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Capitulo 7 Conclusiones generales y proyecciones

7.1. Conclusiones generales.

Los resultados obtenidos durante el este trabajo de tesis doctoral, que
se describen en los capitulos precedentes 3, 4, 5 y 6, nos permitieron
concluir sobre la reactividad de heterociclos tritiona frente a carbenos de
Fischer y sobre las propiedades fisicoquimicas tanto de los sustratos
como de los productos obtenidos (anillos DTF).

En primer lugar se comprobd la necesidad de la utilizacion de
complejos organometalicos para estabilizar la funcionalidad carbénica,
debido a la baja quimioselectividad de los carbenos libres frente a
nucleofilos polifuncionales.

Se encontr6 que de los complejos carbeno de Fischer evaluados frente
a los nucledfilos derivados de 3H-1,2-ditiol-3-tiona, los aminocarbenos
mostraron ser los menos reactivos.

Los alcoxicarbenos de Fischer evaluados mostraron interesantes
diferencias de reactividad. Los alquenil complejos y complejos sin
insaturaciones en la cadena lateral, se acoplaron a tritionas a través de
reacciones de insercion del carbono carbénico en el puente disulfuro del
anillo. Por otro lado, los alquinil complejos carbeno de Fischer, mostraron
ser mucho mas reactivos en la posicion B al carbono carbénico,
obteniéndose como resultado, heterocicloadiciones de tipo [3+2]
asincronicas, completamente estereoespecificas al isomero Z del producto.

Los complejos ditiafulvenos obtenidos, pudieron ser desacomplejados
del resto metalico, para lo cual se desarroll6 un método novedoso,
sencillo y de muy buenos rendimientos.

Tanto los complejos precursores como los DTF libres del resto
metalico, son moléculas de interesante aplicacion no sélo en el drea de la
sintesis organica como sintones en la construccion de semiconductores
tales como los tetratiafulvenos, sino que también revisten interés en si
mismos por sus aplicaciones en el campo de la Optica no lineal y por sus
propiedades de coordinacion frente a distintos metales.

En el estudio de las propiedades fisicoquimicas de los heterociclos 1,3-
ditiol-2-ilideno (DTF), se encontr6 que poseen cierta tendencia a la
autoagregacion en solventes organicos tales como el cloroformo. Sumado
a esto, los DTF libres del resto metalico, cristalizan selectivamente al
isomero E por simple evaporacion del solvente, mientras que en solucion
se obtiene la isomerizacién hacia la mezcla de isdmeros. Este proceso
reversible implica la posibilidad de controlar la velocidad de
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isomerizacion a través de un acomplejamiento a distintos metales por
ejemplo, y de este modo desarrollar un sistema de tipo switch molecular.

Las tritionas y los complejos tritiona, mostraron interesantes
propiedades solvatocromicas, siendo éstas de interés para determinar la
polaridad de distintos microentornos organizados, tales como micelas
organicas. Sumado a esto presentan la ventaja, frente a otras sondas
utilizadas, de ser moléculas pequefias y neutras por lo que perturban en
menor medida el sistema a medir.

Por ultimo, se estudid por resonancia magnética nuclear la
isomerizacion de los DTF libres del resto metdlico y el fenomeno de
agregacion, encontrandose que aquellos derivados con grupos
funcionales tioalquilo, presentan una mayor tendencia a la
autoorganizacion, que los derivados tioarilo o tiocetona. En cuanto a las
velocidades del proceso, las variaciones en la sustitucion del DTF, no
mostraron ser tan relevantes, como la tendencia a la autoagregacion de
cada uno de los derivados.
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7.2. Proyecciones del trabajo de tesis.
7.2.1 Proyecciones en sintesis.

La obtencion de heterociclos DTF, capaces de producir fenomenos de
ONL, y de coordinar metales de manera eficiente establece la necesidad
de derivatizar los anillos obtenidos, los cuales presentan una importante
funcionalizacion.

Durante el presente trabajo de tesis doctoral se encontré que los DTF
libres del resto metdlico reaccionan frente a electrdfilos fuertes tales como
el triflato de metilo (trifluorometano sulfonato), para dar las
correspondientes estructuras tipo enol de los heterociclos (1). También
durante esta tesis se comprob¢ la reactividad de estas especies frente a
aminas como nucledfilos, por lo que nos parece importante utilizar esta
via de sintesis para obtener por ejemplo, productos con mejores
propiedades en el campo de la ONL. Es decir moléculas asimétricas pero
de conjugacion extendida mas importante (Esquema 7.1)
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Esquema 7.1
Por otro lado, la capacidad de coordinar metales de éstos heterociclos

azufrados, podria ser utilizada junto a su reactividad para construir
puentes o moldes para nanoparticulas metalicas (Esquema 7.2)
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Esquema 7.2

7.2.1 Proyecciones en los estudios de las propiedades fisicoquimicas de los
heterociclos DTF obtenidos.

Por su estructura con importante movilidad electronica y asimetria los
DTF, constituyen moléculas tutiles en el area de la ONL, como se
menciond con anterioridad, por lo que seria de interés la determinacion
de la magnitud en que son capaces de producir este fendmeno. Es decir la
determinacion de la susceptibilidad de Optica no lineal o
hiperpolarizabilidad B para éstos derivados.
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