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Resumen

En investigaciones previas el grupo de trabajo encontré que derivados 3,4-disustituidos de 1,2,5-
tiadiazol 1,1-diéxido (T) son de interés en el campo de los semiconductores organicos tipo-n. Con el
fin de modificar la estructura de un compuesto conocido para mejorar las propiedades de interés para
el campo en cuestion, se realizo la nitracion de fenantro[9,10-c]-1,2,5-tiadiazol 1,1-dioxido (TR)
siguiendo dos procedimientos (A 'y B). A) Via convencional (H.SO4 + HNO3 + Ac,0, a 60 °C), y B)
en ausencia de solvente y empleando un agente nitrante (AN: nitrato de potasio (NP) y nitrato de torio
(IV) (NT)) y un catalizador &cido fuerte (HsPMo011VO40.nH,O soportado sobre nanosilice, HPAsop)
s6lidos, a 150 °C. Por el procedimiento A, se obtienen tres compuestos nitrados, 5-nitrofenantro
(TRN1), 7-nitrofenantro (TRNZ2), y 5,10-dinitrofenantro[9,10-c][1,2,5]tiadiazol 1,1-dioxido (TRN3),
siendo el rendimiento molar global 89 %, valor mayor que los valores generalmente informados en
la literatura (ca. 60%) para nitraciones convencionales de aromaticos. El procedimiento B resulta més
selectivo. Se investiga el efecto del AN, del pretratamiento térmico del catalizador s6lido y de la
relacion molar R = HPAsop/TR. Para AN = NT, R = 0,06 y el catalizador pretratado térmicamente a
300 C (24 h), se forma TRN3 con rendimiento molar del 86%, trazas de TRN1 y otros no
identificados. Despertd la atencion el hecho de tener que agregar el NT en gran exceso y en porciones
frescas cada 2 h para que la reaccidn de sintesis en ausencia de solvente sea completa. En un intento
de explicar lo observado y también porque la reaccién no ocurre cuando se usa NP y si con NT, surgi6
el estudio por TGA del comportamiento térmico de ambos AsNSs. Los resultados obtenidos muestran
que el NP no se descompone a la temperatura de reaccion, mientras que si lo hace el NT. Se estudio
la estabilidad térmica de otros posibles AsNs, e.g. nitrato de lantano (I11) (NL) y nitrato de cobre (1)
(NC). EI NL se descompone a temperaturas mayores que 400°C, mientras que el NC es térmicamente
labil a 112°C. Se midi6 que TR se descompone entre 200-300 °C. Se estudié por TGA el
comportamiento de: HPAsop, (AN + HPAsop) y (AN + HPAsop + TR). Los experimentos TGA se
realizaron bajo atmdsfera de N2 seco y de O, seco. Se concluye que para que ocurra la reaccion, es
necesario que el AN se descomponga lentamente a ca. la temperatura de reaccion. El empleo de TGA
permite establecer la temperatura 6ptima de reaccion, el intervalo de tiempo en que hay que incorporar
nuevas porciones de AN para que la reaccion se complete y el tiempo del pretratamiento térmico del
HPAsop.
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