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ABSTRAKT

V soucasné dob¢ je velkym trendem vyvoj materialti schopnych pfeménit slunecni energii na
energii elektrickou. Touto oblasti zajmu se zabyva aplikacéni odvétvi zvané organicka foto-
voltaika, které se zejména v poslednich letech snazi ¢im dal vice zavést do praxe funkéni
materialy organického ptivodu. Tyto materialy se diky svym vyjimeénym vlastnostem a dobré
stabilit¢ tadi do skupiny ,vysoce vykonnych pigmentu“ a jednim z nejvyznamngjSich
zastupci jsou derivaty diketopyrrolopyrrola (DPP).

V teoretické Casti bakalafské prace jsou charakterizovany oblasti organické elektroniky
a fotoniky, derivaty diketopyrrolopyrrolu, rizné syntetické pristupy molekul DPP, vlastnosti
vybranych derivati DPP a zavislost téchto vlastnosti na pouzitych substituentech. Dale jsou
zde popsany zakladni separa¢ni a analytické metody nejcastéji vyuzivané v organické syntéze.

Experimentalni c¢ast bakalafské prace popisuje pfipravu zdkladniho skeletu DPP
obsahujiciho thiofenové jednotky. Nasledné jsou uvedeny modifikace zakladnich skeletd DPP
pomoci N,N*-alkylaci a N,N‘-arylaci.

ABSTRACT

Currently, the major trend is the development of materials that could be used for transforma-
tion of solar energy into electrical energy. Organic photovoltaics studies this area of interest
and especially in recent years increasingly tries to put functional materials of organic origin
into practice. These materials belong to a group of "high performance pigments” due to their
exceptional and relatively stable properties. One of the most important molecules are the
diketopyrrolopyrroles (DPP) derivatives.

The theoretical part of this bachelor work describes the organic electronics and photonics,
DPP derivatives, various synthetic routes of DPP, properties of particular DPP derivatives and
the dependence of their properties on the used substituents. There are described separation
and analytical methods most commonly used in organic synthesis too.

The experimental part describes the preparation of the backbone DPP containing thiophene
units. The following are the modifications of DPP backbones with N,N“-alkylation and N,N*-
arylation.
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CiL PRACE

Tato bakalaiska prace je rozd€lena do dvou c¢asti. Cilem prvni, teoretické Casti je shrnout
aktualni informace o molekulach diketopyrrolopyrrold (DPP) a jejich vyuZiti v oblastech
organické elektroniky a fotoniky. Druha, experimentalni ¢ast ma za cil syntézu klicovych
intermediatt pro piipravu nove série N,N*-substituovanych diketopyrrolopyrrola (DPP).



1 UVvOD

Jednou z nejvétsich vyzev 21. stoleti je reagovat na celosvétove stale se zvySujici spotiebu
elektrické energie vyvojem novych technologii, které tuto energii dovedou vytvaret
z obnovitelnych zdroju. Podle mnohych predikci se ptedpoklada, Zze diky stale rostouci
populaci bude pfi soucasném vyuzivani spotieba elektrické energie v roce 2050 tiikrat az
Ctyfikrat vyssi [1][2]. Tak obrovské néroky jiz nebude mozné spinit technologiemi
dostupnymi Vv soucasnosti, atak se predmétem =zajmu staly vyvoj astudium novych
technologii, které by tento vznikajici problém vyiesily.

Jiz mnoho let je znam fakt, Ze sluneéni zafeni produkuje obrovské mnoZstvi energie,
piiblizné desettisickrat vétsi nez je souCasna celosvétova spotieba, a tak je povaZovano za
nejvhodnéjsi a nejdostupnéjsi obnovitelny zdroj energie. Od poloviny 70. let 20. stoleti se
vyviji metoda pfemény slune¢niho zafeni na elektiinu zvand fotovoltaika, kde zafizeni
zprostiedkovavajici tuto preménu je oznacované jako fotovoltaicky solarni ¢lanek. Na vyrobu
jeho aktivni vrstvy byl pouzivan krystalicky kiemik a diky mnohaletému vyvoji technologii
vyroby a zpracovani je stile dominantnim materidlem. U¢innost pfemény sluneéni energie na
elektfinu u modernich krystalickych kiemikovych solarnich €lankti dosahuje az 25 %, ¢imz se
stale fadi mezi nejefektivnéj$i materialy v dané oblasti [3]. | pfes tuto vyhodu maji také fadu
nevyhod, jakymi jsou napt. vysoka finan¢ni i proceduralni naroc¢nost vyroby a nasledné
likvidace, tvoii pomérné velké nepraktické plochy znemoznujici vyuziti v fadé aplikaci apod.

Dals8im sou¢asnym celosvétovym trendem je také feSeni globalniho oteplovani a maximalni
eliminace faktorli a procesii, které jej zpusobuji. Ztoho plyne zamétfeni se na vyvoj
alternativnich materialti, které budou mit vyrazné nizsi naklady na vyrobu a nebude pfi ni
vznikat tolik odpadnich materialti ovliviiujicich Zivotni prostiedi. V této oblasti se ukazaly byt
velmi vyhodné organické materidly, které postupem casu nahrazuji ¢im dal vice plvodni
anorganické kiemikové ¢lanky ve specifickych aplikacich. Jejich hlavnimi vyhodami kromé
Setrnosti kK Zivotnimu prostiedi pti vyrobnich procesech jsou také vyrazné niz$i vyrobni cena,
Siroka Skala modifikaci a samotnych vyrobnich procesi a také moznost aplikace na flexibilni
povrchy, ¢imZz se nabizi uplatnéni v celé fadé dalSich oblasti. Nevyhodou v porovnani
s kiemikovymi clanky stale zistdva mensi stabilita viaci vnéjsSim vliviim a také nizsi ¢innost
pfemény slune¢niho zafeni na elektiinu, ktera v soucasnosti dosahuje maxima okolo 10 % [3].
Neustaly progres v této oblasti vSak slibuje do budoucna vyrazné posouvani hranic v obou
dulezitych parametrech, coz by mélo jen dale podpofit vzrastajici podil vyuZivanych
organickych solarnich ¢lanka (OSC).

Mezi organické materidly vyuzivané na vyrobu OSC se tadi diketopyrrolopyrroly (DPP),
jejichZ skelet je obsazen v fadé oligomernich i polymernich latek vykazujicich polovodi¢ové
vlastnosti, které tvoii aktivni vrstvu OSC. Molekuly DPP se v poslednich letech staly
pfedmétem zajmu mnoha studii v oblastech organické elektroniky diky svym potencialnim
optoelektronickym vlastnostem, dobré stabilit¢ vuci svétlu, teplu i chemikaliim, vysokému
molérnimu absorp¢nimu koeficientu a také Siroké Skale strukturdlnich modifikaci, kterymi
ziskava molekula v mnoha ohledech odlisne vlastnosti [4]. Pravé studium novych modifikaci
molekul DPP muze ptinést zlepSeni klicovych vlastnosti pro organickou elektroniku, coz by
ve velké mife prispélo k dal§imu rozvoji téchto materialt a jejich zavadéni do praxe [5].



2 TEORETICKA CAST

2.1 Organicka elektronika a fotonika

Organicka elektronika, nékdy oznaCovana také jako tzv. polymerni elektronika (zkracené
polytronika), je v soucasnosti dynamicky se rozvijejici multidisciplinarni odvétvi elektro-
nického primyslu vyuzivajici znalosti elektroniky, fotoniky, organické syntézy, mate-
ridlového inzenyrstvi, biotechnologii i nanotechnologii a mnoha dalSich védnich obort.
Nejvétsi zlom v této oblasti nastal v roce 1977, kdy védci A. J. Heeger, A. G. MacDiarmid
a H. Shirakawa pfipravili polyacetylen, elektricky vodivy organicky polymer, a v roce 2000
byli za tento objev a jeho nasledny vyvoj honorovani Nobelovou cenou [6].

Z&jem o organickou elektroniku se od t¢ doby po celém svété stale vyrazné zvysuje, coz ma
za nasledek rostouci pocet investic nejen do vyzkumu, ale také do vystavby novych vyrobnich
linek, které se staly prioritou pro celou fadu svétové znamych firem, jako napf. Samsung,
Sony, LG nebo Microsoft. Pro rok 2015 je americkym institutem pro vyzkum trhu IDTech-Ex
odhadovan ro¢ni obrat na svétovém trhu s organickou elektronikou na asi patnact miliard
dolaru [7]. Da se tedy ocekavat, ze v budoucnu tato progresivni oblast elektroniky ovlivni
prakticky vSechna hospodarska odvétvi.

Oblasti organické elektroniky je velmi blizka také aplikacni oblast zvana fotonika, kde
fotony [8]. Vysledkem dlouholetého vyzkumu a vyvoje téchto oblasti byla vynalezena cela
fada zajimavych, dnes jiz bézné vyuzivanych technologii. Mezi nejvyznamnéjsi se fadi napf.
technologie OLED (Organic Light-Emitting Diode), coZ jsou organické svétlo emitujici diody
pouZivané k osvétleni nebo na konstrukci displeji modernich televizord, notebookd,
mobilnich telefond apod. Osvétleni pomoci technologie OLED je nejméné pétkrat ti¢inngjsi
nez bézné zarovkové, jehoz nahrada by mohla vést v globalnim métitku k vyraznému snizeni
spotieby energie vyuzivané ke sviceni [9][10]. DalSim vyznamnym objevem jsou bezesporu
organické solarni ¢lanky (OSC), které vyuzivaji pro pfeménu slune¢niho zéfeni na elektrickou
energii misto krystalického kiemiku levné organické polovodice na bazi polymernich
materialt. Tento objev je pievratny zejména diky vyrazné niz§im vyrobnim nakladim a mensi
hmotnosti ¢lanki, naopak od castéjSiho vyuzivani je prozatim upousSténo z diivodu mensi
ucinnosti pfemény slune¢ni energie na elektfinu (vétsinou mezi 6 az 8 %, vyjimecné k 10 %)
a poklesu jejich vykonu s ¢asem v porovnani s klasickymi kiemikovymi [3]. V poslednich
letech se objevila spousta dalSich, velmi uzite¢nych technologii, jakymi jsou napf. organické
polem fizené tranzistory (OFET), tisténé polymerové snimace teploty, monitorovaci naramky
pro sledovani télesnych funkci, tisténé elektrické ¢lanky a mnoho dalSich [11].

2.2 Organické materialy pro elektroniku

Zakladnim stavebnim kamenem vSech organickych sloucenin je chemicky prvek uhlik.
U organickych sloucenin se jednd o Ctyfvazny prvek, schopny vzdjemné mezi atomy uhliku
vytvaret jednoduché, dvojné itrojné vazby. Zakladnim pozadavkem na vlastnosti latky
vyuzitelné v oblasti elektroniky je v prvé fad¢ jeji elektricka vodivost. Aby byla organicka
latka schopnd vést elektricky proud, nezbytnym parametrem struktury je tzv. konjugovany



systém jednoduchych a dvojnych vazeb mezi atomy uhliku a také pritomnost volnych nosict
naboje [12].

Ve valenénim pasu atomu uhliku se nachazi 4 elektrony, z nichz 2 jsou v orbitalu 2s a po
jednom v orbitalech 2p, a 2py. Mezi volnym orbitalem 2p, a pln¢ obsazenym 2s je jen maly
energeticky rozdil, diky ¢emuz dochazi k pifesunu jednoho elektronu z orbitalu 2s do 2p,
avznika tzv. excitovany stav atomu uhliku, kdy ma ve svém valen¢nim pasu 4 neparové
elektrony. Pfi tvorbé konjugovaneho systému vazeb u atomu uhliku dochazi k jevu zvanému
hybridizace, kdy jsou hybridizovany 3 z celkovych 4 orbitald, ato orbitaly 2s, 2py a 2py.
Hovotime tedy o hybridizaci sp?, kdy je centralni atom uhliku umistén ve stiedu
rovnostranného trojuhelniku, jehoz vrcholy ptedstavuji hybridizované orbitaly s neparovymi
elektrony, které se podileji na vzniku celkem tii vazeb sigma (o). Kolmo na néj jsou umistény
zbyvajici 2p, orbitaly obsahujici po jednom neparovém elektronu, které se podileji na vzniku
pi vazeb (r) [13]. Hybridizace sp? orbitald atomu uhliku je zndzornéna na obrazku 1.

Obréazek 1: Hybridizace sp? orbitalt

Ve slouc¢eninach obsahujicich konjugovany systém jednoduchych a dvojnych vazeb jsou =-
vazby rozprostieny po celém skeletu a elektrony tvofici tento systém vazeb oznacujeme jako
delokalizované (Obrazek 2). Pravé jejich volna pohyblivost umoziiuje témto systémim vést
elektricky proud [13].

delokalizované
n-elektrony

- - orbital p-= - orbital

sp? orbitaly
v roviné

(a) (b)
Obrazek 2: Vznik n-vazeb v molekule ethenu (a) a benzenu (b)
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2.2.1 Molekuly s tzkym zakazanym pasem

Zatimco valenéni pas, posledni pas elektronoveého obalu obsahujici elektrony v zakladnim
stavu, je zodpovédny za tvorbu chemickych vazeb, za elektrickou vodivost zodpovidéd prvni
neobsazeny elektronovy pas, ktery se nazyva vodivostni. V okamziku, kdy elektrony piejdou
do vodivostniho pasu, se latka stava elektricky vodivou. U latek nazyvanych jako vodice se
valen¢ni a vodivostni pas dotykaji nebo v nékterych ptipadech dokonce piekryvaji a na pienos
elektronu je tak tfeba vynalozit minimalni mnozstvi energie. Latky oznaCované jako
polovodice aizolanty maji mezi témito pasy pifitomny jesté tzv. zakdzany pas, ktery musi
elektron pii pfechodu z valenéniho do vodivostniho pasu piekonat [14].

Aby se tak stalo, musi byt molekule dodana zvnéjsku energie oznacovana jako excitacni.
Hladiny, mezi kterymi dochazi k preskoku elektronu pii excitaci, ziskaly ozna¢eni HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) pro nejvyssi elektrony obsazenou hladinu
elektrony neobsazenou hladinu molekulového orbitalu. Hodnotu excitaéni energie nutné
k tomu, aby elektron piekonal zakazany pas, ziskame rozdilem energii HOMO a LUMO. Tato
energie, vétsinou oznacovand jako Egap, tedy vyjadifuje schopnost excitace a je pro kazdou
molekulu specificka [13][14].

Velikost excita¢ni energie je zavisla na typu vazeb vyskytujicich se v molekule. Jestlize
jsou piitomny pouze vazby sigma, k excitaci elektronu ze c-vazebného do o* -antivazebného
orbitalu je potieba vynaloZit velké mnozstvi energie a vyuZiti této latky ve fotonice tak ztraci
smysl. Vyrazné odli$na je situace u vazeb r, kde k pfechodu elektronu z n-vazebného do n* -
antivazebného orbitalu sta¢i dodat mnohem mens$i mnozstvi energie. Jest¢ vyhodnéjsi situace
je umolekul s diive charakterizovanym konjugovanym systémem vazeb, kde jsou n-elektrony
delokalizovany a na jejich excitaci je tak zapotiebi opét mensi mnozstvi energetického kvanta
[14]. Nézorna ukéazka hladin HOMO a LUMO je uvedena na nasledujicim obrazku 3.
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Obrézek 3: Schematické znazornéni hladin HOMO a LUMO pro benzen

Modifikace organickych molekul umoziuji nejriznéj$im zpiisobem upravovat energie
hladin HOMO a LUMO pro co nejlepsi vlastnosti latek v oblastech organické elektroniky
a fotoniky. Dle ftady studii jsou latky senergii hladiny LUMO kolem -4 eV aniZsi
povazovany za potencialng stabilni k pfenosu naboje [15]. JelikoZ je vyhodné mit co nejmensi
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energeticky rozdil mezi hladinami HOMO a LUMO, je vétSinou prioritou pii modifikacich
snizit také hodnoty energii hladin HOMO. Pravé modifikace tohoto typu jsou v souCasnosti
pfedmétem z4jmu mnoha védeckych skupin ve snaze najit co nejidedlnéjsi molekulu
k nahrazeni anorganickych materiald v oblastech elektroniky [16].

2.2.2 Organické nizkomolekularni latky a polymery

Organicke latky vhodné svymi vlastnostmi pro vyuZiti v oblastech elektroniky a fotoniky
muZzeme rozdé€lit na dvé zakladni skupiny - nizkomolekularni organické latky a polymery.
Mezi nizkomolekularni fadime takové latky, které maji relativni molekulovou hmotnost
v fadu desitek az stovek g/mol a patfi sem napt. ftalocyaniny (Pc, (1)), benzodifuranony
(BDF, (2)) a diketopyrrolopyrroly (DPP, (3)), struktury jsou uvedeny na obrazku 4.

% 7N \g
N/ N HN \,

1) ) (3)

Obrézek 4: Molekuly ftalocyaninu (1), benzodifuranonu (2) a diketopyrrolopyrrolu (3)

Mezi polymery schopné vést elektricky proud fadime napt. trans-polyacetylen (4), poly(p-
fenylen) (5), poly(p-fenylenvinylen) (6) ¢i polythiofen ((7), Obrazek 5). Jak jiZz bylo uvedeno
dfive, nepostradatelnou vlastnosti je nutnost pifitomnosti konjugované¢ho systému jedno-
duchych a dvojnych vazeb. | ptesto je vSak vodivost takovych latek velmi slaba a Kk jejimu
zvySeni je nutno do systému zaclenit atomy, které zptsobi pohyb elektront v systému. Tuto
roli vétSinou dobie plni atomy alkalickych kovii ¢i halogend, které jsou siln¢ elektron donorni,
resp. akceptorni. Vhodnou kombinaci systému polymeru a zac¢lenéného atomu prvku se miize
dosdahnout nékolikanasobné lepsi vodivosti, srovnatelné s uslechtilymi kovy. Napft.
zaClenénim atomu jodu do molekuly polyacetylenu vzroste elektricka vodivost ptiblizné
milionkrat [12].

(4) (5) (6) (7)
Obrazek 5: Ptiklady polymertu schopnych vést elektricky proud
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Nizkomolekularni latky maji vyhodu oproti polymeriim, Ze na jejich vlastnosti nemaji vliv
parametry ovliviiujici vlastnosti polymerd, jako je napt. polydisperzita. Dalsi jejich vyhodou
oproti polymerim je relativné snaz$i metoda ptipravy inasledné modifikace. Naopak
polymery jsou obecné 1épe rozpustné v roztocich, coz vyrazné zjednodusSuje jejich naslednou
aplikaci v praxi. V podob¢ roztoku je mozné tyto funkéni organické latky aplikovat ve formé
tenké vrstvy na pestrou $kalu materialt, od skelnych podlozek pies plastové folie az po textil
[11].

Asi nejznaméjsi metodou naneseni velmi tenké vrstvy je tzv. spin coating, neboli metoda
rota¢niho liti, kdy se dana organicka latka rozpusti v rozpoustédle a nanese na poZadovany
substrat. Ten se umisti na rota¢ni desku rotoru a Vv zavislosti na pouzitém rozpoustédle,
rychlosti a doby trvani rotace se pfipravi rizné tenka vrstvicka funkéniho materialu [17].
Dal$i moznou metodou je vakuové napatovani, kdy je vrstva materidlu nandSena na Grovni
atomu za snizen¢ho tlaku.

V soucasnosti probihda vyzkum piipravy fady nizkomolekularnich i polymernich latek
s vyuzitim jakozto funk¢nich tenkych vrstev v organicke elektronice. Mezi jedny
Z nejvyznamngéjSich se tfadi latky obsahujici ve své struktufe molekuly diketopyrrolopyrrol
(DPP) [5].

2.3 Diketopyrrolopyrroly (DPP)

Sloucenina oznacovana jako diketopyrrolopyrrol (DPP) ma chemicky systematicky nazev 2,5-
dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion a jeho struktura (3) je uvedena na obrazku 6. Jak je jiz
Z nazvu patrné, zaklad molekuly DPP tvoii dvé pyrrolova jadra. Pyrrol ((8), Obrdzek 6) je
péti¢lenna heterocyklicka sloucenina s dusikatym heteroatomem. Tento atom dusiku ma v p-
orbitalu nevazebny elektronovy par, ktery je soucasti aromatického n-elektronového systému,
diky ¢emuz je elektronové chudsi, méné bazicky a méné nukleofilni nez atomu dusiku
v alifatickych aminech. Krom¢ DPP pigmentt je pyrrolové jadro zékladni stavebni jednotkou
cel¢ fady pfirodnich, biologicky vyznamnych latek. Nejvyznamnégjs$i skupinou jsou tzv.
tetrapyrrolova barviva tvofena ¢tyfmi pyrrolovymi kruhy spojenymi methinovymi mustky.
Tato stavebni jednotka se nazyva porfin ((9), Obrazek 6) a mezi barviva obsahujici porfinové
jadro patfi napt. chlorofyl ¢i hemoglobin [18].

(3) (8) ©)

Obrazek 6: Molekula zakladniho skeletu DPP (3), pyrrolu (8) a porfinu (9)
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Syntéza molekuly DPP, ktera bude podrobnéji popsana v nasledujici kapitole, vede
k pfipravé molekuly DPP substituované v pozicich 3 a 6. Jelikoz pro aplika¢ni t¢ely v oblasti
organické elektroniky je v molekule nezbytny konjugovany systém vazeb, voli se substituenti
vétSinou aromatického charakteru. Jiz pfipravené a popsané molekuly jsou napt. zékladni
fenylovy (10), thiofenovy (11) nebo furanovy (12) derivat DPP [19], jejichZ struktury jsou
uvedeny na obrazku 7.

(10) (11) (12)

Obrézek 7: zakladni fenylovy (10), thiofenovy (11) a furanovy (12) derivat DPP

Odlisné aromaticke systémy inkorporované do molekuly DPP v pozicich 3 a 6 zptsobuji
zmény energii hladin HOMO i1 LUMO vysledné molekuly, coz umoziuje na zakladé
pozadavkl pro odpovidajici vyuziti v praxi modifikovat vlastnosti pfipravované molekuly jiz
v prvnim kroku syntézy [19]. Vlivem substituentd v pozicich 3,6 molekuly DPP jsou
ovliviiovany také optické vlastnosti, kdy napf. nahrazeni fenylovych (10) substituentti
thiofenovymi (11) zptsobi bathochromni (¢erveny) posun o vice nez 50 nm [5].

2.3.1 Historie a sou¢asné syntetické pristupy molekuly DPP

Syntéza molekuly DPP se datuje do pocatku sedmdesatych let minulého stoleti, kdy ji
izolovali Farnum a Mehta jako neZadouci produkt modifikované Reformackého syntézy
laktamové slou¢eniny, konkrétné 2-azeotinu (13) [20]. Reakce piipravy pivodné ofekavaného
produktu (13) je znazornéna na schématu 1.

@CN + BrCH,COOR —> T
HN \\O

(13)

Schéma 1: Puvodné predpokladany priabéh Reformackého syntézy 2-azeotinu (13)

Nov¢ izolovana molekula se vSak od pivodniho zaméru vyrazné lisila a pfipravena tak byla
dosud neznama molekula DPP (10). Z poc¢atku se spekulovalo o mozném mechanismu vzniku

14



této molekuly, dnes je vSak jiz experimentalné potvrzen [21] ajeho prubéh je zobrazen na
schématu 2.

7n BrCH,COOR
CN 4 BrCH,COOR —> —

BrZnHN COOR
(14) (15) (16)

COOR COOR

BrZnHN ——COOR BrZnN COOR

CN
HN Y
N
H @]
an ° (10)

Schéma 2: Mechanismus Reformackého syntézy molekuly DPP (10)

Vychozimi latkami jsou pomérné snadno dostupny benzonitril (14) a bromacetat (15).
V prvnim kroku vznika brom-zinec¢nata sul (16) v disledku kondenzace Reformackého
¢inidla s benzonitrilem a zinkem. Déle dochazi k uzavieni kruhu za vzniku péti¢lenného cyklu
s dusikatym heteroatomem (17). V poslednim kroku reakce dochazi ke kondenzaci této
molekuly s dalSi molekulou benzonitrilu, jejimz vysledkem je vznik DPP (10) [21]. JelikoZ
vytézek této reakce Cinil pfiblizné 30 %, nebylo pfilis vhodné ji vyuzivat pro primyslovou
vyrobu a pro tento ucel se muselo pfijit na vhodnéjsi synteticke cesty.

2.3.1.1 Syntéza DPP pomoci diesteru jantarové kyseliny

Vyrazné¢ lepsiho vytézku bylo dosaZzeno syntézou, kdy byly vychozimi latkami zvoleny
benzonitril (14) a diester jantarové kyseliny (18). Ten Ize jednoduchym zptisobem pomoci
esterifikace ziskat z jantarové kyseliny, systematickym nazvem butandiové kyseliny, bézné
ptitomné v ovoci, cukrové fepé &i viné [18]. Ze by mohly byt pravé tyto vychozi latky vhodné
k syntéze molekuly DPP, se podafilo odhadnout pomoci tzv. metody retrosyntézy, kdy se
cilova molekula rozebere na mensi fragmenty, ze kterych by méla zpétné vznikat [22].

Aby byla tato syntéza UspéSnd, je nutné pouzit dostatecné silnou bézi. Podrobnéji je
mechanismus této reakce znazornén na schématu 3. Béhem reakce dochazi k uzavieni
laktamového kruhu a ke vzniku stejného intermediatu (17), jako v pfipadé Reformackého
syntézy (Schéma 2), ktery nasledné reaguje s molekulou benzonitrilu za vzniku poZadovaného
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DPP (10). Vytézek dané syntetické cesty je vSak dvojnasobny oproti diive zminénému
syntetickému postupu [22].

C=NH
ROOC RO @k
CN .
@ * KCOOR COOR

RCOO
(14) (18)
COOR
C—NH, -ROH — O
| —— HN é
RCOONCOOR o H \\
@an (14) (10)

Schéma 3: Syntéza molekuly DPP za pouZiti diesteru jantarové kyseliny (18)

2.3.1.2 Syntéza DPP pomoci diamidu jantarové kyseliny

DalSim uspésnym zplsobem, jak ptipravit molekulu DPP, je za pouziti diamidu jantarové
kyseliny (19) a N,N-dimethylbenzamiddiethylacetalu (20) jakoZto vychozich latek (Schéma
4). V prvnim kroku reakce vznika intermediat (21), u kterého dochazi v piitomnosti tetra-

hydrofuranu (THF) aterciarniho alkoholatu k zacykleni. Vysledkem je vznik molekuly
DPP (10) [23].

P e HQ,C AN
\

(19) (20) (21)
N H
ROK
- Oy
THF
N Yo (10)

Schéma 4: Syntéza molekuly DPP pomoci diamidu jantarové kyseliny (19)
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2.3.2 Vlastnosti a vyuZziti DPP

Molekula DPP se brzy po objeveni stala vyznamnou v mnoha oblastech primyslu. Vynika
vysokou fotostabilitou v pevném stavu, odolnosti vic¢i vn&jSim vliviim jako dést’, vitr, mraz
apod., dale disponuje fluorescenci s velkym Stokesovym posunem a také hlubokou barevnosti
diky vysoké hodnoté molarniho absorp¢niho koeficientu. Ten vyjadfuje miru chemické latky
absorbovat svételné zatreni o urCité vinové délce a jeho hodnota, stejné jako barevnost latky,
se da velmi snadno ovlivnit za¢lenénim riznych substituentii do struktury molekuly [24]
(Tabulka 1). Pravé diky témto vlastnostem se molekula DPP zafadila mezi vyznamné
organické pigmenty anasla uplatnéni ve vyrobé inkoustd, povrchovych barev a materiala
k barveni vlaken ¢i plasti. Velky vyznam zaznamenala zejména v automobilovém prumyslu,
kdyZ v osmdesatych letech minulého stoleti firma Ciba-Geigy Ltd. ziskala patent na vyrobu
barviva Pigment Red 254, nazyvaneho jako ,Ferrari Red”, které se vyuZivalo na lakovani
kapot automobili znacek Ferrari, BMW, Alfa Romeo atd. [25]

Tabulka 1: Prehled optickych vlastnosti DPP pigmentt v zavislosti na substituentu [26]

A ¢ni _
Struktura Absorpéni bsc.n’pcnl Molarni
. maximum L,
= Odsth maximum v pevriém absorpéni
St Vv roztoku koeficient ¢
stavu
Apax [NM] | A [NM] [ M. Cm_l]
m-CF; OranZovoZluty 509 518 21 500
m-Cl OranZovy 512 528 27 000
H Cerveny 504 538 33 000
p-Br Modrocerveny 515 555 35 000
p-N(CHjs), | Fialovomodry 554 603 81 500

Dalsi dualezitou vlastnosti molekuly DPP je efekt laktamovych kruhli odebirat ze systému
elektrony, coZ zpusobuje vysokou elektronovou afinitu systému. Rentgenovou krystalografii
bylo zjisténo, ze se diky pfitomnosti intermolekularnich vodikovych vazeb jednd o prevazné
planarni molekulu. Napt. u zakladniho fenylového derivatu DPP (10) bylo zjisténo vychyleni
fenylovych kruhti od roviny tvofené heterocyklickym DPP skeletem pouhych 7° [19]. Tyto
intermolekularni vodikové vazby mezi laktamovymi jednotkami molekuly DPP jsou
zodpovédné také za nerozpustnost latky ve vétSiné znamych rozpoustédel. Jednu z vyjimek
tvofi rozpoustédlo dimethylsulfoxid (DMSO), kde vlivem rozpusténi dochazi k z&niku
vodikovych vazeb ataké ke zméné absorpénich spekter. Zatimco absorpéni maximum
molekuly DPP (10) v pevném stavu je 540 nm, kdy latka absorbuje zafeni v oblasti vinovych
délek zeleného svétla ajevi se nam jako jasné Cervena, rozpusténa v roztoku dosahuje
absorpcniho maxima piiblizné¢ 500 nm a tvoii tak zluty az svétle zelenoZluty transparentni
roztok [27].

V cel¢ struktuie molekuly DPP se také vyskytuje konjugovany systém jednoduchych
a dvojnych vazeb vedouci ke vzniku delokalizovaného systému m-elektronti. Vlivem
nasledného vzniku n-m elektronovych prekryvt (Obrazek 8) je zpusobena vysoka
termostabilita molekuly DPP dosahujici odolnosti az vici 500 °C [5].
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Obrazek 8: Vznik n-n elektronovych piekryva u derivatu DPP

Diky témto pozdé¢ji objevenym vlastnostem se molekule DPP oteviely nové oblasti
uplatnéni v praxi, ato zejména v organické elektronice a fotonice. V soucasnosti je fazena
mezi tzv. ,,vysoce vykonné pigmenty* (High Performance Pigments) a uplatnéni nachazi ve
vyrob¢ fady optoelektrickych materialti, jako jsou chemosenzory, organické svétlo emitujici
diody (OLED), organické solarni ¢lanky (OSC), organické polem fizené tranzistory (OFET),
solarni ¢lanky s objemovym heteroptechodem (BHJ SC) atd. [4]
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2.4 Derivaty DPP

Pfiprava rtuznych derivatt DPP hraje klicovou roli v nésledujici studii jejich vlastnosti
a moznosti uplatnéni v pramyslu. Struktura zédkladni molekuly DPP substituované arylovymi
kruhy v pozicich 3,6 je pfistupna rozmanitym substituénim reakcim, a to jak nukleofilnim, tak
elektrofilnim. Potencialni centra vhodnéd pro dané substituce jsou znazornéna na obrézku 9
[26].

EDG - elektron-donorni skupina / R (pt. OH, SH, Cl)
EWG - elektron-akceptorni skupina (pt. CN, COOR, NO,)

Obrazek 9: Schematické zobrazeni reaktivity zakladniho fenylového derivatu DPP (10)

Charakter substituentu a také pozice jeho navazani maji zasadni vliv na vysledné vlastnosti
molekuly. Ovliviiovany jsou nejen hladiny HOMO a LUMO energii, ale také optické
vlastnosti latky. Napft. zaclenéni polarnich skupin do skeletu v ném mtize vyrazné prerozdélit
elektronovou hustotu jak v zakladnim, tak excitovaném stavu, coz vede ke zmén¢ absorpénich
i fluorescenénich vlastnosti molekuly [29].

Jak jiz bylo zminéno dfive, vlastnosti vysledné molekuly ovliviiuje také charakter
aromatickych sloucenin v pozicich 3,6 (Obrazek 7). Na piipravu téchto derivati DPP se
pouzivaji ruzné aromatické a heteroaromatické slouCeniny obsahujici nitrilovou funkéni
skupinu a jejich syntéza je v dnesni dobé dobie popsana [5].

2.4.1 Latentni formy DPP

Velkou roli u DPP pigment hraji jejich tzv. latentni formy. Jak jiz bylo uvedeno diive,
molekula DPP je mimofadné nerozpustna ve vétsiné dostupnych rozpoustédel, coz vyrazné
komplikuje moznosti jejich vyuziti. Pfi vyvoji derivatu DPP se zohlednovalo hledisko vyssi
rozpustnosti a zaroven zachovani moznosti zpétné pfemény na puvodni, nerozpustnou
molekulu DPP. Pro tento ucel byly vyvinuty ptechodné, dobie rozpustné formy DPP
nazyvané jako latentni [27].

Piiklad piipravy latentni formy je uveden na schematu 5, kdy nerozpustna molekula
DPP (10) reaguje s molekulou di-terc-butyl-karbonatu (22) za vzniku rozpustného N,N°‘-
substituovaného DPP (23). Pii zpétné preméné se pak odtrhnou dvé molekuly isobutylenu
(24) a oxid uhli¢ity (25) a vznika opét pivodni molekula DPP (10) [27].
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Schéma 5: Piiprava latentni formy DPP a jeji zpétna pfeména

2.4.2 N,N’-substituované derivaty DPP

Derivaty DPP se substituenty na atomech dusiku v pozicich 2,5 patfi mezi nejvyznamnéjsi,
jelikoz u nich dochazi ke zménam fady dulezitych vlastnosti. Jak bylo zminéno v pfedchozi
kapitole, obsazenim atomli dusiku substituenty se zamezi vzniku intramolekularnich
vodikovych vazeb, coZ méa za nasledek vyrazne zvyseni rozpustnosti molekuly. Dale u N,N*-
substituovanych derivati DPP dochazi ke zménam uspotddani v pevné fazi, vyznamné jsou
ovliviiovany také optické i fyzikalni vlastnosti [28].

VSechny tyto vlastnosti jsou zavislé na charakteru substituentu inkorporovanéeho do skeletu
molekuly DPP. Krom¢ diive zminénych acylovych skupin mohou byt na atomy dusiku
substituovany jakékoliv alkylové [30] nebo arylové [31] fetézce. Ptiprava N,N‘-substi-
tuovanych derivati DPP probiha mechanismem nukleofilni substituce (Schéma 6), kdy je
nejprve pripravena pusobenim baze alkalickd (nejcastéji draselnd, pfipadné sodnd) sil DPP
(26), kterd poté reaguje s alkyla¢nim, resp. arylaénim ¢inidlem (RX) za vzniku vysledného
derivatu (27) [32].

Schéma 6: Nukleofilni substituce do N,N“-poloh derivatu DPP

2.4.2.1 N,N’-alkylace

Alkylace na atomy dusiku DPP v pozicich 2,5 probihd vySe uvedenym mechanismem
nukleofilni substituce (Schéma 6), kdy jako baze byva pouzivan uhli¢itan draselny (K,CO3),
piipadné hydridy nebo terciarni alkoholaty alkalickych kovu [33]. Alkyla¢nim ¢inidlem byva
nejcastéji prislusny alkylbromid [30].
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Charakter alkylového fetézce ma zasadni vliv na vlastnosti vysledného derivatu. Velkou
roli hraje, zda-l1i je fetézec rozvétveny nebo nerozvétveny, jedné-li se pouze o uhlikaty fetézec
nebo jsou ptitomny atomy dalSich prvku, jestlize jsou substituenty na atomech dusiku derivatu
DPP totozné nebo rozdilné atd. Sérii experimentl a naslednych studii vlastnosti piipravenych
derivata provedli Naik a kol. [28]. Vychozi latkou byl zékladni thiofenovy derivat DPP (11),
ktery byl v prostiedi N,N-dimethylformamidu (DMF) a potaSe (K,COs3) alkylovan raznymi
alkylaénimi ¢inidly, naptf. n-hexylem (R), 2-ethylhexylem (R;) a 2-oktyldodecylem (Rj3)
(Schema 7, Tabulka 2).

R (R;; R, Ry)

Y

K,CO,; DMF
100 °C; 20 h; Ar

(12) (11a) - (11c)
Schéma 7: Piiprava N,N‘-alkylovaného thiofenového derivatu DPP

Tabulka 2: Prehled piipravenych N,N‘-alkylovanych derivata DPP 11a-11c

N,N*-alkylovany derivat DPP Alkyl R
Sl. Struktura R Struktura Néazev
11a R TSN e, n-hexyl
11b R; (\A% 2-ethylhexyl
CH,
o
11c R3 m 2-oktyldodecyl
CHy

Na zakladé métfeni absorpce bylo zjisténo, Ze zatimco v roztoku byla absorpéni spektra
ptipravenych derivata DPP (1la-11c) prakticky totoZna, atudiZz nezavisla na charakteru
alkylovych fetézcl na atomech dusiku, vV pevném stavu se jiz absorpcni spektra latek
vyrazné&ji liSila. Pro méfeni byly pfipraveny tenké vrstvy metodou spin coating z roztoku
chloroformu (CHCI3) a u vSech derivatt doslo k bathochromnimu posunu (delsi vinové délky)
absorp¢niho maxima oproti spektrum v roztoku. Nejvétsi posun byl pozorovan u derivatu 11a,
kde dosahoval piiblizné 50 nm, zatimco u derivatd 11b a 11lc se pohyboval okolo 15 nm.
Tento pomérné velky rozdil je zplsobem silnymi intermolekularnimi interakcemi a vice
planarni strukturou derivatu DPP s nerozvétvenymi fetézci na pozicich 2,5 (11a) zptsobujici
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tvorbu agregat v pevném stavu, coZ vede K vétSimu bathochromnimu posunu. Naopak
rozvétvené fetézce u derivati 11b a 11c¢ zptsobuji vyrazné snizeni interakci mezi molekulami
majici za nasledek mensi bathochromni posun [28].

Jak vyplynulo z pfedchoziho odstavce, charakter alkylového fetézce zasadné ovliviuje
planaritu molekuly. Linedrni fetézce maji minimalni vliv na torzni tthel mezi thiofenovym
jadrem a pyrrolovym skeletem DPP, atak u derivatu 1la byl rentgenovou krystalografii
(XRD) naméfen tento thel pouze 1,914°. Zato u derivatd 11b (Obrazek 10) a 11c S rozvét-
venymi alkylovymi fetézci se torzni thel pohyboval okolo 20° a vyrazné tak byla porusena
planarita molekuly [28]. Objemné alkylové fetézce indukuji otaCeni aromatickych jednotek
Vv pozicich 3,6 vedouci ke sniZzeni pfenosu naboje mezi témito jednotkami a zdkladnim
skeletem DPP [28][34][35].

Obrézek 10: Monokrystalova rentgenova krystalografie molekuly 11b [28]

Poruseni planarity molekuly také ovliviiuje vznik n-n elektronovych piekryvu (Obrazek 8)
a konjugaci v celém skeletu derivatu DPP. To vede ke zméné dalSich vlastnosti molekuly,
mezi které patii napt. termostabilita. Metodou diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC) byly
proméfeny teploty tani piipravenych derivati (Tabulka 3) a porovnany.

Tabulka 3: Namétené teploty tani derivata 11a-11c [28]

Slouc¢enina | Molekulova hmotnost [g/mol] | Teplota tani [°C]

1la 468,67 174
11b 524,18 127
1lc 861,41 77-78

Z naméfenych dat je patrné, ze v piipadé derivatu 11a, kde jsou na atomy dusiku navazany
linearni fetézce n-hexylu, které zpusobuji minimalni naruSeni planarity molekuly a tim také
usnadiiuji tvorbu mezimolekularnich n-n elektronovych piekryvi, vedou k vyrazné vyssi
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stabilit¢ molekuly vuci teplu, kdy byla teplota tani molekuly naméiena az pii 174 °C. Zato
nejobjemné;jsi substituent u derivatu 11c vede k nejmensi stabilité¢ molekuly s teplotou tani jiz
pii 77 °C [28].

Frebort a kol. ve své praci z roku 2011 [30] popisuji vznik nejen N,N*-substituovanych
derivati DPP, ale celou sérii dalich izomert, jako N,O*-alkylované, O,0*-alkylované, a také
mono-N- i mono-O-alkylované derivaty DPP. Jako vychozi latku pouZili asymetricky derivat
DPP ((28), Obrazek 11). Dle jejich piedpokladi tedy mohla vznikat série 8 produktt, z nichz
se jim viak podafilo izolovat pouze 4, jejichz struktury byly nasledng potvrzeny 'H a **C
NMR spektroskopii. Konkrétné¢ se jednalo o mono-N-, N,N‘-, N,0‘- a O,N*-alkylované
derivaty DPP, pfiemz substituovanym alkylovym fetézcem byl 2-ethylhexyl. Jednotlive
frakce byly od sebe oddéleny a izolovany pomoci kolonové chromatografie (CC) a viechny
jevily vysokou hodnotu fluorescence [30].

Obrazek 11: Asymetricky derivat DPP

Obdobnou problematikou se zabyvaji Zhao a kol. ve sveé praci z roku 2012 [32], kde jako
vychozi latku pouZili zékladni thiofenovy derivat DPP (11). Pfipravili dvé série latek, kdy
Vv prvnim ptipadé¢ byl alkyla¢nim ¢inidlem zvolen 2-ethylhexylbromid (R;), v pfipadé druhém
oktylbromid (R2) (Schéma 8).
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Schéma 8: Piiprava série dialkylovanych izomert thiofenového derivatu DPP

Izolovéany a naslednd charakterizovany pomoci *H a *C NMR spektroskopie byly tii vyie
uvedené produkty z obou sérii experimenti. Na zakladé vznikajicich produktti byl odvozen
mechanismus reakce (Schéma 9), kdy po deprotonaci atomu dusiku ptisobenim baze
a nasledném vzniku parcialné¢ zaporného naboje na atomu dusiku (29) dochazi k preméné
Vv rezonan¢ni strukturu s parcidlnim zapornym nabojem na atomu kysliku (30). Mechanismem
nukleofilni substituce (Schéma 6) pak dochazi k alkylaci jak na atomech dusiku, tak kysliku
a vysledkem reakce je tedy vznik série popsanych produktu [32].

Baze /\v
H

(11) (29)

Schéma 9: Mechanismus vzniku N- a O-alkylovanych derivati DPP

Zasadni vliv na vznik jednotlivych izomerti maji podminky, za kterych reakce probiha.
Jedna se predevsim o teplotu areakéni dobu. Zatimco alkylace s 2-ethylhexylbromidem
probihala pii 100 °C po dobu 6-8 hodin a vytézky byly 36 % N,N‘-alkylovaného (EH-11a),
28 % N,O‘-alkylovaného (EH-11b) a 11 % O,0‘-alkylovaného ((EH-11c), Schéma 8), pfi
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zmén¢ reak¢énich podminek na 140 °C po dobu 16 hodin se stal dominantnim N,N*-alkylovany
derivat (EH-11a) s vytézkem 30 % [32].

Jesté¢ vetsi vliv na selektivitu reakce ma charakter alkylového fetézce. Pfi pouziti
oktylbromidu misto 2-ethylhexylbromidu se enormné zvysil vytézek N,N‘-alkylovaného
derivatu (Okt-11a) z 36 % na 63 %, zato O,0‘-alkylovaného (Okt-11c) vzniklo jen stopove
mnozstvi. Hlavni pfiina je v objemnosti alkylového fetézce, kdy rozvétveny fetézec 2-
ethylhexylu je mnohem objemnéjsi nez linearni fetézec oktylu. JelikoZ jsou sterické zabrany
k alkylaci na atomech kysliku niz8i nez na atomech dusiku, v piipadé¢ objemnéjsiho 2-
ethylhexylového fetézce probiha alkylace na atomy kysliku podstatné vice nez u linearniho
oktylového fetézce [32].

Na selektivitu N,N‘-alkylace mtze mit vliv také typ pouzité baze, a to zejména z hlediska
objemnosti pfitomného kationtu [33]. V nejcastéji pouzivané potasi je pomérné velky
draselny kation (polomér 138 pm), podobne je to v piipadé sodného kationtu (102 pm).
K lepsi selektivité reakce na atomy dusiku by tedy mohlo vést nahrazeni bazemi s menSimi
kationty, jako jsou hotfec¢naty (72 pm) nebo lithny (76 pm) [36]. Piikladem takové baze mize
byt terc-butoxid hofe¢naty [33]. Vliv faktoru baze na pribéh N,N‘-alkylace derivatd DPP
vs$ak jesté neni blize prostudovan.

Piipravené N,N‘-, N,0° a O,0O*-alkylované izomery DPP se liSily jak v optickych
vlastnostech, tak v hodnotach energii HOMO a LUMO hladin. Zatimco energie HOMO
hladin jsou pro vSechny tfi izomery velmi podobné, energie hladin LUMO od EH-11a po
EH-11c Kklesaji [32], coz ma za nasledek sniZzovani také energie Egap, vyjadiujici schopnost
excitace molekuly (viz 2.2.1 Molekuly s uzkym zakazanym pasem). Naméfené vlastnosti
ptipravenych izomert shrnuje tabulka 4.

Tabulka 4: Souhrn vlastnosti pfipravenych izomert EH-11a-c [32]

Molekula | ema [M™Yem™] | Enomo [€V] | Eruwmo [eV] Ecar [eV]
EH-11a 78 890 -5,29 -3,23 2,06
EH-11b 81035 -5,28 ~3,42 1,86
EH-11c 113 225 -5,26 ~3,57 1,69

Pro porovnani zékladni thiofenovy derivat DPP N,N‘-alkylovany methyly (31) ma energii
HOMO hladiny -5,29 eV, hladiny LUMO -2,78 eV [37]. Energie Ecap je pak tedy 2,51 eV,
vyrazné vyssi nez u derivatu EH-11a. Z&sadni vliv na velikost zakdzaného pasu ma tedy
nejen pozice navazani alkylového fetézce, ale také jeho charakter. Rozlozeni energii hladin
HOMO a LUMO pro molekulu (31) je uveden na obrazku 12.
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Obrazek 12: Rozlozeni energii HOMO a LUMO hladin v molekule (31)

2.4.2.2 N,N’-arylace

Prvni N,N*-arylovany derivat DPP popsali Langhals a kol. v roce 1996 [38], kdy byl pifipraven
reakci furo[3,4-c]furanu sanilinem. V roce 2000 publikovali Langer akol. [39] metodu
ptipravy izomerniho N,N*-diarylpyrrolo[3,2-b]pyrrolu z ethylesteru kyseliny aryloctove (32)
za pouziti bis-N-arylimidoyl chloridu (33) jako elektrofilu. Pfi reakci vznikaji bis-iminy (34a)
a bis-enaminy (34b), které jsou nasledné =zacykleny do podoby vysledného N,N*-
diarylovaného pyrrolo[3,2-b]pyrrolu ((35), Schéma 10). Timto typem reakce mohou byt za
pouziti nesymetrickych bis-imidoyl chloridi ptipraveny také nesymetrické N,N‘-arylované
derivaty a obdobna synteticka cesta muze byt pouzita rovnéz na ptipravu derivata DPP [40].

T\r' Ar ,T\r' Ar "i‘r‘
Ar Cl /N /N /K NH !
baze EtO,C EtO,C

2 ) + I CO,Et CO,Et -2 EtOH
EtO,C NN N HN Y
| , | . Ar | . Ar

Ar Ar Ar

(32) (33) (34a) (34b)

Schéma 10: Ptiprava izomeru DPP (35) za pouZziti bis-N-arylimidoyl chloridu (33)

Riggs a kol. v roce 2005 [31] publikovali metodu pfipravy N,N*-arylovanych derivata DPP
nukleofilni aromatickou substituci, obdobnym mechanismem, jako probiha N,N‘-alkylace
(Schema 6). Aby reakce Gspésné prob¢hla, je nutné pouzit silné elektron-deficientni aryla¢ni
¢inidlo, jako je 1-fluoro-2,4-dinitrobenzen [31]. V prostfedi DMF a potaSe probihala N,N*-
arylace zakladniho fenylového derivatu DPP (10) jiz za laboratorni teploty. Reakce ovsem
vyzaduje ptekvapivé dlouhou reakéni dobu Citajici obvykle nékolik dni, a to bez moznosti
urychlit ji zvySenim teploty, jelikoZ pak dochazi k nevratnému rozkladu. Vysledkem tspésné
reakce je vznik derivatu N,N*-bis-(2,4-dinitrofenyl)-DPP ve vysokém vytézku, dosahujicim az
86 % [31].

Stejnym mechanismem nukleofilni aromatické substituce piipravili sérii N,N*-arylovanych
derivatt DPP Vala, Krajcovi¢ a kol. vroce 2014 [16]. Jako vychozi latky byly zvoleny
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4 derivaty DPP, uvedene na obrazku 13, které byly navrzeny tak, aby obsahovaly jak
elektron-donorni (36, 37), tak elektron-akceptorni fragmenty a jejich alternace (38).

PN PN

/
\

N

PEN

X
=
<

(10) (36) (37)

_

Obrézek 13: Derivaty DPP pouzité jako vychozi latky pro N,N“-arylace

U vSech ctyfech derivatti byl na pocatku problém s extrémné nizkou rozpustnosti, ktera
pretrvavala i po né€kolika dnech od nasazeni reakce. Jako baze byla pouzita potas (K,COs3)
a reakce probihala v prostiedi DMF. Aryla¢nim ¢inidlem byl opét 1-fluoro-2,4-dinitrobenzen
(39), prubéh reakce je uveden na schématu 11.

(10), (36) - (38) (Ar-10), (Ar-36) - (Ar-38)

Schéma 11: Mechanismus N,N“-arylace derivatu DPP

Izolovany byly pouze N,N‘-arylované produkty, ato spomérné dobrymi vytézky
a dostate¢nou &istotou, coZ bylo potvrzeno prostiednictvim *H NMR spektroskopie a také
vysokorozliSovaci hmotnostni spektrometrii (HRMS) [16]. Struktury pfipravenych derivath
jsou uvedeny na obrazku 14.
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Obrazek 14: Derivaty DPP ziskané N,N*-arylaci vychozich pigmentt

Derivaty (10) a (37) jsou symetrické molekuly a maji tedy nulovy dip6lovy moment. Zato
derivaty (36) a (38) jsou nesymetrické a jejich celkovy dipdlovy moment mé& nenulovou
hodnotu, a to zejmena u derivatu (38), ktery je fazen mezi typické piiklady push-pull systémi
[29]. Hlavnim cilem N,N‘-arylaci téchto derivati bylo optimalizovat energie jejich HOMO
a LUMO hladin pro vyuZiti ve fotonice a studovat jejich zmény v zavislosti na substituentech
Vv para-polohach fenylovych kruhti v pozicich 3,6 molekuly DPP [16].

Na zakladé DFT méfeni (Density functional theory) bylo zjisténo, ze zatimco energie
HOMO hladin jsou zna¢né zavislé na povaze téchto substituentd, energie hladin LUMO jsou
ovliviilovany minimaln¢é. Divodem je fakt, Ze nejvySe obsazeny molekulovy orbital je
delokalizovan po celem konjugovaném systému molekuly DPP, zato energie LUMO hladin je
lokalizovana vyhradné na 2.,4-dinitrofenylovych kruzich. Hodnota energie LUMO je tedy
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zcela odlisna od vychozich derivati DPP, které tyto aromatické kruhy nemayji, ale zaroven je
nezavisla na substituentech v para-polohach 3,6-fenylovych kruhti [16]. Disledkem toho jsou
ptiblizné stejné hodnoty LUMO energii pro vSechny 4 ptipravené derivaty DPP (Tabulka 5).

Tabulka 5: Pfehled namétenych energii HOMO a LUMO hladin ptipravenych derivati [16]

Molekula Vlastnosti Enomo [eV] ELumo [eV] Ecar [eV]
Ar-10 Oranzova pevna latka -5,900 -3,670 2,230
Ar-36 Tmav¢ fialova pevna latka -5,290 -3,650 1,640
Ar-37 Tmav¢ fialova pevna latka -5,029 -3,660 1,369
Ar-38 Tmav¢ fialova pevna latka -5,340 -3,690 1,650

Hodnoty energii LUMO hladin pfiblizné -3,7 eV jsou povaZzovany za optimalni pro
elektron-donorni materialy ve spojeni s elektron-akceptornimi derivaty fullerentt (PCBM)
Vv oblasti organickych solarnich ¢lankd s objemovym heteropiechodem (BHJ SC), jelikoz
LUMO energie derivatu PCBM ¢ini —4,3 eV [41]. RozvrZeni energii HOMO a LUMO hladin
je znazornéno na obrazku 15.

(Ar-10) (Ar-36) (Ar-37) (Ar-38)

LUMO LUMO
. 3
o e ’ . e ."
% 2 :
A‘“-&‘\‘d A,::'. ‘
3!\‘ .:“a é, 3 OT':::*'
1 ’ :‘f‘.o o’ "‘g
L ]
HOMO HOMO

Obrazek 15: Rozvrzeni energii HOMO a LUMO hladin v pfipravenych derivatech DPP [16]

2.4.3 DalSi derivaty DPP pfipravené substitu¢nimi reakcemi

Z hlediska substitu¢nich reakci existuje dale celd fada moznosti v ptipravé derivati DPP.
Ptikladem elektrofilni substituce je sulfonace molekuly DPP, kdy ptiisobenim oxidu sirového
Vv kyselin¢ sirové dochazi k navazani sulfoskupin do para-poloh fenylovych kruht (40).
Reak¢ni schéma je zobrazeno na schématu 12 [42].
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Schéma 12: Sulfonace molekuly DPP

Naopak ptikladem nukleofilni substituce je nahrazeni atomui kysliku na heterocyklickém
skeletu atomy jinych prvkd, napt. atomy siry pisobenim dimeru sulfidu fosfore¢ného [43].

Z hlediska praktického vyuziti jsou velmi uzite¢nymi tzv. push-pull systémy. Oznacuji se
tak molekuly, kdy na jednom jejim konci je silna elektron-akceptorni skupina a na druhém
konci silnd elektron-donorni skupina. Pravé toto rozlozeni v molekule vyvolava silny
dipolovy moment, ¢imZ roste polarita molekuly a méni se jeji vlastnosti, jako napt. produkce
silného nelinearniho optického jevu. Zakladni molekula pigmentu DPP je symetricka, tudiz
celkovy dipélovy moment vykazuje nulovou hodnotu. Ptiklad push-pull systému je zobrazen
na obrazku 16, kde elektron-akceptorni je kyanoskupina zatimco elektron-donorni je hetero-
cyklicky piperidin [29].

H

N\—N
OO0

n o

Obrézek 16: Priklad push-pull systému derivatu DPP

Jednou z nejvice vyuzivanych reakci na arylovych skupinach v pozicich 3,6 molekuly DPP
je elektrofilni bromace, vyuzivajici elektronové bohaty charakter aromatickych kruhii. Pti
bromaci zéakladniho fenylového derivatu DPP (10) je brom substituovan do para-pozic
fenylovych kruhti, u thiofenového (11) afuranového (12) do alfa-pozic heterocykla.
V piipadé chlorace vSak ke vzniku takovych derivati nedochazi a chlor je substituovan na
dvojné vazby heterocyklického skeletu DPP. Tento jev je zpiisoben pravdépodobné
skuteénosti, Ze brom je v porovnani s chlorem Iépe odstupujici skupinou a polarizovatelnost
vazby uhlik-brom je vétsi nez uhlik-chlor [21]. Vyznam bromace molekuly DPP spociva
zejména v moznosti tento derivat zapojit do procesu polymerizace a pfipravit tak polymery,
ptipadné kopolymery, obsahujici ve své struktufe jednotky derivatu DPP [5].

2.4.3.1 Polymery a kopolymery derivatic DPP

Polymerni latky derivati DPP ve své struktufe obsahuji nékolik stidle se opakujicich
monomernich jednotek urcit¢ého derivatu DPP. V pfipadé¢ kopolymeru se jedna
0 makromolekularni latku tvofenou nejméné dvéma riznymi monomernimi jednotkami,
Znichz alesponi jedna je tvofena derivatem DPP. Tyto vysoce molekularni latky jsou
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piipravovany predevSim z davodu snazsi aplikace jako povrchové funkéni vrstvy diky
vyrazné lep$i rozpustnosti v roztocich v porovnani s monomernimi jednotkami, jak jiz bylo
uvedeno diive. Odlisné jsou také opticke vlastnosti jako absorpce nebo fluorescence [5].

Pro piipravu makromolekularnich latek derivath DPP jsou pouzivany palladiem
katalyzované polykondenzaéni reakce nazyvané kaplinky. Prvni polymer zaloZeny na derivatu
DPP popsali Yu akol. vroce 1993 [44] abyl piipraven reakci zvanou Stilleho kaplink
(Schema 13) pomoci organocinatych slou¢enin.

it Pd[PPh,], Ry
R—Br + Ry—$n—R'  ————>= R-R + Ry—Sn—r
R, Ry
R - derivat DPP R, - alkyl (nej¢. methyl, butyl)

Schéma 13: Stilleho kaplink

V roce 2000 Tieke a Beyerlein [45] pfipravili jako prvni pomoci palladiem katalyzovaného
Suzukiho kaplinku sérii konjugovanych DPP polymert i kopolymert. U Suzukiho kaplinku se
derivati boronovych kyselin [5].

Velkou roli umakromolekularnich derivatt DPP hraji také dfive zminéné push-pull
systémy, které se daji pfipravit vhodnymi substitucemi a naslednou polymeraci je push-pull
systém zajistén v celé struktufe molekuly. Piikladem takového systému je sloucenina na
obrazku 17, kde skelet DPP a tetrafluorobenzen maji funkci akceptoru (pull) jakozto elektron-
deficientni systémy, zatimco aromatické thiofenové kruhy jsou elektronové bohaté a slouzi
tak jako donory (push). Diky push-pull efektu a systému konjugovanych vazeb ma tato
molekula dobré vlastnosti pro pienos naboje a je tak vyuZitelna v oblasti fotoniky [46].

J— ChHansg

Obréazek 17: Push-pull systém polymerniho derivatu DPP
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2.5 Separacni a analytické metody v organické syntéze

Separa¢ni a analytické metody tvoii velmi dualeZitou ¢ast v oblasti organické syntézy, bez niz
by se nedalo efektivné docilit pozadovanych vysledkl. Separacni metody umoziuji jak
sledovani progresu reakci, tak purifikaci pozadovanych produktt. Pro tyto ucely se nejcastéji
vyuziva chromatografickych metod, mezi které patii zejména chromatografie na tenké vrstveé
(TLC) a kolonova chromatografie (CC) [14].

Poslednim krokem je analyza pfipravenych sloucenin na zaklad¢ zjisténi struktury
molekuly. Pro tento typ analyzy je nejCastéji vyuzivano spektroskopie nukledrni magnetické
rezonance (NMR) [47][48].

2.5.1 Chromatografické metody
Jedna se o separa¢ni metody vyuzivajici k déleni slozek smési jejich interakci se dvéma
fyzikaln¢ odlisnymi fazemi. Jedna faze, nazyvana stacionarni, je nepohybliv4, zatimco druhg,
tzv. mobilni, je pohybliva. Na zakladé raznych fyzikalné-chemickych interakci mezi slozkami
smési s obéma fazemi i vzajemné mezi fazemi dochézi k déleni jednotlivych slozek smési
mezi tyto faze. Samotna chromatograficka separace je zalozena na kombinaci téchto interakci
(adsorpce, srazeni, chemisorpce, sitovy efekt atd.) za prispeni intermolekuldrnich sil, kterymi
mohou byt dipol-dipdl, ion-dipol, elektrostatické, hydrofobni ¢i hydrofilni sily apod. [14]
Chromatografické metody se déli podle riznych parametr na n€kolik typt. Podle pouzité
mobilni faze se d€li na kapalinovou (LC) a plynovou chromatografii (GC). Podle ptfevazujici-
ho mechanismu interakci se déli na adsorp¢ni, rozdélovaci, iontové vymeénnou, gelovou
permeacni chromatografii atd. [14] V organické syntéze jsou nejéastéji vyuzivany nasledujici
typy chromatografickych metod.

2.5.1.1 Tenkovrstva chromatografie

U tenkovrstvé chromatografie (TLC) ptevladaji adsorpéni interakce mezi povrchem pevné
faze usporadané v tenké vrstvé a jednotlivymi slozkami ve smési latek. Jako mobilni faze je
pouzita smés organickych rozpoustédel o vhodné zvolené polarite, ktera unési délené latky ze
vzorku. Ty se na zakladé interakci se stacionarni fazi na jeji tenké vrstvé vzajemné déli. Chro-
matogram je vyvijen v uzaviené komoie, ktera je nasycena parami rozpoustédla. Nejcastéji je
pouZivana vzestupna varianta, kdy je chromatogram vyvijen ve svislé poloze, ato v jedno-
smérném nebo ve dvousmérném provedeni. Diivodem je zejména vétsi rozliSovaci schopnost
diky spoluptisobeni zemské gravitace [14].

U tenkovrstvé chromatografie se stacionarni faze voli na zaklad¢ charakteru separovanych
latek. Nejcastéji se pouziva vrstva oxidu hlinitého (alumina), pdorovité formy oxidu kiemici-
tého (silikagel), polyamidu, celulozy nebo kiemeliny o vhodné zrnitosti, ktera je s pomoci
pojiva (nejcastéji Skrob) nanesena na tenkou hlinikovou f6lii nebo sklenénou desticku a po
vysuSeni se stdva sorpCni material aktivnim. Smés rozpoustédel pro mobilni fazi se voli
nejcastéji zkouSenim od nejméné polarnich k polarnéjsim, opét v zavislosti na charakteru
separované latky. Charakteristickou veli¢inou pro kvalitativni vyhodnoceni chromatogramu
na tenké vrstvé je tzv. retencni faktor Rg, ktery vyjadiuje miru pohyblivosti analytu ve
zvolené chromatografické soustaveé. Hodnota reten¢niho faktoru je dana ¢islem v intervalu od
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nuly do jedné vyjadiujicim pomér vzdalenosti skvrny ptislusného analytu od mista naneseni
(a) a vzdalenosti ¢ela rozpoustédla od stejného bodu (b) [14].

Rovnice 1: Vypocet retenéniho faktoru Rg

Diky své rychlosti a pomérné dobré rozliSovaci schopnosti se chromatografie na tenke
vrstvé v organické syntéze pouziva velmi ¢asto na monitorovani reakéniho prab¢hu a také pro
volbu slozeni mobilni faze pro purifikaci reakéni smési pomoci kolonové chromatografie.

2.5.1.2 Kolonova chromatografie

Kolonova chromatografie (CC) je separacni metoda zalozena na podobném principu, jako
diive zminéna tenkovrstva chromatografie. Opét zde prevladaji adsorpéni interakce mezi sta-
cionarni fazi a slozkami separované latky [14]. V organické syntéze se nejéastéji tato metoda
vyuziva na purifikaci reakénich smési. Staciondrni fazi je adsorbent v podob¢ vétSinou pras-
kového silikagelu o velikosti ¢astic 35-75 um. Mobilni fazi tvofi smés rozpoustédel o vhodné
zvolené polarit¢ dle vysledkil analyz TLC. Béhem vyvijeni dochéazi pfevazné adsorpénim
mechanismem k déleni latek na stacionarni fazi a vytékajici mobilni faze obsahujici postupné
vSechny slozky smési jsou sbirany do jednotlivych frakci a tim jsou od sebe oddéleny.

2.5.2 Spektroskopie nuklearni magnetické rezonance

Nukledrni magnetickd rezonance (NMR) je analytickd metoda slouzici ke kvalitativnimu
i kvantitativnimu stanoveni analyzovanych latek. V organické syntéze je to jedna z nejcastéji
vyuzivanych metod pro findlni stanoveni struktur pfipravenych molekul.

Principem je méfeni odezvy atomovych jader s nenulovym magnetickym momentem
umisténych ve velmi silném magnetickém poli a jejich interakci s vysokofrekvenénim elektro-
magnetickym vinénim. Detekovéna je absorpce tzv. radiofrekvencniho zéafeni (RFR), které je
schopné absorbovat pouze jadro atomu prvku s nenulovym spinovym kvantovym c¢islem.
Mezi tyto atomy patii napt. *H nebo **C. Magneticky moment jédra vzniké v dasledku rotace
jadra a naboje jadra, pfi¢emz ruzna jadra maji rizny magneticky moment. Vlozenim vnéjsiho
magnetického pole dojde k naruSeni degenerovanych energetickych hladin a v systému se
ustanovi nova rovnovaha energetickych stavu [47][48].

Vystupem analyzy je pak NMR spektrum, které je pro danou molekulu specifické. Rtizné
funk¢ni skupiny maji specificky signal, ktery se méni pfitomnosti odliSnych substituenti
Vv jejich blizkosti, na zaklad¢ ¢ehoz nam NMR spektrum umoziuje stanovit piesnou strukturu
analyzované molekuly. Vyhodou této metody je jeji vysoka citlivost, zatimco nevyhodou jsou
velké potizovaci i provozni naklady.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni Cast se zabyva piipravou zakladniho thiofenového derivatu DPP (B/3002),
ktery byl nasledn¢ vyuzit k modifikaci, kdy byly do jeho skeletu na heteroatomy dusiku
zaClenény alkylové fetézce. Stejny typ modifikace byl proveden také u komercné ziskaného
zékladniho fenylového derivatu DPP (D/1002) pro porovnani nejen reakéniho pritbéhu N,N*-
alkylace, ale také pro srovnani vlastnosti pfipravenych produktii.

Druhym typem modifikace derivatu DPP (D/1002) byla jeho N,N‘-arylace, kdy byly na
heteroatomy dusiku navazany aromatické molekuly 2,4-dinitrofenylu abyla pfipravena
molekula D/1007. TotoZzna reakce byla popsédna v teoretické ¢asti (viz 2.4.2.2 N,N’-arylace),
kde je ptipravena molekula oznaéena jako Ar-10 a jeji vlastnosti jsou uvedeny v tabulce 5.

3.1 Chemikalie

Sigma-Aldrich: 1-bromdodekan, 1-fluor-2,4-dinitrobenzen, diethyl-butandioat, N-methyl-
pyrrolidon, Silikagel 60 (220-440 mesh), siran sodny, sodik, terc-amylalkohol, thiofen-2-
karbonitril

Penta: aceton, dichlormethan, chloroform, isopropanol, methanol, toluen, uhli¢itan draselny
Riedel de Haen: chlorid Zelezity

Lach-Ner: kyselina octova

Fluka: N,N-dimethylformamid (99,9 %)

TCI Europe: 3,6-difenyl-2,5-dihydro-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion

3.2 Seznam pouzitych pristroji a analytickych technik

TLC - Desticky Supelco, detektor UV lampa 254 nm.

Kolonovéa chromatografie - Silikagel 60 (220-440 mesh).

NMR - Bruker Shield 300 MHz, chemicky posun je uvadén v ppm, vztahujici se na signal
Me,Si 0,00 ppm.

Body tani jednotlivych latek byly méfeny na nekalibrovaném Koflerové bloku.
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3.3 Priprava derivatu DPP B/3002
o ,—CHs
0

\ + —
0=
He—/ O
B/3000 B/3001

B/3002

Do suché trojhrdlé banky bylo nalito 150 ml terc-amylalkoholu (TAmA), ve kterych bylo
nasledné rozpusténo 2,4 g (0,104 mol) sodiku v pfitomnosti katalytického mnozstvi chloridu
Zelezitého a pod inertni atmosférou argonu. Reak¢ni smés byla za stalého michani ohfivana na
96 °C. Po 1 hodin¢ bylo pridano 10 g B/3000 (0,092 mol). Po 145 minutach bylo rozpusténo
9,26 g B/3001 (0,053 mol) v50ml terc-amylalkoholu atoto mnozstvi bylo nasledné
Vv pritbéhu 5 hodin pfidavano do reakéni smési zahiaté na 101 °C. Poté byla smés 12 hodin
michana pti 95 °C v prostiedi inertni argonové atmosféry.

Nasledn¢ byla reakéni smés ochlazena na 40 °C a Vv prab&éhu 10 minut pomalu vlivana do
120 ml vody obsahujici 8 ml kyseliny octové. Ziskana byla tmav¢ fialova heterogenni smés,
ktera byla zahiivana na 88 °C za stalého michani po dobu 2,5 hodin. Vznikla heterogenni
reakéni smés byla poté filtrovana za snizeného tlaku apromyvdna 200 ml smési
voda:isopropanol 1:1 a susena na vzduchu pfi teploté 21 °C po dobu 48 hodin. Byla ziskana
pevna latka tmavé fialové barvy.

Nasledné byla tato latka rozpusténa ve 250 ml methanolu a michana pfi teploté¢ 65 °C po
dobu 1 hodiny. Poté byla reakéni smés zfiltrovana a promyta 300 ml smési voda:methanol 2:1
zahtaté na 90 °C za vzniku vysledného produktu B/3002. Vytézek: 5,70 g (20,7 %) tuhé
tmavé Cervené latky.

Struktura potvrzena pomoci *H NMR analyzy:

'H NMR (300 MHz, DMSO-ds), & (ppm): 11,20 (s, 2H), 8,20 (d, J = 3,01 Hz, 2H), 7,94 (d,
J =3,04 Hz, 2H), 7,31-7,27 (m, 2H).

Bod tani: > 400 °C.
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3.4 Priprava derivatu DPP B/3007

Hu5C 12
1. K,CO,, NMP
2. C1oHos
Br  B/3006
CioHos
B/3002 B/3007

Do suché trojhrdlé bariky obsahujici inertni argonovou atmosféru bylo pfidano 50 ml suse-
ného N-methylpyrrolidonu (NMP), 2,5 g B/3002 (0,008 mol) a11,5g K,CO3 (0,083 mol).
Reakéni smés byla zahiivana na 65 °C po dobu 30 minut za vzniku tmav¢ fialového roztoku.
Poté bylo 10,4 g B/3006 (0,042 mol) rozpusténo ve 20 ml suSeného NMP apo kapkach
pfidavano do reakéni smési. Teplota reakéni smési se navysila z 65 °C na 90 °C.

Po 44 hodinach stalého michani byla reakéni smés ochlazena na laboratorni teplotu a byla
vlita do 200 ml ledové vody. Nasledné byla provedena extrakce, kdy byla reakéni smés
promyta tfikrat 50 ml chloroformu. Organické faze byla vysuSena tuhym bezvodym siranem
sodnym (Na,SO,), pfidano aktivni uhli a smés byla nasledné zfiltrovana pies filtra¢ni
kfemelinu. Poté byla pomoci rota¢ni vakuové odparky odpaiena rozpoustédla a bylo ziskano
9,7 g pevné, tmavé fialové krystalické latky.

Purifikace surového produktu pomoci kolonové chromatografie:
TLC analyza, eluent: toluen:chloroform 4:1
Rf skvrny 1 = 0,48
Rf skvrny 2 = 0,35

9,7 g ziskaného materialu bylo rozpusténo v 50 ml smési toluen:chloroform 4:1 a stejna
smés byla pouzita jako mobilni faze pro kolonovou chromatografii, pomoci které byla
provedena purifikace pfipraveného materialu. Stacionarni faze byla tvofena 160 g silikagelu
(220-440 mesh). Frakce obsahujici poZzadovany produkt (asi 70 ml) byly slity a rozpoustédla
odparena. Vytézek: 2,61 g (49,2 %) tuhé tmave fialové latky.
TLC analyza, eluent: toluen:chloroform 4:1
Rf produktu = 0,48
Struktura potvrzena pomoci *H NMR analyzy (viz 8.2 Namé&fena NMR spektra, Obrazek 18):
'H NMR (300 MHz, CDCls), & (ppm): 8,92 (dd, J = 3,9, 1,1 Hz, 2H), 7,63 (dd, J = 5,0,
1,1 Hz, 2H), 7,30-7,27 (m, 2H), 4,07 (t, J = 7,8 Hz, 4H), 1,74-1,41 (m, 4H), 1,35-1,20 (m,
36H), 0,87 (t, J = 6,5 Hz, 6H).
Bod tani: 128 °C.
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3.5 Priprava derivatu DPP B/3056

1. K,CO, DMF
2. (|312H25
Br  B/3006
CioHos
D/1002 B/3056

V suché trojhrdlé barice s inertni argonovou atmosférou byly v 50 ml N,N-dimethylformamidu
(DMF) rozpustény 2 g D/1002 (0,007 mol). Poté bylo ptidano 9,5 g K,CO;3; (0,069 mol)
a reak¢éni smés byla michana pii 60 °C. Po uplynuti 30 minut bylo po kapkach ptidano 8,6 g
B/3006 (0,035 mol) rozpusténého v 30 ml DMF. Teplota reakéni smési se navysila na 90 °C
a smés byla michana 12 hodin. Poté byla teplota dale zvySena na 120 °C a byla provedena
TLC analyza.
TLC analyza, eluent: toluen
Rf skvrny 1 (oranZova) = 0,58
Rf skvrny 2 (Zlutd) = 0,20

Po uplynuti 40 hodin byla reakéni smés vlita do 250 ml vody a extrahovana tiikrat 70 mi
dichlormethanu (DCM). Organické faze byly poté vysuSeny tuhym bezvodym siranem
sodnym (Na,SO,), ptidano aktivni uhli asmés byla nasledné zfiltrovana pies filtracni
kfemelinu. Poté byla pomoci rota¢ni vakuové odparky odpaiena rozpoustédla a bylo ziskano
8,26 g pevné, krystalické, tmave oranzové latky.

Purifikace surového produktu pomoci kolonové chromatografie:

8,26 g ziskané pevné latky bylo rozpustétno v 60 ml toluenu, ktomu bylo ptidano
25 g silikagelu a po odpafeni rozpoustédla byl tuhy material nanesen na chromatograficky
sloupec tvoteny 150 g silikagelu (220-440 mesh) abyla provedena purifikace produktu
pomoci kolonové chromatografie. Frakce obsahujici poZadovany produkt byly slity
a rozpoustédla odpatena. Vytézek: 2,23 g (51,4 %) tuhé oranzové latky.

TLC analyza, eluent: toluen

Rf produktu = 0,70

Struktura potvrzena pomoci *H NMR analyzy (viz 8.2 Namé&fena NMR spektra, Obrazek 19):
'H NMR (300 MHz, CDCls), & (ppm): 7,82-7,79 (m, 4H), 7,53-7,51 (m, 6H), 3,74 (t,
J=7,6 Hz, 4H), 1,73-1,57 (m, 4H), 1,30-1,19 (m, 36H), 0,87 (t, J = 6.6 Hz, 6H).

Bod tani: 114 °C.
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3.6 Priprava derivatu DPP D/1007

1. K,CO,, DMF
> NO,
F
NO,
2.
D/1000
D/1002 NO, D/1007

V suché trojhrdlé bance s inertni argonovou atmosférou bylo v 30 ml N,N-dimethylformamidu
(DMF) rozpusténo 0,2 g D/1002 (0,000 7 mol). Poté bylo do smési ptidano 0,52 g D/1000
(0,002 8 mol) a 0,38 g K,COg3 (0,002 7 mol). Reakéni smés byla michana po dobu 8 dni pfi
laboratorni teploté a zménila barvu z pivodné tmavé Cervené na tmave oranzovou. Po 8 dnech
byla reakéni smés vlita do 70 ml vody, ptiblizné¢ 60 minut michana a vznikla tmavé oranzova
tuhd latka byla filtrovana a nasledné pétkrat promyta 100 ml vody. Ziskano bylo 0,8 g vihké
tuhé latky.

Purifikace surového produktu pomoci kolonové chromatografie:

70 mg ptipravené oranzové latky bylo rozpusténo v 50 ml acetonu. Tento roztok byl zfiltro-
van pres 4 g silikagelu (220-440 mesh) apo odpafeni rozpoustédla byla ziskana pevna,
krystalicka, jasn¢ oranzova latka. Vytézek: 23,9 mg (34 %) tuhé oranZové latky.

Struktura potvrzena pomoci *H NMR analyzy a hmotnostni spektrometrie.

'H NMR (300 MHz, DMSO-dg), & (ppm): 8,94 (d, J = 2,3 Hz, 1H), 8,84 (d, J = 2,3 Hz, 1H),
8,57 (dd, J =8,5, 2,3 Hz, 1H), 8,51 (dd, J = 8,5, 2,3 Hz, 1H), 7,83 (dm, 1H), 7,6-7,4 (m, 11H).
Bod tani: 374 °C.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Aby bylo mozné provést modifikace derivatt DPP a nasledné porovnavat a studovat jejich
vlastnosti, bylo nutné nejprve ziskat vychozi derivaty diketopyrrolopyrroli. Témi se staly
zakladni thiofenovy derivat DPP (B/3002) azakladni fenylovy derivat DPP (D/1002).
Zatimco latka D/1002 byla ziskdna komercni cestou, jelikoz jeji primyslova vyroba je
V soucasnosti pomérné rozsirena, latku B/3002 bylo nutné pfipravit.

Pro jeji pfipravu byla zvolena synteticka cesta za pouziti diethylesteru kyseliny butandiové
(B/3001), dalsi vychozi latkou bylo piiblizné dvojnasobné molarni mnozstvi thiofen-2-
karbonitrilu (B/3000). Reakce byla zahajena pisobenim velmi silné baze v podobé¢ alkoholatu,
nasledné vlivem =zaniku esterovych vazeb doslo ke dvojité kondenzaci vedouci
k poZzadovanému derivatu DPP (B/3002). Reakce i nasledné zpracovani prob&hly uspésné
a diky vytézku témér 21 % bylo pfipraveno 5,70 g latky B/3002, coz umoznilo provadéni
Cetnych modifikaci tohoto derivatu, které jsou hlavnim pfedmétem experimentalni Casti
bakalarské prace.

Prvnim typem modifikace byla N,N‘-alkylace, kdy cilem bylo zaclenéni dodekanovych
fetézcu do struktury derivatdt DPP na heteroatomy dusiku. Zatimco N,N‘-alkylace derivatu
B/3002 byla provadéna v prostiedi N-methylpyrrolidonu (NMP), u derivatu D/1002 byl
zvolen N,N-dimethylformamid (DMF). Alkyla¢nim c¢inidlem byl v obou pfipadech pouzit
piiblizné pétinasobek 1-bromdodekanu (B/3006), pro tvorbu alkalické soli byl také v obou
pfipadech pouzit uhli¢itan draselny. Poté mechanismem nukleofilni substituce doslo
k samotné N,N*-alkylaci, nasledn¢ byly reak¢éni smési zpracovany a provedeny purifikace
kolonovou chromatografii. Konecné¢ analyzy piipravenych latek pomoci 'H NMR
spektroskopie potvrdily struktury cilenych molekul B/3007 (vzniklé N,N*-alkylaci derivatu
B/3002) a B/3056 (vzniklé N,N*-alkylaci derivatu D/1002).

Pii srovnani N,N‘-alkylace u obou derivatd DPP je patrné, ze obé reakce mély prakticky
stejny reak¢éni prub&h ataké vytézky produktu byly srovnatelné (cca 50 %). Z hlediska
fyzikalnich vlastnosti se pfipravené N,N*-alkylované derivaty liSily na prvni pohled barvou,
kdy thiofenovy derivat (B/3007) byla tmavé fialova, zatimco fenylovy (B/3056) jasné
oranzova tuha latka.

Druhym typem modifikace byla N,N‘-arylace fenylového derivatu DPP (D/1002).
Z hlediska reakéniho mechanismu se jedna o nukleofilni aromatickou substituci. Jako baze se
opét pouzil uhli¢itan draselny a pfitomnosti aryla¢niho ¢inidla v podobé 1-fluor-2,4-
dinitrobenzenu (D/1000) doSlo k za¢lenéni aromatickych kruhl dinitrobenzenu do skeletu
derivatu D/1002 na heteroatomy dusiku.

Vytézek této reakce se nejprve jevil jako velmi vysoky (72 %), nasledné analyzy vsak
odhalily, Ze pfipravena latka obsahuje vyrazné mnozstvi vychoziho derivatu D/1002. Po
provedeni purifikace pomoci filtrace pies silikagel se ziskal vytézek piiblizné 34 %, velké
procento nezreagované vychozi latky D/1002 tak bylo Gispé$né odstranéno pomoci silikagelu.
Nésledujici analyzy *H NMR spektroskopie a hmotnostni spektrometrie potvrdily strukturu
N,N*-arylovaného fenylového derivatu D/1007.
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5 ZAVER

Organicka elektronika a fotonika jsou aplika¢ni oblasti, které v sou¢asnosti podléhaji velkému
rozvoji, a to predevsim diky skutecnosti, Ze je lidstvo stale vice zavislé na elektrické energii.
Préave tyto oblasti umoznuji ziskavat elektiinu z obnovitelnych zdrojl, zejména ze slunecniho
zéateni. Pro vyrobu solarniho ¢lanku, zafizeni schopného pfeménit svételnou energii na
elektrickou, je stale dominantnim materialem kiemik. V poslednich letech se v3ak stéle vice
objevuji tzv. organické solarni ¢lanky (OSC), jejichz funkcni vrstva je tvofena organickymi
molekulami.

Vyhodou téchto organickych solarnich ¢lanki je schopnost fungovat i na ohebnych materi-
alech, coz umoziuje jejich aplikaci na velké mnozstvi povrchii. Z vyrobniho hlediska je dalSi
vyhodou uziti organickych latek jako funk¢ni vrstvy solarnich ¢lanka prakticky neomezené
mnozstvi jejich modifikaci. Ty umoziuji riznym zplsobem upravovat jejich vlastnosti dle
pozadovanych Kritérii. Latky vyuZitelné v téchto oblastech jsou ozna¢ovany jako tzv. ,,vysoce
vykonné pigmenty* a poZadavky na jejich strukturu jsou zejména konjugovany systém jedno-
duchych a dvojnych vazeb a také ptitomnost volnych nosi¢t naboje.

Pravé mezi takové molekuly patii derivaty DPP, které byly objeveny jiz v sedmdesatych
letech minulého stoleti a po dlouhou dobu byly vyuzivany pouze jako pigmenty. Jejich
struktura se v8ak ukazala vyhowvujici i pro oblasti organické elektroniky a fotoniky, a tak se
staly pfedmétem detailniho vyzkumu po celém svété. V soucasnosti jsou bézné pouzivany
napf. jako svétlo emitujici vrstva v modernich displejich technologie OLED.

V experimentalni ¢asti byl pfipraven zakladni thiofenovy derivat DPP B/3002 a nasledné
byla provedena modifikace tohoto derivatu a derivatu D/1002 pomoci N,N*-alkylace, kdy byly
piipraveny a identifikovany derivaty B/3007 a B/3056. Poslednim typem modifikace byla
ptiprava N,N‘-arylovaného derivatu D/1007 ze zakladniho fenylového derivatu DPP D/1002.
Cilem do budoucna je nejen optimalizace a nalezeni co nejvétsi efektivity reakénich prabéhi
stavajicich modifikaci, ale také ptiprava dalSich, zcela novych modifikaci derivati DPP
a jejich nasledné studium a vyuZiti v aplikac¢nich oblastech. Pfedmétem zajmu budou nejen
zakladni, symetrické molekuly DPP, ale také nesymetrické systémy, které nabizi novou Skalu
moznosti z hlediska uplatnéni v oblastech organicke elektroniky a fotoniky.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

zkratka

BDF:
BHJ:
CC:
DCM:
DFT:
DMF:

DMSO:

DPP:
DSC:
E™:
EDG:
EWG:
GC:

HOMO:

HRMS:

LC:

LUMO:

NMP:
NMR:
Nu':
OFET:
OLED:
OSC:
Pc:
PCBM:

RFR:

TAMA:

THF:
TLC:
XRD:

vyznam

benzodifuranon

objemovy heteropiechod (Bulk heterojunction)

kolonova chromatografie (Column chromatography)

dichlormethan

teorie funkcionalu hustoty (Density functional theory)
N,N-dimethylformamid

dimethylsulfoxid

2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion, zkracené diketopyrrolopyrrol
diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (Differential scanning calorimetry)
elektrofil

elektron-donorni skupina (Electron-donating group)
elektron-akceptorni skupina (Electron-withdrawing group)

plynovéa chromatografie (Gas chromatography)

nejvyssi elektrony obsazeny molekulovy orbital (Highest occupied molecular
orbital)

vysokorozliSovaci hmotnostni spektrometrie, analytickd metoda (High resolu-
tion mass spectrometry)

kapalinova chromatografie (Liquid chromatography)

nejnizsi elektrony neobsazeny molekulovy orbital (Lowest unoccupied
molecular orbital)

N-methylpyrrolidon

nuklearni magneticka rezonance (Nuclear magnetic resonance)
nukleofil

organické polem fizené tranzistory (Organic field-effect transistor)
organicka svétlo emitujici dioda (Organic light-emitting diode)
organické solarni ¢lanky (Organic solar cells)

ftalocyanin

derivat fullerenu (Phenyl-C61-butyric acid methyl ester)

reten¢ni faktor

radiofrekvenc¢ni zareni (Radiofrequency radiation)

terc-amylalkohol

tetrahydrofuran

chromatografie na tenké vrstvé (Thin layer chromatography)
rentgenova krystalografie (X-ray diffraction)
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8 SEZNAM PRILOH

8.1 Seznam slouéenin

Popis Struktura
1) Kod: B/3000
Nazev: thiofen-2-karbonitril S =N
Molekulovy vzorec = CsH3NS \ /
Molekulova hmotnost = 109,15 g/mol
2) Kéd: B/3001 CcH
Néazev: diethyl-butandioat O\ O/_ 3

Molekulovy vzorec = CgH1404
Molekulova hmotnost = 174,19 g/mol

3) Kad: B/3002

Nazev: 3,6-di(thiofen-2-yl)-2,5-dihydro-
pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion
Molekulovy vzorec = C14HgN,0,S;
Molekulova hmotnost = 300,36 g/mol

4) Kéd: B/3006

Nazev: 1-bromdodekan

Molekulovy vzorec = C1oH2sBr
Molekulova hmotnost = 249,23 g/mol

5) Kéd: B/3007

Nazev: 2,5-didodecyl-3,6-di(thiofen-2-yl)
pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4(2H,5H)-dion
Molekulovy vzorec = C3gHs6N20,S,
Molekulova hmotnost = 636,99 g/mol

6) Kod: D/1000

Nazev: 1-fluor-2,4-dinitrobenzen
Molekulovy vzorec = CgH3FN,O4
Molekulova hmotnost = 186,10 g/mol

NO,
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7) Ko6d: D/1002

Nazev: 3,6-difenyl-2,5-dihydropyrrolo
[3,4-c]pyrrol-1,4-dion

Molekulovy vzorec = C1gH15N,0,
Molekulova hmotnost = 288,30 g/mol

8) Kad: B/3056

Nazev: 2,5-didodecyl-3,6-difenylpyrrolo
[3,4-c]pyrrol-1,4(2H,5H)-dion
Molekulovy vzorec = CsoHggN2O5
Molekulova hmotnost = 624,94 g/mol

9) Kod: D/1007

Nazev: 2,5-bis(2,4-dinitrofenyl)-3,6-
difenylpyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4(2H,5H)-
dion

Molekulovy vzorec = C3oH16NgO10
Molekulova hmotnost = 620,48 g/mol
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8.2 Namérena NMR spektra
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Obrézek 19: *H NMR spektrum B/3056

freq. of 0 ppm: 300.150007 MHz
processed size: 65536 complex points
LB: 0.3200 GF: 0.0000

Hzfcm: 92.211 ppm/cm: 0.30722
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