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Sintesis de acenos superiores
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Resumen: Tanto la excepcional eficiencia de los derivados del pentaceno en el campo de la electréonica molecular como la mejora en las
propiedades semiconductoras predicha para los acenos con un sistema aromatico mas extendido han estimulado en los tltimos anos el de-
sarrollo de nuevos métodos sintéticos y estrategias de funcionalizacién para la preparacion de acenos superiores al tetraceno con el objetivo

de obtener nuevos y mejorados materiales funcionales.
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Abstract: The outstanding performance of pentacene-based molecules in molecular electronics as well as the predicted enhanced semicon-
ducting properties of extended acenes has stimulated in recent years the development of new synthetic approaches and stabilization strate-
gies for the preparation of acenes larger than tetracene with the aim of obtaining improved functional materials.
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INTRODUCCION

|_os acenos son una familia de hidrocarburos policicli-
cos aromaticos (HPAs) constituidos por anillos de benceno
fusionados de forma lineal y, debido a sus excepcionales
propiedades optoelectronicas, han sido a lo largo de las
ultimas décadas objeto de amplio estudio por parte de la
comunidad cientifica. Asi, los acenos resultan atractivos
como candidatos para ser implementados en dispositivos
de electrénica molecular!'! tales como transistores de efec-
to de campo (OFETs),? diodos orgdnicos de emisién de
luz (OLEDs)™ o células fotovoltaicas.!!

Al contrario de lo que sucede con los miembros mas
pequenos de la serie, los acenos con mas de cuatro anillos
de benceno (tetraceno) no pueden extraerse a partir de
fuentes naturales y, por consiguiente, s6lo son accesibles a
través de rutas sintéticas que, a menudo, implican multiples
etapas. Las prometedoras propiedades semiconductoras del
pentaceno™ junto con las predicciones teéricas de unas
propiedades mejoradas para sus homologos superiores!®
han estimulado un interés renovado en el desarrollo de
nuevas estrategias para la preparacién y aplicacion de ace-
nos superiores. Sin embargo, tanto la sintesis como la imple-
mentaciéon de acenos superiores al pentaceno en materiales
funcionales estan limitadas por el hecho de que tanto la
solubilidad como la estabilidad de dichos compuestos dis-

University of Groningen

Stratingh Institute for Chemistry

Nijenborgh 4, 9747AG Groningen (The Netherlands)
C-e: r.dorel@rug.nl

R. Dorel

Recibido: 01/02/2018. Aceptado: 04/05/2018.

An. Quim., 114 (2), 2018, 69-78

WWW.rseq.org

minuyen drasticamente conforme el nimero de anillos fu-
sionados aumenta. Asi, los acenos superiores tipicamente se
descomponen a través de procesos fotooxidativos!” asi como
a través de procesos de dimerizaciéon u oligomerizacién.'™
Lanaturaleza inestable de los acenos superiores también
se puede explicar en términos de los sextetos aromaticos de
Clar.!”’ Cualquier aceno posee tinicamente un sexteto aro-
matico distribuido a lo largo de todo el sistema conjugado
(Figura 1a). Esto conlleva un rapido decrecimiento de la
diferencia energética entre los orbitales HOMO y LUMO
(Figura 1b) "'y por consiguiente un incremento de la reac-
tividad quimica con cada anillo adicional fusionado,™ lo
cual convierte la sintesis de los acenos mds largos en un au-
téntico reto. De hecho, pese a que ya en 1939 se describie-

a)

O
=
o
o

1

HOMO-LUMO gap (eV)
= N N w w » b
(4] [=] (4.} (=] (4,1 o (4]
1 L ' 1 1 1 L
L }
-
L ]

=}
1
|

o

n
-
o
o
N
o
o
N
"
o
A

anillos fusionados

Figura 1. a) Sexteto de Clar en la serie de los acenos. b) Prediccion tedrica de la dife-
rencia de energias entre los orbitales HOMO y LUMO en la serie de acenos [
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ran algunos trabajos seminales sobre la sintesis de acenos
superiores al pentaceno, la naturaleza inestable de estos
compuestos ha imposibilitado hasta hace muy poco tiempo
una caracterizacion inequivoca de los mismos.

La reactividad de los acenos esta fuertemente influen-
ciada por los sustituyentes unidos al nicleo aromatico vy,
por consiguiente, se han desarrollado a lo largo de los anos
diferentes estrategias de funcionalizacion con el objetivo
de eludirla (foto)inestabilidad intrinseca a los acenos supe-
riores."” Un bloqueo estérico del anillo central de la molé-
cula minimiza las reacciones intermoleculares impidiendo
asi procesos de dimerizacion u oligomerizaciéon, mientras
que la incorporacion de sustituyentes que influencien elec-
tronicamente el nucleo aromadtico es una estrategia comun
para reducir la tendencia a la fotooxidacién. Por otro lado,
la introduccién de heterodtomos en la estructura de los
acenos tiene un notable efecto en sus propiedades fisicas
y quimicas.!" Asi, los heteroacenos presentan un mayor
potencial de oxidacién y una mayor diferencia energética
entre los orbitales HOMO y LUMO, lo cual se traduce en
una mayor estabilidad en comparacion con los correspon-
dientes hidrocarburos.

En los ultimos anos se han sintetizado una variedad
de acenos estabilizados con diferentes sustituyentes con
el objetivo de mejorar tanto su procesabilidad como sus
propiedades optoelectrénicas. Sin embargo, no existe una
estrategia general para la sintesis y funcionalizacién de
anillos de benceno linealmente fusionados.!®'® En este
contexto, el objetivo del presente trabajo es compilar las
diferentes estrategias que se han empleado en los ultimos
anos para la preparacion de derivados estabilizados de ace-
nos superiores al tetraceno asi como para la preparacion
de los correspondientes hidrocarburos no funcionalizados.
La discusion se ha organizado de acuerdo con el tipo de
transformacion empleada para formar el nicleo aromatico
de los acenos tal y como se muestra en la Figura 2.
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Figura 2. Estrategias generales para la sintesis de acenos superiores

Real Sociedad Espafiola de Quimica
I Sitio de la Quimica en Espana

WWW.rseq.org

ACENOS POR RETROCICLOADICION

Una manera de abordar la sintesis de los acenos superiores
es utilizar precursores estabilizados con grupos solubilizan-
tes que sean a su vez acenos enmascarados y puedan por
tanto ser convertidos en acenos mediante la eliminacién
de dichos grupos.''" Esta estrategia ha permitido no sélo la
preparacion de nuevos dispositivos electronicos basados en
acenos sino también el acceso a la serie de acenos superio-
res no sustituidos hasta el nonaceno,™ los cuales debido
a su elevada reactividad so6lo pudieron ser generados en
matrices solidas de gases inertes.

Eliminaciones inducidas térmicamente

En 1996 se public6 un trabajo pionero en esta drea, el
cual describe la formacion de una fina pelicula de pentace-
no a través de una transformacién de retro-Diels-Alder del
aducto de dicho aceno con tetraclorobenceno (4a) induci-
da térmicamente.!' Este precursor y su andlogo bromado
4b, el cual también pudo ser convertido en pentaceno en
estado sélido, fueron preparados mediante la cicloadicién
de Diels-Alder entre 3 y el correspondiente di6éxido de
tetrahalotiofeno a elevadas presiones (Esquema 1).["! De
manera analoga, la termdlisis de 5, derivado de la hidro-
genacion de 3 sobre Pd/C, dio lugar a pentaceno tras la
eliminacién de eteno a 250 °C.
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Esquema 1. Sintesis de pentaceno mediante retro-Diels-Alder

Esta estrategia ha permitido también la preparacion
de peliculas delgadas de pentaceno mediante reacciones
de retro-Diels-Alder inducidas térmicamente a partir de ci-
cloaductos con diferentes diendéfilos tales como N-sulfinil-
butilcarbamatos!?! o cetomalonatos de dietilo,*" los cuales
también se han utilizado para preparar un precursor solu-
ble del hexaceno.?!
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Las finas peliculas de acenos preparadas mediante pro-
cesos de retro-Diels-Alder exhiben en general movilidades
de carga mas altas en los casos en los que los cicloaductos
precursores contienen grupos salientes de menor tamano,
lo cual se ha atribuido a una menor contaminaciéon del
grupo saliente en la pelicula resultante.”” En este contex-
to, derivados de acenos con grupos carbonilo puente dan
lugar a los correspondientes acenos mediante descaboni-
lacién térmica quelotrépica, siendo por tanto monoéxido
de carbono el tnico subproducto generado. A modo de
ejemplo, el compuesto 6 derivado de una doble reaccién
de Diels-Alder entre un orto-quinodimetano y 7-terc-butoxi-
norbornadieno se convirtié en el precursor de pentaceno
7 mediante una secuencia de desproteccién y oxidacién
del alcohol secundario en la posiciéon puente (Esquema
2).21 El precursor 7 dio lugar a pentaceno en rendimien-
to practicamente cuantitativo mediante la extrusiéon de
CO al calentar a 150 °C. De forma similar los precursores
con grupos cetal en la posiciéon puente dan también lugar
a pentaceno a través de la eliminaciéon de CO, a elevadas
temperaturas. ?*

OC(CHg)s

OC(CHa3)3 CHBrp
. @[ Nal, DMF
; CHBr,  (55%)

1) HoSO4/THF
2) SO3, piridina
DMSO

(50%, 2 etapas)

_150°C_
[ CO]

Esquema 2. Sintesis de pentaceno mediante descarbonilacion quelotropica inducida
térmicamente

La sintesis de hexaceno también fue completada con
éxito a partir del correspondiente precursor 11 con un
carbonilo puente mediante extrusion de CO a 180 °C en
estado sélido (Esquema 3).1%%1 El precursor 11 se obtuvo
en seis etapas a partir del dcido 3-amino-2-naftéico, el cual
reacciona con 6,6-dimetilfulveno para dar lugar al inter-
medio biciclico 8 a través de la formacion in situ de un
intermedio de bencino. La reaccion de Diels-Alder entre
8 y 1,4-antraquinona da lugar al cicloaducto 9, el cual se
puede convertir en el precursor de hexaceno 11 mediante
la reduccion de los grupos carbonilo y posterior ruptura
oxidante del doble enlace en la posicion puente. El hexa-
ceno generado mediante este método pudo posteriormen-
te ser cristalizado, permitiendo asi la primera elucidacién
inequivoca de su estructura mediante difraccion de rayos
X. A partir de estos cristales también fue posible estudiar
las propiedades semiconductoras del hexaceno en estado
s6lido. Ademas, en contra de lo que se habia establecido
anteriormente,® el hexaceno se pudo almacenar en es-
tado solido en condiciones ambientales siempre y cuando

An. Quim., 114 (2), 2018, 69-78

WWW.rseq.org

&% Quimica
(ji:[CozH . E>:< nitrit%(éeE;_sr?_'pFentilo \
Z NH, = & 2 b
8 o

Ar = 2-piridil Ar—<\ />—Ar OO‘

(59%) O

1) NaBH,, THF

2) POClg, Nal
piridina

(54%, 2 etapas)

1) OsO4, NMO
2) PhI(OAc),, benceno

(74%, 2 etapas)

_ 180°C
[ CO]

Esquema 3. Sintesis de hexaceno mediante descarbonilacion térmica
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se mantuviera en la oscuridad durante mas de un mes sin
observarse degradacion significativa, aunque este aceno
resulto ser extremadamente inestable en disolucion o en
presencia de luz.

Eliminaciones inducidas fotoquimicamente

Pese a que la termolisis de ciertos precursores para
generar los correspondientes acenos es un método im-
portante para preparar OFETs que puedan ser procesados
en disolucion, las altas temperaturas requeridas en este
proceso a menudo limitan su aplicabilidad. Por el con-
trario, la conversion fotoquimica de los correspondientes
precursores en acenos presenta la ventaja de que se pue-
de llevar a cabo a temperaturas iguales o inferiores a la
temperatura ambiente, lo cual ha motivado en los altimos
anos la sintesis de diferentes tipos de precursores de ace-
nos fotoconvertibles.”

El primer ejemplo de sintesis fotoquimica de acenos
se describié en 2005 y consistié en la sintesis de penta-
ceno mediante una reaccion de Strating-Zwanenburg a
partir del precursor 13, el cual contiene una subestruc-
tura de biciclo[2.2.2]octano-2,3-diona (precursor o-dice-
tona).®®! La sintesis del fotoprecursor 13 se llevé a cabo
mediante dihidroxilacién del eteno puente en 3 para dar
lugar a 12, seguida de una doble oxidacién de Swern (Es-
quema 4). La irradiacion de 13, en ausencia de oxigeno
para evitar la formacién de endoperoéxidos, dio lugar a
pentaceno tanto en disolucion como en estado sélido. La
fotodescarbonilacion de precursores a-dicetona también
se ha utilizado para preparar derivados de pentaceno
funcionalizados.”® Ademads, la sintesis de pentaceno™y
hexaceno!®! a partir de los correspondientes precursores
con grupos carbonilo puente se pudo también llevar a
cabo, ademas de térmicamente,®?” fotoquimicamente
en ausencia de oxigeno.
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Esquema 4. Sintesis de pentaceno a partir del precursor a.-dicetona 13

(43%)

La sintesis de acenos superiores al pentaceno consti-
tuy6 un verdadero desafio hasta que recientemente, tras
haberse llevado a cabo la sintesis del pentaceno de forma
satisfactoria,® la conversion fotoquimica de precursores
a-dicetona estables se aplic6 con éxito para preparar hexa-
ceno® y otros acenos superiores hasta el nonaceno. Los
acenos superiores no sustituidos muestran una gran pro-
pension a la dimerizacion y oligomerizacion, la cual sélo
pudo prevenirse mediante aislamiento de estos materiales
en matrices inertes. De hecho, aunque ya en los anos 1940
y 1950 se describieron algunos intentos de preparar hepta-
ceno, los analisis llevados a cabo para la caracterizaciéon
de los productos obtenidos en aquel momento no pudie-
ron demostrar de forma inequivoca la generacion de este
aceno y, por consiguiente, la existencia del heptaceno fue
durante mucho tiempo objeto de controversia, llegandose
a la conclusion de que este aceno era el limite de estabili-
dad en la serie.

No fue hasta 2006 cuando el heptaceno pudo ser de-
tectado de forma inequivoca tras generarlo en una matriz
polimérica mediante fotodegradacion del correspondien-
te precursor a-dicetona.® No obstante, el heptaceno no
pudo aislarse cuando la irradiacién del mismo precursor se
llevo a cabo en una disolucion en tolueno e, incluso en la
matriz solida, su tiempo de vida no superé las 4 h debido a
la difusién de oxigeno en la matriz.

En lo que respecta a acenos superiores al heptaceno,
tanto el octaceno como el nonaceno pudieron ser genera-
dos mediante la descarbonilacién fotoquimica de los co-
rrespondientes precursores o-dicetona 18 cuando ésta se
llevé a cabo a 30 K en una matriz de argén sélido (Esque-
ma 5)." Los fotoprecursores de ambos acenos fueron con-
cebidos de modo que ninguno de ellos contuviera ningun
fragmento aromatico mayor que el antraceno para garanti-
zar tanto la estabilidad como la solubilidad de los mismosy,
por consiguiente, en estos precursores se introdujeron dos
puentes a-dicetona por molécula. De este modo, el esque-
leto de estos acenos se ensambl6 mediante secuencias de
cicloadiciones de Diels-Alder, las cuales dieron lugar a los
derivados parcialmente hidrogenados 16 y 17, y éstos fue-
ron posteriormente sometidos a aromatizaciéon en presen-
cia de o-cloranilo seguida de una secuencia de dihidroxi-
lacion/oxidacion similar a la que ya se habia desarrollado
para la sintesis de los precursores de pentaceno.®!
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Esquema 5. Sintesis fotoquimica de octaceno y nonaceno

ACENOS A PARTIR DE ACENQUINONAS

Las acenquinonas son materiales de partida muy comu-
nes para la preparacion de derivados de acenos bien me-
diante reduccién directa de los grupos carbonilo o me-
diante la adicion nucleoéfila de especies organometalicas
seguida de aromatizacion reductora. Estos precursores
se obtienen habitualmente mediante cicloadiciones de
Diels-Alder o a través de reacciones de tipo Friedel-Crafts
intramoleculares y exhiben, en general, una estabilidad
y solubilidad muy superior a las de los correspondientes
acenos homoélogos.

Derivados de pentaceno

La adicién de nucleéfilos a acenquinonas fue la estrate-
gia inicialmente utilizada para preparar derivados de pen-
taceno con propiedades optoelectrénicas mejoradas,!*"
aunque la implementacién de estos materiales en dispo-
sitivos electronicos todavia estaba en este punto limitada
por la elevada propension de estos compuestos a reaccio-
nar con oxigeno molecular en presencia de luz. El punto
de inflexion en lo que a sintesis de acenos orientada a la
aplicacion practica en dispositivos se refiere se report6 en
2001, ano en el que se describi6 la sintesis de 6,13-bis(triiso
propilsililetinil) pentaceno (20) a partir de pentacenquino-
na 19 (Esquema 6)."%! Los sustituyentes (triisopropilsilil)
etinilo confirieron a este compuesto por un lado suficiente
solubilidad y estabilidad como para poder ser procesado
en condiciones ambientales y por otro lado una movilidad
de huecos significativamente mejorada con respecto a la
del pentaceno no sustituido como consecuencia del empa-
quetamiento que adopta 20 en estado sélido. A partir de
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Esquema 6. Sintesis del bis(sililetinil)pentaceno 20

entonces y siguiendo una estrategia similar se han conse-
guido preparar diversos derivados de pentaceno 6,13-dial-
quinilados, siendo posible obtener tanto derivados con los
dos sustituyentes alquinilo idénticos' como derivados asi-
métricamente disustituidos mediante el control de la este-
quiometria de la reaccién.”

Por otro lado, la reduccion directa de 6,13-pentacen-
quinonas es una estrategia cominmente empleada para la
preparacion de derivados de pentaceno carentes de susti-
tuyentes en el anillo central.®® De hecho, la reduccién por
etapas de 19 a través del correspondiente diol da lugar bajo
condiciones de reaccion suaves a pentaceno de una pureza
comparable a la de una muestra purificada mediante subli-
macién.™

Derivados de hexaceno

La estrategia de sililetinilacién desarrollada para la sin-
tesis de derivados de pentaceno también se ha aplica-
do con éxito para la preparacion de derivados estables de
otros acenos superiores. En el caso del hexaceno, el uso
de sustituyentes (triisopropilsilil)etinilo no permitié obte-
ner derivados estables, sino que fue necesario el uso de al-
quinos con grupos tri-lere¢butilsililo mas voluminosos para
poder aislar el correspondiente derivado 6,15-bis (tri-terc-
butilsililetinil) hexaceno."”! Posteriormente se demostré
que otros sustituyentes trialquilsililo en los grupos alquino
también dan lugar a derivados de hexaceno de estabilidad
moderada, los cuales se descomponen principalmente a
través de procesos de dimerizacién mas que a través de fo-
tooxidacién. ™!

Derivados de heptaceno

El primer derivado de heptaceno cristalino se preparé
a partir de 7,16-heptacenquinona a través de una secuen-
cia de dos pasos similar a la previamente descrita para la
sintesis de 20, aunque en este caso fue necesario el uso
de un grupo tris(trimetilsilil)sililo mucho mds voluminoso
en ambos sustituyentes alquinilo para evitar la descompo-
sicién del derivado de heptaceno final."*"! Estudios poste-
riores demostraron que la inclusién de sustituyentes arilo
directamente unidos al nuicleo de heptaceno le conferian
a éste una estabilizacion adicional, siendo entonces posible
el uso de grupos triisopropilsililo menos voluminosos en
los grupos alquinilo.?
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Los grupos fenilo o,0-alquil-disustituidos confieren una
mayor estabilidad a los acenos frente a la dimerizacion de-
bido a que los sustituyentes en posicion orto- se disponen
directamente por encima y por debajo del plano del sis-
tema m, mientras que los sustituyentes tioalquilo y tioarilo
aumentan su resistencia a la fotooxidacién."*¥ La combi-
nacion de estas dos estrategias de estabilizacion permitio
la preparaciéon de un derivado de heptaceno de elevada
estabilidad (22), el cual permaneci6 inalterado durante
semanas en estado solido, durante dias en disolucién y en
ausencia de luz, y durante horas en una disolucién expues-
ta al aire y en presencia de luz (Esquema 7).

Esquema 7. Sintesis del derivado de heptaceno 22

Por otro lado, la reduccion de Meerwein-Ponndorf-Ver-
ley de acenquinonas es un método bien establecido para la
preparacion de acenos no sustituidos tales como antraceno
o pentaceno.®! Sin embargo, la reduccién de 7,16-hepta-
cenquinona (23) en condiciones de reaccion similares no
permite la obtencion directa de heptaceno. El producto
mayoritario de esta transformacion resulté ser una mezcla
de dimeros del mismo 24a y 24b, los cuales pudieron ser
convertidos en heptaceno en estado so6lido tras calentar a
300 °C bajo una corriente de Ar (Esquema 8).M El hepta-
ceno asi generado pudo ser almacenado en estado solido y
en ausencia de oxigeno, observandose una vida media de
varias semanas a temperatura ambiente. Ademas, mediante
este método se demostré por primera vez la posibilidad de
generar finas peliculas de este aceno mediante técnicas de
deposicién en fase vapor.

Al, HgCly, CBry
ciclooctanol

205-225 °C
(20-30%)

(o}
(o}

23

300 °C, Ar

PR —

Esquema 8. Sintesis de heptaceno en estado solido
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Derivados de nonaceno

La sintesis del primer derivado de nonaceno también
se baso en el uso de sustituyentes arilo y tioarilo como gru-
pos estabilizantes. De este modo, el asi llamado “nonaceno
persistente” 28 se obtuvo mediante la adicién nucledéfila
del correspondiente reactivo organolitico a la bisquinona
27, la cual resulta de una doble reaccion de Diels-Alder
entre 25 y el bisdieno generado in situ a partir de 26 (Es-
quema 9).47 E] derivado de nonaceno 28 fue caracterizado
a través de una serie de técnicas en disolucion incluyendo
espectroscopia de RMN de 'Hy *C, UV/Vis/NIR y fluores-
cencia. Sin embargo, los datos espectroscopicos obtenidos
para este compuesto resultaron posteriormente ser mas
consistentes con un derivado endoperoxido producto de
la descomposicion oxidativa de 28 que con un nonaceno
funcionalizado.!"

Bu
Bu i
T, s 3
S
SOQE
s Br\
IO
Bu
KlI, DMF
reflujo
Bu
(77%)
25 26
Bu

v § ¢ © .

OO‘OOO‘OO -
Q.

MR

27
1) I
Li

2) SnCly, HCI

(48%, 2 etapas)

Esquema 9. Sintesis del derivado de nonaceno 28
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Con el objetivo de asignar de forma inequivoca las pro-
piedades optoelectrénicas del nonaceno se prepararon
subsiguientemente una serie de derivados de dicho aceno
moderadamente estables y completamente caracterizables
(30) con sustituyentes electronatractores y grupos (trial-
quilsilil) etinilo voluminosos como agentes estabilizantes
(Esquema 10)."¥ La exposicién de disoluciones de 30 a la
luz y al aire derivé en la completa descomposicion de estos
compuestos en cuestion de horas para dar lugar a los co-
rrespondientes endoperoxidos, cuyos perfiles espectrosco-
picos resultaron ser, como ya se ha mencionado, similares
a los previamente descritos para 28.147

1) LICCSIiR3
2) SnCly, HCI
F3 SiR3
| :
F o
F 7 F
| F
R3Si F3C F3 SiR3
30a: R = /Pr
30b: R =Bu

30c: R = ciclopentilo

Esquema 10. Sintesis de derivados de nonaceno 30

ACENOS SOBRE SUPERFICIES METALICAS

El desarrollo de nuevas técnicas de manipulacién y ana-
lisis sobre superficies a lo largo de los ultimos anos ha
dado lugar a un abanico de nuevas herramientas para el
ensamblaje de nano-estructuras moleculares con un nivel
de precision sin precedente.” Ademas, la combinacién
de condiciones de ultra-alto vacio junto con el uso de tem-
peraturas criogénicas y sustratos quimicamente inertes ha
permitido la sintesis y caracterizaciéon detallada de molé-
culas que de otro modo serian demasiado reactivas y por
tanto inestables como para ser estudiadas.®”

El primer ejemplo de sintesis de un aceno sobre una su-
perficie metdlica fue descrito en 2013 para la preparacion
de pentaceno sobre una superficie de Ni(111) a partir de
tetratioantraceno como precursor.’! Desde entonces, la

An. Quim., 114 (2), 2018, 69-78
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quimica sobre superficies metalicas ha sido aplicada con
éxito en la sintesis y caracterizaciéon de acenos superiores
no estabilizados, habiéndose asi conseguido recientemente
la primera caracterizacion de las propiedades electréonicas
de acenos con hasta diez anillos de benceno fusionados li-
nealmente.

Acenos a partir de epoxiacenos

La sintesis de tetraceno en una superficie de Cu(111)
fue descrita en 2016 a través de la reduccién de mezclas
de isomeros de diepoxitetraceno, obtenidos a través de ci-
cloadiciones [4+2] de arinos, mediante manipulacion at6-
mica inducida por la punta de un microscopio de efecto
tanel.5? Poco después y siguiendo una estrategia similar
se consiguio la sintesis de moléculas de hexaceno sobre
una superficie de Au(111), la cual permiti6 la obtencién
de imagenes de la estructura electrénica de este aceno.™!

De manera analoga, recientemente se ha logrado por
vez primera la preparacién de moléculas de decaceno so-
bre una superficie de Au(111) mediante la reduccion de
mezclas de tetraepoxi-precursores 31, obteniéndose asi
el aceno mas largo que se ha descrito hasta la fecha (Es-
quema 11).5% La estructura electrénica de las moléculas
de decaceno sobre Au(111) se estudié mediante técnicas
de espectroscopia y microscopia de efecto tunel (STS 'y
STM), obteniéndose un valor de 1.17 eV para la diferen-
cia entre las energias de los orbitales HOMO y LUMO.

Au(111) | desoxigenacion
A | en superficie

Esquema 11. Sintesis de decaceno sobre Au(111)

Acenos a partir de a-dicetonas

El precursor a-dicetona del heptaceno empleado an-
teriormente para su generaciéon fotoquimica en una ma-
triz criogénica® se ha empleado también recientemente
para la generaciéon de heptaceno sobre una superficie
de Ag(111).%%1 Ademads, el uso de precursores o-dicetona
dibromados 32 permitié la obtencién de complejos or-
ganometdlicos de heptaceno 34 sobre una superficie de
Au(111) (Esquema 12).°% La sintesis de estos complejos
se llevo a término mediante un protocolo en dos etapas,
mediante el cual en primer lugar se promovié a 435 K la
formacion de los complejos organometalicos de los deriva-

An. Quim., 114 (2), 2018, 69-78
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Esquema 12. Sintesis de complejos organometalicos de heptaceno sobre Au(111)

dos de heptaceno protegidos 33, y posteriormente en una
segunda etapa a 535 K se llev6 a cabo la eliminacién de
los grupos o-dicetona puente y por tanto la sintesis de los
nucleos de heptaceno.

Acenos a partir de hidroacenos

Los acenos parcialmente saturados o hidroacenos, los
cuales presentan una solubilidad y estabilidad notable-
mente mejoradas con respecto a las de los correspondien-
tes sistemas conjugados, fueron descritos hace ya mas de
una década como “acenos protegidos por hidrégeno”.l°"!
Sin embargo, su uso como precursores estabilizados de los
correspondientes acenos ha estado en general esencial-
mente limitado a la preparacién de derivados de acenos
con no mas de cinco anillos de benceno, siendo posible-
mente una de las principales razones para ello la escasez
de métodos sintéticos que permitieran la preparacion
sistematica y selectiva de hidroacenos. Recientemente se
ha descrito un método para la sintesis de hidroacenos 37
mediante la cicloadicién de 1,7-eninos 35 catalizada por
Au(I), la cual transcurre bajo condiciones de reaccion
suaves presuntamente a través de intermedios del tipo 36
(Esquema 13).5%% Esta transformacién, ademads de tolerar
un amplio rango de grupos funcionales, permiti6 la sin-
tesis de derivados parcialmente saturados de acenos su-
periores no sustituidos con hasta nueve anillos, los cuales
resultaron ser estables bajo condiciones ambientales.

" SbFg "
5 P-Au-NCMe

- (2.5 mol%)

CH,Clp, 40°C, 1h

via: [N

Esquema 13. Sintesis de hidroacenos 37 catalizada por Au(l)
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El tetrahidrononaceno 38 preparado a través de dicho
método se empled posteriormente como precursor direc-
to del correspondiente sistema conjugado, el nonaceno.
Este proceso de deshidrogenacion se llevo a cabo sobre
una superficie de Au(111) y pudo ser inducido tanto tér-
micamente como mediante un microscopio combinado
de efecto tunel y fuerza atémica (STM/AFM) (Esque-
ma 14).5 De este modo, esta transformacién permitié
por primera vez el estudio detallado de las propiedades
electrénicas de moléculas de nonaceno fisisorbidas en
una superficie de Au(111), encontrandose una diferen-
cia entre las energias de los orbitales HOMO y LUMO de
1.19 eV.

Au(111)
A o punta STM

deshidrogenacion
en supercicie

Esquema 14. Sintesis de nonaceno sobre Au(111)

CONCLUSIONES

Los acenos con mas de cinco anillos de benceno, pese
a tener una estructura altamente simétrica y aparente-
mente simple, no pueden obtenerse facilmente median-
te técnicas sintéticas convencionales debido a su elevada
tendencia a la descomposiciéon en disolucion a través de
procesos de oligomerizacion y fotooxidacion. Mientras
que la introduccion de sustituyentes estabilizantes unidos
al nicleo de aceno ha permitido la preparacién y carac-
terizacion de derivados relativamente estables de acenos
superiores hasta el nonaceno, la preparacion de los hidro-
carburos no estabilizados estaba hasta hace poco limitada
a la fotodescarbonilacion de los correspondientes pre-
cursores con grupos carbonilos puente, la cual presenta
limitaciones para llevar a cabo el estudio exhaustivo de
las propiedades electrénicas de dichos compuestos. Sin
embargo, a lo largo del ultimo ano el desarrollo de la qui-
mica sobre superficies metdlicas ha permitido la prepa-
racion y el estudio detallado de las propiedades de los
acenos superiores hasta el decaceno, abriendo asi amplias
perspectivas para un mayor entendimiento de las propie-
dades de esta extraordinaria familia de hidrocarburos po-
liciclicos aromaticos.
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