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1. INTRODUCCION

A lo largo de la historia de la humanidad, gran cantidad de modificaciones se han llevado a cabo para
transformar y reconstruir el modo en que se habita el planeta; sin embargo, en la actualidad se observa uno
de los cambios mas radicales. Desde el siglo XIX, particularmente en los inicios de la revolucion industrial, y
hasta nuestros dias, esta novedosa forma de existir se ha dado gracias a procesos cuya principal
caracteristica se basa en avances cientificos y tecnologicos, en conjunto de todos las desventajas y
problemas que implica su desarrollo, asi como la sobreexplotacion de procesos y recursos a lo largo del
tiempo.

Ademas de estos factores, y tomando en cuenta que en la actualidad los combustibles fésiles contintan
dominando el mercado energético (los nimeros muestran que se consumen cerca de 260 millones de barriles
de petroleo al dia)," es una realidad que la continua elevacion en los precios debido a los limitados recursos
y el impacto ambiental, junto con el rapido crecimiento de la poblacion mundial, pone en duda la capacidad
de satisfacer la demanda energética, (la cual se predice aumentara un 40% para el 2035),? siendo uno de
los mayores retos tecnolégicos en el presente.

La energia solar, edlica e hidraulica son tan solo algunas de las opciones mas populares que han sido
explotadas desde hace algunos afos. Siendo la energia solar, la que mayores ventajas presenta hasta ahora,
dado que es la mas abundante en nuestro planeta y posee un gran potencial para su explotacién gracias a
su intensidad y abundancia. Suficiente energia solar se irradia a la superficie terrestre (1500 hexawatt-hora)
como para cubrir un afio de la demanda energética mundial.®#

Sin embargo, la generacion de energia proveniente de fuentes no fosiles fue apenas del 3% en 2009, siendo
la energia solar una pequefa fraccion de este porcentaje. La razén principal es que el mercado actual esta
dominado por las celdas de silicio policristalino (>80%), que, si bien han alcanzado un impresionante 25% de
conversion, su fabricacion es lenta y tienen costos elevados, ademas de que requieren demasiado espacio,
siendo poco atractivas hacia el consumidor.>®

En comparacion a los semiconductores inorganicos, el enfoque organico de las celdas fotovoltaicas propone
el uso de materiales de menor costo, flexibles, ligeros (gracias al uso de polimeros o moléculas pequenas
con mayores coeficientes de absorcidon) y que pueden integrarse con relativa facilidad a infraestructuras
existentes, ademas de ser visualmente mas agradables. En la ultima década, los esfuerzos realizados en
esta area han llevado a la creacién de materiales cuya eficiencia de conversion ha aumentado de 2.5% en
2001 hasta 9% en 2012.°

En el siguiente trabajo se presentan los resultados de la investigacion bibliografica minuciosa hecha para
lograr el establecimiento de una ruta de sintesis para una serie de arquitecturas moleculares formadas a
partir de 3 0 4 compuestos heterociclicos, con prometedoras propiedades electronicas en su arreglo
molecular discreto, asi como en las interfaces de heterounién de bulto. Se presentan los argumentos para el
disefio racional de arquitecturas moleculares que permitan propiedades fotovoltaicas adecuadas en las
moléculas objetivo. Finalmente se describe la caracterizacion de los compuestos obtenidos.



2. ANTECEDENTES

2.1. ;Por qué energia solar?
Hoy en dia la humanidad consume en promedio 13 terawatts (TW) anualmente, se estima que esta cifra
podria elevarse a 30 TW en 2050.'° La energia solar parece ser la respuesta obvia ante la necesidad de
encontrar la fuente que pueda satisfacer esta creciente demanda global de energia en un futuro, siendo
ademas una de sus mayores ventajas que al tratarse de una fuente de energia limpia, la generaciéon de
electricidad no produce gases de efecto invernadero.

Otra de las mas grandes e indiscutibles ventajas de la energia solar, es la tremenda cantidad de energia que
el sol irradia a la Tierra cada segundo, siendo aproximadamente 1366 W/m? apenas en la superficie de la
atmosfera. ' Aunque algo de energia se pierde luego del proceso de reflexion y absorcion, se estima que al
menos 600 TW podrian ser completamente aprovechados para la producciéon de energia, siendo mas que
suficiente la existencia de celdas con una eficiencia de al menos el 10%, instaladas en el 0.16% de la
superficie en la tierra, para cubrir las necesidades de la poblacion mundial.

2.1.1. Dispositivos fotovoltaicos (CFVOs y CFVIs)

En 1839, Alexandre Edmond Becquerel observé por primera vez la aparicion de una fotocorriente cuando
unos electrodos de platino cubiertos con un haluro de plata se iluminaron en una disolucién acuosa (celda
electroquimica); esta observacion se conoce desde entonces como el efecto fotovoltaico.'? Se puede definir
de forma simple como el proceso a través del cual se genera una diferencia de potencial cuando un material
es expuesto a la luz o cualquier radiacion ionizante;" y ha sido la base de diversas investigaciones enfocadas
a convertir la radiacion solar en electricidad, dando paso a una nueva area para la generacion de energia
alterna.

La conversion fotovoltaica de energia es un proceso a través del cual la energia de la luz solar se transforma
directamente en energia eléctrica. Desde que el inventor estadounidense Charles Fritts fabrico las primeras
celdas (con una eficiencia del 1%) a partir de una capa de selenio cubierta con una pelicula de oro en 1883,
se han desarrollado diferentes enfoques de esta tecnologia. Las celdas solares elaboradas de
semiconductores inorganicos se han estudiado desde la década de 1950 y se han utilizado como fuentes
renovables de energia eléctrica, sus aplicaciones cubren desde instalaciones en satélites, hasta techos
residenciales desde la década de 1960'S. Recientemente, han aparecido varios tipos de celdas solares
basadas en materiales organicos, planteando la intrigante posibilidad de la existencia de celdas solares
baratas elaboradas con materiales flexibles.¢-®

Existen algunas diferencias importantes entre los mecanismos de fotoconversion en las celdas fotovoltaicas
inorganicas (CFVIs) y en las celdas fotovoltaicas organicas (CFVOs); la mas evidente es que la absorcion de
la luz en las celdas CFVOs conducen a la produccion de excitones (estados moviles excitados),'>?° mientras
que en las CFVIs se crean directamente pares libres de electrones y huecos.

2.2. Semiconductores organicos en una celda solar

Los semiconductores organicos estan compuestos de moléculas o polimeros organicos formados por un
sistema T-conjugado, en el cual los atomos de carbono tienen una hibridacion sp? y los enlaces sp? forman
tres enlaces tipo o fuertes con atomos vecinos.?! Los orbitales p restantes de los atomos de carbono, forman
una nube de electrones deslocalizada a través de la formacion de enlaces ™ mas débiles. Esta distribucion
de enlaces forma una estructura cuasi unidimensional para los semiconductores organicos conjugados.
Existen en forma de cristales moleculares o peliculas delgadas amorfas y en general, son aislantes eléctricos,
pues la separacion entre la banda de valencia y la de conduccion es de 2.5-4 eV, a diferencia de los
semiconductores inorganicos donde es de 1 a 2 eV. Sin embargo, es posible modular sus propiedades
eléctricas hasta alcanzar valores de ente 1.7-3 eV.



Las celdas solares organicas en su mayoria se forman de un material donador y uno aceptor como capa
activa. En la interfase donador-aceptor (D-A), las cargas se separan después de la transferencia de carga
desde el donador de electrones al aceptor de electrones. En general, las celdas solares existentes se pueden
clasificar en dos categorias distintas, en funcién de sus mecanismos de generacion de carga: celdas solares
convencionales y de excitones. En ésta ultima se incluyen las celdas solares sensibilizadas por colorantes;
las celdas semiconductoras planas,?? y las celdas de heterounion de bulto.?®

2.3. Panorama general del funcionamiento de celdas solares

La naturaleza de los semiconductores organicos puede tratarse de forma similar a los semiconductores
inorganicos. La banda de valencia normalmente esta llena de electrones y la banda de conduccién
normalmente esta vacia. En los semiconductores organicos, el orbital molecular ocupado de mayor energia
(HOMO por sus siglas en inglés) y el orbital molecular desocupado de menor energia (LUMO por sus siglas
en inglés) pueden considerarse analogos a la banda de valencia y la banda de conduccion respectivamente,
sin embargo, la realidad es que los orbitales HOMO y LUMO representan la hibridacién de un enlace y un
anti-enlace en un sistema de electrones 1 conjugados.?

Tras la absorcion de un fotén, un electrén es excitado del orbital HOMO al LUMO, este proceso promueve la
formacion de pares electron-hueco (éste par resultante se denomina exciton), que en general tienen una
energia de asociacion de 0.1-1 eV, a diferencia de las especies inorganicas, los excitones estan unidos por
una fuerte interaccién Couldmbica, debido a la baja

constante dieléctrica de los materiales organicos.?*

Para producir un efecto fotovoltaico sustancial
(generacion de carga) se lleva a cabo la disociacién del
excitdon en la interfase D-A generalmente a través de un
proceso de difusion, dando como resultado un electron en
una fase y un agujero en la otra, asi los portadores de
carga ya separados dan como resultado un mecanismo de
fotoconversion que es fundamentalmente diferente al de
las celdas solares convencionales.?® Por ultimo, ocurre el
transporte de carga dentro del semiconductor organico
hacia los electrodos respectivos. Un resumen de este

proceso se ilustra en la Figura 1. Figura 1. llustracién del proceso general
del funcionamiento de una celda.

2.3.1. Absorcion de fotones: proceso fundamental en la formacién del excitén
La mayor parte de la energia solar se concentra en la regién del visible y en el infrarrojo cercano. Por lo que
es indispensable para aprovechar eficientemente la energia solar, que los espectros de absorcion de las
celdas presenten una gran superposicion con el intervalo del espectro electromagnético en esta region.?

El flujo de fotones disponible proporcionado por el sol alcanza un maximo cerca de 600-700 nm y contiene
un gran numero de fotones, principalmente en el intervalo que comprende el IR. Por lo cual, los materiales
que absorben en esta regién son deseables para conseguir una mayor recoleccién de luz. Las propiedades
opticas y eléctricas de los materiales organicos estan determinadas por su band gap, que es la separacion
de energia entre los niveles de energia HOMO y LUMO (Eg). Estos materiales se basan principalmente en
moléculas con valores de band gap pequefios.?’

En una celda solar organica de tipo donador-aceptor, la luz se absorbe generalmente en el material donante.
Un band gap de 1.1 eV (1100 nm) es capaz de absorber el 77% de la irradiacién solar en la tierra. Sin
embargo, la mayoria de los semiconductores organicos tienen valores aproximados de band gap superiores
a 2 eV (620 nm), lo que limita la recoleccién de fotones a solo un 30%.28 Por otro lado, los semiconductores
organicos, en analogia a muchos colorantes organicos, a menudo muestran coeficientes de absorcion
bastante altos, por arriba de 10° cm™'. Esto representa una gran ventaja, ya que un grosor de pelicula con un
valor de entre 100-300 nm, es suficiente para obtener un buen rendimiento de absorcién en los dispositivos.
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Desafortunadamente, muchos materiales organicos absorben en un intervalo bastante reducido y presentan
valores de band gap grandes, teniendo como consecuencia, una baja eficiencia de absorcion de los fotones
en la region de longitud de onda larga.?® Debido a esto, uno de los principales objetivos de las investigaciones
actuales consiste en utilizar materiales que disminuyan el valor del band gap y que tengan un intervalo de
absorcion mas amplio, para aumentar el numero de fotones absorbidos y en consecuencia, obtener una
mayor eficiencia para la formacién de los excitones.

2.3.2. Difusidén y disociacion del excitén
Una vez formados los excitones, deben transportarse durante su vida util a la interfaz donador-aceptor, donde
pueden disociarse (generalmente a través de un proceso de transferencia de electrones) y formar los
portadores de carga. Debido a que los excitones son especies neutras, su movimiento no se ve afectado por
un campo eléctrico, por lo que difunden al azar.*°

A diferencia de los semiconductores inorganicos (como el silicio), la energia de asociacion del excitén en los
semiconductores organicos es aproximadamente un orden de magnitud mayor; debido a que en los
materiales inorganicos las foto-excitaciones generalmente llevan a la formacién directa de los portadores de
carga libres a temperatura ambiente. Mientras la energia térmica a temperatura ambiente (~25 meV) no es
suficiente en los materiales organicos para generar de forma eficiente portadores de carga, incluso en
campos eléctricos internos normales (~108-107 V / m).*!

Para lograr una disociacion eficiente del exciton, los
materiales del donador y del aceptor deben estar muy
cerca. Esta ingeniosa solucion, fue proporcionada por
Tang y colaboradores en 1986, quienes demostraron que
el uso de dos materiales organicos con diferentes niveles
energéticos alineados correctamente podia dar como
resultado celdas solares eficientes.?? A esta union entre
dos materiales se le conoce como heterouniéon, como se
muestra en la Figura 2.3* Como la diferencia de potencial
entre el LUMO del aceptor y el HOMO del donador es
menor que la de la energia del exciton, la transferencia
de un electron del exciton al LUMO del aceptor es un
proceso energéticamente favorable. Por lo tanto,
mientras un electron se transfiere del exciton al LUMO del Figura 2. Diagrama de energia de un sistema
aceptor, el hueco permanece en el HOMO del donador. D-A; donde IP es el potencial de ionizacion. La
flecha entre los niveles LUMO indica la
transferencia de e fotoinducida.

2.3.3. Transporte de carga y movilidad hacia los electrodos
Para obtener dispositivos fotovoltaicos eficientes, los portadores de carga deben transportarse a los
electrodos apropiados durante su vida util. Los portadores de carga libres y completamente separados
necesitan una fuerza motriz para alcanzar los electrodos, por lo que se crea un gradiente de los potenciales
quimicos de los electrones y los huecos (campo eléctrico interno). Este transporte de carga normalmente
depende de la capacidad de los portadores de carga para pasar de una molécula a otra, que a su vez depende
de la brecha energética entre el HOMO del donador y el LUMO del aceptor.34

Sin embargo, la corta vida util de los excitones solo permite que éstos difundan cortas distancias (entre 5y
14 nm), por lo que los excitones donadores creados lejos de la interfase D-A, decaen al estado fundamental
a través de un proceso de recombinacion (generalmente en forma de fotoluminiscencia), sin posibilidad de
alcanzar al aceptor y disociarse. Esto lleva a la pérdida de fotones absorbidos y de eficiencia cuantica.®



2.4. Celdas de heterounio n planas o celdas de bicapa.

En una celda solar de bicapa, las capas donante y aceptora se depositan secuencialmente una encima de
otra a través de diferentes técnicas. La bicapa ofrece la capacidad de ajustar las propiedades del donador y
del aceptor para maximizar la separacion de carga y obtener un buen transporte hacia la interfaz de los
contactos.*® Esto se demostrd por primera vez por Tang y colaboradores en 1986.%? La estructura comun de
una celda solar de bicapa consiste en un anodo, la capa colectora de huecos, la capa activa con el material
donador y aceptor, la capa colectora de electrones y el catodo (Figura 3). La capa de recoleccién de huecos
y electrones se utilizan para modificar la funcién de trabajo de los electrodos y formar un contacto 6hmico.?*

Uno de los mayores inconvenientes es que la eficiencia
de la separacion de las cargas esta limitada por el
tamafo del area interfacial, es decir, solo excitones
creados en una distancia de 10-20 nm desde la interfase
pueden alcanzar la interfase de heterounion, de lo
contrario pueden recombinarse y dar como resultado
bajas eficiencias cuanticas.®” Esta limitacién (propia en
los materiales organicos) también restringe el espesor
de las capas donante y aceptora, ya que el uso de
peliculas mas gruesas crea efectos de filtro optico del
material absorbente, antes de que la luz lleque a la
interfase, dando como resultado una baja generacion de
corriente fotoeléctrica.3®

Figura 3. Estructura de una celda solar de bicapa

2.5. Celdas de Heterounion de bulto (HUB)
Para superar la limitacién del grosor de los dispositivos debido a la corta longitud de difusion del excitén en
materiales organicos, se cred el concepto de heterounion de bulto, el cual fue introducido por primera vez en
el trabajo de Yu y colaboradores en 1995.%° Este término ha sido ampliamente adoptado y quiza sea uno de
los avances mas importantes en el campo de las celdas solares organicas.

En este tipo de arquitectura, la unién se forma entremezclando los materiales donadores y aceptores en una
disolucion, formando una sola capa activa mediante el recubrimiento de la disolucién mixta sobre un sustrato.
La pelicula resultante es una red interpenetrada a nanoescala de ambos materiales, con un area superficial
mucho mayor en comparacion con las celdas de bicapa® (Figura 4). La separacion de fases dentro de la
pelicula es comunmente de 10-20 nm, que esta dentro de la longitud de difusion del exciton de muchos
semiconductores organicos, lo cual asegura que los excitones se produzcan cerca de una interfase y puedan
alcanzar la interfase D-A antes de recombinarse.* En consecuencia, casi todos los excitones fotogenerados
se disocian, lo que significa un aumento significativo en la eficiencia cuantica de la celda.*®

Por otro lado, la formacion de una red continua crea
vias de filtracion dentro de la capa activa, para que los
huecos y los electrones ya separados puedan alcanzar
sus electrodos correspondientes, lo que resulta en una
recoleccion de carga eficiente.?* Una de las ventajas
del uso de peliculas mas gruesas, es que se permite
obtener una mayor recoleccion de luz. Sin embargo,
una de las desventajas es que el entremezclado de las
fases tiende a disminuir el orden en el
empaquetamiento molecular.® Ademas, no existe una
direccion de los campos internos que generan las
cargas separadas, es decir, los electrones y los huecos

creados dentro del volumen no tienen una direccién
neta resultante a la cual deban moverse 4’ Figura 4. Estructura de una celda de heterounién de bulto



La combinacién de estos factores provoca que puedan existir dominios aislados, teniendo como
consecuencia que existan pérdidas por recombinacion. Esto requiere la optimizacion de la microestructura
de la pelicula que conforma la mezcla.*® En general, se ha demostrado que las celdas solares que incorporan
fullereno*? conducen a una estructura interna mas favorable para la disociacién de pares de electrones y
huecos y el posterior transporte de carga. Asi, la eficiencia de conversion de energia es mucho mayor,
alcanzando incluso valores de entre 6 y 8%.4* Uno de los aspectos mas atractivos de las celdas solares de
heterounion de bulto es que pueden depositarse a partir de disoluciones como la tinta, lo cual permite la
produccidén a gran escala mediante técnicas como la impresion.*4

2.6. Caracterizacion de una celda
Uno de los factores mas importantes que describe el rendimiento de una celda solar, es la eficiencia de
conversion de energia (n). Esta se expresa como el producto de tres parametros clave: el Voltaje de circuito
abierto (Voc), la Corriente de Cortocircuito (Jsc) y factor de llenado (FF), donde Pin es la densidad de potencia
de la luz incidente en la celda:

Voc Jsc FF
= Zoctse TP (4
Pin ( )

n

A continuacion, se describe brevemente cada uno de estos términos:

Voltaje de circuito abierto (Voc): Dado que los semiconductores organicos muestran una concentracion de
portadores intrinseca muy baja, el modelo metal-aislante-metal (MIM por sus siglas en inglés)*® parece ser el
mas adecuado para explicar esta caracteristica. El voltaje de circuito abierto se define como el voltaje al cual
la densidad de corriente de salida es igual a cero. Esta determinado por la diferencia de las funciones de
trabajo de los dos contactos metalicos. Es linealmente dependiente de los niveles de los portadores de carga,
es decir, del orbital HOMO del donador y el LUMO del aceptor.*64” Las pérdidas de los portadores de carga
en los electrodos por recombinacion disminuyen el V,..*® Este también se ve afectado por la nanomorfologia
de la capa activa.*® Para lograr una mejor correspondencia entre los niveles de energia del anodo y el HOMO
del material conductor de huecos, es cominmente utilizado éxido de indio y estafio (ITO) como anodo.* El
catodo generalmente se modifica al depositar una capa delgada de LiF entre el electrodo de metal y el
semiconductor organico, lo que aumenta el V.%'’

Corriente de cortocircuito (Jsc): Se define como la corriente a la cual el voltaje aplicado externamente es
igual a cero.?* Mide el nimero de cargas que salen de la celda por unidad de tiempo y area, es decir, el
numero de portadores de carga que se generan Yy se recogen en los electrodos en condiciones de
cortocircuito.’? Algunos de los principales parametros que la afectan son: la recoleccion de luz por la celda,
el perfil de absorcion de los materiales, el espesor de la pelicula, la microestructura de la mezcla, y la
eficiencia de generacion de carga en la interfase D-A. La optimizacion de parametros opticos y electrénicos
como un band gap pequefo, altos coeficientes de absorcién, una menor separacion de fases y una alta
movilidad de los portadores de carga mejoran la Jsc.?*

Factor de llenado (FF): El factor de llenado describe la calidad de la celda solar y esta determinado por los
portadores de carga fotogenerados y la fraccion de estos que llega a los electrodos, cuando el campo
incorporado disminuye tendiendo hacia el valor del voltaje de circuito abierto. De hecho, la competencia que
existe entre la recombinacion y el transporte de los portadores de carga son un factor importante en el FF.3®
Esta dado por la forma de la curva corriente-voltaje (J-V), y se define como:

FF = Ympp/mpp 2)
VOC]SC
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Dado que la intensidad de luz esta estandarizada a 1000 W/m?,
Jmpp Y Vmpp SON la corriente y voltaje en el punto de maxima
potencia.’® El area maxima dentro de la curva J-V, es decir, la
relacion entre la potencia maxima de salida (Pout) de una celda solar
y el producto de su Voc y Jsc determina el FF. Las caracteristicas
de voltaje y corriente de una celda solar en la oscuridad y bajo
iluminacion se muestran en la Figura 5.5 En la oscuridad, casi no
fluye corriente, hasta que los contactos se polarizan y presentan
voltajes que tienden hacia el valor del voltaje de circuito abierto
como se habia mencionado anteriormente.

Figura 5. Curva corriente-voltaje (J-V), parametros caracteristicos de
una celda solar

2.7. Modelos empiricos sobre la eficiencia en las celdas

En 2004 Coakley y McGehee® analizaron el rendimiento de las celdas solares de HUB, aplicando un modelo
simple para estimar la eficiencia maxima, asumiendo que todos los fotones con una energia mayor que la
energia del band gap son absorbidos y cada electron fotogenerado almacena la energia del band gap,
restando las pérdidas que ocurren durante la transferencia de carga (ALUMO), que es aproximadamente de
1 eV en un polimero conjugado. Con esta suposicion, la maxima eficiencia de conversion de energia es de
~15 %, la cual se alcanza con un valor ideal de band gap de 1.75 eV. Basado en una relaciéon empirica para
el voltaje de circuito abierto, Scharber y colaboradores, proponen una serie de "Reglas de disefio para
donadores en celdas solares de heterounién de bulto" y concluyen que se pueden lograr eficiencias de
conversion de energia del 10% para celdas solares organicas de tipo D-A.*

Un estudio sistematico sobre un conjunto de polimeros donadores combinados con PCBM (fullereno) como
parte aceptora, revel6 que el Vo se puede calcular empiricamente mediante la siguiente relacion:

Vo = 2 (|ERSHS | = [Efgaio " ™"| ) = 03V )

Donde e es la carga elemental y 0.3 V es una pérdida tipica en las células solares de heterounion de bulto.
Las energias del nivel del donante y del nivel LUMO del aceptor se dan en electronvolts (eV).

Suponiendo eficiencias cuanticas externas (EQE’s) y FF tipicos, la ecuacion 2 se puede usar para calcular la
eficiencia de conversién de energia en funcién del band gap y la posicién del orbital LUMO. En 2006, las
EQEs y los FF mas reportados estuvieron al rededor del 65%. La EQE se define como la probabilidad de que
un fotdén incidente se convierta en un portador de carga, que es colectado en un electrodo de la celda. Con
un valor minimo de LUMO de 0.3 V (para garantizar una transferencia de carga eficiente), se obtuvo una
eficiencia maxima del 11% y se encontré que el band gap optimo era de 1.45 eV.33

En resumen, a pesar de que los modelos empiricos discutidos aqui sugieren que eficiencias en el intervalo
de 10-15% pueden obtenerse optimizando el desplazamiento HOMO-LUMO del sistema D-A y el band gap
de la celda solar, todavia no hay un acuerdo sobre el band gap ideal para las celdas solares de heterounion
de bulto. Los avances publicados recientemente sobre celdas con arquitecturas de tipo D-A, reportan valores
de band gap de 1.4-1.6 eV que alcanzan eficiencias arriba de 10%.%

2.8. Celdas solares de heterounion de bulto hechas a partir de moléculas pequeias
Los semiconductores de HUB se pueden clasificar en dos categorias por peso molecular: moléculas
pequefias y polimeros. La caracteristica de ambas es que los atomos conjugados en el esqueleto de la
molécula estan hibridizados sp?, por lo tanto, siguen teniendo un orbital p; dando como resultado un sistema
de orbitales moleculares 1 deslocalizados.

" De acuerdo con una distribucién de la intensidad del espectro que coincide con la del sol en la superficie de la tierra en un angulo
de incidencia de 48.2° (llamado espectro AM 1.5).53
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Ademas, la superposicion de diferentes funciones de onda de electrones de los atomos adyacentes define
los niveles electrénicos de frontera (HOMO y LUMO), que pueden determinar las propiedades opticas y
eléctricas de los materiales fotoactivos.%¢%” Esta superposicion de orbitales entre moléculas adyacentes
demuestra la fuerza de los acoplamientos electronicos intermoleculares, ademas rige la movilidad del
portador de carga en los semiconductores organicos.%®°

A pesar de recibir menos atencion que los semiconductores organicos de polimeros, las CFVOs hechas a
partir de moléculas pequefias han mostrado un progreso rapido en los ultimos afos. Multiples sistemas han
alcanzado porcentajes de eficiencia del 10%,%%%" y su continuo desarrollo es vital porque ofrecen algunas
ventajas claras sobre los materiales a base de polimeros. Por ejemplo, mientras que los polimeros contienen
una distribucion de pesos moleculares, las moléculas pequefas son discretas y bien definidas, lo que permite
una purificacion mas minuciosa y un mejor control sobre sus propiedades de un lote a otro. Las moléculas
pequefas también evitan ciertas caracteristicas de las macromoléculas, como dobleces en la cadena y
defectos al final de la misma, que pueden dar lugar a un desorden estructural y a estados energéticos
subyacentes “trampa” que promueven la recombinacion de las cargas.®>®® Incluso en comparacion con
polimeros que requieren menos pasos sintéticos o con los que obtienen mayores porcentajes de eficiencia,
un protocolo simple de purificacién y procesamiento para moléculas pequefas ayuda a mantener competitivo
el costo estimado del dispositivo.5

2.9. Diseno estructural de moléculas donadoras
Algunas estrategias para el disefio de moléculas donadoras se basan en la adiciéon de grupos que promueven
la solubilidad, como la adicion de cadenas no conjugadas a moléculas pequefias. Otras estrategias adaptan
estructuras push-pull usadas para tintes industriales y la preparacion de oligdbmeros basados en polimeros
conjugados ya existentes. Hasta 2009, las mejores eficiencias se mantuvieron por debajo del 2% debido a
las pobres morfologias de la mezcla en las peliculas y la insuficiente absorcion en la region del visible y en
el IR.%®

Los primeros avances para aumentar el rendimiento de materiales donadores hechos a partir de moléculas
pequefias se lograron combinando restos conjugados ricos y deficientes en electrones, denominados
unidades donadoras y aceptoras, respectivamente, para crear estructuras alternadas de tipo donador-aceptor
(D-A). Estas fueron inspiradas en copolimeros de tipo D-A con valores de band gaps bajos, que en ese
momento habian alcanzado entre 5y 6% de porcentaje de eficiencia cuando se mezclaban con derivados de
fullereno.56:40

Ejemplo de esto, es cuando se utiliz6 como nucleo aceptor al dicetopirrolopirrol en una molécula con
arquitectura D-A-D, la cual mostré una eficiencia del 4.4 % (el mejor porcentaje de eficiencia para una
molécula pequefia mezclada con fullereno en ese momento), siendo ademas la primera celda de HUB que
demostré buena separacion de fases a nanoescala, movilidad moderada del huecos dentro de la mezcla en
una pelicula y un valor de voltaje de circuito abierto relativamente alto, debido al bajo nivel HOMO del
donador.®® Una serie de caracteristicas del disefio de esta molécula, como su simetria, alternar fracciones
aceptoras y donadoras, cadenas laterales ramificadas, entre otras, influyé en el desarrollo de nuevas
moléculas y todavia se usan en algunas de estas caracteristicas en estructuras con altos rendimientos.%°

2.9.1. Diseio de materiales semiconductores eficientes basados en moléculas organicas
pequeiias

Las tendencias actuales en las arquitecturas moleculares de las CFVOs, pueden examinarse considerando
algunas de las caracteristicas estructurales mas comunes entre las moléculas que se han reportado con los
mas altos rendimientos. Una de estas caracteristicas es el uso de marcos estructurales simétricos en un eje,
es decir, arreglos de tipo D-A que son simétricos sobre una unidad central, por ejemplo, los patrones A-D-A,
A-D'-D?-D'-A, D'-A-D?>-A-D' 0 A-11-D-11-A.%°
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Para estas arquitecturas, entre los aceptores mas o o
comunes se encuentran: la tiadiazolo[3,4-c]piridina LN LN N\/S;N
(PT)?, el benzotiadiazol (BTD), la rodanina y algunos Jg=>/ Neo A= _C$7
derivados de la misma (RH o RCN), o el /\S WC/NLS o § \_/ {
dicetopirrolopirrol (DPP). Por otro lado, las unidades Rodanina RCN

donadoras consisten principalmente en tiofenos u
oligotiofenos y grupos de anillos fusionados tales como N

Sy NZAN R R
S Si
ditienosilol (DTS) (Figura 6). Varias moléculas con ; b\ / : E/Cﬁ\ﬁ M}‘ . YA g
S S
TPZ DTS

™

arreglos de tipo D-A-D-A-D que han logrado buenos
rendimientos, estan formadas con al menos una unidad BTD
de TP o BTD.

Oligotiofenos

Figura 6. Unidades aceptoras y donadoras cominmente
utilizadas en la construccion de arquitecturas moleculares con
altos rendimientos en CFVOs.

Como se ha mencionado, el mejorar la transferencia de carga intramolecular es util para obtener bandas de
valencia y de conducciéon mas anchas. Asimismo, el band gap de moléculas con este tipo de arquitecturas
puede reducirse aumentando el efecto de donacién de electrones de las unidades donadoras, mediante el
aumento del efecto de atraccion de las unidades aceptoras. Otra estrategia muy utilizada, en el disefio de
moléculas con bajos band gaps, consiste en construir una molécula conjugada con una estructura quinoide.
Cuando se forma una estructura de este tipo la conjugacion se mejora y los electrones 1 estan mas
deslocalizados, por lo tanto, el band gap disminuye de manera considerable.?*

Por ejemplo, la estructura de la tieno[3,4-b]pirazina (TPZ) que es similar a la de 2,1,3-benzotiadiazol (BTD),
influye de forma mas relevante en el valor del band gap, dado que la formacién de enlaces con otros bloques
de construccion ocurre en las posiciones 5y 7 del anillo de cinco miembros, a diferencia de las posiciones 4
y 7 del anillo de seis miembros del BTD, la estructura

quinoide que forma la unidad de TPZ se puede estabilizar

mediante el anillo de seis miembros y asi formar una

estructura electrénica aromatica mas estable, mientras que

en la estructura del anillo de cinco miembros del BT este

fendmeno no se observa (Figura 7). Dado que la forma

quinoide de la TPZ tiene un band gap mas pequefio que la

forma aromatica del BTD®, el band gap de las moléculas

que la incluyen en su arquitectura, tienden a tener un band

gap menor que el de las arquitecturas que contienen

fragmentos de BTD. Ademas de la unidad de TPZ,

diferentes compuestos conjugados y sus derivados con

fuertes caracteristicas quinoides también pueden ser Figura 7. Ejemplo de formas aromatica y quinoide
utilizados como bloques de construccion.?* de polimeros conjugados de BTD y TPZ.

Los tiofenos en este tipo de arquitecturas son mas importantes para la conjugacién de la estructura general
de la molécula como grupos "m" que como donadores que participan en la transferencia de carga
intramolecular. Una ventaja de estos grupos es que permiten un enfoque modular conveniente para la
sintesis, donde las propiedades electronicas y estructurales se pueden ajustar variando los componentes
individuales, sin cambiar significativamente la estructura general. Al mismo tiempo, la simetria de estos
marcos también influye en las propiedades fisicas que afectan a la morfologia de la mezcla que forma la
pelicula.®®

2.9.2. Planteamiento, modelado y evaluacién de arquitecturas mediante métodos computacionales

Dado el papel critico que desempefian algunas unidades estructurales en la determinaciéon de las
propiedades generales de las mezclas de heterounién de bulto, es importante que el desarrollo de estas
arquitecturas continie ampliando el repertorio de unidades conjugadas tanto donadoras como aceptoras.
Con este fin, diversos métodos computacionales han sido desarrollados como una ruta alterna para explorar
nuevos materiales mucho mas alla de los datos experimentales.%%°
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En la mayoria de estos analisis computacionales, luego de realizar los calculos, son incorporados en modelos
de descriptores empiricos para evaluar el potencial del material de estudio. El modelo descriptor comunmente
utilizado dentro de la comunidad de CFVQOs, es el propuesto por Scharber,*® un modelo de un parametro
basado en el Eg calculado, en el que se asume que el voltaje de circuito abierto (Voc) €s una reduccion de Eg,
como la diferencia entre el orbital HOMO y el LUMO. La corriente de cortocircuito (Jsc) se estima como una
fraccion de la corriente resultante tras la absorcién de todos los fotones incidentes por encima del Eg, mientras
que el factor de llenado (FF) se establece en un valor fijo.5°

Normalmente, el FF y el pardmetro de escala para Jsc se establecen en un valor fijo de 0.65. A pesar de que
estas aproximaciones ignoran la falta de homogeneidad del espectro de absorcién ademas de suponer que
el transporte es altamente eficiente y la longitud de difusion es mucho mayor que la longitud de absorcion,
estas aproximaciones para Vo y FF parecen razonables para una primera estimacién del funcionamiento de
la celda.®®

Una de las mas notables iniciativas en esta rama es el “Clean Energy Project” que se desarrolla en la
Universidad de Harvard.”®,”" El cual consiste en un programa de alto rendimiento sobre el disefio de
moléculas para la préxima generacion de semiconductores organicos. En el 2013, se analizaron 2.3 millones
de moléculas y polimeros organicos utilizando 4,150 millones de calculos basados en la teoria de funcionales
de la densidad, los cuales sirvieron para construir computacionalmente las estructuras candidatas para
materiales electronicos organicos, asi como CFVOs.”

Se predijo que los CFVOs con los compuestos tedricos, ejemplificados en la Figura 8, como componentes
donadores producirian eficiencias de conversion de energia de hasta 10%.7? Inspirados por estos resultados,
se analiz6 la posibilidad de investigar y sintetizar analogos cercanos de estos compuestos. El plan para la
ruta sintética de las moléculas propuestas se presenta mas adelante en la seccién 3. La arquitectura de las
moléculas objetivo se planed de modo que estos puedan ser sintetizados a partir de bloques de construccién
disponibles comercialmente o facilmente sintetizables, conectandolos usando reacciones de acoplamiento
cruzado catalizadas por paladio.

Las reacciones de acoplamiento cruzado son herramientas eficientes en la sintesis de materiales
semiconductores organicos que tienen una estructura modular. Stille y Suzuki-Miyaura han sido los métodos
mas ampliamente utilizados para conectar diferentes bloques de construccion, pero recientemente ha surgido
una inclinacién por las reacciones de heteroarilacion directa. El principal inconveniente de los métodos de
Stille y Suzuki-Miyaura es la necesidad de preparar el organoestanano o el reactivo de boro, lo que aumenta
el numero de pasos de reaccion y, por lo tanto, en la mayoria de los casos, eleva el costo del método.”

La reaccion de Suzuki-Miyaura tiene algunas ventajas
importantes en comparacién con el acoplamiento de Stille, en
primer lugar, los reactivos de boro son mas seguros de usar en
comparacion con los organoestanatos que suelen ser mas
toéxicos, ademas existe una amplia variedad de reactivos de boro
disponibles comercialmente. Por otro lado, el acoplamiento
directo catalizado por Pd se parece mecanisticamente a otras
reacciones de acoplamiento cruzado. La principal ventaja de este
método es que el enlace C-H se convierte directamente en el
enlace C-C sin halogenacion previa u otras conversiones,
reduciendo asi el numero de pasos antes de la reaccién de

acoplamiento real. Sin embargo, también tiene desventajas HOMO [eV]  LUMO [eV] gap [eV]

propias. En algunos casos, los rendimientos mas altos del

L . -5.36 -4.03 1.34
compuesto objetivo solo se han logrado mediante el uso de un . . N
gran exceso de alguno de los dos reactivos por acoplar.”™ Figura 8. Molecula tedrica propuesta por

el “Clean Energy Project”
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3. OBIJETIVOS

Objetivo General:
e Sintesis de moléculas propuestas por la iniciativa “The Clean Energy Project” con potencial aplicacion
para su uso en celdas solares organicas.

Objetivos particulares:
o Disefiar rutas de sintesis para una de las arquitecturas moleculares objetivo seleccionada.
e Evaluar la viabilidad sintética de dicha molécula a través de la ruta propuesta inicialmente, asi como
alternativas que se generen de acuerdo con los resultados obtenidos durante su construccion.
e Caracterizacion de los intermediarios y productos finales obtenidos.
o Analisis del perfil de absorcién de las moléculas finales a través de espectroscopia UV-visible.

4. PROPUESTA GENERAL DE SINTESIS

En colaboracién con la iniciativa "The clean energy project”, de la base de datos compuesta por 1000
moléculas candidatas para ser estudiadas, elegimos una de las que presentd un elevado porcentaje de
eficiencia (11.05 %), con el objeto de explorar su viabilidad sintética. A continuacion, se describe la ruta de
sintesis propuesta para tal objetivo:

® ® ©o

o.M NO; OcmN - Nuel o N/ W
B /(/_\)\B : /Z/—\S\ - 2/ \S v V-
r r Sn AcOH
s
; H,SO, Br g Br S Na,CO,4 /S\ CHCI; Br /S\ Br
3
4 5

/ \
THF/tolueno/H,0 Q\B(OH)Z

Pd[P(Ph)s], / K,CO,4
8

PA[P(Ph)sl, / K,CO ‘B-B
T|E|F£t0|31341:\0/|'|220 ’ j: ] k i /_-\
PdCl,(dppf) / AcOK s
O—g:\?’Br ﬁ’ Dioxano Br s \ /,
9
13 p—
’ (RutaB QSMBU)?'

T**

N 1) BuLi
7\ :
Br‘s:?—Br Ruta A <f>—3 o 2) B(OMe); =\ .
r
Y \ r\{ (OH), . \ 7

éter

12 7 6

Ruta A: Pd[P(Ph)s]s / K2COs3 / THF / H20

Ruta B: Pd[P(Ph)z]s / tolueno
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5. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

5.1. Exploracion de metodologias de sintesis y caracterizacion de los compuestos
intermediarios/finales
El derivado 5 se elabor6 a partir de una modificacion a la sintesis reportada por Kenning y colaboradores,”
(esquema 1). Como primer paso, se realizo la nitracién del 2,5-dibromotiofeno (1) para formar 2, el cual se
obtuvo en 50 % de rendimiento, mientras que con el 30 % de rendimiento se obtuvo el derivado mononitrado.
La subsecuente reaccion de reduccion permitiéo obtener el derivado 3 en forma de hidroclorato en 57 % de
rendimiento. Posteriormente, la ciclacion con glioxal dio lugar al derivado 4 (TPZ) en 50 % de rendimiento.
Finalmente, la bromacién de este ultimo para obtener el derivado 5 se llevo a cabo en bajos rendimientos sin
conseguir su optimizacion.
@ ® ® 0O
o,N  NO CHN  NHCl o o 7\ 2%

R s R O
o Br sn’ NaxcOs~ acor~ Y
s Na,Co; [/ \ l_ﬁ\
> HpSOs  Br~ g~ “Br S 23 s CHCl;  Br— g~ “Br
2 ’ 4 5
50% 57%
’ 50% 3%

Esquema 1. Ruta de sintesis correspondiente a la obtencion del fragmento 5.

Para el acoplamiento que da lugar a la mitad de la molécula 14 (fragmento TPZ-TPH), el derivado 5 se hizo
reaccionar con acido 2-tiofenborénico 8 en condiciones de acoplamiento Suzuki-Miyaura.’.

Los resultados de la optimizacién de las condiciones de reaccién de acoplamiento descrita en el esquema 2
se muestran en la tabala 1; en la mayoria de los experimentos se obtienen mezclas de los productos de
mono- (9) y diacoplamiento (9’).

N//_\\N @\ Pd[P(Ph)s]s / K2CO3 N//_—\\N N//_—\\N
/m\ + s B(OH), THF/tolueno/H,0 I\ s * S 7\ s
Br s Br 8 A N, Br s v ) \ / S \
S 9 9'

Esquema 2. Reaccidn correspondiente a la obtencion del acoplamiento de TPZ-TPH.

. ‘s Disolvente o . Rendimiento
Experimento = Proporcién (5:8) THF/tolueno/H,0 Temp. (°C) Tiempo 9 9
1 1:3 3:3:1 90 6 h 5% 20%
2 1:3 3:3:1 90 4 h - 32%
3 1:0.9 5:5:2 90 4h 18%  25%
4 1:3 3:3:1 110 6h - 48%
1:0.9
5 (adicion lenta) 5:5:2 110 4h 16%  32%
6 1:0.8 3:3:2 110 2h 8% 20%

Tabla 1. Resultados de la reaccién de acoplamiento para la obtencion del fragmento TPZ-TPH.
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En el caso del Experimento 1 se adicioné en una relacion molar 1:2 (compuestos 5 y 8, respectivamente)
calentando a 90 °C durante 4 h, sin embargo, al no observarse el consumo total de la materia prima, se
adicioné un equivalente mas del acido borénico 8 asi como una mayor cantidad de catalizador por otras 2 h,
esto con la intencion de incrementar la proporcion del compuesto monoacoplado, obteniéndose Unicamente
en 5 % de rendimiento, mientras que el compuesto diacoplado se obtuvo en 20 % de rendimiento. Dado lo
anterior, en el experimento 2 se incrementé la cantidad de acido borénico, lo que resulté unicamente en la
obtencion del producto diacoplado. El incremento del tiempo de reaccién (experimento 4) utilizando una
mayor proporcion del acido borénico resulté en un aumento del rendimiento del producto de diacoplamiento.
En los experimentos 3 y 6, ambas materias primas se adicionaron casi en las mimas proporciones, sin
embargo, desde la primera hora de reaccién se observé la presencia del compuesto 9’, lo cual nos indico
que una vez formado el compuesto 9 ese resulta ser una especie mas activa hacia el acoplamiento,
compitiendo directamente con nuestra materia prima 5. La adicién lenta del acido boronico (experimento 5),
no produce diferencia significativa en comparacion con las otras condiciones de reaccion.

Como alternativa para la obtencion del fragmento TPZ-TPH, se llevo a cabo el acoplamiento en condiciones
de Suzuki-Miyaura entre el derivado bromado de tiofeno 2 y el derivado de boro 8, segun lo reportado por
Zhang’® (esquema 3), con el objetivo de obtener con el objetivo de obtener un intermediario que ya contuviera
el anillo de tiofeno (15), esperando de esta manera mejorar el rendimiento del compuesto 9.

7\
O,N NO, OyN NO, N N
(HO),B S Pd[P(Ph)3]4 / K,CO3 / /
/ * \ /  THFolueno/H,0 g Vs ~ B Vs
Br S Br r S —_— r s
2 15 9

Esquema 3. Reaccidn alternativa correspondiente a la obtencion de un intermediario del fragmento TPZ-TPH.

Sin embargo, de la misma manera que sucedio para el derivado 5, unicamente se logré obtener el producto
de diacoplamiento 16 (esquema 4). Estos resultados confirman nuestra observacion inicial, respecto a que
existe una competencia entre las materias primas (2 y 5) y el producto de monoacoplamiento
correspondiente, los cuales al encontrarse en el medio de reaccion una vez formados resultan ser mas
reactivos hacia la segunda reaccion de acoplamiento. Lo anterior, nos llevo a descartar el realizar los pasos
posteriores hacia la formacion de la TPZ.

ON. NO, O,N  NO,
@\ PA[P(Ph)sls / K,COq
Br /3 5 | s~ "BOH)  THF/tolueno/M0 s U N\ s
S A N \_/ S \
2 8 16
10-24%

Esquema 4. Reaccién de acoplamiento para obtencion del derivado 16.

Debido a los resultados anteriores, se planteé la posibilidad de realizar una reaccion de heteroarilacién directa
entre los derivados 4 y 17 bajo condiciones de acoplamiento tipo Heck’” (esquema 5). Utilizando
calentamiento convencional y por microondas "® y colaboradores. Los resultados obtenidos con mayor
relevancia se encuentran condensados en la tabla 2.

N// \\N @\ Pd(OAc), / TBAB / KOAc N 7N N N 0 N

Z_ﬁ * g B DMF, N, A I\ s T os I s
S i s \ \ / S \ /)
4 18 o'

Esquema 5. Heteroarilacién directa para la obtencion del fragmento TPZ-TPH.
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Rendimiento

Experimento Proporcion (4:17) Calentamiento Tiempo 18 9
1 1:0.6 MW / 80°C 5minx2 3% -
2 1:0.75 MW / 80°C 10min  35% 5%
3 1:1 Convencional / 80°C 1h 12%  23%

Tabla 2. Resultados de la sintesis alternativa correspondiente a la obtencién del fragmento TPZ-TPH.

De acuerdo con los resultados obtenidos, el rendimiento del compuesto de monoacoplamiento es
notablemente mayor utilizando calentamiento convencional en comparacién con calentamiento por
microondas,’® particularmente en el experimento 3 donde se aislo 9’ con un rendimiento considerable. De
nueva cuenta, se puede observar la competencia que existe entre la materia prima 4 y el producto
monoacoplado 18. Por lo anterior, mientras que el rendimiento hacia la formacion del par TPZ-TPH fue similar
via Suzuki y heteroarilacion directa, dado que los rendimientos para la formacion de 4 resultaron
notablemente superiores en comparacién con los rendimientos para la formacion de 5, se decidié omitir la
sintesis del derivado 11 y continuar los acoplamientos via heteroarilacion directa.

7\
N N
o [ \ s
Py
1
Por otro lado, para la obtencién del compuesto 13 se realizé una reaccion de acoplamiento tipo Stille entre
los derivados 7’ y 12, de acuerdo con lo representado en el esquema 6. De acuerdo con los resultados

analizados de RMN-"'H de las fracciones aisladas, no es posible determinar si se llevé a cabo la formacion
del derivado 13.

N . — N
— Sn(Bu) + BrQBr Pd[P(Ph)a]g/o) / tolueno wBr
\_/ 3 AR No

\/ A Ny 314h N
- S S
12 13

Esquema 6. Reaccion de acoplamiento Stille para la obtencion del fragmento 13.

e

Como alternativa a la metodologia de Stille, se opt6 por utilizar el acido borénico 7 como materia prima para
realizar un acoplamiento del tipo Suzuki-Miyaura, debido a que este estaba disponible comercialmente, no
fue necesario sintetizarlo (esquema 7). Nuevamente, a partir de los datos de RMN-"H no se pudo confirmar
la obtencion del producto deseado. Por lo anterior, se decidié explorar la reactividad del compuesto 12
utilizando los isdmeros disponibles de los acidos bordnicos de la piridina (7’ y 7”’) bajo las mismas condiciones
de reaccion; sin embargo, en ningun caso se observo la formacion de algun producto de acoplamiento.

Pd[P(Ph)3]s (10%) / KoCO3

N — N
— THF:H,0 (4:1) 7\
{ )—somy, + B H—er N/ Br
\ r b—a
b—a 7\ 7\

a b c N\S,N A N, 2-5h N\S,N
7 N CH CH 12 a b ¢
7 CH N CH 13 N CH CH
7" CH CH N 13 CH N CH

13" CH CH N
Esquema 7. Exploracién de la reactividad de 12 bajo condiciones de acoplamiento tipo Suzuki-Miyaura con diferentes
acidos boronicos.

Debido a las dificultades presentadas para la sintesis del fragmento 13, se planteé una modificacion a la ruta
de sintesis original, proponiendo ahora realizar la reaccion de heteroarilacion entre las moléculas 12 y 18
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como primera alternativa y entre la 4-bromo-[1,2,5]tiadiazolo[3,4-C]piridina (20) y 18 como segunda
alternativa. A pesar de que para ambos casos esto llevaria a la formacion de un isomero de la arquitectura
objetivo 14 (dada la reactividad de la posicién 2 de la piridina en la molécula 12 y la posicién del bromo en
20), no se descarté como alternativa, ya que ambos se encontraban disponibles comercialmente. Sin
embargo, en ninguno de los casos la reaccion procedié hacia la formacion de los productos deseados (19 y
21), descartando Ia viabilidad de estas p08|b|I|dades (esquema 8).

d(OAc), /TBAB/KOAC
Br
% DMF, N2 A

d(OAc), /TBAB / KOAc

DMF, N2 A
20

Esquema 8. Modificacion a la ruta de sintesis hacia la obtencién de la molécula objetivo 14.

Debido a los resultados obtenidos anteriormente, se planted una nueva modificacion a la estructura objetivo
original, sustituyendo el fragmento de piridina por fenilo, con el fin de introducir una molécula estructuralmente
similar a la piridina. La reaccion procedié con el acido fenilborénico (22), bajo diferentes condiciones de
reaccion que se describen de forma general en el esquema 9. Los resultados obtenidos para cada uno de
los casos se presentan en la tabla 3.

N [Pd]/ ligando N N
@B(OH)z + BrQBr base WBr + O 7N O
A\ disolvente 1\ 1\
22 N N

N\S/N A N, N. _N -~

12 23 23’
Esquema 9. Sintesis del derivado 23 en condiciones de acoplamiento tipo Suzuki-Miyaura

Exp. Propc?rcién Catalizador Ligando Base Disolvente Tiempo Teomp. Rendimienfo

(22:12) (eq) (eq) (eq) (mL/mmol) (h) (°C) 23 23
1 1:1.25 Pd[(F(’)(_?;“’)]“ - 0(322%())3 To('ﬁ'jozlg';o 20 80 16 42
2 1:1.25 Pd[(F(’)(_T)”)]“ - K("’?Cg If 1F/ ';25()3 15 76 34 39
3 1:1.25 Pd[(F;(_T;“)]“ - K(27C5C;3 T(';:F( ,Hé)o 15 76 25 59
4 1:1.25 Pd[(F;(_F;;“)]“ - K(27C5C;3 (T5H1F/ ?52(?) 15 76 0 99
st TR Toos | wo 020 0w v
6 1:1.25 Pd((g)_?)c)z Xa(”otﬂ';os 0(322%())3 TO('Zirjozlg)zo 4 80 62 33
7 11.25 Pd(((?_?)C) 2 Xa(rlotﬁr;os C(szzCs()Da 1 ,4(-0d’ic;>;a)mo 16 80 . R
8 1125 Pd((g?)o) 2 Xa(notﬂr;os C(szz%())s Tolu(ezr:lg:/g),l\gg;HzO o4 80 . R

Tabla 3. Condiciones experimentales utilizadas para la obtencién del fragmento 23
*No se observé la formacién de 23 ni de 24°, pese a que se consumio por completo 12, segun lo observado por la CCF.
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Utilizando condiciones tipicas para la reaccién de acoplamiento Suzuki-Miyaura (experimento 1) se aislé el
derivado monoacoplado 23 en 16% de rendimiento, ademas del compuesto diacoplado 23’ en 42% de
rendimiento. La obtencion de 23 se logré mejorar (34%) al modificar el sistema de disolventes y la base
utilizada (experimento 2). De igual manera, se observé que tanto el aumento como la disminucién de la
concentracién de los reactivos en el medio, favorecio la formacion del producto diacoplado 23’ (experimentos
3 y 4). No obstante, el cambio del sistema catalitico (experimento 6) favoreci6 la formacion del derivado
monoacoplado esperado hasta 62% de rendimiento. El uso de este sistema catalitico en diferentes
disolventes provoco la degradacién de las materias primas a compuestos que no fueron caracterizados
(experimentos 5, 7, 8). Estos resultados nos indicaron que el uso de un ligante bidentado (Xantphos) resulté
efectivo al disminuir la competencia entre la materia prima y el compuesto monoacoplado en reacciones de
acoplamiento tipo Suzuki-Miyaura; lo cual coincide con reportes descritos en la literatura para la obtencion
de bloques de tipo TPH-tiazol, TPB-BTD y tiazol-BTD.”®

Con el propésito de evaluar si el ligante utilizado afecta de forma significativa la reaccion de acoplamiento
tipo Suzuki-Miyaura, se decidio realizar la reaccion entre los derivados 22 y 24 bajo las mismas condiciones
de reaccion utilizadas con anterioridad (esquema 10). Los resultados obtenidos (tabla 4) nos indican que la
presencia de ligantes bidentados (Xphos, Xantphos) favorece la obtencion de los compuestos
monoacoplados (experimentos 3, 4), lo cual es un motivo de exploracién mas profunda en cuanto a la
reactividad de estos fragmentos en reacciones de acoplamiento.

[Pd]/ ligando
B(OH), + Br4QfBr base Br + 0 O
A\ disolvente 7\ 1\
N\ /N N\ /N
S S

22

N\S/N A N2
24 25 25’
Esquema 10 Condiciones experimentales utilizadas para la obtencién del fragmento 25.

Exp Proporcion  Catalizador Ligando Base D'?;:Z:nte Tlemrwoo Temp. Rendimiento

(22:24) (eq) ) (ea) RN mim (O 25 25

) Pd[P(Phs)]4 i Cs2C03 | Tolueno:H20 i
1 1:1.25 (0.1) (2.5) (411, 25) 60 80 80

) Pd[P(Ph3)]4 i K2CO3 THF/H20 i
2 1:1.25 (0.1) (7.5) (41, 25) 60 80 70

] Pd(OAc) 2 Xphos | Cs2COs  Tolueno:H20

3 0.8:1 (0.08) (0.1) (1.8) (511, 25) 60x2 80 41 32
4 0.8:1 Pd(OAc) 2 Xantphos Cs2COs3  Tolueno:Hz20 B0x2 80 48 o5

(0.1) (0.1) (1.8) (5:1, 25)
Tabla 4. Resultados de la sintesis alternativa correspondiente a la obtencion del fragmento TPZ-TPH.

En los exp. 1y 2, haciendo uso de Pd[P(Phs)]s y diferentes bases, no fue posible obtener el compuesto de
interés 25. Sin embargo, el cambio del sistema catalitico por Pd(OAc).-Xantphos o Xphos favorecié tanto la
formacion de 25 como de 25’ logrando obtenerlos hasta con un 48% y 32% de rendimiento, respectivamente.

Retomando el objetivo llevar a cabo la sintesis de la nueva molécula 26 (resultado de la modificaciéon a la
estructura objetivo original 14, sustituyendo el fragmento de piridina por fenilo), se realizé la reaccién de
acoplamiento entre 23 y 18 bajo las condiciones de heteroarilacion directa descritas en el esquema 11.

AR\
WBr d(OAc), / KOAC
+
/\
N. N

DMA, N, A

23

Esquema 11. Reaccidon de heteroarilacion directa para la obtencidn de la nueva molécula objetivo 26.
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Desafortunadamente, solo fue posible realizar un intento de esta reaccion, en la cual se observé la formacion

de un compuesto de color morado, sin embargo, el andlisis por RMN-'H de este compuesto obtenido tras la
purificaciéon, no fue totalmente concluyente hacia la formaciéon de la molécula objetivo, sin embargo, no se
descarta por completo y se planea realizar un analisis mas profundo hasta obtener resultados contundentes
sobre la obtencién del producto.

5.2. Estabilidad térmica y exploracién de las propiedades de absorciéon de los compuestos finales
Debido a los resultados que se obtuvieron para la sintesis de los fragmentos 9, 18, 23 y 25, y al prometedor
rendimiento de algunos sus derivados diacoplados, 9’, 23’ y 25’, se decidi6 estudiar como compuestos finales
a estos ultimos como una primera aproximacion de una molécula pequefia; ya que al contar con una
arquitectura de tipo D-A-D podria presentar caracteristicas interesantes para funcionar en la construccién de
un dispositivo fotovoltaico organico. El analisis de estos compuestos consistié primero en la obtencién del
espectro de UV-visible para estudiar sus perfiles de absorcion, ademas de determinar su estabilidad térmica
a través de calorimetria diferencial de barrido. A continuacion, se describen brevemente los resultados
obtenidos para cada una de las moléculas.

En el perfil de absorcion del derivado 9’ se observd una Amax = 538 nm y un coeficiente de extincion molar
g = 8787.4 M'cm™. Su analisis térmico nos indicd un primer evento termodinamico en 99.3 °C asociado a la
pérdida de disolvente, y otro segundo evento a 153.3 °C asignado a la fusiéon del compuesto; su
descomposicién se observo posterior a los 240 °C (figura 9).

25 0.2
——5.33uM
o 2 13.3 uM 0% | 40 80 Temperedur280 240
] 26.6 UM £
=15 =
= 66.6 UM S-08
2 ——133uM S
<! w
.13
L,
0.5 2
18 99.31°C
0 —
280 332 384 436 4838 540 592 644 696 748 800 23 153.27°C

Longitud de onda (nm)
Figura 9. Espectro de UV-vis (en o-diclorobenceno) y DSC para 9’

En el perfil de absorcién del derivado 23’ se observd una Amax = 404 nm y un coeficiente de extincion molar
e = 13284 M'cm™. Su analisis térmico nos indicd al menos tres eventos endotérmicos, de los cuales uno
corresponde a un cambio de fase (fusién) del compuesto a 167.7 °C y la temperatura de descomposicién a
320.7 °C (figura 10).

Temperatura °C

1.4
0
12 404 nm 65 110 155 200 245 290
o 1 0.5
S os —2.2uM %
3 —11uM =,
206 27.5 pM 5
o] ©
< ——55uM S
04 l 82.5 UM 3.5 320.78°C
0.2 2
w
0 S -2
280 332 384 436 488 540 592 644 696 748 167.77°C
Longitud de onda (nm) -2.5

Figura 10. Espectro de UV-vis (en o-diclorobenceno) y DSC para 23’
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Por ultimo, en el perfil de absorcion del derivado 25’ se observd una Amax =386 nm, y un coeficiente de
extincion molar € = 15435 M cm™'. Su analisis térmico indicoé un primer evento termodinamico en 137.8 °C
asociado a la fusion del compuesto; y un segundo evento a 332 °C, referente a la temperatura de
descomposicion (figura 11).

1.6
—_—2.2uM 0.5 .
386 nm Temperatura °C
—11uM =
ol2 =
S 27.5 uM £ 25 125 225 325
= ——55uM G 05
£0.8 ©
3 —82.5 uM S
[}
3 ]
2
0.4 3 -15
[N
0 137.78°C 332.73°C
280 332 384 436 488 540 592 644 696 -2.5 )

Longitud de onda (nm)
Figura 11. Espectro de UV-vis (en o-diclorobenceno) y DSC para 25’
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6. DESARROLLO EXPERIMENTAL Y CARACTERIZACION

2,5-dibromo-3,4-dinitrotiofeno (2): Se vertieron 5 mL de H>.SO, concentrado y 1.6 mL de HNO; fumante a
un matraz bola y se puso en agitacion con bafo de hielo. Se adicion6 gota a gota 0.5 mL (4.43 mmol) de 1,
manteniendo una temperatura menor a 15 °C. Al terminar de adicionar se dej6 en agitacion a temperatura
ambiente por 3 h. Posteriormente se vertié a 20 g de hielo hasta que éste se derritié. El sélido obtenido se
filtré al vacio y se lavd con H20 y se recristalizo de MeOH. Se obtuvo un sdlido ligeramente amarillo.
Comparando con un estandar comercial de 2 a través de cromatografia en capa fina, se observo que se
trataba de una mezcla del producto deseado y el compuesto mononitrado. Se purificé por cromatografia flash
obteniendo un 50% de rendimiento. RMN-'3C (100 MHz, DMSO): & = 139.62, 116.66 ppm.

3,4-diaminotiofeno (3): En un matraz bola se agregé 0.2 g (0.6 mmmol) de 2 y 3.6 mL de HCI concentrado
en agitacion en un bafo de hielo. Se agregé lentamente 0.5 g (4.2 mmol) de Sn en un periodo de 1 h para
mantener la temperatura por debajo de los 25°C. Una vez que no se observaron restos de Sn, se dejo en el
refrigerador toda la noche. El sélido obtenido se filtrdé al vacio y se lavé con acetonitrilo y éter etilico. Se
obtuvo un 57% de rendimiento. RMN-'H (301 MHz, DMSO-d): & 7.20 (s, 1H).

Tieno[3,4-b]pirazina (4): En un matraz se coloco bajo atmésfera inerte un agitador magnético y 5 eq. de
Na>COs. Se afiadié 20 mL de agua destilada y desgasificada, seguido de 0.46 mL (3.17 mmol) de la disolucién
de glioxal al 40%. Se puso en agitacion y con un embudo para liquidos se agrego6 0.5 g (2.67 mmol) de 3
disueltos en 10 mL de H.O destilada, después de 5 minutos se agregdé 1 mL (6.89 mmol) extra de glioxal al
40% en 1 mL de H20 destilada. Se dej6 en agitacion por 3 h. Para trabajar la reaccion se realizaron repetidas
extracciones con acOEt, manteniendo las fases colectadas en atmaésfera inerte y vacio. La fase organica se
seco con Na>SO4 y se evapord hasta obtener un sélido blanquecino mezclado con un aceite de color café, al
dejar conectado al vacio se logra un soélido “blanco” manchado con los restos del aceite. Se obtuvo un
rendimiento de 50%. RMN-'H (301 MHz, CDCls) 6 8.49 (s, 1H), 8.02 (s, 1H).

5,7-dibromotieno[3,4-b]pirazina (5): Para evitar la descomposicién de 4, se trabajé la reaccién de forma
inmediata después de su purificacion. En el mismo matraz que contenia 0.2 g (1.4 mmol) de 4 bajo atmédsfera
inerte, se colocaron 2 eq. de NBS y 6 mL de una mezcla 1:1 de CHCI3:AcOH. Se dejo en agitacion toda la
noche. Se realizaron repetidas extracciones con CH,Cly, la fase organica se secé con Na>SO, y se evaporo,
se obtuvo un sdlido café-verde. Se soportd en celita y se purificd por cromatografia flash, usando como
eluyente hex:acOEt (8:2). Se obtuvieron 3 fracciones, una de ellas el producto, el cual se recuperé como un
solido amarillo con un rendimiento global del 3%. RMN-'H (500 MHz, CDCls) 5 8.54 (s, 1H).

Metodologia general de acoplamiento tipo Suyzuki-Miyaura para la obtencion de 9y 9’:

5-bromo-7-(tiofen-2-il)tieno[3,4-b]pirazina (9). En un matraz se agregaron 40% mol de tetrakis, 4 eq. de
KOAc y se purgd con vacio y Na, posteriormente se adicioné una mezcla previamente desgasificada y
purgada de THF, tolueno y H,O destilada en proporciones 3:3:1, respectivamente. Se adicioné 0.9 eq. de 8
y 1 eq. de 5 y se dejo calentando a reflujo por 4 horas. Se trabajo la reaccion unicamente evaporando la
mezcla de reaccion. Se obtuvo un sélido negro, el cual se soport6 en celita para purificarlo via cromatografia
flash, usando como eluyente hex:acOEt (95:5). Se obtuvieron 4 fracciones, una de ellas correspondiente a 9
el cual se obtuvo como un sélido naranja-rojo con un rendimiento de 18%. RMN-'H (400 MHz, CDCls):
0 8.55(d, J =1.5Hz, 1H), 8.49 (d, J = 1.5 Hz, 1H), 7.59 (dd, J = 3.7, 0.9 Hz, 1H), 7.43 (dd, J = 5.2, 0.9 Hz,
1H), 7.12 (dd, J = 5.2, 3.7 Hz, 1H).

En otra de las fracciones se aislé al producto diacoplado 5,7-di(tiofen-2-il)tieno[3,4-b]pirazina (9’), éste se

obtuvo como un solido morado oscuro en un 25%. RMN-'H (400 MHz, CDCl;): & 8.53 (s, 1H), 7.65
(dd, J =3.7, 0.8 Hz, 1H), 7.41 (dd, J = 5.1, 0.8 Hz, 1H), 7.13 (dd, J = 5.1, 3.7 Hz, 1H).
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3',4'-dinitro-2,2":5',2"-tertiofeno (16). En un matraz se agregaron 1 eq. de 2, 5 eq.de KoCO3, 1 eq. de 8 y
10% mol del Pd[P(Ph)s]s, la mezcla se purgd con vacio y N, posteriormente se adiciond una mezcla
previamente desgasificada y purgada de THF/H,O. La mezcla de reaccién se calenté a reflujo por 5 h. Se
evaporo el disolvente y se realizaron repetidas extracciones con CHCl;, la fase organica se seco con NaxSO4
y se evaporo, se obtuvo un sdlido obtuvo un sdlido verde muy oscuro el cual se soportdé en celita para
purificarlo via cromatografia flash, usando como eluyente hex:acetona (9:1) a gradiente. Se obtuvo 16 como
un solido amarillo con un rendimiento del 24%. RMN-'H (400 MHz, CDCls): & 7.61 (dd, J = 5.2, 1.2 Hz, 1H),
7.55 (dd, J = 3.8, 1.2 Hz, 1H), 7.18 (dd, J = 5.1, 3.8 Hz, 1H).

Metodologia general de heteroarilacion directa para la obtencién de 18 y 9’:

5-(tiofen-2-il)tieno[3,4-b]pirazina (18). En un tubo de teflon, se colocaron 1 eq. de 4, 3 eq. de TBAB, 3 eq.
de KOAc, 30% mol de Pd(OAc). y 0.7 eq. de 17. Se purgd con vacio y N», posteriormente se adicion6 DMF
previamente desgasificada. Se cerro el tubo y se establecieron las siguientes condiciones: 50 watts, 80 °C,
tiempo de rampa: 2 min, tiempo de reaccién: 5 min. Se realizaron en total 2 ciclos. Se realizaron repetidas
extracciones con acOEt y CH,Cly, las fases organicas se combinaron y se secaron con Na,SO.. El disolvente
se evaporo y se obtuvo un soélido negro el cual se soportd en celita para purificarlo via cromatografia flash,
usando como eluyente una mezcla de hex:acOEt (95:5), se eluyd a gradiente. Se obtuvieron 4 fracciones,
una de ellas correspondiente a 18, el cual se obtuvo como un sélido naranja con un rendimiento de 3.5%.
RMN-'H (301 MHz, CDCl5): 8 8.53 (s, 1H), 8.50 (s, 1H), 7.80 (s, 1H), 7.65 (dd, J = 3.7, 1.2 Hz, 1H), 7.41 (dd,
J=52,11Hz 1H), 7.13 (dd, J = 5.1, 3.7 Hz, 1H).

En otra de las fracciones se aislo el producto diacoplado (9’) (descrito anteriormente) en un 5%.

Para la reaccion en calentamiento convencional, se colocé todo en un matraz bola y se dejo a reflujo durante
1h. En este caso, el trabajo de reaccion consistié en filtrar sobre celita y realizar lavados con acOEt. Se
evaporo el filtrado y posteriormente, se soporto en celita para purificarlo via cromatografia flash, usando como
eluyente hex:acOEt (85:15) a gradiente.

Metodologia general de acoplamiento tipo Suyzuki-Miyaura para la obtencién de 23, 23°, 25 y 25’:

En un matraz se agrego el derivado dibromado (12 o0 24) en las cantidades reportadas en la tabla 3 0 4 segun
sea el caso, también se adiciono 22, el catalizador de Pd, la base y el ligante para algunos casos y por ultimo
la mezcla de disolventes. La reaccion se llevé a una temperatura de 80°C aproximadamente. Una vez
transcurrido el tiempo de reaccion, se evaporé el disolvente y se obtuvo un sélido negro el cual se soportd
en celita para purificarlo via cromatografia flash, usando Hexano:CH2Cl,» (7:3) como eluyente. De las
fracciones que fueron aisladas para cada uno de los casos reportados, se tiene lo siguiente:

La 7-bromo-4-fenil[1,2,5]tiadiazolo[3,4-c]piridina (23) se obtuvo como un solido verde claro; RMN-"H (301
MHz, CDCls): 6 8.76 (s, 1H), 8.51 — 8.44 (m, 2H), 7.55 — 7.47 (m, 3H).

La 4,7-difenil[1,2,5]tiadiazolo[3,4-c]piridina (23’) se aisl6 como un soélido amarillo-verdoso; RMN-"H (301
MHz, CDCls): 6 8.84 (s, 1H), 8.61 (dd, J = 8.0, 1.7 Hz, 2H), 8.01 (dd, J = 7.4, 1.4 Hz, 2H), 7.65 — 7.46 (m, 6H).

El 4-bromo-7-fenil-2,1,3-benzotiadiazol (25) logro obtenerse como un soélido amarillo neén claro; RMN-'H
(301 MHz, CDCl3): 6 7.93 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.91 — 7.86 (m, 2H), 7.58 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.56 — 7.43 (m,
3H).

Por ultimo, también se aislo el 4-7-difenil-2,1,3-benzotiadiazol (25’) como un sdélido amarillo-verde nedn.
RMN-"H (301 MHz, CDCls):  8.02 — 7.92 (m, 4H), 7.80 (s, 2H), 7.62 — 7.50 (m, 4H), 7.53 — 7.41 (m, 2H).
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7. CONCLUSIONES

e Se exploré a través de diversas metodologias la viabilidad de las propuestas sintéticas para la
formacion de los fragmentos precursores de la molécula objetivo 14, asi como las rutas para la nueva
molécula objetivo 26.

e Se logré sintetizar y aislar derivados de TPZ no reportados en la literatura (9 y 18) que resultan de
interés para la formacion de arquitecturas moleculares con potencial aplicacion en celdas solares
organicas.

+ Se logro optimizar la sintesis de los fragmentos monoacoplados 23 (no descrito en la literatura) y 25
tras la introduccién de sistema catalitico mediado por Pd(OAc). y los ligantes Xhantphos y Xphos
como una efectiva alternativa en las reacciones de acoplamiento de Suzuki—Miyaura.

+ Se analizaron a través de espectroscopia de UV-vis y calorimetria diferencial de barrido a los
derivados 9’, 23’ y 25’ como compuestos finales, como una primera aproximacion de una molécula
pequena.

* La molécula con el perfil de absorcién mas prometedor es 9’ al ser el que presenta una banda de
absorcion mas ancha, asi como un mayor desplazamiento a una mayor longitud de onda (538 nm).

8. PERPECTIVAS

Se planea en un futuro optimizar las rutas de sintesis de los fragmentos que fueron obtenidos con bajo
rendimiento, asi como la optimizacion de las reacciones de acoplamiento, principalmente hacia la obtencién
de tetradas, prestando especial atencion en las reacciones de Suziki-Miyaura y heteroarilacién directa, al ser
las que mejores resultados han presentado hasta ahora para la formacion de estas arquitecturas moleculares,
para posteriormente realizar un estudio mas completo sobre las caracteristicas y propiedades que pueden
presentar este tipo de moléculas.
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