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RIASSUNTO
La presente invenzione riguarda composti fotosensibilizzanti
organici che non contengono metalli e che possono essere impiegati

per la realizzazione di celle solari.
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DESCRIZIONE

[0001] La presente invenzione descrive composti fotosensibilizzanti
privi di ioni metallici, che trovano impiego nella produzione di
celle fotovoltaiche.
[0002] La richiesta energetica della societa moderna ha incoraggiato
lo sviluppo di nuove tecnologie basate su fonti rinnovabili, come
alternativa ai combustibili fossili tradizionalmente impiegati.
[0003] Una delle piu promettenti tecnologie & quella fotovoltaica,
che sfrutta 1’inesauribile fonte di energia del Sole. Oggi, le
celle fotovoltaiche a colorante (dye sensitized solar cells -
DSSC) presentano le migliori potenzialita in termini di efficienza
di conversione dell’energia solare in energia elettrica; inoltre,
hanno il vantaggio di essere a basso costo di produzione.
[0004] Dal punto di vista tecnico, una cella solare come mostrato in
Figura 1 comprende un componente assorbitore della luce (a), un
materiale semiconduttore (b), tipicamente biossido di titanio, sul
quale e fatto adsorbire il composto fotoassorbitore di luce, un
componente trasportatore di carica (c), un elettrodo di lavoro (d)
tipicamente opaco ed un controelettrodo (e).
[0005] Le celle DSSC attuali, tuttavia, non sono in grado di fornire
elevate efficienze che rendano il loro wutilizzo economicamente
conveniente.
[0006] Al1lo stato attuale le migliori efficienze di conversione sono
state riportate per i complessi di rutenio (II) che agiscono da
colorante fotosensibilizzatore a base di leganti 2,2’ -bipiridilici
(bpy) . Il piu efficiente fotosensibilizzatore di questa serie e il
complesso cis-ditiocianato bis(2,2'-bipiridil-4,4"'-
dicarbossilato)rutenio(II), noto anche come N3 o N719 a seconda
che siano rispettivamente presenti 2 o 4 gruppi carbossilici in
forma non dissociata -COOH (Nazeeruddin, J. Am. Chem. Soc. 2005,

127, 16835) . Questo complesso, tuttavia, ha dimostrato una



efficienza di conversione luce-elettricita solamente del 11%.
Oltre a c¢ido, 1l costo e la scarsa disponibilita del Rutenio
rappresentano ulteriori limiti che ostacolano un’ ampia
applicazione di questi complessi.

[0007] D" altra parte, 1’impiego massiccio di composti contenenti
rutenio non e auspicabile anche dal punto di vista ambientale, in
quanto si tratta di un metallo tossico ed inquinante.

[0008] Vi & la necessita, pertanto, di sviluppare nuovi composti ad
attivita fotosensibilizzante, che possano essere impiegati nella
realizzazione di celle solari DSSC, in grado di garantire
un’elevata efficienza di conversione, stabilita nel tempo e che
possano essere prodotte economicamente su scala industriale.
OGGETTO DELL’ INVENZIONE

[0009] In accordo con un primo oggetto, la presente 1invenzione
descrive composti fotosensibilizzanti “metal-free”, cioe privi di
ioni metallici,con meccanismo cosiddetto push-pull.

La preparazione dei composti stessi e degli intermedi di sintesi
rappresenta un ulteriore aspetto dell’invenzione.

L’impiego dei composti fotosensibilizzanti dell’invenzione per la
realizzazione di dispositivi fotoelettrochimici ed 1 dispositivi

stessi, sono tutti ulteriori oggetti della presente invenzione.

BREVE DESCRIZIONE DELLE FIGURE
[0010] La Figura 1 rappresenta uno schema semplificato di una cella
solare fotoelettrochimica;

la Figura 2 mostra 1lo schema di reazione di un intermedio
secondo la presente invenzione;

le Figure 3 e 4 riportano la sintesi di composti secondo la
presente invenzione;

La Figura 5 riporta la curva IV relativa alla cella Bl;

le Figure 6 e 7 riportano le curve IV delle misure effettuate
dopo 4 giorni dalla sigillatura delle celle.

DESCRIZIONE DETTAGLIATA DELL’ INVENZIONE



[0011] Ssecondo un primo oggetto, la presente invenzione descrive dei
composti fotosensibilizzanti/fotoassorbenti di natura organica e
privi di ioni metallici.

[0012] In particolare, tali composti  fotosensibilizzanti  sono

caratterizzati dalla seguente struttura generale (I):

Gb—R? L A (1)
in cui A & un gruppo elettron-attrattore, L & uno spaziatore, R® &
un gruppo insaturo -(C=C)_ - oppure -(C=C) - con n=0-2 e GD & un
gruppo elettron-donatore, in cui

il gruppo spaziatore L e scelto fra

in cui R’ ed RA, uguali o differenti fra loro, sono scelti nel
gruppo che comprende idrogeno, -R® o -OR®, in cui R® & una catena
alchilica lineare o ramificata C;-Cg,

In una forma di realizzazione, il gruppo GD e un gruppo di formula

(dove il doppio asterisco ** rappresenta il punto di legame con R?)
in cui R ed R', uguali o differenti fra di loro, sono scelti nel

gruppo che comprende




S
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) N

in cui R’ ed R®' sono uguali o differenti e possono essere
idrogeno, -R® 0 -OR®, in cui R® & una catena alchilica lineare o

ramificata C;-Cy4;

=

oppure in cui R’ & idrogeno o un gruppo -R°® o

-OR®, in cui R® & una catena alchilica lineare o ramificata C;-Ca
(in cui * indica il punto di legame con 1’N del gruppo GD).

In una forma di realizzazione, nei composti di formula (I) il
gruppo A €& un gruppo elettron-attrattore legante 1l substrato

scelto fra:
CN

\ \/Fn * /
COOH, o N\ /

in cui n=1-4 (l’asterisco (*) indica il punto di attacco del
residuo o del sostituente alla molecola).
[0013] Ssecondo un aspetto preferito dell’invenzione, nei composti di

formula (I) A e —-COOH oppure
CN

*HC

COOH

[0014] Preferibilmente, nel gruppo GD ed L, R’ ed R®' sono entrambi H
oppure, se R ed R' sono gruppi fenilici sostituiti, R’ & un gruppo

metossile, preferibilmente in posizione para.



[0015] secondo un aspetto ancor piu preferito, i composti

dell’ invenzione hanno formula:

N=—
@]
e N
MeO
NC
I
G
MeO (6) .

[0016] Secondo un altro oggetto dell’invenzione, €& descritto un
processo per la preparazione degli intermedi e deil composti sopra
menzionati.

Tale processo € dettagliato nella parte sperimentale seguente con
particolare riferimento ad alcuni composti nell’ambito della
presente invenzione.

In linea generale, la preparazione dei composti comprende le fasi
di:

a) far reagire un gruppo GD-X’, in cui GD & un gruppo elettron-
donatore come sopra descritto ed X’ €& un gruppo reattivo in
grado di condensare o accoppiarsi con 1l precursore di un
gruppo spaziatore benzoditiofenico L, con un gruppo X-L-Y, in
cui X e un gruppo reattivo 1in grado di condensare o
accoppiarsi ad una molecola precursore di GD ed Y & un gruppo

reattivo in grado di condensare o accoppiarsi con un gruppo



precursore di un gruppo A, come riportato nello schema
seguente:
GD-X’ (II) + X-L-Y (I) =2 GD-R,'-L-Y (ITI)
in cui R, & un gruppo insaturo - (C=C)_- oppure -(C=C) .- con
n=0-2
b) convertire 1’intermedio (III) precedentemente ottenuto in un
composto GD-R2’-L-A in cui A €& un gruppo elettron-attratore
legante il substrato, secondo lo schema seguente:
GD-R,’ -L-Y (III) = GD-R,’-L-A (IV).
Secondo un aspetto preferito dell’invenzione, nella fase a)
gruppl reattivi X in grado di condensare o accoppiarsi ad una
molecola precursore di GD sono rappresentati da un triplo legame
-C=CH o da un residuo aldeidico -CHO.
Per quanto riguarda, invece, gruppi X, questi sono
rappresentati preferibilmente da un gruppo alogeno, scelto fra
cloro, fluoro, bromo e iodio, dove iodio & il gruppo alogeno
preferito, o da opportuni gruppi condensanti.
Un esempio preferito di gruppo condensante € rappresentato da un
gruppo trifenilfosfino.
In particolare, nella fase a) potranno reagire un gruppo GD-X’
in cui X’ é un alogeno con un gruppo X-L-Y in cui X €& un triplo
legame attivato.
Alternativamente, potranno reagire un gruppo GD-X’ in cui X' e
un gruppo trifenilfosfino con un gruppo X-L-Y in cui X & un
gruppo aldeidico.
Per quanto concerne la fase b), secondo un aspetto
dell’invenzione, la conversione pud avvenire (i) per ossidazione

del gruppo Y o (ii) per condensazione del gruppo Y con una



molecola A-Y’ comprendente idrogeni acidi.
In un aspetto preferito dell’invenzione, gruppi A=Y’
comprendono i gruppi
Secondo un aspetto preferito, opportuni gruppi Y potranno
comprendere, preferibilmente, un gruppo aldeidico.
Pertanto, nella fase (i) di 1l’ossidazione si otterra il derivato
carbossilico corrispondente.
Per quanto concerne la preparazione del gruppo X-L-Y, questa
comprende generalmente la fase
c) di far reagire un precursore del gruppo spaziatore L-H; con un
precursore Y-Y’’ di un gruppo reattivo Y in grado di condensare
O accoppiarsi con un gruppo precursore del gruppo A, secondo 1o
schema seguente:

H-L-H (VI)+ Y-Y’’ (VII) = H-L-Y (VIII)
d) far reagire 1’intermedio H-L-Y (VII) con un precursore X-X''
del gruppo reattivo in grado di condensare o accoppiarsi ad una
molecola precursore di GD, secondo lo schema seguente:

H-L-Y (VIII) + X-X'' (IX) =2 X-L-Y (X)
Secondo un aspetto della presente invenzione, nella fase c¢) il
gruppo reattivo Y e preferibilmente un gruppo formile ed un suo
opportuno precursore Y-y’ e rappresentato da N-
formilpiperidina.
Per quanto concerne la fase d), invece, un opportuno reagente X-
X’ e rappresentato ad esempio da trimetilsililacetilene
Me;SiC=CH o da N-formilpiperidina e, pertanto, X sara
rappresentato rispettivamente da un triplo legame -C=CH o da un
residuo formilico -CHO, come sopra descritto.

Secondo un aspetto particolare della presente invenzione, il



gruppo Y reattivo in grado di condensare od accoppiarsi ad una
molecole precursore del gruppo A ed il gruppo X reattivo in
grado di condensare od accoppiarsi con una molecola precursore
del gruppo GD sono fra loro uguali.
Ad esempio, X ed Y possono essere entrambi un gruppo formile
—CHO.
La preparazione del gruppo OHC-L-CHO comprendera pertanto
un’unica fase «¢’) di reazione fra H-L-H ed wuna molecola
precursore del gruppo formilico:
c’) H-L-H + Y-Y’’ = OHC-L-CHO (X)
in cui Y-y’’ e rappresentato preferibilmente da N-
formilpiperidina.
La persona esperta nel settore potra apprezzare che 1 processi
sopra riportati con riferimento ad un gruppo spaziatore L potranno
essere applicati ugualmente qualora L abbia una struttura
benzo[l,2-b:4,5-b’ ]ditiofenico oppure benzo[l,2-b:4,3-
b’]lditiofenici.
[0017] In accordo con un ulteriore oggetto, i composti
fotosensibilizzanti/fotoassorbenti dell’invenzione possono essere
impiegati nella produzione di dispositivi fotoelettrochimici di
riferimento (descritti, ad esempio, da Graetze, M. Nature 2001,
414,338), dispositivi di conversione fotoelettrica, dispositivi

fotovoltaici e/o celle solari.

[0018] La preparazione di celle solari fotoelettrochimiche, ad
esempio, comprendera la fase in cui ad un materiale
semiconduttore, tipicamente rappresentato da biossido di titanio
in forma di mono- o multi-strato, e fatta adsorbire una soluzione
di uno o piu composti della presente invenzione.

[0019] Preferibilmente, detta soluzione ha una concentrazione

compresa fra 107* e 107° M.



10

[0020] Per evitare 1’eventuale aggregazione di molecole sulla
superficie del semiconduttore, & possibile coadsorbire 1’acido
chenodesossicolico o altre molecole aventi simile funzione.
[0021] A tale scopo, una soluzione di acido chenodesossicolico in
concentrazione compresa fra 10™* e 10° M & aggiunta alla soluzione
di composto fotoassorbente.
[0022] celle solari fotoelettrochimiche cosi ottenute hanno
dimostrato le sorprendenti proprieta dei composti sopra descritti
nel convertite 1’energia solare in energia elettrica, con rese
paragonabili a quelle per dispositivi simili che impiegano 1le
molecole gia note nell’arte e che presentano 1 sopra menzionati
svantaggi.
[0023] L” invenzione sara ora descritta piu in dettaglio mediante
l"ausilio di alcuni esempi che non sono da intendere come
limitativi.

ESEMPIO 1

Preparazione di 6-Etinilbenzo[l,2-b:4,5-b’]ditiofen-2-
carbossialdeide (2)

s 0
— /
HC=—= p 4

La sintesi del composto 2 & illustrata nella Figura 2.

1) benzo[l,2-b:4,5-b’]ditiofen-2- carbossialdeide (06)

Ad una sospensione di benzo[l,2-b:4,5-b’]ditiofene (5) (preparato
secondo quanto descritto da Beimling, P.; KoPmehl Chem. Ber. 1986,
119, , 3198-3203) 400 mg (2,10 mmol) in 7 ml di THF a -75°C sotto
flusso di azoto, si aggiungono 1,44 ml di n-Buli 1,6 M in esano
(2,31 mmol). Si lascia la sospensione sotto agitazione per 1 ora;
il colore passa da bianco a giallo. Si gocciolano quindi 0,5 ml di
formilpiperidina (4,20 mmol) ottenendo una soluzione giallo limone
che viene lasciata reagire per 2 ore a -75°C. Si segue la reazione
tramite TLC (eluente: esano/AcOEt 9/1, Rf: 0,44). Dopo tale tempo,
si aggiunge una soluzione satura di NH4Cl (15 ml) e si estrae con
AcOEt (3x15 ml). Le fasi organiche si lavano fino prima con HC1 1

M (2x10ml) poi con H,O (3x10ml) fino a pH neutro, si anidrificano
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su Na,S0O,, si filtrano e si allontana 11 solvente a pressione
ridotta. Si recuperano 546 mg di un solido giallo che viene
purificato mediante cromatografia su gel di silice (eluente:
esano/AcOEt, 9:1). Si ottiene il prodotto 6 come solido giallo:
380 mg (83%) .

P.f.: 185-187 °C.

'H NMR (300 MHz, CDCls): &, pem = 7.43 (d; CHgiese, J = 5.5 Hz; 1H), 7.65 (d
; CHijo¢, J = 5.5 Hz; 1H), 8.12 (s; CHgijes, 1H); 8,37 (s, CH,., 1H); 8,50 (s,
CH.,, 1H); 10.17 (s; CH.,4, 1H).

3¢ NMR (300 MHz, CDClz): &, ppm = 117.61 (CH); 120.01 (CH),; 123.04 (CH);
129.88 (CH); 133.95 (CH); 184,52 (C=0 1); Cg N.O.

HRMS-EI (m/z): [M]" Calc. per C;;H¢O0:S,: 217.986008, trov.: 217.986420.
MS-EI (m/z): [M]': 218, 189 ( - CHO), 145 ( - CHS").

IR (nujol, cm™): 1682 cm™t (CO)

UV-vis (107 in CH,Cl,) : Xpax = 240; 277; 330; 387

2) 6-Bromobenzo[l,2-b:4,5-b’]ditiofen-2-carbossialdeide (7)

Ad una sospensione del composto 6 ottenuto dalla fase precedente,
430 mg (1,97 mmol) in 28 ml di DMF si aggiungono 770 mg di NBS
(4,33 mmol), si scalda a 70°C 1 ora (il colore passa da giallo ad
arancio), seguendo la reazione tramite TLC (eluente: esano/AcOEt,
8:2, Re: 0,32). Si distilla il solvente a pressione ridotta, si
riprende 1’o0lio arancione ottenuto con 20 ml di H,O e si estrae con
CH,Cl, (3x15 ml). Si riuniscono le fasi organiche, si anidrificano
su NaySO4, si filtrano e si allontana il solvente a pressione
ridotta. Si recuperano 580 mg di un solido giallo che viene
purificato mediante cromatografia flash su gel di silice (eluente:
esano/AcOEt, 8:2). Si ottiene 1l prodotto 7 come solido giallo:
470 mg ( 80%).

P.f.: 184-185 °C

'H NMR (200 MHz, CDCls): &, ppm = 7.60 (s; 1H; CHiior); 8.10 (s; 1H;
CHeioe) ; 8.37 (s; 1H; CH.,); 8.44 (s; 1H; CH.,); 10.15 (s; 1H; CHaiq)

HRMS-EI (m/z): [M]+ Calc. per C;;Hs0S,Br: 295.896520, trov.: 295.896120.
MS-EI (m/z): [M]+: 298, 269 (- CHO).

IR (nujol, cm-1): 1662 (CO).
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UV (107° in CH,Cl,): A nae = 243; 280; 329; 390.

3) 6-Trimetilsililetinilbenzo[l,2-b:4,5-b’]ditiofen-2-

carbossialdeide (8)

In una provetta per forno a microonde, ad una soluzione di 7, 140
mg (0,47 mmol) in 4 ml di DMF si aggiungono in sequenza e sotto
flusso di azoto, 25 mg di Pd;(dba)3 (2,83-10_2 mmol), 5,4 mg di Cul
(2,83+107% mmol), 26 mg di P(Cy)s (9,42 *107? mmol), 833 mg di
trimetilsiliacetilene (8,50 mmol) e 1 ml di EtsN (714 mg, 7,06
mmol). Si irradia quindi la miscela in forno a microonde a 100 W e
120°C per 25 minuti. La sospensione inizialmente arancione diventa
una soluzione nera. Si segue la reazione tramite TLC (eluente:
esano/CH,Cl,, 4:6, Rf: 0.34). Si distilla 11 solvente a pressione
ridotta, si aggiungono 10 ml H,O e si estrae con CH,Cl, (3x10 ml).
Si riuniscono le fasi organiche, si anidrificano su Na,S04, si
filtrano e si allontana 1l solvente a pressione ridotta. Si
recupera un olio nero (365 mg) che wviene purificato mediante
cromatografia su gel di silice (esano/CH,Cl,, 4:6) Si ottiene il
prodotto 8 come solido giallo-arancio 95 mg (64%).

P.f.: 141-142°C (dec.)

'H NMR (300 MHz, Cg¢Dg): ®, ppm = 0.23 (s, 9H, CHs), 6.91 (s, 1H, CHiiof),
7.21 (s, 1H, CHtice), 7.51(s, 1H, CH.,),8.43 (s, 1H, CH..), 9.55 (s, 1H,
CHaiq) -

*c NMR (300 MHz, CDCls;): &, ppm = 0.07, 14.34, 61.70, 97.81, 116.86,
117.69, 119.19, 129.48, 133.00, 134.96, 136.49, 136.95, 138.90, 139.47,
163.00.

HRMS-EI (m/z): [M]' Calc. per Ci¢H;4,0S1S,: 314.025537, trov.: 314.025420.
MS-EI (m/z): [M]*": 314, 299( — CHj).

IR (nujol, cm™): 1668 (CO), 2149 (C=C),

UV-vis (107 in CH,Cl,): Apax (g, M'cm')= 230 (7855); 239 (8742); 280
(9830); 293 (6459); 330 (7201); 392 (2780).
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4)6-Etinilbenzo[l,2-b:4,5-b’ ]ditiofen-2-carbossialdeide (2)

Ad una sospensione di 8, 315 mg (0,42 mmol) in 6 ml di MeOH si
aggiunge 1,8 ml KOH 2 M (3,60 mmol), indi si 1lascia sotto
agitazione per 14 9ore, la sospensione arancio diventa una
soluzione rossa. Si segue la reazione tramite TLC (eluente:
esano/AcOEt, 9:1, Rf: 0,33). Al termine si evapora 1l solvente a
pressione ridotta, si riprende con 8 ml di H;O e si estrae con
CH,Cl, (3x10 ml). Si riuniscono le fasi organiche, si lava con H,0
fino pH a neutro, si anidrifica su Na,SO; e si evapora il solvente
a pressione ridotta. Si ottiene il prodotto 2 come solido arancio
103 mg (90%), sufficientemente puro da essere utilizzato tal quale

per il passaggio successivo.
P.f.: 125-126 °C

'H NMR (300 MHz, CDCl3): &, ppm = 3.38 (s, 1H, CHe=), 7.84 (s, 1H, CHgict),
8.09 (s, 1H, CHgicf), 8.43 (s, 1H, CH,.), 8.48 (s, 1H, CH.,.), 10.14 (s, 1H,
CHaidq) -

*Cc NMR (300 MHz, CDCls;): &, ppm = 80.67, 117.34, 120.17, 133.59, 134.42,
139.89, 144.40, 184.56.

HRMS-EI (m/z): [M]' Calc. per C;5H¢O0S,: 241.986008, trov.: 241.986530.
MS-EI (m/z): [M]': 242, 213 ( — CHO).

IR (nujol, cm™): 1659 (CO), 3259 (C=H).

UV-vis (107* in CH,Cl,): Amx (g, M'cm™) = 230 (6601); 237 (6551); 278
(7993); 329 (6166); 376 (1927); 390 (2130).

ESEMPIO 2

Preparazione di (4-Iodofenil)bis(4-metossifenil)ammina (1)
—0O —0

Q NIS, DMF, A Q
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Ad una soluzione di Dbis(4-metossifenil)ammina (preparate secondo
quanto riportato in J. Am. Chem.Soc., 2008, 130, 6259-6266) 400 mg
(1,31 mmol) in 10,5 ml di DMF si aggiungono 324 mg di N-
iodosuccinimmide (NIS) (1,44 mmol), indi si lascia sotto
agitazione a 30°C per 1 ora, la soluzione arancio diventa marrone.
Si seqgue la reazione tramite TLC (eluente: CH,Cl, Rf: 0.73). Al
termine si distilla 11 solvente a pressione ridotta, si riprende
con 10 ml di H,O e si estrae con CH,Cl, (3x10 ml). Si riuniscono le
fasi organiche e si anidrifica su Na2S04, si filtra e si evapora
il solvente a pressione ridotta. Si recupera un olio nero (620 mqg)
che wviene purificato mediante cromatografia su gel di silice
(CH,Cl,;) Si ottiene il prodotto 1 in forma di olio rosato

trasparente 500 mg (resa 90%).

'H NMR (300 MHz, CbCls): o, ppm = 3.80 (s, 6H, CHs), 6.71 (d, J = 8.8 Hz,
2H, CH.,.), ©.85 (4, J = 6.7, 4H, CH,), 7.06 (d, J = 6.7, 4H, CH..), 7.43
(d, J = 8.8, 2H, CH,,).

ESEMPIO 3

Preparazione di acido 2-ciano-3-{6-[4-(bis (4-
metossifenilamino) feniletinil] benzo[l,2-b:4,5-b’]ditiofen-2-il}
acrilico (4)

H,C—O (4)
La sintesi del composto 4 e illustrata nella Figura 3.
1)6-[ (4- (bis-4metossifenilammino) feniletinil]etinilbenzo[l,2-
b:4,5-b’]ditiofen-2-carbossialdeide (3)
In una provetta per microonde, ad una soluzione di 2 ottenuto come
precedentemente descritto, 90 mg (0,37 mmol) in 10,5 ml di DMF si
aggiungono in sequenza e sotto flusso di azoto, 1 (320 mg, 0,73

mmol), 19 mg di PdC1l,(PPhs)2 (2,71-10_2 mmol), 2 mg di Cul (1,1110
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2 mmol) e 0,6 ml di EtsN (407 mg, 5,56 mmol). Si irradia quindi la

miscela in forno a microonde a 100 W e 80°C facendo due cicli da

25 minuti. La soluzione inizialmente arancione diventa wuna
sospensione nera. Si segue la reazione tramite TLC (eluente:
esano/AcOEt, 8:2, Rf: 0.17). Dopo tale tempo si distilla il

solvente a pressione ridotta, si aggiungono 10 ml H,O e si estrae
con CH»C1l, (3x10 ml). Si riuniscono 1le fasi organiche, si
anidrificano su Na,SO4, si filtrano e si evapora il solvente a
pressione ridotta. Si recupera un olio nero 500 mg che viene
purificato mediante cromatografia flash su gel di silice
(esano/AcOEt, 8:2) Si ottiene il prodotto 3 1in forma di solido
giallo-arancio 112 mg (resa 56%).

'H NMR (300 MHz, CDC13): &, ppm = 3.81 (s, 6H, CH; OMe), 6.87 (m, 4H,
CH..), 7.10 (d, J = 8.64, 2H, CH..), 7.41 (d, J = 8.6, 2H, CH.), 7.74 (s,
1H, CHtiotepr1) s, 8.09 (s, 1H, CHeiorspri), 8.42 (s, 1H, CHapepm), 8.50 (s, 1H,
CHarepr1) » 10.13 (s, 1H, CH.ig) -

*c NMR (300 MHz, CDCls;): &, ppm = 55.47, 80.83, 93.39, 113.00, 114.83,
117.41, 118.19, 119.03, 120.14, 127.17, 131.72, 132.56, 133.84, 136.54,
136.91, 139.47, 140.02, 144.14, 149.17, 156.41, 184.56.

HRMS-EI (m/z): [M]+ Calc. per Cs33H,3NO3S,: 545.111937, trov.: 545.111760.
MS-EI (m/z): [M]+: 545, 530 ( - CH3).

IR (nujol, cm): 1670(CO).

UV-vis (1077 in CH,Cl,): Amx (g, M'em™') = 288 (9722), 330 (12278), 332
(12222) .

2)Acido 2-ciano-3-{6-[4- (bis(4-metossifenilamino) feniletinil]

benzo[l,2-b:4,5-b’ Jditiofen-2-11} acrilico (4)
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Ad una sospensione di 3 ottenuto come sopra descritto, 100 mg
(0,18 mmol) in 7 ml di CH3CN si aggiungono in sequenza e sotto
flusso di azoto 31 mg di acido cianacetico (0,37 mmol) e 0,7 ul di
piperidina (6 mg, 7,32¢107% mmol), indi si lascia sotto agitazione
a 80°C per 8 h, la sospensione diventa una soluzione arancio-
rossa. Si segue la reazione tramite TLC (eluente:
esano/AcOEt/AcOH, 6:2:2). Al termine si evapora 1l solvente a
pressione ridotta, si riprende con 6 ml di H,O ed esano (4 ml) e si
forma un solido rosso che viene filtrato. 100 mg (resa 95%).

'H NMR (300 MHz, DMSO): &, ppm = 3.73 (s, 6H, CH;, OMe), 6.70 (d, J =
7.66, 2H, CH.), ©6.93 (d4, O = 7,80, 4H, CH.), 7.08 (d, J = 7.840, A4H,
CH.,), 7.47 (d, J = 7.66, 2H, CH.,), 8.18 (s, 1H, CHiicrepr1), 8.34 (s, 1H,
CHtiofgpr1) » 8.59 (s, 1H, CH...), 8.69 (s, 2H, CH.rspri) .

*c NMR (300 MHz, DMSO): &, ppm = 55.20, 81.02, 93.16, 111.82, 115.06,
115.97, 116.55, 116.84, 117.45, 120.13, 132.54, 133.28, 135.86, 136.31,
136.45, 136.59, 139.06, 139.15, 146.79, 148.91, 156.37, 162.99.

HRMS-ESI (m/z) : [M]- Calc. per C3gH,3N,04S, (-1): 611.11047, trov.:
611.10944
MS-ESI (m/z): [M]-: 567.11876 ( — CO,).
IR (nujol, cm'): 3447 (OH), 2213 (CN),1716 (CO).
UV-vis (107" in CH,Cl,): Xpax (g, M'cm™') = 299 (6076), 368 (9495).
ESEMPIO 3

Preparazione di 6-Etinilbenzo[l,2-b:4,3-b’]ditiofen-2-

carbossialdeide

Il 6-Etinilbenzo[l,2-b:4,3-b’]ditiofen-2-carbossialdeide 9 e
sintetizzato a partire da benzo[l,2-b:4,3-b’]Jditiofen-2-
carbossialdeide seguendo le stesse procedure indicate per la

sintesi del composto 2.

ESEMPIO 4
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Preparazione dell’intermedio (9)

MeO OMe

PPh3.Br (9)

L’intermedio elettron-donatore (9) pud essere preparato secondo
quanto descritto da Haining,T.; Xichuan, Y.; Ruikui, C.; Rong, Z.;
Anders, H.; Licheng, S.; J. Phys. Chem., 2008, 11023) secondo 1lo

schema sotto riportato.

Ot cLo™ L
N NaBH, N PPh3.HBr N
_

CH,Cly gy reflux, 3h 30 min
EtOH 4y
r.t., overnight
CHO OH PPh5Br
13 14 9
ESEMPIO 5

Preparazione dell’intermedio (10)

N/ N/
H S H(lO)

L’intermedio di formula (10) pud essere preparato secondo quanto
descritto da Makromolek. Chem. 1983, 184, 627-650 come riportato

nello schema seguente.

S _ ©_7q o H S (@)
(t@:/) 1. n-BuLi, -78 °C, 1h . //tC:/
S 2.< N-CHO -78°C,2h 0] S H
5

10

ESEMPIO 6
Preparazione dell’acido 2-ciano-3-{6-[2-(4-[bis(4-
metossifenil)amino] fenil] etenil]lbenzo[l,2-b:4,5-b’]ditiofen-2-il}

acrilico (12)
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MeO

NC

s
N\ 7
N/\s COOH

MeO (12)

Lo schema per la sintesi del composto 12 dell’invenzione &
rappresentato in Figura 4.

1) 6-[2-(4-[bis-4metossifenil)ammino]fenil]letenil]benzo[l,2-b:4,5-
b’ ]Jditiofen-2-carbossialdeide (11)

Ad una soluzione di 10 (44,6 mg, 0,18 mmol), etere 18-corona-6
(2,4 mg, 0,009 mmol) e potassio carbonato anidro (31,7 mg, 0,30
mmol) in 4 ml di DMF, si aggiunge lentamente e sotto wvigorosa
agitazione una soluzione di 9 (100,0 mg, 0,15 mmol) in 4 ml di
DMF, a temperatura ambiente. Si ottiene una soluzione arancione.
Si segue la reazione mediante TLC (eluente: esano/AcOEt 1:1,
Rf:0.72). Si lascia sotto agitazione 1la notte a temperatura
ambiente. Al termine si aggiunge acqua (10 ml) e si estrae con
CH,Cl, (3x10ml). Si anidrificano 1le fasi organiche riunite su
Na,S04, si filtrano e si allontana il solvente a pressione ridotta.
Si distilla la DMF mediante dito freddo (T~40°C). Si purifica il
grezzo di reazione mediante cromatografia su gel di silice
(CH,Cl,/esano, 9:1). Si ottiene 11 prodotto desiderato 11 come

solido rosso 50.2 mg (63%).

'H NMR (300 MHz, DMSO): &, ppm = 3.73 (s, 6H), 6.72 (d, 2H, J=8.6 Hz),
6.92 (d, 4H, J=8.9 Hz), 6.97 (d, 1H, J=16.4 Hz), 7.05 (d, 4H, J=8.9 Hz),
7.39 (d, 1H, J=16.4 Hz), 7.44 (d, 2H, J=8.6), 7.45 (s, 1H), 8.41 (s, 2H),
8.6 (s, 1H), 10.11 (s, 1H).

UV-vis (CH3CN) : Apax = 260 nm, 435 nm

2)Acido 2-ciano-3-{6-[2-(4-[bis(4-metossifenil)amino] fenil]
etenil]lbenzo[l,2-b:4,5-b’ ]ditiofen-2-11} acrilico. (12)

Una soluzione di 11 (30,27 mg, 0,055 mmol) e acido cianocacetico

(9,4 mg, 0,11 mmol) viene portata a riflusso in presenza di
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piperidina (1,9 mg, 0,022 mmol) per 4 ore. Si ottiene una
soluzione rossa. Si segue la reazione mediante TLC (eluente:
AcOH/esano/AcOEt 2:6:2, Rf:0.46). Si allontana 11 solvente a

pressione ridotta. Il residuo viene precipitato da esano e HCl e
filtrato a dare 12 (solido porpora scuro, 34 mg, 0,055 mmol, resa

quantitativa) .

'H NMR (300 MHz, DMSO): &, ppm = 3.76 (s, 6H), 6.74 (d, 2H, J=8.5 Hz),
6.95 (d, 4H, J=9 Hz), 6.97 (d, 1H, J=16.4 Hz), 7.08 (d, 4H, J=9 Hz), 7.42
(d, 1H, J=16.4 Hz), 7.47 (d, 2H, J=8.5), 7.45 (s, 1H), 8.35 (s, 2H), 8.47
(s, 1H), 8.58 (s, 1H), 8.64 (s,1H)

3C NMR (300 MHz, CDCls): &, ppm = 55.13, 101.17, 114.88, 115.84, 116.44,
118.26, 118.50, 119.02, 119.08, 121.51, 126.83, 126.95, 127.27, 127.55,
127.68, 127.81, 132.05, 135.06, 135.28, 135.35, 136.97, 139.06, 139.33,
140.89, 146.50, 147.12, 148.63, 155.98, 163.09.

IR (nujol, cm'): 2360.44, 1376.93

UV-vis (CH,Cl,, 6EXP-5 M): Apax = 388 nm, 502 nm; (EtOH, 5EXP-5 M) Apax =
298 nm, 472 nm; (THF, 5.7EXP-5 M) Apax = 378 nm, 476 nm; (toluene, 5.9EXP-
5 M) Apax = 401 nm, 451 nm, 484 nm; (CHsCN, 5.7EXP-5 M) Apax = 397 nm, 473

nm
HRMS-ESI (m/z) : [M]™ Calc: per C3¢HysN,O4S, (-1): 613.12612 ; trov:
613.12579

MS-ESI (m/z): [M] 569.13647 (-CO,).

ESEMPIO 7
Prestazioni fotovoltaiche di celle realizzare mediante 1’ impiego
di acido 2-ciano-3-{6-[4-(bis(4-metossifenilamino) feniletinil]
benzo[1l,2-b:4,5-b’ ]ditiofen-2-il} acrilico (4) come composto
fotosensibilizzante

Sono state preparate quattro celle (A1, A2, Bl, B2) e due
soluzioni del composto 4 dell’invenzione, in etanolo (Al, A2) e
diclorometano (B1, B2), rispettivamente, alla concentrazione di
2-107% M.
Acido chenodesossicolico e stato aggiunto ad entrambe le soluzioni

come disaggregante alla concentrazione di 4-107° M.
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I quattro fotoanodi (0,20 cm’, monostesura Dyesol 18NR-AO trattato
con TiClgs 0,04 M) sono stati immersi per un tempo di 18 ore nelle
soluzioni sopra indicate (due anodi per soluzione).

L’elettrolita commerciale TIolitech ES-0004-HP con aggiunta di LiT
in concentrazione 0,06 M e stato impiegato.

Le curve IV che riportano 1 dati di conversione sono state
registrate ad una potenza di radiazione incidente di 0,94 sun (94
mW/cm?) .

I dati riportati nella Tabella seguente sono stati rilevati nelle
celle dopo 24 ore dalla sigillatura e senza 1’ausilio di wuna
maschera; in cui

Jsc = massima densita di fotocorrente ottenibile, misurata nelle
condizioni di cortocircuito (mA/cm?);
Voe = massimo potenziale ottenibile, misurato in condizioni di
circuito aperto (V);
FF = fill factor, che viene ottenuto dal rapporto tra JpxVmp €
JscXVoe, dove Jp, € la densita di fotocorrente al punto di massima
potenza e Vp, e 1l potenziale della cella al punto di massima
potenza;

n = efficienza di conversione energia luminosa - energia elettrica
(%), misurata nelle condizioni standard di illuminazione AM 1.5
corrispondenti a 100 mW/cm® opp. 1000 W/m?, ottenuta applicando la
seguente relazione:

n = Jec [mMA/cm?] x Voo [V] x FF / I [mWem ?]

dove I, = 100 mW/cm® opp. 1000 W/m? nelle condizioni AM 1.5.

Cella Jsc (mA/cm®) | Voc (volt) FF n %
Al 4,63 0,677 0,676 2,25%
A2 5,47 0,656 0,644 2,46%
Bl 4,88 0,721 0,705 2,64%
B2 4,17 0,730 0,672 2,18%

La Figura 5 riporta la curva IV ottenuta per la cella Bl.

ESEMPIO 8
Prestazioni fotovoltaiche di celle realizzare mediante 1’ impiego

di acido 2-ciano-3-{6-[2-(4-[bis(4-metossifenil)amino]fenil]
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etenil]benzo[1l,2-b:4,5-b’]ditiofen-2-il} acrilico (12) come
composto fotosensibilizzante

Sono state realizzare due celle (A e B) con la seguente procedura.
E stata preparate una soluzione 2-107* M del fotosensibilizzatore
12 in CH3CN con aggiunta di acido chenodesossicolico in
concentrazione 3-107° M. Il fotoanodo (0,20 cmZ, monostesura Dyesol
18NR-AO trattato con TiCl,; 0,04 M) e stato immerso nella soluzione
del composto fotosensibilizzante per 6 ore. E stato utilizzato
l'elettrolita commerciale Iolitech ES-0004-HP con aggiunta di Lil
in concentrazione 0,06 M. Per ottimizzare i contatti elettrici, e
stata deposta sugli elettrodi una lega conduttiva di Ag.
Le curve IV sono state registrate ad 1 sun (100 mW/cm?) .
Sono state eseguite due misurazioni: i) senza 1l’utilizzo di una
maschera opaca e con un piano d’appoggio bianco, in grado di
massimizzare i fenomeni di riflessione della luce all’interno
della cella (risultati riportati in Tabella 2); ii) wutilizzando
una maschera di cartoncino nero opaco, con apertura leggermente
superiore all’area attiva (0,5 cm?) ed un piano d’appoggio dello
stesso materiale (risultati riportati in Tabella 3).
I parametri riportati sono quelli misurati immediatamente dopo la
sigillatura (0 gg), e a distanza di 3 e 4 giorni dall’assemblaggio
per due celle (A, B) realizzate nelle stesse condizioni.
I dati misurati dopo tre giorni contemplano anche 1 contatti in

Ag.

Tabella 2: misure senza maschera e con fondo bianco

Cella Jsc (mA/cm®) | Voc (volt) FF n %

A 10,35 0,680 0,477 3,36%
(0 gg)

A 13,51 0,715 0,592 5,71%
(3 g9)
A+Ag 13,20 0,717 0, 655 6,20%
(3 g9)
A+Ag 13,37 0,725 0,658 6,38%
(4 g9)

B 10,23 0,087 0,001 4,23%
(0 g9)

B 14,33 0,715 0,555 5,73%
(3 g9)
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B +Ag 13,47 0,724 0,622 6,07%
(3 g9)
B + Ag 13,19 0,745 0,636 6,25%
(4 g9)
Tabella 3: misure con maschera opaca e con fondo nero
Cella Jsc (mA/cm®) | Voc (volt) | FF | 1 %
A Dato non disponibile
(0 gg)
A 10,23 0,706 0,618 4,46%
(3 g9)
A +Ag 10,59 0,705 0,670 5,00%
(3 g9)
A + Ag 10,65 0,710 0,675 5,11%
(4 gg)
B 7,67 0,676 0,640 3,32%
(0 g9)
B 10,43 0,703 0,595 4,36%
(3 g9)
B +Ag 10,148 0,711 0,650 4,84%
(3 g9)
B + Ag 10,09 0,727 0,664 4,88%
(4 g9)

Le Figure 5 e 6 riportano le curve IV delle misure effettuate dopo

4 giorni dalla sigillatura.

[0024] Le prove sperimentali eseguite con 1 composti della presente
invenzione hanno pertanto confermato le proprieta fotoassorbenti
particolarmente favorevoli dei composti della presente invenzione
quando impiegati nella produzione di dispositivi di conversione
fotoelettrica quali, ad esempio, celle solari o dispositivi
fotovoltaici.

Infatti, essi garantiscono una buona efficienza di conversione,
paragonabile a quella offerta dai dispositivi che comprendono le
molecole gia note, come, ad esempio, i complessi del rutenio.
Inoltre, essendo completamente organici e quindi privi di ioni
metallici, i composti dell’invenzione sono particolarmente
vantaggiosi dal punto di vista economico, in quanto possono essere
preparati ad un costo inferiore. Oltre a cid, 11 loro smaltimento
e piu semplice, meno costoso ed ha un minor impatto ambientale.

I1 fatto <che siano chimicamente stabili nel tempo, inoltre,
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concorre a rendere 1 composti dell’invenzione particolarmente

utili e vantaggiosi.

[0025] Dalla descrizione della presente invenzione sopra fornita la
persona esperta, allo scopo di soddisfare esigenze contingenti
specifiche, potra apportare numerose modifiche, aggiunte o
sostituzioni di elementi con altri funzionalmente equivalenti,
senza tuttavia wuscire dall’ambito delle annesse rivendicazioni.
Ognuna delle caratteristiche descritte come appartenenti ad una
possibile forma di realizzazione puo essere realizzata

indipendentemente dalle altre forme di realizzazione descritte.

kK ok Kk Kk
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1. Composto fotosensibilizzanti aventi struttura generale (I):
2
GD—R—L—A (1)
in cui A e un gruppo elettron-attrattore, L e uno spaziatore

di formula

in cui R; ed Ry, uguali o differenti fra loro, sono scelti nel
gruppo che comprende idrogeno, -R°® o -OR®°, in cui R® & una
catena alchilica lineare o ramificata Ci1-Cy4;

R?’ & un gruppo insaturo - (C=C) - oppure -(C=C) - con n=0-2 e

GD & un gruppo elettron-donatore di formula

in cui R ed R', uguali o differenti fra di loro, sono scelti

nel gruppo che comprende

R
s
/
R? )
s~ s\
X
Ny
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in cui R’ ed R4, uguali o differenti fra loro, sono H, -R® o
-OR®, in cui R® & una catena alchilica lineare o ramificata
Cl_c4;
5

—R

= . . 5 . . 6
oppure in cui R’ e idrogeno o un gruppo -R’ o
—OR6, in cui R® & una catena alchilica lineare o ramificata
C1-Cy4

2. Il composto secondo la rivendicazione 1, in cui il gruppo A €

un gruppo elettron-attrattore scelto fra:

CN NC

HC4< \ \/ COOH —/Fn / COoH

COOH, Fn o \ /

—-COOH,

dove n=1-4.
3. Il composto secondo la rivendicazione 1 o 2, in cui nello
spaziatore 1L, R’ ed RY, uguali o differenti fra loro, sono
scelti nel gruppo che comprende H, -R® 0 -OR®, in cui R® & una
catena alchilica lineare o ramificata C;-C4.

4. I1 composto secondo la rivendicazione 3, in cui nel gruppo GD
R’ ed R® sono H e nel gruppo L R’ ed R® sono H.

5. I1 composto secondo una qualsiasi delle rivendicazioni da 1 a
4, in cui R’ & un gruppo fenile para-metossisostituito.

6. I1 composto secondo una qualsiasi delle rivendicazioni da 1 a

5, avente la seguente formula:
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H,C—O
NC 0
S /
N / _\ — \/ y % OH
S
H,C—O 5
MeO
NC
S
N\ 7
N Q 2 O S COOH
MeO

Un processo per la preparazione di una (4-Iodofenil)bis (4-
alcossifenil)ammina (1) comprendente la fase di far reagire

bis(4-alcossifenil) fenilammina con N-iodosuccinimmide.

A OAlk OAIk
kO AKO_

= =

N-iodosuccinimmide

pzd
P

/

—_—

/

\
\

in cul Alk € un residuo alchilico C;-C4.

Un processo per la preparazione dei composti secondo una
qualsiasi delle rivendicazioni da 1 a 6, comprendente le fasi
di:

a) far reagire un gruppo GD-X’, in cui GD €& un gruppo
elettron-donatore come sopra descritto ed X’ & un gruppo
reattivo 1in grado di condensare o accoppiarsi con il
precursore di un gruppo spaziatore benzoditiofenico L, con un

gruppo X-L-Y, in cui X e un gruppo reattivo in grado di
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condensare o accoppiarsi ad una molecola precursore di GD ed
Y e un gruppo reattivo in grado di condensare o accoppiarsi
con un gruppo precursore di un gruppo A, secondo la reazione:

GD-X’ (II) + X-L-Y (I) = GD-Ry'-L-Y (III)

in cui R, & un gruppo insaturo -(C=C)_- oppure -(C=C).- con
n=0-2
b) convertire 1’intermedio (ITI) dalla fase a) in un

composto GD-Rp'-L-A in cui A €& un gruppo elettron-attrattore
legante i1l substrato, secondo la reazione seguente:

GD-R,’ -L-Y (III) = GD-R,’-L-A (IV).
Un composto di formula X-L-Y, in cui L € un gruppo spaziatore

formula

in cui R; ed Ry, uguali o differenti fra loro, sono scelti nel
gruppo che comprende idrogeno, -R° o -OR®°, in cui R® & una
catena alchilica lineare o ramificata C;-Cy;

Y & un gruppo reattivo in grado di condensare o accoppiarsi
con un gruppo precursore di un gruppo A elettron-attrattore
ed X e un gruppo reattivo 1in grado di condensare o
accoppiarsi ad una molecola precursore di un gruppo donatore

GD.

Un processo per la preparazione di un dispositivo di
conversione fotoelettrica comprendente la fase di far
adsorbire ad uno strato di materiale semiconduttore una

soluzione comprendente uno 0 piu dei composti

fotosensibilizzanti secondo le rivendicazioni 1-6.
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13.

14.

15.

16.

17.
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I1 processo secondo la rivendicazione 10, 1in cui detta
soluzione ha una concentrazione compresa fra 10°* e 107° M.

I1 processo secondo la rivendicazione 9-11, in cui detto
materiale semiconduttore € il biossido di titanio.

I1 processo secondo una qualsiasi delle rivendicazioni da 10
a 12, in cui detta soluzione comprende ulteriormente acido
chenodesossicolico.

I1 processo secondo la rivendicazione 13, 1in cuil detta
soluzione di acido chenodesossicolico ha una concentrazione
compresa fra 107% e 107° M.

Un dispositivo di conversione fotoelettrica comprendente uno
o) piu dei composti secondo una qualunqgque delle
rivendicazioni da 1 a 6.

Un dispositivo di conversione fotoelettrica ottenuto secondo
il processo di una delle rivendicazioni 10-14.

Uso dei composti secondo una qualsiasi delle rivendicazioni
da 1 a 6 come fotosensibilizzanti in dispositivi di

conversione fotoelettrica.



