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TITULO
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DERIVADOS DEL
DICALCOGENOFENO-TETRACALCOGENOFULVALENO Y SUS APLICACIONES

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencidn tiene por objeto proporcionar
un nuevo procedimiento de sintesis para la obtencidén de
derivados de tetracalcdgenofulvaleno, en particular, de
derivados del dicalcdgenofeno-tetracalcédgenofulvaleno (DC-
TCF) de forma facil, con elevado rendimiento, menos sub-
productos de reaccidédn y reacciones mas limpias desde del
punto de vista medioambiental.

Estos materiales muestran movilidades electrdnicas
muy altas, hecho que 1los hace muy atractivos dentro del
campo de la electrénica de pladsticos o electrdnica basada

en materiales organicos.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los materiales basados en derivados
tetracalcégenofulvalenos (TCF) vy, en particular derivados
del tetratiafulvaleno (TTF), han sido muy estudiados en 1los
ultimos treinta afios debido a que los materiales que dan
lugar ofrecen propiedades eléctricas muy interesantes.
Véase, por ejemplo, J. M. Williams, J. R. Ferraro, R. J.
Thorn, K. D. Carlson, U. Geiser, H. H. Wang, A. M. Kini,
M.-H. Whangbo, Organic Superconductors (Including
Fullerenes): Synthesis, Structure, Properties, and Theory,
Prentice Hall, Englewood Cliffs, New Jersey, 1992.

Los derivados del dicalcdgenofeno-
tetracalcdgenofulvaleno (DC-TCF) son tetracalcdgeno-
fulvalenos sustituidos simétricamente con heterociclicos de

cinco miembros.
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Para 1la obtencién del ditiofeno-tetratiafulvaleno

(DT-TTF)

se han descrito en la literatura los siguientes

métodos de sintesis:

Por

Cowan,
Veciana,
Llorca,
describen

posterior

J.
N.

E. Espinosa,

un lado, L.-Y Chiang, P. Shu, D. Holt, D.

Org. Chem. 1983, 48 4713; vy C. Rovira, J.

J. J. J.

3307,

Molins,

59,

Santald, Tarrés, Cirujeda, E.

J. Org. Chem. 1994,

la sintesis de la tiona o selenona precursora y
el rendimiento

acoplamiento de ésta. Sin embargo,

de la reaccidén a través del acoplamiento de la tiona es muy

bajo, siendo del orden del 20-30% en los mejores de 1los
casos. El1 rendimiento de la reaccidén de acoplamiento a
través de la selenona es mayor (58%), sin embargo, el

reactivo utilizado es mas tdxico.

La sintesis del DT-TTF

también se ha realizado a partir de la tiona a través de la

sal de tetrafluoroborato,

Emge, D.

Poehler,

pero esta reaccidén también tiene

un bajo rendimiento del orden del 30 % (ver P. Shu, T.
Holt, T. Kistenmacher. M. Lee, J. Stokes, T.
A. Bloch, D. Cowan, J. Chem. Soc. Chem. Comm.
920).

1981, 17,

S >==S — S :>_** BF
— S = g e4

~ S S S
S >==Se — S >F=#< S

DT-TTF

se ha sintetizado el derivado DT-

De forma similar,

TSeF por acoplamiento

obstante,

de la selenona

precursora. No

esta reaccidén es muy poco reproducible y se
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obtienen sélo cantidades de producto pra cticamente

despreciables.
~ Sg ~.—Se Se__—
S /—Se >~ S >=< S
= ~de = ~~ge SeT =
5 DT-TSeF

También de forma similar al DT-TSeF, pero a través
del acoplamiento de la tiona, se ha descrito la sintesis
del DSe-TTF en R. Ketcham, A. B. Hoernfeldt, S. Gronowitz,

10 J. Org. Chem. 1984, 49(6), 1117 y la sintesis del derivado
furano DF-TTF en Y. Siquot, P. Frere, T. Nozdryn, J.
Cousseau, M. Salle, M. Jubault, J. Orduna, J. Garin, A.
Gorgues. Tett. Lett. 1997, 38(11), 1919.

Por otro lado, también se ha descrito la obtencidn

15 de derivados que contienen nitrégeno en los heterociclicos
externos. Véase K. Zong, W. Chen, M. P. Cava and R. D.

Rogers, J. Org. Chem. 1996, 61, 8117. b) J. O.Jeppesen, K.
Takimiya, F. Jensen, T. Brimert, K. Nielsgson, N. Thorup and
J. Becher, J. Org. Chem. 2000, 65, 5794.

~—9S S~ _=
RN >:< NR
— =

Sin embargo, todas estas reacciones tienen muy

20

bajos rendimientos o utilizan reactivos tdxicos desde un

25 punto de vista medioambiental.
Recientemente, se han preparado transistores de
efecto de campo utilizando como semiconductores orgnicos
el ditiofeno-tetratiafulvaleno (DT-TTF), dando lugar a
dispositivos con movilidades electrdnicas muy altas (véase

30 M. Mas-Torrent, M. Durkut, P. Hadley, X. Ribas, C. Rovira,
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4
J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 984-985). Sin embargo, se debe
tener en cuenta que la calidad del ditiofeno-
tetratiafulvaleno como producto final de su obtencidén es
una caracteristica técnica muy importante en estos casos
puesto gue sus propiedades eléctricas finales dependerdn

directamente de la calidad del producto.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

Descripcidn Breve

Un primer objeto de la presente invencidén es
proporcionar un procedimiento de sintesis para la obtencidn
de derivados del tetracalcdgenofulvaleno, en particular, de
derivados del dicalcdgenofeno-tetracalcdgenofulvaleno (DC-
TCF) de forma fdcil, con elevado rendimiento, menos sub-
productos de reaccidén y a través de reacciones méds limpias
desde del punto de vista mediocambiental.

Un segundo objeto de 1la presente invencidén se
refiere a la utilizacidn de dicho derivado del
dicalcdgenofeno-tetracalcdgenofulvaleno (DC-TCF) obtenido
segun el procedimiento del primer aspecto de la invencidn
en el campo de la electrdnica de plasticos o electrdnica
basada en materiales orgnicos, en particular, para la
preparacién de un dispositivo electrdnico tal como un

transistor de efecto de campo.

Descripcién detallada de la invencidn

De acuerdo con el primer objeto de la presente
invencidn, se proporciona un procedimiento para la
obtencidn de derivados del dicalcdgenofeno—

tetracalcégenofulvaleno (DC-TCF) de férmula general (I):
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Y, Y-

\ /

/Y(I)Y\

donde Y representa un atomo calcdgeno, igual o diferente,
seleccionado entre oxigeno, azufre, selenio y/o telurio,

caracterizado por el hecho de que tiene lugar, en presencia
de un agente acoplador (II), una reaccidén de acoplamiento
de por 1lo menos una cetona (III), igual o diferente,
consigo misma, donde Y tiene el significado definido méas

arriba, de acuerdo con la reaccidn:

(II)

\\\ Y DAgente X Y Y =
Y, >:O — Y >=< Y
= Y = VY >~
Cetona (III)

para dar un derivado de férmula general (I).

En la presente invencidédn por “Agente acoplador
(IT)” se entiende cualquier compuesto capaz de acoplar una
cetona (ITI) consigo misma, para dar un derivado de
dicalcdgenofeno-tetracalcdgenofulvaleno de férmula (1).
Preferiblemente, dicho agente acoplador (II) es un derivado
trialquilfosfito de Cl1 a C6 o trifenilfosfito, o un
derivado trialquilfosfina de Cl a C6 o trifenilfosfina.
Todavia mds preferiblemente dicho agente acoplador (II) es
trimetilfosfito. Este agente se utiliza a menudo en este
tipo de reacciones debido a que es fdcil eliminarlo.

Ventajosamente, dicha reaccidén se lleva a cabo a
presidn ambiente y temperatura de ebullicidén de la mezcla

de reaccidn, aunque también queda dentro del alcance de la
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6
presente invencidén una temperatura de reaccidn comprendida
entre -78°C y la temperatura de ebullicidén de la mezcla de
reaccién, y a una presién comprendida entre 2x10° Bar vy
300 Bars.

La reaccidén también puede 1llevarse a cabo en
presencia de un disolvente orgnico en el que la cetona
(IIT) y el agente acoplador (II) sean solubles. Entre 1los
disolventes ordganicos preferibles puede destacarse el
tolueno y el benzeno.

Un segundo objeto de 1la presente invencidén se
refiere a la utilizacién de dicho derivado del
dicalcdgenofeno-tetracalcdgenofulvaleno (DC-TCF) obtenido
segun el procedimiento del primer aspecto de la invencidn
en el campo de la electrdnica de plasticos o electrdnica
basada en materiales orgnicos, en particular, para la
preparacién de un dispositivo electrdénico tal como un

transistor de efecto de campo.

EJEMPLOS DE REALIZACION

A continuacidén, se incluye una realizacidn practica
de 1la invencidén dentro del alcance de proteccidén de la
presente invencidén definido por las reivindicaciones
adjuntas, sin que ello represente una limitacidén de 1la

misma.

Ejemplo 1: Sintesis del ditiofeno-tetratiafulvaleno

A 0,660 g de tieno[3,4-d][1,3]ditiol-2-ona se anfnade 5 ml de
trimetilfosfito. La solucidn resultante se deja a reflujo
durante 8 horas. Durante este tiempo va precipitando un
sélido amarillo gue se gepara por filtracién y se
caracteriza como ditiofeno-tetratiafulvaleno (0,361 g). E1

Q.

rendimiento de la reaccidn es del 60 %.
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" P(OMe), " S ~—
. >:O T >=< g
S S S

Los transistores de efecto de campo preparados
(véase M. Mas-Torrent, M. Durkut, P. Hadley, X. Ribas, C.
Rovira, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 984-985) con el ditiofeno-
tetratiafulvaleno obtenido mostraron movilidades

electrénicas entre 1 y 3,6 cm?/Vs.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la obtencidén de derivados del
dicalcdgenofeno-tetracalcdgenofulvaleno de fdérmula general

(I):

Y, Y

= AN
. Y “y

donde Y representa un atomo calcdgeno, igual o diferente,
seleccionado entre oxigeno, azufre, selenio y/o telurio,

caracterizado por el hecho de que tiene lugar, en

presencia de un agente acoplador (II), una reaccidén de

10 acoplamiento de por lo menos una cetona (III), igual o

diferente, consigo misma, donde Y tiene el significado

definido mds arriba, de acuerdo con la reaccidn:

(IT

= Y Agente ) N Y Y. =
Y, %0 — Y >=< Y
= y = VAN N
15 Cetona (III)

para dar un derivado de fdérmula general (I).

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1,
20 caracterizado por el hecho de que dicha reaccién se lleva a
cabo a una temperatura comprendida entre -78°C y

temperatura de ebullicidn de la mezcla de reaccidn.

3. Procedimiento segun la reivindicacién 1,
25 caracterizado por el hecho de que dicha reaccidén se lleva a

cabo a una presién comprendida entre 2x107° Bar y 300Bars.
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4. Procedimiento segun la reivindicacién 1,
caracterizado por el hecho de gque dicha reaccidén se lleva a
cabo a presidén ambiente y temperatura de ebullicidén de 1la

muestra.

5. Procedimiento segun la reivindicacién 1,
caracterizado por el hecho de que dicho agente acoplador
(IT) se selecciona entre un trialquilfosfito de Cl a C6, un
trifenilfosfito, una trialquilfosfina de Cl a C6 o una

trifenilfosfina.

6. Procedimiento segun la reivindicacién 5,
caracterizado por el hecho de que dicho agente acoplador

(IT) es trimetilfosfito.

7. Utilizacidén de un derivado del dicalcdgenofeno-—
tetracalcdgenofulvaleno (DC-TCF) obtenido segun cualquiera
de las reivindicaciones anteriores en el campo de la
electrédénica de pladsticos o electrdénica basada en materiales

orggnicos.

8. Utilizacidén de un derivado del dicalcdgenofeno-
tetracalcdgenofulvaleno (DC-TCF) obtenido segun cualgquiera
de las reivindicaciones 1 a la 6 para la fabricacidén de un

dispositivo electrdnico.

9. Utilizacidén de un derivado del dicalcdgenofeno-
tetracalcdgenofulvaleno (DC-TCF) segun la reivindicacidn 8,

para la fabricacidén de un transistor de efecto de campo.
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