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SAZETAK:

U sklopu ovog rada provedena je sinteza asimetri¢nih derivata skvareinske kiseline, kroz
nekoliko koraka. Prvi stupanj odnosi se na pripravu alkoksidnog derivata skvareinske kiseline (1
i 1'), kako bi u sljedeCem koraku bilo omoguceno uvodenje sekundarnog amina. Konacéni
produkti 11 — 16 dobiveni su reakcijom kondenzacije prethodno dobivenih aminoskvaraina 2 — 4
1 odgovaraju¢eg aminoalkohola. Aminoalkohol 8 — 10 dobiven je neovisnom sintezom u dva
stupnja. Prvi stupanj je reakcija aminacije kojom se uvodi sekundarni amin u organsku molekulu
dok se u drugom stupnju dealkiliranjem dobiva konac¢ni produkt. Svi spojevi su u potpunosti

spektroskopski okarakterizirani.

Kljuc¢ne rijedi: sinteza, asimetri¢ni skvaraini, sekundarni amin, kondenzacija, aminoskvarain,

aminacija, dealkiliranje, aminoalkohol.



ABSTRACT:

As part of this work, the synthesis of asymmetric derivatives of squaric acid was performed
through several steps. The first stage refers to the preparation of the alkoxide derivative of
squaric acid (1 and 1'), in order to enable the introduction of the secondary amine in the next
step. The final products 11 — 16 were obtained by the condensation reaction of previously
obtained aminosquarains 2 — 4 and the corresponding amino alcohol. Amino alcohols 8 — 10
were obtained by independent synthesis in two steps. The first step is an amination reaction that
introduces a secondary amine into the organic molecule, while the final product is obtained in the

second step by dealkylation. All compounds have been fully spectroscopically characterized.

Key words: synthesis, asymmetric squarains, secondary amine, condensation, aminosquarain,

amination, dealkylation, aminoalcohol.
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1. UVOD



Solarne ¢elije smatraju se vaznom tehnologijom za rjeSavanje ekoloskih problema 1
iskoriStavanje obnovljive energije. Danas su razvijene razli¢ite vrste solarnih celija. Tijekom
posljednjih nekoliko desetlje¢a, organske fotonaponske Ccelije intenzivno se istrazuju kao
alternativa silicijskim fotonaponskim c¢elijama i postignut je znacajan napredak u pogledu
udinkovitosti pretvorbe energije i stabilnosti.'! Glavne prednosti organskih solarnih ¢elija
uglavnom su njihova niska cijena, fleksibilnost, prozirnost i savitljivost/rastezljivost.!>3! Kako bi
se postigla dobra izvedba organskih solarnih ¢elija, koristi se heterospoj kao aktivni sloj koji
maksimizira specificnu povrsinu sucelja i sastoji se od malih organskih molekula kao elektron
donora i akceptora elektrona na bazi fulerena u otopini.l*! U sklopu ovog rada sintetizirana je
skupina malih organskih molekula, skvaraina koji su derivati skvareinske kiseline i Cija su
elektron-donorska svojstva pokazala obecavajuéi potencijal za koriStenje u aktivnom sloju
organskih solarnih celija. Veca vaznost je dana asimetricnim skvarainima, koji se sastoje od
dvije razli¢ite grupe vezane na skvareinsku jezgru, zbog bolje topljivosti u uobicajenim
organskim otapalima u odnosu na simetri¢ne skvaraine i vece sinteticke fleksibilnosti za fino
podesavanje optoelektronickih svojstava. U sljede¢im poglavljima dan je kratki teorijski pregled,
koji opisuje nacin funkcioniranja organske solarne ¢elije i niz skvaraina koriStenih u njima, te
sintetski put i1 karakterizaciju novih asimetri¢nih skvaraina kao potencijalnih spojeva u razvoju

organskih fotovodljivih materijala.



2. TEORIJSKI DIO



2.1.  Organske solarne ¢elije

Organski poluvodi¢i su pod intenzivnim istraZivanjem jo§ od otkrica kompleksa visoke
vodljivosti perilen jodida 1954. godinel®! dok se njihova potencijalna primjena pojavila pojavom
OLED 1970-ih.1! Uz jedinstvena svojstva organskih poluvodica kao $to su fleksibilnost, tankoca
1 jednostavnost procesa izrade, njithovim otkri¢em stvorila se proizvodnja fleksibilnih 1
ultratankih zaslona koji su se komercijalno pronasli u mnogim mobilnim uredajima i zaslonima
televizora. Dodatno, osim OLED organski poluvodici su pronasli primjenu u organskim solarnim
¢elijama koje apsorpcijom svjetlosti stvaraju elektri¢nu energiju. Svojim jednostavnim i jeftinim
procesom izrade organske solarne ¢elije dale su si veliku prednost nad industrijom anorganskih

solarnih ¢elija.l”!

Organski poluvodi¢i su materijali na bazi ugljika koji posjeduju svojstva poluvodica. Atomi
unutar molekule organskog poluvodia povezani su konjugiranim n-vezama, dok su molekule
medusobno povezane slabom van der Waalsovom vezom koja se znacajno razlikuje od
kovalentne strukture koju imaju anorganski poluvodi¢i. Upravo ta vezivna struktura daje
organskim poluvodi¢ima njihovu jedinstvenu fleksibilnost, malu tezinu i nisku tocku sublimacije
Sto omogucuje laku obradu. S makroskopskog gledista vrpcana struktura organskih poluvodica
moze se poistovjetiti vrpcanoj strukturi anorganskih poluvodi¢a. Valentna vrpca je energetski
najviSa vrpca popunjena elektronima dok je vodljiva vrpca energetski najniza vrpca bez
elektrona. U organskim poluvodi¢ima imamo HOMO i LUMO gdje je HOMO najviSa zauzeta
molekulska orbitala (Highest Occupied Molecular Orbital), dok je LUMO najniza nezauzeta
molekulska orbitala (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). HOMO 1 LUMO organskih
poluvodica predstavljaju hibridizaciju izmedu vezanja 1 protuvezivanja konjugiranih =-

elektrona.®%]

Organski poluvodici sastoje se od organskih molekula koje tvore m-konjugirani sustav. Atomi
ugljika su sp? hibridizirani i sp? veze tvore tri jake 6-veze sa susjednim atomima. Preostale p-
orbitale C atoma tvore delokalizirani oblak elektrona stvaranjem slabijih n-veza. Ova struktura
veza tvori kvazi-jednodimenzionalnu strukturu za konjugirane organske poluvodice. Sustav p-

veze moze imati razliCite konfiguracije veza prema preklapanju valne funkcije elektrona



susjednih atoma. Slika 1. prikazuje dva razlicita stanja m-veza, pri ¢emu vezno 1 antivezno stanje

odgovaraju razli¢itim razinama energije.[’!

LUMO

T[*H

HOMO

n 33

Slika 1. Ilustracija vezne 1 anti-vezne interakcije izmedu HOMO 1 LUMO razina organskog

poluvodica.l”!

Apsorpcijom fotona organski poluvodi¢ se pobuduje iz HOMO u LUMO, §to je analogno
pobudivanju elektrona iz valentne vrpce u vodljivu vrpcu anorganskih poluvodi¢a. Medutim,
zbog niske dielektri¢ne konstante 1 lokaliziranih valnih funkcija elektrona i Supljina u organskim
poluvodi¢ima,l'®!"] izmedu para elektron-Supljina postoji jako Coulombovo privladenje.
Dobiveni vezani par elektron-Supljina naziva se eksciton, s energijom vezanja od 0,1 do 1,4 eV,
za razliku od puno niZe energije vezanja od nekoliko eV u anorganskim poluvodi¢ima. Nadalje,
mogucnost generiranja slobodnih nositelja naboja nakon apsorpcije fotona u anorganskom
poluvodicu je veca, jer se parovi elektron-Supljina lako odvajaju apsorbirajuci toplinsku energiju,

dok se u organskim poluvodi¢ima stvaraju jako vezani ekscitoni.!!]

Nakon generiranja ekscitona, postavlja se pitanje kako razdvojiti vezani par elektron-Supljina za
generiranje slobodnog naboja $to na kraju dovodi do veée ucinkovitosti. Izvrsno rjeSenje pruzili
su Tang 1 suradnici koji su pokazali da koriStenje dva razli¢ita organska materijala s ispravno
poravnatim razinama vrpci moZe rezultirati u¢inkovitim solarnim ¢éelijama.l'?l Spoj izmedu dva
materijala naziva se heterospoj. Od tog otkri¢a, heterospoj je postao osnova dizajna organskih
solarnih ¢elija. Da bi se postigla disocijacija ekscitona, dva organska materijala s poravnatim

pojasom prikazanim na slici 2 postavljena su jedan uz drugi. Razlika izmedu HOMO materijala



A 1 LUMO materijala B mora biti niZza od potencijalne razlike izmedu vezanog para elektron-
Supljina, tj. zabranjenog pojasa materijala A ili B umanjenog za energiju vezivanja ekscitona. Na
primjer kada se eksciton generira u materijalu A, on migrira prema heterospojnici. Budu¢i da je
potencijalna razlika izmedu LUMO (B) i HOMO (A) niZza od energije ekscitona, prijenos
elektrona od ekscitona do LUMO (B) je energetski povoljan proces. Elektron se stoga prenosi iz
ekscitona u HOMO (B), dok u HOMO (A) ostaje rupa. Kao rezultat ovog procesa prijenosa
naboja, materijali A 1 B nazivaju se donor i akceptor. Nakon disocijacije, parovi elektron-Supljina
formiraju par naboja koji se naziva geminatni par, a to su naboji koji su jo§ uvijek vezani 1

moraju biti odvojeni unutarnjim poljem.[!?!

LUMO A e
hd LUMO B
+

o)

HOMO A -
HOMO B

materijal A materijal B
donor akceptor

Slika 2. Poravnanje pojasa donorskih i akceptorskih materijala u heterospoju.!’!

Udaljenost kroz koju ekscitoni mogu difundirati prije rekombinacije naziva se duljina difuzije
ekscitona. Uobicajene duljine difuzije ekscitona u organskim poluvodi¢ima su vrlo male,

nekoliko desetaka nanometara.[!4!3

1 Ekscitoni generirani na udaljenosti ve¢oj od ove duljine od
heterospojnice ¢e se rekombinirati prije nego Sto dodu do heterospojnice, Sto ¢e rezultirati nizom
ucinkovito$¢u disocijacije ekscitona. Stoga aktivni slojevi moraju biti tanki kako bi se osiguralo
da je razdvajanje faza izmedu donora i akceptora unutar duljine disocijacije ekscitona. Medutim,
tanak aktivni sloj rezultira ozbiljnim kompromisom niske ucinkovitosti apsorpcije. Stoga je
vazno imati veliko podrucje sucelja za disocijaciju ekscitona i odgovarajuce odvajanje faza kako

bi se osigurala ucinkovita disocijacija ekscitona. Da bi se to postiglo, predlozene su inovativne

arhitekture uredaja kao $to su nanostrukturirani aktivni slojevi.



Ukupni rad solarnih ¢elija moZe se opisati u Cetiri koraka (slika 3): (1) apsorpcija fotona koja
dovodi do stvaranja ekscitona; (2) difuzija ekscitona na heterospoj donor/akceptor; (3)
disocijacija ekscitona na heterospojnici radi formiranja geminatnih parova; (4) transport nosaca 1

ekstrakcija nosaca na elektrodama.l”!

1 ° 2 ° °
foton —\’ T __ > __
o o o
stvaranje ekscitona difuzija ekscitona
[ J [ . J _N
— [ ]
__ S/ je—
o O K o<—o0
’Q)\ I I
disocijacija ekscitona sakupljanje naboja

Slika 3. Shematski prikaz rada organskih solarnih ¢elija.l”!

Moderna generacija solarnih éelija su ,,sendvi¢* solarne éelije. Cesto dolaze u obliku inverzne
konfiguracije. Struja tece od katode prema anodi (tj. od pozitivhog prema negativnom polu) 1 sloj
za prijenos elektrona je takozvani sloj za prijenos elektrona (electron transport layer) koji je
najcesce cinkov oksid (ZnO) ili kositrov oksid (SnO) ¢iji zadatak je da usmjeri gibanje elektrona
prema elektrodi (katodi) koja je najcesce srebro. Postoji i aktivni sloj ¢ija uloga je fotonaponski
efekt 1 on se sastoji od donorskog i1 akceptorskog materijala. Donorski materijal ¢ine jedinice
bogate elektronima, dok akceptorski materijal ¢ine uglavnom velike organske molekule poput
derivata fulerena. Postoji i sloj za prijenos Supljina (hole transport layer) koji je zasluzan za
prijenos Supljina. Princip je da smjer u kojem putuju Supljine, elektroni putuju u suprotnom
smjeru, pri ¢emu je svrha sloja za prijenos Supljina sprijeciti prijelaz elektrona od metalne
elektrode. Svjetlost dolazi na staklenu elektrodu, koju karakterizira prozirnost i velika vodljivost,

nakon cega dolazi do pobude elektrona u aktivnom sloju, koji prelaze iz HOMO orbitale u



LUMO orbitalu, a na mjestu elektrona formira se Supljina. Sto je energetska razlika manja
izmedu HOMO 1 LUMO, elektron ¢e lakSe iskociti 1 viSe ¢e se energije od sunca iskoristiti za
proizvodnju struje. Svi ostali slojevi pomaZzu generirati struju aktivnog sloja odnosno pomazu

razdvajanju elektrona i Supljine.

KATODA

SLOJ ZA PRIJENOS ELEKTRONA

AKCEPTOR

DONOR

SLOJ ZA PRIJENOS SUPLJINA

STAKLO /ITO

Slika 4. Struktura dvoslojne organske solarne celije.

HOMO i1 LUMO energetski nivoi ovise o strukturi samih molekula. Sinteza strukturno razli¢itih
nivo, odnosno kako bi se dobio manji energetski razmak izmedu HOMO i1 LUMO orbitala.
Elektroni uvijek idu u odredenom smjeru s viSeg energetskog stanja na nize energetsko stanje,
kako bi mogli prije¢i s donorskog sloja (skvaraina) na akceptorski sloj (fuleren) te na sloj za
prijenos elektrona (ZnO) i na metalnu elektrodu. Supljine idu prema suprotnom smjeru, pri éemu
je kljuéno da njihov prolaz bude neometan, jer bilo kakva blokada odnosno sakupljane Supljina

¢e za posljedicu imati rekombinaciju s elektronima te u¢inkovitost solarne ¢elije znatno opada.



2.2.  Akceptorski sloj

Mnogi organski spojevi pokazali su potencijalna svojstva kao materijali za akceptore elektrona,
ali samo se mali broj materijala za akceptore elektrona moze koristiti u visoko ucinkovitim
organskim fotonaponskim uredajima. Akceptorska jedinica odnosi se na skupine s nedostatkom
elektrona ili siromasne elektronima. Gotovo svaka akceptorska jedinica sadrzi iminski dusik koji
privlaci elektron kao Sto je primjerice benzotiadiazol, kinoksalin, tienopirazin, bitiazol,
tiazolotiazol, benzobis-tiazol, benzotriazol i druge. Na temelju svojih sposobnosti primanja
elektrona, akceptorske jedinice mogu se klasificirati u tri kategorije: slabi akceptori, srednji
akceptori 1 jaki akceptori. U osnovi, sposobnost prihvacanja elektrona ocjenjuje se prema razini
LUMO energije jedinice. Sto je niza razina LUMO energije, to je jaéa sposobnost prihvaéanja

elektrona.l1®]

Fuleren i njegovi derivati svrstali su se medu najuspjesnije elektron-akceptorske materijale.
Fuleren Cgo ima dobro simetri¢nu strukturu i pokazuje dobru pokretljivost elektrona, a kao Sto je
poznato, jedna molekula Ceo moZe primiti Cetiri elektrona. Godine 1992. po prvi puta je
upotrijebljen Cgo kao akceptor elektrona i otkriven njegov ultrabrzi prijenos elektrona izmedu
donora 1 akceptora elektrona. Medutim, Ceo pokazuje vrlo ograniCenu topljivost u vecini
uobicajeno koristenih organskih otapala. Kako bi se poboljSala njegova topljivost i izbjeglo
ozbiljno odvajanje faza donor/akceptor mjeSavine, fuleren Ceso zamijenjen je s metilnim esterom
(6,6)-fenil-Cs1-maslacne kiseline (PCsoBM). U proteklom desetljecu PC¢oBM 1 njegov
odgovarajuci Cro derivat (PC70BM) dominantno su koriSteni kao akceptori u organskim solarnim
¢elijama. U usporedbi s PCsoBM, PC70BM posjeduje jacu apsorpciju u vidljivom podrucju, te je
stoga u zadnje vrijeme privukao veliki interes. Medutim, C70 je mnogo skuplji od Ceo zbog

procesa pro¢iS¢avanja, S§to ograni¢ava njegovu primjenu.!”]



Slika 5. Struktura PCsoBM i PC70BM.["]

2.3.  Donorski sloj

U proteklim desetlje¢ima razvijeni su brojni donorski materijali, ukljucuju¢i polimere 1 male
molekularne spojeve. Donorska jedinica odnosi se na jedinicu bogatu elektronima. Tiofen i
benzen dvije su najosnovnije donorske jedinice i glavni temeljni blokovi za izgradnju novih

donorskih jedinica.
elektron-donorska S
sposobnost © < @
. S
aromaticnost © > X\ /7
delokalizacija © < S
\

Slika 6. Usporedba svojstva benzena i tiofena.['®]

Donorske jedinice izvedene iz dibenzena i ditiofena mogu se klasificirati u tri tipa (slika 7),
dibenzenske premostene jedinice, ditiofenske premosStene jedinice i spojene jedinice tiofen-

benzen.

10
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Slika 7. Uobicajene donorske jedinice.!¢]

2.4. Skvaraini kao elektron-donori u organskim solarnim ¢elijama

Organske solarne celije koriste fotoelektricni ucinak organskih poluvodi¢a za apsorbiranje
sunceve svjetlosti koje mogu izravno pretvoriti suncevu energiju u elektri¢énu energiju. Danas se
organske solarne ¢elije smatraju najperspektivnijim fotonaponskim alternativama u buduénosti
zahvaljuju¢i njihovoj maloj tezini, niskoj cijeni i potencijalu da se izrade fleksibilni uredaji

velike povrsine roll-to-roll tehnikom!!7].

Kako bi se poboljsala fotonaponska izvedba, razvijeno je stotine malih molekula i1 polimera kao
aktivne komponente, a medu njima su veliku pozornost privukli skvaraini kao elektron-donorski
materijali organskih solarnih celija. Sve to je zahvaljuju¢i njihovom visokom koeficijentu
apsorpcije u vidljivom dijelu spektra i NIR (bliskom infracrvenom) dijelu spektra. Dodatnu

prednost im daje fleksibilnost u strukturnoj modifikaciji kao i dobra fotokemijska i toplinska
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stabilnost. Do danas su skvaraini koriSteni sa akceptorima fulerena i nefulerena i razliitim

organskim solarnim ¢elijama ukljucujuéi binarne, tandem (slojevite) i tercijarne solarne éelije.!'®!

2.4.1. Simetri¢ni skvaraini kao elektron-donori

Skvaraini pripadaju prvoj generaciji donorskih materijala u organskim solarnim ¢elijama. Na
slici 8 prikazane su strukture simetri¢nih skvaraini koji su reprezentativni kao elektron donorski
materijali u organskim solarnim ¢elijama. Merritt 1 Hovel su 1976. godine primijenili SQ1 kao
jednoslojni fotoaktivni sloj koji nije pokazao veliku djelotvornost, PCE = 0,02%. PCE ili power
conversion efficiency ili ucCinkovitost pretvorbe energije je mjera kojom se procjenjuje
ucinkovitost pretvorbe energije iz jednog oblika u drugi. U slu€aju fotonaponskih celija ili
solarnih ¢elija, PCE predstavlja udio sunceve energije pretvoren u elektri¢nu energiju koja padne
na fotonaponski uredaj. Upravo zbog niske djelotvornosti u to vrijeme organske solarne celije

nisu bile od znacaja.l'’]

@
O HO 7
Et, ‘ Et
O W
Et Et
OH O
©
SQ2 R=2-etilheksil
SQ1 SQ3 R= n-heksil

SQ4 R= n-heksenil

}7 OH Cg HO /_< Q OH 8 HO Q
- 4 Ch Tl D

SQ5 SQ6

@
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Slika 8. Strukture simetri¢nih skvaraina kao elektron-donora u organskim solarnim ¢elijama.!®]

Ucinkovitost organskih solarnih ¢elije koje su imale skvaraine kao elektron donore je znacajno
unaprijedena razvojem heterospoja u strukturi same celije (tablica 1). Time je interes
znanstvenika znatno povecan, a znacajni trenutak se dogodio 2008. godine kada je sintetiziran
skvarain temeljen na arilhidrazonu (SQ2). Njegov PCE bio je 1,24%, a koriSten je sa PCs1BM

kao akceptorom.[?

1 Nadalje, 2010. godine sintetizirani su skvaraini SQ2 i SQ3 kojima je pirolni
dusik zamijenjen n-heksil 1 n-heksenil lancima u svrhu proucavanja utjecaja alkilnih lanaca na
strukturu ¢vrstog stanja i ucinkovitost celije, ali su rezultati pokazali zanemariv doprinos na
apsorpciju 1 energijske razine skvaraina. Medutim N-alkenilni supstituenti mogu ojacati
intramolekulske interakcija ¢ime povecaju gustou pakiranja u Cvrstom stanju, a time

pokretljivost naboja je veéa.!'8!
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Slika 9. Struktura PCs1BM akceptora.[*!]

Tablica 1. Glavne karakteristike organskih solarnih ¢elija koje sadrze simetricne skvaraine kao

elektron-donore (SQ1 — SQ10).181

struktura Celije Jsco/mAcm? | Voc/V FF/% | PCE/%
Ga/SQ1/In203 - - 20 0.02
ITO/PEDOT:PSS/SQ2:PCs1BM (1:3)/LiF/Al 5.70 0.62 35 1.24
ITO/PEDOT:PSS/SQ3:PC7:BM (1:3)/LiF/Al 7.16 0.55 37 1.39
ITO/PEDOT:PSS/SQ4:PC7:BM (1:3)/LiF/Al 9.32 0.57 37 1.99
ITO/SQ5:Ceo/BCP/Al 7.01 0.76 56 3.10
ITO/Mo003/SQ5:C70(1:5)/BCP/Al 13.70 0.87 53 6.30
ITO/Mo003/SQ6/Ceo /PTCBI/Ag 7.40 0.94 72 5.20
ITO/Mo003/SQ7/Cs0 /BCP/Ag 10.00 0.90 64 5.70
ITO/Mo05/SQ8/Ceo /PTCBI/Ag 9.50 0.68 69 4.60
ITO/M00O3/SQ9:PC71BM(1:1.5)/BCP/Al 9.60 0.87 50 4.20
ITO/M003/SQ10:PC7:BM(1:2)/BCP/Al 10.85 1.00 50 5.42
Najuspjesniji primjer spoja koriStenog u organskoj solarnoj celiji je 2,4-bis[4(N,N-

diizobutilamino)-2,6-dihidroksifenil] skvarain (SQS5), slika 10. SQ5 ima visok koeficijent

apsorpcije (> 3 x 10° cm!) i prikladne HOMO/LUMO razine pri -5,3/-3,5 eV.




Slika 10. Struktura skvaraina SQ5.

2009. godine Forrest, Thompson i suradnici uspjes$no su spoznali efikasan planarni hetrospoj sa
ucinkovitosti od 3,1% koriste¢i tehniku vakuumskog isparavanja da bi dobili tanki film SQS5 u
kombinaciji sa fulerenom (Cgo) kao akceptorom.??) Jo§ bolju ucinkovitost od 4,6% sa
heterospojem SQ5/Ceo ostvarili su kroz toplinsko Zarenje aktivnog sloja pri 110 °C.[%]
Modificiranjem omjera mjeSavine SQS5 1 akceptora PC71BM apsorpcija dobivenih filmova
pokrivala je cijeli vidljivi dio spektra i NIR podrucje. Losa u€inkovitost uglavnom je posljedica
niskog faktora popunjavanja (FF) uzrokovano velikim unutrasnjim otporom odvajanjem naboja
iz mjeSavine skvaraina niske gustoée.**! Kido i suradnici upotrebom tehnike vakuumskog
koisparivanja su pokusali poboljsati u¢inkovitost SQ5:C7o (1:5) heterospoja 1 postigli su iznimno
visoku u¢inkovitost od 6,3% za elektron donore organskih solarnih éelija u to vrijeme.[>>) Kasnije
su provedena istrazivanja u kojima se promatrao utjecaj omjera donor/akceptor i temperature
obrade na fotonaponski ucinak pri ¢emu su dobiveni rezultati pokazali loSu korelaciju.?!
Takoder, istrazivanja su pokazala da je ucinkovitost celije porasla na 5,1% kada su mjerenja
provedena na poviSenoj radnoj temperaturi $to se pripisuje poboljSanoj mobilnosti naboja u
filmovima. Iako je SQ5 pokazao obecavajuce karakteristike za visoku ucinkovitost organskih
solarnih ¢elija, materijal ima odredene nedostatke kao Sto su losa topljivost ukoliko supstituenti
nisu veliki alkilni lanci, apsorpcija u crvenom podrucju vidljivog dijela spektra i NIR, te mala
mobilnost naboja. Kako bi se eliminirali ti nedostatci, znanstvenici su sintetizirali niz drugih
skvaraina SQ6 — SQS8 koji su se pokazali kao bolji elektron-donori u organskim solarnim

¢elijama (slika 8).127]
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2.4.2. Asimetri¢ni skvaraini kao elektron-donori

Asimetri¢ni skvaraini pokazuju nekoliko prednosti u usporedbi sa simetriénim analogima, poput
dobre topljivosti u uobiCajenim organskim otapalima za obradu otopine i vecéa sinteticka
fleksibilnost za fino podeSavanje optoelektronickih svojstava. Medutim, organske solarne celije
koje se temelje na asimetricnim skvarainima privlacili su manje pozornosti dugo vremena zbog
svojih relativno lo$ih fotonaponskih u€inaka uzrokovanih niskom pokretljivos¢u Supljina. Slika
11 prikazuje molekulske strukture reprezentativnih asimetriénih skvaraina koriStenih kao

elektron-donori u organskim solarnim éelijama.!'8]

CsHy O HO CiHy O HO

OO 0 g %ﬁ 0

SQ11 SQ12
O HO O HO
N+ ‘ . ‘ ’
C4Ho O HO C4Hg O HO
SQ13 SQ14
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Slika 11. Strukture asimetri¢nih skvaraina kao elektron-donora u organskim solarnim

¢elijama.l'8]
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Nova istrazivanja su pokazala kako je moguée novim strategijama molekularnog dizajna
poboljsati u€inkovitost asimetri¢nih skvaraina u organskim solarnim ¢elijama. 2013. godine dva
nova asimetri¢na skvaraina SQ11 i SQ12 su sintetizirana, objavljeno od strane Lu i suradnika.[?®]
U usporedbi sa SQI1, SQ12 je pokazao dublju HOMO energijsku razinu -5,46 eV Cime je
ucinkovitost celije koja sadrzi heterospoj sa SQ12 pokazala bolju ucinkovitost od 2,28%, s
visokim naponom do 1,12 V S§to se prepisuje delokalizaciji elektrona aromatskog prstena
benzena. Nadalje je dobiven SQ13 baziran na istoj 4-amino-2,6-dihidroksifenilnoj grupi koja ima
manje stericke smetnje, ali bolju sposobnost doniranja elektrona u odnosu na SQI2.[>"]
Asimetri¢ni skvaraini SQ14 1 SQ15 su sintetizirani pomocu indolinske i indolske krajnje grupe
¢ime se SQ14 pokazao kao viSe planarna molekula sa guS¢im pakiranjem u kristalnom stanju
nego njegov analog SQIS5, radi ¢ega je dobiven pomak apsorpcije u crvenom podrucju i bolja
mobilnost Supljina u filmu. Preciznije receno, heterospoj SQ14:PC71BM imao je 7 puta vecu

mobilnost Supljina u odnosu na heterospoj SQ15:PC71BM.
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Tablica 2. Glavne karakteristike organskih solarnih ¢elija koje sadrZe asimetricne skvaraine kao

elektron-donore (SQ11 — SQ28).18!

struktura celije Jsc/mAem™ | VooV | FF/% PCE/%
ITO/MoO3/SQ11:PC71BM(1:5)/LiF/Al 5.40 0.75 38 1.54
ITO/MoO3/SQ12:PC7BM(1:5)/LiF/Al 7.00 1.06 38 2.82
ITO/MoO3/SQ13:PC71BM(1:5)/LiF/Al 11.03 0.81 48 429
ITO/MoO3/SQ14:PC7BM(1:8)/LiF/Al 10.49 0.83 50 410
ITO/MoO3/SQ15:PC7BM(1:8)/LiF/Al 7.36 0.91 34 2.20
ITO/MoO3/SQ16:PC71BM(1:5)/LiF/Al 12.03 - ; 435
ITO/MoO3/SQ17:PC71BM(1:5)/LiF/Al 11.72 0.87 41 418
ITO/MoO3/SQ18:PC7BM(1:5)/LiF/Al 12.08 0.92 42 4.65
ITO/MoO3/SQ19:PC7BM(1:5)/LiF/Al 1121 0.92 44 4.66
ITO/MoO3/SQ20:PC71BM(1:3)/C 7o/BCP/AI 11.99 0.81 52 5.05
ITO/MoO3/SQ21:PC71BM(1:3)/C 7o/BCP/AI 12.68 0.85 56 6.04
ITO/MoO3/SQ22:PC71BM(1:3)/BCP/Al 11.38 0.92 50 5.4
ITO/Mo003/SQ23:PC71BM(1:3)/BCP/Al 10.89 0.87 49 4.63
ITO/MoO3/SQ24:PC7:BM(1:7)/BCP/Al 12.78 0.89 50 5.69
ITO/Mo003/SQ25:PC71BM(1:3)/Lig/Al 13.05 0.82 51 5.40
ITO/Mo003/SQ26:PC71BM(1:3)/Lig/Al 14.95 0.82 50 6.07
ITO/Mo03/SQ27:PC71BM(1:3)/Lig/Al 12.58 0.86 52 5.67
ITO/MoO3/SQ28:PC7:BM(1:7)/BCP/Al 14.89 0.83 60 7.41

Kako bi provjerili korelaciju izmedu broja -OH skupina i fotonaponskih svojstava asimetri¢nih
skvaraina Huang 1 suradnici su sintetizirali SQ25 — SQ27 s dvije, tri i Cetiri hidroksilne skupine.
Dobiveni rezultati su pokazali da broj -OH grupa ne igra nikakvu ulogu na apsorpciju i HOMO
energijske razine, odnosno viSe hidroksilnih skupina nije nuzno vodilo boljim fotonaponskim

svojstvima.B3!]
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Kao §to je prikazano u tablici 1 1 tablici 2, svi skvaraini koji su koristeni u heterospoju organskih
solarnih ¢elija su limitirani uc¢inkovitos¢u celije do 5,00%. Kljucni razlog tome je nizak faktor
popunjenosti koji je posljedica male mobilnosti Supljina skvaraina. Kako bi izbjegli taj problem,
Kido i suradnici su izvijestili o velikom m-proSirenom dimeru SQ28 koji sadrzi BTD kao
povezujucu jedinicu izmedu dva asimetri¢na skvaraina. Takva struktura je omogudila za jedan
red veli¢ine povecanu mobilnost Supljina u filmovima u usporedbi s analognim monomernim
bojama ¢ime je dobivena izuzetna ucinkovitost koja ide do 7,41% 1 faktor popunjenosti od

60%.[3%]

20



3. REZULTATII RASPRAVA
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3.1. Uvod

Sinteza asimetri¢nih skvaraina (SQs) polazi od estera skvareinske kiseline ili skvareinskog
diklorida koji su manje reaktivni od same skvareinske kiseline. Kako $to je prikazano na Shemi
1, kondenzacijom jednog ekvivalenta skvareinskog diklorida (a') ili skvareinskog estera (a?) s
jednim ekvivalentom nukleofila dobije se meduprodukt (b) koji djelovanjem kiseline ili baze
stvara meduprodukt (c) koji u konac¢nici kondenzacijom s pripadaju¢im nukleofilom dovodi do
konacnog produkta, odnosno asimetri¢nog skvaraina (d). Vazno je naglasiti da kondenzacijom

mogu nastati 1,2-supstituirani skvaraini (¢) kao ne¢istoce.!'3]

X X X Nu' HO Nu’ o, Nu' O N
J/i Nu'-H J/i hidroliza j;g Nu2-H ji . j/i *
o 0 o) 0 o] o} Nu2 0 0 Nu?
al: X=Cl b ¢ od ©

a2: X=alkilni lanac

Shema 1. Prikaz sinteze asimetri¢nog skvaraina.[!*]

Cilj ovog diplomskog rada je sintetizirati asimetri¢ne skvaraine sa §to boljim iskoriStenjem 1 Sto
boljih fizikalnih svojstva, koji bi bili §to bolji elektron-donori u aktivhom sloju organskih

solarnih ¢elija i time pridonijeli ukupnoj u¢inkovitosti ¢elije.

U daljnjem tekstu opisan je sintetski put asimetricnih derivata skvareinske kiseline. Kroz
nekoliko koraka dobiveni su aminoskvaraini i aminoalkoholi kao klju¢ni prekursori sa kojima

reakcijom kondenzacije se dobiveni Zeljeni produkti (11 — 16).
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3.2. Sinteza aminoskvaraina 2 — 4

Aminoskvarain je produkt koji je vaZan prekursor u sintezi asimetri¢nih skvaraina. Sinteza
aminoskvaraina polazi od uvodenja alkoksidne skupine u strukturu skvareinske kiseline.
Rekacijom bimolekulskog dehidratiranja alkohola izopropanola (slika 12) nastaje karbokation
koji reagira s molekulom skvareinske kiseline, pri ¢emu nastaje izopropilni eter (1). Istom

rekacijom nastaje monosupstituirani derivat (1').

o O
H* + -H,O +
HOCH(CH3)y —— Hz?)-CH(CHg)Z —2>CH(CH3)2 + i

0. .0
.
HO”  “oH
CH(CHa),
I
o' o
o. .0 .
CH(CHs), *
— H3C),H H
(HsC),HCO (T)H (HsC)2HCO 4, O
CH(CHa),
:
o. .0

(H3C),HCO OCH(CHz3),
1

Slika 12. Mehanizam bimolekulskog dehidratiranja izopropanola.

Reakcija uvodenja izopropilne skupine u strukturu skvareinske kiseline uspjesno je provedena,
pri ¢emu je produkt 1, nakon izolacije i proc¢is¢avanja kolonskom kromatografijom, dobiven u

iskoriStenju od 56%.
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O O

(H3C),HCO OCH(CHz3),

PPM 52 48 44 40 36 32 28 24 20 16

Slika 13. "H NMR (CDCls) spektar spoja 1.

Slika 13 prikazuje 'H spektar spoja 1, s obzirom na simetri¢nost strukture vidljiv je duplo manji
broj signala, pri ¢emu se signali protona izopropilne skupine nalaze se u karakteristicnom

podrucju od 5,3, odnosno 1,5 ppm.

0] O

HO OCH(CHs),
1,

PPM 48 44 40 36 32 28 24 20 16

Slika 14. "H NMR (CDCls) spektar spoja 1'.

Slika 14 prikazuje 'H spektar spoja 1', koji s obzirom na spoj 1 daje gotovo identi¢an izgled

signala pri ¢emu su svi signali protona pomaknuti u slabije magnetsko polje.
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U daljnjem koraku nukleofilnom suspstitucijom izopropilne skupine spoja 1 odgovarajué¢im

sekundarnim aminom dobiveni su aminoskvaraini 2 — 4 (slika 15).

O O O

|zopropanol
@ refluks
(H5C),HCO OCH(CH3 HO @

{_

izopropanol | refluks

’7(/ 4_

W o0

)
@)

Slika 15. Sinteza aminoskvaraina 2 — 4.

Svi aminoskvaraini su kolonskom kromatografijom prociSeni 1 okarakterizirani
spektroskopskim metodama ('"H NMR spektar, slika 16. — 18.). Produkti 2 — 3 su dobiveni u
dobrom iskoristenju 2: 32%, 3: 15%.
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Slika 16. "H NMR (CDCls) spektar spoja 2.

PPM 80

Slika 16 prikazuje 'H spektar spoja 2 u kojem su vidljivi signali protona -CH, skupina indolinske

jezgre od 3,0 do 5,0 ppm, te signali aromatskih protona indolinske jezgre u karakteristicnom

podrucju spektra na 7,5 ppm.

0] @]
Ho: N/<
3
A i
PPM 90 80 70 6.0 50 40 30 20

Slika 17. "TH NMR (CDCls) spektar spoja 3.

Slika 17 prikazuje 'H spektar spoja 3 s karakteristi¢nim signalima protona izopropilne skupine u

alifatskom dijelu spektra i signale aromatskih protona benzenske jezgre u karakteristicnom

aromatskom podrucju spektra.
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Slika 18. 'H NMR (CDCls) spektar spoja 4.

Slika 18 prikazuje 'H spektar spoja 4 s karakteristi¢nim signalima aromatskih protona benzilnih

skupina u aromatskom podrucju spektra 7,4 — 7,2 ppm 1 signalu protona -CH» skupina oko 4,7

ppm.
3.3. Sinteza alkohola 8 — 10

Alkoholi su dobiveni neovisnom sintezom u dva koraka. Prvi stupanj odnosi se na reakciju
aminacije, ¢ija je svrha uvesti amino skupinu u organsku molekulu. U ovom slu¢aju provedena je

aminacija 1-brom-3,5-dimetoksibenzena uz prisunost n-butillitija i odgovarajuc¢eg sekundarnog

amina (slika 19).

27



. MeO OMe
MeO OMe 1 n-BuLi
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Slika 19. Reakcija aminacije 1-brom-3,5-dimetoksibenzena sekundarnim aminom a)
diheksilamin[3*! b) izopropilbenzilamin.34!

Drugi korak je demetiliranje, koje se provodi uz prisutnost borovog tribromida na niskoj

temperaturi uz diklormetan kao otapalo (slika 20).

BBry/DKM

Me0\©/OMe 78 °C HO ;: OH

Slika 20. Sinteza alkohola 8 1 9 reakcijom demetiliranja.
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U sklopu ovog rada sintetiziran je alkohol 5-(indolin-1-il)benzen-1,3-diol (10). Sinteza ovog
alkohola analogna je sintezi alkohola 8 1 9, a njegova sinteza prikazana je na slici 21. Kao

nusprodukt nastaje i monoalkohola 10'.
MeO OMe n-BuLi \©/
1.
suh1 eter
2. suhi eter
Br
o @
BBry/DKM | -78 °C

HO OH MeO OH
o O
N N
10 10°

Slika 21. Sinteza aminoalkohola 10.

Dobiveni alkohol 10 je dobiven u iskoriStenju od 54% te je nakon proci§¢avanja kolonskom
kromatografijom sepktroskopski okarakteriziran.

3.4. Sinteza asimetri¢nih skvaraina 11 — 16

Posljedn;ji korak sinteze asimetri¢nih skvaraina je reakcija kondenzacije aminoalkohola (8 — 10) i

odgovarajuceg derivata skvareinske kiselina (2 — 4), slika 22. Mehanizam reakcije je elektrofilna

aromatska supstitucija.
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Slika 22. Sinteza asimetri¢nih skvaraina 11 — 16.
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PPM 80 70 6.0 50 40 30 20 10

Slika 23. '"H NMR (CDCls) spektar spoja 16.

Slika 23 prikazuje 'H spektar spoja 16 gdje se mogu vidjeti karakteristi¢ni signali protona
izopropilne skupine, te signali protona -CH: skupina heksilnih lanaca od 0,8 ppm do 4,0 ppm.
Signali protona aromatskog prstena nalaze se takoder u karakteristicnom podrucju spektra od 7,0

do 7,7 ppm.
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4. EKSPERIMENTALNI DIO
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4.1. Opce napomene

Kromatografska odjeljivanja provedena su na kolonama punjenim silika-gelom (Fluka 0,063-0,2
nm). Za identifikaciju sintetiziranih spojeva i odredivanje njihove Ccistoce koristili su se
nuklearna magnetska rezonancija ("H NMR). 'H spektri snimljeni su na instrumentu Bruker AV-
600 na 600 odnosno 150 MHz. Svi NMR spektri snimani su u CDCl; kao otapalu, koriste¢i

tetrametilsilan kao referencu.

4.2. Sinteza spojevalil’

3 g skvareinske kiseline dodano je u 30 ml izopropanola, te je dokapano nekoliko kapi sumporne
kiseline. Reakcija se provodila na temperaturi refluksa 3 sata te je nakon hladenja i uparavanja
otapala ponovno dodano 30 ml izopropanola, a reakcija se provodila jo§ 30 min na temperaturi
refluksa. Nakon uparavanja otapala reakcijska smjesa prociS¢ena je kromatografijom na koloni

punjenoj silika gelom uz petroleter/diklormetan (1:9) kao eluens, pri ¢emu su dobiveni produkti:

(H5C),HCO OCH(CHs),

3,4-diizopropilciklobut-3-en-1,2-dion (1): 56%; 'H NMR (CDCls; 600 MHz) 8/ppm: 5,32 —
5,39 (m, 2H), 1,46 (d, J = 6,5 Hz, 12H); *C NMR (CD;0D; 75 MHz) ¢ /ppm: 189,3; 184,1;
78,9; 22,8.

HO OCH(CHj3),
19
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3-hidroksi-4-izopropilciklobut-3-en-1,2-dion (1°): 'H NMR (CDCl3; 600 MHz) &/ppm: 5,11 —
5,20 (m, 1H), 1,36 (t, J = 6,1 Hz, 6H); 3C NMR (CD;0D; 75 MHz) J /ppm: 160,7; 157,9;
133,8; 75,9; 71,3; 22,6; 21,5.

4.3. Sinteza spojeva 2 — 4

500 mg spoja 1 i 1,1 ekvivalent odgovaraju¢eg sekundarnog amina otopljeno je u 18 ml
izopropanola te dodano nekoliko kapi klorovodi¢ne kiseline. Reakcija se provodi na temperaturi
refluksa 24 sata. Nakon hladenja slijedi uparavanje otapala, te prociS¢avanje na kromatografskoj
koloni punjenoj silika gelom uz smjesu diklormetana i petroletera i Cistog petroletera kao

eluensa.

HO N

3-hidroksi-4-(indolin-1-il)ciklobut-3-en-1,2-dion (2): 32%; 'H NMR (CDCl3; 600 MHz)
o/ppm: 8,48 — 8,59 (m, 1H), 7,21 — 7,32 (m, 2H), 7,08 (t, J = 7,5 Hz, 1H), 4,63 (dd, J = 15,7 Hz;
7,9 Hz, 2H), 3,28 (t, J = 7,9 Hz, 2H); *C NMR (CD;0D; 75 MHz) 6 /ppm: 172,0; 167,0: 142,3;
142,2; 132,0; 128,4; 125,2; 117,2; 116,9; 50,0; 49,5.

O @)

HO N/<

3-(benzil(izopropil)amino)-4-hidroksiciklobut-3-en-1,2-dion (3): 15%, 'H NMR (CDCls; 600
MHz) o/ppm: 9,33 (s, 1H, -OH), 7,55 (dd, J = 8,4 Hz; 1,8 Hz, 2H), 7,30 — 7,37 (m, 3H), 4,02 (s,
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2H), 3,15 — 3,22 (m, 1H), 1,34 (d, J = 6,6 Hz, 6H); 3C NMR (CD;0D; 150 MHz) ¢ /ppm:
169,0; 142,3; 142,2; 132,0; 131,9; 128,4; 125,2; 125,1; 117,2; 117,0; 50,0; 49,5; 28,6; 23,0.

0 O

HO N C

3-(dibenzilamino)-4-hidroksiciklobut-3-en-1,2-dion (4): 'H NMR (CDCl;; 600 MHz) J/ppm:
7,36 — 7,43 (m, 6H), 7,27 — 7,30 (m, 4H), 4,71 (s, 4H); 3C NMR (CDsOD; 75 MHz) J /ppm:
186,0 (2 C); 175,6 (2 C); 134,1; 129,2 (2 C); 128,8 (2 C); 128,7; 51,5.

4.4. Sinteza spojeva5—7

1,00 g 1-brom-3,5-dimetoksibenzen otopljen je u 30 mL suhog etera, nakon cega je dodano 1.5
eq odgovarajuceg sekundarnog amina. Reakcijska smjesa se ohladi i dokapava se n-butil-litij (1.5
eq) u atmosferi dusika. Nakon 24 dodana je voda kako bi se uklonio neizreagirani n-butil litij.
Reakcijska smjesa je ekstrahirana dietileterom, te je ekstrahirani organski sloj osuSen pomocu
bezvodnog magnezijevog sulfata. Sve se filtrira te se upari otapalo. Dobiveni produkti su

procis¢eni kolonskom kromatografijom na silika gelu u sustavu petroleter/diklormetan (1:1).

MeO OMe

\/\/\/N\/\/\/
5

N,N-diheksil-3,5-dimetoksianilin (5): 45%; '"H NMR (CDCls; 600 MHz) d/ppm: 6,85 (s, 3H,
H-ar), 3,78 (s, 6H, —-OCHa), 3,22 (t, J = 7,6 Hz, 4H), 1,56 — 1,62 (m, 4H), 1,29-1,35 (m, 12H),
0,90 (t, J = 6,7 Hz, 6H); 3C NMR (CDCl3, 150 MHz) J/ppm: 161,2; 149,5; 90,6; 86,7; 54,6;
50,7; 31,3; 26,8; 26,4; 22,2; 13,6.
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MeO OMe
év
6
N-benzil-N-izopropil-3,5-dimetoksianilin (6): 73%; 'H NMR (CDCls; 600 MHz) 6/ppm: 7,15
— 7,32 (m, 5H), 6,89 (d, J = 2,0 Hz, 2H), 5,87 (t, J = 2,0 Hz, 1H), 4,39 (s, 2H), 4,16 — 4,27 (m,

1H), 3,68 (s, 6H), 1,2 (d, J = 6,7 Hz, 6H); *C NMR (CDCl3; 150 MHz) J /ppm: 161,6; 157,3;
151,2; 149,8; 140,7; 128.,4; 126,2; 92,6; 91,6; 88,5; 56,1; 55,1, 48,4; 20,2.

MeO OMe
0
7

1-(3,5-dimetoksifenil)indolin (7): 'H NMR (CDCls; 600 MHz) 6/ppm: 7,19 (d, J = 7,2 Hz, 1H),
7,15 (dd, J=17,2 Hz; 0,8 Hz, 1H ), 7,07 (dt, /= 7,2 Hz; 0,8 Hz, 1H), 6,75 (dt, J= 7,2 Hz; 0,8,
Hz, 1H), 6,40 (d, J= 2,1 Hz, 2H), 6,11 (t, J= 2,1 Hz, 1H), 3,93 (t, /= 8,4 Hz, 2H), 3,80 (s, 6H),
3,10 (t, J = 8,4 Hz, 2H); 3C NMR (CDCls; 150 MHz) 6 /ppm: 161,4; 146,7; 145,8; 131,5; 127.1;
125,1; 119,0; 108.,8; 96,3 (2 C); 93,0; 55,3 (2 C), 52,2; 28,1.
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4.5. Sinteza spojeva 8 — 10

Prethodno dobiveni derivati (5§ — 770 mg; 6 — 727 mg; 7 — 78 mg) otopljeni su u suhom
diklormetanu. Nakon hladenja reakcijske smjese na -78 °C, dokapan je BBr; (2,2 eq 1 M) u
razdoblju od 15 minuta u atmosferi duSika. Nakon 24 h uz postepeno grijanje na sobnu
temperaturu, dokapa se metanol kako bi se uklonio suviSak neizreagiranog BBr3. Dobiveni
produkti 8 — 10 procis¢eni su kolonskom kromatografijom na silikagelu uz smjesu

diklormetan/etanol kao eluens.

HO OH

5-(diheksilamino)benzen-1,3-diol (8): 95%, 'H NMR (CDCls; 600Hz) o/ppm: 6,5 (s, H-ar), 6,4
(s, H-ar), 3,5 (t, /= 7.9 Hz, 4H), 1,6 (s, 1H, -OH), 1,2 — 1,5 (m, 16H), 0,8 — 0,9 (m, 6H); Bc
NMR (CDCls; 150 MHz) o/ppm: 158,7; 137,5; 98,2; 56,9; 29,3; 24,1; 23,3; 23,2; 20,5; 11,3.

HO OH
(SNY
9
5-(benzil(izopropil)amino)benz-1,3-diol (9): 73%, 'H NMR (CD;0D; 300 MHz) 6 /ppm: 7,20
— 7,40 (m, 1H), 4,96 (d, J = 12,5 Hz, 1H), 4,62 (d, J = 12,5 Hz, 1H), 4,05 — 4,22 (m, 1H), 1,65

(d, J=5,2 Hz, 3H), 1,31 (d, J = 5,2 Hz, 3H); 3C NMR (CD;0D; 75 MHz) ¢ /ppm: 161,0; 139,4;
132,3; 131,2; 130,7; 129,7; 104,6; 102,8; 63,0; 60,1; 19,1.
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HO OH

N

O

10

5-(indolin-1-il)benzen-1,3-diol (10): 54%, 'H NMR (CD;0D; 300 MHz) 6 /ppm: 7,13 (d, J =
7,8 Hz, 1H), 7,11 (dd, J= 7,8 Hz; 0,8 Hz, 1H), 7,01 (t, /= 7,8 Hz, 1H), 6,71 (dt, J= 7,8 Hz; 0,8
Hz, 1H), 6,29 (d, J = 2,3 Hz, 2H), 5,98 (t, J = 2,3 Hz, 1H), 3,79 (t, J = 8,1 Hz, 2H), 3,01 (t, J =
8,1 Hz, 2H); 3C NMR (CD;0OD; 75 MHz) 6 /ppm: 157,4; 146,4; 146,2; 131,5; 127,0; 125,0;
119,2; 109,1; 97,2; 95,7, 52,0, 28,0.

MeO OH

N

D

10°

3-(indolin-1-il)-5-metoksifenol (10'): 18%, 'H NMR (CD;0D; 300 MHz) ¢ /ppm: 7,18 (d, J =
7,4 Hz, 1H), 7,15 (dd, J= 7,4 Hz; 0,8 Hz, 1H), 7,06 (t, /= 7,4 Hz, 1H), 6,78 (dt, J= 7,4 Hz; 0,8
Hz, 1H), 6,38 (t, J = 1,8 Hz, 1H), 6,32 (t, J = 1,8 Hz, 1H), 6,03 (t, J = 1,8 Hz, 1H), 3,89 (t, J =
8,4 Hz, 2H), 3,77 (s, 3H), 3,08 (t, J = 8,4 Hz, 2H); *C NMR (CD;0D; 75 MHz) é /ppm: 161,5;
157,3; 146,5; 146,0; 131,5; 127,1; 125,1; 119,2; 109,0; 97,3; 96,4; 94,1; 55,4; 52,1; 28,1.
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4.6. Sinteza spojeva 11 — 16

50 mg aminoalkohola 8 — 10 i 1 eq aminoskvaraina 2 — 4 otopljeno je u 2 ml toluena i 2 ml n-
propanola. Reakcija se provodi 24 h na temperaturi refluksa nakon ¢ega se otapalo upari. Uslijed

slabe topljivosti spoja 11 nije bilo moguce o¢itati 'H i '*C NMR spektre.

O HO
54 0-C
12
2-(benzil(izopropil)amino)-4-(4-(benzil(izopropil)amino)-2,6-dihidroksifenil)-3-
oksociklobutan-1-olat (12): 'H NMR (CD;Cl3; 600 MHz) 6 /ppm: 9,19 (s, 2H, -OH), 7,58 (d, J
= 7,04 Hz, 4H), 7,30 — 7,38 (m, 6H), 5,88 (s, 2H, H-ar), 4,07 (s, 4H), 3,19 — 3,31 (m, 2H), 1,40

(d, J= 6,5 Hz, 12H); 3C NMR (CD;0D; 150 MHz) J /ppm: 181,3; 163,0; 162,2; 159,5; 130,3;
130,2; 129,3; 129,1.

OHO

N O

O HO
©
13

2-(2,6-dihidroksi-4-(indolin-1-il)fenil)-4-(indolin-1-il)-3-oksociklobutan-1-olat  (13): 'H
NMR (CD;Cl3; 600 MHz) 6 /ppm: 7,02 — 7,27 (m, -OH), 4,57 — 4,65 (m, 2H), 3,88 (t,J=9,2 Hz,
2H), 3,22 — 3,28 (m, 2H), 3,08 (t, J = 9,2 Hz, 2H); 3C NMR (CDCl;; 150 MHz) ¢ /ppm: 171,8;
171,6; 170,6; 169,1; 167,5; 157,6; 146,4; 146,2; 142,2; 142,1; 132,0; 131,9; 131,5; 128,4; 127,0;
125,3;125,2; 125,0; 119,1; 117,1; 116,9; 109,1; 52,0; 50,0; 49,5; 28,6.
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o
HO

NN

HO
©

®

14

2-(dibenzilamino)-4-(4-(heksil(pentil)amino)-2,6-dihidroksifenil)-3-oksociklobutan-1-olat
(14): 'H NMR (CD;Cls; 600 MHz) 6 /ppm: 7,36 — 7,44 (m, 6H), 7,32 (dd, J= 8,5 Hz; 1,6 Hz,
4H), 6,81 (s, 2H, H-ar), 4,89 (s, 4H), 4,73 — 4,79 (m, 4H), 1,87 — 1,93 (m, 4H), 1,14 — 1,24 (m,
6H), 0,80 (t, J = 7,4 Hz, 6H); 3C NMR (CDCls; 150 MHz) 6 /ppm: 189,4; 186,0; 185,2; 182,9;
175,3; 171,4; 159,3; 134, 2; 129,2; 129,1 (2 C); 128,7 (2 C); 51,6 (2 C, -CHy); 31,0; 25,8; 23,4;
22,4;13,9; 9.8.

©
O HO

NN

O HO
©

15

2-(4-(diheksilamino)-2,6-dihidroksifenil)-4-(indolin-1-il)-3-oksociklobutan-1-olat (15): 'H
NMR (CDCl3z; 600 MHz) o/ppm: 7,03 — 7,32 (m, 5H), 4,56 — 4,72 (m, 2H), 3,29 (t, J = 7,6 Hz,
2H), 0,8 — 1,6 (m, 26 H); 3C NMR (CDCl;; 150 MHz)  /ppm: 172,0; 171,9; 169,0; 142,3;
142,2; 132,0; 131,9; 128,4; 125,2; 125,1; 117,2; 116,9; 50,0; 49,5; 31,1; 28,6; 28,5; 26,2; 22.4;
13,9.
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©)
O HO
~ :NN
O HO
©)

O

16

2-(benzil(izopropil)amino)-4-(4-(diheksilamino)-2,6-dihidroksifenil)-3-oksociklobutan-1-
olat (16): 'H NMR (CDCls; 600 MHz) &/ppm: 9,2 (s, 2H, -OH), 7,61 (d, J = 7,3 Hz, 2H), 7,30 —
7,38 (m, 3H), 6,56 (m, 2H, H-ar), 4,11 (s, 2H), 3,15 — 3,47 (m, 5H,), 1,44 (d, J = 5,9 Hz, 6H),
1,13 — 1,38 (m, 16H), 0,81 (t, J = 7,18 Hz, 6H); 3C NMR (CDCl;; 150 MHz) J /ppm: 181,3;
162,7; 161,0; 157,8; 130,2; 130,1; 129,3; 129,1; 93,6; 51,6; 49,3; 48,1; 31,5; 31,1; 31,0; 28,0;
26,6; 26,0; 22,6; 22.4; 19,0; 14,0; 13,9; 13,8.
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5. ZAKLJUCAK
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U ovom radu dan je kratki teorijski pregled nacina rada organskih solarnih ¢elija, te su navedeni
neki primjeri skvaraina koji su kao molekule bogate elektronima kroz povijest bili koristeni kao
elektron-donori u aktivhom sloju organskih solarnih ¢elija. Kroz eksperimentalni rad
sintetizirano je niz spojeva kroz nekoliko koraka. Prvi korak je sinteza aminoskvaraina 2 — 4, dok
drugi prekursor dobiven neovisnom sintezom je alkohol 8 — 10. Zavrs$ni korak je kondenzacija,
reakcija prethodno sintetiziranih aminoskvaraina i alkohola koja je dovela do konaénih spojeva,
odnosno asimetri¢nih derivata skvareinske kiseline. Ukupno je sintetizirano 6 novih asimetri¢nih
skvaraina 11 — 16 koji su okarakterizirani spektroskopski 'H NMR i '3C NMR. Svaki od
sintetiziranih skvaraina ostavlja prostora za daljnja istrazivanja kojima se treba istraziti potencijal

dobivenih spojeva kao elektron-donora u aktivnom sloju organskih solarnih ¢elija.
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