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Nanografenos imperfectos: perfectos en la busqueda
de nuevas propiedades quiropticas

Sandra Miguez-Lago y Araceli G. Campaiia

Resumen: El grafeno se ha convertido en la joven promesa en el campo de los materiales organicos gracias a sus excelentes pro-
piedades quimico-fisicas. De la mano del grafeno, ha surgido una corriente emergente basada en la sintesis de compuestos tipo
grafeno de dimensiéon nanométrica con estructuras bien definidas y elevada procesabilidad en disolucion. Por ello, en este articulo
de revision muestreamos el panorama de los nanografenos abordando las tltimas estrategias sintéticas en disolucion, en busca de la
incorporacion de defectos endo- y exoesqueléticos, centrandonos en estructuras con heptaciclos y helicenos, evaluando la relacion
estructura propiedades, y en particular sus propiedades quirépticas.

Palabras clave: nanografenos-curvatura-heptaciclos-helicenos-6ptica no lineal.

Abstract: Graphene has become the rising star in the field of organic materials by virtue of their outstanding chemico-physical pro-
perties. Hand in hand with graphene, a novel current has emerged, based on the synthesis of nanometric graphene-like compounds
with well-defined structures and high in-solution processability. Therefore, in this review we sample the nanographene outlook tac-
kling the last bottom up synthetic strategies in the search of both endo- and exoskeletal defects, focusing on structures containing
heptacycles and helicenes, evaluating the structure-property relationships, and in particular their chiroptical properties.

Keywords: nanographenes-curvature-heptacycles-helicenes-nonlinear optics.
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El grafeno es conocido por su excelente conducciéon
térmica (5000 W-m™-K™', unas 13 veces mayor que el co-
bre) y eléctrica (0.96-10° Q~'-m™, 1.6 veces mayor que la
del cobre), asi como su flexibilidad (médulo de Young,
E®® =340 N-m™) y resistencia (42 N-m™', 200 veces supe-
rior al acero estructural). Dichas propiedades se derivan
de su estructura hexagonal 2D formada tnicamente por
carbonos con hibridacién sp? Sin embargo, cuando se
observa al microscopio electrénico el grafeno producido
por deposiciéon en fase vapor (CVD) de hidrocarburos
a altas temperaturas o exfoliacion micromecanica del
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grafito, descubrimos un grafeno plagado de defectos,
mayoritariamente en forma de anillos de 5 y 7 dtomos
de carbono, seguidos de lejos por sus analogos de 8 y 9
miembros.!"* Tanto es asi, que dicha distorsion se ha uti-
lizado ampliamente para convertir este material de gap
electrénico nulo en versatiles semiconductores con apli-
cacion en el campo de la optoelectrénica.

Para ello, la comunidad cientifica ha utilizado los
conocidos como hidrocarburos policiclicos aromaticos
(PAHs, por sus siglas en inglés) nanodimensionales o na-
nografenos (NGs) en calidad de modelos discretos y solu-
bles del propio grafeno.' El disefio y sintesis de dichos
modelos con defectos topologicos estratégicos, basados
en la incorporacion de anillos carbonados no hexagona-
les, acompanado de sus correspondientes caracterizacio-
nes, suele ir de la mano del soporte de calculos teori-
cos que nos ayudan a entender mejor la influencia de la
presencia de dichos defectos en las propiedades de las
moléculas objetivo.!?

Durante las ultimas dos décadas, la estrategia sintética
por antonomasia en este campo, o el llamado bottom-up,
ha dado vastos frutos en la produccion de diversos PAHs
planos y regulares de anillos de 6 miembros, cuyas estruc-
turas difieren a grandes rasgos en tamano, forma, y tipo
de periferia o borde."'!” Mencion especial, dentro de las
metodologias bottom-up, merecen la multitud de ejemplos
de PAHS,™ nanoribbons de grafeno™ (GNRs, por sus si-
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glas en inglés) o nanografenos® ¥ sintetizados en super-
ficies metalicas en condiciones de ultra-alto vacio, gracias
al desarrollo de técnicas de microscopia que permiten una
caracterizacion de estas nanoestructuras sin precedentes.
Si bien, en este articulo de revision nos centraremos en
metodologias y ejemplos desarrollados en disolucion.
Ejemplos prototipo de dichos PAHs expandidos son el
coroneno y el hexa-perirhexabenzocoroneno (HBC) (Es-
quema la), siendo sus parientes de mayor dimension los
conocidos como GNRs. La escalada progresiva en la di-
mension de dichos sistemas ha permitido afinar de forma
certera en la relacion dimensién-propiedades.**2%

La introduccién de curvatura en dichos sistemas
ha supuesto un salto cualitativo en el diseno de nuevos
PAHs, 21281 Jlevado a cabo por medio de la inclusion
de modificaciones endoesqueléticas (presencia de ani-
llos diferentes a hexaciclos) y exoesqueléticas (a través
de la introduccién de impedimento estérico, p. €j., en
helicenos y ciclofanos). Un ejemplar representativo de
la modificacion endoesquelética es el coranuleno (Es-
quema 1b), con su forma céncava (curvatura positiva)
debida a la presencia de un anillo de 5 miembros, que
sent6 precedente para la sintesis de numerosos sistemas
tipo bol, dando lugar a fragmentos de fullerenos.®! Pa-
ralelo al desarrollo de PAHs tipo bol surgié también el
interés en las propiedades optoelectronicas derivadas de
la presencia de estructuras tipo silla (saddle) mostrando
curvatura negativa, consecuencia de la introduccion de
anillos de 7 u 8 miembros en la red hexagonal (Esque-
ma 1c).!”? Sin embargo, dicho interés permanecié latente
hasta la actualidad, experimentando recientemente un
incremento en el nimero de publicaciones en las que
ademas de las singulares sintesis de dichas estructuras, se
ahonda en el consecuente efecto sobre sus propiedades
y su aplicabilidad.?"

Por otra parte, la aproximacion exoesquelética, fun-
damentada en generar torsion, o mds concretamente
helicidad, por medio de la orto-fusiéon de anillos bencéni-
cos, desvia dichos sistemas conjugados de la planaridad
por impedimento estérico. Esta irrupcién en la tercera
dimension da lugar a moléculas denominadas [n]helice-
nos, clasificados de acuerdo a su longitud por el nimero
n de anillos orto-fusionados. En relacion a su extension,
los helicenos son clasificados como lateralmente extendidos
cuando su extension afecta a la amplitud lateral del siste-
ma 1 (Esquema 1d).0!

En aras de llegar al objetivo final, centrado en des-
entranar las relaciones estructura-propiedad de dichos
nanografenos curvos, es conveniente analizar el mayor
nimero de ejemplos posible de este tipo, y asimismo sus
congéneres planos. Con todo, el caracter generalmente
insoluble de estos ultimos, debido a su tendencia a for-
mar agregados supramoleculares, dificulta enormemente
dicha tarea. Por ello se hace aiin mas acuciante la necesi-
dad de explorar el mapa de las relaciones estructura-pro-
piedad a través del esfuerzo sintético hacia al desarrollo
de nuevos nanografenos distorsionados bien definidos
estructuralmente e inequivocamente caracterizados.
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Esquema 1. (a) HBC y ¢-HBC. (b) Coranuleno. (c) [7]Circuleno.
(d) Heliceno clasico y lateralmente extendido

De este modo, en este articulo revisaremos una selec-
cién de los ultimos avances en la sintesis en disolucién
de derivados de nanografeno curvados puramente carbo-
nados centrandonos en los que incorporan heptagonos
(Seccion 2), los nanografenos helicoidales extendidos
o superhelicenos (Seccién 3), y por ultimo una combi-
nacion hibrida de ambos tipos de defectos (Seccion 4),
profundizando en la aparicion de nuevas propiedades
como la luminiscencia circularmente polarizada (CPL)
y su combinacién con respuestas en absorciéon de doble-
fotén (TPA-CPL).
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NANOGRAFENOS INCLUYENDO HEPTACICLOS

La cuna de la sintesis de nanografenos estructuralmente
definidos esta repartida entre universidades en Bélgica,
Escocia y Alemania, de la mano de Halleux, Clar y Sch-
midt respectivamente, responsables de las primeras co-
municaciones de procedimientos sintéticos de HBC.P
Otro hito en la sintesis de esta interesante molécula fue
marcado por Millen y colaboradores a finales de los 90
con su revelador procedimiento basado en la ciclodeshi-
drogenacion oxidativa intramolecular de hexafenilben-
ceno.™ A este le siguieron numerosas sintesis de oligo-
fenilenos por medio de ciclotrimerizacion de alquinos
catalizada por cobalto o cicloadicion de Diels-Alder, par-
tiendo en un caso de los correspondientes fenilacetilenos
y en el segundo de tetrafenilciclopentadienona y difenila-
cetilenos.**26:33] Gran parte de dichos oligofenilenos fue-
ron a posteriori convertidos con éxito en novedosos PAHs
n-extendidos empleando diversas metodologias, entre las
que destaca el acoplamiento oxidativo de arenos no fun-
cionalizados,” secundado por las numerosas contribucio-
nes del grupo de investigacion de Miillen.

Estrategias sintéticas

Como alternativa a sus estrategias precedentes, y
remontandose a la publicacion original del cristal de
Mackay,!***!! formado por una estructura curvada grafi-
tica que consta de 12 octagonos y 80 hexdgonos, se han
desarrollado numerosas metodologias de bottom-up, lleva-

intramolecular

Ciclacion

Reaccion
de Scholl

das por el afan de distorsionar de forma controlada la
planaridad del nanografeno primitivo, ocasionando asi
no solo una modificacion morfolégica sino también una
alteracion de sus propiedades optoelectronicas. En par-
ticular, para la introduccién de carbociclos heptagona-
les, existen tres tipos de aproximaciones principales:?
La primera pasa por construir la periferia m-extendida
alrededor de un carbociclo heptagonal inicial. En segun-
do lugar, contando con un mayor nimero de adeptos,
se encuentra la inclusiéon de dicho anillo heptaciclico
en la etapa final de la ruta sintética, a menudo llevada
a cabo via ciclodeshidrogenacién oxidativa intramolecu-
lar (Esquema 2). La metodologia mds popular empleada
para tal fin dentro de este grupo suele ser la reaccion de
Scholl, la cual combina tipicamente un dcido de Lewis y
un oxidante, y presenta ventajas como versatilidad, efi-
ciencia, elusién de funcionalizacién previa, y su uso en
cascada, siendo su mayor exponente la formacién de 126
nuevos enlaces C-C en un Unico paso.® Sin embargo,
esta celebrada reactividad es también el origen de su baja
regioselectividad y de reordenamientos no controlados.
Esta problematica presente en la formaciéon de hexaci-
clos puramente carbonados se acentuia en el caso de los
heptaciclos, complicando el diseno de rutas sintéticas
adecuadas. Por ello, recientemente se han desarrollado
diversas alternativas basadas en, bien arilaciones C-H ca-
talizadas por Pd, o bien reacciones de Friedel-Crafts in-
tramoleculares (Esquema 2).

Asimismo, otra estrategia reportada recientemen-
te por Miao, fundada en la expansion de anillo de ci-
clohexanonas ha demostrado ser otra herramienta util

Reacciéon de
Friedel-Crafts

Arilacion C-H
cat. por Pd

Esquema 2. Estrategias de ciclacion intramolecular en la sintesis de PAHs conteniendo heptagonos
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Ciclotrimerizacion  de alquinos:

Nuestra aproximacion

Esquema 3. Estrategia de ciclotrimerizacion en la sintesis de PAHs conteniendo heptaciclos

en la produccion de defectos heptagonales dentro de
redes aromdticas hexagonales.*"

En este contexto, en nuestro grupo de investigacion,
inspirados por las sintesis desarrolladas para la prepa-
racion de HBGCs, apostamos por una ruta convergente
basada en la ciclotrimerizacion intermolecular de alqui-
nos adecuadamente funcionalizados que permite en un
unico paso la formaciéon del heptaciclo y el esqueleto
aromdtico polifenilénico (Esquema 3).M Previo a ello,
la obtencion de los productos de partida se realiza por
medio de sencillas reacciones de acoplamiento cruzado,
que brindan la posibilidad de incluir funcionalizaciones
especificas, que servirdn a posteriori como punto de par-
tida en la expansion del sistema n del nanografeno dis-
torsionado.

Ejemplos de nanografenos con heptaciclos

El ejemplo de eslabon policiclico aromatico mas
simple conteniendo un carbociclo de 7 miembros es el
[7]circuleno (Esquema 1), cuya sintesis fue inicialmen-
te reportada por Yamamoto y colaboradores.[*! Pese a
dichos precedentes, no fue hasta aproximadamente 2
décadas después que Miao y colaboradores retomaron
la sintesis de nanografenos con carboheptaciclos en su
estructura, sintetizando asi un andlogo m-isoelectrénico
del hexa-peri-hexabenzocoroneno con curvatura nega-
tiva por medio de reaccion de Diels-Alder, imitando

previas estrategias sintéticas empleadas por Mullen y
colaboradores (Esquema 4).1! En este trabajo, cabe
mencionar la importancia de la substituciéon con grupos
metoxido en ortoy paraala posicion de ciclodeshidroge-
nacién para promover la reaccién,™” asi como la inclu-
sion de cadenas alquilicas para favorecer la solubilidad
del compuesto 1, y la obtencion de un cristal adecuado
para rayos X que evidencia la curvatura negativa de la
estructura. En cuanto a sus propiedades sobresalen su
coeficiente de extinciéon molar dos 6rdenes de magni-
tud mayor en comparacion con HBC y su emision fluo-
rescente en el verde.

Otro ejemplo coetaneo fue el reportado por Kuck y
colaboradores en el que se sintetiz6 un PAH en forma de
bol, fruto de la fusion de tribenzotriquinaceno (TBTQ) y
pentafenilbenceno, que posteriormente seria convertido
en HBC por reaccion de Scholl en presencia de un coctel
AlCL,/Cu(OTf),/CS,.1*)

La serendipia, en forma de reordenamiento, ha con-
tribuido también en gran medida a la obtencién de na-
nografenos torsionados con heptaciclos. Tal es el caso
publicado por Durola y colaboradores, con una estruc-
tura sintetizada empleando las condiciones clasicas de
Scholl (FeCl,) que combina un [5]helicenoy un hexa[7]
circuleno, confluyendo en una estructura altamente tor-
sionada.™

Es un ano mas tarde, cuando se produce el gran des-
pegue en la sintesis de nanografenos saddle, cuando en
2013, Itami, Scott y colaboradores presentaron un caso

Esquema 4. Compuesto 1. Estructura cristalina de rayos X (hidrégenos omitidos para mayor claridad)
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excepcional con hasta 5 heptaciclos en su esqueleto de-
corando un nucleo de coranuleno a través de una elegan-
te activacion C-H catalizada por Pd, seguida por ciclo-
deshidrogenacién tanto con FeCl, como con la mezcla
2,3-dicloro-5,6-diciano-p-benzoquinona/ acido trifluo-
rometanosulfénico (DDQ/TfOH) (Esquema 5).F0%%
Sorprendentemente, dicha estrategia sintética ha sido
empleada con fines diametralmente opuestos tanto en
la planarizaciéon de coranulenos, como en la curva-
tura de acenos.®™ La estructura cristalina de uno de
los derivados de 4 obtenidos refleja dos enantiéome-
ros del hexa[7]circuleno con quiralidad alternante
(P,M,P,M,P) y (M,P,M,P,M). Ademads, el compuesto en
cuestion presenta una excelente solubilidad, derivada
del elevado grado de distorsiéon de su estructura, y un
gap HOMO-LUMO mayor a sus andlogos planos.!'® Para
completar su caracterizacion, estudios de voltametria ci-
clica mostraron 3 procesos reversibles de reduccién que
le confieren un caracter de aceptor electrénico, suma-
do a 2 procesos de oxidacion, atribuidos a la presencia
de heptaciclos en su estructura. Como culmen de esta li-
nea de investigacion, Itami y colaboradores lograron la
sintesis de este mismo derivado con cadenas hidrofilicas
de tetraetilenglicol, presentando el compuesto 5 pro-
piedades optoelectronicas similares a sus congéneres

hidrofébicos, un aceptable grado de biocompatibilidad
y actividad citotoxica selectiva mediada por radiacion
laser.[%

Y yendo un paso mas alld, el mismo grupo ha carac-
terizado este ultimo derivado 5 con microscopia elec-
tronica de efecto tunel (STM) con resolucién submo-
lecular, hecho de gran relevancia dada la prototipica
deficiente adsorcion en superficie de los derivados de
nanografeno distorsionados frente a sus respectivos
analogos planos.® Aumentando en complejidad en la
serie de nanografenos distorsionados con heptaciclos,
Itami, Scott y colaboradores también han utilizado la
sintesis por medio de arilacion C-H catalizada por Pd
de otro derivado en forma helicoidal conteniendo en
esta ocasion 3 heptaciclos.

Por su parte, Miao y colaboradores contribuyeron
nuevamente a dar un salto cualitativo en este campo
de conocimiento, integrando este tipo de semiconduc-
tores en transistores organicos de pelicula fina (thin
film OFETs).57 En este caso la formacién de un segun-
do heptaciclo, posterior a otro inicialmente presente,
tiene lugar por medio de un tandem acilacién de Frie-
del Crafts/ciclodeshidrogenacién oxidativa, y ulterior
expansion m a través de la derivatizacion de los grupos
carbonilo (Esquema 6).

Esquema 5. Sintesis de los compuestos 4 y 5y estructura de rayos X de 4 (hidrégenos omitidos

por claridad). Reactivos y condiciones: (a) tris-(p-(tbutil)fenil)boroxina, Pd(OAc)

80°C, repetir 3-4 ciclos; (b) FeCl,, CH
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, 0-cloranilo, DCE,
CH,NO,, t:a., 1 h. DCE = dicloroetano
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Esquema 6. Sintesis de los compuestos 8a,b and 9a,b. Reactivos y condiciones: (a) (i) DDQ,
CF,SO,H, CH,Cl,, t.a., 1 h; (i) CH,SO,H, 80°C, 4 h, 45%; (b) (i) BBr,, CH,Cl,, reflujo, 4 h; (ii) K,CO,,
RBr, DMF, 80°C. 16 h, 42% (R = n-octil), 43% (R = n-hexil); (¢) mBULi, fluoreno, THF, t.a. a reflujo,
6h, 93% (R = n-octil), 91% (R = n-hexil); (d) TsOH, ACZO, tolueno, reflujo, 48 h, 52% (R = n-octil),
70% (R = n-hexil); (e) DDQ, CF,SO,H, CH,Cl,, t.a., 3h, 40% (R = n-octil), 45% (R = n-hexil); (f)
PPh,, CBr,, tolueno, reflujo, 16 h, 93% (R = n-octil), 84% (R = n-hexil); (g) 4cido fenilbordnico,

© 2020 Real Sociedad Espaiola de Quimica

Pd(PPh

chos, tolueno, H,0, EtOH, reflujo, 36 h, 70% (R = n-octil), 37% (R = n-hexil); (h) DDQ

)
CF,S0,H, CA,CL ta., 1h, 87% (R = n-octil), 63% (R = n-hexil). TsOH = acido p-toluenosulfonico
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La fluorescencia de dichos compuestos, reportada en
un articulo independiente, resulté ser desdenable en di-
solucion, debido a su gran libertad conformacional, no
asi en estado solido, donde se observan fenémenos de
emision inducida por agregacién (AIE).5

Nuevamente en 2017 Miao y colaboradores contribu-
yeron a este campo con la publicacién del tetrabenzo[7]
circuleno 10 constituido por dos [4]helicenos y un hep-
taciclo, dando lugar a cristales de sus dos enantiémeros
(P,M,P) y (M,P,M)." Dicho nanografeno mostré ademds
caracter semiconductor de tipo p con bajas movilidades
de transportadores de carga, a través de la formacion de
un complejo 1:1 con G obtenido por co-cristalizacion,
del que se sugiere una potencial aplicacién en células so-
lares (Esquema 7).

Tras tan vastos ejemplos de la aplicabilidad de la reac-
cion de Scholl en la obtencion de nanografenos distor-
sionados, queda constancia no solo de su eficacia y alto
poder reactivo sino también de la dificultad de su control

a nivel intramolecular. Dicha metodologia ha hecho en
ciertos casos de su mayor defecto, una virtud. Este es el
caso de Tobe y colaboradores, los cuales divulgaron en
2017 el inesperado resultado de una sintesis de este tipo
en el que el heptaciclo final nace del reordenamiento de
un ciclooctatetraeno.

10

Esquema 7. Estructura cristalina de rayos X del compuesto (PM,P)-10 (hidrégenos
omitidos para mayor claridad)
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borc

11

85% or 81%

Esquema 8. Sintesis del compuesto 12: (a) 2,3,4,5-tetrakis(4-(terc-butil)fenil)ciclopenta-2,4-dien-1-ona, {BuOK,
Et,0; (b)FeCl,, CH,NO,, CH,Cl,; (c) DDQ, TfOH

Recientemente, en 2018, Miao y colaboradores des-
cribieron la sintesis de un nanografeno tipo silla for-
mado por 2 heptaciclos y 86 carbonos aromaticos, cuya
sintesis comienza con una bisantenoquinona que da lu-
gar a una expansion de anillo por tratamiento con Me-
,SiCHN, originando el compuesto 11 que contiene dos
anillos de 7 miembros, seguido por sendas reacciones
de Diels-Alder y Scholl desembocando en el compuesto
12 (Esquema 8).1*%

En 2018 Martin y colaboradores, combinando curva-
tura negativa y positiva, llevaron a cabo la sintesis de los
nanografenos conteniendo anillos penta- y heptagonales
13 y 14 ademas de los habitualmente hexagonales, don-
de la clave sintética esta en reacciones de Scholl a baja
temperatura. La evaluacién de sus datos electroquimicos
sugiere una disminuciéon en el gap HOMO-LUMO en
comparacion con sus andlogos planos (Esquema 9).1%"

Por ultimo, si bien no menos importante, el ultimo
caso de nanografeno distorsionado del que tenemos co-
nocimiento reportado por Wiirthner y colaboradores,
el cual presenta carbociclos heptagonales es un fragmen-
to de la Schwarzita 6-1-2-p cuyo precursor, de 9 anillos
fusionados, ha sido sintetizado a través de acoplamiento

272

cruzado de Suzuki multietapa dando lugar a sus dos ani-
llos heptagonales (Esquema 10).

NANOGRAFENOS HELICOIDADES. SUPERHELICENOS

Con respecto a la introduccion de curvatura en los nano-
grafenos, la alternativa exoesquelética ha sido sin duda la
aproximacion mas ampliamente estudiada. La inclusion
de helicenos en el armazon de los nanografenos puede
alterar drasticamente sus propiedades optoelectrénicas,
llegando hasta a interrumpir la conjugacion de su sistema
7. Del mismo modo que en el caso de las modificaciones
endoesqueléticas, el uso de modificaciones exoesqueléti-
cas también tiende a mejorar su solubilidad, y da lugar en
virtud de su quiralidad a propiedades quirépticas como
la rotacién o6ptica (OR), el dicroismo circular (CD),!"*
y la luminiscencia circularmente polarizada (CPL).[6+67)
En este articulo, dado el interés que suscita el grafe-
no y la introduccién de quiralidad en su estructura, asi
como la abundante bibliografia disponible en torno a
los helicenos clasicos, aqui nos centraremos unicamente
en destacar aquellos de gran dimension, los cuales con-

Esquema 9. Estructura de los compuestos 13y 14
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Esquema 10. Sintesis del nanografeno 17 por acopla-
miento de Suzuki. a) Pd,dba,-CHCI,, [t-Bu,PH][BF ], Cs,CO,,
t-AmOH/H,0, 90°C, 65 h, 41%

tienen PAHs n-extendidos preferentemente puramente
carbonados, acunados por Jux y colaboradores como su-
perhelicenos.™

Ejemplos de superhelicenos y propiedades

El interés en los superhelicenos radica en la expectativa
de que presenten mejores propiedades fisicas!®*" y mag-
néticas'"! que el grafeno comun. Asi, el primer ejemplo
reportado por Jux y colaboradores en 2018, consistié en
dos HBCs unidos por un oxa[7]heliceno. Si bien este
ejemplo incluye O en su estructura, sirvié para definir el
término superheliceno como helicenos basados en unida-
des de HBCs, por analogia a la denominacién del HBC
como superbenceno previamente acunada por Mullen.
Asi, la sintesis de 20 comienza con una doble bromina-
cion de difeniléter en posicion para- seguida por una
doble Sonogashira con p-terc-butilfenilacetileno, poste-
riormente extendida via Diels-Alder y reaccion de Scholl
dando lugar a un cierre de anillo formando un furano.!”
Cabe destacar del compuesto 20 su elevado rendimiento
cudantico de fluorescencia (80-85%) y el desplazamiento
batocrémico de su espectro de absorcion UV/vis, apun-
tando a la presencia de conjugacion a través del furano
(Esquema 11).

Simultdneamente Martin y colaboradores aportaron
nuevamente un avance en el campo, presentando el pri-
mer modelo de grafeno bicapa (23) constando de dos
unidades de HBC unidas por un carbo[10]heliceno, cuya
sintesis parte de un precursor enantiopuro (22) el cual es
sometido a una estrategia sintética analoga a la anterior-
mente citada.'” Subrayaremos aqui la obtencién de un
cristal y su consiguiente analisis por difracciéon de rayos-
X y la caracterizaciéon de uno de sus enantiémeros por
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= A

Bu

Esquema 11. Ultimos pasos de la sintesis del oxa[7]superheliceno 20; a) Reaccion
de Diels-Alder: tetra-(4-terc-butilfenil)-ciclopentadienona (2.5 equiv.), tolueno, N,, 23
ha 220°C; b) DDQ (15 equiv.), TFOH (30 equiv.), CH,Cl,, N,, 25 min a 0°C,20 hat.a.

22

espectroscopia de CD, la cual apunta a un fenémeno de
agregacion quiral en disolucion dependiente de la con-
centraciéon (Esquema 12).

Dentro de esta categoria se engloban también los na-
nografenos multihelicénicos,!™ cuyos ejemplos mds re-
cientes han sido reportados por los grupos de Nuckolls,!™!
Juri€ek,™ y Feng y Mullen y colaboradores,* basado en
el uso de tanto HBC como su isémero estructural hexa-
cata-hexabenzocoroneno (¢HBC) (Esquema 1a), torsio-
nado por la presencia de sus seis [4]carbohelicenos.™"!
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23

Esquema 12. Sintesis del nanografeno helicoidal bicapa 23. (a) 1-(terc-butil)-

4-yodobenceno, DIPA, Cul, PdCIZ(PPhs)Z, TBAF, THF, 25°C. (b) 2,3,4,5-tetrakis(4-

(terc-butilifenil)ciclopenta-2,4-dien-1-ona, yW, 280°C. (c) FeCl, MeNO,/CH,CI,

25°C. DIPA = diisopropilamina. TBAF = fluoruro de tetrabutilamonio. THF = tetrahi-
drofurano

Tanto los [4] como los [5]carbohelicenos presentan gran
inestabilidad configuracional, impidiendo el aislamiento
de compuestos enantiopuros o mezclas enantioenrique-
cidas, inconveniente que se ha demostrado paliar bien
por introduccién de sustituyentes, o por combinacion de
distintos helicenos en la misma molécula,'™ o bien por
expansion del sistema 7.'®! Dentro de los nanografenos
helicoidales sintetizados en disolucién su mayor repre-
sentante hasta el momento ha sido reportado por Wang
y colaboradores y esta compuesto de siete HBCs y seis
carbo[7]helicenos, siendo completamente caracterizado
cada uno de sus enantiomeros, los cuales son récord en
intensidad de efecto Cotton en sistemas puramente car-
bonados.[™ Finalmente, cabe destacar que este tipo de
helicenos también han sido caracterizados en superficie
por el grupo de Pena y colaboradores.??!

En vista de lo anteriormente citado, la apariciéon de
esta nueva familia de compuestos denominada superhe-
licenos, imitando las propiedades del grafeno helicoidal
clama sin duda a la exploracién en mayor profundidad
de este campo.!®"

COMBINANDO DEFECTOS. NUEVAS PROPIEDADES

La combinacién de heptaciclos y helicenos provee a los
nanografenos de curvatura negativa y de quiralidad, lo
que, sumado a las ya consabidas propiedades del grafeno,
los hace atractivos en la busqueda de nuevas propiedades

Real Sociedad Espafiola de Quimica
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Esquema 13. Estructura del superheliceno conteniendo azuleno 24

quimico-fisicas, entre ellas, la CPL, basado en la emision
de luz circularmente polarizada, poco explorada hasta el
momento en sistemas grafénicos. Dentro de esta catego-
ria, un caso reportado a finales de 2019 por Liu, Feng
y colaboradores, conjuga la presencia de dos HBCs con
una unidad de azuleno cuyo anillo de 7 miembros forma
parte del [6]heliceno central, dando lugar al compuesto
24.1Y La aproximacion sintética innova con una cicloaro-
matizacion de diinos orto-substituidos promovida por ICl
ademas de la ciclodeshidrogenacién en la etapa final en
la que se forma el azuleno.® Desafortunadamente ni la
resolucion de su racemato ni su fluorescencia fueron re-
portadas en este caso (Esquema 13).

Entre los escasos ejemplos de hibridos de heptaciclo-
helicénicos nos encontramos también con el reportado
por Itami y colaboradores, formado por un heptaciclo
y un ditia[6]heliceno.®™ En nuestro grupo de investiga-
cién, hemos desarrollado, partiendo de compuestos de
partida sencillos en un solo paso una metodologia para
obtener derivados polifenilicos incluyendo un heptaciclo
troponico y substituidos con grupos Me, tBu, MeO y F
en posiciones concretas (Seccion 2.1.), los cuales, tras
ciclodeshidrogenacion han dado lugar a productos con
diferente numero de anillos aromaticos (Esquema 14),
algunos de ellos caracterizados, entre otras, por espec-
troscopia de difraccién de rayos-X.!""! Ambas funciona-
lizaciones permiten extender la estructura grafénica de
manera controlada. Por ejemplo: ¢) el carbonilo de la
tropona es susceptible de ser convertido en diferentes
olefinas por adicion de nucledfilos y i) los grupos MeO
pueden servir de electréfilos por medio de reaccion de
Kumada-Tamao-Corriu mediada por niquel,’® y nueva-
mente ciclados en condiciones de Scholl.**

En la buisqueda de nuevas propiedades 6pticas no
lineales Campana y colaboradores disenaron la sintesis
del nanografeno heptabenzo[5]helicénico 28 con for-
ma de cinta de 2x1 nm decorado con grupos dadores de
electrones en un extremo y aceptores de electrones en el
otro (Esquema 15).%%! Prueba inequivoca de su caracteri-
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27 (de 25b)

26 (de 25a)

Esquema 14. Sintesis de 26 y 27. (a) Ni(cod),, PCy,, p-tBuPhMgBr, tolueno, 100°C, 16 h, 79% (R = Ph), 59% (R = Bu); (b) DDQ, CH,SO.H, CH,Cl,, 47% (para
R =Ph), 44% (R = tBu). cod = 1,5-ciclooctadieno

zacion es su estructura cristalina obtenida por difraccién
de rayos-X, que arroja un angulo de torsién de 30° en tor-
no al [5]heliceno, junto a una curvatura negativa carac-
teristica derivada de la inclusion del anillo heptagonal.
Ambas distorsiones resultan en su elevada solubilidad
en disolventes orgdnicos comunes (hasta 16 mg-mL™" en
CH,CL,), lo que resulta evidente al comparar con siste-
mas puramente hexagonales de tamanos similares, inclu-
so con cadenas ftercbutilicas laterales.®™ En cuanto a las
propiedades optoelectréonicas de 28, cabe mencionar su
emision fluorescente (rendimiento cuantico = 13%), tan-
to por excitaciéon en el UV/vis como por excitacion con
dos fotones poco energéticos NIR (photon upconversion)
basada en absorcion de dos fotones (TPA, por sus siglas
en inglés two-photon absorption), y la caracterizacion de
sus dos enantiomeros por ECD, previa resolucién quiral,
mostrando un espectro de absorcién hasta los 600 nm.
Pero sin duda, lo mas resenable de este ejemplo reside en
ser el primer nanografeno helicoidal para el que se des-
cribe su CPL, con un g (factor de disimetria en CPL)
del orden de 10~ en torno a los 560 nm.

Inspirados por estos resultados, y movidos por el afan
no solo de ampliar la dimensionalidad sino también de
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mejorar las propiedades optoelectronicas de este nano-
ribbon, se disen6 una ruta sintética directa y sencilla para
la sintesis de un nuevo nanografeno distorsionado con
forma de trisquel (30) (Esquema 16).57 A diferencia
del ejemplo anterior, el precursor tipo polifenileno de-
rivatizado con p-tercbutilfenilacetileno 29 es sometido
a ciclotrimerizacion catalizada por cobalto y posterior-
mente ciclodeshidrogenacion con el fin de conseguir la
aromatizacion total de la estructura. Este nanografeno
compuesto por 52 anillos aromaticos, forma triangular
de 2.5 nm de lado, 4 HBCs, 3 heptaciclos, y 3 octaben-
zo[5]helicenos presenta con respecto a su predecesor,
como cabia esperar, un desplazamiento batocrémico de
100 nm tanto en absorcién como en emision, un coefi-
ciente de extincién de un orden de magnitud mayor, un
rendimiento cuantico de fluorescencia del doble (28%),
un gap HOMO-LUMO un 10% menor. A pesar de la pre-
sencia de tres unidades de carbo[5]heliceno en la estruc-
tura, en este caso los valores de g, fueron muy similares
al nanoribbon 28.

En la linea de combinar los defectos endo- y exoes-
queléticos, e inspirados por las nuevas propiedades de
las espirales nanografénicas, Campana y colaboradores
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Esquema 15. Sintesis y estructura cristalina de rayos-X del nanoribbon 28. (a) 4-terc-butilfenilacetileno,
PdCL,(PPh,),, Cul Et,N, THF, 16 h; (b) Ph,0, reflujo, 8 h; (c) DDQ, CF,SO,H, CH,CI,, 0°C, 10 min.

llevaron a cabo el disenno de un nanografeno de la familia
de los superhelicenosde 3 nm de largoy 1 nm de ancho, for-
mado por 3 HBCs, 2 heptaciclos, y un undecabenzocar-
bo[7]heliceno central en la estructura (Esquema 17).1%
La ruta sintética dirigida a 31, basada en una secuencia
Sonogashira/Diels-Alder/reacciéon de Scholl, presenta
gran versatilidad a la hora de introducir diferentes sus-
tituyentes. En cuanto a su estructura, destacar que se
trata de una cinta completamente helicoidal, en la que
el carbo[7]heliceno central se encuentra lateralmente
n-extendido, dando lugar a la primera unidad reporta-
da de undecabenzocarbo[7]heliceno. En cuanto a sus
propiedades, cabe resenar la observacién de CPL con
valores de g (2:10”°a 610 nm) de un orden de magni-
tud mayor a los dos ejemplos presentados anteriormen-
te, previa resolucion quiral de sus enantiomeros. Esto
junto a la presencia de absorcion de dos fotones con
una seccion eficaz (cross-section, o, = 870 GM a 800 nm)
siete veces mayor a los anteriores, sienta las bases para
la aplicacion de este tipo de moléculas en procesos de
CPL inducido por dos fotones (TPCPL) en sistemas pu-
ramente organicos.!™

Ademas de la contribuciéon al desarrollo de nuevos
cromo6foros helicoidales conteniendo defectos endoes-
queléticos, Campana y colaboradores han centrado
recientemente su atencién en la elucidacién de las re-
laciones estructura-propiedad de nanoribbons conte-
niendo anillos tropénicos asi como sus analogos planos,
determinando el efecto positivo de la presencia del hep-
taciclo en la TPA (incrementando la seccién eficaz) y el
gap HOMO-LUMO (disminuyéndolo)."® Asimismo, de
forma paralela, el grupo de Campana y colaboradores
continuan la expedicién en la busqueda de estructuras
helicoidales cada vez mas simples maximizando sus res-
puestas quirales tanto lineales como no lineales."
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30

Esquema 16. Sintesis del nanografeno (M,M,M) 30 e imagen de un trisquel.
(@) Co,(CO),, tolueno, 110°C, 16 h. (b) DDQ, CF,SO,H, CH,Cl,, 0°C, 10 min.

An. Quim., 116 (3), 2020, 132-145



143 NANOGRAFENOS IMPERFECTOS: PERFECTOS EN LA BUSQUEDA DE NUEVAS PROPIEDADES QUIROPTICAS

& Analesde
&% Quimica

0.002
z
S
0.001 3
o
0000 B
j= ]
0001 <
-0.002
B) a4 T
w =
£ 150000 10 o
E
E 100000 =
5 ns B
= 50000 ~
i} 00
300 400 500 600 700

Alnm

Esquema 17. (a) Estructura del superheliceno 31. (b) Parte superior, ECD experimental (izquierda) y CPL (derecha, A =
490 nm) de los enantidmeros (M) (rojo y burdeos) y (P) (gris y negro) de 31 en CH,Cl, a ca. 5x10-° . Parte inferior, UV/
vis experimental (azul claro) y fluorescencia (azul oscuro, A, = 490 nm) de 31 en CH,Cl, a ca. 5x10° m

CONCLUSIONES

La combinaciéon de defectos endo- y exoesqueléticos
(heptaciclos y helicenos en este caso) ha resultado
ser una herramienta excelente en la modificacion de
las propiedades quirépticas y la mejora de la solubili-
dad de los nanografenos. Entre las estrategias sintéti-
cas existentes destacan las caracteristicas de sistemas
n-extendidos como la ciclotrimerizacion de alquinos, la
ciclodeshidrogenacion oxidativa, las reacciones de aco-
plamiento cruzado y la cicloadiciéon de Diels-Alder, ya
sea partiendo de productos de partida incluyendo di-
chos defectos o bien formandolos en el transcurso de la
ruta sintética. Aqui se presta especial atencion al orden
relativo en la secuencia sintética, que juega un papel
crucial en el producto o distribucién de productos obte-
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nidos. Entre las propiedades quirépticas comunmente
analizadas que surgen de la introduccién de dichos de-
fectos nos encontramos con el dicroismo circular (CD),
la luminiscencia polarizada circularmente (CPL) y sus
variantes no lineales absorciéon de dos fotones (TPA) y
luminiscencia polarizada circularmente de dos fotones
(TPCPL), las cuales arrojan datos como incrementos
en el coeficiente de absorcion, variacion de los gaps
HOMO-LUMO, elevados rendimientos cuanticos de
fluorescencia y mejora en la seccion eficaz en TPA. Por
ello, la exploracion de este tipo de nanografenos distor-
sionados junto con el establecimiento de relaciones es-
tructura-propiedad propulsara sin duda en un futuro su
aplicacion sistematica en dispositivos optoelectronicos.
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