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Listado de abreviaturas

A Aceptor

D Dador

D-n-A Dador-n-Aceptor

DMAP Dimetilaminopiridina

DMF Dimetilformamida

DPV Differential Pulse Voltammetry: Voltametria de pulso diferencial
DSSC Dye Sensitized Solar Cell: Celda solar sensibilizada por colorante
EDC Etilendioxicarbodiimida

Eo-0 Energia de transicion entre niveles vibracionales de minima energia
Eox Potencial de oxidacion

E.x Potencial de oxidacion del estado excitado

ff Fill Factor: Factor de llenado

FID Free Induction Decay onda que contiene todas las sefiales del espectro RMN en
foma dependiente del tiempo

h Constante de Planck

Hz Hertzios

HRMS High Resolution Mass Spectrometry Espectrometria de Masas de Alta
Resolucion

I Intensidad de corriente

IPCE Incident-Photon to Current Efficiency: Eficiencia de conversion de fotones
incidente a corriente

IR Espectroscopia de infrarrojo

J Constante de acoplamiento en RMN

Jsc Densidad de corriente de cortocircuito

MS Espectrometria de Masas

NHE Normal Hydrogen Electrode: Electrodo normal de hidrégeno

nm Nanometro

ppm Partes por millén

RMN Resonancia magnética nuclear

S Estado fundamental de un colorante

S* Estado excitado de un colorante

S* Estado oxidado de un colorante



TBAF Fluoruro de tetrabutil amonio
TBDMS Terc-butildimetil silil

TCI Transferencia de carga intramolecular
THF Tetrahidrofurano

TPA Trifenilamina

UV Ultravioleta

UV-Vis Ultravioleta visible

Voc Voltaje de circuito abierto

¢ Coeficiente de extincion molar

n Eficiencia

/ Longitud de onda

Jcorte LoOngitud de onda de la transicién Eo-o



INDICE

Resumen

1.- INTRODUCCION

2.- OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO
3.- RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.- Estudios preliminares de colorantes D-n-A funcionalizados y con un punto de

anclaje

- Propiedades fotovoltaicas de los dispositivos preparados con los colorantes D-

n-A funcionalizados
3.2.- Sintesis de nuevos colorantes
3.2.1.- Sintesis de precursores: alcoholes (1) y (7)
3.2.2.- Sintesis del colorante (8) con un punto de anclaje
3.2.3.- Sintesis de nuevos colorantes con dos puntos de anclaje
3.2.3.1.- Derivados de p-terc-butilcalix[4]areno (10) y (12)
3.2.3.2.- Derivados del acido isoftalico (14)
3.3.- Propiedades odpticas lineales
3.4.- Propiedades electroquimicas
4.- EXPERIMENTAL
5.- CONCLUSIONES
6.- BIBLIOGRAFIA

7.- ANEXOS






Resumen

Debido a la creciente demanda energética mundial, el uso de energias renovables
como la fotovoltaica va cobrando importancia. Actualmente, este mercado esta
dominado por los paneles de silicio que conllevan gastos elevados. Con el objetivo de
ampliar el mercado se han desarrollado nuevos materiales como las celdas solares tipo
Grétzel o DSSCs (Dye-sensitized solar cells). Este tipo de celdas solares se componen
de un semiconductor cristalino, un colorante organico y un mediador redox.

Los colorantes m&s cominmente utilizados son aquellos basados en una estructura
molecular caracterizada por un dador de electrones unido a un espaciador = y a un
aceptor de electrones (D-n-A). En el presente trabajo fin de master se han sintetizado
colorantes derivados de la N,N-dialquilanilina (D) unidos a la plataforma calixareno y al
acido isoftalico, lo que permite preparar colorantes difuncionalizados. Como
espaciadores m se han utilizado anillos heteroaromaticos de tiofeno, que combinan
estabilidad térmica y adecuada transferencia de carga. El acido cianoacético se ha
empleado como grupo aceptor (A) y de anclaje al semiconductor.

Los nuevos colorantes sintetizados cumplen los requisitos termodinamicos para ser
empleados en celdas solares. La solubilidad de las moléculas preparadas es adecuada
para preparar los correspondientes dispositivos fotovoltaicos. ElI empleo del p-terc-
butilcalix[4]areno ha supuesto una mejora significativa de los coeficientes de absorcion
de los nuevos colorantes con respecto a los colorantes individuales, lo que los hace
susceptibles de ser empleados en condiciones de escasa luminosidad o luz artificial.

Summary

Due to the growing energy demand, the use of alternative energy sources like
photovoltaic is becoming important. Nowadays the market is dominated by the
expensive silicon solar panels. In order to expand the market new materials such as
Grétzel solar cells or DSSCs (Dye Sensitized Solar Cells) have been developed. These
cells are composed by a crystalline semiconductor, an organic dye and a redox

mediator.

The organic dyes used as sensitizers are usually based on an electron donor
connected to a m-spacer and an electron acceptor. In this final project dyes derived from
N,N-dialkylaniline (D) using calix[4]arene and isophtalic acid as scaffolds were

prepared, in order to obtain difunctionalized dyes. Thiophene has been used as m-spacer



heteroaromatic ring which is characterized by thermal stability and adequate charge
transfer. The cyanoacrylic acid has been used as acceptor (A) and anchoring group to

the semiconductor.

The novel dyes synthesized satisfy the thermodynamics requirements to be used in
solar cells. The solubility of molecules prepared is adequate to prepare the photovoltaic
devices. The use of calix[4]arene has shown a considerable improvement of the molar
extinction coefficient relative to the individual dyes, which make them susceptible to be

used in low luminosity conditions or artificial light.



1.- INTRODUCCION

La energia solar es una de las alternativas renovables que mas importancia esta
cobrando frente al empleo de combustibles fosiles de cara a satisfacer la creciente
demanda energética mundial. Actualmente, el mercado de la energia fotovoltaica esta
dominado por el empleo de paneles de silicio microcristalino ultrapuro, capaces de
transformar en torno al 20% de fotones recibidos en energia Util. Sin embargo,
presentan una serie de inconvenientes, como su alto coste de produccion y escasa
flexibilidad.

Las celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSCs)' o celdas tipo Gratzel,
desarrolladas a principios de los afios 90, constituyen una alternativa interesante debido
a su bajo coste, flexibilidad, bajo peso, color y transparencia. Ademas, las eficiencias de
los colorantes organicos estan siendo mejoradas de forma continua, habiéndose
alcanzado valores de hasta un 12,8%>.

Los componentes basicos de una DSSC son: un anodo sobre el que se deposita el
colorante, generalmente TiO, y un catodo, normalmente de platino. La celda se rellena
de una disolucidn, denominada comdnmente electrolito, que contiene el par redox (I37/1")
que permite el funcionamiento de la celda.

En la Figura 1.1 se muestra de manera simple el funcionamiento de una celda solar
tipo DSSC: al incidir la radiacion solar sobre el colorante, este pasa al estado excitado
(S") y cede un electrén al diéxido de titanio, quedando en su forma oxidada (S*). Este
electrén es transportado a través del circuito hasta el catodo, generando asi corriente
eléctrica. El colorante oxidado vuelve al estado neutro por los iones yoduro del
electrolito (I). El ion triyoduro (I3") formado en la regeneracion del colorante es

reducido a ion yoduro (I") en la superficie del catodo, cerrando el circuito.

o Tio, B
q (1) S(TiO,) + hv — S*(TiO,)
[
) : (2) S¥(Ti0,) — S(Ti0,) + e (TiO,)
0 (4) ¢
s Iy )2 (3) 2 ST(Ti0,) + 3T — 2S(Ti0,) + Iy~
— q
DyeNw 3| ¢ 7 (4) Iy +2e°(P) = 3T
(1) | ,\’(5) 3) g
3 d
-
31 q

Figura 1. 1. Funcionamiento de celdas tipo Gréatzel o DSSC.



Para el correcto funcionamiento de la celda, los colorantes deben cumplir una serie
de requisitos termodindmicos: el valor del potencial redox del estado excitado debe ser
mas negativo que el valor de la banda de conduccion del TiO, (-0,5 V vs NHE), y el
potencial de oxidacion del colorante debe ser mas positivo que el potencial redox del
electrolito I3/1" (+0,4 V vs NHE).

Uno de los elementos clave a tener en cuenta para preparar dispositivos
fotovoltaicos es el colorante. Los méas tradicionales se basan en estructuras del tipo
Dador-n-Aceptor (Figura 1.2); son un tipo de sistemas que dan lugar a una
transferencia de carga intramolecular (TCI) fotoinducida. En estos sistemas, pequefias
variaciones en diferentes partes de la molécula (dador, espaciador =, aceptor) pueden

resultar en cambios significativos en las propiedades fotovoltaicas.

e e

00

Figura 1.2. Estructura de los sistemas D-z-A.

Las N,N-dialquilanilinas se han usado como dadores en celdas solares por su
estructura simple y su capacidad dadora. Diversos estudios han mostrado que colorantes
con N,N-dialquilanilinas son buenos en cuanto a absorcion de luz se refiere® y, ademas,
la banda de transferencia de carga aparece desplazada batocromicamente con respecto a
los derivados de trifenilamina (TPA), cominmente utilizados en este campo.

Como ya se ha comentado, en estos colorantes es necesaria la presencia de un
espaciador 7, es decir, un fragmento que una las partes dadora y aceptora de la molécula
mediante un sistema 7 conjugado. Los anillos heteroaromaticos han demostrado ser
buenos espaciadores, combinando adecuadas propiedades de transferencia de carga con
altas estabilidades térmicas. Para unir fuertemente el colorante al didxido de titanio es
necesario que la molécula posea un grupo de anclaje, que permita la transferencia
efectiva de electrones del colorante al semiconductor. Uno de los grupos que ha
mostrado mayor eficiencia es el acido cianoacético, habiéndose empleado ya en series
de colorantes con N,N-dialquilanilinas®, y que actlia a su vez como parte aceptora de la
molécula.

Otro de los factores a tener en cuenta a la hora de disefiar un colorante es la
minimizacién de la formacion de agregados por z-z stacking, que desfavorecen la

respuesta final del dispositivo ya que disminuyen la inyeccion de electrones®. Esto se
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puede evitar bien con el uso de aditivos como el 4cido desoxicélico® o bien por la
introduccién de grupos voluminosos en el esqueleto de la molécula’, como por ejemplo
los grupos alquil silil”®, Esta modificacion en la forma del croméforo, los hace més
esféricos y limita las interacciones intermoleculares entre ellos.

Asi, en mi Trabajo Fin de Grado se prepararon y caracterizaron las moléculas que
aparecen en la Figura 1.3 que contienen la N,N-dialquilanilina como dador, el grupo
cianoacético como aceptor y cuatro espaciadores diferentes con la idea de modular la

respuesta fotovoltaica.
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Figura 1.3. Sistemas D-z-A preparados en el TFG®

Recientes estudios en el campo de las DSSC muestran que la presencia de varios
grupos de anclaje en una disposicion adecuada mejora notablemente las propiedades
fotovoltaicas'®, ademés de incrementar la estabilidad de los colorantes adsorbidos en la
superficie de TiO,. La union de los colorantes puede realizarse a través de una
plataforma. Dada la experiencia en el grupo con respecto al uso de derivados de
calix[4]areno con distintas aplicaciones (sensores*!, éptica no lineal*...) se eligio el p-
terc-calix[4]areno como plataforma de unién a los colorantes de estructura D-m-A3,
Como consecuencia de este estudio se observaron una serie de ventajas asociadas a
estos compuestos: el derivado del p-terc-butilcalix[4]areno contiene cadenas alquilicas
voluminosas, que incrementan la solubilidad de los colorantes, y disminuyen los
procesos de agregacion lo que habitualmente supone el aumento de la eficiencia de las
celdas. Ademas, con estos sistemas, se aumenta el coeficiente de absorcion molar si se
comparan con los colorantes individuales'?, ya que en estos sistemas los croméforos se
comportan de forma independiente y su absorcion de luz por molécula es mayor™ lo que

presupone su uso en interiores o en lugares de baja luminosidad. A modo de ejemplo, la



Figura 1.4 muestra un colorante basado en la plataforma p-terc-butilcalix[4]areno como
sistema de unién de dos cromoforos. Se puede observar que los sistemas D-7-A se unen
a la plataforma a través de una cadena alquilica. Esta union se espera que actde como
barrera para reducir la aproximacién de los iones I a la superficie del anodo™
reduciendo la corriente oscura, incrementado la vida de los electrones y aumentando el

fotovoltaje de circuito abierto.

3; Li
Q@mm WQ

HOOC

Figura 1.4. Colorante basado en la plataforma calixareno.

Ademas del p-terc-butilcalix[4]areno que es una molécula que se puede
funcionalizar facilmente, el &cido isoftalico es un derivado diacido sencillo cuyos
derivados habitualmente se utilizan como grupos de unién en sintesis de dendrimeros™
y se ha empleado también como grupo de unién entre croméforos en el campo de la

|16

oOptica no lineal™. Es por ello que se ha considerado que pueda ser adecuado para actuar

como grupo de union entre colorantes DSSC.
2.- OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO

El objetivo de este Trabajo Fin de Master es la preparacion y el estudio de
propiedades de colorantes con varios puntos de anclaje utilizando el p-terc-
butilcalix[4]areno y el &cido isoftalico como plataformas (Figura 2.1) y determinar su
potencialidad como colorantes en celdas DSSC. Previamente se estudian las
propiedades fotovoltaicas de los dispositivos preparados con los cuatro cromoforos
sintetizados en mi TFG® (Figura 1.3) vy se eligen los dos que presentan mejor

absorcion y eficiencia.
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Figura 2.1. Colorantes con varios puntos de anclaje

Plan de trabajo
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Se estudiaran las propiedades fotovoltaicas de los dispositivos preparados con
los cuatro colorantes individuales derivados de N,N-dialquilanilina (Figura 1.3).
Estos estudios consistiran en la medida del voltaje de circuito abierto (Vo), la
corriente por unidad de area (Js), la determinacién de la eficiencia de la celda
(m) y el registro del espectro IPCE.

A raiz de los resultados obtenidos, se prepararan los colorantes
multicromoféricos empleando el p-terc-butilcalix[4]areno y el acido isoftélico
como plataformas de anclaje.

Se caracterizaran las moléculas preparadas por las técnicas habituales: RMN,
infrarrojo, espectrometria de masas, etc.

Y ademas, se mediran las propiedades fisicas a nivel molecular de cara a
conocer su potencialidad para incorporarse en dispositivos fotovoltaicos:

- Propiedades redox: Se estudiaran por voltametria de pulso diferencial (DPV)
con objeto de obtener el potencial de oxidacion del colorante (Ey).

- Propiedades Opticas: Se estudiaran mediante espectroscopia UV-visible. Se
obtendra la longitud de onda de maxima absorcion (Amax) Y €l coeficiente de
extincion molar (€) de la banda de transferencia de carga. Ademas, se estimara el

valor de la energia de transicion (Eo-o).



A partir de los resultados obtenidos se estudiara tanto la influencia de la plataforma
de anclaje, como del espaciador m en las propiedades finales de las moléculas

preparadas.
3.- RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.- Estudios preliminares de los colorantes D-n-A funcionalizados y con un

punto de anclaje

Como ya se ha comentado, en mi Trabajo Fin de Grado se prepararon los cuatro
colorantes (AT-SIL*, AT-L-SIL*, ABTZ-SIL* y ABTZ-Ph-SIL*) basados en la N,N-
dialquilanilina que se han mostrado en la Figura 1.3. Y ademas, se estudiaron las
propiedades Opticas lineales y las electroquimicas de estos sistemas, que indicaban que
a priori todos ellos eran susceptibles de ser empleados en celdas DSSC. En las Tablas
3.1.1 y 3.1.2 se presentan los resultados obtenidos para los colorantes de un punto de
anclaje a modo de recordatorio y con objeto de que se comparen en los apartados 3.3 y

3.4 con los colorantes de dos puntos de anclaje.

Tabla 3.1.1. Propiedades 6pticas de los colorantes con un punto de anclaje.

Colorante Mabs®  Aabs® Mabs © £ dem AL
(hm)  (nm) (mm) Mtem®  (hm)  (nm)
AT-SIL* 470 499 448 16783 578 108
AT-L-SIL* 491 524 463 15343 616 125
ABTZ-SIL* 524 543 489 11714 637 113
ABTZ-Ph-SIL* 471 467 331 14355 617 146

2 Absorcién en disolucion de THF; ® Absorcion en disolucion de CH,Cl,; © Absorcién en peliculas de
TiO,; “Emisién en disolucion de THE

Como se puede observar, los dos colorantes que contienen tiofeno como espaciador
(AT-SIL* y AT-L-SIL*) presentan una mayor absorcion frente a aquellos que
contienen benzotiadiazol (ABTZ-SIL* y ABTZ-Ph-SIL*).

Tabla 3.1.2. Propiedades electroquimicas de los colorantes con un punto de anclaje.

Colorante Eox VS NHE? Eoo” Eox ©
M) (eV) V)
AT-SIL* 1,17 2,34 -1,17
AT-L-SIL* 1,03 2,25 -1,22
ABTZ-SIL* 1,22 2,09 -0,87
ABTZ-Ph-SIL* 1,13 2,26 -1,13

? Los potenciales de oxidacion se convirtieron a potenciales normales (NHE) por adicién de 0,199 V. °E,.
0 Se estimd por la interseccion entre los espectros de absorcion y emision. © El potencial de oxidacion del
estado excitado se calcula como E o, = E - E g.o. Ferroceno como referencia interna E,, = + 0,51 V.



A la vista de los resultados recogidos en la Tabla 3.1.2, y teniendo en cuenta los
requisitos comentados en la introduccion, todos los colorantes tienen unos potenciales
de oxidacion que indican que esta permitida tanto la cesion de electrones del colorante
al semiconductor como la regeneracion del colorante oxidado, por lo tanto, cumplen los
requisitos termodindmicos para ser empleados en DSSCs.

Propiedades fotovoltaicas de los dispositivos preparados con los colorantes D-
z-A funcionalizados

Como ya se ha comentado el punto de partida de este Trabajo Fin de Master
consistio en medir las propiedades fotovoltaicas de los colorantes derivados de N,N-
dialquilanilina (curvas J/V, espectro IPCE) para poder decidir cuéles de ellos se iban a
emplear para su anclaje en las plataformas difuncionalizadas.

Para ello se prepararon disoluciones 10* M de los colorantes y en ellas se
sumergieron los electrodos de TiO,. Tras varios ensayos a distintos tiempos de
inmersion y con diferentes espesores de la pelicula de TiO,, se llegaron a las
condiciones Optimas de adsorcion de colorante con electrodos de 8 um y 8h de
inmersion.

Se evaluo también la cantidad de colorante adsorbido en el electrodo. Para ello, se
sumergen los electrodos de TiO, en disoluciones 0,1 mM de colorante durante 8 horas.
Posteriormente, se extraen de las mismas y se sumergen durante 2h y media en una
disolucién de NaOH 10 M en THF/H,0, a fin de desorber el colorante. Después, se
emplea la espectroscopia UV-vis para cuantificar la cantidad de colorante en la
disolucion. Esta informacion sera util a la hora de interpretar los parametros obtenidos
de las medidas de propiedades fotovoltaicas (Tabla 3.1.3).

En la Figura 3.1.1 se muestran las curvas J/V obtenidas. De ellas se extraen varios

parametros importantes:

- Voltaje de circuito abierto 0 Vq: es el potencial maximo que puede generar
una celda, y corresponde al corte con el eje de abcisas.

- Densidad de corriente de cortocircuito 0 Js:: es la corriente por unidad de
area cuando la celda es cortocircuitada. Tiene relacion con la interaccion que
ocurre entre el colorante y el TiO; asi como con los procesos de regeneracion
de la forma oxidada. Su valor se extrae del corte con el eje de ordenadas.

- Factor de llenado (ff): relacionado fundamentalmente con los parametros

asociados a la construccion de la celda.



- La eficiencia (n): es la relacion entre la potencia maxima de salida y la
energia solar incidente y estd relacionada con todos los parametros

anteriores.
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Figura 3.1.1. Curvas J/V de los dispositivos.

Asi pues, en la Tabla 3.1.3 se muestran los pardmetros obtenidos asi como la

cantidad de colorante adsorbida.

Tabla 3.1.3. Propiedades fotovoltaicas de los dispositivos.

Colorante Cantidad Jsc Voc ff 3
adsorbida  (mA/cm?) (mV) (%) (%)
(mol cm™)

AT-SIL* 10,40 10 12,57 662 66,3 5,5

AT-L-SIL* 9,96 10" 15,14 655 64,0 6,4

ABTZ-SIL* 3,61107 10,26 630 65,9 43

ABTZ-Ph-SIL* 1,80 10”7 6,37 563 65,8 2,4

A la vista de los resultados obtenidos (Figura 3.1.1, Tabla 3.1.3) podemos afirmar
que las celdas preparadas con colorantes de espaciadores tiofénicos (AT-SIL* y AT-L-
SIL*) muestran mejores resultados que las que contienen benzotiadiazol (ABTZ-SIL*
y ABTZ-Ph-SIL*) como espaciador, obteniéndose una eficiencia maxima de 6,4% con
el colorante AT-L-SIL*. Esto puede deberse tanto a la cantidad de colorante adsorbida
y fijada en el electrodo de TiO, que es mayor en los colorantes con tiofeno, como al
mayor coeficiente de extincion molar. (Tabla 3.1.1).

Ademas, se midieron los espectros IPCE (Figura 3.1.2), que indican la capacidad de

transformacion de fotones en electrones de cada celda para cada longitud de onda.
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Figura 3.1.2. Espectro IPCE de los dispositivos.

El espectro IPCE muestra que los colorantes derivados de tiofeno AT-SIL* y AT-
L-SIL* permiten expandir la ventana espectral significativamente con respecto a los
preparados con benzotiadiazol ABTZ-SIL * y ABTZ-Ph-SIL*, lo que indica que
recogen electrones de manera eficiente en un rango mas amplio de longitudes de onda.

Asi, teniendo en cuenta el objetivo planteado en el apartado 2 y los resultados
previos del apartado 3.1, los nuevos colorantes con dos puntos de anclaje preparados en
el desarrollo de este Trabajo Fin de Master son derivados de los colorantes AT-SIL* y

AT-L-SIL* que se presentan en la Figura 3.1.3
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Figura 3.1.3. Colorantes con dos puntos de anclaje Cx-2-AT (10), Cx-2-AT-L (12), Ft-2-AT-L (14).
En el estudio de sus propiedades denominaremos:

- Cx-2-AT (10) al colorante derivados del p-terc-butilcalix[4]areno con dos cromoforos
con espaciador corto T y Cx-2-AT-L (12) al colorante derivado del p-terc-

butilcalix[4]areno con dos cromdforos con espaciador largo T-L.



- Ft-2-AT-L (14) al colorante derivado del acido isoftalico con dos cromoforos con

espaciador largo T-L.

3.2.- Sintesis de nuevos colorantes

Para preparar los tres colorantes objeto de estudio que se han presentado en la
Figura 3.1.3 se plantea una reaccion de esterificacion entre el derivado didcido del
calixareno (Cx) o el derivado del acido isoftalico (Ft) y el correspondiente alcohol del
cromoforo (1) o (7). Por razones de purificacion de los productos finales derivados de
cianoaético se hace necesaria la preparacion de los dialdehidos que se muestran en el

Esquema 3.2.1.

. N

0 .

HO

/vOO
/VOO
N0 )
@

s
Ug T o o) )
Espaciador n
i\ s
S | TL (12) (11) (7)

(o) o
O O OH OH
X X
4 % g g
COOH COOH
(14) (13)

Esquema 3.2.1. Ruta retrosintética de los tres colorantes finales.
3.2.1.- Sintesis de los precursores: alcoholes (1) y (7).
En el Esquema 3.2.2 se indica la ruta retrosintética que permite preparar los dos
alcoholes necesarios (1) y (7) para abordar la sintesis de los colorantes con dos puntos
de anclaje Cx-2-AT (10), Cx-2-AT-L (12) y Ft-2-AT-L (14).
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\L s CHO

(1)

A( SI/ O\/\N
HO\L b S O‘iv-o/\
N s CHO CHO T o)
CHO
(7) () 4)

Esquema 3.2.2. Ruta retrosintética de los alcoholes (1) y (7).

Las diferencias estructurales de los dos compuestos (1) y (7) hacen que estén
implicadas distintas reacciones en el proceso, por lo que se establecen dos vias de
sintesis:

Sintesis del alcohol precursor (1)

El compuesto (1) se obtuvo realizando una reaccion de desproteccion sobre el
derivado sililado sintetizado previamente en el laboratorio. Para ello se hizo reaccionar

con BusNF en THF, obteniéndose asi el aldehido funcionalizado (Esquema 3.2.3).

CHO

\N C :Sj/l BuyNF \N C :Sj/l
——

g \ THF g \

Rdto= 85%

S )

/ HO
i_

/%

»”

Esquema 3.2.3. Sintesis del compuesto (1).

Sintesis del alcohol precursor (7)

Se llevé a cabo mediante una sintesis convergente. Por un lado, se prepard el
compuesto (2) mediante una reaccion de Williamson'’, en la cual se hizo reaccionar el
alcoxido del 4-((2-hidroxietil)(metil)amino)benzaldehido con cloruro de terc-
butildimetilsililo (TBDMSCI) (Esquema 3.2.4).

HO\/\N SI O\/\N
TBDMSCI
(2)
|m|dazo| DMF
CHO Rdto= 60% CHO

Esquema 3.2.4. Sintesis del compuesto (2).

Por otro lado, se sintetiz6 el compuesto (4) a través de dos reacciones sucesivas, tal
y como muestra el Esquema 3.2.5. En primer lugar, se obtuvo el 2-bromometiltiofeno

11



(3) mediante una reaccion de halogenacién radicalaria, también conocida como reaccion
de Wohl-Ziegler. En la segunda reaccion se hace reaccionar el compuesto (3) con
trietilfosfito para obtener el fosfonato de tiofeno®® (4).

1) CCly anh, reflujo

S s E/)—/ o
3) 125°C <
O/A/I\A\O @) Rdto= 85% @)
|
Br
Rdto=74%

Esquema 3.2.5. Sintesis de los compuestos (3) y (4).

Ambas reacciones tuvieron lugar con rendimientos bastante buenos, aunque el
bromuro (3) debe utilizarse inmediatamente después de su sintesis, ya que descompone
rapidamente de manera espontanea.

Una vez obtenidos el aldehido (2) y el fosfonato (4), se acoplaron mediante una

reaccion de Horner-Wadsworth-Emmons™® obteniéndose el compuesto (5) (Esquema
3.2.6).

TBDMSO_~\~ 1) NaH/DME seco
0°C
2) Q /s
s. RO L@
(2) CHO E/)—/ 0]
§ 7
Rdto=46% =

Esquema 3.2.6. Sintesis del compuesto (5).

Después, se introdujo el grupo aldehido mediante una reaccion de formilacién
utilizando BuLi como base, segtin el protocolo descrito en la literatura®®, obteniéndose
el compuesto (6) (Esquema 3.2.7)

S

\ A\ \{>J/U

N
g 1) n-BuLi, THF g
q, 5 2) DMF, THF Q, (6)
" -

Si Rdto=77% ES

Esquema 3.2.7. Sintesis del compuesto (6).
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Finalmente, el compuesto (7) se obtuvo realizando una reaccion de desproteccion
sobre el compuesto (6) con BusNF en THF, obteniéndose el aldehido funcionalizado
(Esquema 3.2.8)

s CHO s. CHO
aYa | a <
\ eyl BuNE N\ e
g THF g
Rdto= 97%
d, (6) " 7)

w

/%

Esquema 3.2.8. Sintesis del compuesto (7).

3.2.2.- Sintesis del colorante (8) con un punto de anclaje
El compuesto (8) se prepar6 con objeto de comparar las propiedades de los
colorantes con un punto de anclaje AT-SIL*, AT-L-SIL* con los de dos puntos de
anclaje (10), (12) y (14).

H

, s CN
\ S O Acido cianoacético \ ~

N N Piperidina ‘ N g COOH
g CHCly, 70 °C g
g (1) o (8)

Rdto=45% H

H

Esquema 3.2.9. Sintesis del compuesto (8).

Se incorpor6 el grupo cianoacético mediante una condensacion de tipo

I entre el aldehido (1) y 4cido cianoacético en medio basico. (Esquema

Knoevenage
3.2.9). Se obtiene el colorante (8) con estructura D-n-A que en los apartados referidos a
las propiedades (3.3 y 3.4) se denominara AT-OH.
3.2.3.- Sintesis de nuevos colorantes con dos puntos de anclaje
3.2.3.1.-Derivados de p-terc-butilcalix[4]areno (10) y (12)

Para la preparacion de los colorantes finales (10) y (12) se sigue la retrosintesis
planteada en el Esquema 3.2.1. Se utilizd el derivado diacido carboxilico del p-terc-
butilcalix[4]areno Cx proporcionado por el grupo de investigacion’, el cual se esterifica
mediante una reaccion de Steglich con los alcoholes derivados de N,N-dialquilanilina
(1) y (7), obteniéndose asi los productos (9) y (11) . El Esquema 3.2.10 muestra la
sintesis de estos dialdehidos que corresponden a los precursores de los colorantes

finales (10) y (12).
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EDC, DMAP

Y

CH,ClI; anh

Rdto (9)= 20%
Rdto (11)= 32%

HO HO

\ (7)

Esquema 3.2.10. Sintesis de los compuestos (9) y (11).
La incorporacién de la unidad aceptora se realizé6 mediante condensaciones de tipo

Knoevenagel®* entre los aldehidos (9) y (11) y el 4cido cianoacético en medio basico
(Esquema 3.2.11).

Acido cianoacético
O O Piperidina - O O
(0] (0] 2 (e} (e} 2

CHCly, 70 °C
o o
g d NC
N~ Espacidors J—ono N~ Espacidors |00
Espaciador m: / / Rd
to
s
| % (9) (10) 63%
F\ 8 %
N (11) (12) 41%

Esquema 3.2.11. Sintesis de los compuestos (10) y (12).
Los compuestos (10) y (12) corresponden a los colorantes finales y contienen dos
cromoforos con estructura D-n-A (Esquema 3.2.11).
El producto final (10) ha presentado problemas a la hora de realizar su

caracterizacion completa, ya que fue imposible realizar estudios de *H-RMN ya que la
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relajacion del compuesto es inusualemte rapida, con una FID de escasa duracion que se
traduce en sefiales anchas e inservibles para su correcta asignacion (Anexo, Figura
7.3.41). Este hecho puede deberse a la existencia de fendmenos electronicos de
interaccion intramolecular entre los cromdforos, que dan lugar a formas estables con
una separacion de cargas y electrones desapareados que induzcan la caida rapida de la
sefial. No obstante, se han realizado pruebas con distintas técnicas para caracterizarlo.
El espectro IR presenta una banda clara a 2212 cm™, asignable a un tipo de enlace C=N,
asf como una banda ancha e intensa a 3392 cm™, asignable al OH &cido del producto
final. También se ha realizado un analisis mediante espectrometria de masas (MALDI"),
obteniéndose el pico m/z deseado.
3.2.3.2- Derivados del acido isoftalico (14)

Para la preparacion del colorante (14) se sigue la retrosintesis mostrada en el

Esquema 3.2.1. Se utilizo el acido isoftalico comercial. EI Esquema 3.2.12 muestra la

preparacion del dialdehido (13).

CHO

\N /U
e

o}
EDC, DMAP
o o _ (13)
CH,Cl, anh
OH OH
Alcohol (7) ] CHO

s
Rdto= 75% 0 \ <:> / g
/

Esquema 3.2.12. Sintesis del compuesto (13).
El compuesto (13) se obtiene mediante una reaccion de esterificacion Steglich del
alcohol derivado de N,N-dialquilanilina (7) y el di&cido del acido isoftalico.

Finalmente el Esquema 3.2.13 muestra la preparacion del colorante (14).

COOH
s CHO s| S
\ C //’“”g \ VAR CN
(@) /—/
O, —
o ) o}
Acido cianoacético
(13) Piperidina _ (14)
CHCl3, 70 °C COOH
Rdto= 30% Q S~
0 \ 7 en

o s. CHO
o' T N

Esquema 3.2.13. Sintesis del compuesto (14).



El compuesto (14) se sintetiza mediante una condensacion de tipo Knoevenagel
entre el aldehido (13) y &cido cianoacético en medio basico. Se obtuvo la molécula final
(14) que contiene dos cromdforos con estructura D-n-A.

3.3.- Propiedades opticas lineales

Se han llevado a cabo estudios de espectroscopia UV-vis de los cuatro colorantes
preparados AT-OH (8), Cx-2-AT (10), Cx-2-AT-L (12) y Ft-2-AT-L (14) en
disolucion (10 M en CH.CL,).

——AT-OH —— AT-L-SIL*
——AT-SIL* —— Ft-2-AT-L
—— Cx-2-AT ‘ Cx-2-AT-L

Abs
Abs

T T T 1
300 400 500 600 20 300 400 500 600 700

A (nm) 2 (nm)

Figura 3.3.1. @) Espectros UV en CH,CI, de los colorantes AT-OH, AT-SIL*, Cx-2-AT. b) Espectros UV en
CH,CIl, de los colorantes AT-L-SIL*, Ft-2-AT-L, Cx-2-AT-L.

La Figura 3.3.1 representa los espectros obtenidos, que muestran la existencia de
una banda ancha correspondiente a la transferencia de carga. En la Figura 3.3.1 a) se
muestran los espectros de los colorantes que contienen el espaciador unido directamente
al aceptor. En ellos, la banda de tranferencia de carga se encuentra entre 400 y 600 nm.
En la Figura 3.3.1 b) se muestran los espectros de los colorantes que tienen espaciador
etilénico entre el dador y el tiofeno y se observa un desplazamiento batocrémico de la
banda de transferencia de carga que se extiende hasta los 650 nm.

Los coeficientes de extincion molar (g) de los compuestos fueron determinados en
disoluciones 1.10™%-2.10° M en CH.Cl,. Se estudié la linealidad de la ley de Lambert-
Beer (Anexo, Figuras 7.3.32, 7.3.44, 7.3.56, 7.3.68). Para el rango de concentraciones
seleccionadas, se cumple gue la absorbancia es proporcional a la concentracion en todos
los colorantes a la longitud de onda analizada.

La longitud de onda de maxima absorcién y el coeficiente de absorcion molar se

muestran en la Tabla 3.3.1.
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Tabla 3.3.1. Propiedades Opticas de los colorantes (8), (10), (12) y (14)

Compuesto Leyenda  haps (NM)? Acorte (NM)° (M .cm™)
@) AT-OH 487 565 504
(10) Cx-2-AT 469 560 24828
(12) Cx-2-AT-L 504 614 42492
(14) Ft-2-AT-L 502 607 3979

a) Jmax corresponde a la longitud de onda de maxima absorcion, tomando un espectro con concentracion 1.10 M en
CH,Cl,. b) El pardametro A S€ ha calculado como la interseccion entre la tangente a la curva a bajas energias y el
eje de abcisas.

A la vista de los resultados recogidos en la Tabla 3.3.1, y comparando con los que
aparecen en la Tabla 3.1.1, que corresponden a los colorantes con un punto de anclaje,
podemos concluir que:

-El compuesto AT-OH presenta una longitud de onda de maxima absorcién algo menor
que su analogo de silicio AT-SIL* (Tabla 3.1.1), comportamiento observado para otros
derivados de silicio®. Sin embargo, AT-OH presenta un coeficiente de absorcion
bastante bajo que lo hace poco adecuado para la aplicacion final buscada.

- En los derivados difuncionalizados de calixareno Cx-2-AT y Cx-2-AT-L el maximo
de absorcidn presenta un desplazamiento hipsocrémico o hacia el azul con respecto a
los colorantes individuales AT-SIL* y AT-L-SIL* de 30 y 20 nm respectivamente. Un
comportamiento analogo se observa en el colorante Ft-2-AT-L.

- En los derivados difuncionalizados de calixareno Cx-2-AT y Cx-2-AT-L se observa
un incremento de los coeficientes de extincion con respecto a los colorantes individuales
AT-SIL* y AT-L-SIL*. Asi, pasamos de 16783 a 24828 (x 1,5) comparando AT-SIL*
frente a Cx-2-AT, y de 15343 a 42492 (x 2,8) si comparamos AT-L-SIL* con el
correspondiente colorante difuncionalizado Cx-2-AT-L. Este aumento se relaciona
directamente con la cantidad de radiacion que absorbe la molécula para cada longitud de
onda. En el estudio de las propiedades fotovoltaicas se espera que un mayor namero de
fotones absorbidos se traduzca en un aumento de la eficiencia del dispositivo
fotovoltaico.

- Sin embargo, el derivado del acido isoftalico Ft-2-AT-L que contiene dos cromoforos,
no ha supuesto en este caso un aumento del coeficiente de extincion con respecto al
colorante individual AT-L-SIL*. La plataforma empleada es corta, inflexible, y carece

de las cadenas alquilicas voluminosas que contiene el calixareno, con lo que podemos
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pensar en la formacion de agregados m-n que impiden un proceso de transferencia de

carga eficiente.

3.4.- Propiedades electroquimicas

Las propiedades electroquimicas de los colorantes AT-OH, Cx-2-AT, Cx-2-AT-L y
Ft-2-AT-L sintetizados se han estudiado mediante voltametria de pulso diferencial
(DPV). Para realizar las medidas se emple6 una disolucién de hexafluorofosfato de
tetrabutilamonio 0,1 M en CH,Cl,. Se utilizd un electrodo de referencia de Ag/AgCl y
un contraelectrodo de Pt. El electrodo de trabajo consistié en un electrodo de grafito
inmerso en la disolucién de cada uno de cada uno de los colorantes a analizar en
CHCl,.

Los resultados obtenidos en los experimentos de voltametria de pulso diferencial se
muestran en Anexos (Figuras 7.3.33, 7.3.45, 7.3.57, 7.3.69). El potencial de oxidacion
(Eox) de los compuestos esta indicado en las correspondientes Figuras asi como en la
Tabla 3.3.2 y corresponde a la oxidacion del dador, la anilina. Comparando los
compuestos AT-OH y Cx-2-AT frente a Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L, se puede observar
que a mayor longitud del espaciador poliénico, mas facilmente se producen los procesos
de oxidacidn, algo que ya ocurria en los colorantes individuales. Ademas, todos ellos
cumplen los requisitos termodindmicos que se mencionaban en la introduccién y por

tanto son susceptibles de ser utilizados en celdas tipo Gratzel.

Tabla 3.3.2. Energia de transicion Eq.q y potenciales Eqy Y Eoy -

Compuesto Leyenda  Eo VS NHE®  &core (NM)  Ego (V)° Eox ©
(8) AT-OH 1,09 565 2,19 -1,10
(10) Cx-2-AT 1,11 560 2,21 11,10
(12) Cx-2-AT-L 0,96 614 2,02 11,06
(14) Ft-2-AT-L 0,95 607 2,04 -1,09

a) El primer potencial de oxidacion (E.x vs NHE) es el resultado de la medida de DPV (potencial del
electrodo de Ag/AgCl) +0.199 V b) la energia de la transicion (Eq,) es el resultado de la interseccion
entre la tangente a la curva a bajas energias y el eje de abcisas, Eq.g=1239.84/A¢re- C) El potencial de
oxidacion del estado excitado (EOX*) se calcula como Egy = Eoy — Eqo. Ferroceno como referencia interna
Ex=+0,66V.

La estimacion de los niveles de energia involucrados en el proceso fotovoltaico para
los colorantes AT-OH, Cx-2-AT, Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L se recogen en la Tabla
3.3.2 y se representan en la Figura 3.3.2 donde se aprecia que cumplen los requisitos

termodinamicos que se mencionaban en la introduccion.
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E(V) vs NHE
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1.3

Semiconductor Colorante Electrolito

Figura 3.3.2. Diagrama de energias de los colorantes (8), (10), (12) y (14).

4.- EXPERIMENTAL
El procedimiento experimental de los productos (1) a (14) se describe a
continuacion. En anexos se relata la sintesis de los productos (15) a (20), sintetizados
durante la elaboracion del presente trabajo.
5-(4-((2-hidroxietil)(metil)amino)fenil)tiofen-2-carbaldehido (1)

O

Sobre una disolucién de 150 mg (0,4 mmol) de derivado de terc-butildimetilsilil

CHO

H

preparado en el trabajo fin de grado en 20 mL de THF a 0°C y bajo atmdsfera de argén
se adicionan lentamente 0,8 mL (0,8 mmol, 2 eq) de TBAF (1M en THF) y se deja
reaccionar con agitacion durante 1 hora y media. Transcurrido este tiempo se detiene la
reaccion mediante la adicion de 40 mL de H,O y 100 mL de disolucién saturada de
NH4Cl. Se extrae la fase acuosa con acetato de etilo (3x60 mL). La fase organica
resultante se seca con MgSO, anhidro y se evapora el disolvente a presién reducida. El
producto se purifica mediante cromatografia en columna de silicagel empleando como
eluyente hexano/AcOEt (1:1). Se obtienen 90 mg de un solido naranja. (Rdto: 85%)

Peso molecular (g/mol): 261,34 IR (KBr) cm™: 1626 (C=C), 2854, 2926 (C-H), 3459
(O-H) P. fusion (°C): 134-136 *H-RMN (400 MHz, CD,Cl,) & (ppm): 3,00 (s, 3H),
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3,54 (t, J= 5,7 Hz, 2H), 3,82 (t, J= 5,7 Hz, 2H), 6,78 (d, J= 9 Hz, 2H), 7,27 (d, J= 4 Hz
1H), 7,57 (d, J= 9 Hz, 2H), 7,69 (d, J= 4 Hz, 1H), 9,80 (s, 1H) **C-RMN (100 MHz,
CD,Cly): 39,3, 55,2,60,7,112,8, 121,5, 122,2, 128,0, 138,6, 140,8, 151,3, 156,1, 182,9.
HMRS (ESI") m/z: calculada para [C14H1sNO,SNa]*: 284,0716 encontrada 284,0727
[M+Na]".

5-(4-((2-((terc-butildimetilsililoxi)etil)(metil)amino)benziliden)-1,3-dietil-2-
tioxodihidropirimidina-4,6 (1H, 5H)-diona (2)

\ 0]
/\Sif/o/_/N@_«H

En atmosfera de argén y a 0 °C se disuelven 0,51 g (7,5 mmol) de imidazol y 1,13 g

(7,5 mmol) de cloruro de terc-butildimetilsililo en unos 10 mL de DMF. Se afiaden 882
mg (5 mmol) de 4-((2-hidroxietil)(metil)amino)benzaldehido disueltos en DMF. Una
vez finalizada la adicién, se deja remontar a temperatura ambiente y se deja reaccionar
durante 24 horas.

Pasado ese tiempo, se evapora la N,N-dimetilformamida a presion reducida. Al
aceite resultante se aflade agua, y se extrae con acetato de etilo (3x60 mL). La fase
orgénica resultante se lava con disolucién saturada de cloruro de sodio (3x60 mL) y con
disolucion de cloruro de amonio (3x60 mL). Se seca con sulfato de magnesio anhidro y
se evapora el disolvente a presion reducida. El residuo obtenido se purifica mediante
cromatografia en columna de silica gel empleando como eluyentes hexano: AcOEt (8:2),
obteniéndose 702 mg de un aceite anaranjado. (Rdto: 60%6).

Peso molecular: 293,05 g/mol IR (KBr) cm™: 835, 1114 (Si-H), 1683 (C=0) *H-RMN
(400 MHz, CDCls3) & (ppm): 0,00 (s, 6H), 0,86 (s, 9H), 3,10 (s, 3H), 3,60 (t, J= 5,8 Hz,
2H), 3,80 (t, J=5,8 Hz, 2H), 6,72 (d, J= 8,8 Hz, 2H), 7,72 (d, J= 8,8 Hz, 2H), 9,73 (s,
1H) '*C-RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): -5,5, 18,2, 25,8, 39,5, 54,5, 60,4, 111,0,
125,1, 132,0, 153,6, 190,2. HRMS (ESI") m/z: calculada para [CisH2sNO,Si]":
294,1889 encontrada 294,1883 [M+H]".

2-bromometiltiofeno (3)

@\/Br

S

Bajo atmdsfera de argdn se calienta a reflujo una disolucion de 2 mL (20,00 mmol)

de 2-metiltiofeno en 150 mL de tetracloruro de carbono anhidro. Posteriormente, se
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afiaden 40 mg (0,17 mmol) de perdxido de benzoilo. Pasados 10 minuto se vuelven a
afiadir 40 mg (0,17 mmol) de peroxido de benzoilo y 3,5 g (20,00 mmol) de N-
bromosuccinimida. Al cabo de una hora y media se deja enfriar a temperatura ambiente.

La mezcla se filtra para eliminar las sales formadas. Se recuperan las aguas madres
y se elimina el disolvente a presion reducida. El aceite obtenido se afiade sobre 60 mL
de éter. Se lava con agua (3x60 mL), con bicarbonato de sodio (1x60 mL) y con
disolucion saturada de cloruro de sodio (1x60 mL). La fase orgéanica resultante se seca
con sulfato de magnesio anhidro, y se evapora el disolvente a presion reducida. Se
obtienen 2,63 g de un aceite amarillento. (Rdto: 749%0).
Peso molecular: 177,06 g/mol IR (KBr) cm™: 696 (C-Br), 2959 (CH-Hal) *H-RMN
(400 MHz, CDCls) & (ppm): 4,76 (s, 2H), 6,94 (dd, J;=5,2 Hz, J,=3,5 Hz, 1H), 7,11-
7,13 (m, 1H), 7,33 (dd, J;=5,2 Hz, J,=1,2 Hz, 1H) *C-RMN (100 MHz, CDCl3) &
(ppm): 26,7, 127,1, 128,1, 140,4.

Dietil(tiofen-2-metil)fosfonato (4)

Do

S (O

A 2,73 mL (15,94 mmol) de trietilfosfito previamente destilado a vacio se afiaden

2,63 g (14,8 mmol) del bromuro (2) en atmosfera de argén y ausencia de luz. La mezcla
se calienta a 80 °C durante 12 horas en ausencia de luz.

La mezcla de reaccion se purifica mediante destilacion a vacio. Se afiade agua y se
extrae con éter (3x60 mL). La fase organica se lava con disolucion saturada de NaCl
(1x60 mL). Se seca con sulfato de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a
presion reducida, obteniéndose 2,94 g de un aceite anaranjado. (Rdto: 85%b).

Peso molecular: 234,25 g/mol IR (KBr) cm™: 1250 (P=0) 'H-RMN (400 MHz,
CDCl3) & (ppm): 1,28 (t, J= 7,1 Hz, 6H), 3,37 (d, J=20,8 Hz, 2H), 4,03-4,10 (m, 4H),
6,94-6,97 (m, 1H), 6,99-6,98 (m, 1H), 7,14-7,20 (m, 1H) *C-RMN (100 MHz, CDCls)
d (ppm): 16,3 (d, J=6,0 Hz), 27,9 (d, J=143,8 Hz), 62,3 (d, J=6,8 Hz), 124,6 (d, J=4,1
Hz), 126,9 (d, J= 3,1 Hz), 127,3 (d, J= 8,5 Hz), 132,4 (d, J=10,1 Hz) HRMS (ESI")
m/z: calculada para [CoH15NaN,OsPS]*: 257,0371, encontrada 257,0388 [M+Na]".
(E)-N-(2-((terc-butildimetilsilil)oxi)etil)-N-metil-4-(2-(tiofen-2-il)vinilanilina (5)

S
D a T

Si-
0
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Se dispersan 162 mg (4,06 mmol) de hidruro de sodio (al 60 %) en unos 3 mL de
dimetoxietano (DME) anhidro. En ausencia de luz, atmdsfera de argén y a 0 °C se
adicionan los reactivos. Se afiaden 475 mg (2,03 mmol) de fosfonato (4) disuelto en 3
mL de DME. Al cabo de 5 minutos se afiaden 458 mg (1,56 mmol) del aldehido (2)
disueltos en 3 mL de DME. Se afiaden unos 3 mL mas de DME. Se deja remontar a
temperatura ambiente desde la adicion del dltimo reactivo, y se deja reaccionar durante
24 horas a 40 °C.

Pasado ese tiempo, a la mezcla de reaccion se afiaden unos 20 g de hielo y se agita
durante 5 minutos. Se extrae con CH,Cl, (3x60 mL). La fase organica se lava con
cloruro de amonio (1x100 mL) y con cloruro de sodio (3x100 mL). Finalmente, se seca
con sulfato de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presion reducida. El
residuo obtenido se purifica mediante cromatografia en columna de silica gel
empleando como eluyentes hexano:CH,Cl, (1,2:1). Se obtienen 271 mg de un soélido
amarillo (Rdto: 46%b).

Peso molecular (g/mol): 373,63 IR (Nujol) cm™: 1100 (C-O), 2980 (C-H) P. fusién
(°C): 73 *H-RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 0,02 (s, 6H), 0,88 (s, 9H), 3,03 (s, 3H),
3,50 (t, J=6 Hz, 2H), 3,79 (t, J=6 Hz, 2H), 6,70 (s ancho, 2H), 6,86 (d, J=16 Hz, 1H),
6,97 (m, 2H), 7,04 (d, J=16 Hz, 1H), 7,12 (d, J=5,4 Hz, 1H), 7,35 (d, J=8,7 Hz,
2H).2*C-RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): -5,4, 18,3, 25,9, 39,2, 54,8, 60,5, 111,9,
117,3, 122,9, 124,4, 1249, 127,4, 1275, 128,7, 144,0, 148,8. HMRS [ESI]" m/z:
calculada para [C;H3,NOSSI]": 374,1974, encontrada 374,1977 [M+H]".
5-(4-((2-terc-butildimetilsilil)oxi)etil) (metil)amino)estiril)tiofen-2-carbaldehido (6)

H
o

Sobre una disolucion de 225 mg (0,60 mmol) del compuesto (5) en 10 mL de THF
anhidro a -78 °C y bajo atmosfera de argdon se afladen muy lentamente 0,68 mL de n-
BuLi (1,08 mmol). Tras una hora, se afiaden 0,14 mL (1,82 mmol) de DMF. Se deja la
reaccion a -78 °C y en ausencia de luz durante 2 horas. Pasado ese tiempo, se remonta la
temperatura a 0 °C y se para la reaccion con agua. Se deja alcanzar la temperatura

ambiente.
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Se afiade cloruro de amonio, y se extrae con diclorometano (3x70 mL). Se seca con
sulfato de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presion reducida. El residuo
obtenido se purifica mediante cromatografia en columna de silica gel empleando como
eluyentes hexano: CH,Cl, 6:3 para recuperar el producto de partida, y después se
cambia a hexano: CH,Cl, 4:7 para obtener el producto. Se obtienen 184 mg de un solido
rojo-anaranjado. (Rdto: 77%o)

Peso molecular (g/mol): 401,64 IR (Nujol) cm™: 1256 (C-O), 1662 (C=0) P. fusién
(°C): 84 *H-RMN (400 MHz, CD,Cl,) & (ppm) mezcla E/Z 96/14. 1sémero E: 0,02 (s,
6H), 0,88 (s, 9H), 3,03 (s, 3H), 3,51 (t, J=5,6 Hz, 2H), 3,79 (t, J=5,6 Hz, 2H), 6,70 (d,
J=8,8 Hz, 2H), 7,02 (d, J=16 Hz, 1H), 7,08 (d, J=4 Hz, 1H), 7,11 (d, J=16 Hz, 1H), 7,38
(d, J=8,8 Hz, 2H), 7,64 (d, J=4 Hz, 1H), 9,80 (s, 1H) Isémero Z: 0,02 (s, 6H), 0,88 (s,
9H), 3,02 (s, 3H), 3,51 (t, J=5,6 Hz, 2H), 3,79 (t, J=5,6 Hz, 2H), 6,50 (d, J=12 Hz, 1H),
6,66 (d, J=8,8 Hz, 2H), 6,68 (d, J=12 Hz, 1H), 7,08 (d, J=4,4 Hz, 1H), 7,24 (d, J=8,8
Hz, 2H), 7,58 (d, J=4,4 Hz, 1H), 9,78 (s, 1H) “*C-RMN (100 MHz, CDCl3) & (ppm): -
54, 25,8, 39,3, 54,7, 60,4, 1119, 1249, 128,4, 129,9, 1335, 137,5, 182,3. HMRS
[ESI]" m/z: calculada para [C2H32NO,SSi]": 402,1923, encontrada 402,1942 [M+H]".

5-(4-((2-hidroxietil)(metil)amino)estiril)tiofen-2-carbaldehido (7)
HO

o

Sobre una disolucién de 180 mg (0,45 mmol) del compuesto (6) en 20 mL de THF a

CHO

0 °C y bajo atmosfera de argon se adicionan lentamente 0,9 mL (0,9 mmol, 2 eq) de
TBAF (1 M en THF) y se deja reaccionar con agitacion durante 1 hora y media.
Transcurrido este tiempo se detiene la reaccion mediante la adicion de 40 mL de H,O y
100 mL de disolucion saturada de NH4ClI. Se extrae la fase acuosa con acetato de etilo
(3x60 mL). La fase organica resultante se seca con MgSO, anhidro y se evapora el
disolvente a presion reducida. ElI producto se purifica mediante cromatografia en
columna de silicagel empleando como eluyente hexano:AcOEt (1:1). Se obtienen 127
mg de un solido rojo. (Rdto: 97%)

Peso molecular (g/mol): 287,38 IR (KBr) cm™: 1640 (C=0), 2918 (C-H), 3505 (O-H)
P. fusién (°C): 151 *H-RMN (400 MHz, CD,Cl,) & (ppm): mezcla E/Z 80/20. Isémero
E: 3,03 (s, 3H), 3,50-3,54 (m, 2H), 3,86 (t, J=5,6 Hz, 2H), 6,76 (d, J=8,8 Hz, 2H) 7,03
(d, J=16 Hz, 1H), 7,08-7,13 (m, 2H), 7,39 (d, J=8,8 Hz, 2H), 7,65 (d, J=4 Hz, 1H),
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9,79 (s, 1H) Isémero Z: 3,01 (s, 3H), 3,50-3,54 (m, 2H), 3,86 (t, J=5,6 Hz, 2H), 6,53 (d,
J=12 Hz, 1H), 6,70 (d, J=12 Hz, 1H), 6,76 (d, J=8,8 Hz, 2H), 7,08-7,13 (m, 1H), 7,25
(d, J=8,8 Hz, 2H), 7,58 (d, J=4 Hz, 1H), 9,77 (s, 1H) *C-RMN (100 MHz, CD,Cl,):
39,1, 39,2, 55,3, 55,4, 60,7, 112,7, 112,9, 116,7, 124,6, 125,8, 128,9, 130,5, 133,9,
134,8, 1382, 1409, 150,9, 1544, 182,8. HMRS (ESI") m/z: calculada para
[C16H18NO,S]™: 288,1053, encontrada 288,1050 [M+H]".

Acido (Z)-2-ciano-3-(5-(4-((2-hidroxietil)(metil)amino)fenil)tiofen-2-il)acrilico (8)

\ S S CN
g"‘ N\ ' cooH
o

A una disolucion de 27 mg (0,103 mmol) del aldehido (1) en 10 ml de CHCI; seco

H

se afiaden 13 mg (0,155 mmol) de &cido cianoacético y 69 uL (0,68 mmol) de
piperidina y se deja reaccionar a reflujo durante 24 horas. Al dia siguiente se afiaden 12
mg (0,136 mmol) de &cido cianoacético y 14 uL (0,136 mmol) de piperidina. Tras 24
horas se detiene la reaccion. Se afiaden unos 10 mL de HCI 0,1 M y se agita
vigorosamente durante media hora a temperatura ambiente. Posteriormente se extrae
con CH,Cl, (2x50 mL) y la fase organica resultante se lava con H,O (3x50 mL), se seca
con MgSOq, se filtra, se evapora el disolvente a presion reducida y el sélido obtenido se
lava con MeOH frio. Se obtienen 15 mg de un sdlido granate (Rdto: 45%0)

Peso molecular (g/mol): 328,38 IR (KBr) cm™: 1665 (C=0), 2222 (C=N), 3438
(O-H) P. fusién (°C): >350 °C (descompone) *H-RMN (300 MHz, THF-d®) & (ppm):
3,06 (s, 3H), 3,51 (t, J=6 Hz, 2H), 3,69 (t, J=6 Hz, 2H), 6,77 (d, J=9 Hz, 2H), 7,35 (d,
J=4,2 Hz, 1H), 7,59 (d, J=9 Hz, 2H), 7,76 d, J=4,2 Hz, 1H), 8,27 (s, 1H), 10,85 (s, 1H)
BC-RMN insoluble HRMS (ESI") m/z: calculada para [C17H1gN,OsS]": 329,0954
encontrada 329,0965 [M+H]".

Calixareno diéster del compuesto (1) (9)

CHO
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Sobre una disolucién a 0 °C de 159 mg (0,17 mmol) del derivado diacido
carboxilico del terc-butil calix[4]areno (Cx) en CH,Cl, anhidro y bajo atmosfera inerte
se afiaden 90 mg (0,34 mmol) del alcohol (1). A continuacion se afiaden 20 mg (0,102
mmol) de etilendioxicarbodiimida (EDC) y 93 mg (0,78 mmol) de dimetilaminopiridina
(DMAP). Al dia siguiente se afiaden 10 mg de EDC (0,051 mmol) y 47 mg (0,39 mmol)
de DMAP. En el tercer y cuarto dia se afiaden 82 mg (0,43 mmol) y 114 mg (0,59
mmol) de EDC. Al quinto dia se detiene la reaccion. La fase orgénica se lava con agua,
se seca con MgSO, anhidro y se evapora el disolvente a presion reducida.

El producto se purifica mediante cromatografia en columna de silicagel empleando

como eluyentes hexano/AcOEt (8:2) para eliminar subproductos y hexano/AcOEt 1:1
para obtener el producto deseado. Se obtienen 76 mg de un aceite de color amarillo.
(Rdto: 32%).
Peso molecular (g/mol): 1419,95 IR (NaCl) cm™: 1664 (C=0), 1733 (C=0), 2854,
2926 (C-H) *H-RMN (400 MHz, CD,Cl,) & (ppm): 0,97 (t, J= 7,6 Hz, 6H), 1,07 (s,
18H), 1,10 (s, 18H), 1,73 (q, J= 7,6 Hz, 4H), 1,94-2,03 (m, 8H), 2,38 (t, J= 8 Hz, 4H),
3,03 (s, 6H), 3,11 (d, J= 12,4 Hz, 4H), 3,65 (t, J= 6 Hz, 4H), 3,80 (q, J= 7,6 Hz, 8H),
4,27 (t, J= 6 Hz, 4H), 4,36 (d, J= 12,4 Hz, 4H), 6,74 (d, J= 9 Hz, 4H), 6,82 (s, 4H), 6,78
(s, 4H), 7,24 (d, J= 4 Hz, 2H), 7,54 (d, J= 9 Hz, 4H), 7,67 (d, J= 4 Hz, 2H), 9,80 (s, 2H)
B3C-RMN (100 MHz, CD,Cl,): 10,7, 22,2, 24,0, 30,3, 31,6, 31,8, 31,8, 33,4, 34,7, 39,1,
51,4, 61,8, 75,2, 77,5, 112,6, 116,8, 125,6, 125,8, 129,0, 133,8, 134,3, 134,5, 138,2,
1449, 154,0, 1543, 1737, 1828 MS (MALDI") m/z: calculada para
[CegH110N2010S,]"": 1441,7 encontrada 1442,1 [M]*".

Colorante derivado del calixareno y del croméforo (1) (10)

COOH
COOH NG
S
/ S \
% N

A una disolucion de 35 mg (0,025 mmol) del aldehido (9) en 10 ml de CHCI;
seco se afiaden 6 mg (0,075 mmol) de &cido cianoacético y 34 pL (0,33 mmol) de
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piperidina y se deja reaccionar a reflujo durante 24 horas. Al dia siguiente se afiaden 6
mg (0,06 mmol) de &cido cianoacético y 7 uL (0,06 mmol) de piperidina. Tras 24 horas
se afiaden 18 mg (0,18 mmol) de &cido cianoacético y 21 pL (0,18 mmol) de piperidina.
Al dia siguiente se detiene la reaccién. Se afiaden unos 15 mL de HCI 0,1 M y se agita
vigorosamente durante media hora a temperatura ambiente. Posteriormente se extrae
con CH,Cl, (2x50 mL) y la fase orgénica resultante se lava con H,O (3x50 mL), se seca
con MgSOq, se filtra, se evapora el disolvente a presion reducida y el sélido obtenido se
lava con MeOH frio. Se obtienen 25 mg de un solido granate. (Rdto= 63%o)

Peso molecular (g/mol): 1554,04 IR (KBr) cm™: 1576 (C=C), 1734 (C=0), 2212
(C=N), 3392 (O-H) *C-RMN (100 MHz, CD,Cl,): 10,7, 22,2, 24,0, 30,3, 31,5, 31,6,
31,8, 32,0, 34,3, 34,7, 51,3, 61,8, 75,2, 77,5, 112,6, 121,5, 122,2, 125,5, 125,6, 126,3,
128,1, 132,4, 134,5, 136,4, 138,6, 140,8, 145,0, 145,3, 150,5, 152,3, 154,1, 156,0,
173,7,182,8 MS (MALDI") m/z: calculada para [CesH112N4012S,]™": 1552,8 encontrada
1552,9 [M]"".

Calixareno diéster del compuesto (7) (11)

Sobre una disolucion a 0 °C de 146 mg (0,16 mmol) del derivado diacido
carboxilico del terc-butilcalix[4]areno (Cx) en CH,CI, anhidro y bajo atmdsfera inerte
se afiaden 90 mg (0,31 mmol) del alcohol (7). A continuacion se afiaden 71 mg (0,37
mmol) de EDC y 6 mg (0,048 mmol) de dimetilaminopiridina (DMAP). A los dos dias
se afiaden 71 mg (0,37 mmol) de EDC y 6 mg (0,05 mmol) de DMAP. Al tercer y
cuarto dia se afiaden 71 y 6 mg de DMAP. Al quinto dia se para la reaccion. La fase
organica se lava con agua, se seca con MgSO, anhidro y se evapora el disolvente a
presién reducida.

El producto se purifica mediante cromatografia en columna de silicagel

empleando como eluyentes hexano:AcOEt (8:2) para eliminar subproductos y
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hexano/AcOEt 6:4 para obtener el producto deseado. Se obtienen 76 mg de un aceite de
color naranja. (Rdto: 32%0).

Peso molecular (g/mol): 1472,03 IR (NaCl) cm™: 1662 (C=0), 1733 (C=0), 2868,
2960 (C-H) *H-RMN (300 MHz, CD,Cl,) & (ppm): mezcla E/Z 90/10. Isémero E: 0,97
(t, )= 7,5 Hz, 6H), 1,06 (s, 18H), 1,09 (s, 18H), 1,73 (q, J= 5,8 Hz, 4H), 1,94-2,07 (m,
8H), 2,37 (t, J= 7,8 Hz, 4H), 3,01 (s, 6H), 3,11 (d, J= 12,6 Hz, 4H), 3,63 (t, J= 6 Hz,
4H), 3,76-3,85 (m, 8H), 4,26 (t, J= 6 Hz, 4H), 4,36 (d, J= 12,6 Hz, 4H), 6,71 (d, J= 8,7
Hz, 4H), 6,77 (s, 4H), 6,81 (s, 4H), 7,00 (d, J= 15,9 Hz, 2H), 7,07 (d, J= 4,2 Hz, 2H),
7,10 (d, J= 15,9 Hz, 2H), 7,37 (d, J= 8,7 Hz, 4H), 7,64 (d, J= 4,2 Hz, 2H), 9,80 (s, 2H)
Isbmero Z: 0,97 (t, J= 7,5 Hz, 6H), 1,06 (s, 18H), 1,09 (s, 18H), 1,73 (g, J= 5,8 Hz,
4H), 1,94-2,07 (m, 8H), 2,37 (t, J= 7,8 Hz, 4H), 3,01 (s, 6H), 3,11 (d, J= 12,6 Hz, 4H),
3,63 (t, J= 6 Hz, 4H), 3,76-3,85 (m, 8H), 4,26 (t, J= 6 Hz, 4H), 4,36 (d, J= 12,6 Hz,
4H), 6,50 (d, J= 12 Hz, 2H), 6,66 (d, J= 8,7 Hz, 4H), 6,77 (s, 4H), 6,78 (d, J= 12 Hz,
2H), 6,81 (s, 4H), 7,07 (d, J= 4,2 Hz, 2H), 7,24 (d, J= 8,7 Hz, 4H), 7,56 (d, J= 4,2 Hz,
2H), 9,77 (s, 2H) C-RMN (100 MHz, CD,Cl,): 10,7, 22,2, 24,0, 30,3, 31,6, 31,8,
31,8, 33,4, 34,7, 39,1, 51,4, 61,8, 75,2, 77,5, 112,6, 116,8, 125,6, 125,8, 129,0, 133,8,
134,3, 134,5, 138,2, 144,9, 154,0, 154,3, 173,7, 182,8 MS (MALDI") m/z: calculada
para [Co2H114N2010S,Na]*: 1493,8 encontrada 1494,1 [M+Na]".

Colorante derivado del calixareno y del cromoforo (7) (12)
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A una disolucién de 67 mg (0,046 mmol) del aldehido (11) en 10 ml de CHCl3

seco se afladen 12 mg (0,136 mmol) de &cido cianoacético y 62 pL (0,61 mmol) de

NC

piperidina y se deja reaccionar a reflujo durante 24 horas. Al dia siguiente se afiaden 7
mg (0,09 mmol) de acido cianoacético y 9 uL (0,09 mmol) de piperidina. Tras 24 horas
se detiene la reaccion. Se afiaden unos 7 mL de HCI 0,1 M y se agita vigorosamente
durante media hora a temperatura ambiente. Posteriormente se extrae con CH,Cl, (2x50
mL) y la fase orgénica resultante se lava con H,O (3x50 mL), se seca con MgSQ,, se
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filtra, se evapora el disolvente a presion reducida y el sélido obtenido se lava con
MeOH frio. Se obtienen 32 mg de un sélido morado oscuro. (Rdto= 41%)
Peso molecular (g/mol): 1606,12 IR (KBr) cm™: 1603 (C=C), 1729 (C=0), 2212
(C=N), 3402 (O-H)P. fusién (°C): 155 *H-RMN (400 MHz, THF-d®) & (ppm): 0,99 (t,
J=17,2 Hz, 6H), 1,08 (s, 18H), 1,10 (s, 18H), 1,75-1,79 (m, 4H), 1,97-2,05 (m, 8H), 2,37
(t, J=7,2 Hz, 4H), 3,02 (s, 6H), 3,11 (d, J= 12,6 Hz, 4H), 3,64-3,67 (m, 4H), 3,79-3,85
(m, 8H), 4,26 (t, J= 6 Hz, 4H), 4,41 (d, J= 12,6 Hz, 4H), 6,74 (d, J= 9 Hz, 4H), 6,80 (s,
4H), 6,84 (s, 4H), 7,12-7,14 (m, 6H), 7,40 (d, J= 9 Hz, 4H), 7,70 (d, J= 4 Hz, 2H), 8,26
(s, 2H) *C-RMN (100 MHz, THF-d®): 10,9, 24,4, 30,8, 30,9, 32,0, 32,1, 34,6, 34,8,
39,0, 51,6, 62,2, 75,8, 75,9, 98,6, 113,0, 117,1, 125,6, 126,0, 126,4, 129,5, 134,6, 134,7,
134,8, 135,0, 140,3, 145,1, 146,5, 150,8, 154,7, 154,9, 155,3, 164,6, 173,5. MS
(MALDI") m/z: calculada para [CogH116N4015S5]" *: 1604,8 encontrada 1605,0 [M]"".
Ftalato diéster derivado del compuesto AT-L-CHO (13)

OHC CHO
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Sobre una disolucién a 0 °C de 23 mg (0,14 mmol) de &cido isoftalico en CH,Cl,
anhidro y bajo atmosfera inerte se afiaden 80 mg (0,31 mmol) del alcohol (7). A
continuacion se afiaden 64 mg (0,33 mmol) de EDC y 5 mg (0,042 mmol) de DMAP . A
los dos dias se afiaden 32 mg (0,17 mmol) de EDC y 3 mg (0,024 mmol) de DMAP. Al
tercer dia se para la reaccién. Se afiade CH,Cl,, y la fase organica se lava con agua, se
seca con MgSQO, anhidro y se evapora el disolvente a presion reducida.

El producto se purifica mediante cromatografia en columna de silicagel
empleando como eluyentes CH,CI, para eliminar subproductos y CH,Cl,:AcOEt 95:5
para obtener el producto deseado. Se obtienen 73 mg de un aceite de color rojo
anaranjado. (Rdto: 75%).

Peso molecular (g/mol): 704,85 IR (NaCl) cm™: 1653 (C=0) ‘H-RMN (300 MHz,
CD,Cly) 6 (ppm): mezcla E/Z 68/32 1sdmero E: 3,08 (s, 6H), 3,76-3,82 (m, 4H), 4,53 (t,
J=5,7 Hz, 4H), 6,78 (d, J= 9 Hz, 4H), 7,01 (d, J= 16,2 Hz, 2H), 7,08 (d, J= 4 Hz, 2H),
7,10 (d, J= 16,2 Hz, 2H), 7,39 (d, J= 9 Hz, 4H), 7,46-7,54 (m, 1H), 7,65 (d, J= 4 Hz,
2H), 8,12 (dd, J= 7,8 Hz, J= 1,8 Hz, 2H), 8,55-8,59 (m, 1H), 9,81 (s, 2H) Isémero Z:
3,08 (s, 6H), 3,76-3,82 (m, 4H), 4,53 (t, J=5,7 Hz, 4H), 6,52 (d, J= 12 Hz, 2H), 6,68 (d,
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J= 12 Hz, 2H), 6,78 (d, J= 9 Hz, 4H), 7,08 (d, J= 4 Hz, 2H), 7,26 (d, J= 9 Hz, 4H),
7,46-7,54 (m, 1H), 7,56 (d, J= 4 Hz, 2H), 8,13 (dd, J= 7,8 Hz, J= 1,8 Hz, 2H), 8,55-
8,59 (m, 1H), 9,77 (s, 2H) *C-RMN (75 MHz, CD,Cl,): 39,1, 51,4, 63,0, 112,4, 112,8,
116,9, 120,1, 124,8, 125,8, 129,0, 129,1, 129,3, 130,6, 131,1, 131,2, 133,8, 134,3,
134,8, 136,9, 138,2, 141,0, 150,2, 154,3, 166,1, 182,8, 183,2 HRMS (ESI*) m/z:
calculada para [C4oH3sN206S2Na]*: 727,1907 encontrada 727,1936 [M+Na]".

Colorante derivado del ftalato v del cromoforo (7) (14)

NC COOH
J COOH NC N
7 ST\
= ~

| YQY |
N/\/O O\/\N

A una disolucion de 62 mg (0,088 mmol) del aldehido (13) en 10 ml de CHCl;

seco se afiaden 22 mg (0,26 mmol) de &cido cianoacético y 119 uL (1,16 mmol) de
piperidina y se deja reaccionar a reflujo durante 24 horas. Al dia siguiente se afiaden 10
mg (0,12 mmol) de &cido cianoacético y 12 uL (0,12 mmol) de piperidina. A los dos
dias se detiene la reaccion. Se afiaden unos 25 mL de HCI 0,1 M y se agita
vigorosamente durante media hora a temperatura ambiente. Posteriormente se extrae
con CH,Cl, (2x50 mL) y la fase organica resultante se lava con H,O (3x50 mL), se seca
con MgSQy, se filtra, se evapora el disolvente a presion reducida y el sélido obtenido se
lava con CH,Cl,/MeOH frio. Se obtienen 22 mg de un sélido granate oscuro.
(Rdto=30%0).
Peso molecular (g/mol): 838,95 IR (KBr) cm™: 1725 (C=0), 1598 (C=C), 2212
(C=N), 3383 (O-H) P. fusién (°C): >350 *H-RMN (300 MHz, THF-d®) & (ppm): 3,08
(s, 6H), 3,82 (t, J= 5,6 Hz, 4H), 4,52 (t, J= 5,6 Hz, 4H), 6,82 (d, J= 8,8 Hz, 4H), 7,13-
7,15 (m, 6H), 7,44 (d, J= 8,8 Hz, 4H), 7,50 (t, J= 7,8 Hz, 1H), 7,70 (d, J= 4 Hz, 2H),
8,11 (d, J= 7,8 Hz, 2H), 8,27 (s, 1H), 8,58 (s, 2H), 10,83 (s, 2H) *C-RMN: insoluble
HRMS (ESI) m/z: calculada para [CssH3oN4OsS,]: 839,2204 encontrada 839,2182
[M+H]".
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5.- CONCLUSIONES

- Se han medido las propiedades fotovoltaicas de los cuatro colorantes
monofuncionalizados derivados de la N,N-dialquilanilina que contienen un grupo

alquilsilil y se han obtenido valores de eficiencia del 6,4%.

- A raiz de los resultados obtenidos en las medidas de los dispositivos fotovoltaicos
preparados con los colorantes monofuncionalizados, se han preparado tres colorantes
difuncionalizados nuevos con el p-terc-butilcalix[4]areno o el &cido isoftalico como
plataformas de union y se han medido las propiedades Opticas mediante espectroscopia
UV-vis y las electroquimicas mediante voltametria de pulso diferencial (DPV) para
estimar el valor del potencial de oxidacion del colorante tanto en estado fundamental
como excitado. Los valores se encuentran dentro de los parametros exigidos para que

puedan ser utilizados como colorantes sensibilizadores en DSSCs.

- El colorante multicromoférico derivado de la plataforma calixareno Cx-2-AT ha
conseguido mejorar notablemente la solubilidad respecto al colorante individual AT-
OH, lo que es necesario para evitar agregados en los dispositivos finales. En general,
los derivados de calixareno son los mas solubles respecto a los colorantes individuales o

los derivados del acido isoftalico.

- Ademas, el coeficiente de extincién molar de los colorantes derivados de la plataforma
calixareno Cx-2-AT y Cx-2-AT-L ha aumentado considerablemente con respecto a los
colorantes individuales AT-SIL* y AT-L-SIL* lo que permitird a estos nuevos

colorantes difuncionalizados trabajar en condiciones de baja luminosidad.
Trabajo futuro

Se prepararan los correspondientes dispositivos fotovoltaicos de los colorantes Cx-
2-AT y Cx-2AT-L y se mediran las propiedades fotovoltaicas. Se espera que los

valores alcanzados sean buenos para preparar sistemas que trabajen bajo luz artificial.
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