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DESCRIPCION
Material semiconductor organico evaporable y su utilizacion en un componente optoelectrénico.

La invencion se refiere a un material semiconductor organico evaporable de las formulas generales | y Il asi como
lla.

La investigacion y desarrollo de las células solares organicas ha aumentado considerablemente en particular durante
los ultimos diez afos. La eficacia maxima comunicada hasta la actualidad para las denominadas “moléculas
pequenias” se situa en un 5,7% [Jiangeng Xue, Soichi Uchida, Barry P. Rand, and Stephen R. Forrest, Appl. Phys.
Lett. 85 (2004) 5757]. Para los fines de la presente invencion, por moléculas pequefnas se entienden moléculas
organicas no poliméricas monodispersas en el intervalo de pesos comprendido entre 100 y 2000 gramos/mol. Con
dichos pesos todavia no ha podido posible hasta la actualidad conseguir las eficacias tipicas de células solares
inorganicas comprendidas entre un 10 y un 20%. Sin embargo, las células solares organicas estan sujetas a las
mismas limitaciones fisicas que las células solares inorganicas, por lo cual tras un trabajo de desarrollo adecuado
deberian esperarse eficacias similares por lo menos tedricamente.

Las celulares solares organicas estan constituidas por una serie de capas finas (que tipicamente presentan cada
una un espesor comprendido entre 1 nm y 1 ym) de materiales organicos, que preferentemente se depositan como
vapor al vacio o se proyectan a partir de una solucién. El contacto eléctrico se puede realizar por medio de capas
metalicas, 6xidos conductores transparentes (TCOs) y/o polimeros conductores transparentes (PEDOT-PSS, PANI).

Una célula solar convierte la energia de la luz en energia eléctrica. En este sentido, por el término “fotoactivo” se
entiende la conversién de la energia de la luz en energia eléctrica. Al contrario de las células solares inorganicas, en
las células solares organicas la luz no produce directamente portadores de carga libres, sino que primero se forman
excitones, es decir, estados de excitacion eléctricamente neutros (pares de electrén/hueco unidos). Es sélo en una
segunda etapa que dichos excitones se separan dando portadores de carga libres y contribuyendo al flujo de
corriente eléctrico.

La ventaja de los componentes de este tipo a base organica frente a los componentes convencionales a base
inorganica (semiconductores tales como silicio, arseniuro de galio) radica en los coeficientes de absorcion optica,
algunos de los cuales son extremadamente altos (hasta 2x10° cm™), que permiten preparar capas absorbentes
eficientes de un espesor de s6lo unos pocos nanémetros, ofreciendo la opcién de preparar células solares muy finas
con bajos requerimientos de material y energia. Entre los otros aspectos tecnolégicos, se incluyen los bajos costes,
siendo los materiales semiconductores organicos muy poco costosos al prepararse en grandes cantidades, la
posibilidad de preparar componentes de gran area sobre hojas de plastico y las posibilidades de variaciones casi
ilimitadas asi como la disponibilidad ilimitada de los compuestos organicos.

El hecho de que en el proceso de preparacion no se requieran altas temperaturas permite preparar células solares
organicas como componentes tanto de forma flexible como sobre grandes areas de sustratos de bajos costes, por
ejemplo hojas metdlicas, hojas de plastico o tejidos sintéticos. Esto abre nuevos campos de aplicacion no
disponibles a las células solares convencionales. Debido al nimero casi ilimitado de compuestos organicos distintos,
los materiales pueden prepararse a medida para cada misién.

Un método de realizar una célula solar organica ya propuesto en la literatura consiste en un diodo pin [Martin
Pfeiffer, “Controlled doping of organic vacuum deposited dye layers: basics and applications”, PhD thesis TU-
Dresden, 1999] con la siguiente estructura de capas:

Soporte, sustrato,

Contacto base, normalmente transparente,
Capa(s) p,

Capa(s) i,

Capa(s) n,

Contacto superior.

abON=O

Aqui n y p significan un dopaje n y p, respectivamente, que da lugar a un aumento de la densidad de los electrones
libres y huecos, respectivamente, en el estado de equilibrio térmico. En este sentido, las capas de este tipo se deben
entender en primer lugar como capas transportadoras. En cambio, la denominacién capa i denomina una capa sin
dopar (capa intrinseca). Una o méas capa(s) i pueden estar constituidas por un solo material o por una mezcla de dos
materiales (las denominadas redes interpenetrantes). Al contrario de las células solares inorganicas, los pares de los
portadores de carga en los semiconductores organicos no estan presentes tras la absorcion en estado libre, sino que
forman una cuasiparticula, un denominado excitén, debido al debilitamiento menor de la atraccion mutua. Para poder
utilizar la energia presente en el excitdn como energia eléctrica, dicho exciton debe separarse en portadores de
carga libres. Puesto que en las células solares organicas no estan disponibles campos lo suficientemente altos para
la separacién de los excitones, la separacién de los excitones se realiza en interfases fotoactivas. La interfase
fotoactiva puede estar formada por una interfase de donador/aceptor organica [C.W. Tang, Appl. Phys. Lett. 48



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2436595 T3

(1986) 183] o una interfase con un semiconductor inorganico [B. O’'Regan, M. Gréatzel, Nature 1991, 353, 737]. Los
excitones llegan a una interfase activa de este tipo por difusion, donde los electrones y los huecos se separan los
unos de los otros. Dicha interfase puede estar presente entre la capa p (n) y de la capa i o entre dos capas i. En el
campo eléctrico incorporado de la célula solar, los electrones se transportan a continuacion a la regiéon n y los
huecos a la region p. Preferentemente, las capas transportadoras son materiales transparentes o mayoritariamente
transparentes con una gran brecha de energia (wide-gap). Los materiales que se denominan “wide-gap” son los
cuyo maximo de absorcién se encuentra en la region de longitud de onda < 450 nm, preferentemente < 400 nm.

Puesto que la luz siempre produce primero excitones y todavia no portadores de carga libres, la difusién de los
excitones baja en recombinaciones hacia la interfase activa desempefia un papel critico en las células solares
organicas. Por tanto, para poder contribuir al fotocorriente, la longitud de difusion de excitones en una buena célula
solar organica debe sobrepasar claramente la profundidad de penetracion tipica de la luz, para poder utilizar la
mayor parte de la luz. Los cristales organicos o capas finas que son perfectos con relacién a su estructura y su
pureza quimica cumplen enteramente con este criterio. Sin embargo, para las aplicaciones de gran area, no es
posible utilizar los materiales organicos monocristalinos, y la preparacién de multicapas con una perfeccion
estructural suficiente ha sido muy dificil hasta la actualidad.

Un factor importante de la mejora de las células solares organicas citadas anteriormente es el desarrollo ulterior de
las capas organicas. Pocos materiales nuevos se han dado a conocer durante los ultimos 5 afos para las capas
absorbentes, en particular en el campo de las moléculas pequefias.

Del documento WO 2006092134 A1, se conocen compuestos que disponen de una estructura aceptor-donador-
aceptor, en la que el blogue de donadores presenta un sistema 1 extendido.

Del documento DE 60205824 T2, se conocen derivados de tienotiofeno que forman un sistema 1 con otros
aromaticos y estan flanqueados en ambos lados por grupos alquilo y su utilizaciéon en semiconductores organicos.

Del documento WO 2009051390, se conocen colorantes de aceptor-donador a base de tiofeno para su utilizacion en
células solares sensibles a colorantes.

En el documento WO 002008145172 A1, se presentan nuevos ftalocianinos para su utilizacion en células solares.

Del documento US n? 7.655.809 B2, se conocen compuestos constituidos por 5 anillos de carbono condensados en
serie y su utilizacion como semiconductores organicos.

De los documentos WO 2006111511 A1 y WO 2007116001 A2, se conocen derivados del &acido
rilenotetracarboxilico para ser utiizados como capa activa en la fotovoltaica.

Por otro lado, varios polimeros se conocen para ser utilizados como capas activas en la fotovoltaica organica, por
ejemplo de los documentos WO 2008088595 A2, EP 2 072 557 A1 o US 20070112171 A1. Por lo general, no son
evaporables, sino que se procesan de forma liquida para dar capas finas.

De la publicacion Qi et al., J. Mater. Chem. 2008, 18, paginas 1131 a 1138, se conocen materiales semiconductores
organicos del tipo de semiconductor n a base de fluoreno o carbazola. Jargensen et al., J. Org. Chem. 2000, 65,
paginas 8783 a 8785, describen 3,8-diarildifurano[2,3-a:2’,3-flnaftalinas como nuevos sistemas aromaticos.

Durante los ultimos 3 afios, ha sido posible comunicar regularmente eficiencias mejoradas para las células solares
organicas por medio de acercamientos distintos. No obstante, las eficiencias conseguidas actualmente no son
suficientes todavia para su utilizacion comercial.

El objetivo de la invenciéon es proporcionar un material que sea evaporable al vacio y pueda utilizarse como
absorbente de luz en una célula solar orgéanica. Otro objetivo de la invencién radica en indicar un componente
optoeléctronico que contiene un material semiconductor organico evaporable que supere los inconvenientes citados
en el estado de la técnica.

Segun la invencion, dicho objetivo se consiguid por medio de los compuestos de la férmula general llla:

W w
)Lfbd-]-[D-Hbd-]—E—Ebd-]'[DH'bd-]-EE'H-bdiJL

R, m t [+] p n q T H Re

- en la que cada W se ha seleccionado, cada uno independientemente de los otros, de C(CN)z, CHCN,

C(CN)COOR’, donde cada R’ se ha seleccionado de C1-C10-alquilo, C3-C10-arilo o C2-C8-heteroarilo, de
forma particularmente preferida seleccionado de C(CN)2, CHCN,
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Rs y Res se han seleccionado, cada uno independientemente de los otros, de H, C1-C30alquilo, C1-
30perfluoroalquilo, C3-C10arilo, C2-C8-heteroarilo, CN,

donde los grupos D se han seleccionado de:
- * Y1 Y1
< LTSI, T
Y—z , W TwW,

donde Y1 se ha seleccionado de: O, S, Se, P(R), P(O)R, Si(RR’), C(RR’) y N(R) y

W, se ha seleccionado independientemente de: N y C-R donde R y R’ se han seleccionado, cada uno
independientemente de los otros, de C1-C30-alquilo, C3-C6-arilo o C3-C8-heteroarilo sustituido o no
sustituido y

cada X se ha seleccionado, cada uno independientemente de los otros, de O, NR’, S, Se, donde R’ se ha
seleccionado de C1-C30-alquilo, C1-C10-arilo o C1-C8-heteroarilo,

cada Y se ha seleccionado, cada uno independientemente de los otros, de N o CR9, donde R9 es H,
halégeno, C1-C30-alquilo, C1-C30-alquenilo, C1-C30-alquinilo, cada uno lineal o ramificado, sustituido o no
sustituido, OR’, SR’, SiR’s, NR’s, donde R’ se ha seleccionado de C1-C10-alquilo, C3-C10-arilo o C1-C8-
heteroarilo,

cada Z se ha seleccionado, cada uno independientemente de los otros, de N o CR10, donde R10 es H,
halégeno, C1-C30alquilo, C1-C30alquenilo, C1-C30alquinilo, cada uno lineal o ramificado, sustituido o no
sustituido, OR’, SR’, SiR’s, NR’z, donde R’ se ha seleccionado de C1-C10-alquilo, C3-C10-arilo o C1-C8-
heteroarilo,

donde R9 y R10 pueden formar un anillo, preferentemente un anillo de 5 o 6 miembros,

donde los grupos E se han seleccionado de:

Rs

Ra Rs
Y
* R4
: {{j T
ki R R Wi Rs
Rz ’ R:
Ra X, Ry

AN II* *\II%

Y; ¥,
-
/,\W‘ Wr/l\
!
Z1 Y
W W I
N W .
1 1 " 1
21 Z!
Y; Y, Y;
NS PN
w, W
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v v, SO Q_ ‘( /7"
\/\/\

R3 R3 R4

- Vi y Wy se han seleccionado, cada uno independientemente de los otros, de N y C-R, donde R es H,
halégeno, C1-C30alquilo, C1-C30alquenilo, C1-C30alquinilo, cada uno lineal o ramificado, sustituido o no
sustituido, C3-C10-arilo o C1-C8-heteroarilo, sustituido o no sustituido, OR’, SR’, SiR’3, NR’> donde R’ se ha
seleccionado de C1-C10-alquilo, C1-C10-arilo o C1-C8-heteroarilo, preferentemente Vi y W; se han
seleccionado, cada uno independientemente de los otros, de: N y C-R donde R es H, halégeno, C1-C30-
alquilo, C1-C30-alquenilo, C1-C30-alquinilo, cada uno lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, C3-C10-
arilo o C1-C8-heteroarilo, sustituido o no sustituido, OR’, SR’, SiR’3, NR’> donde R’ se ha seleccionado de C1-
C10-alquilo, C1-C10-arilo o C1-C8-heteroarilo,

- Y1y Zy se han seleccionado de: O, S, Se, P(R), P(O)R, Si(RR’), C(RR’) y N(R), donde R y R’ se han
seleccionado, cada uno independientemente de los otros, de H, C1-C30-alquilo, lineal o ramificado, sustituido
0 no sustituido,

arilo sustituido o no sustituido, heteroarilo sustituido o no sustituido, acilo (COR’), COOR’ u OR’, donde R’ se
ha seleccionado de C1-30-alquilo, C3-C10-arilo o C1-C8-heteroarilo, preferentemente Y1 y Z1 se han
seleccionado de: O, S, Se, Si(RR’), C(RR’) y N(R) donde R y R’ se han seleccionado, cada uno
independientemente de los otros, de H, C1-C30-alquilo, lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, arilo
sustituido o no sustituido, heteroarilo sustituido o no sustituido, acilo (COR’), COOR’ u OR’, donde R’ se ha
seleccionado de C1-30-alquilo, C3-C10-arilo o C1-C8-heteroarilo, y

- X1 se ha seleccionado de: O, S, Se, y Ry R’ se han seleccionado, cada uno independientemente de los
otros, de H, C1-C20-alquilo, lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, C3-C6-arilo o C3-C8-heteroarilo,
OR’, SR’, SiR’3, NR’z, donde R’ se ha seleccionado de C1-C10-alquilo, C3-C6-arilo o C3-C8-heteroarilo,
preferentemente X1 se ha seleccionado de O, S, Se y Si(RR’) y R y R’ se han seleccionado, cada uno
independientemente de los otros, de H, C1-C20-alquilo, lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, C3-C6-
arilo o C3-C8-heteroarilo, OR’, SR’, SiR’s, NR’> donde R’ se ha seleccionado de C1-C10-alquilo, C3-C6-arilo o
C3-C8-heteroarilo,

- vy donde R3, R4 y R5, cada uno independientemente de los otros, pueden ser H, C1-C20-alquilo, lineal o
ramificado, sustituido o no sustituido, C3-C6-arilo o C3-C8-heteroarilo, OR’, SR’, SiR’s, NR’2, donde R’ se ha
seleccionado de C1-C10-alquilo, C3-C6-arilo o C3-C8-heteroarilo,

- cada bd significa, cada uno independientemente de los otros, *-C=C-* 0 *-C = C-*, n,m, 0,p,qy ", S, y t, cada
uno independientemente de los otros, pueden ser 0 0 1, a condicién de que por lo menos un parametro sea 1
y

- presentando una unidad de donadores constituida por los grupos bd, E y D por lo menos 10 electrones
conjugados e

- indicando los enlaces marcados con un asterisco * enlaces con otros grupos en los compuestos.

Preferentemente, los compuestos segun la invencion son simétricos con relacion a la cadena principal, es decir, que
presentan elementos E y D idénticos y, si presentes, enlaces dobles y triples bd idénticos, donde los substituyentes
en la cadena principal pueden ser distintos. En particular, los compuestos segun la invencién presentan una simetria
de punto o espejo con relacién a la cadena principal. Los compuestos simétricos de este tipo se orientan en los
componentes optoelectronicos en capas de forma ordenada y por tanto son aptos en particular como capas activas
en dichos componentes.

Segun otra forma de realizacion preferida, los compuestos son simétricos no sélo con relacién a la cadena principal,
sino también con relacion a los substituyentes de la cadena principal, por ejemplo grupos alquilo y grupos éter.

También preferentemente, la unidad de donadores constituida por los grupos D, E y bd presenta por lo menos 12
electrones conjugados.

Los compuestos segun la invencion son oligémeros y son facilmente evaporables al vacio. Dichos compuestos
presentan dos bloques de aceptores de electrones
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J, )

que flanquean un bloque de donadores de electrones extendido constituido por los grupos D, E y bd.

R

Segun otra forma de realizacion de la invencion, los grupos presentan un grupo D seleccionado de
\(S/ W(WK\I/'
Y ) A w
Y_2o e
donde los parametros ry s son 0.

Ademas, el grupo E puede ser

donde Y1 es Sy los grupos D pueden ser

.\«X)/

Y—z

I3

dando compuestos de la férmula general:

W
I & | s iJL

Segun otra variante de la férmula general citada anteriormente, los compuestos presentan los parametros m, r, sy q

= 0, que presentan la férmula general:

i X
s w
R G SO
R |
I vz Wi w Y7 Rg
zl | n i

Ademas, dichos compuestosconoyp=0ytyn=1yW;=C-R pueden ser representados por la férmula general:

w RC Z, . R
A

Los compuestos que presentan los parametrost, m, oy s =1y r =1 pueden ser descritos por la férmula general:

W
Zy S

Dicha férmula general puede convertirse en la siguiente férmula més especifica seleccionando los parametros p y q

=0yW;=C-R:

w IEC A C/R S SW_\II
IO
Ry ;IS>+«Z—J{ n\’C I ZI\ C\R "
R
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Alternativamente, los compuestos segun la invencion pueden presentar los grupos D =

W(WLT/'
|
-/I\W';W‘
VE -

z

A3 TH

Los compuestos de este tipo con m, r, sy q=0ytyn cada uno = 1 pueden ser representados por la formula
general:

" }%412 w{L

, en la que pueden seleccionarse los parametrosoy p =0y W1 = C-R.

Otros compuestos pueden presentar los grupos D =

Y—z
y E seleccionados de:
Rs Ry
R3 R4
S A
/gw| w,”\\. T~ Ny

Dichos compuestos pueden presentar los parametros m, g, ry s =0y ty n cada uno = 1 de la férmula general:

7—{hd—]—u\ i é bdﬁ;\{;{—l&

R, z——Y

en la que en particular X puede ser Sy Y1 puede ser S asi como W1 puede ser C-R.

Otros compuestos alternativos presentan los parametros m, t,n, 0,q,s =0y r = 1, donde E se ha seleccionado de:

Rs, Rs Rs
W Y Wy ¥Y)
B\ ) 7 k¢ _il ?_“ ' -/é E Zj ; Zé .
/Eﬁ/‘\k, Ry Ry RS 2y

Z
R,y

En dichos compuestos, p puede ser adicionalmente 0.

Preferentemente, los grupos de aceptores de electrones presentan grupos mono-, di- o tricianovinileno, donde W se
ha seleccionado de: C(CN),, CHCN y R1 y R6 se han seleccionado de: Hy CN.
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Otra forma de realizacién de la invencion se refiere a compuestos de la formula general 1 o |l

R2 u R3
W
ANA ’Yﬁ
R1H% J "rs
=Y Y—z
(1)

R2 u, R3 R4 v, R5
Ri. N4\ 7N 4 N\ re
S s \ Jh s s
w —Y w

{11)

en la que U, U1 y U2 se han seleccionado, cada uno independientemente de los otros, de N-R7, SiR7RS,
CR7R8, donde R7 y R8 se han seleccionado, cada uno independientemente de los otros, de H, C1-30-alquilo
lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, arilo sustituido o no sustituido, heteroarilo sustituido o no sustituido,
acilo (COR’), COOR'’ u OR’, donde R’ se ha seleccionado de C1-30-alquilo, C3-C10-arilo o C1-C8-heteroarilo,

R2, R3, R4 y R5 se han seleccionado, cada uno independientemente de los otros, de H, halégeno, C1-C30-
alquilo, C1-C30-alquenilo, C1-C30-alquinilo, cada uno lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, C3-C10-arilo
o C1-C8-heteroarilo, sustituido o no sustituido, OR’, SR’, SiR’3, NR’> , donde R’ se ha seleccionado de C1-C10-
alquilo, C1-C10-arilo o C1-C8-heteroarilo,

X se ha seleccionado, cada uno independientemente de los otros, de O, NR’, S, Se, donde R’ se ha seleccionado
de C1-C30-alquilo, C1-C10-arilo o C1-C8-heteroarilo,

Y se ha seleccionado, cada uno independientemente de los otros, de N o CR9, donde R9 es H, halégeno, C1-
C30-alquilo, C1-C30-alquenilo, C1-C30-alquinilo, cada uno lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, OR’,
SR, SiR’s, NR’2, donde R’ se ha seleccionado de C1-C10-alquilo, C1-C10-arilo o C1-C8-heteroarilo,

Z se ha seleccionado, cada uno independientemente de los otros, de N o CR10, donde R10 es H, halégeno, C1-
C30-alquilo, C1-C30-alquenilo, C1-C30-alquinilo, cada uno lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, OR’,
SR’, SiR’s, NR’z , donde R’ se ha seleccionado de C1-C10-alquilo, C1-C10-arilo o C1-C8-heteroarilo,

Ri y Rs se han seleccionado, cada uno independientemente de los otros, de H, C1-C30-alquilo, C1-30-
perfluoroalquilo, C3-C10-arilo, CN, cada W se ha seleccionado, cada uno independientemente de los otros, de
C(CN)z, G(CN)COOR’, donde cada R’ se ha seleccionado de C1-C10-alquilo, C1-C10-arilo o C1-C8-heteroarilo, y

nes0o1.

En una forma de realizaciéon de la invencién, R9 y R10 forman un anillo, preferentemente un anillo de 5 o0 6
miembros.

Los compuestos preferidos dentro de la formula | se obtienen si

U es N-R7, donde R7 se ha seleccionado de alquilo o cicloalquilo lineal o ramificado, sustituido o no sustituido
con 1-10 atomos de carbono, o arilo o heteroarilo sustituido o no sustituido con 3-10 atomos,

Es Y o C-R9, donde R9 se ha seleccionado de H, halégeno, C1-C30-alquilo, C1-C30-alquenilo, C1-C30-alquinilo,
cada uno lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, OR’, SR’, SiR’s;, NR’> , donde R’ se ha seleccionado de
C1-C10-alquilo, C1-C10-arilo o C1-C8-heteroarilo,

Es Z o C-R10, donde R10 se ha seleccionado de H, halégeno, C1-C30-alquilo, C1-C30-alquenilo, C1-C30-
alquinilo, cada uno lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, OR’, SR’, SiR’s, NR’2, donde R’ se ha
seleccionado de C1-C10-alquilo, C1-C10-arilo o C1-C8-heteroarilo,

XesSy

W es C(CN).

Los compuestos preferidos dentro de la formula Il se obtienen si

nesOoi,
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U es N-R7 o CR7R8, donde R7 y R8 se han seleccionado, cada uno independientemente de los otros, de alquilo
o cicloalquilo lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, con 1-10 atomos de carbono, o arilo o heteroarilo
sustituido o no sustituido con 3-10 atomos,

Y es C-R9, donde R9 se ha seleccionado de H, halégeno, C1-C30-alquilo, C1-C30-alquenilo, C1-C30-alquinilo,
cada uno lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, OR’, SR’, SiR’s, NR’2 , donde R’ se ha seleccionado de
C1-C10-alquilo, C1-C10-arilo o C1-C8-heteroarilo,

Z es C-R10, donde R10 se ha seleccionado de H, halégeno, C1-C30-alquilo, C1-C30-alquenilo, C1-C30-alquinilo,
cada uno lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, OR’, SR’, SiR’3, NR’2 , donde R’ se ha seleccionado de
C1-C10-alquilo, C1-C10-arilo o C1-C8-heteroarilo,

W es C(CN)2 y

R1 a R6 son H.
De forma detallada, a titulo de ejemplo, pueden mencionarse los siguientes compuestos de la formula general | a a
k:
No. U R7 R8 R2/R3 Y Z R1/R6 w X
a NR7 propilo - H C-butilo | CH H C(CN)2 S
b NR7 propilo - H C-butilo CH H 0] S
c NR7 fenilo - H C-butilo | CH H C(CN)2 | S
d NR7 fenilo - H C-butilo | CH H O S
e NR7 metilo - H CH CH H C(CN)2 S
f NR7 propilo - H CH CH H C(CN)2 | O
g NR7 hexilo - H CH CH H C(CN)2 | S
h SiR7R8 propilo propilo H C-butilo CH H C(CN)2 S
i SiR7R8 | propilo propilo H C-butilo | CH H O S
j CR7R8 propilo propilo H C-propilo | C-propilo | H C(CN)2 S
k CR7R8 propilo propilo H C-propilo | C-propilo | H O S
De forma detallada, a titulo de ejemplo, pueden mencionarse los siguientes compuestos de la formula general Il a a
f:
No. ut/u2 R7 R8 R2-R5 Y Z R1/R6 | W X n
a NR7 propilo - H - - H C(CN)2 | - 0
b NR7 propilo - H - - H 0] - 0
c NR7 propilo - H C-propilo C-propilo H C(CN)2 | S 1
d NR7 propilo - H C-propilo C-propilo H 0] S 1
e CR7R8 | propilo propilo H - - H C(CN)2 | - 0
f CR7R8 | propilo propilo H - - H O - 0

Los compuestos segun la invencién pueden prepararse por etapas de reaccién variadas conocidas por los expertos

en
al.,

Os

la materia. El bloque central que contiene U, U1 o U2 = NR puede prepararse, por ejemplo, segun Zotti (Zotti et
Makromol. Chem. 1992, 193, 399)

Bf 1. BuLi 1. Mg 1. BuLi N,
2 CuCI2 2.H20 2. TosN3
3% $ <3
s
R-Br |
((BuMN]HSO4]
ERJ m\

egun Rasmussen (Rasmussen et al., Org. Chem. 2001, 66, 9067)

BT pdioAc2/P(BU)3 1. NBS, DMF
NaOtBu, Xileno
1/\§ [\82/320“ BN

8 S s

Z—2
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O segun Barlow (Barlow et al., Chem. Eur. J. 2007, 13, 9637)

Br R-NH2 b
N\ 8 [Pd2(dba)3], PBu3 N
| \ | NaOtBu, tolueno, reflujo / \ / \
S s s

Br

Un bloque central que contiene U, U1 o U2 = CRz puede prepararse, por ejemplo, segun Jacek Z. Brzeszinski, John
R. Reynolds, Synthesis 2002 (8) 1053-1056:

1. S

&
s s 11 s ox 5 b s . S S
L CH o} o

Un bloque central que contiene U, U1 o U2 = SiR2 puede prepararse, por ejemplo, segun Hakan Usta, Gang Lu,
Antonio Facchetti, Tobin J. Marks, J. Am. Chem. Soc. 2006 (128) 9034-9035:

s S 1. BuLi S S
_—
e\l 2. SiCIR, \ /S_\ /
Br Br R’ I‘R

El acoplamiento de los otros anillos heterociclicos de 5 miembros se realiza por medio de uno de los métodos
convencionales para la unién no simétrica de dos (hetero)aromaticos (por ejemplo Negishi, Stille, Suzuki, Kumada,
etc.) y es conocido por los expertos en la materia (Rasmussen et al., Org. Lett. 2005, 7, 23, 5253, McCullough et al.,
Adv. Funct. Mat. 2009, 19, 3427, Gronowitz, Hérnfeldt, “Thiophenes”, Elsevier 2004):

R R X R u R
U B
o U — <o IV«

/\ /\ Y—2z
A A AR/ s S \ R/
5 3 z—Y Y—z

De estos, Ay B son cada uno componentes de metal o haldégeno.

El acoplamiento de dos bloques centrales para dar un compuesto de la formula general Il donde n is 0 puede
llevarse a cabo de forma no simétrica segun los métodos descritos anteriormente, donde A’ significa B:

R U R R U R R U R R U R
FN YN, Y NN — NN rN N
S g7 A AT g s s 5 s s

Ademas de esto, en el caso de A’ = A = haldgeno, es posible un acoplamiento simétrico hemolitico, por ejemplo por
reaccion con magnesio, seguido de cloruro cuprico o BuLi, seguido de cloruro cuprico, (descripcion general en
Gronowitz, HOrnfeldt, “Thiophenes”, Elsevier 2004).

La sintesis de compuestos de la formula general Il donde n es 1 puede conseguirse por ejemplo segun los métodos
de acoplamiento ya mencionados:

R3, u R3 R3 u R3 R3 u R3
2/5\/\A+B\(‘»/B BB WY
[ z—Y S s v/ s s
z—Y

Ay B son cada uno componentes de metal o halégeno.

La introduccién de los grupos aceptores terminales puede realizarse por ejemplo por métodos conocidos por los
expertos en la materia, tales como por ejemplo Gattermann, Gattermann-Koch, Houben-Hoesch,
Vilsmeier/Vilsmeier-Haack, acilacién segun Friedel-Crafts (descripcion general en Organikum, Wiley-VCH), o tras
reaccion con litio por medio de una reaccion con un derivado acido o reactivo de carbonilacion.
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Ry R . R u R
0

X 7NN x X /A X
(_\/M\Y\(“) . RH_\/( S S \\,_P/D\R

Otros grupos aceptores pueden obtenerse por cambio de la funcionalizaciéon de la funcion de carbonilo (CO)R
descrito anteriormente, por ejemplo por condensacion segun Knoevenagel (descripcion general en Organikum,

Wiley-VCH).
o R u R o v R/ \ u / \R y

xo 4N 0N x ‘7/;t_j;;2jjgxxfx
RH_M Pl SO

Y—z
Y = G{CN)2, C(CN)COOR', ...

En caso de R1 = R6 = CN y W = C(CN)a, la introduccién de los grupos aceptores terminales puede llevarse a cabo
por ejemplo con BuLi y tetracianoetileno (Cai et al, J. Phys. Chem. B 2006, 110, 14590):

R Y : nBuli N R v R NE
AN “CLX I 7 X7I -
€ 7 s S \ W ne” % s s \ 7 Ten
b

z—Y Y—z 7 Y—z

Alternativamente, la reaccion puede llevarse a cabo también sin BuLi en DMF (Pappenfus et al, Org. Lett. 2008, 10,
8, 1553)

El orden de las reacciones puede variarse.
Ademas, el objetivo se consigue por medio de un componente optoelectronico.

En una forma de realizacién de la invencidon, un componente optoelectrénico esta dotado de un electrodo y un
contraelectrodo y por lo menos una capa organica sensible a la luz entre el electrodo (2) y el contraelectrodo, en el
que la capa organica sensible a la luz contiene por lo menos un compuesto segun la reivindicacién 1 y/o 2.

En otra forma de realizacion de la invencion, el componente optoelectronico se ha disefiado como una célula solar
organica.

En otra forma de realizacion de la invencién, el componente se ha disefiado como célula solar organica pin o célula
solar tandem pin o célula solar mdltiple pin. Con célula solar tdndem, se denomina una célula solar constituida por
una pila vertical de dos células solares conectadas en serie. Con célula solar multiple, se denomina una célula solar
constituida por una pila vertical de varias células solares conectadas in serie en las que se han conectado, como
maximo, 10 células solares en una pila.

En otra forma de realizacion de la invencién, el componente contiene también una o mas capas transportadoras sin
dopar, parcialmente dopadas o completamente dopadas. Preferentemente, dichas capas transportadoras presentan
un maximo de absorcién a < 450 nm, de forma particularmente preferida, a < 400 nm.

En otra forma de realizaciéon de la invencion, las capas del sistema de capas del componente estan formadas por
una esclusa de luz que alarga el camino 6ptico de la luz incidente.

En otra forma de realizacion de la invencion, por lo menos una de las capas mixtas fotoactivas contiene un material
seleccionado del grupo constituido por fullerenos o derivados de fullereno (Ceo, Cro, etc.) como aceptor.

En otra forma de realizacién de la invencién, los contactos estan constituidos por metal, un éxido conductor, en
particular ITO, ZnO:Al u otros TCOs o un polimero conductor, en particular PEDOT:PSS o PANIL.

En otra forma de realizacion, entre la primera capa conductora de electrones (capa n) y el electrodo dispuesto sobre
el substrato, esta presente adicionalmente un capa p-dopada, con lo cual se trata de una estructura pnip o pni,
estando seleccionado el dopaje de nivel tan alto que el contacto directo pn no presenta un efecto reverso, sino que
tiene lugar una recombinacion de bajas pérdidas, preferentemente debido a un proceso de tunel.

En otra forma de realizaciéon de las estructuras descritas anteriormente, dichas estructuras se han disefiado como

célula solar organica tandem o célula solar organica multiple. Conforme a esto, el componente puede ser un célula
tandem constituida por una combinacion de nip, ni, ip, pnip, pni, pip, nipn, nin, ipn, pnipn, pnin o pipn en la que varias
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combinaciones independientes que contienen por lo menos una capa i estan apiladas una por encima de otra
(combinaciones cruzadas).

En otra forma de realizaciéon de las estructuras descritas anteriormente, dicha estructura se ha disefiado como una
célula solar tdndem pnipnipn.

En una forma de realizacion de la invencion, la estructura del componente contiene por lo menos una capa
inorganica que incluye uno o0 mas materiales organicos.

En otra forma de realizacion de la invencién, el componente se utiliza sobre superficies de soporte llanas, curvadas o
flexibles. Preferentemente, dichas superficies de soporte estan constituidas por hojas de plastico o hojas de metal
(por ejemplo aluminio, acero), etc.

A continuacion, la invencién se explicara con mayor detalle haciendo referencia a algunas formas de realizacion
ejemplificativas y a las figuras asociadas, en las que muestran

la figura 1 un esquema de reaccién para preparar los compuestos Ic y Id,
la figura 2 una representacion esquematica de un espectro de absorcién del compuesto Ic,

la figura 3 una representacion esquematica de una curva de corriente/tensién de una célula Mip con una capa
mixta del compuesto Ic y

la figura 4 una representacion esquematica de una estructura de un componente fotoactivo ejemplar.

Las figuras 5A a 9B muestran espectros de absorcion de otros compuestos segun la invencion asi como las curvas
de corriente/tension de las células Mip correspondientes que contienen dichos compuestos.

En las formas de realizacion ejemplificativas representadas, se han mostrado algunos componentes segun la
invencion a titulo de ejemplo. Para su caracterizacion, se han representado importantes nimeros caracteristicos,
tales como el factor de llenado, la tensién en vacio y el corriente de corto circuito, los cuales pueden encontrarse en
la curva caracteristica de corriente/tension. Las formas de realizacion ejemplificativas sirven para describir la
invencion sin limitarla a las mismas.

Forma de realizacion ejemplificativa 1:

En una primera forma de realizacion ejemplificativa, en la figura 1 se ha representado de forma esquematica la
preparacion de los compuestos Ic y Id.

A continuacion, se indicaran las etapas de preparacién individuales:

Preparacién del compuesto B:

En un autoclave, se introdujeron (A) (4,125 g, 12,75 mmol), t-BuONa (2,95 g, 30,7 mmol), Pd.dbas (293 mg, 0,32
mmol), 2,2’-bis(difenilfosfino)-1,1’-binaftilo (793 mg, 1,27 mmol), se adicionaron 25 ml de tolueno, y la mezcla de
reaccion resultante se ventilé6 con argon. Se adicion6 fenilamina (752,5 mg, 12,725 mmol), y la mezcla se calentd
durante 12 horas (110 °C). Después de enfriar la mezcla, se adicionaron 40 ml de agua. La fase organica se separd,
y la fase acuosa se extrajo con Et2O. Las fases organicas combinadas se secaron sobre Na SO, y se concentraron.
El residuo se purifico por cromatografia (gel de silice, PE/CH2>CI> 10:1). Rendimiento: 2,59 g (92%) de (B). 1H-RMN:
(CDCls) 7,16 (d, 2H), 7,03 (d, 2H), 4,04 (t, 2H), 1,93 (m, 2H), 0,97 (t, 3H).

Preparacién del compuesto C

En un matraz de fondo redondo de 3 bocas, ventilado con argén, se disolvié (B) (1 g, 4,5 mmol) en 100 ml de THF
(abs.), y la solucion se enfrié a -78 °C. n-BulLi (2,5 M en hexano, 4,5 ml, 11,3 mmol) se adicion6 por goteo, la mezcla
de reaccién se mantuvo a -78 °C durante aprox. 1 h y luego se calentd lentamente a TA durante 1 h, y a
continuacion se volvid a enfriar a -78 °C. Se adicion6 MesSnCl (1,0 M en hexano, 11,3 ml, 11,3 mmol), y la mezcla
de reaccién se descongel6 después de aprox. 1 hora. Tras 2 horas, se adicion6 agua (100 ml), y la fase acuosa se
extrajo con 50 ml de Et;O. Las fases organicas combinadas se secaron y se concentraron. Rendimiento: 2,37 g
(96%) de (C). 1TH-RMN: (CDCl3) 6,97 (s, 2H), 4,12 (m, 2H), 1,89 (m, 2H), 0,93 (m, 3H), 0,36 (s, 9H).

Preparacién del compuesto D

En un recipiente de reaccion, se introdujeron (C) (2, 37 g, 4,3 mmol), 2-bromo-3-butiltiofeno (2,3 g, 10,49 mmol) y
250 mg de Pd[PPhs]s bajo argdn, se adicionaron 30 ml de tolueno, y la mezcla resultante se calent6é con reflujo
durante 48 horas. A continuacién, la mezcla de reaccién se lavé con NH4CI (sat.) y agua y se concentrd. El residuo
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se purificd por cromatografia (gel de silice, PE/CH2CI, 10-1). Rendimiento: 1,217 g (57%) de (D). 1H-RMN: (CDCls)
7,21 (d, 2H), 7,04 (s, 2H), 6,97 (d, 2H), 4,20 (t, 2H), 2,85 (t, 4H), 1,96 (m, 2H), 1,67 (m, 4H), 1,44 (m, 4H), 0,98 (m,
6H), 0,88 (3H).

Preparacién del compuesto Id

En un matraz de 100 ml de fondo redondo con una boca, se disolvieron DMF (2,27 ml, 29,3 mmol) y POCI3 (2,46 ml,
26,4 mmol) en 30 ml de CHxCly, y la mezcla resultante se agit6 a TA durante 2 horas. A continuacién, se adicion6
(D) (1,217 g, 2,44 mmol) en 50 ml de CHCl, por goteo, y la mezcla de reaccién se agitdé a TA durante 48 horas. Se
adicionaron 50 ml de una soluciéon de NaHCOs (sat.), y la mezcla de reaccion se agitdé a TA durante 2 horas. La fase
organica se separ6 y se lavd dos veces con 50 ml de agua y se secd. El disolvente se elimind por destilacion, y el
residuo se purificd por cromatografia (gel de silice, CH2Clo,/MeOH 500:3). Rendimiento: 827 mg (62%) de (Ib). 1H-
RMN: (CDCls) 9,85 (s, 2H), 7,63 (s, 2H), 7,283 (s, 2H), 4,25 (t, 2H), 2,91 (i, 4H), 1,98 (m, 2H), 1,72 (m, 4H), 1,49 (m,
4H), 0,98 (m, 9H).

Preparacién del compuesto Ic

En un matraz de 250 ml de fondo redondo con una boca, se disolvieron (Id) (723 mg, 1,3 mmol) y malodinitrilo (862
mg, 13 mmol) en 150 ml de 1,2-DCE, y a la mezcla resultante se adicioné piperidina (11 mg, 0,13 mmol). Después
de calentar la mezcla con reflujo durante 48 h, el disolvente se elimind, y el sélido se digiri6 con agua, calentandolo
con reflujo durante 2 h. El precipitado se separ0, se lavo varias veces con agua y después con MeOH y se secé. El
residuo se purificd por cromatografia (gel de silice, CH2Cl»). Rendimiento: 370 mg (45%) de (Ic). 1H-RMN: (C2D2Cla,
373 K) 7,73 (s, 2H), 7,63 (s, 2H), 7,36 (s, 2H), 4,27 (t, 2H), 2,96 (t, 4H), 2,05 (m, 2H), 1,79 (m, 4H), 1,53 (m, 4H), 1,07
(m, 9H).

Se prepar6 una capa fina de 30 nm por sublimacion al vacio a una presion comprendida entre 10° y 10°® mbar,
determinada por medio de un monitor de cuarzo vibrante. El compuesto Ic puede sublimarse al vacio con buen
rendimiento. Tal como se ha representado en la figura 2, el maximo de absorcion se sitda en 603 nm con una
absorcién de 0,39.

En otra forma de realizacion ejemplificativa, se prepard un componente MIP constituido por una muestra sobre cristal
con un contacto superior de ITO, una capa de buckminsterfullereno Ceo, una capa mixta del compuesto Ic con Cgo
2:1, una capa transportadora de huecos p-dopada y una capa de oro. La figura 3 muestra la curva de
corriente/tensién de dicha célula Mip con una capa mixta que contiene el compuesto Ic junto con Ceo.

Los numeros caracteristicos mas importantes tales como el factor de llenado FF, la tension en vacio Uoc y la
corriente de corto circuito jsc muestran una célula solar organica con buen funcionamiento.

Hasta la actualidad, los siguientes compuestos se han preparado de forma similar:

No. 1H-RMN UV: Amax
(pelicula)

la (C2D2Cls, 373 K) 7,73 (s, 2H), 7,63 (s, 2H), 7,36 (s, 2H), 4,27 (1, 2H), 2,96 (t, 4H), 2,05 (m, | 627 nm
2H), 1,79 (m, 4H), 1,53 (m, 4H), 1,07 (m, 9H)

Ib (CDCls) 9,85 (s, 2H), 7,63 (s, 2H), 7,23 (s, 2H), 4,25 (t, 2H), 2,91 (t, 4H), 1,98 (m, 2H), 1,72
(m, 4H), 1,49 (m, 4H), 0,98 (m, 9H)

Ic | (C2DzCls, 373 K) 9,78 (s, 2H), 7,61 (s, 2H), 7,04 (s, 2H), 4,14 (t, 4H), 2,71 (t, 4H), 1,87 (m, | 603 nm
4H), 1,57 (m, 4H), 1,01 (t, 6H), 0,92 (t, 6H)

Id (CDClg) 9,85 (s, 2H), 7,63 (m, 7H), 7,37 (s, 2H), 2,91 (t, 4H), 1,73 (m, 4H), 1,72 (M, 4H), 1,46
(m, 4H), 1,00 (t, 6H)

le | en TCE-d2 a 100 °C, ppm: 7,78 (s, 2H), 7,71 (d, 2H), 7,42 (s, 2H), 7,39 (d, 2H), 3,98 (s, 3H) | 638 nm

If | en TCE-d2 a 100 °C, ppm: 7,58 (s, 2H), 7,42 (s, 2H), 7,36 (d, 2H), 6,89 (d, 2H), 4,29 (1, 2H), | 600 nm
2,05 (cua, 2H), 1,07 (t, 3H)

Ig en TCE-d2 a 100 °C, ppm: 7,77 (s, 2H), 7,71 (d, 2H), 7,40 (s, 2H), 7,39 (d, 2H), 4,28 (1, 3H), | 637 nm
2,00 (m, 2H), 1,43 (m, 6H), 0,97 (i, 3H)

lh | 1H-RMN (CDCls, 293 K): 0,98 ppm (m, 16H), 1,45 (m, 8H), 1,69 (m, 4H), 2,85 (m, 4H), 7,40 | 598 nm
(s, 2H), 7,52 (s, 2H), 7,70 (s, 2H).

li | 1H-RMN (CDCls, 293 K): 0,98 ppm (m, 16H), 1,46 (m, 8H), 1,70 (m, 4H), 2,84 (m, 4H), 7,28
(s, 2H), 7,60 (s, 2H), 9,83 (s, 2H).

i | 1H-RMN (CDCls, 293 K): 0,81 ppm (t, 6H), 0,98 (m, 4H), 1,05 (t, 6H), 1,10 (t, 6H), 1,58 (m, | 586 nm
4H), 1,61 (m, 4H), 1,93 (m, 4H), 2,70 (m, 4H), 2,80 (m, 4H), 7,30 (s, 2H), 7,81 (s, 2H).

Ik | 1H-RMN (CDCls, 293 K): 0,80 ppm (t, 6H), 1,05 (m, 10H), 1,07 (t, 6H), 1,63 (m, 4H), 1,68 (m,
4H), 1, 87 (m, 4H), 2,75 (m, 4H), 2,89 (m, 4H), 7,17 (s, 2H), 10,00 (s, 2H).

lla | Insoluble 616 nm

llb | (C2D2Cls, 373 K) 9,68 (s, 2H), 7,69 (s, 2H), 7,22 (s, 2H), 4,23 (t, 4H), 1,97 (m, 4H), 1,02 (&,
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No. 1H-RMN UV: Amax
(pelicula)

6H).

lic | (C2D2Cls, 373 K) 7,77 (s, 2H), 7,74 (s, 2H), 7,17 (s, 2H), 4,28 (1, 4H), 2,90 (1, 4H), 2,06 (m, | 597 nm
4H), 1,76 (m, 4H), 1,15 (t, 6H), 1,08 (t, 6H)

lld | (C2D2Cla, 373 K) 9,78 (s, 2H), 7,61 (s, 2H), 7.04 (s 2H), 4,14 (t, 4H), 2,71 (t, 4H), 1,87 (m, 4H),
1,57 (m, 4H), 1,01 (t, 6H), 0,92 (t, 6H)

lle | TH-RMN (CDCls, 293 K): 0,81 ppm (t, 12H), 0,99 (m, 8H), 1,91 (m, 8H), 7,16 (s, 2H), 7,53 (s, | 601 nm
2H), 7,73 (s, 2H).

IIf | 1H-RMN (CDCls, 293 K): 0,80 ppm (t, 12H), 1,01 (m, 8H), 1,88 (m, 8H), 7,12 (s, 2H), 7,57 (s,
2H), 9,83 (s, 2H).

Forma de realizacion ejemplificativa 2:
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Procedimiento general para el acoplamiento de Stille (Proc1)

El compuesto de bisestafio y 3 equivalentes del compuesto bromo se disuelven en THF seco. Se adiciona
Pd(PPhs)s, y la mezcla de reaccién se calienta a la temperatura de reflujo. Después de enfriarla a temperatura
ambiente, la mezcla de reaccion se filtra, y el residuo se lava con THF y metanol. El producto crudo se purifica o por
cromatografia o por recristalizacién, para poder aislar el producto de forma pura.

Procedimiento general para la reaccién de Knoevenagel (Proc2)

El aldehido y el malodinitrilo se disuelven en etanol, se adiciona piperidina, y la mezcla resultante se calienta con
reflujo durante 2 h. Después de enfriarla, el precipitado se separa por filtracion y se lava con etanol y hexano. El
producto crudo se recristaliza, para poder aislar el producto de forma pura.

4-Propil-2,6-bis(trimetilestario)-4 H-ditieno[3,2-b:2’,3’-d]pirrol (4)

A una solucion de 1,1 g (5,0 mmol) de 4-propil-4H-ditieno[3,2-b;2’-3’-d]pirrol (32) in 17 ml de THF seco, se
adicionaron 6,9 ml (11,0 mmol) de una solucién de n-butillitio 1,6 M en hexano a -78 °C. Después de agitarse la
mezcla a -78 °C durante 1 h, se quitd el bafio enfriador y la mezcla fue agitado a temperatura ambiente una hora
mas. Durante este periodo, se formé un precipitado. La suspensién fue enfriada a -78 °C y se adicion6 una solucion
de 2,2 g (11,0 mmol) de cloruro de trimetilestafio disuelto en 3 ml de THF. La mezcla fue agitada a -78 °C durante 1
h, y, a continuacion, se quité el bafio enfriador, para agitar la mezcla tres horas méas. Se adicionaron 50 ml de n-
hexano, y la mezcla fue hidrolizada por adicién de agua. La fase organica se lavo tres veces con 50 ml de agua y se
secO sobre sulfato sodico. Después de eliminarse el disolvente por destilacion, el residuo se secé al vacio, y el
producto crudo (2,26 g, 88%) se utilizé en la proxima etapa sin purificacion adicional. 'H-RMN CDCls: 7,01 ppm (s,
2H), 4,16 (t, 2H), 1,94 (cua, 2H), 0,98 (t, 3H), 0,40 (s, 18H).

3-(5-Bromo-2-tienil)prop-2-enonitrilo (3a/b)’

A una solucion de 6,0 ml (10,8 mmol) de una solucién de LDA/THF 1,8 M en 10 ml de THF, se adicionaron por goteo
0,56 ml (10,8 mmol) de acetonitrilo a -78 °C. La mezcla se agit6 durante 30 min. Se adicionaron 1,91 g (10,0 mmol)
de 5-bromotiofeno-2-carbaldehido (1), y la mezcla fue agitada a -78 °C durante 1 h. La mezcla de reaccion se
calenté a -20 °C y se adicion6 una solucion de NH.Cl saturada (2 ml). Se separaron las fases, y la fase acuosa se
extrajo con éter (30 ml). Las fases organicas combinadas se secaron sobre sulfato sédico. Se elimin6 el disolvente
para obtener un aceite marrén. El aceite marrén se disolvié en 5 ml de anhidrido acético y 0,1 ml de acido fosférico
concentrado. Esta mezcla de reaccién se calenté a 100 °C durante 2 h. Se adicionaron 30 ml de agua, y la fase
acuosa se extrajo con 50 ml de éter. La fase organica se extrajo en porciones con una solucion de bicarbonato
sodico hasta quedarse neutra y se secd sobre sulfato sodico. Después de eliminarse el disolviente por destilacion, el
residuo se purific6 por cromatografia (SiO2, DCM:hexano (1:1)). Se obtuvieron 0,78 g (36%) del producto como
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isémeros E/Z. "H-RMN (CDCl3) Isébmero E: 7,25 ppm (d, 1H), 7,11 (d, 1H), 7,08 (d, 1H), 5,26 (d, 1H). Isémero Z: 7,33
ppm (d, 1H), 7,04 (d, 1H), 6,98 (d, 1H), 5,54 (d, 1H).

3-(5-{6-[5-(2-cianovinil)-tiofen-2-il]-4-propil-4 H-ditieno[3,2-b;2’,3’-d]pirrol-2-il}tiofen-2-il)prop-2-enonitrilo (5a/b/c)

Siguiendo el Proc1, se disolvieron 3-(5-bromo-2-tienil)prop-2-enonitrilo (3a/b) (578 mg, 2,70 mmol) y 4-propil-2,6-
bistrimetilestario-4 H-ditieno[3,2-b;2’,3’-d]pirrol (4) (490 mg, 0,90 mmol) en 5 ml de THF. A la solucién resultante, se
adiciond Pd(PPhg)s (104 mg, 0,09 mmol), y la mezcla se calenté a 70 °C durante 16 h. Tras su aislamiento, el
producto crudo se purificd por cromatografia (SiO2, DCM) para dar tres productos (60 mg (14%) del isémero Z,Z, 60
mg (14%) del isémero E,E y 100 mg (23%) del isémero E,Z) en un rendimiento total de un 50%. 'H-RMN (TCE-d2,
375 K) Isébmero Z,Z: 7,36 ppm (d, 2H), 7,18 (s, 2H), 7,14 (d, 2H), 7,11 (d, 2H), 5,16 (d, 2H), 4,12 (dd, 2H), 1,93 (cua,
2H), 0,98 (t, 3H). UV (pelicula): 500 nm. Isémero E,E: 7,35 ppm (d, 2H), 7,11 (s, 2H), 7,10 (d, 4H), 5,54 (d, 2H), 4,11
(dd, 2H), 2,92 (cua, 2H), 0,97 (i, 3H). UV (pelicula): 521 nm. Isdbmero E,Z: 7,35 ppm (m, 2H), 7,18 (s, 1H), 7,11 (m,
5H), 5,53 (d, 1H), 5,17 (d, 1H), 4,11 (dd, 2H), 1,92 (cua, 2H), 0,98 (t, 3H). UV (pelicula): 514 nm.

Forma de realizacion ejemplificativa 3:

o

2-[(4-Bromofenil)metilen]propanodinitrilo (7)

Siguiendo el Proc2, se disolvieron 4-bromobenzaldehido (6) (1,0 g, 5,40 mmol) y malodinitirilo (429 mg, 6,48 mmol)
en 15 ml de etanol. A la solucién resultante, se adiciond piperidina (50 pl, 0,05 mmol), y la mezcla se calenté durante
2 h. Tras su aislamiento, el producto crudo se recristalizé en etanol para dar 775 mg (62%) del producto. 'H-RMN
(CDClg): 7,77 ppm (d, 2H), 7,72 (s, 1H), 7,69 (d, 2H).

Compuesto dicianovinilo 8

Siguiendo el Proc1, se disolvieron 2-[(4-bromofenil)metilen]propanodinitrilo (7) (699 mg, 3,00 mmol) y 4-propil-2,6-
bistrimetilestafio-4 H-ditieno[3,2-b;2’,3’-d]pirrol (4) (547 mg, 1,00 mmol) en 3,8 ml de THF. A la solucién resultante, se
adicioné Pd(PPhs)s (59 mg, 0,05 mmol), y la mezcla se calentd a 70 °C durante 36 h. Tras su aislamiento, el
producto crudo se recristalizé en clorobenceno para dar 120 mg (23%) del producto. 'H-RMN (TCE-d2, 375 K): 7,98
ppm (d, 4H), 7,85 (d, 4H), 7,76 (s, 2H), 7,49 (s, 2H), 4,29 (dd, 2H), 2,07 (cua, 2H), 1,11 (t, 3H). UV (pelicula): 526
nm.
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Forma de realizacion ejemplificativa 4:
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2-[(4-Bromo-3-fluorofenil)metilen]propanodinitrilo (10)

N

Siguiendo el Proc2, se disolvieron 4-bromo-3-fluorobenzaldehido (9) (820 mg, 4,04 mmol) y malodinitirilo (320 mg,

4,85 mmol) en 15 ml de etanol. A la solucién resultante, se adicioné piperidina (40 pl,

0,04 mmol), y la mezcla se

calenté durante 2 h. Tras su aislamiento, el producto crudo se recristaliz6 en etanol para dar 847 mg (84%) del

producto. "H-RMN (CDCls): 7,75 ppm (dd, 1H), 7,70 (s, 1H), 7,68 (dd, 1H), 7,56 (dd, 1H).
10
Compuesto dicianovinilo 11

Siguiendo el Proc1, se disolvieron 2-[(4-bromo-3-fluorofenil)metilen]propanodinitrilo (10) (840 mg, 3,35 mmol) y 4-
propil-2,6-bistrimetilestafio-4 H-ditieno[3,2-b;2’,3’-d]pirrol (4) (610 mg, 1,12 mmol) en 4,5 ml de THF. A la solucién

15
aislamiento, el producto crudo se recristalizd en clorobenceno para dar 20 mg (3%) del
375 K): 7,78 ppm (dd, 2H), 7,69 (d, 2H), 7,65 (d, 2H), 7,61 (s, 2H), 7,59 (s, 2H), 4,21 (dd,
3H).

20 Forma de realizacion ejemplificativa 5:
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resultante, se adicioné Pd(PPhs)s (127 mg, 0,11 mmol), y la mezcla se calenté a 70 °C durante 20 h. Tras su

producto. 'H-RMN (TCE-d2,
2H), 1,96 (cua, 2H), 0,99 (1,
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2-[(6-Bromo-3-piridil)metilen]propanodinitrilo (13)

Siguiendo el Proc2, se disolvieron 6-bromopiridino-3-carbaldehido (12) (1,0 g, 5,40 mmol) y malodinitirilo (429 mg,
6,48 mmol) en 15 ml de etanol. A la solucién resultante, se adicioné piperidina (50 ul, 0,05 mmol), y la mezcla se
calent6 durante 2 h. Tras su aislamiento, el producto crudo se recristalizé en etanol para dar 690 mg (55%) del
producto. 'H-RMN (CDCls): 8,63 ppm (d, 1H), 8,31 (dd, 1H), 7,76 (s, 1H), 7,71 (d, 1H).

Compuesto dicianovinilo 14

Siguiendo el Proc1, se disolvieron 2-[(6-bromo-3-piridil)metilen]propanodinitrilo (13) (690 mg, 2,95 mmol) y 4-propil-
2,6-bistrimetilestafno-4 H-ditieno[3,2-b;2’,3’-d]pirrol (4) (547 mg, 1,00 mmol) en 4,0 ml de THF. A la solucion
resultante, se adicion6 Pd(PPhs)s (69 mg, 0,06 mmol), y la mezcla se calentdé a 70 °C durante 36 h. Tras su
aislamiento, el producto crudo se recristalizé en clorobenceno para dar 320 mg (61%) del producto. MALDI (m/z):
527,1. UV (pelicula): 581 nm.

Forma de realizacion ejemplificativa 6:
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3-Butil-2-[2-[6-[2-(3-butil-2-tienil)etinil]-1,5-dicloro-2-naftil]etinilJtiofeno (1 9)2

1,46 g (2,96 mmol) de [1,5-dicloro-6-trifluormetilsulfoniloxi)-2-naftil]trifluorometanosulfonato (17) y 1,46 g (8,89 mmol)
de 3-butil-2-etiniltofeno (18) se disolvieron en 1,25 ml de trietilamina seca y 30 ml de THF seco. A la mezcla de
reaccion, se adicionaron 208 mg (0,30 mmol) de Pd(PPhs3)Cl, y 113 mg (0,59 mmol) de yoduro de cobre(l). La
mezcla se calentd con reflujo durante 20 h. A continuacion, se adicionaron 3 ml de agua y 3 ml de una solucion de
HCI 1N, las fases se separaron, y la fase acuosa se extrajo tres veces con 25 ml de DCM. Las fases organicas
combinadas se secaron sobre sulfato sddico. Tras la eliminacién del disolvente por destilacion, el residuo se
recristalizé en hexano/cloroformo para dar 505 mg (33%) del producto. 'H-RMN (CDCls): 8,22 ppm (d, 2H), 7,68 (d,
2H), 7,27 (d, 2H), 6,94 (d, 2H), 2,88 (dd, 4H), 1,70 (m, 4H), 1,42 (cua, 4H), 0,96 (t, 6H).
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2,7-Bis(3-butil-2-tienil)benzotiofeno[7,6-glbenzotiofeno (20)

A una suspension de 932 mg (3,88 mmol) de sulfuro sodico nonahidrato en 23 ml de NMP, se adicionaron 505 mg
(0,97 mmol) de naftilacetileno 19. La mezcla de reaccion se calentd con reflujo durante 16 h. Tras enfriarla a
temperatura ambiente, se adicionaron 76 ml de una solucién de cloruro de amonio, y la mezcla resultante se extrajo
tres veces con 30 ml de cloroformo. Las fases organicas combinadas se secaron sobre sulfato sédico. Tras la
eliminacion del disolvente por destilacion, el residuo se purificé por cromatografia (SiOz, n-hexano) para dar 300 mg
(60%) del producto. 'H-RMN (CDCls): 8,01 ppm (d, 2H), 7,88 (d, 2H), 7,47 (s, 2H), 7,27 (d, 2H), 7,01 (d, 2H), 2,91
(dd, 4H), 1,71 (m, 4H), 1,45 (cua, 4H), 0,96 (t, 6H).

4-Butil-5-[2-(3-butil-5-formil-2-tienil)benzotiofeno[7,6-g] benzotiofen-7-illtiofeno-2-carbaldehido (21)

A una soluciéon de benzotienobenzotiofeno 20 (300 mg, 0,58 mmol) en 7 ml de diclorometano, se adicionaron una
solucién de 1,1 ml (11,4 mmol) de fosforoxicloruro y 0,94 ml (12,2 mmol) de DMF en 7 ml de DCM. La mezcla de
reaccion se calenté con reflujo durante 16 h. A continuacion, se adiciond una solucién de bicarbonato sédico sat. (50
ml), y la mezcla resultante se agitd a temperatura ambiente durante 2 h. Después de separar las fases, la fase
organica se seco sobre sulfato sédico. Tras la eliminacién del disolvente por destilacion, el residuo se recristalizé en
tolueno para dar 172 mg (52%) del producto. 'H-RMN (TCE-d2, 375 K): 9,83 ppm (s, 2H), 8,01 (d, 2H), 7,90 (s, 2H),
7,61 (s, 4H), 2,92 (dd, 4H), 1,72 (m, 4H), 1,44 (cua, 4H), 0,95 (t, 6H).

2-[(4-Butil-5-[7-[3-butil-5-(2,2-dicianovinil)-2-tienil)benzotiofeno[7,6-g]lbenzotiofen-2-il]-2-tienilimetilen]-propanodinitrilo
(22)

Una solucién de dialdehido 21 (167 mg, 0,29 mmol), malodinitrilo (214 mg, 3,24 mmol) y piperidina (4 mg, 0,04
mmol) en 50 ml de 1,2-dicloroetano se calenté con reflujo durante 48 h. Tras la eliminacion del disolvente por
destilacién, el residuo se suspendié en agua, y la mezcla se calenté con reflujo durante 2 h. El producto crudo se
filtro, se lavé con agua y metanol y se sec6 al vacio. El residuo se recristalizé en clorobenceno para dar 158 mg
(81%) del producto. H-RMN (TCE-d2, 375 K): 8,03 ppm (d, 2H), 7,92 (d, 2H), 7,69 (s, 2H), 7,68 (s, 2H), 7,61 (s, 2H),
2,94 (dd, 4H), 1,72 (m, 4H), 1,45 (cua, 4H), 0,96 (t, 6H).

Forma de realizacion ejemplificativa 7:
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28

(4,8-Dietoxi-2-trimetilestafotieno[2,3-flbenzotiofen-6-il)trimetilestafio (27)°

A una solucién de 556 mg (2,0 mmol) de 4,8-dietoxitieno[2,3-flbenzotiofeno (26) en 8 ml de THF seco, se
adicionaron por goteo 1,6 ml (4,1 mmol) de una solucién de n-butillitio 2,5 M a -78°C en hexano. Después de agitar
la mezcla a -78 °C durante 1 h, se quitd el bafio enfriador y la mezcla se agité a temperatura ambiente durante 1
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hora mas. Se enfri6 a -78 °C y se adicion6 una solucién de 4,2 ml (4,2 mmol) de cloruro de trimetilestafio 1,0 M en n-
hexano. La mezcla de reaccion se agité a -78 °C 10 min mas y, a continuacién, a temperatura ambiente durante 16
h. Se adicionaron 20 ml de éter y 20 ml de agua, y la fase organica se separ6. La fase acuosa se extrajo con 20 ml
de éter, las fases organicas se combinaron y se secaron sobre sulfato sodico. Después de la eliminacion de
disolvente por destilacién, el residuo se sec6 al vacio. El producto crudo (1,13 g, 94%) se utilizd en la proxima etapa
sin purificacién adicional. 'H-RMN (CDCl3): 7,51 ppm (s, 2H), 4,38 (cua, 4H), 1,50 (t, 6H), 0,45 (s, 18H).

Compuesto dicianovinilo 28

Siguiendo el Proc1, se disolvieron 2-[(5-bromo-2-tienil)metilen]propanodinitrilo (621 mg, 2,6 mmol) y (4,8-dietoxi-2-
trimetilestariotieno[2,3-floenzotiofen-6-il)trimetilestafio (27) (604 mg, 1,0 mmol) en 4 ml de THF. A la solucion
resultante, se adicion6 Pd(PPhs)s (59 mg, 0,05 mmol), y la mezcla se calentdé a 70 °C durante 16 h. Tras su
aislamiento, el producto crudo se recristalizé en clorobenceno para dar 290 mg (49%) del producto. 'H-RMN (TCE-
d2, 375 K): 7,84 ppm (s, 2H), 7,83 (s, 2H), 7,78 (d, 2H), 7,53 (d, 2H), 4,53 (cua, 4H), 1,62 (t, 6H). UV (pelicula): 589
nm (max), 466 nm.

Forma de realizacion ejemplificativa 8:
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(4,8-Dipropil-2-trimetilestafotieno[2,3-flbenzotiofen-6-il)trimetilestafio (30)*

A una solucion de 400 mg (1,47 mmol) de 4,8-dipropiltieno[2,3-f]benzotiofeno (29) en 6 ml de THF, se adicionaron
por goteo 1,2 ml (3,02 mmol) de una solucion de n-butillitio 2,5 M en hexano a -78 °C. Después de agitar la mezcla a
-78 °C durante 1 h, se quit6 el bafo enfriador y la mezcla se agité a temperatura ambiente durante una hora mas. Se
enfrié a -78 °C y se adicion6 una solucion de 3,2 ml (3,2 mmol) de cloruro de trimetilestafio 1,0 M en n-hexano. La
mezcla de reaccion se agitdé a -78 °C 10 min mas y, a continuacién, a temperatura ambiente durante 16 h. Se
adicionaron 20 ml de éter y 20 ml de agua, y la fase organica se separd. La fase acuosa se extrajo con 20 ml de
éter, las fases organicas se combinaron y se secaron sobre sulfato sédico. Después de eliminar el disolvente por
destilacién, el residuo se secd al vacio. El producto crudo (890 mg, 100%) se utilizd6 en la proxima etapa sin
purificacion adicional. 'H-RMN (CDCls): 7,50 ppm (s, 2H), 3,21 (dd, 4H), 1,88 (cua, 4H), 1,07 (t, 6H), 0,45 (s, 18H).

Compuesto dicianovinilo 31

Siguiendo el Proc1, se disolvieron 2-[(5-bromo-2-tienil)metilen]propanodinitrilo (538 mg, 2,25 mmol) y (4,8-dipropil-2-
trimetilestafiotieno[2,3-flbenzotiofen-6-il)trimetilestafio (30) (450 mg, 0,75 mmol) en 5 ml de THF. A la solucién
resultante, se adicion6 Pd(PPhs)s (43 mg, 0,04 mmol), y la mezcla se calenté a 70 °C durante 16 h. Tras su
aislamiento, el producto crudo se recristalizé en clorobenceno para dar 301 mg (68%) del producto. 'H-RMN (TCE-
d2, 375 K): 7,73 ppm (d, 2H), 7,72 (s, 2H), 7,67 (d, 2H), 7,44 (d, 2H), 3,14 (dd, 4H), 1,89 (cua, 4H), 1,07 (t, 6H). UV
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(pelicula): 586 nm (méx), 545, 481 nm.

Forma de realizacion ejemplificativa 9:

Knoev,

Diacroleina-ditienopirrol (34)°

A una solucion de 490 mg (2,22 mmol) de 4-propil-4 H-ditieno[3,2-b;2’,3’-d]pirrol (32) en 9 ml de THF, se adicionaron
por goteo 1,9 ml (4,66 mmol) de una soluciéon de n-butilllitio 2,5 M en hexano a -78 °C. La mezcla se agité a -78°C
durante 5 min y, a continuacién, a -10 °C durante 1 h. A la mezcla, se adicionaron 770 mg (7,77 mmol) de 3-
dimetilaminoacroleina (33), y la mezcla se agit6 a -5 °C durante 30 min. Se quit6 el sistema de enfriamiento, y la
mezcla se agité a temperatura ambiente durante 4 h mas. Se adicionaron 20 ml de una solucién de NH4Cl sat., y la
mezcla de reaccion de agit6é durante 1 h. Se adicionaron 100 ml de DCM, la fase organica se separ6 y se seco6 sobre
sulfato sodico. Después de eliminar el disolvente por destilacion, el residuo se purific6 por cromatografia (SiO2,
DCM:acetato de etilo (10:1) para dar 152 mg (21%) del producto. 'H-RMN (CDCls): 9,64 ppm (d, 2H), 7,58 (d, 2H),
7,24 (s, 2H), 6,54 (dd, 2H), 5,14 (dd, 2H), 1,93 (cua, 2H), 0,97 (t, 3H).

Compuesto dicianovinilo 35

Una solucién de dialdehido 34 (150 mg, 0,46 mmol), malodinitrilo (241 mg, 3,65 mmol) y piperidina (4 mg, 0,04
mmol) en 40 ml de 1,2-dicloroetano se calent6 con reflujo durante 5 dias. Tras la eliminacion del disolvente por
destilacién, el residuo se suspendié en agua y la mezcla se calent6 con reflujo durante 2 h. El producto crudo se
filtr6, se lavd con agua y metanol y se secé al vacio. El residuo se recristalizé en clorobenceno para dar 77 mg (39%)
del producto. "H-RMN (TCE-d2, 375 K): 7,42 ppm (d, 2H), 7,32 (d, 2H), 7,23 (s, 2H), 7,01 (dd, 2H), 4,11 (dd, 2H),
1,90 (cua, 2H), 0,96 (t, 3H). UV (pelicula): 611 nm (méax.), 663 nm.
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Forma de realizacion ejemplificativa 10:
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Mezcla de isdmeros cistrans

4-Hexil-4H-ditieno[3,2-b;2’,3’-d]pirrol-2,6-dicarbaldehido (37)

A una solucién de 4-hexil-4H-ditieno[3,2-b;2’,3’-d]pirrol (36) (1,100 g, 4,18 mmol) en 126 ml de THF seco, se
adicioné n-BuLi (1,6 M en hexanos; 5,5 ml, 8,79 mmol) a -78 °C bajo argdn durante un periodo de 20 minutos.
Después de la adicién, la mezcla se agité a -78 °C durante 90 minutos mas y, a continuacién, se calenté a
temperatura ambiente. Después de agitar la mezcla a TA durante una hora mas, la mezcla se volvié a enfriar a -78
°C y se adiciond rapidamente N-formilpiperidina (1,045 g, 9,24 mmol) con una jeringa. La mezcla se continu6 a agitar
a -78 °C y luego se llevé a temperatura ambiente dentro de 4 horas. La agitacion se continué bajo argon durante la
noche. La reaccién se paré por adicién de una solucién de NH4Cl saturada (47 ml). Después de continuar a agitar la
mezcla a TA durante 15 minutos, la mezcla se trasladd a un embudo de separacién y se extrajo con diclorometano
(3 x 80 ml). Las fases organicas combinadas se lavaron con agua (2 x 30 ml) y se secaron sobre NaxSQO4. Después
de filtrar la mezcla y eliminar el disolvente, el producto crudo se purificé por cromatografia flash (gel de silice, DCM
como eluyente, R = 0,25). Tras combinar las fracciones del producto y eliminar el disolvente, se aislé un sélido
amarillo (533 mg, 1,67 mmol; 40%).1H-RMN (CDCls): & = 9,88 (s, 2H, CHO), 7,63 (s, 2H, tieno-H), 4,21 (t, 2H, CH>),
1,85 (dd, 2H, CHy), 1,12 (dd, 6H, 3xCH), 0,80 (t, 3H, CHg).

4-Hexil-2,6-bis(E)-2-tiofen-2-ilvinil)-4H-ditieno[3.2-b;2’,3’-d]pirrol (39)

Dialdehido (37) (0,320 g, 1,00 mmol) y 2-tienilmetilfosfonato de dietilo (38) (1,000 g, 4,27 mmol) (comprado de
metina (Suecia)) se disolvieron en 100 ml de tolueno anhidro y desgaseado. Después de calentar la mezcla a 110
C, se adicion6 t-BuOK (0,900 g, 8,00 mmol) en 4 porciones (de 0,250 g cada una) dentro de 15 minutos, continuado
a agitar la mezcla bajo argén. La mezcla se calenté con reflujo y agitacion durante 10 horas més. Después de enfriar
la mezcla a TA, la reaccion se par6 por adicion de 50 ml de HCI 0,2 M (10 mmol), continuando a agitar durante 15
minutos. La mezcla se trasladé a un vaso de precipitado de 11 y se neutralizd por adicion de una solucidén de
NaHCOj; saturada. Finalmente, se trasladé a un embudo de separacion y el producto se extrajo con tolueno (3 x 80
ml). Las fases organicas combinadas se lavaron con agua (2 x 20 ml) y se secaron sobre Na,SO4. Después de
eliminar el disolvente y secado, se obtuvo un sélido rojo (0,480 mg, 1,00 mmol; 100%). 'H-RMN (C2DCls, 100 °C) &
= 7,14-6,87 (m, 12H, tieno-H & vinilo-H), 4,14-4,04 (m, 2H, CH), 1,87-1,81 (m, 2H, CHy), 1,30-1,20 (m, 6H, 3xCHy),
0,84 (m, 3H, CHs); MALDI-MS (m/z): 479,2 (M"). El producto crudo se utilizd para la proxima etapa sin purificacion
adicional.

Dialdehido (40)

Fosforoxicloruro (1,1 ml, 12,2 mmol) se adicion6 a una solucién de dimetilformamida (1,04 ml, 13,4 mmol) en
diclorometano (DCM, 13,8 ml), y la mezcla se agit6 bajo argdn durante 2 horas. A una solucion de 39 (479,8 mg,
1,00 mmol) en DCM (18,3 ml), se adicion6 por goteo una parte del reactivo de Vilsmeier descrito anteriormente (11,6
ml, 10,0 mmol). La mezcla se calentd con reflujo y bajo argén durante 48 horas. Después de enfriar la mezcla a TA,
a la solucién se adicion6 una solucién de NaHCOs; saturada (61 ml), y la mezcla se agitdé durante 2 horas. Después
de trasladar la mezcla a un embudo de separacién y de adicionar DCM (80 ml), se separ6 la fase organica, y la fase
acuosa se extrajo tres veces con DCM (30 ml). Las fases organicas combinadas se lavaron con agua (2 x 20 ml) y
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se secaron sobre Na>SO4. Después de eliminar el disolvente por destilacién en un evaporador rotativo y secar el
residuo, el producto se obtuvo como una mezcla de los isébmeros cis y trans como un soélido rojo (528 mg, 0,987
mmol); 99%). "H-RMN (C2D2Cls, 100 °C) & = 9,93-9,58 (m, 2H, CHO), 7,80-7,60 (m, 4H, tieno-H), 7,40-7,05 (m, 6H,
tieno-H & vinilo-H), 4,30-4,10 (m, 2H, CH2-N), 2,05-1,90 (m, 2H, CH>), 1,50-1,30 (m, 6H, 3xCH>), 0,84 (m, 3H, CHz);
MALDI-MS (m/z): 535,1 (M"). UV-Vis (DCM): 518 nm.

2-Ciano-3-{5-[(E)-2-(6-{(E)-2-[5-(2,2-dicianovinil)tiofen-2-il]vinil}-4-hexil-4 H-ditieno[3,2-b:;2’,3’-d]pirrol-2-il)vinil]tiofen-2-
il }acrilonitrilo (41)

Una mezcla de dialdehido 40 (0,520 g, 0,97 mmol), malodinitrilo (0,513 g, 7,76 mmol) y piperidina (0,083 g, 0,1 ml,
0,97 mmol) en 1,2-dicloroetano (95 ml) se calenté con reflujo bajo argén durante 46 horas. El progreso de la
reaccion se control6 mediante la espectroscopia UV-Vis (DCM, Amax = 577 nm, hombro a A = 545 nm). La
continuacion de la reaccion de Knoevenagel durante 24 horas mas y una nueva adicion de malodinitrilo (0,133 g,
2,00 mmol) y piperidina (0,01 ml, 0,01 mmol) no produjo ninglin cambi6 en el espectro UV-Vis. Por este motivo, se
par6 la reaccién, y el disolvente se eliminé por destilacién en un evaporador rotativo. Al residuo, se adiciond agua
(50 ml), y la mezcla se calenté con reflujo durante 2 horas. Después de una filiracion en caliente a través de un
embudo de Biichner, el residuo del filtro se sec6 y, a continuacién, se sometié a una extraccion de Soxhlet con
metanol. Después del secado, se realizaron sucesivamente una extraccion con tolueno y otra con clorobenceno. Los
sélidos precipitados de ambas extracciones (tolueno: 0,170 g, sélido de brillo de bronce; clorobenceno: 0,400 g,
solido de brillo de bronce oscuro) dieron el mismo espectro UV-Vis, grabado en DCM. Debido a su poca solubilidad
en todos los disolventes organicos, no era posible realizar una asignacién correcta de las sefales de 'H-RMN.
MALDI-MS (m/2): 631,2 (M*). UV-Vis (DCM): 577 nm, 545 nm (hbr).

Forma de realizacion ejemplificativa 11:
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3.7-Dibromo-10H-fenotiazina (43): preparada a partir de 10H-fenotiazina (42) en un rendimiento de un 40% segln un
procedimiento de literatura (C. Bodea, M. Raileanu, Ann. Chim. (Paris), 1960, 631, 194-197).

'H-RMN (acetona-dé): 8,22 (hombro ancho, 1H), 7,24 (d, 2H), 7,22 (s, 2H), 6,76 (d, 2H).

3,7-Dibromo-10-propil-10H-fenotiazina (44): preparada a partir de 3,7-dibromo-10H-fenotiazina (43) en un
rendimiento de un 83% segun un protocolo de literatura modificado (H. Oka, J. Mater. Chem. 2008, 18, 1927-1934).

'H-RMN (CDCls): 7,26 (d, 2H), 7,25 (s, 2H), 6,69 (d, 2H), 3,75 (t, 2H), 1,80 (m, 2H), 1,00 (t, 3H).

10-Propil-3,7-bis(trimetilestafio)-10H-fenotiazina (45): preparada a partir de (44) segun el procedimiento general
descrito anteriormente para la preparacion de los compuestos bis(trimetilestaro).

"H-RMN (CDCls): 7,60 (m, 4H), 7,20 (d, 2H), 4,15 (m, 2H), 2,19 (m, 2H), 1,35 (t, 3H), 0,60 (s, 18H).
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2-Ciano-3-(5-{7-[5-(2,2-dicianovinil)-tiofen-2-il]-10-propil-10 H-fenotiazin-3-il}tiofen-2-il)acrilonitrilo  (46): preparado a
partir de (45) en un rendimiento de un 40% mediante el acoplamento de Stille segun el procedimiento general
descrito anteriormente.

Punto de fusién: 290 °C

"H-RMN (TCE-d2, 375 C): 7,79 ppm (s, 2H), 7,77 (d, 2H), 7,54 (d, 2H), 7,47 (s, 2H), 7,40 (d, 2H), 6,96 (d, 2H), 3,94
(t, 2H), 1,93 (m, 2H), 1,13 (t, 3H).

UV-VIS: 574 nm (pelicula, 30,0 nm, Amax 0,28); 495 nm (THF, Anax 0,61).

Forma de realizacion ejemplificativa 12:
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DCV-T-PhTPh-T (51):

3.7-Dibromodibenzotiofeno 5,5-diéxido (48): preparado a partir de dibenzotiofeno diéxido (47) en un rendimiento de

un 63% segun un procedimiento de literatura (s. H. Sirringhaus, R. H. Friend, C. Wang et al., J. Mater. Chem. 1999,
9, 2095-2101).

'H-RMN (DMSO-d6): 8,71 (s, 2H), 8,50 (d, 2H), 8,38 (d, 2H).

3.7-Dibromodibenzotiofeno (49): preparado a partir de 3,7-Dibromodibenzotiofeno didxido (48) en un rendimiento de

un 59% segun un protocolo de literatura (S. H. Sirringhaus, R. H. Friend, C. Wang et al., J. Mater. Chem. 1999, 9,
2095-2101).

'H-RMN (CDCls): 7,97 (d, 2H), 7,96 (d, 2H), 7,56 (dd, 2H).

3.7-Bis(trimetilestafio)dibenzotiofeno (50): preparado a partir de (49) en un rendimiento de un 90% segun el protocol

general descrito anteriormente para la preparaciéon de los compuestos bis(trimetilestario).
'H-RMN (CDCls): 8,12 (d, 2H), 7,98 (s, 2H), 7,56 (d, 2H), 0,35 (s, 18H).

2-Ciano-3-(5-{7-[5-(2,2-dicianovinil)-tiofen-2-il]Jdibenzotiofen-3-il}tiofen-2-il)acrilonitrilo  (51): sintetizado en un

rendimiento de un 70% segun el protocolo general descrito anteriormente para las condensaciones de Knoevenagel.
Punto de fusién: 353 °C
'H-RMN (DMSO-d6, 375 K): 8,57 (d, 4H), 8,48 (d, 2H), 8,02 (s, 2H), 7,94 (m, 4H).

UV-VIS: 476 nm (pelicula, 30,0 nm, Amsx 0,55).
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Forma de realizacion ejemplificativa 13:
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7.7-Dimetil-7H-3,4-ditia-7-estano-ciclopenta[a]pentaleno (52)

2,0 g (6,177 mmol) de dibromotiofeno se disolvieron en 120 ml de éter dietilico anhidro, y la solucién resultante se
enfrié a -78 °C bajo argdn. N-butillitio (8 ml, 12,34 mmol, 1,6 M en hexano) se adicion6 lentamente. La mezcla de
reaccion se agité a -78 °C durante 2 horas y después se calent6é a TA. Una solucion de dicloruro de dimetilestafo
(1,42 g, 6,46 mmol) en 30 ml de éter dietilico seco se adiciond, y la mezcla se agité bajo argén durante 8 horas.
Todos los disolventes se eliminaron por destilacién en un evaporador rotativo, y el residuo se recogié en hexano. La
suspensién asi obtenida se filtrd, pasandola por celita, y el disolvente se elimin6 para dar 1,27 g del compuesto 1
(rendimiento 66%). GC-MS m/z 314 (11,09 min).

4-Butilideno-4H-ciclopenta[2,1-b; 3,4-b’]ditiofeno (53)

500 mg (1,6 mmol) de 52 y 364 mg (1,6 mmol) de dibromopenteno se disolvieron en 32 ml de THF recién destilado,
y a la solucion resultante se adicionaron 42 mg (80 pmol) de bis(tri-terc.-butilfosfino)paladio(0). La mezcla de
reaccion se calenté con reflujo y con agitacion durante 8 horas. El THF se eliminé por destilacién en un evaporador
rotativo, y el residuo se recogié en n-hexano. El producto crudo se purificd por cromatografia en columna (n-hexano
como eluyente (Rf = 0,4) para dar 115 mg del compuesto de destino 53 (rendimiento 37%). GC-MS m/z 232 (18,10
min).

4-Butilideno-2-6-bis(trimetilestaino)-4H-ciclopenta[2,1-b;3,4-b’]ditiofeno (54)

El compuesto 54 se sintetizé segun el procedimiento general citado anteriormente en un rendimiento de un 69%.

3-(5-{4-Butilideno-6-[5-(2,2-dicianovinil)tiofen-2-il]-4H-ciclopenta[2,1-b; 3,4-b’]ditiofen-2-il}tiofen-2-il)-2-ciano-
acrilonitrilo (55)

El compuesto 55 se prepard segun el protocolo general citado anteriormente para los acoplamientos de Stille. UV-
Vis: Amax (diclorometano) 525 nm.

Forma de realizacion ejemplificativa 14:
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2-Triisopropilsilaniltiazola (56)

El compuesto 56 se prepard segun un procedimiento de la literatura (E. L. Stangeland, T. Sammakia, J. Org. Chem.,
2004, 69, 2381-2385).

5-Bromo- 2-triisopropilsilaniltiazola (57)

El compuesto 57 se prepard segun un procedimiento de la literatura (E. L. Stangeland, T. Sammakia, J. Org. Chem.,
2004, 69, 2381-2385).

4.,4’-Dibromo-2,2’-bis(triisopropilsilanil)-[5,5']bitiazolil  (58), 7-propil-2,5- bis(triisopropilsilanil)-7H-3,4-ditia-1,6,7-
triazaciclopentala]pentaleno (59) y 7-propil-7H-3,4-ditia-1,6,7-triazaciclopentala]pentaleno (60)

Los compuestos 58, 59 y 60 se sintetizaron igualmente segln un protocolo de literatura (Y. A. Getmanenko, P.
Tongwa, T. V. Timofeeva, S. R. Marder, Org. Lett., 2010, 12 (9), 2136-2139).

7-Propil-2,5-  bis(trimetilestafio)-7H-3,4-ditia-1,6,7-triazaciclopenta[a]pentaleno  (61) y 2-ciano-3-(5-{5-[5-(2,2-
dicianovinil)tiofen-2-il]-7-propil-7H-3,4-ditia-1,6, 7-triazaciclopenta[a]pentalen-2-il}tiofen-2-il)acrilonitrilo (62)

Los compuestos 61 (rendimiento 87%) y 62 (20,0 mg; rendimiento 8%) se prepararon segln nuestro protocolo
general citado anteriormente para los acoplamientos de Stille. Compuesto 62: MALDI (m/z): 539,1; UV (pelicula, 30
nm): 601 nm, Amax = 0,49.

Forma de realizacion ejemplificativa 15:
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8-Propil-8 H-ditieno[3,2-b;2’,3’-flazepina (68)

Los compuestos 65, 66, 67 y 68 se sintetizaron segln un protocolo de literatura (C. Song, D. B. Walker, T. M.
Swager, Macromolecules 2010, 43, 12, 5233-5237).

Compuesto de dicianovinilo (70)

Los compuestos 69 y 70 se prepararon segun el Proc1 para los acoplamientos de Stille.
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Forma de realizacion ejemplificativa 16:
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1-Hexil-2,5-bis(tieno[3,2-b]tiofen-5-il)pirrol (74)

Los compuestos 73 y 74 se sintetizaron segun un protocolo de literatura (L. I. Belen’kii, V. Z. Shirinyan, G. P.
Gromova, A. V. Kolotaev, Y. A. Strelenko, S. N. Tandura, A. N. Shumskii, M. M. Krayushkin, Chem. Heterocycl.
Comp. 2003, 39, 1570).

5-[5-(5-Formiltieno[3,2-b]tiofen-2-il)-1-hexilpirrol-2-illtieno[3,2-b]tiofeno-2-carbaldehido (75)

A una solucién de 1-hexil-2,5-bis(tieno[3,2-b]tiofen-5-il)pirrol (74) en diclorometano, se adicioné una solucion de
fosforoxicloruro y DMF en DCM. La mezcla de reaccion se calenté con reflujo durante 16 h y, a continuacion, se
adiciond una solucién de bicarbonato soédico sat., y la mezcla se agité a temperatura ambiente durante 2 h. Después
de separar las fases, la fase organica se sec6 sobre sulfato sdédico. Después de eliminar el disolvente por
destilacion, el residuo se recristalizo en tolueno para dar el producto.

2-[[2-[5-[5-(2,2-Dicianovinil)tieno[3.2-b]tiofen-2-il]-1-hexilpirrol-2-illtieno[3.,2-b]tiofen-5-iljmetilen]propanodinitrilo (76)

Una solucién de dialdehido 75, malodinitrilo y piperidina en 1,2-dicloroetano se calenté con reflujo durante 48 h.
depués de eliminar el disolvente por destilacion, el residuo se suspendié en agua, y la suspensién resultante se
calenté con reflujo durante 2 h. El producto crudo se filtrd, se lavé con agua y metanol y se secé al vacio. El residuo
se recristaliz6 en clorobenceno para dar el producto.

Forma de realizacion ejemplificativa 17:
S, =
o, .
w5 NS ! N ¥ = U S, _ — :S\
\ /\ } / Acido acético ! m\j Cul. PP \_/ \ L i L
. g N

N glacial, clorofermo N Pa(PPh312CI2
l K/\/\ ( F
RN NEt, K/\/\
Tolueno 78
77
36 Acoplamiento de Sonogashira-Hagihara
Vilsmeier
Knoevenagel ] S, s S.
POCI3. DMF VCD — ~ e - DCv
CH2(CN)2, Piperidina B 7/ — ) 7 3 7 — /
e [ — -
HCh CH2CHCHZCI N

4-Hexil-2,6-diyodo-4H-ditieno[3,2-b;2’,3’-d] pirrol (77)

A una solucién de 4-hexil-4H-ditieno[3,2-b;2’,3-d]pirrol (36) (0,500 g, 1,90 mmol) en una mezcla constituida por
clorofoma (12 ml) y acido acético glacial (12 ml), se adicioné N-yodosuccinamida (1,068 g, 4,75 mmol) en cinco
porciones de 214 mg cada una a -0 °C (refrigeracion con hielo) bajo argdn y exclusion de luz. El periodo de tiempo
entre las adiciones era de 7 minutos. La mezcla se continu6 a agitar a 0-4 °C durante la noche bajo argén y
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exclusién de luz y, a continuacion, la mezcla se calenté a TA. Después de continuar a agitar la mezcla durante 2
horas, la mezcla se traslad6é a un embudo de separacion y se adicionaron mas agua (50 ml) y cloroforma (100 ml).
Después de sacudir la mezcla, las fases se separaron, y la fase acuosa se extrajo tres veces mas con 50 ml de
cloroforma cada vez. Las fases organicas combinadas se lavaron sucesivamente con soluciones acuosas saturadas
de NaHCOs3 y NazS,03 (cada una 30 ml) asi como con agua (2 x 30 ml). Después de secarlas sobre Na,SO., se
elimino el disolvente por destilacién en un evaporador rotativo. El residuo se purificd por cromatografia en columna
flash (gel de silice, n-hexano como eluyente, Ri = 0,37). Después de eliminar el disolvente por destilacién en un
evaporador rotativo, se obtuvieron 0,718 g (rendimiento 74%) de cristales amarillos de 2. "H-RMN (CDCl,-CDCly): &
=7,21 (s, 2H, tieno-H), 4,07 (t, 2H, CH>-N), 1,80 (t, 2H, CH>), 1,29 (m, 6H, 3x CH.), 0,88 (t, 3H, CHg3).

4-Hexil-2,6-bis-tiofen-2-iletinil-4H-ditieno[3,2-b;2’,3'-d]pirrol (78): El compuesto se sintetiz6 en un procedimiento
modificado segun el procedimiento general descrito anteriormente para los acoplamientos de Sonogashira-Hagihara.

En un recipiente cuidadosamente secado, presurizado y con tapa roscada, se introdujeron sucesivamente tolueno
absoluto (25 ml) y trietilamina abs. (3,359 g, 4,6 ml, 33,2 mmol). Por la mezcla se pas6 argon durante 30 minutes
(para desgasearla). En una contracorriente ligera de argén, se adcionaron sucesivamente 2-etiniltiofeno (1,000 g,
9,25 mmol), el compuesto 77 (0,4764 g, 0,92 mmol), Pd (PPhs)2 Cl» (0,0324 g, 0,046 mmol), Cul (0,0176 g, 0,09
mmol) y PPhs (0,0242 g, 0,09 mmol). Después de digerir la mezcla 3 veces (desgaseado y anegacion con argén) y
pasar mas argon por la mezcla durante 10 minutos, el recipiente se cerré con la tapa roscada, y la mezcla fue
agitada a 50 °C durante 48 horas. Después de enfriarla, la mezcla se trasladé a un embudo de separacion vy,
después de adicionar 20 ml més de tolueno, la mezcla se lavo sucesivamente con agua (15 ml), una solucion
acuosa sat. de NH4ClI, una solucién acuosa sat. de NaHCOs, una solucién acuosa sat. de NaCl y agua (30 ml cada
una). Después de secar la mezcla sobre Na;SOs, se eliminé el disolvente por destilaciéon en un evaporador rotativo y
se aislaron 1,5743 g de un sélido rojo. MALDI-MS (m/z): 475,3 (M+). El producto de destino estaba presente en el
producto crudo en aprox. un 30%.

Las sintesis para dar el bisaldehido 79 a través de la reaccion de Vilsmeier y, a continuacion, el 2-ciano-3-(5-{6-[5-
(2,2-dicianovinil)tiofen-2-iletinil]-4-hexil-4H-ditieno)[3,2-b;2’,3’-d]pirrol-2-iletinil}tiofen-2-il) acrilonitrilo 80 a través de la
condensacion de Knoevenagel se desarrollan de momento segin el protocolo descrito anteriormente.

Forma de realizacion ejemplificativa 18:

s 1. 50Ck S, IO
: 2 EtzNH N Buli [ N
\/ (W} A
}/JOH N g
o o T [l
o
23 24 25
_ , ) y
2 Znﬁar s /l\ 1. BuLi | )
_ y N \\//\ 2 Fe(acac)a’ S % .8 NS N
\\/\ e ’ <\ | oy { /
."/ S N s \_S’ N s
b / b

- \\’7\"5 O

(H 82 r}

[/
Vilsmeier Q0 RPN S H
7 s N
e L DD
H < \J/ s

Knoev, NC — {
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Bisbenzoditiofeno 81

El compuesto 81 se sintetizd segin un protocolo de literatura (J. G. Laquindanum, H. E. Katz, A. J. Lovinger, A.
Dodabalapur, Adv. Mater. 1997, 9, 1, 36-39).

Compuesto de dialdehido 82

A una solucidon de bisbenzotiofeno 81 en diclorometano, se adiciond una solucién de fosforoxicloruro y DMF en
DCM. La mezcla de reaccion se calento con reflujo durante 16 h y, a continuacion, se adicioné una solucién saturada
de bicarbonato sédico, y la mezcla se agité a temperatura ambiente durante 2 h. Después de separar las fases, la
fase organica se sec6 sobre sulfato sodico. Después de eliminar el disolvente por destilacion, el residuo se
recristalizo en tolueno para dar el producto.

Compuesto de dicianovinilo 83

Una solucién de dialdehido 82, malodinitrilo y piperidina en 1,2-dicloroetano se calenté con reflujo durante 48 h.
Después de eliminar el disolvente por destilacion, el residuo se suspendié en agua, y la suspension resultante se
calenté con reflujo durante 2 h. El producto crudo se filtr6, se lavé con agua y metanol y se secé al vacio. El residuo
se recristaliz6 en clorobenceno para dar el producto.

Forma de realizacion ejemplificativa 19:

N + /\ /
oA N (B
il S /?n NG
4 84
Stille

Compuesto de dicianovinilo 85

El compuesto 85 se prepard segun el Proc1 para los acoplamientos de Stille.

Los procedimientos de sintesis descritos anteriormente pueden utilizarse también para la sintesis de otros
compuestos segun la invencion. Por ejemplo, el acoplamiento de Stille y la reaccion de Knoevenagel pueden
utilizarse juntos con otros bloques D o E para la sintesis de otros oligdmeros segln la invencion. Asi, otros
compuestos de organoestafo R-SnR’3 y haluros organicos R”-X (X = haluro) pueden acoplarse entre si a través del
acoplamiento de Stille segun la siguiente formula general:

R-SnR’3 + R”-X -> R-R” + X-SnR’3

en la que Ry R” son radicales organicos para unir los grupos D, E y bd, que pueden acoplarse entre si mediante el
acoplamiento de Stille. Tal como ya se ha descrito anteriormente, los grupos aceptores pueden introducirse a través
de reacciones conicidas por los expertos en la materia, tales como Gattermann, Gattermann-Koch, Houben-Hoesch,
Vilsmeier/Vilsmeier-Haack o la acilacion segun Friedel-Crafts.

En otra forma de realizacién ejemplificativa, un compuesto de la formula general llla esta contenido en un
componente optoelectrénico segun la invencion como parte de un sistema de capas organico sensible a la luz. En la
figura 4, se ha representado esquematicamente un componente de este tipo segun la invencion. El mismo presenta
el siguiente orden de capas:
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Substrato de vidrio 1,

Contacto base ITO 2,

Capa transportadora de electrones (ETL) 3,

Sistema de capas organico sensible a la luz (10 - 200 nm) 4,
Capa transportadora de huecos (HTL) 5,

Contacto superior (por ejemplo oro) 6.

NIPNEPNIPNIPNINGS

1.
2.
3.
4.
5.
6.

Forma de realizacion ejemplificativa 20 (componente que contiene el compuesto segun la invencion DCV-Fu-
TPyT-Fu-Pr (3)):

En otra forma de realizacion ejemplificativa, se prepardé un componente MIP constituido por una muestra sobre vidrio
con un contacto superior transparente ITO, una capa de buckminsterfullereno Cgo, una capa mixta del compuesto
DCV-Fu-TPyT-Fu-Pr (3) de la férmula:

CN 5 S o CHN
Ne—La a0 G P T FCN
W W f_j! }}___“f Wodd
N

C3H11

con Cgo 2:1, una capa transportadora de huecos p-dopada y una capa de oro.

Las figuras 5A y 5B muestran una representacion esquematica de un espectro de absorcion del compuesto asi como
la curva de corriente/tension de dicha célula Mip con una capa mixta del compuesto DCV-Fu-TPyT-Fu-Pr(3) con Ceo.
Los nimeros caracteristicos mas importantes, tales como el factor de llenado FF, la tensién en vacio Uoc y la
corriente de cortocircuito jsc muestran una célula solar organica de buen funcionamiento.

Forma de realizacion ejemplificativa 21 (componente que contiene el compuesto segun la invencion DCV-Ph-
TPyT-Ph-Pr(3)):

En otra forma de realizacion ejemplificativa, se prepardé un componente MIP constituido por una muestra sobre vidrio
con un contacto superior transparente ITO, una capa de buckminsterfullereno Cgo, una capa mixta del compuesto
DCV-Ph-TPyT-Ph-Pr(3) de la siguiente férmula con Ceg 1:1,

CN el CN
o 2R\ 5] /2N
NG RN B N {{ \,} Y P CN
T S L A T
“ES/
S

una capa transportadora de huecos p-dopada y una capa de oro.

Las figuras 6A y 6B muestran una representacion esquematica de un espectro de absorcion del compuesto asi como
la curva de corriente/tensién de dicha célula MIP con una capa mixta del compuesto DCV-Ph-TPyT-Ph-Pr (3) con
Ceo. Los numeros caracteristicos mas importantes, tales como el factor de llenado FF, la tensién en vacio Uoc y la
corriento de cortocircuito jsc muestran una célula solar organica de buen funcionamiento.

Forma de realizacion ejemplificativa 22 (componente que contiene el compuesto segun la invencion DCV-
Pyr-TPyT-Pyr-Pr (3)):

En otra forma de realizacion ejemplificativa, se prepardé un componente MIP constituido por una muestra sobre vidrio

con un contacto superior transparente ITO, una capa de buckminsterfullereno Cgo, una capa mixta del compuesto
DCV-Pyr-TPyT-Pyr-Pr (3) de la siguiente formula con Cgo 2:1,

(ﬁ:N T S, S g GN
NC "\\/'(\{/:_ :\) ‘\\; 7{&«\ Z}M{';J “__/;;\ ,;;WCN
Anvven 'L_... i ] v P
\N

L

.

|

una capa transportadora de huecos p-dopada y una capa de oro.
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Las figuras 7A y 7B muestran una representacion esquematica de un espectro de absorcion del compuesto asi como
la curva de corriente/tension de dicha célula MIP con una capa mixta del compuesto DCV-Pyr-TPyT-Pyr-Pr (3) con
Ceso. Los nimeros caracteristicos méas importantes, tales como el factor de llenado FF, la tensién en vacio Uoc y la
corriento de cortocircuito jsc muestran una célula solar organica de buen funcionamiento.

Forma de realizacion ejemplificativa 23 (componente que contiene el compuesto segtn la invencion DCV-T-
PhTaPh-T-Pr (3)):

En otra forma de realizacion ejemplificativa, se prepardé un componente MIP constituido por una muestra sobre vidrio
con un contacto superior transparente ITO, una capa de buckminsterfullereno Cgo, una capa mixta del compuesto
DCV-T-PhTaPh-T-Pr (3),

una capa transportadora de huecos p-dopada y una capa de oro.

Las figuras 8A y 8B muestran una representacién esquematica de un espectro de absorcion del compuesto asi como
la curva de corriente/tension de dicha célula MIP con una capa mixta del compuesto DCV-T-PhTaPh-T-Pr (3). Los
numeros caracteristicos mas importantes, tales como el factor de llenado FF, la tensién en vacio Uoc y la corriento
de cortocircuito jsc muestran una célula solar organica de buen funcionamiento.

Forma de realizacion ejemplificativa 24 (componente que contiene el compuesto segun la invencion DCV-
TzPyTz-Pr2 (3,3)):

En otra forma de realizacion ejemplificativa, se prepardé un componente MIP constituido por una muestra sobre vidrio
con un contacto superior transparente ITO, una capa de buckminsterfullereno Cgo, una capa mixta del compuesto
DCV- TzPyTz-Pr2 (3,3)

o cN
H s, s. s 5.
i AN - .
He ‘—-\‘:;:/€ D e G e (U S
\ ff ‘5“. ff R fe (A ol
AN/ S W '
y
i

-

1

una capa transportadora de huecos p-dopada y una capa de oro.

Las figuras 9A y 9B muestran una representacion esquematica de un espectro de absorcion del compuesto asi como
la curva de corriente/tension de dicha célula MIP con una capa mixta del compuesto DCV-TzPyTz-Pr2 (3,3) con Ceo.
Los numeros caracteristicos mas importantes, tales como el factor de llenado FF, la tension en vacio Uoc y la
corriento de cortocircuito jsc muestran una célula solar organica de buen funcionamiento.

Lista de los nimeros de referencia

Substrato

Electrodo

Sistema de capa transportadora (ETL o HTL)
Sistema de capas organico sensible a la luz
Sistema de capa transportadora (ETL o HTL)
Contraelectrodo

OO WN =
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REIVINDICACIONES

. Compuestos de la formula general llla:

w w
)LEbd-]-[D—}Ebd-]—E—[-bd-]'[Di'[‘bd-]-EE-H-bdiJk

R, m t Q P n q T s Rq

siendo cada W seleccionado, cada uno independientemente de los otros, de entre C(CN)z, CHCN,
C(CN)COOR’, siendo cada R’ seleccionado de entre C1-C10-alquilo, C3-C10-arilo o C2-C8-heteroarilo, de
forma particularmente preferida seleccionado de entre C(CN)2, CHCN,

R+ y Re se han seleccionado, cada uno independientemente de los otros, de entre H, C1-C30-alquilo, C1-30-
perfluoroalquilo, C3-C10-arilo, C2-C8-heteroarilo, CN,

siendo los grupos D seleccionados de entre:

W, Y W
T T Y
- S/. \ & * - | *
LW —A 7
\g_i *AW; ) Wi Y] y W1IW1
siendo Y seleccionado de entre: O, S, Se, P(R), P(O)R, Si(RR’), C(RR’) y N(R) y

W se ha seleccionado de entre: N y C-R, siendo R y R’ seleccionados, cada uno independientemente de los
otros, de entre C1- a C30-alquilo, C3-C6-arilo o C3-C8-heteroarilo sustituido o no sustituido y

cada X se ha seleccionado, cada uno independientemente de los otros, de entre O, NR’, S, Se, siendo R’
seleccionado de entre C1-C30-alquilo, C1-C10-arilo o C1-C8-heteroarilo,

cada Y se ha seleccionado, cada uno independientemente de los otros, de entre N o CR9, donde R9 es H,
halégeno, C1-C30-alquilo, C1-C30-alquenilo, C1-C30-alquinilo, cada uno lineal o ramificado, sustituido o no
sustituido, OR’, SR’, SiR’s, NR’2, siendo R’ seleccionado de entre C1-C10-alquilo, C3-C10-arilo o C1-C8-
heteroarilo,

cada Z se ha seleccionado, cada uno independientemente de los otros, de entre N o CR10, donde R10 es H,
halégeno, C1-C30-alquilo, C1-C30-alquenilo, C1-C30-alquinilo, cada uno lineal o ramificado, sustituido o no
sustituido, OR’, SR’, SiR’s, NR’z, siendo R’ seleccionado de entre C1-C10-alquilo, C3-C10-arilo o C1-C8-
heteroarilo, pudiendo R9 y R10 formar un anillo, preferentemente un anillo de 5 o 6 miembros,

siendo los grupos E seleccionados de entre

R x,' Ry

SN S <
<L LT

N W 1 Y

52l ﬁ@f <1 <
Wt N W, i e . v N W,
,,Q/_Q\,’ *—AM,}* | ,,L\W;sz >~
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Z4 Z
LFLL L3 |
Wi YW
* Z\ Y| Z1 .
A I~
Y 4 Y 7\ R; — Wi W,
Y. * Ry

R3 1 1 , Ra R4 ,
siendo V1 y W1 seleccionados, cada uno independientemente de los otros, de entre: N y C-R, donde R es H,
halégeno, C1-C30-alquilo, C1-C30-alquenilo, C1-C30-alquinilo, cada uno lineal o ramificado, sustituido o no
sustituido, C3-C10-arilo o C1-C8-heteroarilo, sustituido o no sustituido, OR’, SR’, SiR’3, NR’> siendo R’
seleccionado de C1-C10-alquilo, C1-C10-arilo o C1-C8-heteroarilo,

siendo Y1 y Z; seleccionados de entre: O, S, Se, P(R), P(O)R, Si(RR’), C(RR’) y N(R), siendo Ry R’
seleccionados, cada uno independientemente de los otros, de entre H, C1-C30-alquilo, lineal o ramificado,
sustituido o no sustituido, arilo sustituido o no sustituido, heteroarilo sustituido o no sustituido, acilo (COR’),
COOR’ u OR’, siendo R’ seleccionados de entre C1-30-alquilo, C3-C10-arilo o C1-C8-heteroarilo, y

siendo X1 seleccionado de entre: O, S, Se, y Ry R’ se han seleccionado, cada uno independientemente de
los otros, de H, C1-C20-alquilo, lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, C3-C6-arilo o C3-C8-heteroarilo,
OR’, SR’, SiR’ 3, NR'’ 2, siendo R’ seleccionado de entre C1-C10-alquilo, C3-C6-arilo o C3-C8-heteroarilo,

y donde R3, R4 y R5, cada uno independientemente de los otros, pueden ser H, C1-C20-alquilo, lineal o
ramificado, sustituido o no sustituido, C3-C6-arilo o C3-C8-heteroarilo, OR’, SR’, SiR’s, NR’;, siendo R’
seleccionado de entre C1-C10-alquilo, C3-C6-arilo o C3-C8-heteroarilo,

cada bd significa, cada uno independientemente de los otros, *-C=C-* 0 *-C = C-*,

n,m,o,p,qyr syt cada uno independientemente de los otros, pueden ser 0 o 1, a condicién de que por lo
menos un parametro sea 1y

presentando una unidad de donadores constituida por los grupos bd, E y D por lo menos 10 electrones
conjugados e

indicando los enlaces marcados con un asterisco * enlaces con otros grupos en los compuestos.

2. Compuesto segun la reivindicacion 1, en el que r =s = 0 y D se ha seleccionado de entre

Wy

. N W/W'\ )
R

3. Compuestos segun la reivindicacion 1, en los que el grupo E es

donde Y1 es Sy los grupos D son

con la férmula general:

W
1 ZI | s iJL
R)L mi—k Xﬁmtzﬂ}bd&{iﬁmﬁimﬁw -

=Y !
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4. Compuesto segun la reivindicacién anterior, en el que m, r, s y g son 0, con la férmula general:

w
I e et
Ry -7 W'M bd

n Rs

W QC Z ,R
A O

5. Compuestos segun la reivindicacion 3, enlos que t, m,o0y sson 0 y r es 1 con la férmula general:

U eup ol TS

donde preferentemente p y g son 0 y W1 es C-R con la férmula general:

W R\C “ C/R S s I
X TR
R MM)—P(\ZF_Q n<\’erzl\S,C\R Re
R

6. Compuestos segun la reivindicacién 1, en los que D es

yEes

donde preferentemente m, r, sy g son 0 y t y n son cada uno 1 con la férmula general:
Wi N Cw
W-W |—S_z i Wi-W
f \ / \
L i YA
R WiEW) Wi=W)

7. Compuestos segun la reivindicacion 6, en los que oy p son 0 y W1 es C-R.

8. Compuestos segun la reivindicacién 1, en los que D es

.\«Xr.

Y—z

R Ry
R3 R4
./IQW W?]\- : Yy YI/“_
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9. Compuestos segun la reivindicacién anterior 8, en los que m, g, ry s son 0 y t y n son cada uno 1 con la férmula
general:

R3 R4
w WIEWI X v
X
= el 7N, At R LR&
R| Z—-—Y 4
10. Compuestos segun la reivindicacion anterior, en los que X es S, e Y1 es S, asi como W1 es C-R.

11. Compuestos segun la reivindicacién 1, en los que m,t,n, 0,qy sson 0y res 1, enlos que E se ha seleccionado
de entre:

Ry Rs Rs
Wi Y W Y
=T .
Z Z zi
R; - Ry
Ry R4 R;
y
RJ R3
Ry X R4
* *
Rs Rs

12. Compuestos segun la reivindicacion anterior, en los que adicionalmente p es 0.

13. Compuestos segun una de las reivindicaciones anteriores, en los que W se ha seleccionado de entre: C(CN),
CHCN y R1 y R6 se han seleccionado de: Hy CN.

14. Componente optoelectrénico, que contiene un electrodo (2) y un contraelectrodo (6) y por lo menos una capa
organica sensible a la luz (4) entre el electrodo (2) y el contraelectrodo (6), caracterizado porque la capa organica
sensible a la luz (4) contiene por lo menos un compuesto segun una de las reivindicaciones anteriores.

15. Utilizacion de un compuesto segin una de las reivindicaciones anteriores 1 a 13 en un componente
optoelectrénico.
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