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-Descripcion del trabajo (objetivos, metodologia...)

El presente proyecto surge como consecuencia de las investigaciones realizadas por
nuestro grupo durante los titimos afios sobre la sintesis, caracterizacién y exploracion de la

reactividad de algunos tipos de heterociclos mesoidnicos.

Actualmente estamos interesados en extender el estudio de la estructura y reactividad
molecular de los heterociclos mesoidnicos hacia el disefio y preparacién de nuevos materiales,
con propiedades Opticas no lineales, que puedan utilizarse en areas tan importantes como la

telecomunicacion, almacenamiento y recuperacion de datos, informatica y tecnologfas




relacionadas.

Los materiales con propiedades 6pticas no lineales han sido tradicionalmente sélidos
inorganicos, pero desde hace unos afios se estdn buscando con gran interés materiales organicos
y organometalicos porque presentan mayor flexibilidad quimica (se pueden obtener a través de
un mayor numero de estrategias sintéticas y se pueden modificar facilmente), mayor estabilidad

y menor coste de fabricacion.

Desde un punto de vista préactico, se puede conseguir un sistema quimico capaz de
presentar propiedades dpticas no lineales conectando un grupo dador de electrones con un
aceptor de electrones a través de un espaciador polarizable que posea un sistema conjugado de

electrones 7, una caracteristica estructural que presentan los sistemas "push-pull" (Figura 1).
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Figura 1

En la bibliografia se describe la preparacién y caracterizacién de sistemas "push-pull”
con propiedades 6pticas no lineales, tales como porfirinas (1), bases de Schiff (2), fluorenos (3)
y merocianinas (4). Asimismo, se ha constatado la absorcién no lineal de un heterociclo

mesoiodnico, el 1,3-tiazolio-5-tiolato 5 (R4 = Grupo aceptor y Rp = Grupo dador).
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Por este motivo y, como continuacion de nuestras investigaciones sobre la reactividad de
las 2-aminotioisomiinchnonas nos planteamos como primer objetivo sintetizar dos nuevos
sistemas derivados del nticleo de 1,3-tiazolio-4-olato (6 y 7) que dispusieran de un grupo dador
de electrones (S-CHj) en la posicion 2 del anillo, con objeto de evaluar su influencia sobre la
reactividad y propiedades del sistema mesoidnico. En segundo lugar, nos proponemos estudiar la
reactividad de los compuestos 6 y 7 frente a arilisotiocianatos, ya que esta reaccion permite
intercambiar el oxigeno exociclico del material de partida por un azufre, constituyendo un
procedimiento de tionacion eficaz por el que podremos transformar los compuestos 6 y 7 en sus
tioanalogos 8 y 9 con objeto de aumentar su estabilidad y, por ello, su capacidad para ser

utilizados como materiales en la fabricacion de dispositivos electrénicos.
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La sintesis de los compuestos 6 y 7 puede llevarse a cabo mediante un proceso
multietapa (Esquema 1) que se iniciarfa con la preparacion de un ditiocarbamato por reaccidn de
una amina con disulfuro de carbono. La S-alquilacién del ditiocarbamato con acido a-
bromofenilacético y posterior ciclacion en medio 4cido deberia originar una 3-alquil(aril)-5-
fenil-4-oxo0-1,3-tiazolidin-2-tiona que, finalmente, podria alquilarse con yoduro de metilo en

medio fuertemente basico para dar las correspondientes tioisomiinchnonas 6 y 7. El tratamiento




de estas 2-metiltiotioisomiinchnonas con arilisotiocianatos permitird obtener en la {illtima etapa

de la sintesis los compuestos tionados 8 y 9.
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Esquema 1

La ejecucion de este proyecto permitird al estudiante iniciarse en un campo de gran
interés, como es el disefio y sintesis de nuevas moléculas con propiedades dpticas no lineales,
que exigir que, paralelamente al trabajo experimental, se explore tedricamente la respuesta no
lincal de las moléculas sintetizadas mediante el célculo de sus hiperpolarizabilidades, para lo
cual contamos con los recursos computacionales que ofrece el cluster de PCs del Departamento
de Quimica Orgénica e Inorganica y el supercomputador Lusitania ubicado en el Centro
Extremefio de Investigacién, Innovacién Tecnol6gica y Supercomputacion (Cénits) dependiente

de Ia Junia de Extremadura,
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