH-H,0 S S
I J THF, H,0 I J
S b CioHsS™ 61

CqoHosS
50 T. amb.

Se segueix €l métode descrit per la preparacid de 77, pero en aguest es dissolen 180
mg (0.271 mmol) de 50 en 20 ml de THF i s'addicionen lentament 153 mg (3.646 mmol)
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de LiOH-H,0 dissolts en 5 ml H,0, obtenint-se 174 mg (99%) d'un solid lila fosc que es
caracteritza satisfactoriament com a 51.

P.f.. 96-97; A. E.: calc. per CaHs,0,Ss; 648.2 C 57.36, H 8.07, S 29.64; exp. C 57.09, H
8.44, S 29.94; LDI-TOF miz (%): 648.3 ((M]*, 60) i 604.3 ([M-CO,H]*, 100), calc. 648.2;
FT-IR: 3700-3200 (d, ample, OH), 2955 (m), 2920 (f), 2850 (m), 1668 (m, C=0), 1562
(d), 1531 (d), 1467 (d), 1422 (d), 1297 (d), 1201 (d), 1045 (d), 888 (d), 848 (d), 819 (d),
773 (d), 727 (d), 673 (d), 501 (d); RMN-'H: 7,51 (s, 1H, -CO,H), 7.01 (s, 1H, C=CH),
2.84 (t, ample, 4H, -SCHy), 1.65 (¢, J= 6.7, 4H, -SCH»CH,), 1.50-1.20 (m, 36H,
-S(CH2)2(CH2)s), 0.91 (t, J= 6.5, 6H, -CHa).

5.5] Preparacio del 2,3-Bis(octadeciltio)-6-(carboxi)tetratiafulval é (79)
CigH37S CO,CH3

S S LiOH-H,0
T =T
g THF, H,0
78

CigH37S T amb.

CigH37S

J=T

CO,H

CigH37S

Se segueix €l metode descrit per la preparacio 77, pero en aquest es dissolen 129
mg (0.147 mmol) de 78 en 20 ml de THF i s addicionen lentament 169 mg (4.028 mmol)
de LiOH-H»0 dissolts en 5 ml H,O, obtenint-se 125 mg (99%) del producte com un solid

lilafosc.

P.f.. 97-98; LDI-TOF miz (%): 816.4 ([M]", 10), 772.4 ([M-CO,H]*, 100), calc. per
CuasH7604Ss; 816.4: FT-IR: 3434 (m), 2917 (f), 2849 (f), 1669 (m), 1563 (d), 1532 (M),
1470 (m), 1423 (m), 1365 (d), 1299 (m), 1201 (d), 1045 (d), 889 (d), 849 (d), 774 (d), 719
(d), 673 (d), 500 (d); RMN-'H: 7.58 (s, 1H, -CO.H), 6.87 (s, 1H, C=CH), 3.00 (m, ample,
4H, -SCHy), 1.7-1.2 (M, 64H, -SCH(CH>)16), 1.19 (t, J= 6.5, 6H, -CH).

5.5.k Preparacio del 2,3-Bis(dodeciltio)tetratiafulvalé (75)™

Sj:s s._COLHz 4y Ligr, HMPA,800c  CioHasS g s H
| s: \SI 2) 150°C, H,0 IS ,\SIH
49 75

CyoHos

CioHosS CO,CH34 CioHos5S

Es dissol 49 (509 mg, 0.71 mmol) i LiBr (804 mg, 9.26 mmol) en 7 ml de
hexametilfosforamida (HMPA) més una gota de H,O. S escalfa la mescla fins a 80°C,
observant-se a aquesta temperatura un despreniment de gas (CH3Br) i un aclariment de la
dissoluci6 que indica la formacio 50. Quan el despreniment de gas finalitza, s escalfa la
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mescla fins a 150°C i es manté sota atmosfera inerta a aquesta temperatura durant 15
minuts. Aquesta vegada s observa un enfosquiment de la dissolucio. Es deixa refredar la
dissolucio, s afegeixen 10 ml de H,O, s extreu amb hexa fins que la fase organic surt
incolora. S agrupen les fases organiques, es renta amb H,O, s asseca amb MgSO;, i
S evapora €l dissolvent obtenint un oli de color taronja fosc com aresidu. Es purifical’ oli
obtingut filtrant amb alimina neutra activada fent passar hexa, se separa 180 mg (42%) del

producte com un solid de color taronja.

P.f.: 55-57 (lit. no descrit); LDI-TOF m/z (%): 604.3 (M*, 100), calc. per CsoHs,Ss: 604.2;
FT-IR: 3051 (d), 2945 (m), 2918 (f), 2849 (f), 1557 (d), 1522 (d), 1503 (d), 1471 (m),
1463 (m), 1410 (d), 1376 (d), 1297 (d), 1269 (d), 1244 (d), 1216 (d), 1190 (d), 1087 (d),
888 (m), 793 (m), 774 (m), 724 (m), 716 (m), 658 (M), 461 (d); RMN-'H: 6.35 (s, 2H,
C=CH), 284 (t, J= 7.4, 4H, -SCHy(CH»)1CHs), 166 (c, J= 7.4, 4H,
-SCH,CH2(CH2)gCH3), 1.5-1.2 (m, 36H, -S(CH,)2(CH)sCHs), 0.91 (t, J= 6.2, 6H,
-S(CH.)1:CHs3); RMN-3C: 127.89i 118.92 (C=C laterals), 114.30 i 106.42 (C=C centrals),
36.28, 31.95, 29.77, 29.67, 29.55, 29.38, 29.14 i 28.54 (-S(CH2)10), 22.71 (-CH2CHz) i
14.14 (-CH,CHs).

5.5.1 Preparacio del 2,3-Bis(octadeciltio)tetratiafulval é (80)

SCygH - H
S S 18M137 1) LiBr, HMPA, 80°C S S
IS Sj[ 2) 150°C, H,0 HIS gj[
76 80

H3CO,C SCigH37

H3COC SCygH37 SCigH37

Es dissol 76 (512 mg, 0.576 mmol) i LiBr (714 mg, 8.221 mmol) en 7 ml de
hexametilfosforamida (HMPA) més una gota de H,O. Lareaccid i € tractament posterior
es fan de la mateixa manera que en el cas de la sintesis de 75. Se separen 170 mg (40%)

del producte com un solid de color taronja.

P.f.. 75-76; LDI-TOF miz (%): 772.6 (M*, 30), calc. per CaoH76Ss: 772.4; FT-IR: 3064
(d), 2954 (d), 2916 (d), 2850 (f), 1470 (d), 1411 (d), 1296 (d), 1257 (d), 1084 (d), 890 (d),
793 (d), 774 (d), 758 (d), 720 (d), 646 (d), 640 (d); RMN-'H: 6.34 (s, 2H, C=CH), 2.84 (t,
J= 7.3, 4H, -SCH2(CH2)16CH3), 1.65 (¢, J= 7.0, 4H, -SCH,CHa(CH5)15CHs), 1.5-1.2 (m,
60H, -S(CH5)2(CH2)15CH3), 0.91 (t, J= 6.2, 6H, -S(CH»)17CH3); RMN-C: 127.95 i
118.95 (C=C laterals), 114.31 i 106.50 (C=C centrals), 36.33, 31.98, 29.81, 29.75, 29.70,
29.66, 29.57, 29.40, 29.17 i 28.57 (-S(CHo)16), 22.73 (-CH,CH3) i 14.14 (-CH,CHs).
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5.5.m Preparacio del 2,3-Bis(2-cianoetiltio)-6,7-bis(dodeciltio)tetratiafulvale (72)

NC S s S—_-SCyoHos D NC S s LroH2s
Yo oLt s oy
NG S S S SC1oHps POMe)s  NC s~ S S SCyoHos5
91 48 — 72

Es dissolen 48 (738 mg, 1.34 mmol) i 91 (356 mg, 1.26 mmol) en trimetilfosfit (8
ml) recent destil-lat i es porta a reflux aguesta dissolucié agitant sota atmosfera inerta
durant aproximadament 3 h. La dissolucié, que presenta un color vermell intens passat
aquest temps, es deixa temperar i precipita un solid de color taronja, s afegeixen 20 ml de
MeOH per fer-lo acabar de precipitar. Es filtra per separar aquest solid, es renta amb
abundant MeOH per intentar eliminar e trimetilfosfit. Es purifica e solid mitjancant
cromatografia flash (silice gel, CH,Cl,:hexa 2:1). Finalment, s obtenen 556 mg (54%) del

producte com un sdlid taronja viu. S obté com a subproducte 67 (3%).%%

72: Pf.: 111; LDI-TOF m/z (%): 774.4 (M*, 100), calc. per CagHssNoSe: 774.2; FT-IR:
2929 (f), 2850 (M), 2246 (d, CN), 1469 (m), 1416 (m), 1159 (d), 889 (d), 718 (d); RMN-
H: 3.11 (t, J= 7.1, 4H, -SCH,CH,CN), 2.85 (t, J= 7.3, 4H, -SCH»(CH>)10), 2.80 (t, J= 7.1,
4H, -CH,CN), 1.66 (c, J= 7.6, 4H, -SCH,CH2(CHy)g), 1.5-1.2 (m, 36H, -S(CHz)2(CHo)o),
091 (t, J= 6.4, 6H, -CH3); RMN-C: 128.04 i 127.92 (C=C laterals), 117.39 (-CN),
114.77 i 106.30 (C=C centrals), 36.40, 31.93, 31.29, 29.66, 29.37, 29.15 i 28.53 (-S(CH>)10
i -SCH,CH-,CN), 22.70 (-CH,CH3), 18.93 (-CH,CN), 14.11 (-CHs).

67: P.f.. 186-187 (lit."®?' 2 186-187 i 209-210); LDI-TOF m/z (%): 544.0 (M*, 100),
calc. per CigH16N4Ss: 543.9% FT-IR: 2955 (d), 2250 (m, CN), 1415 (f), 1317 (d), 1276 (d),
1232 (d), 1198 (d), 958 (d), 889 (f), 773 (f), 730 (m); RMN-'H (250 MHz, acetona-dg):
3.16 (t, J= 6.5, 8H, -SCH.), 2.88 3.16 (t, J= 6.5, 8H, -CH,CN).

221 | acoblament més favorable per | obtenci de 67 esta descrit alaliteratura quimica™® i seria |’ acoblament
de 90 amb ell mateix.

222 Abashev, G. G.; Russkikh, V. S.; Shklyaeva, E. V.; Vladykin, V. |. Russ. J. Org. Chem. 1995, 31, 1533-
1537.
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5.5.n Preparacio del 2,3-Bis(2-cianoetiltio)-6, 7-bis(octadeciltio)tetratiaful val & 73) %%

SC18H37

I%m < SI%<I

SCigH37

SCigH37

Es dissolen 86 (625 mg, 0.889 mmol) i 91 (251 mg, 0.870 mmol) en trimetilfosfit
(5 ml) recent destillat i es porta a reflux agitant sota atmosfera inerta durant
aproximadament 4 hores. La dissolucié, que presenta un color vermell intens passat aquest
temps, es deixa temperar i precipita un solid de color taronja, s afegeixen 20 ml de MeOH
per fer-lo acabar de precipitar. Es filtra per separar aguest solid, es renta amb abundant
MeOH per intentar eliminar les restes de trimetilfosfit. Es purifica e solid mitjancant
cromatografia flash (silice gel, CHCI3). Finalment, s obtenen 431mg (45%) del producte

com un solid taronjaviu.

Pf: 114 (lit.* " 22 107 i 118-119); LDI-TOF m/z (%): 942.5 (M*, 100), calc. per
CugHgaN2Se: 942.4; FT-IR: 2918 (f), 2849 (f), 2250 (d, CN), 1471 (d), 1416 (d), 1276 (d),
1028 (d), 889 (d), 771 (d), 717 (d), 553 (d); RMN-'H: 3.11 (t, J= 7.0, 4H, -SCH,CH,CN),
2.85 (t, J= 7.3, 4H, -SCH(CHy)1s), 2.77 (t, J= 7.0, 4H, -CH,CN), 1.8-1.2 (m, 64H,
-SCH2(CHa)16), 0.91 (t, J= 6.6, 6H, -CH3).

5.5.0 Preparacio del 2,6(7)-Bis(2-cianoetiltio)-3,7(6)-bis(dodeciltio)tetratiaful val e (70)

oty e X " e

P(OMe), N SCyoHos CioHosS
SC12H2s5

94 trans-70 cis-70

SCq2H2s

Es dissol 94 (341 mg, 0.849 mmol) en trimetilfosfit (5 ml) i es porta areflux durant
aproximadament 4 hores, s observa que la dissoluci6 passa de color groc avermell fosc. Al
deixar temperar la dissolucio precipitaun solid taronja, s afegeixen 20 ml de MeOH per fer
acabar de precipitar aguest solid que se separa per filtracid i es renta amb MeOH.

23 Binet, L.; Fabre, J.-M. Synthesis 1997, 10, 1179-1184.
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Purificacié per cromatografia flash (silice gel, hex&CH,Cl, 1:1).?** Se separen 78 mg
(25%) d'un primer solid taronja que si ens guiem per la diferéncia de polaritat existent
entre els dos isomers possibles a obtenir en aguest acoblament seria l’isomer trans-70, que
al ser menys polar baixaria més rapidament per la columna cromatografica que I’isomer
Ccis-70, solid taronja (103 mg, 30%).

Trans-70: P.f.: 113-114; A. E.: calc. per CssHssN2Ss C 55.76, H 7.54, N 3.61, S 33.08;
exp. C 55.69, H 7.69, N 3.56, S 32.77; LDI-TOF m/z (%): 774.4 ((M]", 100), calc.: 774.2,
FT-IR: 2951(d), 2920 (f), 2851 (m), 2250 (d, CN), 1493 (d), 1469 (d), 1422 (d), 1410 (d),
1384 (d), 1318 (d), 1277 (d), 1246 (d), 1230 (d), 1078 (d), 891 (d), 774 (d), 744 (d), 719
(d), 733 (d); RMN-'H: 3.06 (t, J= 7.3, 4H, -SCH,CH,CN), 2.90 (t, J= 7.3, 4H,
-SCH2(CH>)10), 2.72 (t, J= 7.3, 4H, -CH,CN), 1.67 (c, J= 7.3, 4H, -SCH,CH(CH>)g), 1.5-
1.2 (m, 36H, -S(CH,)»(CH>)9), 0.90 (t, J= 6.6, 6H, -CHs); RMN-"°C: 134.05i 121.70 (C=C
laterals), 117.50 (-CN), 110.54 (C=C centra), 36.45, 31.92, 31.34, 29.79, 29.70, 29.64,
29.58, 29.49, 29.35, 29.09 i 28.51 (-S(CH3)10 i -SCH>CH,CN), 22.70 (-S(CH3)10CH2CH3),
18.75 (-SCH,CH,CN), 14.12 (-S(CH2)11CH3).

Cis-70: P.f.: 93-94; A. E.: calc. per CasHssN2Sg C 55.76, H 7.54, N 3.61, S 33.08; exp. C
55.74, H 7.63, N 3.55, S 32.61; LDI-TOF m/z (%): 774.4 ([M]*, 100) : calc.: 774.2;
FT-IR: 2950(d), 2920 (f), 2851 (m), 2250 (d, CN), 1493 (d), 1469 (d), 1422 (d), 1410 (d),
1384 (d), 1318 (d), 1277 (d), 1246 (d), 1230 (d), 1078 (d), 889 (d), 772 (d), 744 (d), 719
(d), 733 (d). RMN-'H: 3.06 (t, J= 7.3, 4H, -SCH.CH.CN), 2.89 (t, J= 7.3, 4H,
-SCH2(CH>)10), 2.72 (t, J= 7.3 4H, -CH,CN), 1.67 (c, J= 7.3, 4H, -SCH.CHu(CH)s),
1.5-1.2 (m, 36H, -S(CH,)»(CH>)s), 0.90 (t, J= 6.6, 6H, -CH3); RMN-'3C: 133.73 i 122.05
(C=C laterals), 117.47 (-CN), 110.59 (C=C centrals), 36.41, 31.90, 31.31, 29.76, 29.67,
29.61, 29.55, 29.47, 29.32, 29.06 i 2850 (-S(CHz)1 i -SCH.CH.CN), 22.67
(-S(CH2)10CH2CHs), 18.73 (-SCH2CH,CN), 14.09 (-S(CH3):12CHs).

24 Es passa el CH,Cl, per Alimina basica activada just abans de columnar per tal d’ eliminar les traces d' acid
present en ell que afavoririen |’ equilibri de conversié entre isomers. Igualment, es procura deixar la mostra a
purificar el menor temps possible dins de la columna.
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55.p Preparacio del 2,6(7)-Bis(2-cianoetiltio)-3,7(6)-bis(octadeciltio)tetratiafulvale
(71)

CygH S CN NC S CN
S CN D 187137 S S
20 :SI P(OMe) | S | ' | S |
€)s S SCigH CqgH37S SCigH
S SCigH37 NC 18M37 18M137 18M37

96 trans-71 cis71

Es dissol 96 (154 mg, 0.316 mmol) en trimetilfosfit (4 ml) i es porta areflux durant
aproximadament 3 hores, s observa que la dissoluci6 passa de color groc avermell fosc. Al
deixar temperar la dissolucio precipitaun solid taronja, s afegeixen 20 ml de MeOH per fer
acabar de precipitar aguest solid que se separa per filtracid i es renta amb MeOH.
Purificacié per cromatografia flash (silice gel, hexaCH.Cl, 1:1).?** S obtenen 80 mg
(50%) d'un primer solid taronja que si ens guiem per la diferéncia de polaritat existent
entre els dos isomers possibles a obtenir en aquest acoblament serial’isomer trans-71, que
al ser menys polar baixaria més rapidament per la columna cromatografica que I’isomer
cis-71, solid taronja (50 mg, 30%).

Trans-71: Pf.. 116-117; A. E.: calc. per CgHgN2Sg C 61.09, H 8.76, N 2.97, S 27.18;
exp. C 60.66, H 9.26, N 2.88, S 27.09; LDI-TOF m/z (%): 942.2 (M*, 100), calc.: 942.4;
FT-IR: 2957 (m), 2920 (f), 2850 (f), 2251 (d, CN), 1491 (d), 1465 (d), 1421 (d), 1384 (d),
1273 (d), 1273 (d), 1230 (d), 1122 (d), 1073 (d), 1040 (d), 895 (d), 799 (d), 773 (d), 729
(d), 465 (d); RMN-'H: 3.06 (t, J= 7.2, 4H, -SCH,CH,CN), 2.90 (t, J= 7.4, 4H,
-SCH2(CH2)16), 2.73 (t, J= 7.2, 4H, -CH,CN), 1.67 (c, J= 7.4, 4H, -SCH,CH2(CHy)1s),
1.5-1.2 (m, 60H, -(CH>)1sCHs), 0.91 (t, J= 6.5, 6H, -CH3); RMN-C: 134.08 i 121.70
(C=C laterals), 117.50 (-CN), 110.56 (C=C centrals), 36.46, 31.95, 31.34, 29.81, 29.72,
29.67, 29.61, 29.52, 29.38, 29.11 i 28.53 (-S(CH2)16 i -SCH2CH,CN), 22.70 (-CH2CHz),
18.77 (-CH.CN), 14.12 (-CHs).

Cis-71: P.f.: 92-93; A. E.: calc. per CasHgaN>Se C 61.09, H 8.76, N 2.97, S 27.18; exp. C
60.39, H 9.23, N 2.88, S 26.97; LDI-TOF m/z (%): 942.2 (M*, 100), calc.: 942.4; FT-IR:
2957 (m), 2920 (f), 2850 (f), 2251 (d, CN), 1491 (d), 1465 (d), 1421 (d), 1384 (d), 1273
(d), 1273 (d), 1230 (d), 1122 (d), 1073 (d), 1040 (d), 895 (d), 799 (d), 773 (d), 729 (d), 465
(d); RMN-'H: 3.06 (t, J= 7.2, 4H, -SCH,CH,CN), 2.89 (t, J= 7.4, 4H, -SCHA(CH2)1¢), 2.73
(t, J= 7.2, 4H, -CH.CN), 1.67 (c, J= 7.4, 4H, -SCH,CH»(CH,)15), 1.5-1.2 (m, 60H,
-(CH2)15CH3), 0.91 (t, J= 6.5, 6H, -CHs); RMN-3C: 133.81 i 122.06 (C=C laterals),
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117.50 (-CN), 110.63 (central C=C), 36.46, 31.95, 31.34, 29.81, 29.72, 29.67, 29.61,
2952, 29.38, 29.11 i 2853 (-S(CH)is i -SCH»CH.CN), 22.70 (-CH,CHs), 18.77
(-CH,CN), 14.12 (-CHs).

5.5.0 Preparacié del 2,6(7)-Bis(2-cianoetiltio)-3,7(6)-bis(metiltio)tetratiaful val &100)'**

S s/ \CN 5 MeSI ij[s CN
2 O I ':] (
_ﬂ/s Me P(OMe); c S S SMe
99

N
trang/cis-100
Es prepara de la mateixa maneraque 70 i 71, pero en aguest cas es dissolen 806 mg
(3.232 mmol) de 99 en 6 mol de trimetilfosfit recent destil-lat. El solid taronja que s obté
es purifica per cromatografia flash (silice gel, CHCI3) separant-se fins a 706 mg (93%) del
producte com un solid taronja, no es van poder separar per cromatografia els dos isomers

que es formen en lareaccio d’ acoblament.

LDI-TOF m/z (%): 465.9, calc. per CuuH14N,Se: 465.9; FT-IR: 2921 (f), 2852 (f), 2245
(d), 1493 (m), 1415 (f), 1321 (m), 1279 (M), 1229 (d), 1202 (d), 954 (d), 889 (f), 767 (M),
723.46 (d), 464 (d), 412 (d); RMN-H: 3.03 (t, J= 7.2, 4H, -SCH»), 2.71 (t, J= 7.2, 4H,
-CH,CN), 2.48 (s, 6H, -CHs).

5.5.r Preparacio del 2,6(7)-Bis(2-cianoetiltio)-3,7(6)-bis(3-
bromopropiltio)tetratiaful vale (101)

MesjIS S j[S CN 5 MBIS S j[S((:H2)3Br
Nne sS ST NgMe CSOHH,0, Br(CHy)Br S S “gve
_/

e Bl’(HzC)gS
trang/cis-100 trang/cis-101

Es dissolen 100 (257 mg, 550 mmol) i 1,3-dibromopropa (300 ml, 2.96 mmol) en
THF (40 ml) i es porta la dissolucié a reflux. Sobre e refrigerant es col-loca un embut
d’addicio amb un tub de CaCl, en la part superior i carregat amb una dissolucié de
CsOH-H,0 (187 mg, 1.113 mmol) en MeOH (5 ml) que s addiciona gota a gota durant 30
minuts. Un cop finalitzada I’ addicié es renta el refrigerant amb 2 ml de MeOH i es deixa
refluxant durant una hora més. Es deixa temperar la dissolucio, es filtra per separar un
precipitat de particules fines de color blanc i s'evapora un dissolvent. L’oli taronja que

gueda es redissol en calent en una mescla de dissolvents hexaMeOH 1:1 i a refredar
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precipita un solid taronja (200 mg, 60%) que és caracteritzat satisfactoriament com una

mescla d’ isomers de 101.

LDI-TOF m/z (%): 599.7, calc. per CiqH1sBr2Se: 599.8; FT-IR: 2916 (m), 1559 (d), 1422
(f), 1347 (d), 1301 (d), 1237 (f), 1252 (f), 1071 (d), 945 (d), 888 (m), 843 (d), 768 (f), 645
(d), 558 (M), 466 (d), 407 (d); RMN-'H: 3.60 (t, J= 6.4, 2H, -CH.Br), 3.59 (t, J= 6.4, 2H,
~CH,Br), 2.99 (t, J= 6.7, 4H, -SCHy), 2.47 (S, 6H, -CHs), 2.19 (c, J= 6.7, 4H, -SCH,CH,);
RMN-3C: 131.83, 131.69, 123.95 | 123.79 (C=C laterals), 110.68 (C=C centrals), 34.36,
32.13i 31.46 (-S(CH>)s), 19.67 (-CHs).

5.5.s Preparacio del 2,6(7)-Bis(2-cianoetiltio)-3,7(6)-bis(3-
tioacetatpropiltio)tetratiaful vale (102)

j: :[ KSOCHgz THF | S Sj[

Br(H,C)sS MeOCS(H,C)3S

S(CH 2) 3SCOMe

SMe

trans/cis-101 trans/cis-102

Es dissolen 101 (166 mg, 275 mmol) i tioacetat de potassi (135 mg, 1.182 mmol)
en THF (20 ml) i es porta a reflux durant 12 hores. La dissolucié passa de color taronja a
marrG i precipita un solid de color blanc. Es deixa temperar la dissolucio, es filtra per
separar el solid blanc i s evapora el dissolvent quedant un oli de color taronja (175 mg) que
es purifica per cromatografia flash (silice gel, hexa:CHCl, 1:3), obtenint-se fins a 143 mg

(85%) d'un solid taronja caracteritzat satisfactoriament com una mescla d’isomers de 102.

LDI-TOF m/z (%): 591.9, calc. per CigH240:S:0: 591.9; FT-IR: 2920 (m), 2848 (d), 1689
(f, C=0), 1487 (d), 1425 (m), 1351 (d), 1296 (d), 1252 (d), 1132 (m), 1104 (m), 1005 (d),
953 (m), 887 (d), 831 (d), 772 (d), 623 (m), 488 (d); RMN-'H: 2.98 (t, J= 7.0, 4H,
-CH,SCOCHj), 2.83 (t, J= 7.0, 4H, -SCH2(CH>),SCOCHj3), 2.40 (s, 6H, -COCHa), 2.31 (s,
6H, -SCH3), 1.88 (c, J= 7.0, 4H, -SCH,CH,); RMN-3C: 195.21 (C=0), 130.97, 130.87,
124.53 i 124.21(C=C laterals), 110.50 (C=C centrals), 34.77, 34.36, 30.54, 29.55, 29.32
(-S(CH2)3), 27.54 (-OCHj), 19.13 (-CHy).
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55t Preparacio del 2,3-(2-Cianoetiltio)-6,7-bis(metoxicarbonil)tetratiaful val & (65)**°

s S ¢ on
IS>=O . 5=<SI D HgCOZCI < I

H3CO,C s CN POMes;  p.co,c
47 —

HaCO,C

Es dissolen 47 (400 mg, 1.708 mmol) i 90 (528 mg, 1.734 mmol) en trimetilfosfit
(5 ml) recent destil-lat i es porta a reflux aguesta dissoluci6 agitant sota atmosfera inerta
durant aproximadament 3 hores. Es deixa temperar ladissolucid i s afegeix MeOH (20 ml)
perd en aquest cas no precipita el solid vermell desitjat, s evapora € dissolvent i queda un
oli de color vermell fosc. S afegeixen 10 ml de toluéi s evapora per acabar-nos d’ emportar
les restes de trimetilfosfit. Es purifica I’oli impur per cromatografia flash (silice gel,
CH,Cl:EtOAC 50:1) i esrecristal-litza amb MeOH per obtenir 42 mg (5%)** del producte

com un solid vermell fort.

P.f.: 101 (Iit.**® 103-104); LDI-TOF m/z (%): 489.9 (M, 100), calc. per CiH14N204Ss:
489.9; RMN-'H: 3.88 (s, 2H, -CO,CHs), 3.11 (t, J= 7.1, 4H, -SCH,), 2.77 (t, J= 6.9, 4H,
-CH.CN); RMN-*3C: 159.55 (C=0), 131.75i 128.13 (C=C laterals), 117.36 (-CN), 111.84
i 109.52 (C=C centrals), 53.38 (-CH3), 31.29 (-SCH,) i 18.79 (-CH,CN).

5.5.u Preparacio del 2-(2-Cianoetiltio)-6, 7-bis(metoxicarbonil)-3-
octadeciltiotetratiafulvale (68)

SCigH37 H3CO,C

0 + S :E
j: P(OMe)3

H3CO,C

H3CO,C SCigH37

Iai

Es dissolen 47 (142 mg, 0.606 mmol) i 95 (227 mg, 0.450 mmol) en trimetilfosfit

(4 ml) recent destil-lat i es porta a reflux aquesta dissoluci6 agitant sota atmosfera inerta

HaCO,C
47

durant aproximadament 3 h. La dissoluci6 passa d'un color groc inicial avermell fosc. Un
cop finalitzat aquest temps es deixa temperar i sobserva laformacié d'un solid vermell que
esdipositaa fons del bal6. S addicionaMeOH (20 ml) per acabar de precipitar € producte
i esfiltra per separar € solid. Es purifica el solid obtingut mitjangant cromatografia flash

225 En cap cas s ha pogut reproduir e 47% de rendiment descrit per Becher i col-laboradors per |a sintesis
d’ aquest compost.
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(silice gel, hexaCH,Cl, 1:1), obtenint-se 123 mg (40 %) del producte com un solid

vermell.

P.f.. 82-83; LDI-TOF miz (%): 689.2 (M*, 100), calc. per CaHaNO4Ss: 689.2; FT-IR:
2952 (d), 2919 (f), 2850 (m), 2246 (d, CN), 1745 (m, C=0), 1708 (m, C=0), 1578 (d),
1434 (m), 1291 (f, C-0), 1093 (d), 1031 (m), 938 (d), 888 (d), 717 (d), 689 (d); RMN-'H:
3.88 (s, 6H, -CO,CHs), 3.05 (t, J= 7.1, 2H, -SCH.CH,CN), 2.89 (t, J= 7.2, 2H,
-SCHA(CH2)1sCH3), 271 (t, J= 7.1, 2H, -SCH,CH.CN), 1.8-12 (m, 32H,
-SCH,(CH2)16CH3), 0.91 (t, J= 6.9, 3H, -S(CH,)1.CHa).

5.5.v  Preparacio del 2-(2-Cianoetiltio)-3-octadeciltiotetratiafulvale (69)
S S 1) LiBr, HMPA, 80°C S S
) L~

S S 2) 150°C, H,0 g
68 69

Es dissolen 68 (113 mg, 0.164 mmoal) i LiBr (173 mg, 0.173 mmol) en 3 ml de
hexametilfosforamida (HMPA) més una gota de H,O. S escalfa la mescla fins a 80°C,

H3CO.C SC1gH37 SCqgH37

H3CO,C S CN S CN
/ /

observant-se a aguesta temperatura un despreniment de gas (CH3Br) i un aclariment de la
dissoluci6 que indica la formacié de 2-(2-cianoetiltio)-6-metoxicarbonil-3-
octadeciltiotetratiafulvalé. Quan el despreniment de gas finalitza, s escalfala mesclafins a
150°C i es manté sota atmosfera inerta a aguesta temperatura durant 15 minuts. S observa
un enfosquiment de la dissolucié. Es deixa refredar, s afegeixen 10 ml de H,O i S extreu
amb hexa fins que la fase organica surt incolora. S agrupen les fases organiques, es renta
amb H,0, s asseca amb MgSO, i s evapora el dissolvent obtenint un oli de color taronja
fosc com a residu. Es purifica I’oli obtingut mitjancant per filtracio amb alimina neutra
activada fent passar hexa:CH,Cl, 3:1 i a continuaci6 es recristal -litza amb MeOH, obtenint

3 mg (3%) del producte com un solid marré claret.

FT-IR: 3070 (d), 2919 (f), 2851 (m), 2253 (d, CN), 1470 (d), 1377 (d), 1377 (d), 1277 (d),
115 (d), 893 (d), 775 (d), 718 (d), 645 (d); RMN-H: 6.37 (s, 2H, C=CH), 3.06 (t, J= 7.2,
2H, -SCH>CH,CN), 2.89 (t, J= 7.2, 2H, -SCH2(CH>)15), 2.72 (t, J= 7.4, -SCH>CH,CN),
1.7-1.2 (m, 32H, -(CH»)16CHs), 0.91 (t, J= 6.6, -CHy).
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5.5.w Preparacio del (2,3-bis(dodeciltio)-5-(carboxi)tetratiafulavie)-4' -

(formilamino)fenil (52)

ClezSSI j/COOH : )k DCC, DMAP, CH20I2 (312"'25S ‘ j)k @ )L

C12H25S Temp. Amb. C12H2sS

Agitacio 12h

Es dissolen 51 (200 mg, 0.308 mmol), la N-(4)-hidroxi-fenil-formamida (59 mg,
0.43 mmol) i 1,3-diciclohexilcarboiimida (DCC, 102 mg, 0.494 mmol) en CH,Cl, anhidre
(6 ml). A aguesta dissolucio se li afegeix una punta d’ espatula de 4-dimetilaminopiridina
(DMAP), es col-loca un tub de CaCl, en la boca del bald i es deixa en agitacio durant 12
hores. La dissolucio passa de un color vermell6s a taronja amb un precipitat de particules
molt fines de color blanc en suspensio. Es filtra per separar aquest solid que és rentat amb
CH.Cl,. Sextreu € filtrat amb NaOH (aqg, 2%, 2x50 ml) i H,0 (2x50 ml). S asseca lafase
organica amb NaSO, i s evapora €l dissolvent quedant un solid taronja (297 mg) que es
purifica per cromatografia flash (silice gel, CH,Cl,:EtOAc 19:1), obtenint-se finsa 162 mg
(70%) del producte com un solid taronja.

P.f.: 96-97; A. E.. calc. per CssHs/NO3Ss C 59.41, H 7.48, N 1.82, S 25.04; exp. C 58.94,
H 7.56, N 1.76, S 25.07; LDI-TOF m/z (%): 767.3 (M", 100), calc.: 767.2; FT-IR: 3346
(m, NH), 2919 (f), 2848 (m), 1743 (f, C=0), 1664 (f, C=0), 1567 (d), 1526 (m), 1464 (m),
1407 (d), 1232 (f), 1194 (d), 1151 (d), 849 (d), 718 (d); RMN-'H: 8.64 (d, J = 11.2, 0.5H,
-CHO en trans respecte -NH-), 8.34 (d, J = 1.7, 0.5H, CHO en cis respecte -NH-), 8.12 (d,
J =11.2, 0.5H, -NH- en trans respecte -CHO), 7.40-7.60 (m, 3.5H, -NH- en cis respecte
-CHO, -Horto @ -NHCHO i C=CH), 7.06-7.17 (m, 2H, -Horo @ -OR), 2.82 (t, J = 7.3, 4H,
-SCH,), 1.63 (c, J= 7.2, 4H, -SCH,CH>), 1.50-1.10 (m, 36H, -S(CH.)»(CH.)s), 0.88 (t, J=
6.5, -CHs). RMN-'3C: 162.42 (-CO;R-), 158.94 i 157.77 (cis i trans -NHCHO), 147.51,
146.69, 135.03, 134.82, 134.53, 134.28, 128.45, 127.51, 127.45, 127.31, 122.75, 121.94,
120.98, 120.05, 111.27, 111.08, 111.01 i 110.82 (C=C), 36.39, 31.93, 29.78, 29.75, 29.70,
29.67, 29.61, 29.53, 29.37, 29.14 i 28.53 (-S(CH>)10), 22.70 (-CH-CHs), 14.12 (-CHs).
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5.5.x Preparacio del (2,3-bis(dodeciltio)-5-(carboxi)tetratiafulavie)-4’ -isocianur benze

(53)
S a0
CiaHs CH0;  CiaHsS O—Q'I\E c
SI%:@*“@ " aemeo — - I%{]A
Ciotpss” S 3 CiHss”
52 53

Es dissol 52 (80 mg, 0.104 mmol) i NEt3 (0.040 ml, 287 mmol) en CH,Cl, anhidre
(4 ml) i esrefredaladissolucio resultant fins a—5°C amb un bany de gel i aigua. Es prepara
una dissolucié de difosgé (14) (0.014 mi, 0.116 mmol) en CH,Cl, anhidre (1 ml) i
S afegeix gota a gota a la dissolucié anterior. El color de la dissolucié de seguida passa de
taronja a vermell. Un cop finalitzada I’addicié es deixa la dissolucio agitant-se durant
aproximadament 1h. Seguidament, s afegeixen NaHCO; (ag, 10%, 10 ml) i CH,Cl, (20
ml), se separa la fase organica que es renta amb NaHCO;3; (ag, 10%, 10 ml, 2 x 20 ml) i
H,O (2 x 20 ml) i sasseca amb NaSO,. A I'evaporar € dissolvent, el solid vermell
resultant (89 mg) és purificat por cromatografia flash (silice gel, CH.Cl,), obtenint-se 56

mg (75%) del producte com un solid vermell.

FT-IR: 2918 (f), 2849 (m), 2121 (m, CIN), 1703 (f, C=0), 1561 (d), 1528 (d), 1496 (m),
1469 (d), 1300 (d), 1270 (m), 1201 (d), 1220 (d), 1100 (m), 840 (d), 819 (d), 718 (m), 520
(d); RMN-H: 7.60 (s, 1H, C=CH), 7.43 (m, 2H, Har respecte -OR), 7.21 (M, 2H, Horeo
respecte -NC), 2.82 (t, J = 7.2, 4H, -SCHy), 1.63 (¢, J= 7.2, 4H, -SCH,CHs), 1.50-1.10 (m,
36H, -S(CH,)»(CH,)s), 0.88 (t, J= 6.5, -CHs): RMN-2C: 165.24 (-CO,R), 156.94 (-CN),
150.37, 135.14, 128.49, 127.75, 127.52, 126.96, 124.53, 122.64 i 111.69 (C=C), 36.40,
31.95, 29.76, 29.67, 29.55, 29.38, 29.14 | 28.54 (-S(CHo)g), 22.70 (-CH,CHs), 14.12
(-CH3).

5.5y Preparacié del 2,3,6,7- Tetrakis(deciloxicarbonil)tetratiafulvalé (84)

O (0] O (6]
MeO | S S | OMe [H2SO4] cat CyoH210 | S>=<S | OCyoH21
MeO S>=<S OMe  150°C, HO(CH,)oCHy  C10H210 S S OCyoH21
O 66 (0] O 84 (e}

Es dissol 66 (110 mg, 252 mmol) en 1-decanol (3 ml) amb 1 gota de H,SO,

concentrat, s escalfa la dissolucié fins a 150°C i es deixa tota la nit. Es purifica la mescla

188



Part Experimental

de reaccié per cromatografia flash (silice, hexa:CH,Cl, 2:1), obtenint-se 102 mg (43%) del

producte com un solid vermell olios.

LDI-TOF miz (%): 941.4 (M*, 100), calc. per CsoHesOsSs: 940.5; FT-IR: 2925 (f), 2855
(f), 1732 (m, C=0), 1574 (m), 1464 (d), 1248 (f, C-O), 1094 (d), 1016 (d), 761 (d), 434
(d); RMN-'H: 4.24 (t, J= 6.7, 8H, -OCH,), 1.70 (c, J= 6.7, 8H, -OCH,CH,), 1.4-1.2 (m,
56H, -OCH»CH.(CH>)-), 0.91 (t, 12H, -CHs).

5.5.z Preparacié delasal 97

CigH37S SCygHz7 CigH37S SCygH37
I : i I j: — I [CFs 3]
Phi(OAC),,
CqgH27S CigH27S SC,gH
18t CF4SOsH, MecN L 187737 1837

Es va seguir e métode per la sintesi de triflats estequiomeétriques descrit per
K hodorkovsky i col.**® Es dissolen successivament en MeCN (15ml), PhI(OAc), (11.7 mg,
0.036 mmol), CF3SO3sH (13 ml, 0.145 mmoal) i 82 (9.8 mg, 0.072 mmol). De seguida que €l
derivat de TTF 82 (solid taronja) toca la dissolucio apareix un precipitat de color verd. Es
deixa la suspensié en agitacio durant 1h i 30 min i s'afegeix éter (20 ml). Es filtra per
separar € solid format que es renta amb abundant éter i s asseca, obtenint-se aixi fins a 90

mg (82%) del producte com un solid de color verd.

UVIVISINIR (CHCl), Fmex(€ ): 335 (9135), 397 (petita espatlla banda 456, 4795), 456
(5530), 565 (petita espatlla banda 456, 1435), 849 (ample, 4305); FT-IR: 2915 (f), 2849
(f), 1472 (d), 1271 (d), 1029 (d), 716 (d), 638 (d).

5.5.aa Preparaci6  del 2,3-Bis((S)-2-dodecil oxi-propanil)-6, 7-bis(metoxicar bonil)-
tetratiafulvalé (54)

OCy-H
H3CO,C 121725

ot T

S S

jIS SI OCyoHzs
OCy,Hos H3CO,C 54 S

=0 + S= /\‘/
I :[ OC12H25 P(OMe);3 C12H25O\/\ OC12H25
C12H25O\/\ OClZH25

H3CO,C
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Es dissolen de 47 (163 mg, 0.295 mmol) i 43 (90 mg, 0.384 mmol) en
trimetilfosfit (3 ml) recent destil-lat i es porta a reflux durant aproximadament unes 3
hores. La dissolucio passa de taronja a vermell fosc. Es deixa temperar, s afegeix MeOH
(20 ml) i apareix un oli vermell fosc flotant en la dissolucid. S evapora tot el dissolvent,
s afegeixen 10 ml de tolué i Sevapora per acabar d arrossegar les Ultimes restes de
trimetilfosfit. Es purifica per cromatografia flash (silice gel, hexa:CH,Cl, 1:2) obtenint-se
89 mg (38%) del producte com un oli vermell fosc. A part del producte desitjat es va aillar

com a subproducte 105 (oli vermell, 18 mg, 8%).

54: LDI-TOF m/z (%): 836.2 (M*, 100), calc. per CyoHesOsSs: 836.3; FT-IR: 2924 (f),
2853 (m), 1733 (m, C=0), 1579 (d), 1434 (d), 1375 (d), 1255 (m, C-0), 1135 (d), 1091 (d,
C-O-C), 1027 (d), 765 (d), 470 (d); RMN-"H: 3.86 (s, 6H, -CO,CHz3), 3.57 (sextuplet, J=
6.1, 2H, -CH(CHs)), 3.50 (dt, 2H, -OCH,), 3.44 (dt, 2H, -OCH,), 3.03 (dd, J= 13.2, J= 6.0,
2H, -SCH>), 2.83 (dd, J= 13.2, J= 6.0, 2H, -SCH,), 1.57 (c, J= 6.5, 4H, -OCH,CH,),
1.40-1.20 (m, 42H, -CH(CH3)O(CH>)»(CH>)s), 0.90(t, J= 6.6, 6H, -CH,CHs); RMN-3C:
159.89 (-CO,CHs), 132.01 i 128.10 (C=C laterals), 112.50 i 108.16 (C=C centrals), 74.60
(-CH(CHs)), 69.33 (-OCHy), 53.29 (-CO,CHa3), 42.18 (-SCHy), 31.93 (-CH2CH,CHa),
30.08 (-OCH,CH.), 29.70, 29.66, 29.54 i 29.37 (-O(CHy)3(CH2)s(CH2)-,CHs), 26.21
(-O(CHy)2CHy), 22.68 (-CH,CHs), 19.33 (-CH(CHs)), 14.09 (-CH,CHs).

105: LDI-TOF m/z (%): 1236.7 (M*, 100), calc. per CesH12404Ss: 136.7; FT-IR: 2924 (f),
2854 (f), 1455 (d), 1373 (d), 1136 (d), 1099 (d), 805 (d); RMN-'H: 3.58 (sextuplet, J= 6.0,
4H, -CH(CH3)), 3.51 (dt, 4H, -OCH,), 3.50 (dit, 4H, -OCH,), 3.04 (dd, J= 13.1, J= 7.0, 4H,
-SCH>), 2.84 (dd, J= 13.1, J= 7.0, 4H, -SCH>), 1.57 (c, 8H, -OCH,CH>), 1.40-1.20 (m,
84H, -CH(CH3)O(CH3)2(CH.)s), 0.90(t, J= 6.7, 12H, -CH,CHy).

5.5.bb Preparacié del 2,3-Bis((S)-2-dodeciloxi-propanil)-6-metoxicarboniltetratiafulvalé
(55)

OC12Hos H300,C OC1oHos

Is SIS/\r \[> ( “f
S/E<S s /Yoclezs L|Br HMPA SI OClezs
54

H3CO,C

H3CO,C

Es dissolen 54 (194 mg, 0.262 mmoal) i LiBr (289 mg, 3.327 mmol) en 3 ml de
hexametilfosforamida (HMPA) més una gota de H,O. S escalfa la mescla fins a 80°C,

observant-se a aguesta temperatura un despreniment de gas (CH3Br) i un aclariment de la
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dissoluci6. Quan s acaba e despreniment de gas Sagita durant 15 minuts més, a
continuacié es deixa temperar la dissolucio, s afegeixen 10 ml de H,O i s extreu amb hexa
fins que la fase aquosa queda practicament incolora. Sasseca I’hexa amb MgSO, i
Sevapora € dissolvent quedant un oli de color taronja que es purifica filtrant a través
d una columna d’ Alumina neutra fent passar hexa:CH,Cl, 1.1, obtenint-se 134 mg (75%)

del producte com un oli de color taronja.

LDI-TOF m/z (%): 778.4 (M*, 100), calc. per CssHes0sSs: 778.3; FT-IR: 2925 (f), 2854
(f), 1716 (m, C=0), 1566 (d), 1538 (d), 1456 (d), 1374 (d), 1327 (d), 1284 (m, C-O), 1251
(m, C-0), 1199 (d), 1095 (m, C-O-C), 1060 (d, C-O-O), 890 (d), 761 (d), 727 (d);
RMN-'H: 7.38 (s, 1H, C=CH), 3.84 (s, 3H, -CO,CHs), 3.58 (sextuplet, J= 6.0, 1H,
-CH(CHa)), 3.57 (sextuplet, J= 6.0, 1H, -CH(CH3)), 3.51-3.44 (m, 4H, -OCH), 3.04 (dd,
J=13.2, J= 6.0, 2H, -SCH>), 2.85 (dd, J= 13.2, J= 7.1, 1H, -SCH>), 2.83 (dd, J= 13.2, J=
7.1, 1H, -SCH,), 158 (c, J= 7.0, 4H, -OCH,CH,) 1.40-1.20 (m, 42H,
-CH(CH3)OCH,CH4(CH.)o), 0.91(t, J= 6.6, 6H, -CH,CHs); RMN-*C: 159.77 (C=0),
131.84, 128.44, 128.21 i 127.57 (C=C laterals), 112.60 i 109.69 (C=C centrals), 74.65
(-CH(CHa)), 69.34 (-OCH,), 52.74 (-CO2CHa)), 42.09 (-SCH_), 32.05, 30.45, 30.28, 30.13,
29.91, 29.73, 29.70, 29.58 i 29.40 (-O(CH2)3(CH2)s(CH.)2CHz), 26.26 (-O(CH.)2CHy),
22.73 (-CH,CHs3), 19.39 (-CH(CHy3)), 14.12 (-CH,CH3).

5.5.cc Preparaci6 del 2,3-bis((S)-2-dodeciloxi-propanil)-6-(carboxi)tetratiaful val & (56)

OCy2H2s HO,C OCyroHos

Y Y
S S S S
T | Y
S S S/TOCRHZS LIOH HZ0, THF, H0 S S S/\‘/0012"'25
55 56

H3CO,C

Se segueix €l metode descrit per la preparacio de 77, pero en aquest es dissolen 617
mg (0.792 mmol) de 55 en 60 ml de THF i s addicionen lentament 500 mg (0.012 mol) de
LiOH-H,0 dissolts en 5 ml H,0, obtenint-se 543 mg (88%) del producte com un solid lila

fosc olio6s.

LDI-TOF m/z (%): 764.4 ([M]", 40) i 720.3 ([M-COzH]", 10), calc. per Cs;HesOsSs:
764.3; FT-IR: 2924 (f), 2854 (f), 1712 (m, C=0 lliure), 1682 (m, C=0 associat), 1564 (m),
1531 (m), 1455 (m), 1417 (m), 1373 (m), 1289 (m), 1199 (d), 1135 (m), 1094 (m), 891 (d),
775 (d), 729 (m), 662 (d), 496 (d); RMN-'H: 7.48 (s, ample, 1H, C=CH), 4.8 (s, ample,
-OH), 3.60 (m, 2H, -CH(CHg3)), 3.49 (m, 4H, -OCH,), 3.60 (dd, J= 12.9, J= 7.0, 2H,
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-SCH,), 285 (m, 2H, -SCH,), 158 (m, 4H, -OCH,CH,) 1.40-1.20 (m, 19H,
-CH(CH3)OCH,(CHa)10), 0.91 (t, J= 6.5, 3H, -CH,CHs3); RMN-*C: 163.21 (C=0), 134.39,
128.52, 127.98i 127.52 (C=C laterals), 112.14 i 110.31 (C=C centrals), 74.71 (-CH(CHs)),
69.40 (-OCH,), 42.05 (-SCH,), 3197, 30.08, 29.70, 2958 i 2941
(-O(CH2)3(CH2)6(CH2)2CHg), 26.22 (-O(CH2)>CH>), 22.73 (-CH,CH3), 19.36 (-CH(CHy)),
14.15 (-CH,CHs).

5.5.dd Preparacio del (2,3-bis((S)-2-dodeciloxi-propanil)-5-(carboxi)tetratiafulavie)-4 -
(formilamino)fenil (57)

X i
SR*
S S
H N O
O *[ 1
S S SR*
57

OC,H o
HOC_ s s s/\r 127725 L DCC, DMAP, CH,Cl,
\[ N I + H H{ >*OH ety

S ST >s /\‘/OCQHZS -R* Temp. Amb.
56 Agitacio 12h

+
(0]
SR*
S S
N
O =y
§  STNgre
106

Se segueix el metode descrit per la preparacié de 52, pero en aguest cas es dissolen
305 mg (0.390 mmol) de 56, 75 mg de N-(4)-hidroxi-fenil-formamida (0.547 mmol), 127
mg de 1,3-diciclohexilcarboiimida (DCC, 0.616 mmol) i una punta d espatula de
4-dimetilaminopiridina (DMAP) en 6 ml CH,Cl, anhidre. Es purifica per cromatografia
flash (silice gel, CH,Cl,:EtOAc 10:1), obtenint-se fins a 174 mg (50%) del producte com
un oli taronja. S obté 106 com a subproducte (oli taronja, 115 mg, 30% TTF de partida).

57: LDI-TOF m/z (%): 883.9 (M*, 100), calc. per CaHeoNOsSs: 883.3; FT-IR: 3280 (d,
ample), 2925 (f), 2854 (f), 1727 (m), 1694 (m), 1611 (d), 1532 (d), 1507 (m), 1465 (d),
1411 (d), 1375 (d), 1327 (d), 1269 (n), 1232 (m), 1193 (f), 1136 (m), 1097 (m), 1017 (d),
891 (d), 838 (d), 772 (d), 751 (d), 528 (d); RMN-'H: 8.61 (d, J= 11.2, 0.5H, -CHO en
trans respecte -NH-), 8.40 (d, J= 1.5, 0.5H, -CHO en cis respecte -NH-), 7.63-7.50 (m, 3H,
-NH- cis respecte -CHO, -NH- trans respecte -CHO, -Hqto a -OR), 7.37 (s, ample, 1H,
-C=CH), 7.20-7.10 (m, 2H, -Hot a -NHCHO), 3.62 (sextuplet, J= 6.2, 1H, -CH(CH3)),
3.60 (sextuplet, J= 6.2, 1H, -CH(CHa)), 3.54-3.40 (m, 4H, -OCH), 3.05 (dd, J= 13.2, J=
7.3, 1H, -SCHy), 3.05 (dd, J= 13.2, J= 7.3, 1H, -SCH), 2.86 (dd, J= 13.2, J= 7.2, 1H,
-SCH,), 2.85 (dd, J=13.2, J= 7.2, 1H, -SCH,), 1.58 (¢, J= 6.7, 4H, -OCH,CH,), 1.40-1.20
(m, 42H, -CH(CH3)OCH,CH,(CH>)s), 0.91(t, J= 6.5, 6H, -CH,CH3); RMN-3C: 162.50
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(-CO,R-), 159.08 i 157.70 (cis i trans -NHCHO), 147.42, 146.57, 135.15, 134.89, 134.41,
134.16, 128.40, 127.52, 127.48, 127.30, 122.67, 121.83, 120.95, 119.93, 111.69, 111.52,
110.74 i 110.53 (C=C), 74.59 i 74.56 (-CH(CH3)), 69.30 (-OCH,), 42.3 (-SCH,), 33.88,
31.90, 30.05, 30.05, 29.67, 29.63, 29.50 i 29.34 (-O(CH,)s(CH2)s(CH2),CHs), 26.17
(-O(CH2),CH>), 22.70 (-CH,CHs), 19.33 (-CH(CHs)), 14.09 (-CH,CHs).

106: LDI-TOF m/z (%): 844.4 (M*, 100), calc. per: CasH7sNOsSe: 845.4.

5.5.ee Preparaci6 del (2,3-bis(2,3-bis((S)-2-dodecil oxi-propanil)-5-
(carboxi)tetratiafulavié)-4' -isocianur benzeé (58)

o o]
)L S SR* - SR*
HHN{ }o)k[sz :I :{ yk[: \I
S STy ’\‘/OCHHZS CICO,CCl3, NEt; SR*
57 CH,Cly, -5°C

1l
R*

Se segueix el metode descrit per la preparacié de 53, perd en aguest cas es dissolen
174 mg (197 mmol) de 57 i 90 ml (645 mmol) de NEt; en 6 ml CH.Cl, as quals
s addiciona una dissoluci6 de 36 ml (298 mmol) de difosge en 1 ml CH,Cl.. Es purifica per
cromatografia flash (CH,Cl2:hexa 3:1), obtenint-se 59 mg (35%) del producte com un oli

vermell.

FT-IR: 2956 (m), 2920 (f), 2851 (f), 2124 (d, CN), 1703 (m, C=0), 1561 (d), 1529 (d),
1499 (m), 1467 (m), 1420 (d), 1375 (d), 1331 (d), 1297 (d), 1270 (m), 1220 (m), 1181 (d),
1163 (d), 1136 (d), 1094 (m), 1021 (d), 873 (d), 841 (d), 777 (d), 719 (d), 523 (d);
RMN-'H: 7.59 (s, 1H, C=CH), 7.50-7.40 (m, 2H, Horo respecte -OR), 7.26-7.2 (m, 2H,
Horto respecte -NC), 3.59 (sextuplet, J= 6.1, 1H, -CH(CHx)), 3.57 (sextuplet, J= 6.1, 1H,
-CH(CHa)), 3.54-3.40 (m, 4H, -OCH,), 3.05 (dd, J= 13.2, J= 7.2, 1H, -SCH,), 3.05 (dd,
J=13.2,J=7.2, 1H, -SCH>), 2.86 (dd, J= 13.2, J= 7.2, 1H, -SCH>), 2.85 (dd, J= 13.2, J=
7.2, 1H, -SCH,), 1.56 (c, J= 6.5, 4H, -OCH,CH,), 1.40-1.20 (m, 42H, -CH(CH3)OCH,
CH2(CH>)g), 0.90 (t, J= 6.5, 6H, -CH,CHs) ; RMN-*C: 165.23 ((-CO.R), 156.90 (-CN),
150.35, 135.05, 128.82, 128.49, 127.75, 127.60, 126.94, 122.63, 111.26 i 111.14 (C=C),
74.64 (-CH(CHa)), 69.34 (-OCH,), 42.11 (-SCHy), 31.95, 30.40, 30.10, 29.72, 29.69,
29.57, 29.38 i 28.96 (-O(CH)3(CH2)6(CH2)2CHs3), 26.38 (-O(CH,)2CH>),22.71(-CH2CHa),
19.36 (-CH(CHg)), 14.12 (-CH,CHs).

193



Capitol 5

5.6 SINTESI DE POL(ISOCIANUR)S AQUIRALS| QUIRALS AMB DERIVATS
DETTFA LESCADENESLATERALS

5.6.a Procediment general

0N oo O]

Sal Ni(l1)

54 R= -C12H25 63 R= -C12H25
57 R=R*= -CHZ\‘/OC12H25 64 R=R*

Es dissol & monomer en CH,Cl, anhidre (50 mg/ml) i s'addiciona 1% molar
respecte as mols de monomer emprats de sal de Ni(ll) dissolta en MeOH (0.04 mol
catalitzador/l). Es deixa en agitacio 12h sota atmosfera d'aire. Passat aquest temps
s afegeix MeOH per precipitar €l polimer que se separai es renta amb abundant MeOH per
treure lesrestes de sal de Ni(ll).

5.6.b Poli(isocianur) 63

En Capitol 2 estan descrits els catalitzadors i rendiments de les polimeritzacions dutes a
terme per aguest monomer, aixi com la distribucio dels seus pesos moleculars. A

continuaci6 es detalla la caracteritzacié general de 63.

FT-IR: 2953 (m), 2922 (f), 2851 (f), 1720 (m, C=0), 1642 (d, >C=NR), 1562 (m), 1493
(m), 1562 (m), 1532 (d), 1493 (m), 1465 (m), 1415 (d), 1376 (d), 1267 (f), 1229 (f), 1184
(f), 1098 (d), 1013 (m), 882 (m), 850 (d), 833 (d), 772 (d), 719 (d) 525 (d); RMN-'H:
7.60-5.00 (senyal ample, 5H, C=CH i -Haomaics), 2.86 (senya ample, 4H, -SCH>), 1.66
(senyal ample, 4H, -SCH,CH>), 1.50-1.10 (senyal ample, 36H, -S(CH,)»(CH,)y), 0.88
(senyal ample, 6H, -CHs); RMN-'3C: 160-165 (senyal ample, -CO.R i >C=NR), 158-155,
150-145, 138-132, 129-127, 124-117 i 113-108 (senyals amples, C=C), 36.4-36.60, 32.02,
30.00-29.500 i 28.90-28.55 (-S(CH2)10), 22.77 (-CH,CH3), 14.20-14.17 (-CHy).

5.6.c Poali(isocianur) 64

Catalitzador: NiCl,-6H,0; Rendiment (%): 80; FT-IR: 2924 (f), 2853 (f), 1722 (m, C=0),
1642 (d, >C=NR), 1564 (d), 1494 (m), 1456 (d), 1374 (d), 1267 (m), 1231 (m), 1185 (f),
1136 (d), 1096 (m), 1014 (d), 882 (d), 774 (d), 720 (d), 526 (d); RMN-'H: 7.58-7.54
(C=CH), 7.00-5.40 (senya ample, -Haomaics), 3.70-3.50 (senyal ample, -CH(CHy)),
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350-3.35 (senya ample, -OCH,), 3.20-2.80 (senyal ample, -SCH,), 1.65-1.45
(-OCH,CH,), 1.40-1.20 (senya ample, -CH(CH3)OCH,(CH,)10), 0.91(senyal ample,
-CH,CH3); RMN-C:  160-165 (senyal ample, -CO,R i >C=NR), 158-156, 149-144,
136-133, 132-130, 129-127, 123-117 i 113-108 (senyals amples, C=C), 74.60 (-CH(CH3)),
69.33 (-OCH,), 42.47 (-SCH,), 31.97, 30.27, 29.76 i 29.44 (-O(CH,)3(CH2)s(CH2),CHs),
26.38 (-O(CH2),CHy), 22.73 (-CH,CHs), 19.68 (-CH(CHa)), 14.15 (-CH,CH).

57 OXIDACIONS DE DERIVATS DE TTF | DE POLI(ISOCIANUR)S QUE
CONTENEN DERIVATSDE TTF A LESCADENESLATERALS

5.7.a Procediment general

Es prepara una dissolucié del compost a oxidar de concentracié ~1.5:10% M i una
dissolucioé d’ oxidant de concentracié 10°-10% M en el dissolvent (o mescla de dissolvents)
escollits recent destil -lats. Per fer el seguiment per UV-Vis, EPR i dicroisme circular (en el
cas dels compostos quirals), es preparen fraccions de compost amb diferent grau
d oxidacié per enrés amb el dissolvent (o mescla de dissolvents) d’un matras de 5 mi®*® on
haurem afegit 0.5 mI**® de la dissolucié de compost més el volum de dissolucié d oxidant
necessari per assolir €l grau d’ oxidacio desitjat i, S enregistren els corresponents espectres

per cadascuna d’ aguestes fraccions.

5.7.b Oxidacionsamb Fe(ClQOy)3

Es va utilitzar Fe(ClO4)3-xH20 de la casa Aldrich (ref. 32,634-8) i es va comprovar
la quantitat present de Fe(lll) en el per valoracid espectrofotomética com a complex
d acetat férric en aigua®’ El Fe(ClO,)3-xH,0 no és soluble en CH,Cl, i tant els derivats de
TTF com els poli(isocianur)s estudiats no son solubles en MeCN, motiu pel qual es va
optar per una situacid de compromis entre aguests dos dissolvents que va resultar ser
adeguada amb una proporcié de CH,Clx:MeCN 7:3. Es important |’ ordre de mescla dels
dissolvents a |” hora de preparar les dissolucions, cal primer dissoldre el reactiu en el bon

dissolvent i després afegir el mal dissolvent per assegurar-se una completa solubilitzacio

26 \Volums adequat S es fan servir cubetes de 1 cm de cami optic, ja que, la seva capacitat és
d’ aproximadament 3 ml i la concentracio Optima de compost a oxidar en la dissolucié ha de ser de I’ ordre de
10*M.

227 perrin, D. D. J. Chem. Soc. 1959, 31, 1181-1182.
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d aquest. L’absorcio del Fe(ClOg4)3-xH,O es pot considerar despreciable en els espectres
UV-Visales concentracions en les que es treballa utilitzant el dissolvent pur com a blanc.

5.7.c Oxidacionsamb Br»i I,

S utilitza Br, de puresa 99% de la casa Aldrich (ref. 20,788-8), és un liquid de color
marré-groc molt voldtil i soluble en CH,Cl,.*® Es preparen per dilucié consecutiva tres
dissolucions de concentracions 3.9, 7.05-10% i 7.05-10° mol Br/I en CH.Cl.. Esimportant
preparar per cada sessié noves dissolucions de brom perque aquest desapareix lentament
per evaporacio (per exemple, al’obrir i tancar €l recipient on es mantenen). Si es guarden a
dins de la nevera €l procés de desaparicié d’ aguest es veu molt minvat. El brom absorbeix
a 444 nm en CH,Cl, i en determinades proporcions, tal i com es comenta en la discussié de
resultats, influeix en la forma de les bandes presents en aquesta zona quan s utilitza el

dissolvent pur com a blanc.

Es va emprar |, de puresa 99% de la casa Panreac (ref. 141771) i també es va

utilitzar CH,Cl, per preparar les seves dissolucions.

58 AUTO-ASSEMBLATGE DE DERIVATSDE TTF SOBRE OR(111)

Tot el material de vidre es va netgjar utilitzant dissolucio de pirhana (mescla d’ acid
sulfaric:peroxid d’ hidrogen 3:1) i va esbandir amb aigua 18.3 MWecm™. Per tal d’ eliminar
les impureses organiques i facilitar la reconstruccié de la superficie d'Or (Au(111)
epitaxial sobre mica, Molecular Imaging) aquest s ainea utilitzant una flama reductora
d  hidrogen.***

5.8.a Inserci6 delsDerivatsde TTF en SAMs de C8S

Els derivats de TTF 100 i 102 se sintetitzen tal i com es descriu anteriorment. Les
mostres es preparen submergint €l substrat préviament reconstruit amb flama reductora
d hidrogen en una dissoluciéo 1 mM de 1-octantiol (97%, Aldrich) en tolue recent destil -lat
durant el temps de deposicié escollit. Aquest procés forma una monocapa del alquiltiol
sobre Au(111).

Es col-loca una dissolucié 0.5-1 mM del derivat de TTF escollit (100 o 102) en
THF recent destil-lat i desgasificat en un baldé de dues boques sota atmosfera d' argo. La

28 No es pot utilitzar tolué com a dissolvent del Br, perqué aquest reaccionaamb ell en preséncia de llum.
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immersio del substrat d’ or amb la SAM de 1-octantiol incorporada en aquesta dissolucio es
fa abans o després de la desproteccio segons I'experiment (veure Capitol 4). La
desproteccid es duu a terme addicionant gota a gota els equivalents de base necessaris
dissolts en etanol absolut sobre una zona de la dissolucié del derivat de TTF on es
bombolleja argo per homogenitzar i facilitar la reaccio. Es deixa la dissolucio del derivat
de TTF desprotegit en contacte amb el substrat durant € temps de deposicié escallit.
S esbandeix la mostra aixi formada primer amb THF i després en tolué just abans de la

seva utilitzaci 6.

5.8.b Monocapesde Derivatsde TTF

Es va dur a terme la sintesi dels derivats de TTF 72 i 73 tal i com es descriu
anteriorment. Un cop realitzat I’alineat del substrat, aquest és immediatament transferit a
un bal6 de tres boques sota atmosfera d’ argd que porta adaptat un embut d’addicié on es
carrega una dissolucié 0.6 mM del derivat de TTF bisprotegit escollit (72 o 73). Just abans
de la deposicio, es duu a terme la desproteccio dels grups tiolats del derivat de TTF en
I’embut d’addici6 afegint 8 equivalents d’hidroxid de cesi monohidratat dissolt en etanol
absolut desgasificat i s agita bombollgjant argd durant 10 minuts. Passat aquest temps, es
deixa que la dissoluci6 cobreixi € substrat d’ or durant unes 12 hores. Les mostres aixi
preparades seshandeixen amb THF i tolué recent destil-lats i son utilitzades

immediatament.
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POLI(ISOCIANUR)S QUIRALS | AQUIRALS AMB DERIVATS DE TTF A LES
CADENESLATERALS

G

S’ hadissenyat i optimitzat una ruta sintética per |’ obtencié d'un isocianur quiral
gue incorpora la unitat de TTF com a part del espaiador entre aquest grup i €

centre estereogenic.

La oxidacié parcia dels polimers aquiral i quiral preparats dona lloc a
macromol éculas de valéncia mixta que mostren indicis de moviment de carrega
entre elsresdidus de TTF en les cadenes | aterals.

Les macromoléecules preparades presenten cinc estats de valencia (0, 0/-+, -+,
+/2+, 2+) gue €ls fan molt atractius en e camp de la electronica molecular i

com amaterials electrocromics.

Al polimeritzar el monomer existeix una transferencia de quiralitat a llarg abast
finsal’ esquelet del poli(isocianur).

El canvi en les propietats optiques del polimer seguit per CD és degut tant als
centres quirals dels substituents TTFs com a la quirditat de la cadena

polimerica.
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ORGANITZACIONS SUPRAMOLECULARS DE DERIVATS DE
TETRATIAFULVALE AUTO-ASSEMBLADES SOBRE GRAFIT

C Canviant els substituents i/o la connectivitat d’ aquests en la molécula s obtenen
diferents empagquetaments que van des de molecules aillades, dimers, cintesi un

ordenaments de parquet en €l cas del derivat no-amfifilic.

C La distancia lateral entre unitats de TTF en les monocapes de les diferents
molécules varia amb la forma d empaguetament degut a la seva diferent

substitucio, fent possible el control d’ aquesta separacio.

C El paper del dissolvent és critic, donant lloc a canvis en els espaiats dins dels

cristalls 2D i adiferents estabilitats de les monocapes.

C L’estudi del derivat TTF 82 (quatre cadenes octadecil) va revelar molecules
aillades adsorbides en la interfase liquid-solid, un fenomen observat per primera

en aquest tipus de monocapes.

C Elsestudisde STSde 81 i 82 revelen que les corbes | (V) enregistrades sobre els
cors de les unitats de TTF de molécules individuals en la interfase liquid-grafit
una forta asimetria (hi ha un salt de corrent a potencials positius). Es el primer
cop que sobserva aguest fenomen en moléecules derivades de TTF i és

caracteristic d' un sistema que actuii com arectificador.

C El fet que les corbes (V) enregistrades sobre molecules de 82 adsorbides sobre
el grafit formant part de monocapes organitzades o com a molecules aillades
siguin practicament iguals indica que molecules d’ aguest derivat de TTF estan

aillades el ectronicament de les altres molécules que formen part de monocapes.
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AUTO-ASSEMBLATGE DE DERIVATS TETRATIAFULVALE SOBRE OR
METAL-LIC

C Lainsercio de derivats TTF en SAMs de 1-octantiol depén de molts factors que

fan dificil trobar les condicions optimes que ho fan possible.

C Les molecules 103 i 104 s adsorbeixen espontaniament sobre la superficie
d Au(111) formant monocapes en qué les molecules estan unides a substrat a
través de residus ditiolats 1,2-etile. Cal dir pero que el seu empagquetament lateral

no és dens degut ala manca d’interaccions favorabl es entre cadenes al quiliques.

C El vaor estimat de la resistencia a través d’ una molecula de 103 dins d’'una
monocapa mitjancant mesures de cssAFM és 25.7 £ 0.3 GW i representa un valor
alt de conductivitat per una molécula organica mesurada amb un contacte

mecanic.
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Cromatografia de Permeacio de Gel

INTRODUCCIO

La cromatografia de permeacio de gel (Gel Permation Chromatography, GPC, o bé

Sze Exclusion Chromatography, SEC) és una técnica que permet separar macromol écules

en funcié de la seva grandaria.

FUNCIONAMENT

En aguesta técnica es fa passar un dissolvent (0 mescla de dissolvents) a través

d una columna empaguetada amb un material porés (normalment silice o poli(estiré)

entrecreuat), s'injecta en e flux de dissolvent la mostra dissolta en el mateix dissolvent

emprat com a eluent i un detector (en el nostre cas d absorcid) monitoritza el que surt per

la columna (Figura 1).

Sistema
d'injeccié

—

Sistema de
columnes

R

T

Reserva
d’eluent

Unitat de
bombeig

!

/ Ordinador |

Flux
d'informacié

7

\/\J
L
i

AN

Recipient
recuperacio
dissolvents

Figura 1. Esquema del funcionament d’un GPC.
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FONAMENTS

El mecanisme de separacio en la GPC es basa en que el volum de porus del farcit
de la columna es més accessible per a les molecules d’'analit petites (en €l nostre cas
polimers més curts) que per les molecules més voluminoses (polimers més llargs) de
manera que sota el flux de la fase mobil les molécules més voluminoses tenen menys
probabilitat de quedar-se retingudes i s elueixen rapid que les més petites. Per tant, en un
pic cromatografic determinat, els temps de retencié mes petits correspondran a les cadenes
de polimer més llargues i els temps de retencié més grans a les cadenes de polimer més
petites, existint una relacié entre el temps del maxim del pic i el pes molecular mig del
polimer. L’ amplada de pic donara doncs informaci6 sobre la polidispersitat del polimer —
pics més amples es corresponen amb una polidispersitat més elevada que el's més estrets.
S ha de dir, pero, que per determinar el pes molecular promig i la polidispersitat d’un
polimer, amb la técnica de GPC, és necessari, donat que es tracta d’ una técnica de mesura
relativa, realitzar calibracions amb un polimer patré de naturalesa i estructura semblant al
polimer que es vol estudiar i operar amb condicions experimentals (dissolvent,

temperatura, etc.) també molt semblants.

Aixi doncs, estudiant les propietats del polimer en un dissolvent en particular i
calibrant cada columna amb mostres de pes molecular conegut, és possible obtenir una

distribucio relativa de pesos moleculars per una determinada mostra polimerica. Utilitzant

aquesta dada, es poden calcular el pes molecular promig numeral (M), el pes molecular

promig ponderal (M), & pes molecular promig Z (M), donats per

Mn = avv./(avv./M.) = aniMi/ an; (1)
M, = awM/aw; = anM7anM; (2)
MZI a V\IiMiZ/aWiMi = aniMislaniMiz (©))

On ni i w; sOn e numero de mols i e pes, respectivament, de les molécules

components de la mostra polimerica que tenen un pes molecular M;.
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De la cromatograma, també es pot calcular la polidispersitat (Q) del polimer, que
dénaideade|I’amplitud de la distribuci6 de pesos moleculars, com:

Q= MwM, 4)

Un polimer monodispers presentara un valor de Q igual a 1.

La determinaci6 dels diferents pesos moleculars promig es realitza per interpolacio
dels temps de retencié observats pel polimer en un polinomi de calibracid de segon grau en
el qual e logaritme decimal del pes molecular és funcié del temps de retencio. Aquest
polinomi de calibracié es determina previament mitjancant els temps de retencio i €l's pesos
cromatografics coneguts d'una série de polimers patrons analitzats en les mateixes
condicions cromatografiques que el polimer sota estudi i que tenen una naturalesa e més

semblant possible a aquest.

En e nostre cas, i seguint aquest procediment, com a patrons de calibracié per
aguestes determinacions vam utilitzar mostres de poli(estire) lineal atactic amb una baixa
polidispersitat, de pesos moleculars coneguts i compresos en e rang de 760-1.600.000
Daltons. El temps de retenci6, t;, obtinguts amb aquesta série de patrons dissolts amb

tetrahidrofuran i sota condicions analogues a les del poli(isocianur)s sintetitzats, es van

correlacionar amb els logaritmes en base 10 dels seus pesos moleculars M, nominals,

segons una corba de segon grau, la qual es va utilitzar posteriorment com a corba de
calibracio de les mostres a estudiar. Donat que els patrons emprats no tenen les mateixes
caracteristiques estructurals que €l's poli(isocianur)s estudiats, els valors obtinguts de M |
per aguests Ultims s’han de prendre només com a valors relatius. Per tant, els valors

obtinguts son aptes nomeés per a fer comparacions entre ells perd no es poden considerar

valors absol uts de mesura.

En la Taula 1 es recullen els temps de retencid determinats per patrons de
poli(estiré) de pes conegut empratsi en laFigura 2 lacorresponent corba de calibracio.
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Taula 1. Temps de retencid de les mostres patré de poli(estiré) emprades en els experiments
de GPC.

Pes molecular Tempsde
del poli(estiré) retencio
(g/mol) (min)
1600000 10.42
573400 10.68
207700 11.22
90000 12.06
50000 12.98
30000 13.70
22000 14.27
10100 15.68
7500 16.06
4000 17.00
2500 17.98
760 19.81
m
L ]
[ 1
[ ]
L]
- u
"=

Figura 2: Corba de calibracié obtinguda a partir els temps de retencié determinats per les
mostres patro de poliestire recollides Taula 1.
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Dicroisme Circular

INTRODUCCIO

L’ espectroscopia de dicroisme circular (Circular Dichroism, CD) pertany,
conjuntament a la polarimetria i la dispersio optica rotatoria (ORD, Optical Rotational
Dispertion), a les técniques anomenades quiroptiques, és a dir, a aguelles técniques que
permeten la diferenciacio entre dos enantiomers per metodes optics. EI CD és pero, lamés
interessant de les tres técniques, ja que és molt sensible i dona un espectre on queda

reflectida |’ activitat optica de cada cromofor.

La polarimetriai I’ORD determinen la rotacié que es produeix en un feix de llum
polaritzada linealment, en transmetre’s a través d’ un medi que conté la mostra quiral. La
diferéncia entres les dues técniques resideix en qué la dispersio optica rotatoria dona una
resposta espectral, mentre que la polarimetria esta restringida a una o a un nombre limitat
de longituds d'ona. Cal recordar que la rotacié del pla de la llum polaritzada per una
mostra qualsevol depéen del poder rotatori de lamolécula quiral de la mostra estudiada, aixi
com de la concentracio d’ aquestes molécules quirals en ellai del cami optic que travessa la
[Tum.

A continuacio s explicara el fonament de la tecnica de CD en comparacié amb
I”ORD.
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FONAMENTSDEL DICROISME CIRCULAR

Si Sirradia una mostra amb llum polaritzada en un pla (Figura Al). El vector
eléctric E oscil-la sinusoidalment en un plaon E =1-Ep-sin(w-t), on 1 és el vector unitari en

ladireccid x i w = 2pn éslafreguénciadelallum.

Després de passar per la mostra opticament activa, la llum canvia en dos aspectes.
En primer lloc, € pla de vibracié de la llum ara traca una el-lipse (Figura 1). D’ aquesta
manera, |’ el-lipticitat de lallum permet mesurar |'activitat optica de la mostra que travessa.
L'orientacié d'aguesta el lipse és el segon indicador d'activitat optica. L'eix principa de
I’el-lipse no coincideix amb €l pla de polaritzacio del feix incident, essent I’ orientacio de
el-lipse la rotacio oOptica. L'espectre de rotacio optica en funcié de la longitud d'ona es

denomina dispersié rotatoria optica (ORD).

(a) y . y &
|
2 2
—3 x o
3
4
7
S 5
(b) abans després
¥y ¥ ¥ ¥
i 1 ’1
\ / /Di NL
1
3——3 x 3 24 X
4 4 4 4
5 5 S 5
' | | i
RH LH RH LH

Figura 1: Il-lustracio de I’ efecte d’ una mostra opticament activa al fer passar a través d'ella
[lum polaritzada: (a) linealment i, (b) circularment en dos sentits.

Si enlloc de considerar la llum polaritzada plana, fem que E sigui la suma de dues
ones polaritzades circularment, amb sentit contrari i de la mateixa amplitud, la resposta de
la mostra sera diferent per cada una d’ aquestes ones. Si aquestes dues ones se sumen en
cada moment la resultant és llum polaritzada plana. En un medi oOpticament actiu
I’ absorbancia de lallum polaritzada en sentit dreta és diferent de lade lallum polaritzada a

I’ esquerra (Figura 1). Despres de passar a través de la mostra, cada component encara esta
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polaritzat circularment, perd I'amplitud del vector eléctric és diferent. Aquest fenomen

s anomenadicroisme circular (circular dichroism, CD).

A partir de la diferéncia d'absorbancies s obté I'd-lipticitat, g, que es defineix com €
quocient entre la longitud dels eixos major i menor de €lips i que segueix la seglent
equacio:

g = 2.303(A=-Ap)180/4p (1)

on Ag i Ap sOn les absorbancies de la llum polaritzada a I'esquerra i a la dreta
respectivament. Si es volen comparar resultats de mostres diferents, és necessari expressar
I'activitat Optica per mol de substancia, segons I’ equacio:

[q/= (100-g) /(C-1) (2
on C és la concentracio de I'espéecie opticament activa en mols per litre i | la

longitud delacella, en cm.

Normament el dicroisme circular sexpressa en De =er-e., enlloc de mitjancant g,

doncs es pot demostrar a partir de lallei de Lambert-Beer que [q] = 3300:De.
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Microscopies de Sonda Atomica

INTRODUCCIO

La invenci6 del microscopi descombrat d efecte tanel (Scanning Tunnelling
Microscope, STM) a 1982 per Binnig i Rohrer,”® que van ser guardonats amb el premi
Nobel al 1986 per aquest descobriment, va portar al desenvolupament d’un gran nombre de
microscopies de sonda atomica (Scanning Probe Microscopies, SPM). Entre aquests hous
dispositius el microscopi de forca atdmica (Atomic Force Microscopy, AFM)?*® és un dels
que ha tingut més exit. Els microscopis de sonda atomica proporcionen informacio
estructural complementaria i inaccessible mitjancant altres tecniques com els microscopis
electronics o la difraccio de raigs-X i es basen en e moviment d’una sonda de mida
nanometrica sobre una superficie que en funcio del tipus de sensor i € mode d’ operacio,
proporciona informacié sobre |’estructura electronica, la topografia o les propietats

mecaniques de la mostra.

2 Binning, G.; Rohrer, H.; Gerber, C.; Weibel, E. Phys. Rev. Lett. 1982, 42, 57-61.
20 Binning, G.; Quate, C. F.; Gerber, C. Phys. Rev. Lett. 1986, 56, 930-933.
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MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)*®

En I’AFM, una sonda que consisteix en una punta molt esmolada (preparada per
litografia) localitzada a final d’una palanca rastreja la superficie de la mostra utilitzant un
escanner piezoelectronic (Figura 1). Els canvis de la interaccié punta-mostra normal ment
sOn monitoritzats utilitzant un sistema de detecci6 optic, on un raig de laser és reflectit de
sobre la palanca a un fotodiode sensible a la posicié d'impacte del raig de laser. Durant
I’escombrat, un determinat parametre d’'operacié es manté constant i les imatges son
generades mitjancant un sistema de retroalimentacié entre el sistema de deteccid optic i

I’ escanner piezoel ectric.

Sistema de retroalimentacié que manté Sistema de retroalimentacié que manté
constant laposicio de la palanca constant I’amplitud d’ oscil 1acié palanca
R | Controlador
Controlador Sitonitzador
freqiiéncia
Laser I:I Laser I:I
i i
i i
Detector X, Y Detector X, Y
Escanner | | «—» Escanner || «—»
DR R DR RN
Q ‘\\\\\ i n \‘\\\\ i I
Fotodiode < Palancai punta Fotodiode ¢ Palancai punta

AFM: Mode de Contacte AFM: Mode Aclstic

Figura 1: Representaci6 esquematica del funcionament d’'un AFM en mode de contacte o en
mode acustic.

L’AFM pot operar en tres modes basics. mode de contacte (contact mode), mode

acustic (acoustic mode) i mode de no-contacte (non-contact mode).
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M ode de contacte

En el mode de contacte, I’ AFM rastreja la superficie de la mostra mostra amb |la
punta unida a final d una palanca mentre es monitoritza el canvi en la posici6 de la
pal anca respecte la mostra (cantilever deflection) amb un detector de fotodiode partit (split
photodiode detector) (Figura 1). La punta toca la superficie através de la pel-licula de gas
adsorbida sobre la superficie de la mostra. El sistema de retroalimentacié manté constant la
posici6 de la palanca respecte la mostra movent verticalment |’ escanner en cada punt (x,y)
per mantenir el valor fixat per aquest parametre. Al mantenir constant aguesta distancia, la
forca que s aplica entre la punta i la mostra també es manté constant i pot ser calculada
aplicant lallei de Hooke: F = -kx, on F éslaforca, k la constant de forcai x la posicié de
la palanca respecte la mostra. D’aquesta manera, per cada punt (x,y) Senregistra la
variacié d'alcada de I’escanner per tal de mantenir la posicié de la palanca constant
obtenint-se una imatge topografica de la superficie de la mostra. Es pot treballar tant sota

liquid com al’aire.

Les avantatges d'aquest mode respecte els altres son que permet velocitats
d escombrat molt altes, estudiar facilment mostres amb canvis extrems de topografia
vertical i és|’Unic amb el qual s obtenen imatges de resolucié atomica. Pel que fa a les
desavantatges, les forces laterals poden distorsionar caracteristiques de les imatges, les
forces normals a la interaccié punta-mostra poden ser altes en aire degut a les forces de
capil laritat entre la pel licula adsorbida sobre la mostra i la seva superficie i, per dltim, la
combinacié d’ aquests dos tipus de forces pot resultar en una disminucio de la resolucio

espacial i podria danyar mostres toves (p.e. mostres organiques, biol dgiques o polimers).

Mode acustic

En el mode acustic, I' AFM rastreja la superficie de la mostra amb la punta unida al
final d’una palanca que oscil-la a una freqiienciaigua o propera (per sobre o per sota) ala
seva fregliencia de ressonancia amb una amplitud, tipicament, entre 20-100 nm (Figura 1).
La punta colpga suaument la superficie de la mostra durant |’escombrat, tocant la
superficie en e punt baix de la seva oscil-lacio. El sistema de retroalimentacié manté
constant I’amplitud d’ oscil-lacid. La posicié vertical de I’ escanner en cada punt (X,y) per
tal de mantenir el valor fixat d’ oscil-lacié de la palanca serveix per formar una imatge
topografica de la superficie de la mostra. Al mantenir I'amplitud d’ oscil-lacié constant, es
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mantenen constants les interaccions mostra-punta durant I’ escombrat. Es pot treballar sota

liquid, al’ aire o sota buit.

Aquest mode presenta una elevada resolucio lateral en lamajoriade mostres (de 1 a
5 nm), s'aplicaunaforcainferior fent-lo ideal per I’ enregistrament de mostres toves en aire
i s eliminen les forces laterals. Per contra, la velocitat d’ escombrat és Ileugerament inferior

alaque es pot aplicar en el mode de contacte.

M ode de no-contacte

En aquest cas, es fa oscil lar la palanca a una freguiencia |leugerament per sobre de
la seva fregliencia de ressonancia tipicament amb una amplitud d’uns pocs nanometres
(<10 nm) (no mostrat en la Figura 1). La punta no toca la superficie de la mostra, oscil-la
per sobre la pel-licula de liquid adsorbida sobre la superficie. Les forces de van der Waals,
que s estenen des de 1 nm a 10 nm per sobre la pel-licula, i atres forces de llarg abast
disminueixen la freguencia de ressonancia fent disminuir I’amplitud de I’ oscil-lacio. El
sistema de retroalimentacié6 manté constant |I'amplitud d'oscil-lacié o la frequéncia
movent-se verticalment en cada punt (x,y) fins que es té el valor de parametre fixat

inicialment i serveix per construir unaimatge topografica de la superficie.

Amb aguest mode no s aplica cap forca sobre la superficie pero presenta nombroses
desavantatges com la disminucio de la resolucio lateral (limitada per |a separacio entre la
mostra i la punta), la velocitat d’escombrat és inferior que en els altres dos modes per
evitar que la punta quedi retinguda en la pel licula de liquid adsorbida sobre la superficie
de la mostra i aguest mode normalment només serveix per mostres extremadament

hidrof obiques, on es té una pel -licula liquida molt prima.
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MICROSCOPIA D’ESCOMBRAT D’'EFECTE TUNEL (STM)*®

LaSTM esbasaen € fet que laintensitat de corrent d’ efecte tlnel entre una puntai

una mostra conductores depen de la seva separaci 6 segons I’ equaci o,
| ~V exp.(cd)

On | éslaintensitat de corrent d’ efecte tunel, V €l potencial aplicat, ¢ una constant i

d la separacié entre puntai mostra.

Laresolucio de la técnica depén fortament de la forma de I’ dpex de la punta perqué
condiciona el gruix del feix d’ electrons que passen entre ellai la superficie per efecte tunel.
Generament, les puntes es preparen tallant obliquament un fil metal-lic amb unes alicates,
0 bé, per electrolisi en dissolucions de NaOH o KOH quan es volen obtenir puntes més
esmolades. Normalment son d’un metall dur, com el tungste o mescles de plati/iridi o, fins

i tot, un nanotub de carboni pot actuar com atal.

Un STM pot treballar en dos modes d’ operacio: de corrent constant i d alcada

constant (Figura 2).

Sistema de retroalimentaci6 que manté
constant intensitat de corrent efect tinel
c Controlador Algada constant

X, Y
Escanner

bd I Corrent constant

|~V ecd s e
Punta
v %

Amplificador d er
corrent

Mostra

STM Modesd’operacié d’'un STM

Figura 2: Representacié esquematica del funcionament d’un STM i dels modes amb els quals
pot operar.
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Annex 111

M ode de corrent constant

En el mode de corrent constant, es manté constant la intensitat de corrent d’ efecte
tunel entre els dos eléctrodes mentre es rastrgja la mostra amb la punta Aix0
S aconsegueix variant I’al¢ada de la punta. Un sistema de retroalimentacié monitoritza la
intensitat de corrent d'efecte tlnel. Quan la punta s aproxima a una protuberancia la
distancia entre la puntai lamostradisminueix i laintensitat de corrent augmenta. Tant punt
laintensitat augmenta, el sistema de retroalimentacio enretira la punta fins que es torna a
tenir laintensitat de corrent inicial. D’ aquesta manera, s obté una imatge topografica de la
mostra representant els canvis d’alcada de la punta versus la seva posicié (x,y) lateral.
Aquesta imatge topografica obtinguda no és una imatge topografica sind que es tracta
d' unaimatge topografica electronica, ja que laresisténcia a pas del corrent d’ efecte tanel
depen de la naturalesa quimica de la superficie, i no tant de les caracteristiques mecaniques
(com es el casdela AFM). L’ electro de tuneleig segueix la ruta de menys resisténcia, que
seriaentre |’ extrem de lapuntai € punt més proxim de la superficie. D’ aguesta manera, la
resolucio del STM és habitualment molt superior a de I’ AFM.

Mode d’ algada constant

En el mode d’ algada constant, la mostra és rastrejada mantenint |’ alcada de la punta
practicament constant mentre es monitoritza la intensitat de corrent. En aguest cas, €l
sistema de retroalimentacio respon meés lentament i només manté la intensitat de corrent
d efecte tinel promig constant. En aguest cas, una imatge és la representacio de la
intensitat de corrent d’ efecte tanel versus (X,y). Lainterpretacio d’' imatges enregistrades en
mode de corrent constant és més simple gque la de les imatges de mode d’ alcada constant
perqué no es té tant en compte la densitat electronica de la superficie estudiada. Quan les
propietats electroniques de la mostra son homogenies i € sistema de retroalimentacié es

comporta de formaideal, els dos modes d’ operacié donen informacié molt semblant.

Aplicacionsdela STM

La STM esta tipicament limitada a superficies conductores i semiconductores. Les
seves aplicacions inclouen: (a) capacitat d enregistrar imatges de resolucié atomica
(actuament és |'Unica tecnica que permet detectar defectes d'escala atomica), (b)
electroquimica de STM, (c) espectroscopia d'escombrat d efecte tunel (STS) i, (d)

enregistrament d’imatges de baix corrent de mostres poc conductores.
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The synthesis, isolation and STM imaging on graphite of the
cis and trans isomers of a TTF reveal isomer-dependent
packing, and constitutes a way to study the non-covalent
interactions at play in these systems.

The packing of molecules in three dimensions has profound

influences on their properties,® and the design and control of the

arrangement of molecules in solids is an important and

challenging area of research.2 In principle, control over the
packing of molecules in two dimensions is simpler.3 This
challenge is particularly motivating when considering the

importance of molecules and nanometre-scale aggregates of

themin the areaof molecular electronics.4 In thisrespect, weare

interested in the self-assembly of derivatives of tetrathiafulva-
lene (TTF) on graphite, their visualization by scanning
tunnelling microscopy (STM),5 and the effects of the substitu-
tion of these compounds on the interactions between them.

Here, we report synthesis and separation of the cis and trans

isomersof 1 (Figure 1) and show that the use of one or the other

leads to very different two-dimensional packing because of the

substitution pattern on the TTF moiety.

Synthesis of 1 was achieved through the route shown in
Scheme 1. Starting from the known bis(2-cyanoethyl)-1,3-di-
thiol-2-one (2)6 and using the mono-deprotection strategy
established by Becher and colleagues,” followed by alkylation

of the intermediate caesium salt®8 with octadecyl bromide, the
thione 3 was isolated. After conversion of this compound to the
corresponding ketone 4 and coupling in trimethyl phosphite the
mixture of isomers of 1 was isolated. The chromatographic

separation of thistype of cis/transisomersof TTFsisnot at all
trivial,® but on this occasion we were able to isolate the two by

flash column chromatography on silicagel. Great care hasto be

taken with the solvents to avoid any traces of acid that can
catalyse isomerisation.10 The isomers were clearly distin-

guished by NMR spectroscopy, athough they give the same
number of resonances because of their Cy, and Cy, Symmetries

(Fig. 1), while other spectroscopic characteristics are identical
for the two compounds. Their assignment was made appealing

NC OS¢ g.S N
| >:< | cis-1 Cy,

CigHzs” S 57 VSCyeHy,

CisHS._g ¢S N
I >:< I trans-1 Cyy,

S Sl T o

NG S
-

Fig. 1 The isomers of 1 and their symmetries.

T These authors contributed equally to the work described in this paper.
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Scheme 1 Synthesis of the mixture of isomers of 1.

to polarity arguments, the first-eluted material from the column
was therefore supposed to be the trans isomer. STM experi-
ments support this assignment. Prior to imaging, trans-1 and
cis-1 were dissolved in 1-octanol or 1-phenyloctane (Aldrich,
99%), and a drop of solution was placed on freshly-cleaved
graphite. STM images were acquired in the variable current
mode (constant height) under ambient conditions. In the STM
images, white corresponds to the highest and black to the lowest
tunnelling current.®

A monolayer of trans-1 in 1-octanol spontaneously phys-
isorbs at the liquid—graphite interface (Fig. 2a—<) as STM
imaging reveals. Two polymorphs are observed, nominated «
and 3, and in both the molecules are organized in alamellar (or
tape-like) structure. The TTF moieties (cores) in the middle of
the lamellae (red arrows in 2a) appear as bright bands
corresponding to high tunneling current, in accord with their rt-
electron rich nature. Packing analysis of the « polymorph
indicates that the cores are lying flat on the surface, forming an
angle of 31 + 1° with respect to the lamellar axis. The octadecyl
chains appear with adarker contrast than the TTF moieties and
form an angle of 60 + 2° with respect to the lamellar axis. The
difference in contrast observed for the octadecyl chainslocated
on the left and those located on the right of the TTF moietiesis
ascanning artefact. Theintermolecular distance within lamellae
is8.3 % 0.2 A and the distance between equivalent points in
abutting lamellagis 36 + 1 A. The 3 polymorph (Fig. 2b and ¢)
has the molecules organized in aternating double-core (red
arrows) single-core (yellow arrows) lamellae. In addition, the
octadecyl chains are perpendicular with respect to the lamellar
axes and are interdigitating. The TTF coresform an angle of 27
+ 2° with respect to the lamellar axis. The intermolecular
distance between equivalent moleculesinalamellais 15.2+ 0.9
A and the distance between equivalent points on two equivalent
lamellagis84 + 2 A. Theintermolecular distance did not change
(within the experimental error) for molecules in a double-core
or a single-core lamella. The aternation between double and
single rows can be explained as a result of the constraints
imposed by the alkyl chainsin order to form adense 2D packing

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2003



Fig. 2 STM images at the liquid—graphite interface. (a) A monolayer of «
trans-1 deposited from 1-octanol. (10 X 10 nm2. I = 0.5 NA, V, =
—0.226V), (b) thesame, but 19.5 X 19.5nm2 (Is = 0.5nA, Ve = —0.294
V) showing the two different polymorphs. Red arrows indicate double-core
lamellae, while yellow arrows indicate single-core lamellae. (¢) Zoom-inon
the area indicated in (b). Red and yellow arrows indicate double-core and
single-lamellae respectively. Nine molecules are superimposed on the
image for clarity (9 X 9 nm2. I = 05 nA, V. = —0.294 V). (d) A
monolayer of cis-1 (13.8 X 13.8 nm2. I, = 09nA,V_ = —031V). No
single-core lamellae are observed. Alkyl chains are interdigitating. (€)
Monolayer of cis-1 with superimposed molecules for clarity. (6.9 X 6.9
M2, g = 0.8 NA, Ve = —0.288 V).

with optimised van der Waals interactions between the alkyl
chains. In a double-core lamella (as is the case with the first
polymorph) the cyanoethyl groups cannot fully adsorb on the
surface. Solvent molecules are probably coadsorbed in the
empty spaces available in between the molecules especiadly in
the case of single-core lamella. Thus the solvent is expected to
have a strong impact on the formation of the monolayer. When
1-phenyloctane is used as a solvent, no monolayers were
observed by STM at the liquid—solid interface. This observation
supports the aforementioned assumption of solvent effect.
Upon applying a drop of cis1l in ether 1-octanol or
1-phenyloctane a monolayer is spontaneously formed at the
liquid—solid interface (Fig. 2d). A lamellar structure is evident.
Images—with similar contrast to the trans isomer—are again
submolecularly resolved, allowing the identification of the
different parts of the molecules. The alkyl chains are perpendic-
ular to the lamella axis and are interdigitating. No single-core
lamellae were observed for monolayers of cis-1. Fig. 2e shows
an image of amonolayer of cis-1, where the cores and the alkyl
chains can be clearly distinguished. Theintermolecular distance
between equivalent moleculesin alamellais 17.8 + 0.9 A and

the distance between equivalent points in abutting lamellae is
34.6 + 1.5 A. Modelling shows that in the case of the trans
isomer, if the molecul es pack in abutting double rows (asin case
of the cisisomer) the distance between such double rowswould
be larger compared to that of the cis isomer packing, which
would lead to less optimised van der Waals interactions
between the alkyl chains. It must be stressed that for both
isomers, the alkyl chains observed in the STM images have a
1:1 ratio with respect to the number of cores. Thus, all the alky!l
chains are fully adsorbed onto the graphite surface in a fully
extended anti conformation.

The separation of cisand transisomers of 1 has allowed their
definitive identification at the liquid—solid interface by their
characteristic packing patterns. While TTFs in crystals have
packing dominated by m—rt stacking and S---S side-on inter-
actions,11 on the surface of graphite, the former is ruled out
because of the preferential m—m stacking of the TTF moieties
with the 7t system of the substrate, aided and abetted by C—H—nt
interactions between the aliphatic substituents and graphite’s
aromatic rings. The solvent plays an important role in
stabilizing the monolayers. We aso note the interest in
modifying the cyanoethyl protecting group to incorporate
hydrogen bonding moieties which could hel pin the organisation
at the surface. The information obtained from this study will be
important in the design of related systems for molecular
electronics.
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ABSTRACT

Scanning tunneling microscopy has been employed to investigate the ordering of a tetrathiafulvalene derivative at a liquid—solid interface at
room temperature. Surprisingly, in addition to the observation of polymorphous two-dimensional pseudocrystals, lower-dimensional assemblies
are observed. Scanning tunneling spectroscopy at the individual molecule level reveals rectifying behavior, independent of the molecular

ordering.

Scanning tunneling microscopy (STM) investigations of
individual molecules have underscored the exciting diversity
of physical, chemical, mechanical, and electronic phenomena
occurring at the single molecule level.r The study of the
conducting properties of single molecules and molecular
systems is often associated with ultrahigh vacuum and low
temperatures.? These conditions are a serious limitation for
any possible application since the fabrication of real devices
based on these components and their operation is likely to
be carried out at room temperature under an ambient
atmosphere.3 The use of “self-assembly” under ambient
conditions has been proposed as a possible paradigm for
generating ordered arrays of molecular components.® Re-
cently, for instance, Donhauser et al.* have demonstrated the
possibility of trapping single molecules at defect sites in a
host matrix of self-assembled monolayer (SAM) on Au
surface under ambient conditions and studied their electronic
properties. Physisorbed molecules at the graphite surface
have also been shown to display rectifying phenomena,> and
an aggregation state-dependent gap.*°

A main focus of our current research is directed toward
the self-assembly of novel redox-active components through
physisorption at surfaces and the study of their properties
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both as single molecules and ensembles. In this regard, we
have targeted tetrathiafulvalene (TTF) derivatives because
of their reversible and specific redox properties as well as
their rich supramolecular chemistry.® In this etter, we report
an STM study of the self-assembly of a TTF derivative
physisorbed on graphite from solution under ambient condi-
tions. In addition to full adlayer formation, molecules are
observed as being essentially isolated on the surface (at room
temperature at the liquid—solid interface). By means of
scanning tunneling spectroscopy, the electronic properties
of the TTF derivative in both the full adlayer and as the
more isolated molecule are explored, revealing a very
pronounced rectifying behavior in both.

Adsorption of tetrakis-(octadecylthio)-tetrathiafulvalene
(1)” onto graphite from solution in either 1-octanol or
1-phenyloctane gives physisorbed monolayers spontaneously
at the liquid—solid interface. The structures are identical for
the two solvents. STM images (Figure 1a) can be submo-
lecularly resolved and enable the identification of the TTF
moieties as bright structures, corresponding to high tunneling
current in accord with the sr-electron rich nature of these
units® The black areas around these bright structures
correspond to low tunneling current in the STM image. The
alkyl chains, which can usually be observed in this type of
monolayer® and are presumably in the dark areas around the
TTF moieties, cannot be imaged directly. The molecules pack
in tapes with a repeat distance of (a) 18.5 + 0.4 A, which
corresponds to the center-to-center TTF group distance, and



Figure 1. STM images of (a) a monolayer of 1 deposited from
1-octanal at the liquid—graphite interface (13.6 x 13.6 NmZ; lg =
0.4 nA, Ve = —0.92 V). A packing model for the observed
monolayer is proposed in the inset. (b) The loosely packed
monolayer (17.4 x 17.4 nm?; Il = 0.2 NA, Ve = —0.512 V).
Inset, the closely packed monolayer (right domain) and the
coexisting loosely packed monolayer (left domain) for clarity, two
molecules are superimposed on the STM image (10.4 x 10.4 nmZ;
ls« = 0.5 NA, Vgz = —0.586 V). The STM images (and those in
the other figures) are not subjected to any manipulation or image
processing.

the distance between equivalent points in abutting tapes is
(b) 28.4 + 0.6 A. The unit cell angle (y) is 62 + 2°. In this
closely packed structure it is not possible to have al four
octadecyl chains fully extended and adsorbed on the surface,
a not unprecedented situation in highly substituted aromat-
ics.10

n-CygHz7= S-n-C;gHs,

S-S, S
=X

1

n-CygHsz;- S-n-CigH3z;

Coexisting with this pattern is a second polymorph of 1
in which the repeat distance within tapesis (a) 29.7 + 0.9
A (Figure 1b). The distance between equivalent points in
abutting tapes is (b) 33.1° & 1 A. The unit cell angle (y) is
74° + 3°. Based on these parameters, al four octadecyl
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Figure 2. STM images of (a) individualy adsorbed molecules
indicated with white arrows. Red arrows indicate an area with a
loosely packed monolayer, while the black arrows indicate areas
where the molecules are lying in close proximity to each other (55.0
x 55.0 NM?; I = 0.5 NA, Ve = —0.372 V). (b) Zoom-in on the
area indicated in a showing loosely packed clusters of 1. White
arrows indicate individually adsorbed molecules (23.1 x 23.1 nm?,
Il = 0.5 NA, Vg = —0.298 V).

chains per TTF moiety are assumed to be fully adsorbed on
the graphite surface. Both polymorphs belong to the p2 plane
space group. The inset in Figure 1b shows an STM image
of a domain boundary between the closely packed (right)
and the loosely packed (left) monolayers. Two molecules
are superimposed on the STM image for clarity. The
orientation of the octadecyl chainsis arbitrarily assumed but
takes into account the conformational restrictions that the
S-akyl groups have. The loosely packed model, based on
the STM data, might imply the coadsorption of solvent
molecules that are not visualized.

Surprisingly, after some time, the monolayer breaks up
into clusters and isolated bright spots appear (Figure 2a and
2b) with the solvent still present. This phenomenon was
observed in several sessions and at several initial concentra-
tionsof 1 in different solvents. Large scale images of clusters
of 1 reveal the stability of these apparently isolated nano-
clusters (Figure 2a and 2b). The molecules appear sometimes
adsorbed in close proximity to each other, as indicated by
the black arrows, and sometimes as individually adsorbed
on the surface (white arrows). Figure 2b is azoom-in on the
area indicated in 2a. These isolated adsorbed molecules

Nano Lett., Vol. 3, No. 10, 2003



Figure 3. Mixed monolayer of 1 (adsorbed in a close packed
pattern) on top of a monolayer of 1-triacontanol (18.5 x 18.5 nm?;
let = 04 NA, Vg = —0.36 V).

cannot interact directly with coadsorbed TTF-derived mol-
ecules. The distance between one individually adsorbed
molecule and the closest neighbor is ~4.1 nm, a distance
longer than a fully extended octadecyl chain (~2 nm). In
addition to the clusters or isolated molecules, careful
investigation of the images often reveals the presence of
continuous parallel long low-contrast lines, which cannot be
attributed to graphite. These lines appear both at the
1-phenyloctane/graphite and 1-octanol/graphite interface.

High-resolution STM imaging of molecules on a surface
requires that they are immobilized during the acquisition of
the data, as a typical scanning frequency on the order of 30
Hz (30 lines/second) does not allow to ‘freeze out’ diffusing
molecules.* 2D crystallization limits the molecules' lateral
mobility and is therefore observed to be a key factor in the
successful imaging of molecules with (sub)molecular resolu-
tion at the liquid—solid interface, where the interaction
between adsorbate and substrate is typically weak. Therefore,
it is al the more surprising that molecules appear as being
isolated. An unexpectedly strong interaction of the TTF core
with graphite alone is not the origin of this phenomenon.
This compound is the only TTF derivate (out of 20) studied
so far by us that shows this behavior (for an example, see
ref 12). Moreover, the clusters and ‘isolated’ bright spots
only appear in time, after the formation and imaging of
monolayers. The parallel low-contrast lines are a typica
feature for directional diffusing molecules on a surface.’®
Neither 1-phenyloctane nor 1-octanol have been observed
in the past to express this phenomenon on such alarge scale.
Therefore, we attribute these lines to diffusing TTF molecules
on graphite. Samori et al. showed that phthalocyanine
derivatives can adsorb both edge-on or with the aromatic
plane parallel to the graphite substrate in a gel state, where
diffusion is lower than in the present case.'

Physisorption of a solution of 1 and 1-triacontanol leads
to the formation of a monolayer of 1 on top of a 1-triacon-
tanol layer (Figure 3). The packing pattern of 1 issimilar to
that observed when adsorbed onto the graphite surface on
its own. Adsorption of individua molecules or loosely
packed clusters on top of the triacontanol monolayer was
never observed.’> This observation further indicates the
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Figure4. STScurves acquired with thetip located above the TTF
moieties of 1 in the monolayer (black, the presented curve is
averaged over 35 spectra) and above individually adsorbed mol-
ecules of 1 (red, the presented curve is averaged over 3 spectra).
Inset: average of 25 I(V) curves on graphite obtained under liquid.

importance of adsorbate—substrate interactions on the forma-
tion of the self-assembled patterns, clusters, and isolated
compounds observed for this compound.

Motivated by the interesting electronic properties of TTFs,
we have explored the properties of 1 by scanning tunneling
spectroscopy (STS) at the liquid—solid interface.’® Local
current—voltage | (V) curves were collected on top of the TTF
moieties both within the monolayers (black curve) and for
the individually adsorbed molecules (red curve) (Figure 4).
In the case of ‘isolated’ adsorbed molecules, care was taken
that only those curves obtained over a molecule that remains
adsorbed after the collection of the I(V) curve were included
in the analysis, which is the reason for the low number of
I(V) curves. More than 25 curves displaying the same
characteristics were collected but are not included in the
presented average because the targeted molecule was not
observed at the same location in a subsequent scan. The
obtained curve averaged over 35 spectra in the case of
molecules adsorbed in the monolayer (black curve), and over
3 spectra in case of individually adsorbed molecules (red
curve), displays a strong asymmetry. This rectifying behavior,®
has a sharp rise in the detected tunneling current at a positive
applied voltage (V) that is strongly correlated with the first
oxidation potential of the TTF derivative in solution. The
current is maintained when sweeping past this potential,
indicating that the TTF molecule is still present after the
current rise. Successive sweeping the voltage on the same
molecule resulted in similar [(V) curves, aways showing the
sharp increasein current at positive bias voltages. |(V) curves
obtained over the akylated parts of the molecules (not
shown) are only slightly asymmetric and reflect the intrinsic
asymmetry of the tunneling gap where molecules are thought
to be closer to the substrate than to the tip.

An 1(V) curve of graphite (averaged over 25 spectra)
obtained under adrop of 1-phenyloctane is shown as an inset
in Figure 4. The ionization threshold (corresponding to the
location of the HOMO) of tetradecanylthio-TTF is ~4.9 eV
inits crystals (in which the TTF cores are —stacked)*@ and
that of BEDT-TTF (bis-ethylenedithio-tetrathiafulvalene) is
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6.7 eV in the gas phase! ™ as determined by photoelectron
spectroscopy, so theionization potentials are clearly sensitive
to the environment of the TTF cores. The Fermi level of
graphite lies at ~4.7 €V. The crossing of the HOMO with
the Fermi level of the substrate opens up the possibility for
resonant tunneling, which adds to the asymmetry of the I(V)
curves. Schmickler et a. have investigated such phenomena
on a theoretical basis.*® They demonstrated that the jump
will occur at a potential corresponding to the energy level
of the oxidized state of the adsorbed molecules. Their
calculations showed that the current from this process is
larger than that due to direct tunneling without interaction
with the oxidized state. Experimental evidence for this
mechanism was first provided by Hipps et a.'® Enhanced
tunneling signals were detected at potentials corresponding
to the first reduction and first oxidation potentias of the
molecules. The mechanism was labeled “Orbital Mediated
Tunneling”. In our case, the rise in the rectifying current is
extremely abrupt, so much so that implication of a resonant
tunneling phenomenon alone seems unlikely, but the origin
could additionally lie in some minor and reversible local
rearrangement of the molecule at the surface. We are
currently exploring this possibility both experimentally and
theoretically. The 1(V) data obtained on the isolated spots
are identical (within experimental error) to those obtained
over individual molecules within aclosely packed monolayer.
This illustrates that both in the 2D assemblies and in the
low-dimensional structures (‘isolated’ molecules) the curves
were obtained on top of the TTF core, confirming that the
TTF cores in the self-assembled monolayers are electroni-
cally noninteracting with their nearest neighbors.

The kind of structural reorganization observed here at the
interface in a solution-physisorbed monolayer-surface system
to generate essentially single electroactive components is,
to our knowledge, anew and intriguing effect. The dramatic
rectifying effect seen in this system also raises hopes that
we may be able to employ this type of system in nanoscale
electronic molecular devices.
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Self-assembled monolayers (SAMs) formed by dissymmetric tetrathiafulvalene (TTF) derivatives on gold
(111) are prepared, and the structural and electrical properties have been studied. The TTFs are united to the
metal through two S—Au bonds while the other “end” bears two long akyl chains. Observations based on a
combination of surface characterization techniques including ellipsometry, FTIR, contact angle, STM, and
AFM suggest that these monolayers are disordered or at least loosely packed in the lateral dimensions.
Conduction through these molecular SAMs is remarkably high given that the length of the “insulating” akyl
chains attached to the TTF unit is on the order of 15—20 A, a situation that arises in part from the tilted
orientation of the molecules with respect to the surface and the loosely packed structure of the alkyl chains.
Currentsrivaling those in conjugated candidate “molecular wires’ such as carotene dithiols and oligo-phenylene-
ethynylenes are observed. The resistance of asingle moleculein a SAM, determined in atwo-termina geometry
using c-AFM, is estimated to be 25.7 4+ 0.3 GQ.

Introduction termina geometry using a metal-coated conducting atomic force

The understanding of electronic conduction through and microscope (C-AFM).

between organic molecules is of fundamental importance in

molecular electronics,** electrochemistry,® and biochemistry .67
To address and access the electronic properties of these
molecules, a suitable organization method is necessary. Self-
assembly of appropriately substituted molecules on metalsis a
general technique to deposit molecules in a monolayer.8° One
of our objectivesisto adsorb and address redox-active organic
molecules on surfaces, and to self-assemble systems comprised
of these molecules. Tetrathiafulvalene (TTF) derivatives are
ideally suited as componentsin this type of system because they
arereversible and stable el ectron donors.2%! Their cation mixed
valence radical salts represent an important class of conducting
molecular materials,'>13 and they have been incorporated as
units in molecular machines.14-15

In this work, we report a new self-assembled monolayer
(SAM) formed by tethering TTF derivatives through two thiolate
groups directly to a gold surface (Scheme 1). The chemistry is
tailored such that the Au—S— bond is linked directly to the
TTF group, rather than being connected as a terminal group to
an alkanethiol bonded to the gold surface. Thisindirect linkage
was most common in previous studies on the self-assembly of
molecules incorporating TTF units on metals.’6=2 We have
employed awide range of characterization techniques including
ellipsometry, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
contact angle, scanning tunneling microscopy (STM), and
atomic force microscopy (AFM) to characterize these mono-
layers. Electron transport measurements through the TTF
molecules have been carried out at controlled forces in a two-
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SCHEME 1: Preparation of Dithiolates 1 and 2, a
Schematic Description of the SAM Formation Process,
and a Cartoon of the SAM Structure of the SAM of 1
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Experimental Section

Synthesis. The TTF derivatives 1 and 2 were prepared as
thiolates by deprotecting 3 and 4 (Scheme 1) in situ following
the method developed by Becher and co-workers®#25 by the
addition of an excess of cesium hydroxide monohydrate
(Aldrich) dissolved in degassed absolute ethanol and stirring
for 10 min prior to the substrate immersion (Scheme 1). The
intermediates 3% and 4%° are known compounds and were
prepared according to procedures described in the literature.

Monolayer Preparation. All glassware was cleaned using
piranha solution (1:3 hydrogen peroxide/sulfuric acid) and was
washed with 18.3 MQ cm water. Epitaxial Au(111) on mica
(Molecular Imaging, Phoenix, AZ) was anneadled using a
reducing H, flame to both remove organic contaminants and
facilitate reconstruction of the Au(111) surface. Postannealing,
the Au(111) surface was immediately transferred to an inert
atmosphere where SAMs of the TTF derivatives 1 and 2 were
formed by placing the substrate in a 0.6 «M solution of 3 and
4 in particle-free, distilled tetrahydrofuran (THF). Just prior to
deposition, 3 and 4 were completely deprotected?* as described
above. The substrate samples were rinsed with fresh THF and
toluene and were used immediately.

Ellipsomety. The thickness of the SAMswas measured using
a Gaertner L125b Ellipsometer equipped with a 632.8 nm He—
Ne laser. The laser beam was 1 mm in diameter impinging on
the sample at an incident angle of 70° with respect to the surface
normal. The polarizer was set at 45°. The gold substrate was
hydrogen flame annealed to produce a contaminant-free recon-
structed Au(111) surface immediately prior to ellipsometric
baseline measurements to obtain accurate optical constants of
the bare gold substrate. The values reported are an average of
five repetitions on five to nine spots from two to three samples
for each monolayer/blank sample. A refractive index (n) of 1.50
was assumed for the organic films measured.8° The thickness
is only moderately sensitive to the exact value of n chosen. For
example, achangein nfrom 1.45 to 1.55 (or a change of ~7%)
results in a change of only ~2.5% in the calculated thickness.
Optical ellipsometry has been widely used to determine the
average monolayer thickness of films of n-alkylthiols8° We
measured the thickness of dodecanethiol (C12S) and eicosaneth-
iol (C20S) SAMs as references prior to our sample data
acquisition. The variation of measured thickness was 1 A for
the n-alkylthiol SAMsand +2 A for the TTF derivative SAMs.

IR Spectroscopy. Bulk IR spectra of the compounds 3 and
4 in KBr were acquired from the average of four scans using a
standard transmission infrared spectrometer (Fourier Perkin-
Elmer, Spectrum one) with a resolution of 4 cm~1. Single
reflection ATR (attenuated total reflection) IR spectra for the
n-alkylmonothiol and compounds 1 and 2 SAMs were obtained
using a 65° incidence Ge ATR crystal (Harrick Scientific
GATR) in a Bruker IFS 66v/s spectrometer. This system uses
an MCT detector cooled with liquid nitrogen to collect the
reflected light. A KBr beam splitter was used for mid-IR. Spectra
were run in a vacuum at <2 mbar pressure and referenced to
background spectra previously determined for the crystal under
the same conditions. All spectra were collected at a resolution
of 4 cm~! over 1024 scans in the 6000—400 cm~1 range. The
reference gold substrates were H; flame annealed immediately
prior to the background collection.

Contact Angle Measurements. Advancing water contact
angles were measured by growing small sessile drops on the
monolayer surface (1—3 mm diameter) from a fused-silica
tubing with an inner diameter of 20 xm and driven with a push—
pull syringe pump. A Hunt CCD camera with a 7x magnifica-
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TABLE 1: Ellipsometric Thickness and Advancing Contact
Angles for TTF Derivatives SAMs of 1 and 2 on Au(111)

extended obsd

molecular  thickness?
SAM length (A) &) 6(H,0)°
("9),TTF(SCioHas)2 1 25.0° 1054+23 926+13
(S TTF(SCigHs7)2 2 32.5¢ 21.1+17 945420

HS(CH2);CH¢ CpS 144
HS(CH2)16CH¢ CxS 219

a Observed ellipsometric thickness. ® Advancing water contact angle.
¢ Calculated length derived from assumption of fully extended all-anti
alkyl chain conformation and TTF molecule perpendicular to the gold
surface using Hyperchem program. ¢ SAMs used as a reference.
¢ Calculated length considering an all-anti alkyl chain conformation tilt
of 30°.%

154+12 100.8+12
228+13 1034411

tion was used to monitor and record the data. We considered
the maximum advancing contact angle defined by Dettre and
Johnson?” as the angle observed in the limit that the drop is
advanced quasistatically over a motionless surface. Water used
for contact angles was distilled, deionized, and filtered.

Scanning Probe Microscopy and Spectroscopy. All STM
images were obtained using a PicoSPM with the sample under
toluene with electrochemically etched Pt—Ir tips. The operating
set point was 12 pA with a tip bias of —1.0 V. For c-AFM
experiments, microfabricated Pt-coated silicon cantilevers with
aspring constant of 0.35 N/m (www.spmtips.com, CSC11) were
used in the contact mode. Measurements were made with a
PicoSPM conducting atomic force microscope (Molecular
Imaging, Phoenix, AZ), keeping the sample submerged in
freshly distilled toluene during measurements. The solvent
reduces contamination and minimizes the adhesion between the
AFM tip and the sample.

Results and Discussion

Ellipsometric Thickness M easurements. The thickness of
dodecanethiol and eicosanethiol SAMs were measured prior to
the sample data acquisition, and the values obtained for these
samples arein excellent agreement with the literature data (Table
1).28 The thickness of the SAMs formed by TTF derivatives 1
and 2 were found to be 10.5 and 21.1 A, respectively (Table
1). These thicknesses are smaller than those expected for a
completely extended molecular al-anti alkyl chain conformation
directed perpendicularly away from the gold surface. Indeed,
the measured thickness for 1 (of 10.5 A) is actually less than
that of the fully extended akyl chain component, i.e., dodec-
anethiol whose SAM has a measured thickness of about 15 A.
Because the measured thicknesses for our calibrants match those
expected remarkably well, we rule out any underestimation of
the SAM thickness. The shorter measured lengths can be
understood as the molecules in the assembly being tilted with
respect to the gold substrate. Consideration of molecular models
gives a likely scenario for the arrangement of 1 and 2 in the
SAMsin which the TTF moiety extends away from the surface
at an angle (a parallel arrangement is disfavored by the anchor
geometry of the disulfide and goes against other evidence
presented here) and the alkyl chains attached to the TTF extend
away following approximately the same angle so as to prevent
void space. We will discuss the packing of the chains in the
next section.

IR Measurements. In Table 2 we present the peak positions
for C—H stretching modes in HS(CH,),CH3 and in the TTF
derivatives in crystalline, solid, and liquid states and in an
adsorbed state on gold. The location of the peak frequencies of
the v(CH3) modes provides information about the intermolecular



SAMs of TTF Derivatives on Au(111)

J. Phys. Chem. B, Vol. 108, No. 22, 2004 7215

TABLE 2: Peak Positions for HS(CH,),CH3; and TTF Derivatives C—H Stretching Modes in Crystalline, Solid, and Liquid

States and Adsorbed at Gold

mode
structgroup C—H strmode 3 (inKBr)2® 4 (inKBr)2®> 1SAMP 2SAMP CgSliquid® CxpScrystalling®  CipS SAMPY  CpS SAMPA
—CHy— Va 2918 2919 2925 2925 2924 2918 2920 2919
Vs 2849 2850 2852 2852 2855 2851 2850 2850
—CHs— va(ip) e e 2960 2960 e e 2964 2962
v(0p) e e e e 2957 2956 e e
Vs(FR) e e e e e e e e
v{(FR) e e 2872 2871 e e 2875 2875

a\We present solid-state IR data of compounds 3 and 4 instead of compounds 1 and 2 because they are unstable in air.?> ° Peak positions are
determined as the average of two independent spectra with standard deviation of +1 cm™. ¢ Values reported in ref 28 for 1-docosanethiol (Cz,S)
and 1-octanethiol (CgS). ¢ SAMs used as a reference. © These bands are masked by the v(CH,) bands.
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Figure 1. Infrared spectra of (A) self-assembled HS(CH),CH3 and
TTF derivatives on gold and (B) solid TTF derivatives without baseline
correction.
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environment of the alkyl chains in the SAMs. Porter et al.8
showed that the locations of these peaks are sensitive to the
extent of the lateral van der Waals interactions between long
n-alkyl chains of n-alkylmonothiol monolayers on gold. The
peak positions for assemblies of n-alkylmonothiol with long
alkyl chains (longer than decanethiol) corresponded to those of
the bulk crystalline phase, whereas the peak position for
n-alkylmonothiol with shorter alkyl chains approached that for
the pure liquid as a result of a more disordered structure in the
monolayers. Our infrared measurements of n-alkylmonothiol
monolayers reproduce these results, and the TTF derivative
SAMs show a similar trend for these peak frequencies (Figure
1). The peak position for the v4(CH5) mode of monolayers of
compounds 1 and 2 are higher than the values obtained for the
corresponding solid state spectra of the compounds and lie closer
to the value obtained for liquid state n-alkylmonothiols. We
observe the same tendency for the v{(CH,) stretching. These
data suggest a disordered or liquidlike packing environment in
the monolayer!® and are consistent with the ellipsometric results,
and they give the idea of adisordered packing of the alkyl chains
which cannot adopt coparallel arrangements because of the steric
constraints at the dithio unit at the head of the TTF core. The
peak assignment of the other bands in the infrared spectra of
monolayers of 1 and 2 are in excellent agreement with previous
reports.16

Contact Angle Measurements. Table 1 contains the results
of advancing contact angle measurements for C1>S and CxS
monolayers on gold using water as a contacting medium. The
measured advancing water contact angles for these n-alkyl-
monothiol monolayers are 100.8° and 103.4°, respectively.
These values are somewhat smaller than those reported in the
literature.22=31 The discrepancy between the two could be due
to the differences between sample preparation and the difficulties
in interpreting advancing contact angles. However, we broadly
observe the expected trends. Bain et al.3° observed consistent
advancing water contact angles of ~110° for n-alkanethiol
monolayers (CH3(CH2),SH) with n > 5 and they noted a marked
dropoff in the contact angles when n < 5, indicating either that
the probe liquid sensed the underlying gold or that an increased
disorder was present in the short-chain monolayers. In the case
of the monolayers 1 and 2, we observe advancing water contact
angles of 92.6° and 94.5°, respectively. These lower values
relative to those for the alkanethiol monolayers are a further
indication of a disordered or liquidlike packing of the akyl
chainsin the TTF SAMs.

Scanning Probe Microscopy. Both STM and AFM can
provide a direct image of the structure of monolayers at the
molecular or even atomic scale. In the common with the
monolayers formed by n-alkanethiols, single Au atom deep
terraces and pitlike defects were found for the SAMs of
compounds 1 (Figure 2 A—C) and 2 (not shown). Terraces are
decorated with a large number of pitlike defects (also called
vacancy islands). These pits are typically one Au atom deep
but are of variable widths and shapes (Figure 2A—C). The pits
observed in alkanethiol SAMs display similar characteristics:
depths are sharply centered on 2.5 A (1 Au atom is 2.88 A),
while the variation in the pit diameters is large, and the shape
istypically circular. The irregularity in shape of the pitsin the
TTF SAMs has been observed in TTF SAMs before'® and
attributed to the liquidlike packing of the chemisorbed mol-
ecules.’8 It should be noted that the high density of defectsis
proportional to the number of molecular domains®2 and is further
proof of the disorder (although these defects constitute disorder
of adifferent kind). Figure 2C shows a constant-current STM
image of 25 x 50 nm? area of amonolayer of 1 inwhich bright
points are observed with dimensions consistent with individual
molecules.

Conducting AFM images obtained for monolayers of 1 are
consistent with the STM images (Figure 3). While the topog-
raphy shows the relatively poor resolution expected for contact
mode measurements and the kind of tip employed, current
images show a conducting monolayer with an electronic
morphology very similar to that observed for this monolayer
by STM, with a grainy texture.

Scanning Probe Spectroscopy. The interpretation of mea-
surements of currents through SAMs of the type described here
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i - - il s
Figure 2. (A) Constant-current 200 x 200 nm? area STM images
(tunneling current = 12 pA, sample bias voltage = —1.0 V) of a SAM
of 1. (B) A 40 x 75 nm? zoom-in from (A) that shows one Au atom
step (white arrow). (C) A 25 x 50 nm? zoom showing higher resolution.

Figure 3. Constant-force 200 x 200 nm? area showing simultaneously
acquired (A) topography and (B) current measured on a SAM of 1
using a Pt-coated AFM tip.

are generally more complex when compared with measurements
on single molecules (for example by attaching nanoparticles to
dithiols as described by Cui et al.33) This complexity isin part
due to the lack of knowledge of the exact number of molecules
of the SAM contacted by the tip, and also because of the role
of stress in the measured currents. Both these effects are
generaly correlated, and a careful measurement (especialy of
the latter effect) is important for meaningful interpretation of
data. The contact force dependence of the measured current has
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Figure 4. (A) Current and force measured as a conducting AFM
cantilever is moved toward a SAM of 1 formed on the Au(111) surface.
Nominal contact is achieved at zero distance (0 nm). Negative values
imply continued motion toward the Au(111) interface (increasing force).
The inset shows the direct relation between current and force. (B) Plot
that shows the linear relation between In(I/F23) and FZ3, where | is
current and F is force.

been studied for monolayers of compound 1, and we describe
the procedure and the analysis below. Currents were recorded
simultaneously and independently along with tip displacement
as the tip was pushed into a monolayer of 1 on Au(111). Data
were taken at a fixed bias with the samples in toluene under
argon. In AFM, the deflection of the tip is a direct measure of
the contact force. The measured deflection was converted to a
force using the spring constant of the cantilever and the
deflection signa (Figure 4A). The force “curve” has the typical
shape: zero force experienced between the tip and the sample
at large separations, a sudden discontinuous “snapping” at
contact, followed by a linear region where the probe is pushed
rigidly up with the sample. The slopein thisregion is essentialy
unity (tip displacement = sample displacement), but there is a
small (subnanometer) change in the film thickness as it deforms
under the applied stress. The deformation of a film under a
contact force can be characterized using the Hertzian model3*
that describes a spherical tip of radius R indenting into a uniform
elastic film. The contact radius, r, depends on the force, F,
according to

r = [FRK]Y? (1)
where K is an effective modulus given by
K™= @41 - vAE, + (1 — v,IIE)] 2

E; is the Young's modulus for the monolayer (100 N/m?)3
and E; isthe modulus for the tip (1.7 x 10 N/m?).34 v, and v,
are the Poisson ratios for the materials, and we assume them to
be 0.33. This leads to a value of K = 1.4 x 10 N/m2. The
effective spring constant of the film is given by Kr so that
deformation, 6z, is given by F/(Kr) or

0z=F?3(K**R"3) ©)

The tunneling current (1) is proportional to the contact area
multiplied by exp(—f(z—02)) so that its force dependence is
given by
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| < F23 exp(CF??) (4)

where
C = [BJ(K*°R™3)] ©)

Thus, the slope from a plot of In(1/FZ3) and FZ3 should be a
direct measure of C in this model. A measure of C enables us
to determine f3s, which represents the change in tunnel current
with change in the dimension of a compressible gap filled with
the molecular material. (This number is not the same as the
electronic decay constant for through-bond tunneling.) Fits to
the datafor the monolayer of 1 are shown in Figure 4B showing
alinear regression (R = 0.94) in agreement with the theory
described in this paragraph resulting in a value of C = 0.96
(nN)~23, The f3s calculated from this value of C considering a
tip radius (R) of ~20 nm is 1.5 A~%. This value is larger than
those for SAMs formed by alkanethiols, probably as aresult of
both the mechanical and electrical properties of the monolayers
discussed here which incorporate both rigid aromatic sections
and akyl chains.

We have aso measured the current—voltage curves by
lowering the platinum-coated c-AFM probe onto different spots
of the monolayer 1, and recording the current as the probe bias
was swept (typically at arate of 1 V/s). Both the sweep rate
and the range of the sweep were varied to ensure that
reproducible data were obtained and that the data were free from
hysteresis. A maximum bias of dlightly over +1 V could be
applied without bias-dependent changes of the current—voltage
characteristics from sweep to sweep, and measurements were
made only up to 1 V. All the [(V) curves recorded in different
spots for forces between 4 and 5 nN have essentially the same
shape, athough the variations in the absolute magnitude of the
currents were relatively large and lead to large standard
deviations. It is important to appreciate that because (V) data
are collected from a combination of several tips on different
spots on the sample, and athough the forces are controlled, small
force instabilities (for example, due to charging during a bias
sweep) are inevitable. The resulting variability is difficult to
control or monitor and typically results in a large standard
deviation, especially when SAMs are touched with the AFM
tip (Figure 5).

A readily observable feature of the conductance spectra is
the smooth asymmetry (Figure 5) which arises from (a) the
inherent asymmetry of the junction because the metals contact-
ing the molecule at the ends are different—covalent gold at the
substrate side and a platinum tip contacting noncovalently at
the other end—and (b) the junction contains regions that are
thinner or wider than the average thickness (10.5 A) due to
“disorder” or “fluidity” in the SAM formed from 1, as
highlighted earlier.

The I(V) curve presented in Figure 5A is the average of 55
measurements in different areas of the monolayers in the range
of force between 4 and 5 nN. Below, we describe how we
calculate the resistance through a single molecule in a SAM of
1. Considering an average contact force of 4 nN and atip radius
(R) of ~20 nm (a conservative estimate according to electron
microscopy measurements), we can determine a contact radius
(r) of 1.8 nm using eq 1. This value corresponds to a tip area
of 10.1 nm?2. The distance between the two thiol groups attached
to the TTF unit is 0.33 nm, corresponding to an area per
molecule of 0.34 nm?. Using these values for the tip area and
area per molecule and assuming close packing (to give alower
limit for the conductance), we then would have approximately
30 molecules under the tip. Dividing the averaged curve (Figure
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Figure 5. (A) The curve shown is 4% of the points of an average of
55 1(V)'s recorded with the tip contacting different spots of SAMs of
1 for two samples (the standard error is shown). (B) From the ohmic
region, low-bias region, the resistance of amolecule of 1 is determined
to be 25.7 + 0.3 GW.

5A) by 30, we obtain a new curve with an ohmic region (Rsi: =
0.999) with aresistance of (25.7 & 0.3) x 10° Q (Figure 5B).
This corresponds to the resistance of a single molecule in a
SAM of 1. This estimate contrasts with measurements where
the resistances are determined on single molecules.3?

TTF SAMSvs “Molecular Wires’. Before analyzing how
the TTF molecules compare both with other candidate molecular
wires and with an ideal quantum wire, it is important to
appreciate a few different methodologies by which measure-
ments are typicaly made. With the two-terminal geometry
possible with the c-AFM, there are two different routes to
address the electrical characteristics of individual molecules.
The first, as we have described here, measures the properties
of an ensemble of molecules with a clear dependence of current
on the force; this is described as a “mechanical contact”.
Alternately, isolating or inserting adithiol in an insulating SAM
and chemically attaching a nanoparticle to the free thiol end of
the dithiol speciesresultsin alarge area contact pad with which
the molecule can be addressed.3® Because the area of the dithiol
plus nanoparticle system is relatively large (compared with a
single molecule in a SAM), and because a metal—metal bond
can be formed between the c-AFM tip and the nanoparticle,
these experiments tend to selectively measure the electrical
characteristic of asingle (or afew) molecules at one time.33 In
general, the measured current isindependent of the applied force
as well. c-AFM measurements on dithiols with nanoparticles
attached are thus described as measurements with “covalent or
chemical contacts’. An important difference between measure-
ments made with mechanical and covalent contacts is that the
measured currents are much larger in the latter, underlining the
pivotal role played by the interface in electron transport at the
nanoscale (contact resistance is an important parameter in the
bulk as well). As an example, the resistance of octanedithiol is
900 4 50 MQ,%8 which is at least 4 orders of magnitude less
resistive than the analogous octane monothiol.®” Resistances
measured with covalent contacts for carotenedithiol3® and 2,5-
di(phenylethynyl-4’-thioacetyl)benzene (TPE)® are 4.9 + 0.2
and 52 4 18 GQ, respectively.* The conjugated carotenedithiol
(28 carbons atoms) is nearly as long as the TTF molecule 1,
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whereas the TPE molecule contains 16 carbon atoms along its
length. First, it is remarkable that the resistance of the TTF
molecule 1, 25.7 + 0.3 GQ, is between these two values despite
its hypothetical molecular length (25 A). This value represents
a very large conductance, especially for a molecule with
mechanical contacts. All data presented indicate that the
molecules of 1 are loosely packed in the SAM and that both
the alkanethiol chains attached to the main TTF skeleton and
the aromatic cores themselves are not perpendicular but tilted
with respect to the normal to the Au(111) surface, and there is
an essentialy fluidlike and nonuniform alkyl chain coating.
Thus, the metal-coated c-AFM tip may almost directly contact
the bulk of the TTF unit, which in any caseis not perpendicular
to the surface, resulting in the large currents observed.

Conclusions

The monolayers of molecules of 1 and 2 which are linked to
aAu(111) surface through a 1,2-ethylene dithiolate residue pack
spontaneously on Au(111), athough the packing in latera
dimensions is not dense because of the lack of favorable
interactions between the alkyl chains. This is the first time, to
our knowledge, that this type of moiety has been used as a
binding unit for a gold surface. c-AFM measurements allowed
us to estimate the resistance of a single molecule of 1 as 25.7
+ 0.3 GQ, which is remarkably conductive for an organic
molecule with mechanical contacts. The TTF unit itself is
relatively short and is comparable to the length of 1-octanethiol
or ~11 A. The measured resistance through 1-octanethiol
monolayersis>>100 GQ,3 with an exact determination limited
at very low currents by noise; this clearly indicates that the TTF
unit itself is an excellent medium for electron transport. On the
basis of these observations, we suggest that the dithiol variants
of 1 would be ideal as candidate molecular wires,*! in the type
of SAMs described here, or in other self-assembled systems.#243
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