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ABSTRAKT

V soucasné dobé je velkym trendem vyvoj materiala schopnych preménit slunecni energii na
energii elektrickou. Touto oblasti zajmu se zabyva aplikacni odvétvi zvané organicka foto-
voltaika, které se zejména v poslednich letech snazi ¢im dal vice zavést do praxe funkcni
materialy organického ptivodu. Tyto materialy se diky svym vyjimecnym vlastnostem a dobré
stabilit¢ fadi do skupiny ,vysoce vykonnych pigmenti* ajednim z nejvyznamnéjSich
zastupcl jsou derivaty diketopyrrolopyrroli (DPP).

V teoretické Casti bakalarské prace jsou charakterizovany oblasti organické elektroniky
a fotoniky, derivaty diketopyrrolopyrrolt, rizné syntetické piistupy molekul DPP, vlastnosti
vybranych derivati DPP a zavislost téchto vlastnosti na pouzitych substituentech. Dale jsou
zde popsany zakladni separacni a analytické metody nejcastéji vyuzivané v organické syntéze.

Experimentalni ¢ast bakalarské prace popisuje pripravu zakladniho skeletu DPP
obsahujiciho thiofenové jednotky. Nasledn€ 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.

KLIiCOVA SLOVA
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CIL PRACE

Tato bakalafskd prace je rozdélena do dvou casti. Cilem prvni, teoretické Casti je shrnout
aktudlni informace o molekulach diketopyrrolopyrroli (DPP) ajejich vyuziti v oblastech
organické elektroniky a fotoniky. Druha, experimentalni ¢ast ma za cil syntézu klicovych
intermediatd pro piipravu nové série N,N‘-substituovanych diketopyrrolopyrroli (DPP).



1 UVOD

Jednou z nejvétSich vyzev 21. stoleti je reagovat na celosvétove stale se zvySujici spotfebu
elektrické energie vyvojem novych technologii, které tuto energii dovedou vytvaret
z obnovitelnych zdroji. Podle mnohych predikci se predpoklada, Ze diky stale rostouci
populaci bude pfi soucasném vyuzivani spotieba elektrické energie v roce 2050 tfikrat az
Ctyfikrat vysSi [1][2]. Tak obrovské ndroky jiz nebude mozZné splnit technologiemi
dostupnymi v soucasnosti, atak se predmétem zajmu staly vyvoj astudium novych
technologii, které by tento vznikajici problém vyfesily.

JiZ mnoho let je znam fakt, ze sluneCni zafeni produkuje obrovské mnozstvi energie,
priblizné desettisickrat vétsi nez je souCasna celosvétova spotreba, atak je povaZovdno za
nejvhodnéjsi a nejdostupnéjsi obnovitelny zdroj energie. Od poloviny 70. let 20. stoleti se
vyviji metoda premény sluneCniho zafeni na elektfinu zvana fotovoltaika, kde zafizeni
zprostredkovavajici tuto pfeménu je oznaované jako fotovoltaicky solarni ¢lanek. Na vyrobu
jeho aktivni vrstvy byl pouzivan krystalicky kfemik a diky mnohaletému vyvoji technologii
vyroby a zpracovani je stale dominantnim materialem. Uinnost pfemény sluneéni energie na
elektfinu u modernich krystalickych kiemikovych solarnich ¢lanka dosahuje az 25 %, ¢imz se
stale fadi mezi nejefektivnéj$i materidly v dané oblasti [3]. I pfes tuto vyhodu maji také radu
nevyhod, jakymi jsou napf. vysokd financni i procedurdlni naro€nost vyroby a ndsledné
likvidace, tvoti pomérné velké nepraktické plochy znemoziujici vyuziti v fade aplikaci apod.

Dal§im soucCasnym celosvétovym trendem je také feseni globalniho oteplovani a maximalni
eliminace faktori a procest, které jej zpusobuji. Ztoho plyne zaméfeni se na vyvoj
alternativnich materialli, 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 materialy, které postupem casu nahrazuji ¢im dal vice pavodni
anorganické kiemikové ¢lanky ve specifickych aplikacich. Jejich hlavnimi vyhodami kromé
Setrnosti k zivotnimu prostfedi pifi vyrobnich procesech jsou také vyrazné nizsi vyrobni cena,
Siroka Skdla modifikaci a samotnych vyrobnich procest a také moznost aplikace na flexibiln{
povrchy, ¢imz se nabizi uplatnéni v celé tfadé dalSich oblasti. Nevyhodou v porovnani
s kfemikovymi ¢lanky stale zlistava mensi stabilita vici vnéjsim vlivim a také nizsi ucinnost
premény slunec¢niho zareni na elektiinu, ktera v sou€asnosti dosahuje maxima okolo 10 % [3].
Neustaly progres v této oblasti vSak slibuje do budoucna vyrazné posouvéni hranic v obou
dulezitych parametrech, coz by mélo jen dale podpofit vzrastajici podil vyuzivanych
organickych solarnich ¢lankt (OSC).

Mezi organické materialy vyuzivané na vyrobu OSC se fadi diketopyrrolopyrroly (DPP),
jejichz skelet je obsaZen v fadé oligomernich i polymernich latek vykazujicich polovodicové
vlastnosti, které tvoii aktivni vrstvu OSC. Molekuly DPP se v poslednich letech staly
pfedmétem z4ymu mnoha studii v oblastech organické elektroniky diky svym potencidlnim
optoelektronickym vlastnostem, dobré stabilité vici svétlu, teplu i chemikaliim, vysokému
moldrnimu absorpénimu koeficientu a také Siroké Skale strukturdlnich modifikaci, kterymi
ziskdva molekula v mnoha ohledech odli$né vlastnosti [4]. Pravé studium novych modifikaci
molekul DPP mize pfinést zlepSeni klicovych vlastnosti pro organickou elektroniku, coz by
ve velké mife prispélo k dalSimu rozvoji té€chto materialt a jejich zavadéni do praxe [5].



2 TEORETICKA CAST

2.1 Organicka elektronika a fotonika

Organické elektronika, né€kdy 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 oboru.
Nejvétsi zlom v této oblasti nastal v roce 1977, kdy védci A. J. Heeger, A. G. MacDiarmid
a H. Shirakawa prtipravili polyacetylen, elektricky vodivy organicky polymer, a v roce 2000
byli za tento objev a jeho ndsledny vyvoj honorovani Nobelovou cenou [6].

Zajem o organickou elektroniku se od té 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 patndct miliard
dolarti [7]. Da se tedy oCekavat, ze v budoucnu tato progresivni oblast elektroniky ovlivn{
prakticky vSechna hospodaiska odvétvi.

Oblasti organické elektroniky je velmi blizka také aplikac¢ni oblast zvana fotonika, kde
nejdulezitéjSim parametrem latek je jejich schopnost interagovat se svételnym zafenim, tzv.
fotony [8]. Vysledkem dlouholetého vyzkumu a vyvoje téchto oblasti byla vynalezena cela
fada zajimavych, dnes jiz bézn€ 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 televizori, notebook,
mobilnich telefont apod. Osvétleni pomoci technologie OLED je nejméné pétkrat Gi€inngjsi
nez bézné zarovkové, jehoz nahrada by mohla vést v globalnim méfitku k vyraznému sniZen{
spotieby energie vyuzivané ke sviceni [9][10]. Dal§im vyznamnym objevem jsou bezesporu
organické solarni ¢lanky (OSC), které vyuzivaji pro pfemenu slunecniho zafeni na elektrickou
energii misto krystalického kiemiku levné organické polovodi¢e na bazi polymernich
materiald. Tento objev je prevratny zejména diky vyrazné niz§im vyrobnim nakladim a mensi
hmotnosti ¢lankt, naopak od casté€jSiho vyuzivani je prozatim upousténo z davodu mensi
ucinnosti pfemény slunecni energie na elektiinu (vétSinou mezi 6 az 8 %, vyjimecné k 10 %)
a poklesu jejich vykonu s ¢asem v porovndni s klasickymi kfemikovymi [3]. V poslednich
letech se objevila spousta dalSich, velmi uzite¢nych technologii, jakymi jsou napf. organické
polem fizené tranzistory (OFET), ti§téné polymerové snimace teploty, monitorovaci naramky
pro sledovani télesnych funkeci, tisténé elektrické clanky a mnoho dal$ich [11].

2.2 Organické materialy pro elektroniku

Zakladnim stavebnim kamenem vSech organickych sloucenin je chemicky prvek uhlik.
U organickych slou€enin se jedna o Ctyfvazny prvek, schopny vzajemné mezi atomy uhliku
vytvafet jednoduché, dvojné i trojné vazby. Zdkladnim pozadavkem na vlastnosti latky
vyuzitelné v oblasti elektroniky je v prvé tfadé 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 ptitomnost volnych nosic¢t
naboje [12].

Ve valen¢nim 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 plné obsazenym 2s je jen maly
energeticky rozdil, diky ¢emuz dochazi k pfesunu jednoho elektronu z orbitalu 2s do 2p,
avznikd tzv. excitovany stav atomu uhliku, kdy ma ve svém valencnim pasu 4 neparové
elektrony. Pfi tvorbé konjugovaného systému vazeb u atomu uhliku dochdzi k jevu zvanému
hybridizace, kdy jsou hybridizovany 3 z celkovych 4 orbitalti, ato orbitaly 2s, 2px a2py.
Hovofime tedy o hybridizaci sp>, kdy je centralni atom uhliku umistén ve stiedu
rovnostranného trojuhelniku, jehoz vrcholy predstavuji hybridizované orbitaly s neparovymi
elektrony, které se podileji na vzniku celkem tfi vazeb sigma (c). Kolmo na néj jsou umistény
zbyvajici 2p, orbitaly obsahujici po jednom neparovém elektronu, které se podileji na vzniku
pi vazeb (m) [13]. Hybridizace sp” orbital atomu uhliku je zndzornéna na obrézku 1.

o

Obrazek 1: Hybridizace sp” orbitalt

Ve slouceninach obsahujicich konjugovany systém jednoduchych a dvojnych vazeb jsou z-
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

z - 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 izkym zakazanym pasem

Zatimco valen¢ni pas, posledni pas elektronového obalu obsahujici elektrony v zdkladnim
stavu, je zodpovédny za tvorbu chemickych vazeb, za elektrickou vodivost zodpovida prvni
neobsazeny elektronovy pds, ktery se nazyva vodivostni. V okamziku, kdy elektrony ptejdou
do vodivostniho pésu, se latka stavd elektricky vodivou. U latek nazyvanych jako vodice se
valen¢ni a vodivostni pds dotykaji nebo v nékterych pfipadech dokonce piekryvaji a na prenos
elektronu je tak tfeba vynalozit minimalni mnozstvi energie. Latky oznaCované jako
polovodice aizolanty maji mezi t€émito pasy pritomny jesté tzv. zakazany pas, ktery musi
elektron pfi prechodu z valen¢niho do vodivostniho pésu piekonat [14].

Aby se tak stalo, musi byt molekule dodana zvnéjSku energie oznaCovana jako excitacni.
Hladiny, mezi kterymi dochézi k pteskoku elektronu pfi excitaci, ziskaly oznaceni HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) pro nejvyssi elektrony obsazenou hladinu
molekulového orbitalu a LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) pro nejnizsi
elektrony neobsazenou hladinu molekulového orbitalu. Hodnotu excitacni energie nutné
k tomu, aby elektron piekonal zak4zany pas, ziskame rozdilem energii HOMO a LUMO. Tato
energie, veétSinou oznaovand jako Egap, tedy vyjadiuje schopnost excitace a je pro kazdou
molekulu specifickd [13][14].

Velikost excitacni energie je zavisla na typu vazeb vyskytujicich se v molekule. Jestlize
jsou piitomny pouze vazby sigma, k excitaci elektronu ze c-vazebného do ¢* -antivazebného
orbitalu je potfeba vynalozit velké mnozstvi energie a vyuziti této latky ve fotonice tak ztraci
smysl. Vyrazn€ odli§na je situace u vazeb =, kde k pfechodu elektronu z n-vazebného do m* -
antivazebného orbitalu stac¢i dodat mnohem mensi mnozstvi energie. Jesté vyhodnéjsi situace
je u molekul s dfive charakterizovanym konjugovanym systémem vazeb, kde jsou m-elektrony
delokalizovany a na jejich excitaci je tak zapotiebi op&€t mensi mnozstvi energetického kvanta
[14]. N4zorn4 ukdzka hladin HOMO a LUMO je uvedena na nisledujicim obrazku 3.

b _
@ enzen S o— [LUMO (™) E
6 xp, —T—

—

C

GAP

....................... LY
g V[HOMO () E

v

—
o0
o
%2}
o
)
—

Obrazek 3: Schematické znazornéni hladin HOMO a LUMO pro benzen

Modifikace organickych molekul umoziuji nejriznéj§im zpusobem upravovat energie
hladin HOMO a LUMO pro co nejlepsi vlastnosti latek v oblastech organické elektroniky
a fotoniky. Dle fady studii jsou latky senergii hladiny LUMO kolem -4 eV aniZsi
povazovany za potencialné 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 zajmu mnoha védeckych skupin ve snaze najit co nejidealnéjsi molekulu
k nahrazeni anorganickych materialti v oblastech elektroniky [16].

2.2.2 Organické nizkomolekularni latky a polymery

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

N H
7NN o N

N HN
¥ N /

/ NH N— /
N O

NP H
(1) 2 (3)

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

Mezi polymery schopné vést elektricky proud fadime napft. trans-polyacetylen (4), poly(p-
fenylen) (5), poly(p-fenylenvinylen) (6) ¢i polythiofen ((7), Obrazek 5). Jak jiz bylo uvedeno
dfive, nepostradatelnou vlastnosti je nutnost pfitomnosti konjugovaného systému jedno-
duchych a dvojnych vazeb. I pfesto je vSak vodivost takovych latek velmi slaba a k jejimu
zvySeni je nutno do systému zaclenit atomy, které zptisobi pohyb elektronti v systému. Tuto
roli vétsinou dobfe plni atomy alkalickych kovu ¢i halogent, které jsou silné elektron donorni,
resp. akceptorni. Vhodnou kombinaci systému polymeru a zaClenéného atomu prvku se muze
dosahnout nékolikanasobné lepsi vodivosti, srovnatelné suSlechtilymi kovy. Napft.
zaClenénim atomu jodu do molekuly polyacetylenu vzroste elektrickd vodivost piiblizné
milionkrat [12].

Q)] ) (6) (7

Obrazek 5: Piiklady polymert schopnych vést elektricky proud
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Nizkomolekularni latky maji vyhodu oproti polymeriim, Ze na jejich vlastnosti nemaji vliv
parametry ovliviiujici vlastnosti polymert, jako je napt. polydisperzita. Dalsi jejich vyhodou
oproti polymerim je relativné snazsi metoda pfipravy indsledné modifikace. Naopak
polymery jsou obecné 1épe rozpustné v roztocich, coz vyrazné zjednodusuje jejich naslednou
aplikaci v praxi. V podobé roztoku je mozné tyto funkéni organické latky aplikovat ve formé
tenké vrstvy na pestrou $kalu materialti, od skelnych podlozek pres plastové folie az po textil
[11].

Asi nejznaméjsi metodou naneseni velmi tenké vrstvy je tzv. spin coating, neboli metoda
rotaCniho liti, kdy se danéd organickd latka rozpusti v rozpoustédle a nanese na pozadovany
substrat. Ten se umisti na rotaéni desku rotoru av zavislosti na pouzitém rozpoustédle,
rychlosti a doby trvani rotace se pfipravi rizné tenka vrstvicka funkéniho materialu [17].
Dal$i moznou metodou je vakuové naparovani, kdy je vrstva materialu nanaSena na trovni
atomu za snizeného tlaku.

V soucasnosti probihd vyzkum piipravy fady nizkomolekularnich i1 polymernich latek
s vyuzitim jakozto funkcnich tenkych vrstev v organické elektronice. Mezi jedny
z nejvyznamnéjSich se tadi latky obsahujici ve své struktufe molekuly diketopyrrolopyrrola
(DPP) [5].

2.3 Diketopyrrolopyrroly (DPP)

Sloucenina oznacovana jako diketopyrrolopyrrol (DPP) mé chemicky systematicky nazev 2,5-
dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion a jeho struktura (3) je uvedena na obrdzku 6. Jak je jiz
z nazvu patrné, zaklad molekuly DPP tvofi dvé pyrrolova jadra. Pyrrol ((8), Obrazek 6) je
péticlenna heterocyklicka sloucenina s dusikatym heteroatomem. Tento atom dusiku m4 v p-
orbitalu nevazebny elektronovy par, ktery je soucasti aromatického n-elektronového systému,
diky cemuz je elektronové chudsi, méne bazicky a méné nukleofilni nez atomu dusiku
v alifatickych aminech. Kromé& DPP pigmentu je pyrrolové jadro zakladni stavebni jednotkou
celé¢ fady pfirodnich, biologicky vyznamnych latek. Nejvyznamné&jsi skupinou jsou tzv.
tetrapyrrolova barviva tvofena Ctyfmi pyrrolovymi kruhy spojenymi methinovymi mustky.
Tato stavebni jednotka se nazyva porfin ((9), Obrdzek 6) a mezi barviva obsahujici porfinové
jadro patfi napt. chlorofyl ¢i hemoglobin [18].

/
Z T
=

3) (8) 9)

Obrazek 6: Molekula zdkladniho skeletu DPP (3), pyrrolu (8) a porfinu (9)
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Syntéza molekuly DPP, ktera bude podrobnéji popsdna v ndsledujici kapitole, vede
k ptipravé molekuly DPP substituované v pozicich 3 a 6. Jelikoz pro aplikacni ucely v oblasti
organické elektroniky je v molekule nezbytny konjugovany systém vazeb, voli se substituenti
vétSinou aromatického charakteru. Jiz pfipravené a popsané molekuly jsou napt. zakladni
fenylovy (10), thiofenovy (11) nebo furanovy (12) derivat DPP [19], jejichZ struktury jsou
uvedeny na obrazku 7.

(10) a1 (12)

Obrazek 7: Zakladni fenylovy (10), thiofenovy (11) a furanovy (12) derivat DPP

Odlisné aromatické systémy inkorporované do molekuly DPP v pozicich 3 a 6 zptsobuji
zmény energii hladin HOMO i1 LUMO vysledné molekuly, coz umozfiuje na zakladé
pozadavka pro odpovidajici vyuziti v praxi modifikovat vlastnosti pfipravované molekuly jiz
v prvnim kroku syntézy [19]. Vlivem substituenti v pozicich 3,6 molekuly DPP jsou
ovlivilovany také optické vlastnosti, kdy naptf. nahrazeni fenylovych (10) substituentt
thiofenovymi (11) zpasobi bathochromni (Cerveny) posun o vice nez 50 nm [5].

2.3.1 Historie a soucasné syntetické pristupy molekuly DPP

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

@CN + BrCH,COOR ——> |—

HN—X\
(13)

Schéma 1: Pivodné predpokladany pribéh Reformackého syntézy 2-azeotinu (13)

Nove¢ izolovana molekula se vSak od pavodniho zaméru vyrazné liSila a pfipravena tak byla
dosud nezndmd molekula DPP (10). Z pocatku se spekulovalo o0 mozném mechanismu vzniku
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této molekuly, dnes je vSak jiz experimentalné potvrzen [21] ajeho prubéh je zobrazen na
schématu 2.

7n BrCH,COOR
CN 4+ BrCH,COOR ——> S— —_—

BrZnHN COOR
(14) (15) (16)
COOR COOR
—< — / _—
BrZnHN COOR BrZnN COOR
H
O\ N
COOR QCN p
— (14) 74
HN \
o) H O
(17) (10)

Schéma 2: Mechanismus Reformackého syntézy molekuly DPP (10)

Vychozimi latkami jsou pomérné snadno dostupny benzonitril (14) a bromacetat (15).
V prvnim kroku vznikd brom-zinecnata sul (16) v dusledku kondenzace Reformackého
¢inidla s benzonitrilem a zinkem. Déle dochdzi k uzavieni kruhu za vzniku péticlenného cyklu
s dusikatym heteroatomem (17). V poslednim kroku reakce dochdzi ke kondenzaci této
molekuly s dalS§i molekulou benzonitrilu, jejimz vysledkem je vznik DPP (10) [21]. JelikoZ
vytézek této reakce Cinil piiblizné 30 %, nebylo piili§ vhodné ji vyuzivat pro primyslovou
vyrobu a pro tento ucel se muselo pfijit na vhodnéjsi syntetické cesty.

2.3.1.1 Syntéza DPP pomoci diesteru jantarové kyseliny

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

Aby byla tato syntéza UspéSna, je nutné pouzit dostateCné silnou bazi. 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 poZzadovaného
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DPP (10). Vytézek dané syntetické cesty je vSak dvojndsobny oproti diive zminénému
syntetickému postupu [22].

C=NH
S R V) G
+ COOR COOR

RCOO
(14) (18)

o) H
COOR N

QC—NHZ -ROH — RO Q Yz O

| — HN E——

RCOONCOOR 0o @CN H (0]
(17) (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 zpusobem, jak pfipravit molekulu DPP, je za pouziti diamidu jantarové
kyseliny (19) a N,N-dimethylbenzamiddiethylacetalu (20) jakoZto vychozich litek (Schéma
4). V prvnim kroku reakce vznikd intermedidt (21), u kterého dochdzi v pfitomnosti tetra-
hydrofuranu (THF) a tercidrniho alkoholatu k zacykleni. Vysledkem je vznik molekuly
DPP (10) [23].

HaC_ CHg 0 0
HN P \'Tl/ | I
2 >_/_<NH2 + 2@—?—0& e HaC, —N N=— /CHS
o OFt N N,
(19) (20) HsC @1 CH,
H
O\ N
ROK
o (O
THF
N
H 0 (10)

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

Molekula DPP se brzy po objeveni stala vyznamnou v mnoha oblastech prumyslu. Vynika
vysokou fotostabilitou v pevném stavu, odolnosti viici vnéjsim vlivam jako dést, vitr, mraz
apod., déle disponuje fluorescenci s velkym Stokesovym posunem a také hlubokou barevnosti
diky vysoké hodnoté molarniho absorpcniho koeficientu. Ten vyjadiuje miru chemické latky
absorbovat svételné zareni o urCité vinové délce a jeho hodnota, stejné jako barevnost latky,
se da velmi snadno ovlivnit zaClenénim ruznych substituentl do struktury molekuly [24]
(Tabulka 1). Pravé diky témto vlastnostem se molekula DPP zafadila mezi vyznamné
organické pigmenty a nasla uplatnéni ve vyrobé inkoustd, povrchovych barev a materialti
k barveni vlaken ¢i plastd. Velky vyznam zaznamenala zejména v automobilovém pramyslu,
kdyZz v osmdesatych letech minulého stoleti firma Ciba-Geigy Ltd. ziskala patent na vyrobu
barviva Pigment Red 254, nazyvaného jako ,Ferrari Red“, které se vyuZivalo na lakovani
kapot automobilt znacek Ferrari, BMW, Alfa Romeo atd. [25]

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

Ab cni
Sl Absorpcni so.rpcm Molarni
. maximum o
= o maximum | absorpcni
st v roztoku P koeficient ¢
stavu
j’max [nm] j’max [nm] [M_1 : Cm_l]
m-CF3 OranZovozluty 509 518 21500
m-Cl OranZovy 512 528 27 000
H Cerveny 504 538 33 000
p-Br Modrocerveny 515 555 35000
p-N(CH3), | Fialovomodry 554 603 81 500

Dalsi dualezitou vlastnosti molekuly DPP je efekt laktamovych kruht odebirat ze systému
elektrony, coz zpusobuje vysokou elektronovou afinitu systému. Rentgenovou krystalografif
bylo zji§téno, ze se diky pfitomnosti intermolekularnich vodikovych vazeb jedna o prevazné
planarni molekulu. Napf. u zdkladniho fenylového derivatu DPP (10) bylo zjisténo vychyleni
fenylovych kruhti od roviny tvorené heterocyklickym DPP skeletem pouhych 7° [19]. Tyto
intermolekuldarni vodikové vazby mezi laktamovymi jednotkami molekuly DPP jsou
zodpoveédné také za nerozpustnost latky ve vétSiné znamych rozpoustédel. Jednu z vyjimek
tvoti rozpoustédlo dimethylsulfoxid (DMSO), kde vlivem rozpusténi dochazi k zéniku
vodikovych vazeb ataké ke zméné absorpCnich spekter. Zatimco absorpéni maximum
molekuly DPP (10) v pevném stavu je 540 nm, kdy latka absorbuje zareni v oblasti vinovych
délek zeleného svétla ajevi se nam jako jasné Cervend, rozpuSténa v roztoku dosahuje
absorpéniho maxima pfiblizn€ 500 nm a tvoii tak zluty az svétle zelenozluty transparentni
roztok [27].

V celé struktufe molekuly DPP se také vyskytuje konjugovany systém jednoduchych
advojnych vazeb vedouci ke vzniku delokalizovaného systému w-elektront. Vlivem
nasledného vzniku 7-m elektronovych pirekryvi (Obrazek 8) je zpusobena vysoka
termostabilita molekuly DPP dosahujici odolnosti az vici 500 °C [5].
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Obriazek 8: Vznik n-n elektronovych piekryvi u derivatu DPP

Diky témto pozdgji 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
vyrobé fady optoelektrickych materiald, jako jsou chemosenzory, organické svétlo emitujici
diody (OLED), organické solarni ¢lanky (OSC), organické polem fizené tranzistory (OFET),
solarni ¢lanky s objemovym heteropfechodem (BHJ SC) atd. [4]
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2.4 Derivity DPP

Priprava rlznych derivath DPP hraje klicovou roli v nésledujici studii jejich vlastnosti
a moznosti uplatnéni v primyslu. Struktura zakladni molekuly DPP substituované arylovymi
kruhy v pozicich 3,6 je pfistupnad rozmanitym substitu¢nim reakcim, a to jak nukleofilnim, tak
elektrofilnim. Potencidlni centra vhodnd pro dané substituce jsou znazornéna na obrdzku 9
[26].

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

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

Charakter substituentu a také pozice jeho navdzani maji zdsadni vliv na vysledné vlastnosti
molekuly. Ovliviiovany jsou nejen hladiny HOMO a LUMO energii, ale také optické
vlastnosti latky. Napf. zaclenéni polarnich skupin do skeletu v ném muize vyrazné prerozdeélit
elektronovou hustotu jak v zakladnim, tak excitovaném stavu, coz vede ke zméné absorpcnich
i fluorescencnich vlastnosti molekuly [29].

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

24.1 Latentni formy DPP

Velkou roli u DPP pigmentt hraji jejich tzv. latentni formy. Jak jiz bylo uvedeno dfive,
molekula DPP je mimotadné nerozpustna ve vétSin€ dostupnych rozpoustédel, coz vyrazné
komplikuje moznosti jejich vyuziti. Pfi vyvoji derivatu DPP se zohlediiovalo hledisko vyssi
rozpustnosti a zaroven zachovani moznosti zpétné premény na puvodni, nerozpustnou
molekulu DPP. Pro tento ucel byly vyvinuty prechodné, dobfe rozpustné formy DPP
nazyvané jako latentni [27].

Ptiklad pfipravy latentni formy je uveden na schématu 5, kdy nerozpustnd molekula
DPP (10) reaguje s molekulou di-ferc-butyl-karbondtu (22) za vzniku rozpustného N,N°‘-
substituovaného DPP (23). Pii zpétné preméné se pak odtrhnou dvé molekuly isobutylenu
(24) a oxid uhliCity (25) a vznika opét ptivodni molekula DPP (10) [27].
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Schéma 5: Priprava latentni formy DPP a jeji zpétna preména

24.2 N,N’-substituované derivaty DPP

Derivaty DPP se substituenty na atomech dusiku v pozicich 2,5 patii mezi nejvyznamnéjsi,
jelikoZ u nich dochazi ke zménam ftady dualezitych vlastnosti. Jak bylo zminéno v predchozi
kapitole, obsazenim atomu dusiku substituenty se zamezi vzniku intramolekularnich
vodikovych vazeb, coz mé za nasledek vyrazné zvySeni rozpustnosti molekuly. Dale u N,N*-
substituovanych derivati DPP dochazi ke zménam usporadani v pevné fazi, vyznamné jsou
ovlivilovany také optické i fyzikdlni vlastnosti [28].

Vsechny tyto vlastnosti jsou zavislé na charakteru substituentu inkorporovaného do skeletu
molekuly DPP. Kromé diive zminénych acylovych skupin mohou byt na atomy dusiku
substituoviany jakékoliv alkylové [30] nebo arylové [31] fetézce. Pfiprava N,N‘-substi-
tuovanych derivati DPP probiha mechanismem nukleofilni substituce (Schéma 6), kdy je
nejprve piipravena pusobenim baze alkalicka (nejCastéji draselna, pripadné sodna) sil DPP
(26), ktera poté reaguje s alkylacnim, resp. arylaénim ¢inidlem (RX) za vzniku vysledného
derivétu (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,COs3),
pfipadné hydridy nebo terciarni alkoholaty alkalickych kovl [33]. Alkylacnim Cinidlem byva
nejcastéji prislusny alkylbromid [30].
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Charakter alkylového fetézce ma zéasadni vliv na vlastnosti vysledného derivatu. Velkou
roli hraje, zda-li je fetézec rozveétveny nebo nerozvétveny, jedna-li se pouze o uhlikaty fetézec
nebo jsou pritomny atomy dalSich prvkd, jestlize jsou substituenty na atomech dusiku derivatu
DPP totozné nebo rozdilné atd. Sérii experimenta a naslednych studii vlastnosti pfipravenych
derivati provedli Naik a kol. [28]. Vychozi latkou byl zakladni thiofenovy derivat DPP (11),
ktery byl v prostredi N,N-dimethylformamidu (DMF) a potase (K,CO;) alkylovan riznymi
alkyla¢nimi ¢inidly, napf. n-hexylem (R;), 2-ethylhexylem (R;) a2-oktyldodecylem (R3)
(Schéma 7, Tabulka 2).

R([R; R, Ry)

Y

K,CO,; DMF
100 °C; 20 h; Ar

1D (11a) - (11c¢)
Schéma 7: Priprava N,N‘-alkylovaného thiofenového derivatu DPP

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

N,N‘-alkylovany derivat DPP Alkyl R
SI. Struktura R Struktura Nazev
11a R, T, n-hexyl

_CH2
CH
11b R, (\A ® 2-ethylhexyl
CHj
o
e R ms 2-oktyldodecyl
CHs

Na zékladé meéfeni absorpce bylo zjisténo, ze zatimco v roztoku byla absorp¢ni spektra
pfipravenych derivatt DPP (11a-11c) prakticky totoznd, atudiZz nezdvisld na charakteru
alkylovych fetézci na atomech dusiku, v pevném stavu se jiz absorpcni spektra latek
vyrazngji liSila. Pro méfeni byly pfipraveny tenké vrstvy metodou spin coating z roztoku
chloroformu (CHCl3) a u vSech derivati doslo k bathochromnimu posunu (del$i vinové délky)
absorpcniho maxima oproti spektrim v roztoku. Nejvétsi posun byl pozorovan u derivatu 11a,
kde dosahoval piiblizné 50 nm, zatimco u derivatd 11b a 11c¢ se pohyboval okolo 15 nm.
Tento pomérné velky rozdil je zptisobem silnymi intermolekularnimi interakcemi a vice
planarni strukturou derivatu DPP s nerozvétvenymi fetézci na pozicich 2,5 (11a) zpusobujici
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tvorbu agregati v pevném stavu, coz vede k vét§Simu bathochromnimu posunu. Naopak
rozvétvené fetézce u derivati 11b a 11c¢ zpusobuji vyrazné snizeni interakci mezi molekulami
majici za nasledek mensi bathochromni posun [28].

Jak vyplynulo z ptfedchoziho odstavce, charakter alkylového fetézce zasadné ovliviluje
planaritu molekuly. Linearni fetézce maji minimalni vliv na torzni uhel mezi thiofenovym
jddrem a pyrrolovym skeletem DPP, atak u derivatu 1la byl rentgenovou krystalografii
(XRD) naméten tento uhel pouze 1,914°. Zato u derivati 11b (Obrazek 10) a 11c s rozvét-
venymi alkylovymi fetézci se torzni uhel pohyboval okolo 20° a vyrazné tak byla porusena
planarita molekuly [28]. Objemné alkylové fetézce indukuji otaeni aromatickych jednotek
v pozicich 3,6 vedouci ke snizeni pfenosu naboje mezi témito jednotkami a zdkladnim
skeletem DPP [28][34][35].

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

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

Tabulka 3: Namértené teploty tani derivati 11a-11c [28]

Sloucenina | Molekulovd hmotnost [g/mol] | Teplota tani [°C]

11a 468,67 174
11b 524,78 127
11c 861,41 77-78

Z naméfenych dat je patrné, ze v piipadée derivatu 11a, kde jsou na atomy dusiku navazany
linearni fetézce n-hexylu, které zplisobuji minimalni naruSeni planarity molekuly a tim také
usnadfiuji tvorbu mezimolekularnich n-n elektronovych piekryvi, vedou k vyrazné vyssi
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stabilité molekuly vaci teplu, kdy byla teplota tani molekuly naméfena az pii 174 °C. Zato
nejobjemnéjsi substituent u derivatu 11¢ vede k nejmensi stabilité molekuly s teplotou tani jiz
pii 77 °C [28].

Frebort a kol. ve své praci zroku 2011 [30] popisuji vznik nejen N,N‘-substituovanych
derivatd DPP, ale celou sérii dalSich izomert, jako N,0¢-alkylované, O,0‘-alkylované, a také
mono-N- i mono-0-alkylované deriviaty DPP. Jako vychozi latku pouZili asymetricky derivat
DPP ((28), Obrazek 11). Dle jejich predpokladt tedy mohla vznikat série 8 produktt, z nichz
se jim v§ak podafilo izolovat pouze 4, jejichz struktury byly nasledné potvrzeny 'H a '>C
NMR spektroskopii. Konkrétné se jednalo o mono-N-, N,N‘-, N,0‘- a O,N‘-alkylované
derivaty DPP, piiCemz substituovanym alkylovym fetézcem byl 2-ethylhexyl. Jednotlivé
frakce byly od sebe oddéleny a izolovany pomoci kolonové chromatografie (CC) a vSechny
jevily vysokou hodnotu fluorescence [30].

Obrazek 11: Asymetricky derivat DPP

Obdobnou problematikou se zabyvaji Zhao a kol. ve své prici z roku 2012 [32], kde jako
vychozi latku pouzili zdkladni thiofenovy derivat DPP (11). Piipravili dvé série latek, kdy
v prvnim ptipadé byl alkylacnim Cinidlem zvolen 2-ethylhexylbromid (R;), v pfipadé druhém
oktylbromid (R;) (Schéma 8).
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Schéma 8: Priprava série dialkylovanych izomert thiofenového derivatu DPP

Izolovény a nasledné charakterizovany pomoci 'H a >C NMR spektroskopie byly tii vyse
uvedené produkty z obou sérii experimentti. Na zakladé vznikajicich produktd byl odvozen
mechanismus reakce (Schéma 9), kdy po deprotonaci atomu dusiku ptsobenim baze
a nasledném vzniku parcialné zaporného naboje na atomu dusiku (29) dochézi k preméné
v rezonancni strukturu s parcidlnim zadpornym ndbojem na atomu kysliku (30). Mechanismem
nukleofilni substituce (Schéma 6) pak dochdzi k alkylaci jak na atomech dusiku, tak kysliku
a vysledkem reakce je tedy vznik série popsanych produktt [32].

Baze ’\V
H

(1) (29)

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

Zasadni vliv na vznik jednotlivych izomert 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 % 0O,0‘-alkylovaného ((EH-11c¢), Schéma 8), pii
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zméneé reakénich podminek na 140 °C po dobu 16 hodin se stal dominantnim N,N*-alkylovany
derivat (EH-11a) s vytézkem 30 % [32].

Jesté¢ vétsi vliv na selektivitu reakce ma charakter alkylového fetézce. Pii pouziti
oktylbromidu misto 2-ethylhexylbromidu se enormné zvysil vytézek N,N‘-alkylovaného
derivétu (Okt-11a) z 36 % na 63 %, zato O,0°‘-alkylovaného (Okt-11c¢) vzniklo jen stopové
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 niZ$i neZ na atomech dusiku, v pfipadé objemnéjsiho 2-
ethylhexylového tetézce probiha alkylace na atomy kysliku podstatné vice nez u linedrniho
oktylového tetézce [32].

Na selektivitu N,N‘-alkylace muze mit vliv také typ pouzité baze, a to zejména z hlediska
objemnosti piitomného kationtu [33]. V nejcastéji pouzivané potasi je pomeérne velky
draselny kation (polomér 138 pm), podobné je to v pifipadé¢ sodného kationtu (102 pm).
K lepsi selektivité reakce na atomy dusiku by tedy mohlo vést nahrazeni bazemi s mens$imi
kationty, jako jsou hofecnaty (72 pm) nebo lithny (76 pm) [36]. Piikladem takové baze muize
byt terc-butoxid hotecnaty [33]. Vliv faktoru baze na prubéh N,N‘-alkylace derivati DPP
vSak jesté neni blize prostudovan.

Pripravené N,N°‘-, N,O° a 0,0‘-alkylované izomery DPP se liSily jak v optickych
vlastnostech, tak v hodnotich 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 klesaji [32], coZ m4 za nésledek sniZovani také energie Egap, vyjadiujici schopnost
excitace molekuly (viz 2.2.1 Molekuly s uzkym zakdzanym pdsem). Naméfené vlastnosti
pfipravenych izomeru shrnuje tabulka 4.

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

Molekula | &pa [M:cm™] | Enowmo [eV] | Epumo [eV] Ecap [eV]
EH-11a 78 890 -5,29 -3,23 2,06
EH-11b 81 035 -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) m4 energii
HOMO hladiny 5,29 eV, hladiny LUMO -2,78 eV [37]. Energie Egap je pak tedy 2,51 eV,
vyrazné vyssi neZz u derivitu EH-11a. Zdsadni vliv na velikost zakdzaného pdsu m4d 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 pfipraven
reakci furo[3,4-c]furanu s anilinem. V roce 2000 publikovali Langer akol. [39] metodu
pfipravy izomerniho N,N‘-diarylpyrrolo[3,2-b]pyrrolu z ethylesteru kyseliny aryloctové (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 chlorida pfipraveny také nesymetrické N,N‘-arylované
derivaty a obdobna synteticka cesta muze byt pouzita rovné€z na ptipravu derivata DPP [40].

?r‘ Ar '?‘r' Ar '?‘r'
Cl N N NH
Ar / . / /K
baze EtO,C EtO,C
CO,Et CO.Et -2 EtOH
Et0,C ,l\,/ Cl T/ Hll\l
A
Ar' Ar' ' Ar' Ar
(32) (33) (34a) (34b)

Schéma 10: Priprava izomeru DPP (35) za pouZiti bis-N-arylimidoyl chloridu (33)

Riggs a kol. v roce 2005 [31] publikovali metodu pfipravy N,N‘-arylovanych derivatd DPP
nukleofilni aromatickou substituci, obdobnym mechanismem, jako probihd N,N‘-alkylace
(Schéma 6). Aby reakce uspéSné probéehla, je nutné pouzit silné elektron-deficientni arylacni
¢inidlo, jako je 1-fluoro-2,4-dinitrobenzen [31]. V prostiedi DMF a potase probihala N,N°-
arylace zdkladniho fenylového derivatu DPP (10) jiz za laboratorni teploty. Reakce ovSem
vyzaduje prekvapiveé dlouhou reakéni dobu Citajici obvykle nékolik dni, a to bez mozZnosti
urychlit ji zvySenim teploty, jelikoZ pak dochdzi k nevratnému rozkladu. Vysledkem uspésné
reakce je vznik derivatu N,N‘-bis-(2,4-dinitrofenyl)-DPP ve vysokém vytézku, dosahujicim az
86 % [31].

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

SN N
AN NN
AN AN
| = | =

S S

(36) (37)

)
Obrazek 13: Derivaty DPP pouzité jako vychozi latky pro N,N‘-arylace

U vSech ¢tyfech derivatd byl na pocatku problém s extrémné nizkou rozpustnosti, ktera
pretrvavala 1 po nékolika dnech od nasazeni reakce. Jako baze byla pouzita potas (K.CO3)
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 prostfednictvim '"H NMR spektroskopie a také
vysokorozliSovaci hmotnostni spektrometrii (HRMS) [16]. Struktury pfipravenych derivati
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 dipélovy moment. Zato
derivity (36) a (38) jsou nesymetrické a jejich celkovy dipélovy moment méd nenulovou
hodnotu, a to zejména u derivatu (38), ktery je fazen mezi typické priklady push-pull systému
[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 zdvislosti na substituentech
v para-polohach fenylovych kruha v pozicich 3,6 molekuly DPP [16].

Na zakladé DFT meéteni (Density functional theory) bylo zji§t€éno, Ze zatimco energie
HOMO hladin jsou zna¢né zavislé na povaze téchto substituentd, energie hladin LUMO jsou
ovlivilovany minimalné. Davodem je fakt, Ze nejvySe obsazeny molekulovy orbital je
delokalizovan po celém 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 derivatd DPP, které tyto aromatické kruhy nemaji, ale zaroven je
nezavisla na substituentech v para-polohach 3,6-fenylovych kruha [16]. Dasledkem toho jsou
priblizné stejné hodnoty LUMO energii pro v§echny 4 piipravené derivaty DPP (Tabulka 5).

Tabulka 5: Prehled naméfenych energii HOMO a LUMO hladin pfipravenych derivati [16]

Molekula Vlastnosti Enomo [eV] Evumo [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 pfiblizn€¢ -3,7 eV jsou povazovdny za optimdlni pro
elektron-donorni materidly ve spojeni s elektron-akceptornimi derivaty fullereni (PCBM)
v oblasti organickych solarnich ¢lankii s objemovym heteropfechodem (BHJ SC), jelikoz
LUMO energie derivatu PCBM cini —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
H " i
a"; * 4 ® .0 ."
) s .
P ,‘I:I':é Q
3!\‘ ® :"‘4 6 0?':‘: <
e’ P 3 *“¢
L ]
HOMO HOMO

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

2.4.3 Dalsi derivaty DPP pripravené substitu¢nimi reakcemi

Z hlediska substitu¢nich reakci existuje dale cela fada moznosti v piipravé derivati DPP.
Piikladem elektrofilni substituce je sulfonace molekuly DPP, kdy ptsobenim oxidu sirového
v kyseliné sirové dochazi k navazani sulfoskupin do para-poloh fenylovych kruha (40).
Reak¢ni schéma je zobrazeno na schématu 12 [42].
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Schéma 12: Sulfonace molekuly DPP

Naopak piikladem nukleofilni substituce je nahrazeni atomu kysliku na heterocyklickém
skeletu atomy jinych prvkl, napf. atomy siry pusobenim dimeru sulfidu fosforecného [43].

Z hlediska praktického vyuziti jsou velmi uzite¢nymi tzv. push-pull systémy. Oznacuji se
tak molekuly, kdy na jednom jejim konci je silnd elektron-akceptorni skupina a na druhém
konci silnd elektron-donorni skupina. Pravé toto rozlozeni v molekule vyvolavad silny
dipolovy moment, ¢imz roste polarita molekuly a méni se jeji vlastnosti, jako napt. produkce
silného nelinedrniho optického jevu. Ziakladni molekula pigmentu DPP je symetrickd, tudiz
celkovy dipdlovy 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].

0 H
N
Oy OO
N
H O
Obrazek 16: Priklad push-pull systému derivatu DPP

Jednou z nejvice vyuZivanych reakei na arylovych skupinach v pozicich 3,6 molekuly DPP
je elektrofilni bromace, vyuZzivajici elektronové bohaty charakter aromatickych kruht. Pti
bromaci zdkladniho fenylového derivatu DPP (10) je brom substituovan do para-pozic
fenylovych kruhli, u thiofenového (11) afuranového (12) do alfa-pozic heterocykla.
V ptipadé chlorace vsak ke vzniku takovych derivati nedochazi a chlor je substituovan na
dvojné vazby heterocyklického skeletu DPP. Tento jev je zpusoben pravdépodobné
skuteCnosti, ze brom je v porovnani s chlorem 1épe odstupujici skupinou a polarizovatelnost
vazby uhlik-brom je vét§i nez uhlik-chlor [21]. Vyznam bromace molekuly DPP spociva
zejména v moznosti tento derivat zapojit do procesu polymerizace a piipravit tak polymery,
ptipadné kopolymery, obsahujici ve své struktuie jednotky derivatu DPP [5].

2.4.3.1 Polymery a kopolymery derivati DPP

Polymerni latky derivatt DPP ve své struktufe obsahuji nékolik stale se opakujicich
monomernich jednotek urCitého derivatu DPP. V pfipadé kopolymeru se jedna
o makromolekularni latku tvofenou nejméné dvéma rlznymi monomernimi jednotkami,
znichz alesponi jedna je tvofena derivatem DPP. Tyto vysoce molekularni latky jsou
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piipravovany predev§im z divodu 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 optické vlastnosti jako absorpce nebo fluorescence [5].

Pro pfipravu makromolekularnich latek derivati DPP jsou pouzivany palladiem
katalyzované polykondenzacni reakce nazyvané kaplinky. Prvni polymer zalozeny na derivatu
DPP popsali Yu akol. vroce 1993 [44] abyl pfipraven reakci zvanou Stilleho kaplink
(Schéma 13) pomoci organocinatych sloucenin.

i Pd[PPh,], i
R—Br + R1—|Sn—R' —> R—R 4+ R1—?n—Br
R4 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 polymerti i kopolymert. U Suzukiho kaplinku se
na rozdil od Stilleho vyuziva misto toxickych organocinatych sloucenin bezpecnéjSich
derivat boronovych kyselin [5].

Velkou roli u makromolekularnich derivath DPP hraji také dfive zminéné push-pull
systémy, které se daji pfipravit vhodnymi substitucemi a ndslednou polymeraci je push-pull
systém zajistén v celé struktufe molekuly. Prikladem takového systému je slouCenina na
obrazku 17, kde skelet DPP a tetrafluorobenzen maji funkci akceptort (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 md tato
molekula dobré vlastnosti pro prenos naboje a je tak vyuZzitelnd v oblasti fotoniky [46].

CnHZn+1

pull

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

Separacni a analytické metody tvofi velmi dilezitou Cast v oblasti organické syntézy, bez niz
by se nedalo efektivné docilit pozadovanych vysledk. Separa¢ni metody umoziuji jak
sledovani progresu reakci, tak purifikaci poZzadovanych produktt. Pro tyto ucely se nejcastéji
vyuziva chromatografickych metod, mezi které patii zeyména chromatografie na tenké vrstve
(TLC) a kolonova chromatografie (CC) [14].

Poslednim krokem je analyza pfipravenych sloucenin na zakladé zjisténi struktury
molekuly. Pro tento typ analyzy je nejcasteji vyuzivano spektroskopie nuklearni magnetické
rezonance (NMR) [47][48].

2.5.1 Chromatografické metody

Jednd se o separacni metody vyuzivajici k déleni slozek smési jejich interakci se dvéma
fyzikalné odliSnymi fazemi. Jedna faze, nazyvana staciondrni, je nepohyblivd, zatimco druh4,
tzv. mobilni, je pohybliva. Na zaklade riznych fyzikalné-chemickych interakci mezi slozkami
smési s obéma fazemi 1 vzijemneé mezi fazemi dochazi k déleni jednotlivych slozek smési
mezi tyto faze. Samotna chromatograficka separace je zalozena na kombinaci téchto interakci
(adsorpce, srazeni, chemisorpce, sitovy efekt atd.) za prispéni intermolekularnich sil, kterymi
mohou byt dip6l-dipdl, ion-dipdl, elektrostatické, hydrofobni ¢i hydrofilni sily apod. [14]

Chromatografické metody se dé€li podle raznych parametrii na né€kolik typa. Podle pouzité
mobilni faze se déli na kapalinovou (LC) a plynovou chromatografii (GC). Podle prevazujici-
ho mechanismu interakci se déli na adsorpcni, rozde€lovaci, iontové vyménnou, gelovou
permeacni chromatografii atd. [14] V organické syntéze jsou nejCasteji vyuzivany nasledujici
typy chromatografickych metod.

2.5.1.1 Tenkovrstva chromatografie

U tenkovrstvé chromatografie (TLC) prevladaji adsorpni interakce mezi povrchem pevné
faze usporadané v tenké vrstvé a jednotlivymi slozkami ve smeési latek. Jako mobilni faze je
pouzita smés organickych rozpoustédel o vhodné zvolené polarite, ktera unasi délené latky ze
vzorku. Ty se na zaklad¢ interakci se stacionarni fazi na jeji tenké vrstvé vzajemné déli. Chro-
matogram je vyvijen v uzaviené komore, ktera je nasycena parami rozpoustédla. NejCastéji je
pouzivdna vzestupnd varianta, kdy je chromatogram vyvijen ve svislé poloze, a to v jedno-
smérném nebo ve dvousmérném provedeni. Divodem je zejména vétsi rozliSovaci schopnost
diky spoluptsobeni zemské gravitace [14].

U tenkovrstvé chromatografie se stacionarni faze voli na zakladé charakteru separovanych
latek. NejcCastéji se pouziva vrstva oxidu hlinitého (alumina), pérovité formy oxidu kiemici-
tého (silikagel), polyamidu, celulozy nebo kiemeliny o vhodné zrnitosti, kterd je s pomoci
pojiva (nejcastéji Skrob) nanesena na tenkou hlinikovou folii nebo sklenénou desticku a po
vysuSeni se stava sorpéni material aktivnim. Smeés rozpoustédel pro mobilni fazi se voli
nejcastéji zkouSenim od nejméné polarnich k polarn€jsim, opét v zdvislosti na charakteru
separované latky. Charakteristickou veli¢inou pro kvalitativni vyhodnoceni chromatogramu
na tenké vrstvé je tzv. retenCni faktor Rp, ktery vyjadfuje miru pohyblivosti analytu ve
zvolené chromatografické soustavé. Hodnota retencniho faktoru je dana ¢islem v intervalu od

32



nuly do jedné vyjadiujicim pomér vzdalenosti skvrny pfislu§ného analytu od mista naneseni
(a) a vzdalenosti ¢ela rozpoustédla od stejného bodu (b) [14].
a
RF - Z

Rovnice 1: Vypocet retencniho faktoru Rr

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

2.5.1.2 Kolonovd chromatografie

Kolonova chromatografie (CC) je separacni metoda zalozena na podobném principu, jako
difive zminéna tenkovrstva chromatografie. Opét zde prevladaji adsorp¢ni interakce mezi sta-
ciondrni fazi a slozkami separované latky [14]. V organické syntéze se nejCastéji tato metoda
vyuziva na purifikaci reak¢énich smési. Stacionarni fazi je adsorbent v podobé vétSinou pras-
kového silikagelu o velikosti ¢astic 35-75 pum. Mobilni fazi tvoii smeés rozpoustédel o vhodné
zvolené polarité dle vysledk analyz TLC. Béhem vyvijeni dochazi prevazné adsorpnim
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 finalni stanoveni struktur pfipravenych molekul.

Principem je meéfeni odezvy atomovych jader snenulovym magnetickym momentem
umisténych ve velmi silném magnetickém poli a jejich interakei s vysokofrekvenénim elektro-
magnetickym vinénim. Detekovana je absorpce tzv. radiofrekvencniho zateni (RFR), které je
schopné absorbovat pouze jadro atomu prvku s nenulovym spinovym kvantovym Ccislem.
Mezi tyto atomy patii napt. "H nebo '*C. Magneticky moment jidra vznika v diisledku rotace
jadra a naboje jadra, pfi¢emz rizna 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. Rizné
funk¢ni skupiny maji specificky signal, ktery se meéni piitomnosti odliSnych substituentti
v jejich blizkosti, na zékladé ¢ehoz nam NMR spektrum umoziiuje stanovit pfesnou strukturu
analyzované molekuly. Vyhodou této metody je jeji vysoka citlivost, zatimco nevyhodou jsou
velké pofizovaci 1 provozni ndklady.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

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

Druhym typem modifikace derivatu DPP (D/1002) byla jeho N,N‘-arylace, kdy byly na
heteroatomy dusiku navdzdny aromatické molekuly 2,4-dinitrofenylu abyla pfipravena
molekula D/1007. TotoZné reakce byla popsana v teoretické Casti (viz 2.4.2.2 N,N’-arylace),
kde je pripravena molekula oznacena jako Ar-10 a jeji vlastnosti jsou uvedeny v tabulce 5.

3.1 Chemikalie

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

Penta: aceton, dichlormethan, chloroform, isopropanol, methanol, toluen, uhlicitan 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 pristroju a analytickych technik

TLC - Desticky Supelco, detektor UV lampa 254 nm.

Kolonova 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, CH;
0

L T -
e/ O

B/3000 B/3001

B/3002

Do suché trojhrdlé barky 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¢éni smés byla za stalého michani ohfivana na
96 °C. Po 1 hodiné bylo ptfidano 10 g B/3000 (0,092 mol). Po 145 minutach bylo rozpusténo
9,26 ¢ B/3001 (0,053 mol) v50ml terc-amylalkoholu atoto mnozstvi bylo nasledné
v prubéhu 5 hodin pfidavano do reakcéni smési zahtfaté na 101 °C. Poté byla smés 12 hodin
michana pii 95 °C v prostredi inertni argonové atmosféry.

Nasledné byla reak¢ni smés ochlazena na 40 °C a v priabéhu 10 minut pomalu vlivana do
120 ml vody obsahujici 8 ml kyseliny octové. Ziskana byla tmavée fialova heterogenni smés,
ktera byla zahfivana na 88 °C za stdlého michdni po dobu 2,5 hodin. Vznikld heterogenni
reakéni smés byla poté filtrovana za snizeného tlaku apromyvdna 200 ml smési
voda:isopropanol 1:1 a suSena na vzduchu pii teploté 21 °C po dobu 48 hodin. Byla ziskdna
pevna latka tmavé fialové barvy.

Nasledné byla tato latka rozpusténa ve 250 ml methanolu a michéna pfi teploté 65 °C po
dobu 1 hodiny. Poté byla reakcni 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-de), & (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

1. K,CO,, NMP

C

2. CqoHos
Br  Bs3006

CioHos

B/3002 B/3007

Do suché trojhrdlé baiky obsahujici inertni argonovou atmosféru bylo pfidano 50 ml suSe-
ného N-methylpyrrolidonu (NMP), 2,5 g B/3002 (0,008 mol) a 11,5 g K,CO3 (0,083 mol).
Reakeéni smés byla zahtivana na 65 °C po dobu 30 minut za vzniku tmavé fialového roztoku.
Poté bylo 10,4 g B/3006 (0,042 mol) rozpusténo ve 20 ml suseného NMP a po kapkich
ptidavano do reak¢ni smési. Teplota reak¢ni 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 reak¢ni smeés
promyta tfikrat 50 ml chloroformu. Organickd faze byla vysuSena tuhym bezvodym siranem
sodnym (Na,SO,), pfidano aktivni uhli a smés byla nasledné zfiltrovana pres filtracni
kiemelinu. Poté byla pomoci rotacni vakuové odparky odparena rozpoustédla a bylo ziskdano
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 smeési toluen:chloroform 4:1 a stejnd
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 poZadovany 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 Naméfena NMR spektra, Obrazek 18):
'H NMR (300 MHz, CDCl3), & (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, /= 6,5 Hz, 6H).
Bod tani: 128 °C.
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3.5 Priprava derivatu DPP B/3056

1. K,CO,, DMF

-

2. Cq2Hps
Br  Bs3006

CioHas

D/1002 B/3056

V suché trojhrdlé baiice s inertni argonovou atmosférou byly v 50 ml N,N-dimethylformamidu
(DMF) rozpustény 2 g D/1002 (0,007 mol). Poté bylo pfidano 9,5 g K»COs (0,069 mol)
a reak¢éni smés byla michana pii 60 °C. Po uplynuti 30 minut bylo po kapkéach piidano 8,6 g
B/3006 (0,035 mol) rozpusténého v 30 ml DMF. Teplota reak¢ni smési se navysila na 90 °C
a smés byla michana 12 hodin. Poté byla teplota ddle 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 trikrat 70 ml
dichlormethanu (DCM). Organické fdze byly poté vysuSeny tuhym bezvodym siranem
sodnym (NaySOy), pfidano aktivni uhli a smés byla nasledné zfiltrovana pres filtracni
kiemelinu. Poté byla pomoci rotacni vakuové odparky odparena rozpoustédla a bylo ziskdano
8,26 g pevné, krystalické, tmave oranzové latky.

Purifikace surového produktu pomoci kolonové chromatografie:

8,26 g ziskané pevné latky bylo rozpusténo v 60 ml toluenu, ktomu bylo piidano
25 g silikagelu a po odpareni rozpoustédla byl tuhy material nanesen na chromatograficky
sloupec tvofeny 150 g silikagelu (220-440 mesh) a byla provedena purifikace produktu
pomoci kolonové chromatografie. Frakce obsahujici pozadovany produkt byly slity
a rozpousteédla odparena. 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 Naméfena NMR spektra, Obrazek 19):
'H NMR (300 MHz, CDCl3), & (ppm): 7,82-7,79 (m, 4H), 7,53-7,51 (m, 6H), 3,74 (t,
J=17,6 Hz, 4H), 1,73-1,57 (m, 4H), 1,30-1,19 (m, 36H), 0,87 (t, J = 6.6 Hz, 6H).

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

0
1. K,CO,, DMF
NH > O,N NO,
= F
NO,
O
D/1000
D/1002 NO, D/1007

V suché trojhrdlé baiice 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 piidano 0,52 g D/1000
(0,002 8 mol) a 0,38 g K»CO3 (0,002 7 mol). Reakéni smés byla michana po dobu 8 dni pfi
laboratorni teploté a zménila barvu z pavodné tmavé Cervené na tmaveé oranzovou. Po 8 dnech
byla reakcéni smés vlita do 70 ml vody, piiblizn€ 60 minut michdna a vznikla tmavé oranzova
tuhd latka byla filtrovana a nasledné pétkrat promyta 100 ml vody. Ziskdno bylo 0,8 g vlhké
tuhé latky.

Purifikace surového produktu pomoci kolonové chromatografie:

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

Struktura potvrzena pomoci 'H NMR analyzy a hmotnostni spektrometrie.

'H NMR (300 MHz, DMSO-de), & (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 derivati DPP a nasledné porovnavat a studovat jejich
vlastnosti, bylo nutné nejprve ziskat vychozi derivaty diketopyrrolopyrroll. Témi se staly
zékladni thiofenovy derivdt DPP (B/3002) a zédkladni fenylovy derivat DPP (D/1002).
Zatimco latka D/1002 byla ziskana komer¢ni cestou, jelikoz jeji pramyslova 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 pfiblizné dvojnadsobné 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 pozadovanému derivitu DPP (B/3002). Reakce i nasledné zpracovani probé&hly uspésné
a diky vytézku témer 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 derivati DPP na heteroatomy dusiku. Zatimco N,N‘-alkylace derivatu
B/3002 byla provadéna v prostiedi N-methylpyrrolidonu (NMP), uderivatu D/1002 byl
zvolen N,N-dimethylformamid (DMF). Alkyla¢nim ¢inidlem byl v obou piipadech pouzit
pfiblizné€ pétinasobek 1-bromdodekanu (B/3006), pro tvorbu alkalické soli byl také v obou
pfipadech pouzit uhlicitan draselny. Poté mechanismem nukleofilni substituce doslo
k samotné N,N‘-alkylaci, nasledné byly reak¢ni smési zpracovany a provedeny purifikace
kolonovou chromatografii. Konetné 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).

Pfi srovnani N,N‘-alkylace u obou derivati DPP je patrné, ze obé reakce mély prakticky
stejny reak¢éni prubéh ataké vytézky produkti 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 tuh4 latka.

Druhym typem modifikace byla N,N‘-arylace fenylového derivaitu DPP (D/1002).
Z hlediska reak¢niho mechanismu se jedna o nukleofilni aromatickou substituci. Jako baze se
opét pouzil uhliCitan draselny a pfitomnosti aryla¢niho c¢inidla v podobé 1-fluor-2.4-
dinitrobenzenu (D/1000) doslo k zaclenéni aromatickych kruhd dinitrobenzenu do skeletu
derivatu D/1002 na heteroatomy dusiku.

Vytézek této reakce se nejprve jevil jako velmi vysoky (72 %), ndsledné analyzy vSak
odhalily, ze pfipravena latka obsahuje vyrazné mnozstvi vychoziho derivatu D/1002. Po
provedeni purifikace pomoci filtrace pies silikagel se ziskal vytézek pfiiblizné 34 %, velké
procento nezreagované vychozi latky D/1002 tak bylo tispéSné odstranéno pomoci silikagelu.
Nisledujici analyzy 'H NMR spektroskopie a hmotnostni spektrometrie potvrdily strukturu
N,N‘-arylovaného fenylového deriviatu D/1007.

39



5 ZAVER

Organicka elektronika a fotonika jsou aplikacni oblasti, které v soucasnosti podléhaji velkému
rozvoji, a to predevsim diky skuteCnosti, ze je lidstvo stale vice zavislé na elektrické energii.
Prave tyto oblasti umoziuji ziskavat elektfinu z obnovitelnych zdroju, zejména ze slunecniho
zafeni. Pro vyrobu solarniho ¢lanku, zafizeni schopného preménit svételnou energii na
elektrickou, je stale dominantnim materidlem kiemik. V poslednich letech se vSak stdle vice
objevuji tzv. organické solarni ¢lanky (OSC), jejichz funk¢ni vrstva je tvofena organickymi
molekulami.

Vyhodou téchto organickych solarnich ¢lankt je schopnost fungovat i na ohebnych materi-
alech, coz umoznuje jejich aplikaci na velké mnozstvi povrcht. Z vyrobniho hlediska je dals{
vyhodou uziti organickych latek jako funkcni vrstvy solarnich Clankl prakticky neomezené
mnozstvi jejich modifikaci. Ty umoznuji riznym zpuisobem upravovat jejich vlastnosti dle
pozadovanych kritérii. Latky vyuZitelné v téchto oblastech jsou oznaovany jako tzv. , vysoce
vykonné pigmenty* a pozadavky na jejich strukturu jsou zejména konjugovany systém jedno-
duchych a dvojnych vazeb a také pfitomnost 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 vyuZividny pouze jako pigmenty. Jejich
struktura se vSak ukdzala vyhovujici 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 Casti byl pfipraven zékladni thiofenovy derivat DPP B/3002 a nésledné
byla provedena modifikace tohoto derivatu a derivatu D/1002 pomoci N,N‘-alkylace, kdy byly
pfipraveny a identifikovany derivaty B/3007 a B/3056. Poslednim typem modifikace byla
piiprava N,N‘-arylovaného derivatu D/1007 ze zakladniho fenylového derivdtu DPP D/1002.
Cilem do budoucna je nejen optimalizace a nalezeni co nejvétsi efektivity reakénich prabéha
stavajicich modifikaci, ale také pfiprava dalSich, zcela novych modifikaci derivati DPP
a jejich ndsledné studium a vyuziti v aplikacnich oblastech. Pfedmétem zaymu budou nejen
zékladni, symetrické molekuly DPP, ale také nesymetrické systémy, které nabizi novou Skalu
moznosti z hlediska uplatnéni v oblastech organické elektroniky a fotoniky.

40



6 SEZNAM POUZITYCH ZDROJU

(1]

(2]

(3]

(4]

(5]

[6]

(7]

(8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

KAMAT, Prashant V. Meeting the Clean Energy Demand: Nanostructure Architectures
for Solar Energy Conversion. J. Phys. Chem. C. 2007, 111, s. 2834-2860.

BREDAS, Jean-Luc aJames R. DURRANT. Organic Photovoltaics. American
Chemical Society. 2009, vol. 42, issue 11, s. 1689-1690.

GREEN, Martin A., Keith EMERY, Yoshihiro HISHIKAWA, Wilhelm WARTA
aEwan D. DUNLOP. Solar cell efficiency tables (Version 45). Progress in
Photovoltaics: Research and Applications. 2015, vol. 23, issue 1, s. 1-9. DOI:
10.1002/pip.2573. Dostupné z: http://doi.wiley.com/10.1002/pip.2573

QU, Sanyin a He TIAN. Diketopyrrolopyrrole (DPP)-based materials for organic
photovoltaics. Chemical Communications. 2012, vol. 48, issue 25. DOL
10.1039/c2cc17886a. Dostupné z: http://xlink.rsc.org/?DOI=c2cc17886a

TIEKE, Bernd, A Raman RABINDRANATH, Kai ZHANG a Yu ZHU. Conjugated
polymers containing diketopyrrolopyrrole units in the main chain. Beilstein Journal of
Organic Chemistry. 2010, vol. 6, s. 830-845. DOI: 10.3762/bjoc.6.92. Dostupné z:
http://www.beilstein-journals.org/bjoc/content/6/1/92

The Nobel Prize in Chemistry 2000. Nobelprize.org: The Official Web Site of the Nobel
Prize [online]. Nobel Media AB 2014. [cit. 2015-03-28]. Dostupné z:
http://www.nobelprize.org/nobel _prizes/chemistry/laureates/2000/.

IDTECHEX. [online]. [cit. 2015-03-28]. Dostupné z:
http://www.idtechex.com/research/topics/photovoltaics.asp

SALEH, Baaha E. Zdklady fotoniky: Svazek 1. 1. vyd. Praha: MATFYZPRESS, 1994,
226 s. ISBN 80-858-6301-4.

CHU, Ta-Ya, Jenn-Fang CHEN, Szu-Yi CHEN, Chao-Jung CHEN a Chin H. CHEN.
Highly efficient and stable inverted bottom-emission organic light emitting devices.
Applied Physics Letters. 2006, vol. 89, issue 5, s. 053503. DOI: 10.1063/1.2268923.
Dostupné z: http://scitation.aip.org/content/aip/journal/apl/89/5/10.1063/1.2268923
GEFFROY, Bernard, Philippe LE ROY a Christophe PRAT. Organic light-emitting
diode (OLED) technology: materials, devices and display technologies. Polymer
International. 2006, vol. 55, issue 6, s. 572-582. DOI: 10.1002/pi.1974. Dostupné z:
http://doi.wiley.com/10.1002/pi.1974

KABES, Karel. Organicka a titéna elektronika dobyvaji svét. Auroma. 2011, &. 2, s. 54-
55. Dostupné z: http://automa.cz/index.php?id_document=42991.

NESPUREK, S., PROKES, J., STEJSKAL, J.: Vodivé polymery: Inteligentni materidly
pro nové stoleti. Vesmir. 2001, 80, s. 35-37. Dostupné z:
http://www.vesmir.cz/files/file/fid/807/aid/5505.

KLIKORKA, J., B. HAJEK a J. VOTINSKY. Obecnd a anorganickd chemie. 2. vyd.
Praha: STNL, 1989.

SOMMER, Lumir. Zdklady analytické chemie II. Vyd. 1. V Brné: VUTIUM, 2000,
347 s. ISBN 80-214-1742-0.

41


http://doi.wiley.com/10.1002/pip.2573
http://xlink.rsc.org/7DOr-c2ccl7886a
http://www.beilstein-journals.Org/bjoc/content/6/l/92
http://Nobelprize.org
http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/2000/
http://www.idtechex.com/research/topics/photovoltaics.asp
http://scitation.aip.Org/content/aip/journal/apl/89/5/10
http://doi.wiley.com/10
http://automa.cz/index.php7id_document-42991
http://www.vesmir.cz/files/file/fid/807/aid/5505

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]
[24]

[25]
[26]

[27]

[28]

ZHONG, Hongliang, Jeremy SMITH, Stephan ROSSBAUER, Andrew J. P. WHITE,
Thomas D. ANTHOPOULOS a Martin HEENEY. Air-Stable and High-Mobility n-
Channel Organic Transistors Based on Small-Molecule/Polymer Semiconducting
Blends. Advanced Materials. 2012, vol. 24, issue 24, s. 3205-3211. DOI:
10.1002/adma.201200859.

VALA, M., KRAJCOVIC, J, LUNAK, S, Jr, OUZZANE, 1, BOUILLON, J.-P.,
WEITER, M. HOMO and LUMO energy levels of N,N ‘-dinitrophenyl-substituted polar
diketopyrrolopyrroles (DPPs). Dyes and Pigments. 2014, vol. 106, s. 136-142, DOI:
10.1016/j.dyepig.2014.03.005.

Spin Coat Theory. Columbia University Clean Room. Dostupné z:
http://www.clean.cise.columbia.edu/process/spintheory.pdf

MCMURRY, John. Organickd chemie. Vyd. 1. V Bmé: VUTIUM, 2007, 1176 s. ISBN
978-80-214-3291-8.

CHANDRAN, Deepak a Kwang-Sup LEE. Diketopyrrolopyrrole: A versatile building
block for organic photovoltaic materials. Macromolecular Research. 2013, vol. 21,
issue 3, s. 272-283. DOI: 10.1007/s13233-013-1141-3.

FARNUM, D. G., MEHTA, G., MOORE, G. G. I, SIEGAL, F. P. Attempted
reformatskii reaction of benzonitrile, 1,4-diketo-3,6-diphenylpyrrolo[3,4-C]pyrrole. A
lactam analogue of pentalene. Tetrahedron Letters. 1974, vol. 15, issue 29, s. 2549-
2552. DOI: 10.1016/S0040-4039(01)93202-2. ISSN 00404039..

IQBAL, A., M. JOST, R. KIRCHMAYR, J. PFENNINGER, A. ROCHAT a O.
WALLQUIST. The synthesis and properties of 1,4-diketo-pyrrolo[3,4-C]pyrroles.
Bulletin des Sociétés Chimiques Belges. 1988, vol. 97, 89, s. 615-644. DOI:
10.1002/bscb.19880970804. Dostupné z:
http://doi.wiley.com/10.1002/bscb.19880970804

GUOQIANG, Z., KUAN, L., HATJUN, F., YANG, L., XIAOWEI, Z., YONGFANG,
L., MUJIE, Y.: The photovoltaic behaviors of PPV- and PPE- type conjugated polymers
featured with diketopyrrolopyrrole (DPP) units. Synthetic Metals. 2009, 159, s. 1991-
1995.

CLOSS, F., GOMPPER, R. Angewandte Chemie. 1987, vol. 99 (6), s. 564.

LUNAK JR., S., HAVEL, L., VYNUCHAL, J., HORAKOVA, P., KUCERIK, J.,
WEITER, M., HRDINA, R., WEITER, M. The geometry and absorption of diketo-
pyrrolo-pyrroles substituted with various aryls. Dyes and Pigments. 2010, vol. 85, 1-2,
s. 27-36. DOI: 10.1016/j.dyepig.2009.09.014.

IQBAL, A., CASSAR, L., Ciba-Geigy Ltd., US Patent 4, 1983, 415, 685.

FAULKNER, E. B., SCHWARTZ, R. J.: High Performance Pigments. Weinheim:
Willey-VCH, 2009. 538 s. ISBN 978-3-527-31405-8.

VYNUCHAL, J.: Vyuziti DPP a CPP sloucenin v elektronickych a jinych aplikacich.
Vyzkumnd zprdava projektu MPO Tandem. Pardubice, 2008. 29 s.

NAIK, Mallari A., N. VENKATRAMAIAH, Catherine KANIMOZHI a Satish PATIL.
Influence of Side-Chain on Structural Order and Photophysical Properties in Thiophene
Based Diketopyrrolopyrroles: A Systematic Study. The Journal of Physical Chemistry
C. 2012, vol. 116, issue 50, s. 26128-26137. DOI: 10.1021/jp306365q.

42


http://www.clean.cise.columbia.edu/process/spintheory.pdf
http://doi.wiley.com/10.1002/bscb.19880970804

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

LUNAK, S., VYNUCHAL, J., VALA, M., HAVEL, L., HRDINA, R. The synthesis,
absorption and fluorescence of polar diketo-pyrrolo-pyrroles. Dyes and Pigments. 2009,
vol. 82, issue 2, s. 102-108. DOI: 10.1016/j.dyepig.2008.12.001.

FREBORT, Stépan, Zdendk ELIAS, Antonin LYCKA, Stanislav  LUNAK, Jan
VYNUCHAL, Lubomir KUBAC, Radim HRDINA a Ladislav BURGERT. O- and N-
alkylated diketopyrrolopyrrole derivatives. Tetrahedron Letters. 2011, vol. 52, issue 44,
s. 5769-5773. DOL: 10.1016/j.tetlet.2011.08.113.

RIGGS, Richard L., Colin J.H. MORTON, Alexandra M.Z. SLAWIN, David M.
SMITH, Nicholas J. WESTWOOD, William S.D. AUSTEN a Katie E. STUART.
Synthetic studies related to diketopyrrolopyrrole (DPP) pigments. Part 3: Syntheses of
tri- and tetra-aryl DPPs. Tetrahedron. 2005, vol. 61, issue 47, s. 11230-11243. DOI:
10.1016/j.tet.2005.09.005.

ZHAO, Baomin, Kuan SUN, Feng XUE a Jianyong OUYANG. Isomers of dialkyl
diketo-pyrrolo-pyrrole: Electron-deficient units for organic semiconductors. Organic
Electronics. 2012, vol. 13, issue 11, s. 2516-2524. DOI: 10.1016/j.0rgel.2012.07.015.
FANG, Yuan-Qing, Matthew M. BIO, Karl B. HANSEN, Matthew S. POTTER a
Andrew CLAUSEN. Magnesium Coordination-Directed N -Selective Stereospecific
Alkylation of 2-Pyridones, Carbamates, and Amides Using a-Halocarboxylic Acids.
Journal of the American Chemical Society. 2010, vol. 132, issue 44, s. 15525-15527.
DOI: 10.1021/ja107709w.

DAVID, Jan, Martin WEITER, Martin VALA, Jan VYNUCHAL a Jiti KUCERIK.
Stability and structural aspects of diketopyrrolopyrrole pigment and its N-alkyl
derivatives. Dyes and Pigments. 2011, vol. 89, issue 2, s. 137-143. DOI:
10.1016/j.dyepig.2010.10.001.

VALA, Martin, Martin WEITER, Jan VYNUCHAL, Petr TOMAN a Stanislav
LUNAK. Comparative Studies of Diphenyl-Diketo-Pyrrolopyrrole Derivatives for
Electroluminescence Applications. Journal of Fluorescence. 2008, vol. 18, issue 6,
s. 1181-1186. DOI: 10.1007/s10895-008-0370-x.

JURSIK, Frantisek. Anorganickd chemie kovii. 1. vyd. Praha: VSCHT, 2002, 152 s.
ISBN 80-708-0504-8.

QIAN, Gang, Ji QI, James A. DAVEY, James S. WRIGHT a Zhi Yuan WANG. Family
of Diazapentalene Chromophores and Narrow-Band-Gap Polymers: Synthesis,
Halochromism, Halofluorism, and Visible-Near Infrared Photodetectivity. Chemistry of
Materials. 2012, vol. 24, issue 12, s. 2364-2372. DOI: 10.1021/cm300938s.
LANGHALS, Heinz, Thomas GRUNDEI, Thomas POTRAWA a Kurt POLBORN.
Highly Photostable Organic Fluorescent Pigments - A Simple Synthesis of N-
Arylpyrrolopyrrolediones (DPP). Liebigs Annalen. 1996, vol. 1996, issue 5, s. 679-682.
DOI: 10.1002/j1ac.199619960506.

LANGER, Peter, Jorg WUCKELT a Manfred DORING. New and Efficient Synthesis
of Pyrrolo[3,2-b]pyrrole-2,5-diones by Double-Anion-Capture Reactions of Ester
Carbanions with Bis(imidoyl)chlorides of Oxalic Acid. The Journal of Organic
Chemistry. 2000, vol. 65, issue 3, s. 729-734. DOI: 10.1021/j0991377u.

43



[40]

[41]

[42]
[43]
[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

LANGER, Peter, Falko HELMHOLZ a Rita SCHROEDER. Synthesis of
Unsymmetrical Pyrrolo[3,2-b]pyrrole-2,5-diones. Synlett. 2003, issue 15, s. 2389-2391.
DOI: 10.1055/s-2003-42095.

JANSSEN, René A. J. a Jenny NELSON. Factors Limiting Device Efficiency in
Organic Photovoltaics. Advanced Materials. 2013, vol. 25, issue 13, s. 1847-1858. DOI:
10.1002/adma.201202873.

JOST, M., ROCHAT, A. C., IQBAL, A. EP 224445 (Ciba-Geigy, 09.06.1987).

CLOSS, F., GOMPPER, R. Angewandte Chemie. 1987, vol. 99 (6), s. 564.

CHAN, Wai Kin, Yongming CHEN, Zhonghua PENG a Luping YU. Rational designs
of multifunctional polymers. Journal of the American Chemical Society. 1993, vol. 115,
issue 25, s. 11735-11743. DOI: 10.1021/ja00078a012.

TIEKE, Bernd a Thomas BEYERLEIN. New photoluminescent conjugated polymers
with 1,4-dioxo-3,6-diphenylpyrrolo[3.4-c]pyrrole (DPP) and 1,4-phenylene units in the
main chain. Macromolecular Rapid Communications. 2000, vol. 21, s. 182-189.

PARK, Jung Ha, Eui Hyuk JUNG, Jae Woong JUNG a Won Ho JO. A Fluorinated
Phenylene Unit as a Building Block for High-Performance n-Type Semiconducting
Polymer. Advanced Materials. 2013, vol. 25, issue 18, s. 2583-2588. DOI:
10.1002/adma.201205320.

HAJEK, Milan. Kvantitativni FT NMR spektroskopie v praxi. 1. vyd. Praha: Academia,
1989, 164 s. ISBN 80-200-0096-8.

SPASOV, Stefan a Ljubomir KAMENOV. Jadernd magnetickd rezonance v organické
chemii. 1. vyd. Pfelozil Jan Schraml. Praha: SNTL, 1981, 198 s.

44



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:

OFET:
OLED:
OSC:
Pc:
PCBM.:
R F.

TAmA:
THF:
TLC:
XRD:

vyznam

benzodifuranon

objemovy heteroptechod (Bulk heterojunction)

kolonova chromatografie (Column chromatography)

dichlormethan

teorie funkciondlu 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)

plynova 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

nukledrni magnetickd 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)

retencni faktor

radiofrekvencni zateni (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 sloucenin

Popis Struktura
1) Kéd: B/3000
Nazev: thiofen-2-karbonitril S =N
Molekulovy vzorec = CsH3;NS \ /
Molekulova hmotnost = 109,15 g/mol
2) Kod: B/3001 CH
Nazev: diethyl-butandiodt Q O/_ 3

Molekulovy vzorec = CgH ;404
Molekulova hmotnost = 174,19 g/mol

3) Kéd: B/3002

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

4) Kod: B/3006

Nazev: 1-bromdodekan

Molekulovy vzorec = C;,H,sBr
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
MOleulOV}” VZorec = C33H56N20232
Molekulova hmotnost = 636,99 g/mol

6) Kod: D/1000

Nazev: 1-fluor-2,4-dinitrobenzen
Molekulovy vzorec = CcH3FN,O4
Molekulova hmotnost = 186,10 g/mol

NO,
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7) Kéd: D/1002

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

Molekulovy vzorec = C;gH,N,O,
Molekulova hmotnost = 288,30 g/mol

8) Kod: B/3056

Nazev: 2,5-didodecyl-3,6-difenylpyrrolo
[3,4-c]pyrrol-1,4(2H,5H)-dion
Molekulovy vzorec = C4,HgN>O,
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 = C30H;sN¢O1o
Molekulova hmotnost = 620,48 g/mol

NO,
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8.2 Namérena NMR spektra
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Obrazek 18: "H NMR spektrum B/3007
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Obrazek 19: '"H NMR spektrum B/3056
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