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ABSTRAKT

Piedkladana diplomova prace pojednava o organickych pigmentech diketopyrrolopyrrolech
(DPPs), které disponuji vlastnostmi uplatnitelnymi v atraktivnich a perspektivnich oblastech
organické elektroniky a fotoniky. Provedena byla modifikace jejich skeletu prostfednictvim
nukleofilni substituce alkylovymi fetézci, kdy bylo pfipraveno 5 sérii derivati. Studovana
byla regioselektivita N-alkylace ataké fotofyzikalni vlastnosti pripravenych derivatu.
Klicovym produktem této prace je N,N'-ethyladamantylovy derivat DPP, ktery vykazoval
ambipolarni charakteristiky s excelentni hodnotou mobilit elektrondi 0,2 cm® V™' s™. Dale
byla uzminéného derivatu prodlouZzena =n-konjugace o1, resp. 2 thiofenové jednotky
v pozicich 3,6 a zkouman byl vliv této modifikace na optickeé vlastnosti vyslednych derivati.
Ptipraven byl také novy modifikovany N,N'-nesubstituovany derivat DPP a studovana byla
rovnéz inkorporace formylovych funkénich skupin do klicového N,N'-ethyladamantylového
derivatu DPP.

ABSTRACT

This diploma thesis describes organic pigments of diketopyrrolopyrroles (DDPS) possessing
properties applicable in attractive and perspective areas of organic electronics and photonics.
The modification of the DPP skeleton was performed by nucleophilic substitution by various
alkyl chains and 5 series of DPP derivatives were prepared. The regioselectivity of N-
alkylation and also the photophysical properties of the prepared derivatives were studied.
A key product of this work is the N,N'-ethyladamantyl derivative of DPP, which exhibited
ambipolar characteristic with excellent electron mobility of 0.2 cm? V™*s™. Further, the n-
conjugation of the above-mentioned DPP derivative was extended by 1 and 2 thiophene units
at positions 3,6 and the effect of this modification on optical properties of the resulting
derivatives was investigated. A new modified N,N'-unsubstituted DPP derivative was also
prepared. The last point of this thesis was the study of the incorporation of formyl functional
groups into the skeleton of key N,N'-ethyladamantyl DPP derivative.

KLICOVA SLOVA

Diketopyrrolopyrrol, ethyladamantyl, organicka elektronika, N-alkylace, n-konjugace,
ambipolarni

KEYWORDS

Diketopyrrolopyrrole, ethyladamantyl, organic electronics, N-alkylation, =-conjugation,
ambipolar
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1 UVvOD

Elektricka energie dnes neodmysliteln¢ patii ke kazdodennimu Zivotu vétSiny populace na
svéte a jeji potieba se stdle enormné zvySuje. Aby se poptavce po tomto zdroji energie dalo
i v budoucnu vyhovét a lidé mohli elektiinu nadale povaZzovat za samoziejmost, jako je tomu
nyni, jsou kladeny vysoké naroky na vyvoj novych astale ucinnéjsich technologii, které
dokazou elektrickou energii vyrabét. Dle mezinarodniho energetického vyzkumu z roku 2016,
ktery provedla nezavisla statisticka a analyticka spole¢nost EIA (U.S. Energy Information
Administration), by se vyroba elektrické energie méla do roku 2040 zvysit o tém&F 70 %’ .
Zatimco v roce 2012 se vyrobilo 21,6 biliontt kWh, na rok 2020 je odhadovano 25,8 bilioni
kWh a pro rok 2040 dokonce 36,5 biliontt kWh. Stale vétsi podil pfitom ziskavaji obnovitelné
zdroje, které jsou v soucasnosti viibec nejrychleji rostoucim zdrojem energie pro vyrobu
elektiiny, s odhadovanym ro&nim nariistem v priméru 0 2,9 % mezi lety 2012 a 2040".

JelikoZ slune¢ni zafeni produkuje pfiblizné desettisickrat vEétsi mnozstvi energie, nez je
soucCasna celosvétova spotieba, je pravé slunce povazovano za jeden z nejlepSich
a nejdostupnéjsich obnovitelnych zdroji energie. V soucasné dob¢é stale dominujici
fotovoltaické solarni panely z krystalického kiemiku jsou na trhu pies 40 let a pravdépodobné
jiz doséhly svého technologického i vykonnostniho vrcholu?. Navic jejich vyroba i likvidace
jsou zna¢né neekonomické a velmi zatézuji Zivotni prostiedi. V budoucnu se da tedy ocekavat
pokles jejich vyuZiti anaopak je piedpokladan prudky nardst tzv. organickych solarnich
¢lank, které diive uvedené nevyhody kiemikovych solarnich panela smazévajiz.

Kromé materiali podilejicich se na vyrobé elektrické energie je jednim z hlavnich cilt
vyzkumu 21. stoleti vyvijet materialy, které tuto energii dovedou v elektronickych zatizenich
také co nejefektivnéji vyuzivat. Kladeny jsou zde rovnéz vysoké naroky na vyrobni naklady
avliv téchto materiald na Zivotni prostfedi. Mnoho UGsili tak bylo vloZzeno do vyvoje
organickych molekul s (izkym zakdzanym pasem, které viechny tyto podminky spliiuji®. Za
posledni desetileti byla vyvinuta celd fada organickych polovodici, nachazejicich uplatnéni
v Siroké Skale oblasti organické a tisténé elektroniky, kterd nyni zaZiva obrovsky rozmach na
trhu. Dle renomovaného amerického Ustavu pro vyzkum trhu IDTech-Ex je odhadovan vzrist
ro¢niho obratu z 29,28 miliard pro rok 2017 na neuvéfitelnych 73,43 miliard americkych
dolari pro rok 2027%. V soucasnosti nejvétsi podil na trhu v této oblasti tvoii organické svétlo
emitujici diody (OLED) atzv. vodivé inkousty, do budoucnosti se vSak ocekava doslova
raketovy vzrist flexibilnich elektronickych soucastek na bazi organickych polem fizenych
tranzistori (OFET), tenkovrstvych senzori a biosenzoru, nachazejicich uplatnéni také
v medicinskych aplikacich apod.’

Ackoliv na pocatku vyzkumu byl enormni rozvoj organickych polovodict na bazi
rozpustnych polymeri®, v poslednich letech se pozornost mnohem vice zamé&fuje na malé
organické molekuly, které oproti polymertiim vynikaji lepsi Cistotou, zpracovatelnosti, dobte
definovanou molekulovou strukturou atim ptedvidatelnéj§imi vlastnostmi, ataké vyrazné
jednodussi moznosti modifikace’.

Piedkladana diplomova prace pojednava o organickych pigmentech z fady diketopyrrolo-
pyrrolt (DPPs), disponujicich vlastnostmi uplatnitelnymi v organické elektronice a fotonice.
Jejich derivatizace je zde zaméfena pravé na zlepSeni téchto vlastnosti, coZz by mohlo ve velké
mifte piispét k dalSimu rozvoji materialti tohoto typu a jejich naslednému uvedeni do praxe.
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2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

2.1 Diketopyrrolopyrroly (DPPs)

Molekula diketopyrrolopyrrolu (DPP), systematickym nazvem 2,5-dihydropyrrolo[4,3-c]
pyrrolo-1,4-dionu, je tvofena m-konjugovanym bicyklickym dilaktamem, substituovanym
v pozicich 3 a6 tém&f vyhradng aromatickymi substituenty®. Zéakladni stavebni jednotkou
tohoto dilaktamu je pécticlenna heterocyklicka sloucenina pyrrol, obsahujici dusikaty
heteroatom s nevazebnym elektronovym parem v p-orbitalu, ktery je soucasti aromatického -
elektronového systému molekuly DPP. Obecny skelet molekuly DPP je uveden na obrazku 1.

\
2
0=LN3 Ar
R = H, alkyl, aryl, acyl
6a / 3a Yh a8y
6 / 4 Ar = aryl, heterocykl (pf. thiofen, furan)
Ar N o)
| o
R

Obréazek 1: Obecny skelet molekuly DPP s ¢islovanim atomii

2.1.1 Syntéza diketopyrrolopyrroli

Molekula DPP (2) byla poprvé piipravena v roce 1974, kdy se Farnum akol.? pokusili
syntetizovat nenasyceny B-laktam (1) reakci ethylacetatu s benzonitrilem v pfitomnosti zinku
za podminek Reformackého reakce (Obrazek 2). Misto poZadovaného derivatu vSak byla
V nizkém vytézku izolovana dosud neznama latka DPP (2), svymi vlastnostmi pfipominajici
organicky pigment.

©/CN > | 1

Zn

toluen
+

o

Br

reflux

Obrazek 2: Pivodné piedpokladand Reformackého syntéza 2-azeotinu (1) a tvorba DPP (2)

Nésledoval proces optimalizace uvedené reakce s cilem zvysit vytézek nové objeveného
produktu. Farnum a kol. vSak nikdy nepiekonali 20% hranici vytézku, diky ¢emuz se rozhodli



i pfes velmi slibné vlastnosti izolovaného DPP svoji praci na toto téma opustit a ziskané
vysledky tak byly zvefejnény pouze jako kuriozita®.

O 6 let pozdégji vsak tuto kuriozitu objevila pfi vypracovavani literarni reSerse firma Ciba-
Geigy AG™, kde si viimli podobnosti struktury molekuly DPP s tehdy jiz dobie znamymi
organickymi pigmenty, jako indigo (3) nebo epindolindion (4, Obrazek 3). To zapii¢inilo
opétovné studium pripravy molekuly DPP, které vedlo k rozvoji nékolika metod a jejich
optimalizaci. V nasledujicich kapitolach budou popsany 4 vybrané metody, pficemz prvni
3slouzi k ptipravé piedev§im symetrickych derivati DPP, zatimco posledni uvedena
umoziuje piipravu vyhradné asymetrickych DPP, obsahujicich v pozicich 3 a6 odlisné
substituenty.

Ar O 4O H 9
N\\ N
~
S =T COC
\
O N
H
OZ,AI' 03 04

Obréazek 3: Struktury organickych pigmentii DPP (2"), indiga (3) a epindolindionu (4)

2.1.1.1 Reformackého syntéza

Jedné se o ptivodni metodu piipravy derivatd DPP, kterou na pocatku 80. let minulého stoleti
vyvinula firma Ciba-Geigy AG™. Reakce probihd mechanismem uvedenym na obrazku 4, kdy
reakci benzonitrilu s ethyl bromoacetatem dochazi ke vzniku soli 5, ktera je nasledné alkylo-
vana druhou molekulou ethyl bromoacetatu za tvorby intermediatu 6. Jeho zacyklenim vznika
laktam 7, podléhajici v dalSim kroku nukleofilni adici na kyanoskupinu benzonitrilu a vznika
derivat 8. Uzavienim druhého laktamového kruhu vznika vysledna molekula DPP (2)*.

CO,Et CO,Et
e HN)\ - ZnBr,
ZnBOr

EtO,C EtO,C

5

CO,Et CO,Et
— EtOH —~

Obrazek 4: Mechanismus Reformackého syntézy molekuly DPP
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Nejmén¢ efektivnim krokem celé reakce je alkylace soli (5) ethyl bromoacetatem. Po opti-
malizaci syntetického postupu bylo dosazeno celkového vytézku 30 %, coz je pro komeréni
vyrobu stdle znacné neefektivni. Pfesto vSak byla tato metoda patentovdna pro vyrobu
derivata DPP™.

Nejvyssi dosazeny vytézek molekuly DPP (2) Reformackého metodou byl v rozmezi 40—
70 % za pouZiti mikrovin®®. Ipies tuto skutenost zstdva v dnesni dob& Reformackého
syntéza derivati DPP nevhodné pro priimyslové aplikace.

2.1.1.2 Kondenzace nitrilii s estery jantarové kyseliny

Uvedena syntetickd metoda vyuziva substrati jiz obsahujicich C—C vazbu ve stfedni Casti
skeletu DPP (mezi atomy 3a a 6a, viz Obrazek 1), ktera v piipadé Reformackého syntézy
vznika pii nejméné efektivnim kroku — alkylaci soli (5) ethyl bromoacetatem (viz Obrazek 4).
Diky tomu lze predpokladat vyrazné zvysSeni celkového vytézku této metody. Retrosyntetic—
kou analyzou byly odvozeny jako vhodné substraty benzonitril a ester kyseliny jantarové (9)™°
(Obréazek 5).

Ar 0]
COOR RO"M*, ROH = /
2 Ar-CN  + > HN NH
— ° \
COOR 75-110 °C /
9 o 2 A
R = t-Am, t-Bu, i-Pr, vyjime¢né Me, Et

M = Na, K
Ar = aryl, heterocykl (pf. thiofen, furan)

Obrézek 5: Metoda pripravy DPP pomoci diesteru jantarové kyseliny (9)

Kondenzaci téchto substrati Vv silné bazickém prostiedi dochézi ke vzniku Zadouciho
produktu, molekuly DPP (2"). Po optimalizaci této metody byly nejlepsi vysledky dosazeny za
pouziti sukcinatl terciarnich alkoholli, které jsou mnohem méné nachylné k dimerizacnim
reakcim Claisenova typu, vedouciho k tvorb& cyklickych diestera’®. Jako nejlepsi baze pro
tuto metodu piipravy derivati DPP se ukazaly terciarni alkoholaty, jelikoz vykazuji
dostate¢né silnou bazicitu k deprotonaci esteru jantarové kyseliny (9) a soucasné jsou slabymi
nukleofily pro nezadouci adici na kyanoskupinu nitrila'®. Pozitivni vliv na vyt&zek reakce ma
také pouzitf rozpoustédel charakteru terciarniho alkoholu, nejéast&ji terc-amylalkoholu®®,

Z&sadni roli u této metody dale hraje charakter aromatickych nitrilti, pouZzitych na syntézu
derivatu DPP. Elektronové chudé aromatické nitrily bez sterickych repulzi poskytuji nejvyssi
vytézky, kdy napf. u thiofen-2-karbonitrilu byl derivat DPP pfipraven s vytézkem 85 %,
Naopak Vv piipad¢ 4-dimethylaminobenzonitrilu vlivem pfitomnosti elektron-donornich
funkénich skupin vytézek dramaticky klesl na pouhych 3,7 %"

Uvedend metoda piipravy derivati DPP je v souCasnosti nejvyznamnéjsi a nejvice
pouZivand, ato jak v laboratornim méfitku, tak v primyslové velkovyrob&™!’. Jejimi
hlavnimi vyhodami jsou jednoduchost, snadna dostupnost a nizka cena vychozich materiald,
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dale Siroké spektrum pouzitelnych aromatickych nitrilti a vyrazné vyssi vytézky produkova-
nych pigmentd DPP. Snadna je i nasledna izolace a purifikace ziskanych produktd, naopak
nevyhodou je citlivost reakce na charakter pouzitych nitrilti. Pomoci této metody je rovnéz
mozné piipravit asymetrické derivaty DPP. Jedna se v8ak o velmi komplikovany zptsob, kdy
je do reakéni smési pridavana ekvimolarni smés 2 aromatickych nitrilti, které reaguji s este-
rem jantarové kyseliny. Vznik asymetrického derivatu je pii této reakci vyrazné neefektivni,
jelikoz soubézné vznikaji také symetrické molekuly DPP pfislusnych arylnitrilti, jejichz
separace je diky velmi omezené rozpustnosti takika nemozna™®.

Popsana byla také cela fada modifikaci tohoto syntetického postupu, kde nejvyznamngjsi
Znich je priprava derivaitu DPP zahfivanim diamidu jantarové kyseliny (10) s N,N-
dimethylbenzamid diethyl acetalem®®, jak je uvedeno na obrazku 6 niZe. Tato reakce posky-
tuje vedle molekuly DPP (2) s vytézkem 30 % také slou¢eninu 11, kterou je vSak mozné
kvantitativné pievést na molekulu DPP (2) pusobenim terc-butylalkoholatu draselného.
Vysledny vytézek derivatu DPP (2) se pak pohybuje okolo 60 %.

H,C

O> EH3 /CH3
: >< “CH, CONH, H,C—N 0 i >
2 o— + [ + —N
CH, CONH, d >/—/_<\‘_
10 o} N—CH,
1 HSC/

t-BuOK

Obrézek 6: Metoda pripravy derivatu DPP pomoci diamidu jantarové kyseliny (10)

2.1.1.3 Syntéza DPP z 2,5-dihydrofuro[4,3-c]furan-1,4-dionii

Tato metoda se od pfedchozich dvou pomérné vyrazné lisi, jelikoz klicovym produktem je
zde analog molekuly DPP, 3,6-diaryl-2,5-dihydrofuro[4,3-c]furan-1,4-dion, oznacovany
zkracené jako DFF (13). Rubin akol.” tento derivat ziskali zahfivanim nestabilnich bis-
diazotetraketont (12) za extrémnich explozivnich podminek. Podstatn¢ lepSich vytézka bylo
dosazeno za mirngjSich podminek, kdy byla suspenze latky 12 v toluenu zahtivana za refluxu.
Alternativnim zplsobem piipravy molekuly DFF (13) je termolyza derivati diacylsukcinat
(15), ziskanych ze snadno dostupnych B-ketoestertt (14) pomoci jodu v bazickém prostiedi'®.
Piehled téchto 3 zplsobt je shrnut na obrazku 7.

Langhals akol. pozd¢ji dokazali derivaty DFF (13) pomérné snadno pievést na N,N'-
diarylované derivaty DPP (16), a to prostfednictvim reakce s aromatickymi aminy v pfitom-
nosti N,N'-dicyklohexylkarbodiimidu (DCC) a katalytického mnozZstvi kyseliny trifluoroctové
(TFA) s vyt&zky v rozmezi 35-56 % (viz Obrazek 7)%. Tento typ reakce je dnes b&znym
zpusobem piipravy symetrickych tetraarylovanych derivatt DPP (16), slouZicich jako
uzite¢né meziprodukty pro syntézu pokrogilych funk&nich barviv®.
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150-160 °C

N, O o) exploze
Ar 25-50 %
Art nebo Al o
O O N, toluen, reflux Ar’NH,, DCC ]
59-89 % kat. TFA, CHCI ~
12 >~ ArEN N—Ar?
0o LT, 3dny =
0 Hra A CO,R 35-56 % o/ W
) CO,R —> AT 16
Ar 2) 1 Ar
2 RO,C
14
15 O

Obrazek 7: Priprava derivatu DFF (13) a nasledné N,N'-diaryl DPP (16)

2.1.1.4 Kondenzace nitrilu s 3-alkyloxykarbonyl-2-pyrrolin-5-onem

Jedna se o vyznamnou metodu umoziujici pfipravu vyhradné asymetrickych derivati DPP,
jak jiz bylo dtive uvedeno. Z mechanismu Reformackého syntézy (Obrazek 4) bylo odvozeno,
Ze reakce nitrilu s aminoesterem 6 nebo naslednym laktamem 7 (resp. jejich analogy 6" a 7
s riznymi R' a R? substituenty) poskytne molekulu DPP™.

2
CO,R" COR' R .
2LDA o RICN CO,R" MeONa
_— _—
, -78°C © ) ? MeOH, 60 °C R? 1
CO,R CO,R R'0,C CO,R
6- —~
9 17 —> HN
(0]
O 1]
JK/CO o BICHCOR CO,R' AcO"NH,' o 7
2 2 _— ——
R B ACOH, reflux R =alkyl
14 R'0,C 18 R? = aryl, alkyl

Obrazek 8: Syntéza intermediatii 6" a 7' pro piipravu asymetrickych derivatii DPP

Jak je uvedeno na obrazku 8, reakci dianiontu esteru jantarové kyseliny (17) s nitrilem
muze byt pfipraven aminoesterovy intermedidt 6°, ktery nasledné v kyselém prostiedi podléha
cyklizaci na 3-alkyloxykarbonyl-2-pyrrolin-5-on (7°). Tento laktam (7*) muze byt ziskan také
z dtive uvedenych p-ketoester (14), které jsou nejprve alkylovany estery kyseliny
bromoctové za vzniku a-acylsukcinatu (18), cyklizujiciho se v prostiedi octanu amonného do
vysledného laktamu 72,

Experimentalné bylo potvrzeno, Ze aminoester (6') ilaktam (7*) vedou reakci s nitrily
v piitomnosti bazickych alkoholati k pfipravé molekuly DPP#%
obrazku 9. Témét vyhradné je vSak na syntézu asymetrickych derivatd DPP vyuzivan laktam
(7')** z divodu vyssi stability a vyrazng jednodussi pripravy oproti aminoesteru (6'), ktery
obsahuje velmi citlivou enaminovou jednotku a u tvorby dianiontu (17) pomoci lithium
diisopropylamidu (LDA) je vyzadovano striktné¢ bezvodé prostiedi (viz Obrazek 8).

, jak je znazornéno na
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R'0,C” 4 /
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R? RO™, ROH i A R?, R® = aryl, alkyl
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~I
HN —
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Obréazek 9: Syntéza nesymetrické molekuly DPP ze sloucenin 6" a 7"

Velkou vyhodou této metody je skute¢nost, ze pomoci ni mohou byt pfipraveny jak
symetrické, tak asymetrické derivaty DPP v pomérn¢ vysokych vytézcich. Dale umoziuje
piipravu unikatnich derivati DPP substituovanych v pozicich 3 a 6 alkylovymi fetézci®®, které
neni mozné pripravit ani jednim z diive uvedenych zpusobu. Stejné jako u metody piipravy
DPP kondenzaci esteru jantarové kyseliny s nitrily (2.1.1.2), byla i zde pozorovana zavislost
prubéhu reakce na charakteru nitrild. Nejvyssich vytézka bylo dosazeno opét u elektronove
chudych arylnitrila bez ptitomnych sterickych repulzis.

2.2 Derivaty diketopyrrolopyrroli — vlastnosti a vyuziti

Derivaty DPP se zahy po jejich objevu v prvni poloviné 70. let minulého stoleti zafadily diky
svym vlastnostem mezi organické pigmenty oznacované jako tzv. ,,vysoce vykonné“ (high
performance pigments). Vynikaly nejen intenzivni barevnosti, ale také zna¢nou stabilitou vici
teploté i okolnim fyzikalnim jeviim. Pravé tyto klicové vlastnosti umoznily prudké rozSiteni
derivati DPP do celé fady primyslovych aplikaci, jako byly vyroba inkoustli, povrchovych
barviv ¢i materialti k barveni plasti a vlaken. Nejvice se pak proslavil Pigment Red 254,
oznacovany jako ,,Ferrari Red®, na jehoz vyrobu ziskala v 80. letech 20. stoleti patent firma
Ciba-Geigy AG a aplikovala jej jako piimés na lakovani kapot automobili fady slavnych
svétovych znacek®.

O n¢kolik let pozdéji bylo zjisténo, ze diky piitomnosti delokalizovaného systému -
elektront je molekula DPP schopna ucastnit se prenosu nosicli naboje, coz razem derivatim
DPP otevielo Gpln€ nové oblasti uplatnéni. Jednalo se predevsim o organickou a tisténou
elektroniku, které nabizely a stale nabizeji nepfeberné mnozstvi aplikaci, jako jsou organicke
svétlo emitujici diody (OLED)?, organické solarni ¢lanky (OSC)®, polem Fizené tranzistory
(OFET)®, chemosenzory a biosenzory®® uplatnitelné v medicinskych aplikacich a spousta
dalSich.

Vlastnosti derivati DPP se ale v Zzadném piipad¢ nedaji povazovat za uniformni. Klicovou
roli na vlastnosti vyslednych derivata hraje charakter substituentd v molekule DPP a také
pritomnost dalSich potencialnich funk¢nich skupin, pfipadné fragmentd. Struktura zakladni
molekuly DPP s arylovymi jednotkami v pozicich 3 a 6 je pfistupna Siroké skale substitu¢nich
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reakci, ato jak elektrofilniho (E"), tak nukleofilniho (Nu”) charakteru, jak je schematicky
naznadeno na obrazku 10°".

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

Obrézek 10: Reaktivita zakladniho fenylového derivatu DPP

Zcela zéasadni vliv na vysledné vlastnosti ma nejen charakter substituentu, ale také pozice
jeho navazani v molekule DPP. To umoznuje takika neomezené moznosti modifikaci téchto
derivati, kdy mohou byt cilené ovliviiovany fyzikalni vlastnosti jako rozpustnost, teplotni
stabilita, krystalinita, ale takeé optické, chemické i elektrické vlastnosti derivatt, s ohledem na
jejich budouci vyuZiti*2. Tato modifikace skeletu za ugelem ziskani pozadovanych vlastnosti
se nazyva ,,molekularni tuning“.

I kdyZ by se mohlo zdat, Ze po vice neZ 40 letech od objevu DPP a zvefejnéni nékolika
tisicti publikaci zabyvajicich se touto problematikou nemaji derivaty DPP dale co nabidnout,
opak je pravdou. Diky obrovské rozmanitosti moznych modifikaci skeletu DPP jsou tyto
derivaty stale vysoce studovanymi aneustdle je unich sledovan progres v ziskanych
vlastnostech®. V nésledujicich kapitolach bude pozornost zaméfena na nejnov&jsi poznatky
pravé v oblasti jednotlivych modifikaci derivatt DPP.

2.2.1 N,N'-nesubstituované derivaty DPP

vvvvvv

systémem m-elektront, ktery je ¢asto diky vhodnym aromatickym substituentim v pozicich
3 a6 prodlouZen. V pevnofdzovém uspotfadani pak dochazi ke vzniku n-m elektronovych
prekryvu, pusobicich kolmo k roviné molekuly DPP. Tyto prekryvy, znazornéné na obrazku
11a, vedou k vysoké termostabilité derivatd DPP, které tak odolavaji teplotdm az 500 °C*.
Interakce m-m jsou zodpoveédné rovnéz za vzdalenost rovin molekul v krystalické mtizce, ktera
byla pro zakladni fenylovy derivat DPP (2) pomoci rentgenové difrakéni analyzy (XRD)
zjisténa pouhych 3,34 A%,

Druhou vyznamnou interakci, podilejici se na uspofadani molekul DPP v krystalické
miizce, jsou vodikové vazby. Tyto relativné silné interakce, které se vyskytuji mezi
amidovymi skupinami pfitomnymi na obou koncich molekuly DPP, zpasobuji jejich
uspofadani do nekonednych fetézch podél krystalu, jak je naznateno na obrazku 11b%,
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Obrézek 11: Intermolekularni interakce mezi molekulami DPP v krystalické mrizce:
a) n-x elektronové prekryvy
b) vodikové vazby

Samotna molekula DPP je téméf planarni. V piipadé fenylovych substituentii v pozicich
3a6 (Obrazek 12) je dihedralni tthel mezi rovinami fenylt a centrélni jednotkou DPP
pouhych 7,1°. Mezi témito jednotkami se nachazi také pomérné silna m-konjugace, kterou
potvrzuje naméfena délka vazby mezi atomy uhliku C3-C4 pouze 1,46 A, coZ poukazuje na
asteény charakter dvojné vazby>>. Obdobny charakter je pozorovan také na spojnici
pyrrolovych jader, u vazby C2-C2", jejiz délka &ini jen 1,42 A%, Tato data tedy potvrzuji, Ze
konjugovany systém m-elektronti prochazi celym skeletem molekuly DPP.

w2 _2EA L Hl

Obrazek 12: Krystalova struktura molekuly zakladniho fenylového derivatu DPP

N,N'-nesubstituované derivaty DPP jsou typické zejména svoji velmi nizkou rozpustnosti
ve vétsiné znamych rozpoustédel (pi. rozpustnosti zdkladniho fenylového DPP (2) v N,N-
dimethylformamidu je pouze 110 mg/1)'®, coz vyrazng brani jejich ir§imu vyuZiti. Tato velice

wvrwe

vazeb.

2.2.2 N,N'-substituované derivaty DPP

Zaclenéni substituentti na heteroatomy dusiku molekuly DPP vede k vyznamnym zménam
fyzikalnich i chemickych vlastnosti vyslednych derivata. Predev§im dochazi k zamezeni
vzniku intermolekularnich vodikovych vazeb, popsanych v ptedchozi kapitole. Jejich nepfi-
tomnost ma za nasledek vyrazné zvySeni rozpustnosti N,N'-substituovanych derivatua, coz je
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vét§inou hlavnim cilem tohoto typu modifikace'’. Vliv na dalsi vlastnosti bude dale
podrobnéji diskutovan.

Ptiprava derivati substituovanych na atomech dusiku probiha mechanismem nukleofilni
substituce. Jejich vzniku tedy pfedchazi deprotonace dusikatych atomi v bazickém prostiedi
a nasledny vznik nukleofilti, které maji v ptipadé molekuly DPP ambidentni charakter®. To
znamena, Ze dochazi ke vzniku rezonan¢ni struktury, kde je zaporny naboj rozdélen mezi
atomy dusiku (20) a kysliku (21) amidove skupiny, jak je uvedeno na obrazku 13. Diky tomu
jsou anionty DPP efektivng stabilizovany a poskytuji substituéni reakce typu alkylaci®,
arylaci®® i acylaci®’.

Baze ™ "y
H

Obrazek 13: Mechanismus vzniku aniontii pii nukleofilni substituci molekuly DPP

2.2.2.1 N,N'-alkylace derivatii DPP

Jednim z nejcastéjsich typt modifikace derivatt DPP je N,N'-alkylace. Hlavnim pied-
pokladem pro uspéSnost této reakce je rozpusténi zakladnich derivati DPP a tvorba jejich
aniontu. Nejvhodnéjsimi rozpoustédly jsou polarni aproticka, pficemz nejcastéji pouzivany je
N,N-dimethylformamid (DMF) pii teplotich reakéni smési ptesahujicich 100 °C*. Pro
nepolarni derivaty, obsahujici dlouhé alkylové fetézce na aromatickych substituentech
v pozicich 3 a6, se ukazal byt obzvlasts efektivni N-methyl-2-pyrrolidon (NMP)®. Naopak
pro obtizn& rozpustné derivaty je mozné pouzit vysoce vrouci nitrobenzen®, umozitujici
provedeni reakce za teplot presahujicich 200 °C.

Pro tvorbu aniontu je nutna také piitomnost baze. NejCastéji pouzivanou je uhlicitan
draselny (K2C03)39, Vv literatufe je vSak popsano uziti také dalSich bazicky pusobicich latek,
jako jsou napf. alkoholaty”®*. Vysledny N,N'-alkylovany derivat je pripraven reakci
vzniklého aniontu s obvykle vysokym molarnim nadbytkem alkyla¢niho ¢inidla v podobé
piislugnych alkylhalogenidi, nejéast&ji bromida®. Diky &asteéné lokalizaci zaporného naboje
na karbonylovych atomech kysliku aniontu DPP Ize ovSem ocekavat, ze reakcei s alkylbromidy
budou vznikat spolu s N,N'-substituovanymi derivaty (22) také N,O'- (23) a O,0'-alkylované
(24) produkty, jak je nazna¢eno na obrazku 14. Na moznost vzniku téchto vedlejSich produktt
poprvé poukazali Geerts akol.*?, ale jejich skute¢nou existenci diky kontaminaci vzorkd
bohuZel nemohli prokézat. To se podafilo aZ v roce 2011 Frebortovi a kol.*, kteii alkylovali
nesymetricky derivdt DPP a piedpokladali tedy vznik celkem 8 alkylovanych derivata.
Uspééné pak izolovali a charakterizovali 4 z nich, konkrétné mono-N-; N,N'-; N,O'- a O,N'-
alkylované, ¢imz definitivné potvrdili pfedpoklddany mechanismus nukleofilni substituce
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slou¢enin obsahujicich laktamovy fragment, atedy i vznik zminénych vedlejSich produktd
(Obréazek 14).

-2X

R = alkyl R 22

Obrézek 14: Mechanismus vzniku N,N'-; N,O'- a O,0'-substituovanych derivatu DPP pri alkylaci

Déle byly studovany faktory ovliviiyjici regioselektivitu nukleofilnich reakci. Pomérné
Siroka variabilita se nabizi v uZiti baze®, kde muZe byt vyrazn& rozdilna jeji sila a také
charakter kationtu, podilejiciho se na tvorbé intermedidtu DPP v podobé soli. Nejcastéji
pouzivany uhli¢itan draselny obsahuje relativné objemny draselny kation (polomér 138 pm)
oproti napf. lithnému (polomér 76 pm)*. Dal$i moZnosti se nabizeji v pouZiti rozpoustédel
ataké v reakénich podminkach, zejména v teploté. Geerts a kol.* vyzkouseli pii alkylaci
thiofenového derivatu DPP (19) 2-hexyldecylovym fetézcem variaci 3 ruznych rozpoustédel
(DMF, NMP, DMSO) za rozdilnych teplot v rozmezi 120-150 °C a pouzili také 3 zcela
odlidné baze (K,COj3, Cs,CO3 a NaH). Na ziskany vytézek N,N'-alkylovaného derivatu mély
vSechny tyto faktory ale minimalni vliv.

V roce 2012 se pak obdobnou problematikou zabyvali Zhao a kol.*, kdyz ptipravili 2 série
alkylovanych derivatt thiofenového DPP (19) — oktylovym a 2-ethylhexylovym fetézcem (viz
Obrazek 15). U alkylace 2-ethylhexylovym fetézcem navic zvolili 2 odli$né zptsoby piipravy,
lisici se reak¢éni dobou a teplotou. Pii prodlouzeni doby reakce na dvojnasobek a zvyseni
teploty ze 100 °C na 140 °C se regioselektivita reakce zlepSila ve prospéch N,N'-alkylovaného
produktu, byt byl izolovan v mensim vytézku nez U reakce za mirné&jSich podminek (36 % vs.
30 %)*.

H 19

1) R = 2-ethylhexyl, 100 °C, 6-8 hod: N,N'-EH-DPP (36 %)  N,O'-EH-DPP (28%)  0,0'-EH-DPP (11 %)
2) R = 2-ethylhexyl, 140 °C, 16 hod: N,N'-EH-DPP (30%)  N,0'-EH-DPP (-%)  O,0'-EH-DPP (- %)
3) R = oktyl, 100 °C, 6-8 hod: N,N'-Okt-DPP (63 %) N,0'-Okt-DPP (17 %)  0,0'-Okt-DPP (- %)

Obrazek 15: Priprava dialkylovanych izomerii thiofenového derivitu DPP™
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Pii tomto experimentu se vSak ukazalo, Ze na regioselektivitu nukleofilni substituce
derivatd DPP ma zasadni vliv pfedevs§im charakter alkylovych fetézct. Pii zméné alkyla¢niho
¢inidla z 2-ethylhexylbromidu na oktylbromid se dramaticky zvysil podil N,N'-substi-
tuovaného produktu z 36 % na 63 %. Naopak u N,O'-oktylového derivatu byl pozorovan
vyrazny pokles 0 11 % vuci 2-ethylhexylovému analogu a O,0'-oktylovy derivat nebyl viibec
izolovan. Divodem je piitomnost sterickych repulzi, které jsou tim vétsi, ¢im je fetézec
objemn¢jsi. Nartist téchto repulzi ma za nasledek poniZeni regioselektivity nukleofilni
alkylace, jelikoz atomy kysliku jsou diky mensim sterickym zabranam pfednostné obsazovany
objemn&;jsimi alkylovymi substituenty®.

Vzhledem k tomu, Ze regioselektivita vySe zminénych reakci je pomérné slaba a vznik
vedlejSich produktli je po izolaci ve vazitelnych mnozstvich, bylo zajimavé sledovat efekt
pozice navazani alkylovych substituentil na finalni vlastnosti produktii. Zhao a kol.* zjistili,
Ze u 2-ethylhexylového derivatu dochazi pifi rozdilnych polohach alkylového fetézce
k vyraznym zménam optickych vlastnosti. Ve sméru od N,N'- po O,O'-substituovany derivat
byl pozorovan hypsochromni posun absorpéniho maxima (550 nm, 528 nm, 502 nm), nartst
molarniho absorpéniho koeficientu (78 890 — 113225 M™*cm™) ataké pokles energie
zakadzaného pasu (2,06 eV, 1,86 eV, 1,69 eV), zejmena diky ponizeni energetickych hladin
LUMO. Hladiny energii HOMO byly pro viechny 3 izomery podobné.

Zasadni roli u N,N'-alkylovanych derivati DPP hraje také charakter substituent v pozicich
3a6, ato jak z pohledu reaktivity vuci nukleofilni substituci, tak vlastnosti vyslednych
derivati. Z hlediska reaktivity mohou tyto substituenty ovliviiovat kyselost protona laktamo-
vych skupin prostiednictvim induk¢nich a mezomernich efektd, vyvolavat rozdilné sterické
repulze ataké v zavislosti na charakteru mohou ovliviiovat rozpustnost pigmentii®. Napf.
pfitomnost kyanoskupin na aromatickych substituentech v pozicich 3 a6 zvySuje vlivem
mezomerniho efektu kyselost derivatu, zaroven vsak jejich pfitomnost obvykle zptuisobuje také
vyrazné snizeni rozpustnosti materidlu, coz vyzaduje pouziti mnohem agresivnéjSich
reak¢énich podminek. Vzhledem k tomu se velice obtizné daji predikovat podminky a pribéh
nukleofilnich reakci®.

Situace je 0 poznani jednodussi pii posouzeni vlivu aromatickych substituentt v pozicich
3a6na vlastnosti vyslednych N,N'-alkylovanych derivatt DPP. V dusledku pfitomnosti
alkylovych fetézcii na heteroatomech dusiku dochazi ke zvySeni sterického pnuti na
aromatickych substituentech, které muze vést az k jejich rotaci mimo rovinu skeletu DPP,
&mz je oslabena m-konjugace mezi jednotlivymi astmi molekuly’®. Hodnota dihedralniho
uhlu (z) mezi rovinou jadra DPP a rovinou aromatickych skupin je zavisla kromé charakteru
alkylovych fetézci také na povaze téchto aromatickych substituentti. Pomoci rentgenové
krystalografie bylo zjisténo, Ze zatimco u zadkladniho fenylového N,N'-nesubstituovaneho
derivatu (2) je tento dhel 7,1° (viz Obrazek 12), zavedeni methyl substituenti vede
k podstatnému zvy3eni dihedralniho Ghlu na 31,1° (viz Obrazek 16)%. Objemnéjsi alkylové
substituenty zpisobuji vyraznéjsi vychyleni fenylového jadra vici roviné DPP, obvykle
pohybujiciho se mezi 30-40°%*4. Nahrazenim fenylové skupiny v pozici 6 méné objemn&jsim
furanem, jak uvadi obrdzek 16, dochazi vlivem poklesu sterického pnuti k vyznamnému
snizeni dihedralniho ahlu na pouhych 0,9° a furanovy substituent je tak témér v jedné roviné
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s jadrem DPP?. K této koplanarni orientaci pispivaji také intramolekularni vodikové vazby
mezi atomy vodiku a kysliku jednotek furanu, resp. jadra DPP (H2-O1, O3-H1), jak je dale
vyobrazeno na obrazku 16.

02 ,-03
k LS4 2584

H1
Obrazek 16: Geometrie asymetrického derivatu DPP v krystalové struktuie s hodnotami ¢

Obdobny trend, jako v pfipadé furanu vici fenylu, 1ze pozorovat u thiofenovych jednotek.
U nich dochazi také vlivem mensi velikosti, zpusobujici nizsi sterické repulze, k poniZeni
vychyleni téchto jednotek od roviny jadra DPP ve srovnani s fenyly. Oproti furanu je vSak
thiofen vétsi a navic zde pfitomny atom siry vystupuje jako slabsi akceptor vodikovych vazeb
nez furanovy atom kysliku. Tyto faktory maji za nasledek vyraznéjsi vychyleni jednotek
thiofenu nez v ptipad¢ furanu. U derivata alkylovanych nerozvétvenymi fetézci se vychyleni
thiofenovych substituenti viigi jadru DPP zpravidla pohybuje okolo 10°%.

Modifikace derivata DPP prostiednictvim N,N'-alkylaci patii dlouhodob& mezi nejvyznam-
n¢jSi anejcastéji vyuzivané. Hlavnim divodem je pfedevSim dfive diskutovany zanik
intermolekularnich vodikovych vazeb, vedouci k podstatné vyssi rozpustnosti alkylovanych
derivata. Dokonce i zavedeni malych methylovych skupin na heteroatomy dusiku zpisobi
vyrazné zvySeni rozpustnosti, napf. u fenylového DPP (2) v DMF z pouhych 0,11 g/l na
3,30 g/I'®. Pouziti delsich nebo rozvétvenych alkylovych fetdzct pak vede k dal$imu zvyso-
vani rozpustnosti derivati, coz umoziuje pomérné Sirokou variabilitu modifikace této dilezité
funk¢nich barviv, je pravé N,N'-alkylace zakladnich DPP téméi vZdy prvnim syntetickym
krokem?”’.

Kromé rozpustnosti ma tato modifikace z&sadni vliv na celou fadu dalsich fotofyzikalnich
vlastnosti. Zac¢lenéni alkylovych fetézcti na heteroatomy dusiku molekuly DPP zpisobuje
ztratu vibronické (elektronové-vibraéni) struktury, rozsiteni absorp¢nich pasu a hypsochromni
posun absorp¢nich maxim cilovych derivatt®’. DileZitou roli na vysledné vlastnosti téchto
derivati hraje rovnéz charakter alkylového fetézce, zaclenéného do molekuly DPP*°,

Naik a kol.*> na uvedené sérii molekul 25-27 (Obréazek 17) studovali fotofyzikélni vlast-
nosti a jak jsou ovlivitovany v zavislosti na charakteru alkylovych substituentd.
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R:  n-hexyl 25
2-ethylhexyl 26
2-oktyldodecyl 27

Obrézek 17: Studovana série derivatii Naikem a kol.*

Bylo zji$téno, ze na absorpéni spektra studovanych derivati v roztoku nema charakter
alkylovych fetézci téméf zadny vliv. OdliSnd byla situace v pfipadé absorpci derivati
v tenkych vrstvach, kde jiz byly ve spektrech pozorovany rozdily. Absorp¢ni maxima tenkych
vrstev derivati 26 a 27 byla hypsochromné posunuta viici derivatu 25 0 35 nm. Diivodem jsou
intermolekularni interakce mezi alkylovymi fetézci a thiofenovymi kruhy v pozicich
3 a 6 molekuly DPP, kdy vlivem rozvétvenych fetézcli dochédzi k nartstu sterickych repulzi
atedy vyrazn&jSimu porusSeni planarity molekul. To, jak jiz bylo zminéno, vede k naruseni
konjugace mezi jednotkami skeletu, projevujici se hypsochromnim posunem absorpéniho
maxima®.

PoruSeni planarity bylo potvrzeno pomoci rentgenoveé krystalografie, kdy u derivatu 25 byl
naméfen torzni thel pouze 1,91°, zatimco u derivati 26 a 27 srozvétvenymi alkylovymi
fetézci bylo pozorovano vychyleni thiofenovych jednotek viici rovin€ jaddra DPP okolo 20°.
Tato zména prostorového uspoiadani molekul vyrazné ovliviuje vznik n-n elektronovych
piekryvi, cozZ se u studovanych derivata projevilo pfedev§im zménou teplot tani, stanovenych
metodou diferenéni skenovaci kalorimetrie (DSC). Téméf planarni derivat 25 disponoval dle
predpokladii nejvyssi termostabilitou a jeho bod tani byl uréen p#i 174 °C. U derivatu 26 byl
bod tani stanoven pii 127 °C a u 27 pouze pii 77 °Cc%®,

Charakter alkylovych fetézci ma zasadni vliv také na elektrické vlastnosti vyslednych
derivati DPP. Stolte a kol.*® na uvedené sérii molekul (25, 26, 28-31, Obrazek 18) zkoumali
mobility nosi¢i naboje v tenkovrstvych tranzistorech (TFT).

R:  n-butyl 28 n-heptyl 30
n-pentyl 29 n-oktyl 31
n-hexyl 25 2-ethylhexyl 26

Obrézek 18: Studovana série derivati Stoltem a kol.*®

VSechny studované derivaty vykazovaly p-typové charakteristiky, tedy transport dér.
Nejvys$si mobility dosahl derivat 26 (0,090 cm? V' s™), zatimco u DPP derivati alkylova-
nych linearnimi fetézci byly naméfeny nékolikanasobné nizs§i hodnoty (v rozmezi 0,010-
0,018 cm® V' s™). Na zaklad& t&chto zjisténi byla u derivatu 26 provedena chiralni vysoce
ucinna kapalinova chromatografie, ktera odhalila pfitomnost 80 % mezomeru (R, S)-2-
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ethylhexylu a minoritni vyskyt okolo 10 % kazdého z enantiomert (R, R) a (S, S). Nasledné
provedenou monokrystalickou XRD analyzou bylo zjisténo, ze dana smés izomera derivatu
26 tvoii vysoce krystalické pevnofazové usporadani molekul, s téméf planarnim n-konjugo-
vanym systémem (z = 2°). Toto uspofadani vede k vynikajicim kontaktim n-w elektronovych
hladin mezi molekulami DPP uvniti vrstvy, majicim pfiznivy dopad na transport nosicu
naboje, v tomto piipads der.

Zajimavym zji$ténim zde bylo, Ze pfitomnost enantiomerti ve smési derivatu 26 nenarusila
tvorbu jejich vysoce krystalickych struktur, které byly naprosto srovnatelné s uspotfadanim
molekul monokrystalového mezomeru (R, S)*. Podobny jev byl pozorovan Rochem a kol.*
U derivati perylenovych bisimidd.

2.2.2.2 N,N'-arylace derivati DPP

Anionty derivati DPP mohou vystupovat také jako nukleofily v nukleofilnich aromatickych
substitucich. Vibec prvni N,N'-arylovany derivat DPP, popsany v roce 1996 Langhalsem
akol.?, byl viak pripraven reakei furo[4,3-c]furanu s anilinem. V roce 2005 Riggs a kol.*®
publikovali ptipravu N,N'-diarylovanych derivatd DPP nukleofilni aromatickou substituci za
pouziti siln¢ elektronové deficientniho Sangerova ¢inidla 1-fluoro-2,4-dinitrobenzenu v pro-
stiedi DMF a za pouziti K,CO3 jako baze.

Tato metoda byla az donedavna jedinym znamym zptsobem piipravy N,N'-diarylovanych
derivat DPP a pouZili ji také Weiter a kol. ve své praci z roku 2014, Zde byly viibec poprvé
studovany vlastnosti dané substituce na sérii vybranych derivata DPP. Jako vychozi latky zde
vystupovaly 2 symetrické a 2 asymetrické molekuly DPP, substituované v para-pozicich 3,6-
fenylt elektron-akceptornimi (kyanoskupiny), resp. elektron-donornimi (piperidin) skupi-
nami. Cilem N,N'-arylaci bylo optimalizovat energie HOMO a LUMO hladin vyslednych
molekul pro vyuZiti ve fotovoltaice. Uk&zalo se, Ze zatimco energie HOMO hladin diky jejich
delokalizaci po celém konjugovaném systému molekuly DPP jsou zavislé na charakteru
substituentt v pozicich 3 a 6, energie hladin LUMO, lokalizované vyhradné na arylovych
jednotkach v N,N'-pozicich, jsou ovliviiovany témito substituenty zcela minimalné. Naopak
disledkem modifikace N,N'-arylace dochazi ke kompletnimu pterozdéleni LUMO hladin
findlnich derivata oproti vychozim molekuldm. DosaZzeno tak bylo energii LUMO v rozsahu
-3,65 az -3,69 eV. Hodnoty okolo -3,7eV jsou pro elektron-donorni materialy takika
optimalni. Ve spojeni s elektron-akceptornimi derivaty fullereni (PC,BM), disponujicimi
energiemi LUMO v rozmezi —4,0 az —4,3 eV, jsou tyto materialy potencialné vyuzitelné na
vyrobu organickych solarnich &lankd s objemovym heteropiechodem (BHJ OSC)**°L.

Pomoci nukleofilni aromatické substituce byla dale Wiirthnerem a kol.>® pfipravena série
DPP derivata obsahujici 2-nitro-4-(trifluoromethyl)fenyl. S méné elektronové deficientnimi
fluorovanymi aromatickymi slou¢eninami, jako je napi. 4-nitrofluorobenzen, k reakci ovsem
nedochazi. Selhaly také veSkeré pokusy o N,N'-arylaci derivatd DPP couplingovymi reakcemi
pomoci jodobenzenu a za pouZiti katalyzatori palladia &i medi®.
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2.2.2.3 N,N'-acylace derivatit DPP

N,N'-acylace je teti, pomérné vyznamnou modifikaci derivati DPP na heteroatomech dusiku.
Provadi se za ucelem piipravy tzv. ,latentnich forem DPP derivatd (33). Tyto formy
pigmentl slouzi pro vyrazné zlepSeni rozpustnosti daného derivatu, pficemz je zachovana
moznost velmi jednoduché zpétné premény na pivodni, vysoce nerozpustnou N,N'-
nesubstituovanou molekulu DPP (2')%'.

Nejvyznamnéjsi ptipravou ,,latentniho pigmentu® je reakce zakladniho derivatu DPP (2")
s di-terc-butyl dikarbonatem (32) v pritomnosti 4-dimethylaminopyridinu (DMAP) za vzniku
odpovidajiciho derivatu N,N'-substituovaného terc-butoxykarbonylovymi skupinami (33).
Tento pigment, vznikajici az v 98% vytézku, vynika excelentni rozpustnosti a muze byt téméft
kvantitativné preveden zpét na vychozi derivat DPP (2') zahtfivanim na 180 °C po dobu
2 minut® (viz Obrazek 19). Stejnym zpiisobem mohou molekuly DPP reagovat také
s acylhalogenidy. Vysledkem reakce jsou pftislusné N,N'-acylované deriviaty DPP, které
mohou byt pifevedeny obdobné jako v pifedchazejicim ptipadé pisobenim tepla na nesubsti-

tuované formy®>.
>< >< Ar 180°C O

DMAP, THF 2 min
+ 2 CO, + 2
/ LT, 98 % Toow
Ar (0]

0033

Obrazek 19: Acylace molekuly DPP — priprava ,, latentniho pigmentu* (33) a jeho zpétnd preména

34

Latentni pigmenty byvaji pouzivany diky své dobré rozpustnosti na tzv. polymerni barveni,
kdy jsou homogenn¢ distribuovany v polymernim materialu, ktery je po naneseni zahiivan.
Tim dochazi k pfeméné latentni formy na vysoce stabilni pigment DPP, tvofici barevnou
vrstvu®’

2.2.3 Modifikace aromatickych substituenti DPP v pozicich 3,6

V minulé kapitole o N,N'-substituovanych derivatech DPP bylo stru¢né popsano, Ze na jejich
vysledné vlastnosti ma kromé charakteru alkylovych fetézct na heteroatomech dusiku zcela
zasadni vliv také povaha aromatickych substituentti v pozicich 3 a 6 DPP skeletu. V nésledu-
jicich kapitolach budou popsany moznosti modifikaci derivatd DPP pravé v této oblasti, a to
jak z pohledu reaktivity, tak vlastnosti, které jsou nejvice ovliviiovany.

2.2.3.1 Zména charakteru aromatickych substituentii
Charakterem aromatickych substituenti se zde rozumi nejen jejich velikost, ale takeé
potencialni pfitomnost riznych heteroatomti v téchto jednotkach. Oba uvedené faktory
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ovliviluji zejména sterické repulze v molekule DPP. Z pohledu reaktivity a vlivu na krystalic-
kou strukturu byly srovnany substituenty benzenu, furanu a thiofenu v kapitole 2.2.2.1 N,N'-
alkylace derivatii DPP (str. 19-20)10233947

Patil akol. v roce 2014* provedli na N,N'-hexylovych derivatech DPP studii zavislosti
fotofyzikalnich vlastnosti na aromatickych substituentech v pozicich 3 a 6. Studovanymi
aromatickymi jednotkami byly thiofen (25), benzen (35) a selenofen (36), viz Obrazek 20.

Obrézek 20: Studované derivaty s odliSnymi aromatickymi substituenty v pozicich 3,6

Nameétena optickd spektra derivatii se v zavislosti na substituentech pomérné vyrazné lisila.
Absorpéni pas derivatu 35 mél v oblasti vinovych délek nad 400 nm charakter Sirokého piku
bez vibronické struktury, zatimco absorpcni pasy derivati 25 a 36 vykazovaly v této oblasti
charakter ostrych pikt s dobfe rozliSitelnymi vibronickymi pasy (viz Obrazek 21). Navic
jejich absorp¢ni maxima byla oproti derivatu 35 bathochromné posunuta o 70 nm (25), resp.
082 nm (36). Derivaty s heterocyklickymi substituenty (25 a 36) dale vynikaly vice nez
dvojnasobnymi hodnotami molédrnich absorpénich koeficientli oproti fenylovym jednotkam
(35). Naopak derivat 35 disponoval nejvyssim kvantovym vytézkem fluorescence (85 %)
a nejvétsim Stokesovym posunem (55 nm), jak shrnuje tabulka 1.

Tabulka 1: Naméiené fotofyzikdlni viastnosti studovanych derivati™

Derivét Aabs/max Emax Aemimax | Mstokes Dk
[nm] M~ cm™] [nm] [nm] [-]
25 550 27 600 562 12 0,79
35 480 12 600 535 55 0,85
36 562 33 600 583 21 0,66

Pokles fluorescence u heterocyklickych derivati 25 a 36 pravdépodobné souvisi s G¢inkem
atomdu siry, resp. selenu. Za bathochromni posuny jak v absorpénich, tak emisnich spektrech
téchto derivati jsou zodpovédné 2 faktory. Prvnim je vétsi elektron-donorni charakter
thiofenu, resp. selenofenu oproti benzenovému jadru. Druhym pak mensi velikost hetero-
cyklickych substituent vedouci k nizsim sterickym repulzim, diky nimz jsou molekuly téchto
derivata vice rigidni aplanarni. To umoziuje, jak jiz bylo popsano, lepSi konjugaci m-
elektroni majici za nasledek nejen bathochromni posuny, ale také vySe zminény charakter
ostiejSich absorpcnich i emisnich pasu s Iépe patrnou vibronickou strukturou a vyrazné mensi
Stokesovy posuny heterocyklickych derivati DPP 25 a 36 oproti fenylovému 35%.
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Obrazek 21: Absorpcni (a) a emisni (b) spektra studovanych derivatii 25, 35 a 36%

2.2.3.2 Prodlouzeni z-konjugace systemu

Vyrazny vliv na vlastnosti derivath DPP ma také prodlouzeni, neboli prolongace
konjugovaného systému m-elektronti. Jednim ze zpusobu pfipravy takto modifikovanych
derivati je pfimad arylace, kdy reaguji arylhalogenidy (nejcastéji bromidy) s ptfedem
neaktivovanymi areny v p¥itomnosti baze a kovovych katalyzatort, vétsinou palladia.

V ptipadé pfimé arylace derivati DPP byly popsany 2 metody. V prvni z nich (Obréazek
22a) vystupuje jako neaktivovany aren molekula DPP svymi aromatickymi substituenty
v pozicich 3a6. Piikladem je prace Mardera akol.”, kde derivat N,N'-di(2-ethylhexyl)-
bis(thien-2-yl) DPP (26) reagoval s ptislusnymi arylbromidy v prostfedi DMF a K,CO3 a za
katalyzy octanu palladnatého a kyseliny trimethyloctové. Reakce poskytuji dobré vytézky
a navic se ukazalo, ze timto zpiisobem se daji do molekuly DPP inkorporovat jak elektronoveé
chudé, tak elektronové bohaté aryly®.

Dalsim zpasobem je pouziti arylbromidi DPP, kdy vychozimi latkami jsou tedy
dibromovany derivat DPP (38) a prisluiny aryl (viz Obrazek 22b).

R = 2-ethylhexyl

Obrazek 22: ProdlouZeni z-konjugace derivatii DPP metodami piimé arylace

K ptipravé derivati DPP s prodlouZzenou konjugaci v pozicich 3 a 6 1ze vyuzit celou fadu
dalsich reakei, pfevazné typu palladiem katalyzovanych organokovovych cross-couplingii.
Mezi nejastdji pouzivané patii Stilleho coupling®” za pouZiti organocinatych sloudenin
a Suzukiho coupling® s derivaty boronovych kyselin. Pravé druhym jmenovanym typem
reakce piipravili Nguyen akol>® sérii 3 derivati DPP s rozdilnou délkou konjugace —
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obsahujici jednu (31), dvé (39) a tii (40) thiofenové jednotky v kazdé z pozic 3,6 (viz Obrazek
23). Na téchto derivatech byly nasledné zkoumany fotofyzikalni vlastnosti.
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Obrazek 23: Série pripravenych thiofenovych derivatii DPP s prodlouZzenou konjugaci
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Dle ocekavani doSlo v disledku prodlouZzeni konjugace ke zvySeni termostability
zkoumanych derivati. Pomoci metody DSC byly stanoveny body tani na 143 °C (31), 233 °C
(39) a270°C (40). Absorp¢ni iemisni maxima vykazovala vlivem prolongace konjugace
vyrazné bathochromni posuny, pii¢emz si zachovala vibronicky charakter. Kvantovy vytézek
fluorescence zaznamenal v disledku prodlouzeni aromaticity extrémni pokles z 81 % pro
derivat 31 na pouhych 10 % pro derivat 40. Naopak pozitivni vliv prodlouzeni n-konjugace
byl pozorovan pfi uspofadani molekul v tenkych vrstvach™.

Tabulka 2: Hodnoty fotofyzikalnich vlastnosti pro studované derivaty*

5 2 Tmp /labs/max /lem/max QF
Derivat o
[°C] [nm] [nm] [-]
31 143 549 566 0,81
39 233 613 644 0,33
40 270 641 682 0,10

Je tedy ziejmé, ze i prodlouZeni m-konjugovaného systému v derivatech DPP umoziiuje
cilenou modifikaci jejich vlastnosti. Nabizi se zde take prakticky neomezenad Skala
aromatickych substituentti, které mohou byt inkorporovany do skeletu. Navic tyto jednotky
mohou byt rizné kombinovany, dale modifikovany funkénimi skupinami apod., coz piinasi
dalsi variabilitu jejich modifikaci. Derivaty DPP s prodlouzenym aromatickym charakterem
vykazuji diky svym vlastnostem znacny potencial ve vyrobé optoelektronickych zatizeni, jako
jsou OLED nebo organickeé solarni panely®.

2.2.4 Inkorporace funkénich skupin do molekuly DPP

Dalsi, velmi vyznamnou skupinou modifikaci derivati DPP, majici markantni vliv na jejich
vysledné vlastnosti, je zaclenéni funk¢nich skupin na aromatické substituenty v pozicich
3 a6 molekuly DPP. Zhlediska charakteru se funk¢éni skupiny rozdéluji na elektron-
akceptorni a elektron-donorni. Pro srovnani, jakym zpusobem tyto dvé odlisné skupiny
ovliviiuji fotofyzikalni vlastnosti vyslednych derivatl, byla provedena cela fada experimenta.
Biirckstimmer a kol.®* piipravili sérii derivatt (26, 41-43, viz Obrazek 24), na nich? nasledn&
studovali vlastnosti, jejichz souhrn je uveden v tabulce 3.
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Obrazek 24: Série derivatii pro studium viivu elektron-akceptorni/donorni funkcni skupiny™

Tabulka 3: Naméiené optické viastnosti studovanych derivati™

Derivat Aabs/max Emax Aemimax | Mstokes D
[m] | M cm™] | [nm] [nm] [-]
26 548 22 200 559 11 0,74
41 613 44 500 637 24 0,36
42 622 44 800 656 34 0,32
43 684 76 800 753 69 0,03

Vlivem prodlouZeni m-konjugace u derivatu 41 vuci 26 byl pozorovan obdobny batho-
chromni posun absorp¢nich iemisnich spekter ataké vyrazny pokles kvantového vytézku
fluorescence, jako v pfedchazejici kapitole pii srovnani derivatd 39 a3l (Tabulka 2).
Nasledné zaclenéni funk¢nich skupin do skeletu DPP 41 vedlo k bathochromnim posuntim
maxim absorpce i emise za soucasného nariistu Stokesovych posunt, dale zvySeni molarnich
absorp¢nich koeficientll a naopak ponizeni kvantovych vytézka fluorescence. Zatimco vSak
u elektron-akceptornich kyanoskupin (42) byl posun téchto vlastnosti minimalni oproti
derivatu 41, u elektron-donornich dimethylaminoskupin (43) byla pozorovana vyrazna zména
ve viech diskutovanych oblastech, viz Tabulka 3%. Kanbara a kol.%? pripravili rovn&z sérii
N,N'-alkylovanych derivati DPP s elektron-akceptornimi, resp. elektron-donornimi funk¢énimi
skupinami, substituovanymi do para-pozic 3,6-fenylt. Pozorovali u nich naprosto stejny trend
ve vyvoji vlastnosti, jako v predchozim piipadé Biirckstiimmer a kol.*

Totozny vliv na optické vlastnosti mély funk¢ni skupiny také u N,N'-nesubstituovanych
derivat DPP, kdyZ Lunidk a kol.?® srovnavali efekt substituce elektron-donorniho piperidinylu
a elektron-akceptorni kyanoskupiny do para-pozic 3,6-fenylti zakladniho derivatu DPP (2).
Opét byl u obou substituentti pozorovan bathochromni posun absorpéniho maxima a zvyseni
molarniho absorpéniho koeficientu, pficemz vyrazné véEétsi zmény vykazoval derivat
substituovany donornimi piperidinylovymi jednotkami.

Na zaklad¢ téchto experimenti bylo zjisténo, Ze optické vlastnosti jsou podstatné vice
ovliviiovany inkorporaci elektron-donornich funkénich skupin. Hlavnim divodem je elektron-

akceptorni charakter dilaktamového jadra DPP, diky kterému vznikd po zaclenéni silné
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elektron-donornich skupin na postranni aromatické substituenty systém donor—akceptor—
donor, v némz je zajistovana mnohem leps$i delokalizace n-elektront®,

Naopak ptitomnost elektron-akceptornich funkénich skupin ve skeletu derivati DPP
zpusobuje ponizeni energetickych hladin LUMO, ato az pod uroveit —4,0 V. To zajistuje
vysokou elektronovou afinitu, ktera vede ke zlepseni pienosu elektront z kontaktnich elektrod
do z-konjugovanych systémii molekul DPP*. Za ptedpokladu, ze molekuly obsahuji také
solubilizujici alkylové fetézce na heteroatomech dusiku, maji tyto materidly velky potencial
byt vyuZity na vyrobu vysoce vykonnych, v roztoku zpracovatelnych OFET zafizeni®. Déle
tedy bude vénovana pozornost zaclenéni vyhradné elektron-akceptornich funkénich skupin do

skeletu DPP a vlivu téchto skupin na vysledné vlastnosti derivata.

Inkorporace elektron-akceptornich substituentd na aromatické jednotky v pozicich 3,6
molekuly DPP probihéa reakci, kdy je nejprve vytvofen anion N,N'-substituovaneho derivatu
DPP (44) vlivem pisobeni silné baze (LDA). Nasledné dochazi k ataku formyla¢niho ¢inidla
v podobé nejcastéji DMF nebo N-formylpiperidinu timto aniontem za vzniku piisluSného
formylového derivéatu DPP (45)%. Schéma reakce je znazornéno na obrazku 25.

DMF/ 0
N-formylpiperidin
—_—

THF
—78°C—>LT

Obrazek 25: Lithiace N,N'-alkylovaného derivatu DPP a nasledna tvorba diformylu DPP (45)

Formylové derivaty nelze v piipad¢ zakladniho DPP (26) piipravit elektrofilni Vilsmeier-
Haackovou reakci z davodu silného elektron-akceptorniho charakteru DPP jadra, které
deaktivuje 5-pozice thiofeni pro elektrofilni atak formyladniho &inidla®. Jina je situace
u derivatu DPP obsahujiciho jednotky terhiofenu v pozicich 3a6 (40). Zde dochazi
v disledku piitomnosti 3 thiofenovych jader k potlaceni elektron-akceptorniho vlivu DPP
jadra natolik, Ze jsou postranni a-pozice thiofent piistupné elektrofilnimu ataku Vilsmeier-
Haackova ¢inidla. Weiss a kol.?® pozadovany formylovy terthiofenovy derivat DPP piipravili
Vilsmeier-Haackovou reakci ve vytézku 91 %.

Formylové funk¢ni skupiny v derivatech DPP (45) slouZi k transformaci na v soucasnosti
pravd&podobné nejvyznamnéjii, silné elektron-akceptorni dikyanovinylové skupiny® s vyuzi-
tim Knoevenagelovy reakce, které budou popsany v nasledujici kapitole.

2.2.4.1 Dikyanovinylove skupiny

Dikyanovinylové skupiny patfi mezi nejsilngjsi elektron-akceptorni funkéni skupiny, které
navic diky svému charakteru pii navazdni na aromaticky substituent zachovavaji jeho
aromaticitu, resp. ji prodluzuji zasluhou vinylové slozky. Vzniklé struktury poté mohou
poskytovat efektivni intermolekularni n-m interakce, vedouci k progresu v oblasti tvorby

krystalickych struktur a s tim souvisejicimi lepsimi elektrickymi vlastnostmi téchto derivati®.
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Odpovidajici formyl-derivaty (45) za podminek Knoevenagelovy reakce s malononitrilem
(46) v piitomnosti B-alaninu®’ nebo oxidu hlinitého®® a v prostiedi chlorovaného rozpoustédla
(DCE, CHCI3) za laboratorni teploty poskytuji odpovidajici derivaty s inkorporovanymi
dikyanovinylovymi fragmenty (47, viz Obrazek 26).
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Obrazek 26: Priprava dikyanovinylového derivitu DPP (A7)

Studii derivatu 47 pro ucely n-typovych transportnich charakteristik, tedy schopnosti
prenaset elektrony, provedli Park a kol.*® Pomoci analyzy mikroskopii atomarnich sil (AFM)
bylo zjisténo, Ze derivat tvoii vysoce usporadané lamelarni krystalické vrstvy z diivodu témét
planarni struktury molekuly. Toto uspofadani vyznamné pfispiva ke zvySeni mobility
elektrond prostfednictvim silnych m-m interakci a prekryvajicim se p-orbitalim. V zafizenich
OFET zalozenych na derivatu 47 tak bylo dosazeno excelentni hodnoty mobility elektront az
0,96 cm® V! 571, Tento derivat dale vyniké dobrou rozpustnosti v organickych rozpoustédlech
a vlivem silnych n-rt interakci disponuje také vysokou tepelnou stabilitou (bod tani 239 °C).
Proto se vyuziva na vyrobu n-typovych OFET zatizeni, do budoucna velmi atraktivni oblasti
organické elektroniky®.

Vyzkum modifikaci derivata DPP prostfednictvim dikyanovinylovych skupin pokracoval
i na sérii dalSich DPP systémti (48-51), jejichz piehled je uveden na obrazku 27.
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Obrazek 27: 4 vybrané dikyanovinylové derivaty DPP

Ve srovnani sderivatem 47 doSlo kprodlouzeni m-konjugace bithiofenem (48)
a thieno[3,2-b]thiofenem (49)*". Odli$ny charakter aromatickych substituentii vedl k mirnym
rozdilam v energetickych hladinich HOMO a LUMO ataké k rozdilné krystalinité vrstev
a usporadani molekul derivatd v prostoru. Tyto odliSnosti mély za nasledek pomérné velké
rozdily v transportnich charakteristikdich obou materialti. Derivat 49 vykazoval v zafizenich
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OFET excelentni n-typové vlastnosti s mobilitou elektronti 0,80 cm? V™ s*. Naopak zatizeni
OFET zaloZzené na materialu 48, tvofici vrstvy o dobré krystalinité a souvislé morfologii,
disponovaly vyvazenymi mobilitami pro oba typy nosi¢t naboje, kde naméfené hodnoty byly
0,065 cm® Vs pro elektrony a 0,031 cm?V*s™ pro diry®’. Ambipolarni vlastnosti byly
pozorovéany rovnéz u molekul 507 a 517,

Derivaty vykazujici ambipolarni transportni charakteristiky jsou v souc¢asnosti mimoiadné
atraktivni, jelikoz tato vlastnost umoziuje vyrazné zjednoduseni vyroby elektrickych obvodii,
bez nutnosti selektivné deponovat n- a p-kanalové materialy, ale pouZzit pouze jednosloZzkovy
systém tvofeny pravé timto typem materialu’®. Obecné byva ambipolarnich vlastnosti
docileno vhodnym vybérem jadra polovodi¢e a modulaci jeho energetickych hladin
chemickou modifikaci’. V piipadé derivatd DPP se tedy jedna o kombinaci prodlouZeni -
konjugace aromatickymi substituenty v pozicich 3,6 a inkorporaci siln¢ elektron-akceptornich
dikyanovinylovych skupin na tyto jednotky.

2.2.4.2 Skupiny odvozené od derivatit karboxylovych kyselin

Pti vyvoji novych derivati DPP je pozornost do velké miry zaméfena také na modulaci jejich
vlastnosti pro fotovoltaicka zafizeni. Organické solarni ¢lanky (OSCs) jsou povaZzovany, jak
jiz bylo zminéno v Uvodu této prace, za Cisty zdroj energie do budoucna s vyhodami nizkych
nakladii na vyrobu, nizké hmotnosti, flexibility a zpracovatelnosti v roztoku’®. Zatim nejvy3si
hodnoty ucinnosti pfemény svételné energie na elektiinu (PCE) v oblasti malych molekul
bylo docileno u rizné¢ modifikovanych oligothiofenovych jednotek, popsanych v praci Kana
a kol. z roku 20157, a to priblizn& 10 %. Dosahnout podobnych hodnot je cilem také u deri-
vati DPP. Primdrni strategii pro ziskani lepSich fotovoltaickych vykont (PCE) je manipulace
s energetickymi hladinami molekul. Velmi vyhodna se v této oblasti ukézala byt inkorporace
elektron-akceptornich skupin odvozenych od derivata karboxylovych kyselin (karboxylatové
skupiny) do skeletu DPP. Dosud nejlepSiho vysledku bylo dosazeno u derivatu 52 (viz
Obrézek 28), popsaného v praci Chena akol.”®, s hodnotou PCE 4,02 % ve smési s akcep-
torem methylesterem kyseliny [6,6]-fenyl-C7;-butanove (PC;1:BM).

COOC,H; H.C.00C
52

52 53

Obrézek 28: Derivaty DPP s inkorporovanymi karboxylatovymi skupinami

Stejna skupina pak ve své praci z roku 2016’ popsala derivat 53 s inkorporovanymi
karboxylatovymi skupinami také v B-pozicich thiofenovych jednotek. Tento derivat byl stejné
jako ptedchozi (52) ptipraven Stilleho couplingem, pficemz pfitomnosti dalSich dvou
elektron-akceptornich karboxylatovych skupin bylo ocekavano vyrazngjsi ponizeni hladin
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HOMO i LUMO arovnéz sniZeni energie zakazaného pasu. To bylo potvrzeno néaslednou
cyklickou voltametrii (CV). Diky témto vlastnostem ziskal pfipraveny derivat 53 zajimavou
schopnost vystupovat v OSC jako donor i akceptor. Dosazené hodnoty PCE byly ale v obou
piipadech podprimémé (1,66 % jako donor, 1,08 % jako akceptor)”.

2.2.5 Chinoidni struktury derivati DPP

Tvorba chinoidni struktury v molekule DPP pfinasi velmi dilezity faktor téméf planarniho
charakteru hlavniho skeletu. Ten umoziuje zvy3eni n-n interakci, které vyvolavaji moleku-
larni uspofadani zlepSujici schopnost transportu nosi¢t naboje. Chinoidni derivaty DPP
vynikaji n-typovou charakteristikou’®, umoziujici jejich vyuziti na vyrobu dnes vysoce
perspektivnich souc¢astek OFET, nabizejicich potencidlni uplatnéni v celé fad¢ elektronickych
zafizeni, jakymi jsou napf. radiofrekvenéni identifikatory’, elektronické doklady, displeje®,
senzory®" a spousta dal$ich. Aby materialy byly skute¢n& v praxi vyuZitelné na tato zafizeni,
museji byt stabilni pfi provozu za okolni atmosféry po dlouhou dobu a nékolik tisic cykld. Na
tento aspekt je také zaméfena pozornost pii vyvoji organickych n-typovych polovodiéﬁ78.

2.2.5.1 Tvorba chinoidni struktury derivatic DPP

Chinoidni struktura v molekule DPP byla docilena inkorporaci dikyanomethylenovych skupin
do a-pozic thiofend’®. Vychozi molekulou byl dibromovany N,N'-substituovany derivat DPP
(38), ktery byl podroben reakci s malononitrilem (46) v prostfedi hydridu sodného a za kata-
lyzy Pd(PPhs)s (Takahashiho couplingem)®. Naslednou oxidaci nasycenou bromovou vodou
byl ziskan vysledny chinoidni derivat DPP (54), jak je uvedeno na obrazku 29.

R = 2-ethylhexyl

46 cN CN o. R
NC&
1) CN, NaH
Pd(PPh,), .
Br 2) Br,/H,0 N\ \>/CN
R O 33 R O 54 NC

Obrazek 29: Priprava chinoidni struktury DPP inkorporaci dikyanomethylenovych skupin

Silné elektron-akceptorni efekt dikyanomethylenovych skupin ve spojeni s Géinkem
elektronové deficientniho jadra DPP zajistuji vyraznou stabilizaci LUMO hladin, a to aZz pod
uroven —4,50 eV. To méa za nasledek nejen n-typové charakteristiky téchto materiali, ale také
jejich pozadovanou stabilitu vii¢i okolnim podminkam’.

2.2.5.2 VIliv alkylovych fetézcii na vlastnosti chinoidnich derivdatii DPP

Byl zkouman efekt délky a také pozice rozvétveni alkylovych fetézci na mezimolekularni
interakce a mikrostrukturu tenkych vrstev tvofenych derivaty 54-597%%
uveden na obrézku 30 a zkoumanych vlastnosti v tabulce 4.

. Jejich prehled je
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R: 2-ethylhexyl 54
2-hexyldecyl 55
2-oktyldodecyl 56
3-decyltridecyl 57
4-decyltetradecyl 58
5-decylpentadecyl 59

NC

Obrazek 30: Prehled studovanych derivatii DPP s chinoidni strukturou’®

Tabulka 4: Prehled vybranych viastnosti pro studované derivaty’®®

s 4z TMP j-abs/ max H O M O L U M O EGAP p-e/max
Derivat o 2\ /1 -1
[°C] [nm] [eV] [eV] [eV] [cm* V™ s7]
54 >288 642 —6,24 -4,51 1,73 0,55
55 206 643 —-6,23 -4.51 1,72 0,33
56 193 642 -6,22 -4.,50 1,72 0,25
57 184 642 —6,22 -4.50 1,72 0,72
58 195 642 —6,24 -4,51 1,73 0,21
59 187 642 —-6,25 -4,52 1,73 0,19

Z namétenych dat (Tabulka 4) je patrné, Ze na fotofyzikalni vlastnosti vyslednych derivata
ma charakter alkylového fetézce naprosto minimalni vliv. Absorp¢ni spektra vSech derivata
rozpusténych v roztoku byla velmi podobnd, s maximy absorpce za témé&f stejnych vinovych
délek (642—-643 nm). Délka ani pozice rozvétveni alkylovych fetézct nemély Zadny vliv take
na redoxni vlastnosti derivatl, kdy pomoci CV byly stanoveny energetické hladiny HOMO
i LUMO, pohybujici se u vSech derivati okolo —6,23 eV, resp. —4,51 eV. Stejné tedy byly
také energie jejich zakazanych past, v rozmezi 1,72-1,73 V883,

Sestrojena byla OFET zafizeni zaloZena na tenkych vrstvach z pfipravenych derivatl, na
nichz byly nasledné¢ méteny n-typové charakteristiky. Zde se jiZz v zavislosti na ruznych
alkylovych fetézcich projevovaly pomérné vyrazné rozdily v mobilitach elektronti (Me/max)-
Nejvys$i hodnoty bylo dosaZeno u derivatu 57 (0,72 cm?V*s™) s 3-decyltridecylovym
fetézcem, nasledovaného derivatem 54 (0,55 cm?V™'s™) s2-ethylhexylovym fetézcem.
V ptipad¢ ostatnich derivati byly naméfeny takika poloviéni a niZ8i hodnoty mobilit. Pro
objasnéni souvislosti mezi témito transportnimi charakteristikami a alkylovymi fetézci na
heteroatomech dusiku derivati DPP byla provedena analyza struktur tenkych vrstev pomoci
AFM a XRD. Na zéaklad¢ vysledkt analyz bylo zjisténo, ze derivat 54 vykazuje vysoce
plandrni strukturu hlavniho skeletu s vyc¢nivajicimi 2-ethylhexylovymi fetézci, jak je
znazornéno na obrazku 3la. V tenké vrstvé pak dochazi ke vzniku lamelarnich struktur
s prolinajicimi se rozvétvenymi alkylovymi substituenty v N,N'-pozicich derivatu 54 (viz
Obréazek 31b). Dusledkem tohoto uspotfadani je hladka a rovnomérna morfologie tenkych
vrstev, umoziujici vynikajici transportni charakteristiky materialu’.
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Obrazek 31: a) Krystalicka geometrie a b) lameldrni uspoidddani molekul derivatu 54 v prostoru’

Derivat 57 rovnéz disponoval vybornou krystalinitou atvorbou vlaknité sit¢ molekul
v tenké vrstvé. Navic utohoto derivatu byla zjisténa vzdalenost DPP jader v prostorovém
uspoiadani pouhych 3,4 A, naznadujici piitomnost velmi silnych intermolekularnich interakci
v tenkych vrstvach. Praveé tyto faktory jsou zodpovédné za jedinecnou mobilitu elektrona
V zafizenich na bazi materialu 57%.

Bylo tedy prokazano, ze jak délka, tak pozice vétveni alkylovych fetézcu v N,N'-pozicich
chinoidnich derivati DPP maji zcela zasadni vliv na krystalinitu, rovhomérnost a celistvost
tenkych vrstev tvofenych témito derivaty, a také na pfitomnost ucinnych z-m interakci mezi
molekulami ve vzniklych vrstvach. Alkylovymi substituenty jsou vyrazné ovliviiovany
veskeré morfologické vlastnosti, uzce souvisejici se schopnostmi materidlti Ucastnit se
transportu nosi¢i naboje’®®. Dilezitym zjisténim této studie’®® bylo, Ze veskeré derivaty
(54-59) vykazovaly uvedené n-kanalové polovodic¢ové vlastnosti dlouhodobé stabilni i na
vzduchu.
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3 CILE PRACE

Cilem experimentalni ¢asti této prace bylo v prvé fad¢ pripravit 2 zakladni nesubstituovane
derivaty DPP, thiofenovy afenylovy. Ty poté slouzily jako vychozi latky pro piipravu
nekolika sérii modifikovanych derivati DPP.

Prvni sérii modifikaci byla nukleofilni substituce 3 riznych alkylovych fetézct, s cilem
izolovat pokud mozno vSechny vznikajici derivaty (mimo hlavniho N,N'-substituovaného
produktu také N,O'- a O,0O'-alkylovang, jak bylo popsano v resersni Casti v kapitole 2.2.2.1).
Alkylace derivati DPP je vyznamnou, dlouhodobé nejvyuzivanéjsi modifikaci skeletu DPP.
V soucasnosti vychazi kazdoro¢né v priméru okolo 150 védeckych publikaci a vice nez
200 patentil tykajicich se derivata DPP®, oviem dosud naprosto neprobadanou oblasti je
inkorporace objemnych cyklickych alkylovych fetézci do skeletu DPP. KliCovym
substituentem v této praci byl zvolen adamantan, resp. jeho ethyladamantylovy derivat. Jedna
se o tri-cyklicky uhlovodikovy derivat symetrické, témét kubické struktury, ktery vykazuje
mimofadné vysokou termostabilitu. Navic disponuje vlastnosti samouspoiadani a tvorbou
rigidnich a stabilnich krystall. S potencidlem pienést tyto unikatni vlastnosti do molekuly
DPP a vylepsit tak jeji uspofadani v tenkych vrstvach, byl zvolen pravé ethyladamantylovy
substituent jako idealni kandidat pro inkorporaci do skeletu DPP. U pfipraveného derivatu
byly nasledné studovany opticke i elektrické vlastnosti ataké XRD analyza jeho mono-
krystald. Ostatni série alkylovanych derivatt DPP slouzily pro srovnani vlivu charakteru
alkylového fetézce na selektivitu N-alkylace ataké pro studium jejich vlivu na opticke
vlastnosti vyslednych derivata. DalSim cilem u pfipravenych sérii alkylovanych derivata DPP
bylo studovat efekt pozice navazani alkylovych fetézcti v molekule DPP na optické vlastnosti.

Druhym typem modifikace, popsané vtéto praci, bylo prodlouzeni =n-konjugace
ptipraveného N,N'-ethyladamantyl-thiofenového derivatu DPP prostiednictvim thiofenovych
jader. Za cil bylo pripravit 2 derivaty DPP, jeden prodlouZeny v pozicich 3a6 01, druhy
0 2 thiofenové jednotky.

DalSim cilem bylo ptipravit N,N'-nesubstituovany derivat DPP s thiofenovymi jednotkami
v pozicich 3a6, na nichz by byly inkorporovany jednak dlouhé alkylové fetézce s cilem
zvysit rozpustnost derivatu; a také atomy bromu pro nasledné potencialni vyuZziti derivatu na
pestrou Ské&lu couplingovych ¢i polymeraénich reakei.

Poslednim typem modifikace, fesené vramci této prace, byla inkorporace elektron-
akceptornich funk¢nich skupin do skeletu derivati DPP. Cilem bylo piipravit derivaty DPP
obsahujici formylové skupiny, které budou nasledné vyuzity k inkorporaci silnych elektron-
akceptornich skupin typu dikyanovinylovych, jak bylo popsano v kapitole 2.2.4.1.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Chemikalie, zaFizeni a software

4.1.1 Chemikalie

1,2-dichlorethan (DCE), 99,8%, bezvody, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.
1-adamantanethanol (B/4044), 98%, PROVISCO CS, spol. s r.0.

2,2'-bithiofen (B/4019), 97%, Sarze: 492-97-7, Georganics, spol. s r.o.
2-ethylhexylbromid (B/4046), 95%, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.

2-methyltetrahydrofuran (methyl-THF), >99%, bezvody, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.
3-bromthiofen (B/3018), 97%, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.

Aceton, Cisty, 99%, PENTA, spol. sr.0.

Aktivni uhli, SILCARBON préasek, Lach-Ner, spol. sr.o.

Benzonitril (B/3001), >99%, bezvody, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.

Brom, puriss. p.a., 99%, FLUKA

Deuterovany dimethylsulfoxid (DMSO-dg), 99,96 atom. % D, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.
Deuterovany chloroform (CDCl3), 99,96 atom. % D, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.
Diethylether, 99,5%, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.

Dichlormethan (DCM), p.a., 99,8%, PENTA, spol. s r.o.

Diisopropylester kyseliny jantarové (DiPEKJ, B/4006), p.a., 95%, Pardubice
Dodecylbromid (B/3006), 97%, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.

Ethanol, p.a., 96%, PENTA, spol. s r.o.

Ethylester kyseliny octové (ethylacetéat), p.a., 99%, PENTA, spol. s r.o.

Filtra¢ni kiemelina, Celite® R566, Supelco, pH > 8,5, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.

Hoi¢ik, >99,5%, hobliny, purum for Grignard reactions, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.
Hydrogenuhli¢itan sodny (NaHCO3), p.a., Lach-Ner, spol. s r.0.

Hydroxid sodny (NaOH), p.a., Lach-Ner, spol. s r.o.

Hydroxylamin hydrochlorid (NH,OH - HCI), p.a., Lach-Ner, spol. s r.o.

Chlorid [1,3-bis(difenylfosfino)propan]nikelnaty (Ni(dppp)Cl,), Sigma-Aldrich, spol. s r.o.
Chlorid sodny (NaCl), p.a., Lach-Ner, spol. s r.o.

Chlorid Zelezity (FeCls), >97%, bezvody, Sigma-Aldrich, spol. s r.0.

Chloroform, p.a., 99,8%, PENTA, spol. s r.o.

Isopropylalkohol (IPA), p.a., 99,8%, PENTA, spol. s r.o.

Isopropylmagnesium chlorid (i-PrMgCl), 2,0M roztok v THF, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.
Jod, >99,8%, Sigma-Aldrich, spol. s r.0.

Jodid draselny (K1), p.a., PENTA, spol. sr.o.

Kyanid médny (CuCN), 99%, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.

Kyselina bromovodikova (HBr), p.a., 48%, PENTA, spol. s r.o.

Kyselina chlorovodikova (HCI), p.a., 35%, PENTA, spol. s r.o.

Kyselina octov4, p.a., 99,8%, Lach-Ner, spol. s r.o.

Kyselina sirova (H,SQ,), p.a., 96%, Lach-Ner, spol. s r.o.

Lithium diisopropylamid (LDA), 1,0M roztok v THF/hexanech, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.
Metanol, p.a., 99,8%, PENTA, spol. s r.0.

Methyl-terc-butylether (MTBE), p.a., 99,5%, Fisher Scientific, spol. s r.o.
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N,N-dimethylformamid (DMF), 99,8%, bezvody, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.
N,N-dimethylformamid (DMF), puriss. p.a., >99,8%, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.
N-bromsukcinimid (NBS, B/3016), 99%, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.
n-Butyllithium (n-BuL.i), 2,5M roztok v hexanech, Sigma-Aldrich, spol. sr.o.
n-Heptan, p.a., 99%, PENTA, spol. s r.o.

n-Hexan, p.a., 99%, PENTA, spol. s r.o.

N-methyl-2-pyrrolidon (NMP), 99,5%, bezvody, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.
Octan sodny (CH3COONa), p.a., bezvody, Lach-Ner, spol. s r.o.

Petrolether, 40-65 °C, p.a., PENTA, spol. s r.o.

Silikagel, 60 A, 220-440 mesh, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.

Siran sodny (Na,SO4), p.a., bezvody, PENTA, spol. s r.o.

Sodik, v mineralnim oleji, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.

terc-Amylalkohol (TAmMA), 98%, Maneko, spol. s r.o.

Tetrahydrofuran (THF), HPLC, Lach-Ner, spol. s r.o.

Tetrahydrofuran (THF), >99,9%, bezvody, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.
Tetrakis(trifenylfosfin)palladium (Pd(PPh3)4), 99%, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.
Thiofen (B/4031), 99%, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.

Thiofen-2-karbonitril (B/3000), 99%, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.

Thiosiran sodny pentahydrat (Na,S,03 - 5H,0), ¢isty, PENTA, spol. s r.0.
Toluen, p.a., 99%, PENTA, spol. s r.0.

Tributylcin chlorid, 96%, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.

Trichlorid fosforylu (POCI3), 98,5%, Sigma-Aldrich, spol. sr.o.

Uhlic¢itan cesny (Cs,COgz), 99%, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.

Uhli¢itan draselny (K2COs3), 99,99%, bezvody, Sigma-Aldrich, spol. s r.o0.

4.1.2 PouZité pristroje, zaFizeni a analytické techniky
FT-NMR spektrometr Bruker Avance 111 300 MHz
FT-NMR spektrometr Bruker Avance 111 500 MHz
- chemicky posun je uvadén v [ppm], vztahujici se na signal Me,Si = 0,00 ppm
Koflertav blok nekalibrovany, mikroskop Nagema PHMK 05
Refraktometr ABBE AR
EuroEA3000 Elemental Analyser
Thermo Scientific ITQ 700™ GC/MS analyser
PC sestava
Predvazky Scaltec SPB52
Analytické vahy KERN ABJ 220-4M
Horkovzdusna pistole Steinel® HL 2010 E
Ponorny chladi¢ Julabo FT 902
Magnetické michadlo s ohfevem IKA® RCT basic safety control s teplotnim &idlem ETS D5
Ultrazvukova ¢isticka Bandelin Sonorex RK 100 SH
Vakuova rota¢ni odparka Heidolph Hei-VAP HL s integrovanou regulaci vakua
Rotac¢ni olejova vyvéva Siemens D-91056
Membranova vakuova vyvéva Vacuubrand MV 2
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Exsikator vakuovy, vyhiivany — J.P Selecta ,,Vacuo-Temp* 4000474

Vyrobnik ledu ITV Q 40 C Aire Inox

Kombinovana chladnicka AEG Santo

SuSarna Memmert 100-800

Automaticke pipety 1-10 ml, 100-1000 ul (Orange Scientific), 20-200 ul (Biohit Proline)
Digitalni teplomér Greisinger GTH 1170 (-65 az +1 150 °C)

UV lampa ru¢ni, 254/366 nm — detektor pro TLC

Kolonova chromatografie — stacionarni faze Silikagel 60 A, 220-440 mesh

Tenkovrstva chromatografie (TLC) - Al-desticky 20 x 20 cm se Silikagelem 60, Supelco

4.1.3 Pouzity software

Microsoft Office Word 2007/2010
Microsoft Office Excel 2007/2010
Thermo Scientific Xcalibur™ software
SpinWorks 4.0.5.0

ACD/ChemSketch

4.2 Priprava vychozich intermediata

4.2.1 Syntéza thiofenoveho derivatu DPP (Th-DPP)

0 “

S @ Na* Mr = 300,36
@/CN + TAMA Th-DPP
Mr = 109.15 O 5 Mr = 202,25
B/3000 < B/4006 H

Obrazek 32: Schéma pripravy zdkladniho thiofenového derivatu DPP (Th-DPP)

Ve vysusené barice pod argonovou atmosférou bylo ve 400 ml terc-amylalkoholu (TAMA) za
refluxu (~102 °C) aza pritomnosti katalytického mnozstvi chloridu zelezitého (FeCls)
rozpusténo 6,01 g (0,26 mol) sodiku. Po 40 minutach byla reak¢ni smés ochlazena na 60 °C
a bylo pfidano 25,00 g (0,23 mol) latky B/3000. Poté byla smés opét privedena k refluxu
a postupné bylo piikapavano po dobu 5 hodin 28,21 g (0,14 mol) latky B/4006 rozpusténé ve
100 ml TAmA. Sm¢s byla do druhého dne michéna za refluxu. Poté byla ochlazena, nalita na
vodu, pH smési bylo upraveno kyselinou octovou na hodnotu 3, poté byla smés piivedena
k refluxu a po dobu 6 hodin byla provadéna protolyza. Heterogenni smés byla po ochlazeni na
pokojovou teplotu zfiltrovana, tuhy podil byl povaifen v metanolu aopét zfiltrovan. Po
dukladném vysuSeni za vakua po dobu 24 hodin bylo ziskano 18 g (vytézek: 42 %) tmavé
Gervené praskovité latky Th-DPP. Bod tani >400 °C. *H NMR (300 MHz, DMSO-dg, ppm): &
=11,21 (s, 2H), 8,20 (d, J = 3,01 Hz, 2H), 7,93 (d, J = 3,04 Hz, 2H), 7,31-7,27 (m, 2H). CHN
analyza (C14HsN,0,S,): teoreticka = C 55,98 %; H 2,68 %; N 9,33 %, stanovena = C
55,42 %; H 2,37 %; N 9,71 %.
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4.2.2 Syntéza fenylového derivatu DPP (Ph-DPP)
o —

CN
0 Na*
+ — % =
TAMA
O Mr = 202,25 o)
Mr = 103,12 4< O ' B/4006
B/3001

Obrazek 33: Schéma pripravy zdkladniho fenylového derivatu DPP (Ph-DPP)

Mr = 288,30
Ph-DPP

Ve vysusené barice pod argonovou atmosférou bylo ve 200 ml TAmA za refluxu (~102 °C)
aza pritomnosti katalytického mnozstvi FeCls rozpusténo 2,53 g (110 mmol) sodiku. Po
30 minutach byla reak¢éni smés ochlazena na 60 °C a bylo pfidano 10,00 g (97 mmol) latky
B/3001. Poté byla smés opét piivedena k refluxu a postupné bylo piikapavano po dobu
3 hodin 12,10 g (60 mmol) latky B/4006 rozpusténé ve 30 ml TAmA. Smés byla do druhého
dne michéana za refluxu. Poté byla ochlazena, nalita na vodu, pH smési bylo upraveno
kyselinou octovou na hodnotu 3, poté byla smés piivedena k refluxu a po dobu 3 hodin byla
provadéna protolyza. Heterogenni smés byla po ochlazeni na pokojovou teplotu zfiltrovana,
tuhy podil byl povafen v metanolu a opét zfiltrovan. Po dikladném vysuSeni za vakua po
dobu 20 hodin bylo ziskano 6,90 g (vytézek: 40 %) intenzivné ¢ervené praskovité latky Ph-
DPP. Bod tani 371 °C. 'H NMR (300 MHz, DMSO-ds, ppm): & = 11,29 (s, 2H), 8,43 (m,
4H), 7,55 (m, 6H). CHN analyza (C1gH12N20,): teoretickd = C 74,99 %; H 4,20 %; N 9,72 %,
stanovena = C 74,13 %; H 3,98 %; N 10,02 %.

4.2.3 Syntéza 1-(2-bromethyl)adamantanu (B/3064)
Mr = 180,29 Mr = 243,18

_—
OH ag. HBr Br

Obrazek 34: Schéma pripravy 1-(2-bromethyl)adamantanu (B/3064)

Do ttihrdlé bariky bylo nalito 115 ml 48% (1,017 mol) kyseliny bromovodikové (HBr) a bylo
ptidano 22,10 g (0,123 mol) latky B/4044. Heterogenni smés byla michana za refluxu
(~150 °C) po dobu 22 hodin. Poté byla smés ochlazena a extrahovana chloroformem.
V dalSim kroku byla organicka faze promyta 96% kyselinou sirovou (H2SO,), nasledné 10%
roztokem hydrogenuhli¢itanu sodného (NaHCOj3) a vodou, poté vysuSena siranem sodnym
(NaySO,), zfiltrovana pies filtraéni kiemelinu (Celite) a chloroform byl odpafen vakuovou
rota¢ni odparkou. Surovy produkt byl purifikovan rekrystalizaci v metanolu. Ziskano bylo
27,35 g (vytézek: 92 %) bilé krystalické latky B/3064. Bod tani 68 °C (lit.** 68-69 °C). GC-
MS (IT, m/z): teoreticka (C12H19Br) = 243,18; stanovena 243,11.
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4.2.4 Syntéza 1-(2-jodethyl)adamantanu (B/4079)
Mr = 243,18 Mr = 290,18

_—
Br aceton |

Obréazek 35: Schéma pripravy 1-(2-jodethyl)adamantanu (B/4079)

Ve 100 ml acetonu bylo rozpusténo 6,11 g (25,13 mmol) latky B/3064 a bylo piidano 10,58 g
(63,73 mmol) jodidu draselného (KI). Reak¢éni smés byla poté michana za refluxu (~60 °C
olejové lazn€) po dobu 20 hodin. Nasledna analyza smési pomoci GC-MS (IT) prokazala
93,15% konverzi vychozi latky (B/3064) na poZadovany produkt (B/4079). Aceton byl
odstranén pomoci vakuové rotacni odparky, naZloutly pevny podil byl rozpustén v methyl-
terc-butyletheru (MTBE) a byla provedena extrakce vodou. Organickd faze byla nasledné
promyta postupné 5% roztokem thiosiranu sodného (Na,S,03), destilovanou vodou a nakonec
nasycenym roztokem chloridu sodného (NaCl). Ziskana organicka faze byla vysuSena pomoci
Na,SO,, vyéefena pitidavkem malého mnozstvi aktivniho uhli a po 15 minutach intenzivniho
michani byla smés zfiltrovana ptes filtracni kiemelinu (Celite). Rozpoustédlo bylo odpafeno
vakuovou rota¢ni odparkou, pevny podil byl vysuSen za vakua po dobu 20 hodin. Ziskano
bylo 7,18 g (vytézek: 99 %) jemné nazloutlé krystalické latky B/4079. Bod tani 97-99 °C.
GC-MS (IT, m/z): teoreticka (C12H1ol) = 290,18; stanovena 289,15.

4.3 Priprava sérii alkylovanych derivati DPP
4.3.1 Thiofenovy derivat DPP (Th-DPP)

Mr =300,36 (R—Br: B/3006: R = dodecyl, Mr = 249,23 produkt: Do-Th-DPP, Mr = 636,99

Th-DPP
B/4046: R = 2-ethylhexyl, Mr = 193,12 produkt: EtHex-Th-DPP, Mr = 524,78

B/3064: R = ethyladamantyl, Mr = 243,18 produkt: EtAd-Th-DPP, Mr = 624,90

Obrazek 36: Priprava 3 sérii alkylovanych thiofenovych derivatii DPP

Ve vysuSené baiice pod argonovou atmosférou bylo rozpusténo 1,00 g (3,33 mmol) derivatu
Th-DPP ve 45 ml bezvodého N,N-dimethylformamidu (DMF). Poté bylo pfidano 2,38 g
(17,22 mmol) uhli¢itanu draselného (K,CO3) ateplota reak¢éni smési byla zvySena na 60 °C.
Po 1hodin¢ michani bylo postupné piikapano ekvimolarni mnozstvi (~11,70 mmol)
alkylbromidu (R-Br) rozpusténého v DMF. Po 20 minutach byla teplota smési zvySena na
105 °C a 2 hodiny michana. Poté bylo veSkeré rozpoustédlo z reakéni smési oddestilovano za
snizeného tlaku (1 mbar), pevny material byl suspendovan v metanolu a zfiltrovan. Filtra¢ni
kola¢ byl disledné promyt vodou a poté opét metanolem. Po vysusSeni byl ziskan surovy
produkt, ktery byl dale podroben purifikaci.
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4.3.1.1 Alkylace dodecylbromidem (B/3006)
C12H25
|

| |
C12H25 C12H25
N,N'-Do-Th-DPP N,O’-Do-Th-DPP

Obréazek 37: 1zolované produkty alkylace Th-DPP dodecylbromidem (B/3006)

N,N*-Do-Th-DPP: Ze surového produktu bylo ziskano rekrystalizaci v metanolu 1,58 ¢
(vytezek: 75 %) tmavé fialové krystalické latky. Bod tani 128 °C. 'H NMR (300 MHz,
CDClj3, ppm): 6 =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). CHN analyza (C3gHs6N20,S,): teoreticka = C 71,65 %; H 8,86 %; N 4,40 %, stanovena
=C 71,42 %; H 8,62 %; N 4,61 %.

N,O'-Do-Th-DPP: Purifikaci kolonovou chromatografii na silikagelu (220-440 mesh)
s mobilni fazi toluenem (R¢ = 0,42) bylo ze surového produktu ziskano 0,13 g (vytézek: 6 %)
tmavé fialové pevné latky. *H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): & = 8,46 (s, 1H), 8,24 (d, J =
3,5Hz, 1H), 7,70 (d, J = 4,5 Hz, 1H), 7,50 (d, J = 5,0 Hz, 1H), 7,26 (dd, J = 4,3; 1,8 Hz, 1H),
7,20 (t, J = 4,5 Hz, 1H), 4,59 (s, 2H), 3,98 (m, 2H), 1,86 (m, 2H), 1,72 (m, 2H), 1,39-1,25 (m,
36H), 0,88 (m, 6H). CHN analyza (CsgHs¢N20,S,): teoreticka = C 71,65 %; H 8,86 %; N
4,40 %, stanovena = C 71,07 %; H 8,68 %; N 4,59 %.

0,0'-dodecyl-thiofen DPP: Nebyl ptitomen v reakéni smési.

4.3.1.2 Alkylace 2-ethylhexylbromidem (B/4046)

N,N'-EtHex-Th-DPP N,O'-EtHex-Th-DPP 0,0'-EtHex-Th-DPP

Obréazek 38: 1zolované produkty alkylace Th-DPP 2-ethylhexylbromidem (B/4046)

N,N*-EtHex-Th-DPP: Purifikaci kolonovou chromatografii na silikagelu (220-440 mesh)
s mobilni fazi toluenem (R = 0,35) bylo ze surového produktu ziskano 0,72 g (vytézek:
41 %) tmavé ervené pevné latky. Bod tani 126 °C. *H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): & =
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8,88 (dd, J = 5,1; 2,7 Hz, 2H), 7,64 (dd, J = 6,3; 3,9 Hz, 2H), 7,29 (dd, J = 7,2; 1,2 Hz, 2H),
4,04 (m, 4H), 1,88 (m, 2H), 1,40-1,24 (m, 16H), 0,92-0,85 (m, 12H). CHN analyza
(C30H40N20,Sy): teoreticka = C 68,66 %; H 7,68 %; N 5,34 %, stanovenda = C 68,12 %; H
7,47 %; N 5,53 %.

N,O'-EtHex-Th-DPP: Purifikaci kolonovou chromatografii na silikagelu (220-440 mesh)
s mobilni fazi toluenem (Rr = 0,50) bylo ze surového produktu ziskano 0,32 g (vytézek:
18 %) fialové pevné voskovité latky. *H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): & = 8,48 (d, J =
3,6 Hz, 1H), 8,19 (d, J = 3,9 Hz, 1H), 7,68 (dd, J = 4,1; 1,6 Hz, 1H), 7,50 (d, J = 3,2 Hz, 1H),
7,26 (dd, J = 4,3; 1,2 Hz, 1H), 7,20 (d, J = 3,5 Hz, 1H), 4,52 (m, 2H), 3,94 (m, 2H), 1,79 (m,
2H), 1,38-1,23 (m, 16H), 0,91-0,85 (m, 12H). CHN analyza (C3yH4oN20,S,): teoretickd = C
68,66 %; H 7,68 %; N 5,34 %, stanovena = C 68,21 %; H 7,54 %; N 5,12 %.
0,0'-EtHex-Th-DPP: Purifikaci kolonovou chromatografii na silikagelu (220-440 mesh)
s mobilni fazi toluenem (R¢ = 0,80) bylo ze surového produktu ziskano 0,05 g (vytézek: 3 %)
tmavé fialové pevné voskovité latky. 'H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): & = 8,04 (dd, J = 4,9;
2,4 Hz 2H), 7,55 (dd, J = 6,3; 3,9 Hz, 2H), 7,18 (dd, J = 5,7; 3,3 Hz, 2H), 4,55 (m, 4H), 1,82
(m, 2H), 1,54-1,29 (m, 16H), 0,98-0,83 (m, 12H). CHN analyza (C3oH4oN20,S,): teoreticka
= C 68,66 %; H 7,68 %; N 5,34 %, stanovena = C 68,34 %; H 7,93 %; N 5,60 %.

4.3.1.3 Alkylace 1-(2-bromethyl)adamantanem (B/3064)

7

/
\\ N e) \\

S S
N,N'-EtAd-Th-DPP N,O'-EtAd-Th-DPP 0,0'-EtAd-Th-DPP

Obrazek 39: Izolované produkty alkylace Th-DPP 1-(2-bromethyl)adamantanem (B/3064)

S

N,N'-EtAd-Th-DPP: Surovy produkt byl rozpustén v chloroformu a filtrovan ptes silikapad
(220-440 mesh). Chloroform byl nasledné odpaten a rekrystalizaci v toluenu bylo ziskano
0,759 (vytézek: 36 %) fialové krystalické latky. Bod tani 326 °C. 'H NMR (500 MHz,
CDCls, ppm, Obrazek 82): 6 =8,91 (d, J = 3,8 Hz, 2H), 7,64 (d, J = 4,9 Hz, 2H), 7,27 (dd, J =
6,0; 5,0 Hz, 2H), 4,14-4,11 (m, 4H), 1,99-1,82 (m, 6H), 1,75-1,72 (m, 7H), 1,68-1,65 (m,
19H), 1,53-1,51 (m, 3H). El [m/z]: teoretickd 624,89; stanoveno 624,97. CHNS analyza
(C3gH44N,0,Sy): teoretickd = C 73,04 %; H 7,10 %; N 4,48 %; S 10,26 %, stanovena = C
73,15 %; H 7,08 %; N 4,42 %; S 10,38 %.

N,O'-EtAd-Th-DPP: Material ziskany odpaienim toluenu z filtratu po rekrystalizaci byl
podroben purifikaci kolonovou chromatografii na silikagelu (220-440 mesh) s mobilni fazi
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toluen/chloroform 3/1 (Rg = 0,55). Ziskano bylo 0,42 g (vytézek: 20 %) tmavé fialové pevné
latky. Bod tani 218 °C. *H NMR (300 MHz, CDCls, ppm, Obréazek 83): 5 = 8,2 (d, J =
3,9 Hz, 1H), 8,25 (d, J = 3,8 Hz, 1H), 7,69 (dd, J = 5,9; 4,1 Hz, 1H), 7,49 (dd, J = 5,6; 4,1 Hz,
1H), 7,27 (d, J = 3,2 Hz, 1H), 7,24-7,17 (m, 1H), 4,67-4,63 (t, J = 7,8 Hz, 2H), 4,06-4,00 (m,
2H), 1,98 (m, 6H), 1,75-1,67 (m, 26H), 1,62-1,53 (m, 3H). CHN analyza (CssH4N20,S,):
teoreticka = C 73,04 %; H 7,10 %; N 4,48 %, stanovena = C 72,81 %; H 7,01 %; N 4,57 %.

0,0'-EtAd-Th-DPP: Material ziskany odpafenim toluenu z filtratu po rekrystalizaci byl
podroben purifikaci kolonovou chromatografii na silikagelu (220-440 mesh) s mobilni fazi
toluen/chloroform 3/1 (Rg = 0,88). Ziskano bylo 0,13 g (vytézek: 6 %) tmavé fialové pevné
latky. Bod tani 268 °C. '"H NMR (300 MHz, CDCls, ppm, Obrazek 84): § = 8,05 (d, J =
4,5 Hz, 2H), 7,55 (d, J = 5,5 Hz, 2H), 7,19 (dd, J = 8,1; 1,1 Hz, 2H), 4,69-4,65 (m, 4H), 1,98
(m, 4H), 1,70-1,64 (m, 24H), 1,54 (s, 4H), 1,34-1,26 (m, 2H). CHN analyza (CasgHN20,S,):
teoreticka = C 73,04 %; H 7,10 %; N 4,48 %, stanovena = C 72,96 %; H 6,99 %; N 4,51 %.

4.3.2 Fenylovy derivat DPP (Ph-DPP)

Mr=288,30 | R—Br: B/3006: R = dodecyl, Mr = 249,23 produkt: Do-Ph-DPP, Mr = 624,94
Ph-DPP
B/3064: R = ethyladamantyl, Mr = 243,18 produkt: EtAd-Ph-DPP, Mr = 612,84/

Obrazek 40: Priprava 2 sérii alkylovanych fenylovych derivitic DPP

Obdobnym postupem jako v pfedchozim piipadé (popsaném v kapitole 4.3.1) byla ptipravena
nukleofilni substituci série alkylovanych derivati, tentokrat reakci derivatu Ph-DPP
s alkylbromidy (R-Br) v piiblizné 3,5-molarnim nadbytku. Reak¢éni smés byla opét nejprve
zbavena rozpoustédla DMF pomoci vakuové destilace (1 mbar) a nasledn¢ byl surovy produkt
suspendovan v metanolu a zfiltrovan. Poté byla provedena purifikace k zisku finalnich ¢istych
produkta.

4.3.2.1 Alkylace dodecylbromidem (B/3006)

|
C12H25
N,N'-Do-Ph-DPP

Obrazek 41: Izolované produkty alkylace Ph-DPP dodecylbromidem (B/3006)

42



N,N*-Do-Ph-DPP: Ze surového produktu bylo ziskano rekrystalizaci v metanolu 1,37 g
(vytszek: 63 %) oranzové krystalické latky. Bod tani 114 °C. *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). CHN analyza: teoreticka (C42,HgN20,) = C
80,72 %; H 9,68 %; N 4,48 %, stanovena = C 80,84 %; H 9,47 %; N 4,41 %.
N,O'-Do-Ph-DPP: Produkt nebyl izolovan v dostate¢né Cistoté.

0,0'-Do-Ph-DPP: Nebyl pfitomen v reakéni smési.

4.3.2.2 Alkylace 1-(2-bromethyl)adamantanem (B/3064)
"0
N,N'-EtAd-Ph-DPP > N,O'-EtAd-Ph-DPP 0,0'-EtAd-Ph-DPP

Obrazek 42: Izolované produkty alkylace Ph-DPP 1-(2-bromethyl)adamantanem (B/3064)

N,N*-EtAd-Ph-DPP: Purifikaci kolonovou chromatografii na silikagelu (220-440 mesh)
s mobilni fazi toluenem (Rg = 0,15) bylo ze surového produktu ziskano 0,51 g (vytézek:
24 %) jasn& oranzové krystalické latky. Bod tani 323 °C. *H NMR (500 MHz, CDCls, ppm,
Obrazek 85): 6 = 7,83 (m, 4H), 7,53 (m, 6H), 3,77 (m, 4H), 1,92 (s, 6H), 1,68 (d, J = 12 Hz,
4H), 1,58 (d, J = 12 Hz, 4H), 1,48-1,42 (m, 18H), 1,26 (s, 2H). CHN analyza (C42H4sN20,):
teoreticka = C 82,31 %; H 7,90 %; N 4,57 %, stanovena = C 82,43 %; H 7,71 %; N 4,64 %.
N,O'-EtAd-Ph-DPP: Purifikaci kolonovou chromatografii na silikagelu (220-440 mesh)
s mobilni fazi toluenem (Rr = 0,50) bylo ze surového produktu ziskano 0,38 g (vytézek:
18 %) oranzové krystalické latky. Bod tani 223 °C. *H NMR (500 MHz, CDCls, ppm,
Obrazek 86): 6 = 8,55 (d, J = 7,0 Hz, 2H), 7,69 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,55-7,51 (m, 3H), 7,48-
7,42 (m, 3H), 4,56 (s, 2H), 3,75-3,71 (m, 2H), 1,93 (s, 6H), 1,70 (m, 4H), 1,62 (m, 4H), 1,54—
1,42 (m, 19H), 1,27 (s, 1H). CHN analyza (C4,H4sN20,): teoreticka = C 82,31 %; H 7,90 %;
N 4,57 %, stanovena = C 82,16 %; H 7,62 %; N 4,71 %.

0,0'-EtAd-Ph-DPP: Purifikaci kolonovou chromatografii na silikagelu (220-440 mesh)
s mobilni fazi toluenem (R¢ = 0,82) bylo ze surového produktu ziskano 0,09 g (vytézek: 4 %)
hn&d¢ krystalické latky. Bod tani 270 °C. *H NMR (500 MHz, CDCls, ppm, Obrazek 87): & =
8,31 (m, 4H), 7,44 (m, 6H), 4,73 (t, J = 6,5 Hz, 4H), 1,99 (s, 6H), 1,73-1,66 (m, 28H), 1,53
(m, 1H). CHN analyza (C42H4sN,O5): teoreticka = C 82,31 %; H 7,90 %; N 4,57 %, stanovena
=C 82,04 %; H 7,82 %; N 4,73 %.
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4.4 Prodlouzeni n-konjugace derivatu N,N*-EtAd-Th-DPP
44.1 Priprava N,N'-EtAd-3,6-bis(2,2'-bithiofen-5-yl)-DPP — p¥istup A
4.4.1.1 Syntéza 5-brom-2,2'-bithiofenu (B/4020)

/ S S | / S S .
N r
7 || + O OF° 7 |
DMF
Mr = 166,26 Mr =177,98 Mr = 245,16
B/4019 B/3016 B/4020

Obréazek 43: Schéma pripravy 5-brom-2,2'-bithiofenu (B/4020)

V 35 ml DMF bylo rozpusténo 4,02 g (24,18 mmol) latky B/4019, reakéni smés byla
ochlazena na 0 °C a folii ochranéna pied svétlem. Nasledné bylo do smési ptikapavano po
dobu 40 minut 4,69 g (26,35 mmol) N-bromsukcinimidu (NBS, B/3016) rozpusténého
v 15 ml DMF a teplota reakéni smési byla pozvolna zvySena na laboratorni teplotu a michana
60 hodin. Poté byla reak¢ni smés nalita do 100 ml destilované vody s ledem a po 20 minutéch
michani byl ptidan toluen a provedena extrakce. Organickéa faze byla promyta destilovanou
vodou, vysuSena pomoci Na,SO, a vycéefena piidavkem malého mnozstvi aktivniho uhli. Po
15 minutach intenzivniho michani byla smés zfiltrovana pres filtracni kiemelinu (Celite),
rozpoustédlo bylo odpafeno vakuovou rota¢ni odparkou a ziskano bylo 6,06 g surového
produktu. Purifikace byla provedena vakuovou destilaci (4 mbar, teplota lazn¢ 140 °C).
Ziskano bylo 3,75 g (vyt&zek: 58 %) bilé pevné latky B/4020. Bod tani 32 °C (lit.% 32—
33 °C). GC-MS (IT, m/z): teoreticka (CgHsBrS,) = 245,16; stanovena 245,94. *H NMR (300
MHz, CDCls, ppm): 6 = 7,23 (d, J = 3,6 Hz, 1H), 7,11 (d, J = 3,4 Hz, 1H), 7,03 (m, 1H), 6,97
(d, J=3,4 Hz, 1H), 6,93 (d, J = 3,3 Hz, 1H).

4.4.1.2 Syntéza 2,2'-bithiofen-5-karbonitrilu (B/4027) — A
S S

/ S Br CuCN / S CN
7\ | NMP 7\ |
Mr = 245 16 Mr = 191 27
B/4020 B/4027

Obrazek 44: Schéma pripravy 2,2'-bithiofen-5-karbonitrilu (B/4027) z brom-derivatu

Ve vysu$ené bafice pod argonovou atmosférou bylo ve 20 ml bezvodého N-methyl-2-
pyrrolidonu (NMP) rozpusténo 2,01 g (8,20 mmol) latky B/4020 a1,45¢g (16,19 mmol)
kyanidu méd'ného (CuCN). Reak¢ni smés byla zahtata na 140 °C a michana 2 dny. Poté byla
smés ochlazena na laboratorni teplotu, byl pfidan diethylether a provedena extrakce.
Organickd faze byla nasledné¢ promyta postupné 1M roztokem kyseliny chlorovodikové
(HCI), destilovanou vodou a nasycenym roztokem NaHCO;. Extrakce byla velmi obtizna
z dtivodu tvorby suspenzi a Spatné separace fazi. Organicka faze byla poté vysuSena pomoci
Na,SO, a vycetfena piidavkem malého mnozstvi aktivniho uhli. Po 15 minutach intenzivniho
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michani byla smés zfiltrovana pies filtracni kiemelinu (Celite), rozpoustédlo bylo odpafeno
vakuovou rota¢ni odparkou a ziskano bylo 0,359 suroveho produktu. Purifikace byla
provedena kolonovou chromatografii na silikagelu (220-440 mesh) s mobilni fazi toluenem
(Rr produktu B/4027 = 0,76). Ziskano bylo 0,08 g (vytézek: 5 %) béZové krystalické latky
B/4027. Bod tani 73 °C (1it.%° 74-75 °C). GC-MS (IT, m/z): teoretickd (CoHsNS,) = 191,27;
stanovena 190,93.

4.4.2 Piiprava N,N'-EtAd-3,6-bis(2,2'-bithiofen-5-yl)-DPP — piistup B
4.4.2.1 Syntéza 2,2'-bithiofen-5-karbaldehydu (B/4029)

1) DMF 0
/ . S pocl_ | 3 s. |
7\ | DCE 7\ |
Mr = 166,26 Mr = 194,27
B/4019 B/4029

Obréazek 45: Schéma pripravy 2,2'-bithiofen-5-karbaldehydu (B/4029)

Ve vysuSené barnice pod argonovou atmosférou bylo v 90 ml bezvodého 1,2-dichlorethanu
(DCE) rozpusténo 6,10 g (36,69 mmol) latky B/4019. Poté bylo ptidano 2,60 g (35,57 mmol)
bezvodého DMF areakéni smés byla ochlazena na 0 °C. Nasledné bylo ptidano 5,41 g
(35,28 mmol) trichlorid fosforylu (POCIs) a teplota reakéni smési byla zvySena na laboratorni
teplotu. Po 30 minutach michani za laboratorni teploty byla reakéni smés zahtata k refluxu
(~95 °C olejové 1azné) amichana po dobu 19 hodin. Pozorovan byl tmavé zluty roztok
s hnédymi pevnymi ¢asticemi. Reak¢éni smés byla ochlazena na laboratorni teplotu a nalita do
200 ml 1M roztoku octanu sodného (CH3COONa) s piidavkem 1 ml 2M roztoku hydroxidu
sodného (NaOH) pro provedeni hydrolyzy. Po 2 hodinach michani dané smési bylo ptidano
70 ml dichlormethanu (DCM) abyla provedena extrakce. Organicka faze byla promyta
nasycenym roztokem NaCl a destilovanou vodou, nasledn¢ vysuSena Na,SO, a vycefena
ptidavkem malého mnozstvi aktivniho uhli. Po 15 minutach intenzivniho michani byla smés
zfiltrovana ptes filtracni kiemelinu (Celite), rozpoustédlo bylo odpaieno vakuovou rotacni
odparkou a ziskano bylo 6,80 g surového produktu. Purifikace byla provedena kolonovou
chromatografii na silikagelu (220-440 mesh) s mobilni fazi toluenem (Rg produktu B/4029 =
0,38). Ziskano bylo 5,53 g (vytézek: 82 %) hnédé krystalické latky B/4029. Bod tani 58 °C
(1it.%” 59 °C). GC-MS (IT, m/z): teoretickd (CoHsOS,) = 194,27; stanovena 193,90. 'H NMR
(300 MHz, CDCls, ppm): 6 =9,81 (s, 1H), 7,60 (d, J = 3,8 Hz, 1H), 7,31 (d, J = 4,7 Hz, 2H),
7,22 (d, J=3,8 Hz, 1H), 7,02 (t, J = 4,4 Hz, 1H).
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4.4.2.2 Syntéza 2,2'-bithiofen-5-karbonitrilu (B/4027) — B
0

] 2 s. I NH,0H-HCI ) S S _CN
% \ NMP 7 \
Mr = 194,27 Mr = 191,27
B/4029 B/4027

Obrazek 46: Schéma pripravy 2,2'-bithiofen-5-karbonitrilu (B/4027) z formyl-derivatu

Ve vysuSené bance pod argonovou atmosférou bylo v 60 ml bezvodého NMP rozpusténo
5,37 g (27,64 mmol) latky B/4029. Reak¢ni smés byla piivedena k refluxu (~220 °C olejové
lazn€¢) apo 10 minutich michani bylo pfidino 2,91 g (41,88 mmol) hydroxylamin
hydrochloridu (NH,OH - HCI). Pozorovana byla zména barvy reakéni smési ze svétle hnédé
na tmaveé hnédou. Za refluxu byla smés michana po dobu 3 hodin, nasledné byla ochlazena na
laboratorni teplotu, nalita do 150 ml destilované vody apo dobu 10 minut intenzivné
michana. Poté bylo ptidano 80 ml diethyletheru a byla provedena extrakce. Organicka faze
byla nasledné promyta destilovanou vodou, poté vysuSena pomoci Na,SO, a vycefena
piidavkem malého mnozstvi aktivniho uhli. Po 20 minutach intenzivniho michani byla smés
zfiltrovana ptes filtracni kiemelinu (Celite), rozpoustédlo bylo odpaieno vakuovou rotacni
odparkou a ziskano bylo 4,98 g surového produktu. Purifikace byla provedena kolonovou
chromatografii na silikagelu (220-440 mesh) s mobilni fazi toluenem (R produktu B/4027 =
0,78). Ziskano bylo 4,25 g (vytézek: 80 %) béZove krystalické latky B/4027. Bod tani 74,8 °C
(1it.2® 74-75°C). GC-MS (IT, m/z): teoretickd (CoHsNS,) = 191,27; stanovena 190,91. ‘H
NMR (300 MHz, DMSO-dg, ppm): & = 7,94 (d, J = 3,8 Hz, 1H), 7,69 (dd, J = 5,3; 1,3 Hz,
1H), 7,54 (dd, J = 3,8; 1,1 Hz, 1H), 7,42 (d, J = 3,7 Hz, 1H), 7,16 (dd, J = 5,0; 3,9 Hz, 1H).

4.4.2.3 Syntéza 3,6-bis(2,2'-bithiofen-5-yl)-DPP (B/4040)

o

s s CN 0 Na*
—
| 7 N\ |+ o TAMA
Mr = 202,25
Mr = 191,27 4< O B/a006
B/4027 H

Obréazek 47: Schéma pripravy zdkladniho 3,6-bis(2,2'-bithiofen-5-yl)-DPP (B/4040)

Mr = 464,60
B/4040

Ve vysusené bance pod argonovou atmosférou bylo ve 230 ml TAmMA za refluxu (~110 °C
olejové lazng) a za pritomnosti katalytického mnozstvi FeCls rozpusténo 0,78 g (33,91 mmol)
sodiku. Po 30 minutdch michani byla reakéni smés ochlazena na 65 °C a bylo pfidano 4,00 g
(20,91 mmol) latky B/4027. Poté byla smés opét piivedena k refluxu a postupné bylo
piikapavano po dobu 3 hodin 2,38 g (11,77 mmol) latky B/4006 rozpusténé v 15 ml TAmA.
Smés byla po dobu 18 hodin michana za refluxu. Poté byla ochlazena na laboratorni teplotu,
nalita do 150 ml destilované vody, pH smé&si bylo upraveno kyselinou octovou na hodnotu 3,
poté byla smés ptivedena k refluxu a po dobu 2 hodin byla provadéna hydrolyza. Po ochlazeni

46



na ~15 °C byla heterogenni smés zfiltrovana, filtracni kola¢ byl promyt postupné vodou,
horkym isopropylalkoholem (~80 °C) a metanolem (~60 °C). Po dukladném vysuSeni za
vakua po dobu 24 hodin bylo ziskano 1,32 g (vytézek: 23 %) tmav¢ fialové praskovité latky
B/4040. Bod tani >400 °C. CHNS analyza (C;H12N,0,S,): teoreticka = C 56,87 %; H
2,60 %; N 6,03 %; S 27,61 %, stanovena = C 57,00 %; H 2,62 %; N 6,09 %; S 26,00 %.

4.4.2.4 Syntéza N,N'-EtAd-BiTh-DPP

Mr =290,18

Mr = 464,60 B/4079
B/4040

Mr = 789,15
N,N'-EtAd-BiTh-DPP

Obréazek 48: Schéma pripravy N,N'-diethyladamantyl-3,6-bis(2,2'-bithiofen-5-yl)-DPP

Ve vysusené bance pod argonovou atmosférou bylo rozpusténo 0,85 g (1,83 mmol) derivatu
B/4040 ve 45 ml bezvodého DMF. Poté bylo piidano 3,60 g (11,05 mmol) uhli¢itanu cesného
(Cs,CO3) ateplota reakéni smési byla zvySena na 60 °C. Byla pozorovana okamzita zména
barvy ztmavé modré na intenzivné zelenou. Po 15 minutdch michani bylo postupné
piikapano 3,58 g (12,34 mmol) latky B/4079 rozpusténé ve smési 20 ml bezvodého DMF
a 10 ml toluenu. Teplota reakéni smési byla zvySena na 90 °C a intenzivné michana. Po
1 hodiné byla pozorovana zména barvy smési z intenzivné zelené na tmavé modrou. Po
3 hodinach bylo veskeré rozpoustédlo zreakéni smési oddestilovano za snizeného tlaku
(1 mbar), pevny material byl rozpustén v horkém chloroformu (~60 °C) a zfiltrovan. Nasledn¢
byl chloroform odpafen pomoci vakuové rota¢ni odparky a bylo ziskdno 0,43 g surového
produktu. Purifikace byla provedena rekrystalizaci ve smési toluen/n-heptan 10/1. Ziskano
bylo 0,19 g (vytézek: 13 %) tmavé modré krystalické latky N,N'-EtAd-BiTh-DPP. Bod tani
>350 °C. 'H NMR (300 MHz, CDCls, ppm, Obrazek 88): & = 8,91 (d, J = 4,2 Hz, 2H), 7,35~
7,31 (m, 6H), 7,09 (t, J = 4,3 Hz, 2H), 4,18-4,12 (t, J = 8,5 Hz, 4H), 2,02 (s, 6H), 1,77-1,69
(m, 18H), 1,58-1,54 (m, 10H). EI [m/z]: teoreticka 789,15; stanoveno 789,27. CHNS analyza
(C46HsgN20,Sy): teoreticka = C 70,01 %; H 6,13 %; N 3,55 %; S 16,25 %, stanovena = C
74,29 %; H 6,21 %; N 3,92 %); S 16,64 %.
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4.4.3 Priprava N,N'-EtAd-3,6-bis(2,2":5",2"-terthiofen-5-yl)-DPP — pFistup A
4.4.3.1 Syntéza 2-bromthiofenu (B/4002)

CHClI, / kyselina octova Br

S S
Mr = 84,14 Mr = 163,04
B/4031 B/4002

Obréazek 49: Schéma pripravy 2-bromthiofenu (B/4002)

Ve smési 50 ml chloroformu a 50 ml kyseliny octové bylo rozpusténo 32,00 g (0,380 mol)
latky B/4031. Reak¢ni smés byla ochlazena na 0 °C a folii ochranéna pied svétlem. Nasledné
bylo do smési piikapavano po dobu 4 hodin 62 g (0,388 mol) bromu a teplota reakéni smési
byla pozvolna zvySena na laboratorni teplotu a michana 22 hodin. Poté byla reakéni smés
nalita do 300 ml destilované vody s ledem a po 30 minutach michani byl ptidan chloroform
a provedena extrakce. Organickd faze byla promyta postupné destilovanou vodou, 5%
roztokem Na,S;03; a 15% roztokem NaOH. Poté byla organickd faze vysuSena pomoci
Na,SO, a vycefena ptidavkem malého mnozstvi aktivniho uhli. Po 20 minutach intenzivniho
michéani byla smés zfiltrovana pies filtracni kiemelinu (Celite), rozpoustédlo bylo odpaieno
vakuovou rotaéni odparkou a ziskano bylo 29,72 g surového produktu. Purifikace byla
provedena vakuovou destilaci (40 mbar, teplota lazné 64 °C). Ziskano bylo 19,08 g (vytézek:
31 %) bezbarvé kapalné latky B/4002. GC-MS (IT, m/z): teoreticka (C4H3BrS) = 163,04;
stanovend 162,78. Refrakéni index: lit. n20/D = 1,586; naméfeny 1,584. Hustota: lit. pys =
1,684 g/ml; stanovend p = 1,684 g/ml. *H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): & = 7,11 (s, 1H),
6,90 (s, 1H), 6,67 (s, 1H).

4.4.3.2 Syntéza 2,5-dibromthiofenu (B/4032)

/ Br, _ ’</j\
Q aq. HBr/ELO O s\

Mr = 84,14 Mr = 241,93
B/4031 B/4032

Br

Obréazek 50: Schéma pripravy 2,5-dibromthiofenu (B/4032)

V 75 ml diethyletheru bylo rozpusténo 30,159 (0,358 mol) latky B/4031 asmés byla
ochlazena na —10 °C. Poté bylo pfidano 110 ml (0,972 mol) 48% HBr. Teplota reakéni smési
byla opét snizena na —10 °C a poté bylo ptikapavano po dobu 40 minut 36,75 ml (0,717 mol)
bromu ve 112 ml (0,990 mol) 48% HBr. Nasledné byla teplota reakéni smési zvySena na
10 °C a intenzivné michéna po dobu 45 minut. Poté byla reak¢éni smés pfevedena do délici
nélevky, spodni organicka faze (~50 ml) byla odpusSténa avodnd faze (~250 ml) byla
extrahovdna DCM. Spojené organické faze byly promyty nejprve 5% roztokem Na,S,03
a poté destilovanou vodou, nasledné byly vysuSeny pomoci Na,SO, a vyceteny piidavkem
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malého mnozstvi aktivniho uhli. Po 15 minutach intenzivniho michani byla sm¢s zfiltrovana
pies filtraéni kiemelinu (Celite), rozpoustédla byla odpafena vakuovou rotacni odparkou
a ziskano bylo 82,63 g surového produktu. Purifikace byla provedena vakuovou destilaci
(20 mbear, teplota lazn¢ 90 °C). Ziskano bylo 69,93 g (vytézek: 81 %) jemné nazloutlé kapalné
latky B/4032. GC-MS (IT, m/z): teoretickd (C4H2Br,S) = 241,93; stanovena 241,92. Refrakéni
index: lit. n20/D = 1,629; naméfeny 1,628. Hustota: lit. pos = 2,147 g/ml; stanovena p =
2,149 g/ml. *H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): & = 6,82 (s, 2H).

4.4.3.3 Syntéza 2,2':5',2""-terthiofenu (B/4043)

Mr = 241,93

B/4032 \
O 5 (), = O
S Br \/Ov S MgBr Nl(dppp)CIZ \ / \ /
Mr = 163,03 Mr = 187,34 ~ O Mr = 248,39
B/4002 B/4042 B/4043

Obréazek 51: Schéma pripravy 2,2':5',2"-terthiofenu (B/4043) Kumada couplingem

Ve vysuSené bance pod argonovou atmosférou bylo ve 20 ml Cerstvé predestilovaného
diethyletheru michano 2,48 g (102,02 mmol) hoi¢iku. Do této smési bylo pomalu piikapano
15,159 (92,93 mmol) latky B/4002 rozpusténé v 60 ml Cerstvé piedestilovaného
diethyletheru. V reakéni smési byl pozorovan reflux avznik naSedlého roztoku. Po
90 minutach intenzivniho michani za refluxu bylo pfipraveno Grignardovo ¢inidlo B/4042.
Ve 40 ml Cerstvé piedestilovaného diethyletheru bylo rozpusténo 9,84 g (40,67 mmol) latky
B/4032, reakéni smés byla ochlazena na -3°C abylo pfidano 46 mg (0,08 mmol)
Ni(dppp)Cl,. Tato smés byla michana po dobu 15 minut apoté do ni bylo pfikapano
ptipravené Grignardovo ¢inidlo B/4042 a reak¢ni smés byla postupné piivedena k refluxu. Po
3 hodinach michani za refluxu byla reakéni smés ochlazena na laboratorni teplotu a bylo do ni
opatrné prilito 250 ml 1M roztoku HCI. Poté byla provedena extrakce, etherova faze byla
promyta 10% roztokem NaHCO; a destilovanou vodou. Nasledné byla organickd faze
vysuSena pomoci Na,SO, avycefena piidavkem malého mnozstvi aktivniho uhli. Po
15 minutach intenzivniho michéni byla smés zfiltrovana pies filtracni kfemelinu (Celite),
rozpoustédlo bylo odpafeno vakuovou rotaéni odparkou a zisk&no bylo 11,01 g surového
produktu. Purifikace produktu byla velmi obtizna. Provedena byla 2x rekrystalizace
v ethanolu, 3x kolonova chromatografie na silikagelu (220-440 mesh) s mobilnimi fazemi
toluen, toluen/n-heptan 5/1 a toluen/petrolether 4/1 ataké vakuova destilace. Ziskano bylo
celkove 1,25 g (vytézek: 6 %) oranzovohnddé pevné latky B/4043. Bod tani 91-94 °C (1it.%
93-94 °C). *H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): & = 7,22 (d, J = 4,7 Hz, 2H), 7,17 (d, J =
3,6 Hz, 2H), 7,06 (m, 2H), 7,02 (dd, J = 4,9; 3,7 Hz, 2H). CHS analyza (C1,HgSs): teoreticka
= C 58,02 %; H 3,25 %; S 38,73 %, stanovena = C 58,95 %; H 3,28, %; S 38,07 %.

49



4.4.3.4 Syntéza 2,2':5',2""-terthiofen-5-karbaldehydu (B/4053)

POCI,, DMF

L

Mr = 248,39 1,2-dichloroethane Mr = 276.40

B/4043 B/4053

Obrazek 52: Schema pripravy 2,2':5', 2"-terthiofen-5-karbaldehydu (B/4053)

Do vysu$ené batiky pod argonovou atmosférou bylo pfidano 25 ml bezvodého DCE a 0,53 g
(7,25 mmol) bezvodého DMF. Reak¢ni smés byla poté ochlazena na —2 °C a bylo po kapkach
piidano 1,13 g (7,37 mmol) POCIl;. Smés byla pii teploté —2 °C 5 minut michana a nasledné
bylo po dobu 15 minut do smési ptikapavano 1,22 g (4,91 mmol) latky B/4043 rozpusténé ve
25 ml bezvodého DCE. Poté byla reak¢éni smés pozvolna zahfdta na laboratorni teplotu
amichana po dobu 15 hodin. Pozorovana byla zména barvy ztmavé hnédé na tmavé
Cervenou. Reakéni smés byla dale ochlazena na laboratorni teplotu a nalita do 60 ml 1M
roztoku CH3COONa s ptidavkem 1 ml 2M roztoku NaOH pro provedeni hydrolyzy. Po
3 hodinach michani dané smési bylo pfidino 70 ml DCM abyla provedena extrakce.
Organicka faze byla promyta nasycenym roztokem NaCl a destilovanou vodou, nasledné
vysuSena Na,SO, a vycetfena piidavkem malého mnozstvi aktivniho uhli. Po 15 minutach
intenzivniho michani byla smés zfiltrovana pies filtratni kiemelinu (Celite), rozpoustédlo
bylo odpatfeno vakuovou rota¢ni odparkou a ziskano bylo 1,22 g surového produktu.
Purifikace byla provedena kolonovou chromatografii na silikagelu (220-440 mesh) s mobilni
fazi toluenem (Rg produktu B/4053 = 0,32). Ziskano bylo 0,45 g (vytézek: 33 %) intenzivné
oranzové krystalické latky B/4053. Bod tani 131 °C (lit.®® 132-133 °C). GC-MS (IT, m/z):
teoretickd (C13HgOSs) = 276,40; stanovena 275,95. *H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): & =
9,87 (s, 1H), 7,69 (d, J = 3,8 Hz, 1H), 7,31-7,15 (m, 4H), 7,12 (d, J = 3,9 Hz, 1H), 7,04 (dd, J
=3,9; 4,7 Hz, 1H).

4.4.3.5 Syntéza 2,2':5',2"-terthiofen-5-karbonitrilu (B/4054)

NMP

Mr = 276,40 Mr = 273,40

B/4053 B/4054

Obréazek 53: Schéma pripravy 2,2':5',2"-terthiofen-5-karbonitrilu (B/4054)

Ve vysusené barice pod argonovou atmosférou bylo ve 25 ml bezvodého NMP rozpusténo
0,42 g (1,52 mmol) latky B/4053. Reak¢ni smés byla zahfata na 190 °C a po 25 minutach
michani bylo pfidano 0,18 g (2,59 mmol) NH,OH - HCI a smés byla ptivedena k refluxu
(~220 °C olejové lazn¢). Pozorovana byla zména barvy reakéni smési ze svétle hnédé na
tmaveé hnédou. Za refluxu byla smés michana po dobu 2,5 hodin, nasledn¢ byla ochlazena na
laboratorni teplotu, nalita do 100 ml destilované vody a po dobu 2 hodin intenzivné michana.
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Poté bylo pridaino 60 ml diethyletheru abyla provedena extrakce. Organicka faze byla
nasledn¢ promyta destilovanou vodou, poté vysuSena pomoci Na,SO, a vyCetena piidavkem
malého mnozstvi aktivniho uhli. Po 20 minutach intenzivniho michani byla smés zfiltrovana
pies filtracni kiemelinu (Celite), rozpoustédlo bylo odpafeno vakuovou rota¢ni odparkou
aziskano bylo 0,59 g surového produktu. Purifikace byla provedena kolonovou
chromatografii na silikagelu (220-440 mesh) s mobilni fazi toluenem (Rg produktu B/4054 =
0,70). Ziskano bylo 0,34 g (vytézek: 82 %) Zluté krystalické latky B/4054. Bod tani 115-
118 °C (lit.¥® 104-105 °C). GC-MS (IT, m/z): teoretickd (C13H;NSs) = 273,40; stanovena
272,95. '"H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): & = 7,78 (d, J = 3,5 Hz, 1H), 7,51 (dd, J = 3,4;
1,6 Hz, 1H), 7,42 (d, J = 3,5 Hz, 1H), 7,38 (d, J = 3,3 Hz, 1H), 7,31 (d, J = 3,4 Hz, 1H), 7,22
(d, J=3,2Hz, 1H), 7,08 (dd, J = 3,8; 1,4 Hz, 1H).

4.4.3.6 Syntéza 3,6-bis(2,2":5",2"-terthiofen-5-yl)-DPP (B/4060)

Mr = 628,85
B/4060

o >

0
CN t %’ 0
0 M

Mr = 273,40 r = 202,25
B/4054 — O B4006

Obréazek 54: Schéma pripravy z&kladniho 3,6-bis(2,2':5',2"-terthiofen-5-yl)-DPP (B/4060)

Ve vysusené bance pod argonovou atmosférou bylo v 50 ml TAmA za refluxu (~110 °C
olejové 1azn¢) a za pritomnosti katalytického mnozstvi FeCls rozpusténo 0,08 g (3,48 mmol)
sodiku. Po 30 minutach byla reakéni smés ochlazena na 65°C abylo pfidano 0,32 g
(1,17 mmol) latky B/4054. Poté byla smés opét piivedena k refluxu a intenzivné michana.
Pozorovana byla heterogenni smés z divodu velmi nizké rozpustnosti latky B/4054
Vv reakénim prostedi. Bylo pfidano dalsich 300 ml TAMA a za refluxu byla smés michana po
dobu 2 hodin. Stale byl pozorovan velky podil nerozpusténé latky B/4054. Nasledné byl
odebran 1 ml reakéni smési, ptidan do 9 ml TAMA a tato smés byla pfivedena k refluxu. | zde
byl stale patrny nerozpustény podil latky B/4054. Reakce tedy byla ukonéena a poZadovany
produkt B/4060 nebyl ptipraven.
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4.4.4 Priprava N,N'-EtAd-3,6-bis(2,2":5",2" -terthiofen-5-yl)-DPP — p¥istup B
4.4.4.1 Syntéza N,N'-EtAd-3,6-bis(5-bromthien-2-yl)-DPP (B/4070)

Mr =177,98
B/3016
n Br
S
N N
/ /
[\
N

[\
N

S S
Br
Mr = 624,90 Mr = 782,69
N,N'-EtAd-Th-DPP B/4070

Obréazek 55: Schéma pripravy N,N'-diethyladamantyl-3,6-bis(5-bromthien-2-yl)-DPP (B/4070)

Y

Ve smési 50 ml chloroformu a 5 ml kyseliny octové bylo rozpusténo 0,73 g (1,17 mmol) latky
N,N*-EtAd-Th-DPP. Reak¢ni smés byla folii ochranéna pied svétlem apo castech bylo
ptidano 0,53 g (2,98 mmol) NBS (B/3016). Nasledn¢ byla smés michana za laboratorni
teploty po dobu 4 dni, poté byla nalita do 250 ml destilované vody s ledem a po 20 minutach
michani byl pfidan chloroform aprovedena extrakce. Organicka faze byla promyta
destilovanou vodou s piidavkem nasyceného roztoku NaCl, nasledné vysuSena pomoci
Na SO, a po 20 minutach intenzivniho michéani byla smés zfiltrovana ptes filtratni kiemelinu
(Celite). Mnoho materialu bylo usazeno ve filtra¢ni kiemeliné. Ta byla tedy pievedena do
banky apovarena ve 100 ml toluenu anasledné zfiltrovana. Oba filtraty byly slouceny,
rozpoustédlo bylo odpafeno vakuovou rota¢ni odparkou a ziskano bylo 1,06 g surového
produktu. Ten byl nasledné suspendovan ve 20 ml metanolu a 30 minut byl michan za refluxu
(~68 °C olejové lazn¢). Poté byla smés ochlazena na laboratorni teplotu a zfiltrovana, filtra¢ni
kola¢ byl promyt metanolem a peclivé vysuSen za vakua. Ziskano bylo 0,38 g (vytézek: 42 %)
fialove krystalicke latky B/4070. Bod tani 336-340 °C. CHNS analyza (CsgH42Br.N,0,S,):
teoretickd = C 58,31 %; H 5,41 %; N 3,58 %; S 8,19 %, stanovena = C 59,70 %; H 5,81 %; N
3,63 %; S 7,15 %.
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4.4.4.2 Synteza ([2,2'-bithiofen]-5-yDtributylstannanu (B/4073)

S 1) n-BuLi S \\\\

/ S 2) tributylcin chlorid / S ST NN

Z \ | THF, -78°C Z \
Mr = 166,26 Mr = 455,31
B/4019 B/4073

Obréazek 56: Schéma pripravy [2,2'-bithiofen]-5-yltributylstannanu (B/4073)

V 70 ml bezvodého tetrahydrofuranu (THF) bylo rozpusténo 2,01 g (12,09 mmol) latky
B/4019 areak¢ni smés byla ochlazena na —78 °C. Poté bylo po dobu 40 minut do smési
ptikapavano 6,00 ml (15,03 mmol) 2,5M roztoku n-butyllithia a reakéni smés byla dale po
dobu 45 minut michana pii teplot¢ —78 °C. Nasledné byla smés pozvolna ohfata na
laboratorni teplotu apo 1hodiné michani za téchto podminek byla reakéni smés opét
zchlazena na teplotu —78 °C. Po dobu 40 minut bylo do smési nadavkovano 4,10 ml
(15,18 mmol) tributylcin chloridu, poté byla reakéni smés pozvolna zahiata na laboratorni
teplotu a michana 18 hodin. Nasledné byla smés nalita do 250 ml destilované vody, po
15 minutach michani byl ptidian DCM abyla provedena extrakce. Organickd faze byla
promyta destilovanou vodou s piidavkem nasyceného roztoku NaCl, nasledné vysuSena
pomoci Na,SO, a vycefena piidavkem malého mnozstvi aktivniho uhli. Po 15 minutach
intenzivniho michéni byla smés zfiltrovana pies filtraéni kiemelinu (Celite), rozpoustédlo
bylo odpafeno vakuovou rota¢ni odparkou, poté bylo k surovému produktu pfidano 15 ml
toluenu, ktery byl peclivé opét odpafen s residui zbytkovych rozpoustédel. Ziskano bylo
5,85 g (vytézek: 107 %) hnédého kapalného materialu B/4073, ktery byl pouZit do dalSiho
reak¢éniho kroku bez jakékoliv dalsi purifikace.

4.4.4.3 Syntéza N,N'-EtAd-TerTh-DPP
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Obréazek 57: Schéma pripravy N,N'-diethyladamantyl-3,6-bis(2,2":5',2"-terthiofen-5-yl)-DPP
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Ve vysuSené banice pod argonovou atmosférou bylo ve 180 ml bezvodého DMF pii 125 °C
rozpusténo 0,51 g (0,65 mmol) latky B/4070. Poté bylo do reak¢éni smési piidano 0,94 g
(2,06 mmol) Cerstvé pripraveného Stilleho intermediatu B/4073 a smés byla po dobu 30 minut
probublavana argonem. Nasledné¢ bylo do reakéni smési piidano 0,073 g (0,063 mmol)
katalyzatoru Pd(PPhs), a za danych podminek (125 °C) byla smés michana po dobu 3 dni.
Poté bylo veskeré rozpoustédlo z reakéni smési oddestilovano za sniZzeneho tlaku (1 mbar),
pevny material byl rozpustén v chloroformu a purifikovan kolonovou chromatografii na
silikagelu (220-440 mesh) s mobilni fazi chloroformem (Rg = 0,53). Ziskano bylo 0,107 g
smésné frakce. Provedena byla dalsi purifikace kolonovou chromatografii na silikagelu (220-
440 mesh) s mobilni fazi toluen/chloroform 1/1 (Rg = 0,36). Ziskano bylo 0,066 g produktu
N,N*-EtAd-TerTh-DPP s minoritnimi neCistotami. Tento material byl na zavér podroben
Soxhletové extrakci v toluenu. Ziskano bylo 0,045 g (vytézek: 7,4 %) modro¢erné pevné latky
N,N'-EtAd-TerTh-DPP. Bod tani >350 °C. *H NMR (500 MHz, CDCls, ppm, Obrazek 89): &
=8,92 (d, J =4,5Hz, 2H), 7,30 (d, J = 4,5 Hz, 2H), 7,27 (m, 1H), 7,23 (d, J = 3,5 Hz, 4H),
7,15 (d, J = 3,5Hz, 2H), 7,05 (t, J = 4,5 Hz, 2H), 6,82 (d, J = 8 Hz, 1H), 4,17-4,14 (t, J =
8,5 Hz, 4H), 2,03 (s, 2H), 1,77-1,71 (m, 8H), 1,58-1,53 (m, 14H), 1,29-1,26 (m, 32H), 0,90-
0,87 (t, J = 6,7 Hz, 6H). CHNS analyza (Cs4Hs,N,0,Sg): teoreticka = C 68,03 %; H 5,50 %;
N 2,94 %; S 20,18 %, stanovend = C 68,18 %; H 6,37 %; N 2,69 %,; S 15,78 %.

4.5 Piiprava N,N'-nesubstituovaného derivatu DPP (B/4050)
45.1 Syntéza 3-dodecylthiofenu (B/3019)

Br CioHys
Mg**
/ \ + C,,H,Br - > / \
S Ni(dppp)Cl, s
Mr=163,04  Mr=24923 ~_-O~_~ Mr = 252,46
B/3018 B/3006 B/3019

Obréazek 58: Schéma pripravy 3-dodecyl-thiofenu (B/3019)

Ve vysusené banice pod argonovou atmosférou bylo v 60 ml cerstvé predestilovaného
diethyletheru michano 26,00 g (1,070 mol) hoi¢iku s katalytickym mnoZstvim jodu. Do této
smési bylo pomalu pfikapano 201,5 g (0,808 mol) latky B/3006 rozpusténé ve 190 ml Cerstve
predestilovaného diethyletheru. V reakéni smési byl pozorovan reflux avznik naSedlého
roztoku. Po 2 hodinach intenzivniho michani za refluxu bylo pfipraveno Grignardovo ¢inidlo.
Ve 150 ml Cerstvé predestilovaného diethyletheru bylo rozpusténo 120 g (0,736 mol) latky
B/3018, reak¢ni smés byla ochlazena na 0 °C a bylo ptidano 0,30 g (0,55 mmol) Ni(dppp)Cl..
Tato smés byla michdna po dobu 40 minut apoté do ni bylo pfikapano ptipravené
Grignardovo ¢inidlo. Reakéni smés byla postupné piivedena k refluxu a michana po dobu
4 hodin, béhem nichz bylo do smési po ¢astech piidano dalSich celkové 0,30 g (0,55 mmol)
Ni(dppp)Cl,. Poté byla reakéni smés ochlazena na laboratorni teplotu a nalita do smési 500 ml
destilované vody s ledem a 40 ml 35% HCI. Tato smés byla intenzivné michana 40 minut,
poté byl piidan diethylether abyla provedena extrakce. Organicka faze byla promyta
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destilovanou vodou, poté vysusena pomoci Na,SO,4 a vycetena piidavkem malého mnozstvi
aktivniho uhli. Po 20 minutach intenzivniho michani byla smés zfiltrovana ptes filtra¢ni
ktemelinu (Celite), rozpoustédlo bylo odpafeno vakuovou rota¢ni odparkou a do surového
produktu bylo pfidano 200 ml acetonu. Tato smés byla do druhého dne ponechana v lednici
a vznikly bily tuhy material byl odfiltrovan. Aceton z filtratu byl odpafen vakuovou rotacni
odparkou abylo ziskdno 195 g surového produktu. Purifikace byla provedena vakuovou
destilaci (10 mbar, teplota lazné¢ 168 °C). Ziskdno bylo 126 g (vytézek: 68 %) bezbarve
kapalné latky B/3019. GC-MS (IT, m/z): teoretickd (C16H2sS) = 252,46; stanovend 252,12.
Refrakéni index: lit. n20/D = 1,488; naméfeny 1,489. Hustota: lit. pp5 = 0,902 g/ml; stanovena
p = 0,906 g/ml. *H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): & = 7,28 (dd, J = 4,8; 2,2 Hz, 1H), 6,96
(m, 2H), 2,63 (t, J = 7,4 Hz, 2H), 1,62 (m, 2H), 1,38-1,27 (m, 18H), 0,87 (t, J = 6,8 Hz, 3H).

4.5.2 Syntéza 2-brom-3-dodecylthiofenu (B/3020)

CHys I_|3>r CioHys
N
/\ + Ovo S
S DMF S Br
Mr = 252,46 Mr = 177,98 Mr = 331,35
B/3019 B/3016 B/3020

Obrazek 59: Schéma pripravy 2-brom-3-dodecyl-thiofenu (B/3020)

V 55ml DMF bylo rozpusténo 11,00 g (43,57 mmol) latky B/3019, reak¢éni smés byla
ochlazena na 0 °C a folii ochranéna pied svétlem. Nasledné bylo do smési ptikapavano po
dobu 45 minut 8,49 g (47,70 mmol) NBS (B/3016) rozpusténého ve 40 ml DMF a po 2 hodi-
nach michani za 0 °C byla teplota reakéni smési pozvolna zvySena na laboratorni teplotu
a michana po dobu dalSich 2 hodin. Poté byla reak¢éni smés nalita do 200 ml destilované vody
s ledem a po 20 minutach michani byl pfidan toluen a provedena extrakce. Organicka faze
byla promyta destilovanou vodou, vysuSena pomoci Na,SO, a vycefena piidavkem malého
mnozstvi aktivniho uhli. Po 20 minutach intenzivniho michani byla smés zfiltrovana pies
filtra¢ni kifemelinu (Celite), rozpoustédlo bylo odpaieno vakuovou rota¢ni odparkou a ziskano
bylo 16,97 g surového produktu. Purifikace byla provedena vakuovou destilaci (1 mbar,
teplota lazné 150 °C). Ziskano bylo 10,54 g (vytézek: 73 %) nazloutlé kapalné latky B/3020.
GC-MS (IT, m/z): teoretickd (C16H27BrS) = 331,35; stanovend 331,12. Refrakéni index: lit.
n20/D = 1,509; nam&feny 1,513. Hustota: lit. ps = 1,105 g/ml; stanovena p = 1,108 g/ml. *H
NMR (300 MHz, CDCls, ppm): 8 = 7,21 (d, J = 5,4 Hz, 1H), 6,78 (d, J = 5,2 Hz, 1H), 2,55 (t,
J=17,2Hz, 2H), 1,58 (m, 2H), 1,32-1,26 (m, 18H), 0,88 (t, J = 6,7 Hz, 3H).
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45.3 Syntéza 5-brom-4-dodecylthiofen-2-karbaldehydu (B/4045)

C12H25 C12H25
/ \ POCI, o\ / \
s Br DCE / DMF S Br
Mr = 331,35 Mr = 359,36
B/3020 B/4045

Obrazek 60: Schema pripravy 5-brom-4-dodecylthiofen-2-karbaldehydu (B/4045)

Ve vysuSené batice pod argonovou atmosférou bylo ve 45 ml bezvodého DCE rozpusténo
6,08 g (18,35 mmol) latky B/3020. Poté bylo pfidano 1,48 g (20,25 mmol) bezvodého DMF
a reak¢ni smés byla ochlazena na 0 °C. Nasledn¢ bylo pfidano 3,35 g (21,85 mmol) POCI;
a teplota reak¢ni smési byla pozvolna zvySena na laboratorni teplotu. Po 20 minutach michani
za laboratorni teploty byla reak¢éni smés zahtata k refluxu (~95 °C olejové 1azn€) a michéna
po dobu 20 hodin. Poté byla reak¢éni smés byla ochlazena na laboratorni teplotu a nalita do
170 ml 1M roztoku CH3;COONa s ptidavkem 1 ml 2M roztoku NaOH pro provedeni
hydrolyzy. Po 2 hodinach michani dané smési bylo pfidano 100 ml DCM a byla provedena
extrakce. Organickd faze byla promyta nasycenym roztokem NaCl a destilovanou vodou,
nasledné vysuSena Na,SO, avycefena piidavkem malého mnozstvi aktivniho uhli. Po
25 minutach intenzivniho michdni byla smés zfiltrovana pfes filtracni kiemelinu (Celite),
rozpoustédlo bylo odpafeno vakuovou rota¢ni odparkou a ziskano bylo 5,07 g surového
produktu. Purifikace byla provedena kolonovou chromatografii na silikagelu (220-440 mesh)
s mobilni fazi toluen/petrolether 1/4 (Re produktu B/4045 = 0,15). Ziskano bylo 4,16 g
(vytézek: 63 %) ZlutooranZzové kapalné latky B/4045. GC-MS (IT, m/z): teoreticka
(C17H,7BrOS) = 359,36; stanovené 358,84. *H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): & = 9,77 (s,
1H), 7,53 (s, 1H), 2,57 (t, J = 7,5 Hz, 2H), 1,61-1,23 (m, 20H), 0,85 (t, J = 6,5 Hz, 3H).

45.4 Syntéza 5-brom-4-dodecylthiofen-2-karbonitrilu (B/4048)

Ci,Hys CioHas
o\ 7 \ NH,OH-HCI _ NC 7 \
S Br NMP S Br
Mr = 359,36 Mr = 356,36
B/4045 B/4048

Obréazek 61: Schéma pripravy 5-brom-4-dodecylthiofen-2-karbonitrilu (B/4048)

Ve vysusené barice pod argonovou atmosférou bylo ve 42 ml bezvodého NMP rozpusténo
3,70 g (10,30 mmol) latky B/4045. Reak¢ni smés byla zahiata na 190 °C a po 25 minutéch
michani bylo pfidano 1,18 g (16,98 mmol) NH,OH - HCI a smés byla pfivedena k refluxu
(~220 °C olejové lazn¢€). Pozorovana byla zména barvy reakéni smési ze svétle hnédé na
tmaveé hnédou. Za refluxu byla smés michana po dobu 3,5 hodin, nésledné byla ochlazena na
laboratorni teplotu, nalita do 150 ml destilované vody a po dobu 1 hodiny intenzivné michana.
Poté bylo ptidano 120 ml diethyletheru a byla provedena extrakce. Organicka faze byla
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nasledn¢ promyta destilovanou vodou s pfidavkem nasyceného roztoku NaCl, poté vysuSena
pomoci Na,SO, a vycefena piidavkem malého mnozstvi aktivniho uhli. Po 20 minutach
intenzivniho michani byla smés zfiltrovana pies filtracni kiemelinu (Celite), rozpoustédlo
bylo odpafeno vakuovou rotacni odparkou a ziskano bylo 3,51 g surového produktu.
Purifikace byla provedena kolonovou chromatografii na silikagelu (220-440 mesh) s mobilni
fazi toluen/petrolether 1/1 (R produktu B/4048 = 0,90). Ziskano bylo 2,96 g (vytézek: 81 %)
jemné nazloutlé kapalné latky B/4048. GC-MS (IT, m/z): teoretickd (C17H26BrNS) = 356,36;
stanovené 356,72. *H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): & = 7,31 (s, 1H), 2,54 (t, J = 7,3 Hz,
2H), 1,56 (m, 2H), 1,31-1,22 (m, 18H), 0,82 (t, J = 6,3 Hz, 3H).

455 Syntéza derivatu B/4050

H..C
2512 H
CioHos o) > o Mr =794,79
0 Nl B/4050

/ \ + TAMA

NCTNg">~p 0 Mr = 202,25 Br
Mr = 356,36 O B/4006
B/4048 CioHys

Obréazek 62: Schéma pripravy 3,6-bis(5-brom-4-dodecylthien-2-yl)-DPP (B/4050)

Ve vysusené bance pod argonovou atmosférou bylo v 60 ml TAmA za refluxu (~110 °C
olejové lazng) a za pritomnosti katalytického mnozstvi FeCls rozpusténo 0,38 g (16,52 mmol)
sodiku. Po 30 minutdch michani byla reakéni smés ochlazena na 65 °C a bylo pfidano 2,85 g
(8,00 mmol) latky B/4048. Pozorovan byl vznik ZlutooranZzového roztoku, smés byla opét
ptivedena k refluxu a po 40 minutach michani bylo piikapavano po dobu 90 minut 0,87 g
(4,30 mmol) latky B/4006 rozpusténé v 5 ml TAmA. Smés byla po dobu 18 hodin michana za
refluxu, poté byla ochlazena na laboratorni teplotu, nalita do smési 75 ml destilované vody
a 10 ml 99,8% kyseliny octové. Tato smes byla pfivedena k refluxu a po dobu 3 hodin byla
provadéna hydrolyza. Po ochlazeni na ~15 °C byla heterogenni smés zfiltrovana, filtra¢ni
kola¢ byl promyt vodou a nasledné metanolem. Ziskano bylo 0,72 g surového produktu, ktery
byl dale rozpustén ve 40 ml chloroformu a sonifikovan. Po uplném rozpusténi byl tento roztok
ptidan do 300 ml metanolu a zfiltrovan. Material z filtra¢niho kolac¢e byl diikladné vysuSen za
vakua po dobu 24 hodin. Ziskano bylo 0,32 g (vytézek: 8 %) tmavé fialové pevné voskovité
latky B/4050. CHNS analyza (CsgHs4BroN,0,S,): teoreticka = C 57,43 %; H 6,85 %; N
3,53 %; S 8,07 %, stanovena = C 67,00 %; H 8,21 %; N 4,28 %; S 8,32 %. Dalsi strukturalni
identifikace izolované latky je v progresu.
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4.6 Inkorporace elektron-akceptornich skupin do skeletu DPP
4.6.1 Priprava N,N'-EtHex-3,6-bis(5-formylthien-2-yl)-DPP (B/4041)

1) LDA
2) DMF
THF, =78 °C
O\
Mr = 524,78 Mr = 580,80
N,N'-EtHex-Th-DPP B/4041

Obrézek 63: Schéma pripravy N,N'-EtAd-3,6-bis(5-formylthien-2-yl)-DPP (B/4072)

Ve vysusSené bance pod argonovou atmosférou bylo v 10 ml bezvodého THF rozpusténo
0,50 g (0,953 mmol) latky N,N'-EtHex-Th-DPP. Reakéni smés byla ochlazena na —78 °C
apoté bylo po dobu 45 minut piikapavano 3,80 ml (3,800 mmol) 1M roztoku lithium
diisopropylamidu (LDA). Dale byla smés pii —78 °C 2 hodiny michana a poté bylo ptidano
0,37 g (5,062 mmol) bezvodého DMF. Nasledn¢ byla teplota reakéni smési pozvolna zvysena
na 20 °C a za téchto podminek byla michdna po dobu 4 hodin. Poté bylo do reakéni smési
piidano 80 ml DCM a byla provedena extrakce. Organicka faze byla promyta nasycenym
roztokem NaCl a destilovanou vodou, nasledné vysuSena Na,SO, a vycefena piidavkem
malého mnozstvi aktivniho uhli. Po 15 minutach intenzivniho michani byla smés zfiltrovana
pies filtracni kiemelinu (Celite), rozpoustédlo bylo odpafeno vakuovou rota¢ni odparkou
aziskano bylo 0,54 g surového produktu. Purifikace byla provedena kolonovou
chromatografii na silikagelu (220-440 mesh) s mobilni fazi DCM/n-hexan/ethylacetat 6/3/1
(Re produktu B/4041 = 0,41). Ziskano bylo 0,08 g (vytézek: 14 %) tmavé fialové pevné latky
B/4041. 'H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): & = 10,03 (s, 2H), 9,03 (d, J = 4,2 Hz, 2H), 7,87
(d, J=4,2 Hz, 2H), 4,04 (m, 4H), 2,17 (s, 2H), 1,84-1,77 (m, 4H), 1,39-1,22 (m, 16H), 0,93-
0,83 (m, 12H).
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4.6.2 Piiprava N,N'-EtAd-3,6-bis(5-formylthien-2-yl)-DPP (B/4072)
4.6.2.1 Synteticky pristup A

; o 1) LDA
N
/

2) DMF

a) —78W50 °C
| N
N

S S
O\
Mr = 624,90 Mr = 680,92
N,N'-EtAd-Th-DPP B/4072

Obréazek 64: Schéma pripravy N,N'-EtAd-3,6-bis(5-formylthien-2-yl)-DPP (B/4072) — pristup A

Ve vysuSené bance pod argonovou atmosférou bylo ve 40 ml bezvodého THF rozpusténo
0,052 g (0,083 mmol) latky N,N'-EtAd-Th-DPP a reak¢ni smés byla ochlazena na —78 °C
(a). Pozorovana byla heterogenni smés s vysokym podilem nerozpusténé latky N,N'-EtAd-
Th-DPP. Teplota reak¢éni smési tedy byla upravena na -50 °C (b) a bylo pfidano dalsich
40 ml bezvodého THF. Smés byla michana po dobu 40 minut, stdle byl vSak pozorovan
vysoky podil nerozpusténého derivatu N,N’'-EtAd-Th-DPP. Piesto bylo do reakéni smési
ptikapano po dobu 20 minut 0,35 ml (0,350 mmol) 1M roztoku LDA a smés byla pii teploté
—50 °C michana 1 hodinu. Poté bylo pfidano 0,031 g (0,424 mmol) bezvodého DMF, teplota
reak¢ni smési byla pozvolna zvySena na laboratorni teplotu a michdna 1 hodinu. Na zakladé
TLC analyzy s mobilni fazi toluenem byl v reakéni smési monitorovan pievazujici vychozi
derivat N,N'-EtAd-Th-DPP a pravdépodobné jeho fragmenty vlivem rozkladu. Reakce tedy
byla ukoncena, pozadovany derivat B/4072 nebyl ptipraven.
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4.6.2.2 Synteticky piistup B

é S
N
/

BN
N0

S
O\
Mr = 624,90 Mr = 680,92
N,N'-EtAd-Th-DPP B/4072

Obréazek 65: Schéma pripravy N,N'-EtAd-3,6-bis(5-formylthien-2-yl)-DPP (B/4072) — pristup B

POCL,, BPMF
1,2-di¢hloxethan

Y

i
:

Do vysusené banky pod argonovou atmosférou byly pridany 2 ml bezvodého DMF, ochlazeny
na 0 °C apoté bylo po kapkach ptridano 0,15 g (0,978 mmol) POCI;. Smés byla pfi teploté
0 °C 30 minut michana anasledn¢ bylo po dobu 20 minut do smési piikapavano 0,10 ¢
(0,260 mmol) latky N,N'-EtAd-Th-DPP rozpusténé ve smési 3 ml bezvodého DMF
a3 ml bezvodého DCE. Poté byla reakéni smés zahtata na 140 °C amichana po dobu
20 hodin. Dle TLC analyzy (eluent toluen) byl v reakéni smési pozorovan pouze vychozi
derivat. Pfidano tedy bylo dalsich 0,10 g (0,652 mmol) POCI; a smés byla michana 18 hodin.
Na zaklad¢ TLC analyzy byl v reakéni smési monitorovan stale pfevazujici vychozi derivat
N,N'-EtAd-Th-DPP a pravdépodobné jeho fragmenty vlivem rozkladu. Reakce tedy byla
ukonc¢ena, pozadovany derivat B/4072 nebyl pfipraven.
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4.6.2.3 Synteticky piistup C
1) i-PrMgCl, LT, 18 h 0

N > N
) 2) DMFNTA7h /
] \_ metfyRHF / \_
N~ O N

S
O\
Mr = 624,90 Mr = 680,92
N,N'-EtAd-Th-DPP B/4072

Obréazek 66: Schéma pripravy N,N'-EtAd-3,6-bis(5-formylthien-2-yl)-DPP (B/4072) — pristup C

Ve vysuSené Schlenkové bafice pod argonovou atmosférou bylo ve 30 ml bezvodého 2-
methyl-THF rozpusténo 0,021 g (0,034 mmol) latky N,N'-EtAd-Th-DPP a reakéni smés byla
za laboratorni teploty michana do jejiho uplného rozpusténi (~30 minut). Poté bylo do smési
prikapano 29 ul (0,058 mmol) 2M roztoku isopropylmagnesium chloridu (i-PrMgCl)
rozpusténého v 7 ml methyl-THF. Nebyla pozorovana zadna zména zabarveni reakéni smési,
ptidano tedy bylo dalsich 10 pl (0,020 mmol) 2M i-PrMgCl a smés byla michana 18 hodin za
laboratorni teploty. Stale nebyla pozorovana zadnd zména zabarveni reakéni smési, piesto
bylo do smési piidano 0,025 g (0,342 mmol) DMF a byla michéana po dobu 17 hodin. Na
zakladé¢ TLC analyzy (eluent toluen) byl v reakéni smési pfitomny pouze vychozi derivat
N,N'-EtAd-Th-DPP. Reakce tedy byla ukonéena, pozadovany derivat B/4072 nebyl
pfipraven.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Studium sérii alkylovanych derivati DPP
5.1.1 Reaktivita N-alkylace

Inkorporace alkylovych fetézcti do skeletu DPP probihd mechanismem nukleofilni substituce,
kdy vznikly ambidentni aniont DPP (viz kapitola 2.2.2.1) atakuje piislusny alkylhalogenid.
Dusledkem této reakce dochazi ke vzniku série N,N'-, N,O'- a O,0"-alkylovanych produktu.

Experimentalni ¢ast predkladané prace se zabyva syntézou dvou rtznych derivata DPP,
a to fenyloveho a thiofenového analogu. V obou zminovanych piipadech DPP sloucenin byla
provedena N-alkylace za pouziti rozdilnych alkyla¢nich ¢inidel — dodecylbromidu, 2-ethyl-
hexylbromidu a 1-(2-bromethyl)adamantanu. Pro moznost relevantniho srovnani selektivity
N-alkylace u jednotlivych derivata DPP byly provedeny veskeré alkyla¢ni reakce za shodnych
podminek (DMF/K,CO3 (5-molérni nadbytek)/alkylhalogenid (3,5-molarni nadbytek) pii
teploté 105 °C po dobu 2 hodin). Piehled vSech izolovanych produkti, véetné procentualnich
podilt, je uveden v tabulce 5. Pozice navazani alkylovych fetézcu v molekule DPP byla
potvrzena pomoci korelaéni *H-""N HMBC, resp. *H-"*C HSQC NMR spektrometrie (viz
Ptilohy: kapitola 9.3, Obrazky 90-93).

Tabulka 5: Prehled izolovanych produktii nukleofilni substituce derivatii DPP alkylovymi Fetézci

N,N*-alkyl N,O"-alkyl 0,0'-alkyl
Alkylovany derivat DPP
Vytézek [%]

Dodecyl-thiofen-DPP (Do-Th-DPP) 75 6 nevznikl
2-Ethylhexyl-thiofen-DPP (EtHex-Th-DPP) 41 18 3
Ethyladamantyl-thiofen-DPP (EtAd-Th-DPP) 36 20 6
Dodecyl-fenyl-DPP (Do-Ph-DPP) 63 neizolovan nevznikl
Ethyladamantyl-fenyl-DPP (EtAd-Ph-DPP) 24 18 4

Na zéklad¢ sérii téchto experimentli tedy byla potvrzena skutecnost, ze charakter
alkylového fetézce ma zcela zasadni vliv na selektivitu N-alkylace (viz kapitola 2.2.2.1).
Moznym duvodem této skutecnosti je pritomnost sterickych repulzi v molekule derivatu DPP
je alkylovy substituent objemné;jsi; a vede k vyraznému poniZeni regioselektivity N-alkylace.

Alkylace thiofenového derivatu DPP pomoci dodecylbromidu poskytovala majoritni
produkt N,N'-alkylace (75% vytézek), zatimco N,O'-substituovany derivat tvofil minoritni
podil 6 %. U fenylového DPP byl rovnéz jako majoritni produkt izolovan N,N'-alkylovany
derivat (63% vytézek), piicemz N,O'-substituovany analog se opakované nepodafilo izolovat
v pozadované Cistoté pro Ucely strukturalni charakterizace. O,0'-alkylované produkty nebyly
na zaklad¢ TLC analyzy pravdépodobné viibec pfitomné v reakénich smésich.

Pii alkylaci thiofenového DPP 2-ethylhexylbromidem byl pozorovan vyrazny pokles
majoritniho N,N'-alkylovaného produktu na téméf poloviéni podil oproti predchozimu
dodecylovému, zatimco podil izolovaného N,O’-EtHex-Th-DPP produktu byl trojnasobny ve
srovnani s derivdtem N,O'-Do-Th-DPP. Navic v piipadé¢ alkylace 2-ethylhexylovych fetézct
byl jiz izolovan i O,0'-substituovany produkt, byt’ v nizkém 3% vytézku.
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Klicovym substituentem v této praci byl zvolen ethyladamantylovy fetézec, obsahujici
objemne tri-cyklické adamantanové jednotky téméf kubické struktury. Vzhledem k objem-
nosti té€chto substituenti byl pozorovan dalsi ubytek N,N'-alkylovaného produktu, resp. nartst
N,O'- a O,0'-substituovanych derivati oproti 2-ethylhexylovym derivatim.

Ze stanovenych hodnot vytézkt izolovanych produkti (Tabulka 5) je moZné pozorovat
také vliv aromatickych substituentd v pozicich 3 a6 molekuly DPP na regioselektivitu
nukleofilni substituce. V ptipad¢ alkylace derivata DPP s fenylovymi jednotkami byl
pozorovan Ubytek N,N'-alkylovanych produktt o vice nez 10 % oproti thiofenovym DPP, a to
jak pii  alkylaci dodecylbromidem, tak 1-(2-bromethyl)adamantanem. Duvodem je
pravdépodobné narust sterickych repulzi vlivem rozdilnych aromatickych substituentt
v molekule DPP. Tento jev je rovnéz v souladu s informacemi popsanymi Vv literatufe (viz
kapitola 2.2.2.1).

5.1.2 Termické vlastnosti (body tani derivati)

Bod téni je ovliviiovan charakterem alkylového fetézce. Piehled stanovenych teplot bodu tani
izolovanych krystalickych produtki je uveden v tabulce 6.

Tabulka 6: Prehled naméienych teplot bodu tani izolovanych alkylovanych derivitic DPP

N,N*-alkyl N,O'-alkyl 0,0'-alkyl

Alkylovany derivat DPP
Teplota bodu tani [°C]

Dodecyl-thiofen-DPP (Do-Th-DPP) 128 - neizolovan
2-Ethylhexyl-thiofen-DPP (EtHex-Th-DPP) 126 - -
Ethyladamantyl-thiofen-DPP (EtAd-Th-DPP) 326 218 268
Dodecyl-fenyl-DPP (Do-Ph-DPP) 114 neizolovan neizolovan
Ethyladamantyl-fenyl-DPP (EtAd-Ph-DPP) 323 223 270

Termostabilita derivati DPP uzce souvisi se vznikem n-nt elektronovych piekryva, které
jsou pfimo zavislé na planarité molekuly daného derivatu (viz kapitola 2.2.2.1). Inkorporaci
objemnéjsich alkylovych substituenti do molekuly DPP dochazi k vySe diskutovanému
narustu sterickych repulzi, které maji za nasledek vétsi vychyleni aromatickych substituentti
n-nt elektronovych prekryvl, zplsobujici pokles termostability piislusného derivatu. Pti
srovnani namétenych teplot bodu tani derivati N,N'-Do-Th-DPP a N,N'-EtHex-Th-DPP
byla tato teorie potvrzena, kdy vlivem objemnéjSich 2-ethylhexylovych fetézct ve srovnani
s linearnimi dodecylovymi dochazi k poklesu teploty bodu tani derivatu N,N'-EtHex-Th-
DPP, byt pouze o 2 °C.

U derivati DPP substituovanych ethyladamantylovymi fetézci se dalo na zaklad¢ diive
popsaného principu o¢ekavat jesté vyraznéjsi naruseni planarity molekul, vedouci k dalSimu
ponizeni termostability téchto derivati ve srovnani s N,N'-EtHex-Th-DPP (viz Ptilohy:
kapitola 9.4, Obrazek 94). Namétené teploty bodu tani u ethyladamantylovych derivata DPP
mély vSak vice neZz 2,5-nasobnou hodnotu oproti N,N’-EtHex-Th-DPP. Do vlastnosti
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vyslednych derivati DPP se tedy projevil charakter adamantylovych substituentt, které
vynikaji jednou z nejvyssich teplot bodu tani ze vSech existujicich uhlovodikt, piesahujici
hodnotu 200 °C. Adamantylové substituenty ovSem mély unikatni vliv také na geometrii
molekul derivati v krystalické miizce, jelikoz podobné vysoka termostabilita (viz Ptilohy:
kapitola 9.4, Obrazek 95) je typicka pro derivaty disponujici vysoce planarnim uspofadanim
molekul. Pro objasnéni tohoto zajimavého zjisténi byly krystaly N,N'-EtAd-Th-DPP déle
zkoumany pomoci rentgenové krystalografie (XRD). Vysledky této analyzy budou
diskutovany v kapitole 5.1.4.

Pfi studiu teplot bodu tani izolovanych derivatd DPP se ukazalo, ze naprosto klicovy vliv
na tuto vlastnost sehrava také pozice navazani alkylovych fetézcu v molekule. V piipadé
derivati DPP substituovanych dodecylovymi a 2-ethylhexylovymi fetézci méla zména pozice
substituentu z heteroatomu dusiku na atom kysliku vliv i na skupenstvi materiali, kdy se
z krystalickych latek v podob¢ N,N'-alkylovanych derivata staly pevné latky voskovité
povahy, kterou vykazovaly N,O'- i O,0'-substituované produkty.

Odlisné situace byla v pfipadé¢ ethyladamantylovych derivata DPP, kde vSechny izolované
produkty byly krystalické povahy. Vyrazné se ovSem liSily bodem tani, jehoZ nejvysSich
teplot dosahly N,N'-alkylované derivaty (~325 °C). U O,0'-substituovanych analogi byl
pozorovan vyrazny pokles téchto teplot o pfiblizné 55 °C a v ptipadé nesymetrickych N,O'-
alkylovanych produkti byly hodnoty teplot bodu tani ponizeny o 100 °C oproti symetrickym
N,N'-substituovanym derivatiim. Na zdkladé zminénych vysledki 1ze ptedpokladat, ze odlisné
vlastnosti jsou zptsobeny rozdilnym uspotfadanim molekul derivati v krystalické mifizce,
ovliviiujici tvorbu n-wt elektronovych prekryvu.

5.1.3 Opticke vlastnosti

Pii studiu optickych vlastnosti pfipravenych derivati DPP byla pozornost zamétena piede-
vSim na vliv charakteru a také pozice navazani alkylovych fetézct v molekule derivatu DPP
na absorp¢ni i emisni spektra.

5.1.3.1 Absorpcni spektra

Absorpéni spektra byla pro vSechny izolované derivaty Do-Th-DPP (Obrazek 67) a EtAd-
Ph-DPP (Obrazek 68) namétena v roztoku chloroformu (p.a., 99,8%) pii koncentraci
107 mol dm™®,
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Obréazek 67: Absorpcni spektra derivatii Do-Th-DPP v roztoku
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Obrazek 68: Absorpcni spektra derivatii EtAd-Ph-DPP v roztoku

U derivadtu N,N'-Do-Th-DPP (Obrazek 67a) bylo naméfeno absorpéni maximum pfi
548 nm s vibronickym absorpénim ramenem pii 511 nm. V ptipadé derivatu N,O'-Do-Th-
DPP (Obrazek 67b) byl absorp¢ni pik vice rozmyty a jiZ bez patrného vibronického ramene.
U EtAd-Ph-DPP derivati byl pozorovan absorpcni pik bez ostrého vrcholu, s maximem
v oblasti okolo 480 nm, cozZ je charakteristické pro fenylove derivaty DPP. Zména polohy
navazani substituentu v molekule DPP pak nehrala prakticky Zadny vliv na charakter
absorpéniho spektra (Obrazek 68a—c).

Pro izolované derivaty EtHex-Th-DPP (Obrazek 69) a EtAd-Th-DPP (Obrazek 70) byla
absorpcni spektra nameéfena v pevném stavu, kdy byly derivaty rozpustény v roztoku
chloroformu, naneseny na substrat z kiemenného skla, chloroform byl nasledné za vakua
a laboratorni teploty odpafen a vrstva byla méfena za okolnich podminek (as cast). Nasledn¢
byly tyto tenké vrstvy derivatd temperovany po dobu 10 minut na 90 °C apo naméieni
absorp¢nich spekter byl stejny postup opakovan po temperovani vrstev pii 110 °C po dobu
10 minut.
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Obrazek 69: Absorpcni spektra derivatii EtHex-Th-DPP v tenké vrstvé
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Obrézek 70: Absorpcni spektra derivatii EtAd-Th-DPP v tenké vrstvé
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Pro derivat N,N'-EtAd-Th-DPP (Obrazek 70a) je moZzné pozorovat bathochromni posun
absorp¢niho maxima o pfiblizné¢ 60 nm oproti derivatu N,N'-EtHex-Th-DPP (Obrazek 69a).
Absorpcni piky obou téchto derivatl obsahuji také vibronicka absorpcni ramena, ktera se vsak
svym charakterem liSi. Zatimco u derivatu N,N'-EtHex-Th-DPP ma toto rameno pomérné
nizkou intenzitu absorbance anachadzi se v oblasti okolo 570 nm, absorpéni vibronické
rameno N,N'-EtAd-Th-DPP derivatu je hypsochromné posunuto do oblasti okolo 530 nm
aje také vyrazné intenzivnéj$i, a to zejména ve srovnani spekter naméfenych u vrstev bez
temperovani (as cast). Nasledné zahtati ptipravenych tenkych vrstev derivatu N,N'-EtAd-Th-
DPP na 90, resp. 110 °C vedlo k vyraznému poklesu intenzity absorp¢nich ramen.

Se zménou pozice navazani alkylovych fetézcii u obou typii derivati byl sledovan podobny
trend ve vyvoji spektra. Charakter substituentu zde jiz nehraje vyznamnou roli na absorp¢ni
vlastnosti materialu.

5.1.3.2 Emisni spektra

Na charakter emisnich spekter méla poloha alkylovych substituentii zcela zéasadni vliv.
V tenkych vrstvach vykazovaly fluorescenci pouze N,N'-substituované derivaty. U N,N'-
EtAd-Th-DPP bylo pozorovano zajimavé spektrum (Obrdzek 71a) s vykreslenou vibraéni
strukturou a piekryvajicim se nultym fononem, kdy je Stokestv posun roven 0. Naopak
derivat N,N'-EtHex-Th-DPP (Obrazek 71b) mél emisi znultého fononu jiz potla¢enou
a absorp¢ni 1 emisni piky byly vice rozmyté, pficemz emisni maximum bylo bathochromné
posunuto oproti N,N'-EtAd-Th-DPP o vice neZz 100 nm. Z téchto poznatkt vyplyva, ze
emisni spektra jsou vyrazné ovliviiovana také charakterem alkylovych fetézci v molekule
derivata DPP.
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Obrazek 71: Emisni spektra derivatii N,N'-EtAd-Th-DPP a N,N'-EtHex-Th-DPP v tenké vrstvée

U derivata N,N'-Do-Th-DPP a N,N'-EtAd-Ph-DPP byla emisni spektra, stejné jako
absorpéni, naméfena Vroztoku asouhrnné jsou uvedena na nésledujicim obrdzku 72.
Charakter spekter obou derivatd se zasadné lisil. U N,N'-Do-Th-DPP byla na rozdil od
derivatu N,N'-EtAd-Ph-DPP pozorovana vykreslend vibra¢ni struktura a vyrazné¢ mensi
Stokestiv posun (16 nm oproti 51 nm).
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Obrazek 72: Emisni spektra derivatii N,N'-Do-Th-DPP a N,N'-EtAd-Ph-DPP v roztoku

5.1.4 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

U derivatu N,N'-EtAd-Th-DPP byla podrobn¢ studovana geometrie molekul, jejich prosto-
rové uspofadani ainterakce v pevném stavu, ato prostfednictvim rentgenové difrakéni
analyzy (XRD). Monokrystaly tohoto derivatu byly vypéstovany pozvolnym odpafovanim
smési rozpoustédel dichlormethan/metanol 4/1 za laboratorni teploty.

Obrézek 73: Usporadani molekul N,N*-EtAd-Th-DPP v krystalické miizce

Pomoci analyzy XRD byla namétena u derivatu N,N'-EtAd-Th-DPP vzdalenost mezi
konjugovanymi jadry pii agregaci rovinami jednotek DPP k sob& pouhych 3,371 A (viz
Obrézek 73), coZ je 00,414 A méng, nez v piipadé derivatu N,N'-EtHex-Th-DPP. Navic
byla pozorovana téméf dokonale planarni geometrie molekul derivatu N,N'-EtAd-Th-DPP,
s hodnotou dihedralnich uhlt mezi thiofenovymi jednotkami a rovinou DPP pouze 1,79°, cozZ
je u N,N'-substituovanych derivati DPP naprosto unikatni vlastnost. Pfitom diky objemnosti
adamantylovych skupin by se dal predpokladat spiSe opacny jev, tedy narast
intermolekularnich vzdalenosti ataké vyrazné poruSeni planarity molekul. Pro srovnani
dihedrélni Ghel u derivatu N,N'-EtHex-Th-DPP dosahuje témé&f 4-nasobné hodnoty (6,64°).
Diskutované vlastnosti jsou piehledné shrnuty v nasledujici kapitole v tabulce 7.
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Usporadani molekul v prostoru
ovlivnéné adamantylovymi
substituenty

Obréazek 74: Adamantylem vyvolané skladani molekul N,N'-EtAd-Th-DPP v prostoru

Vysvétlenim této jedine¢né planarni geometrie molekul derivatu N,N'-EtAd-Th-DPP je
skutecnost, ze ethyladamantylové postranni fetézce vyvolavaji neobvyklé skladani molekul do
triad (viz Obrézek 74), které vedou k vyhodnéjsimu mezimolekularnimu uspotadani konjugo-
vanych jader v prostoru s vyjime¢né nizkou vzdalenosti od sebe. Dusledkem je vysoka krysta-
linita materialu atvorba silnych n-n elektronovych piekryvi, zodpovédnych za vysokou
termostabilitu derivatu, kterd byla potvrzena termogravimetrickou analyzou (TGA, viz
Ptilohy: kapitola 9.4, Obrazek 95). Navic jsou tyto vlastnosti natolik signifikantni, ze vyrazné
usnadiuji pfenos nosi¢l naboje ve struktuie derivatu N,N'-EtAd-Th-DPP, atedy vedou ke
zlepSeni jeho transportnich charakteristik.

5.1.5 Elektrické vlastnosti

Z derivati N,N'-EtHex-Th-DPP a N,N'-EtAd-Th-DPP byly sestrojeny funkéni tenké vrstvy
v organickych polem fizenych tranzistorech (OFET), na kterych byly studovany mobility
nosi¢u naboje téchto materialti. Zatimco N,N'-EtHex-Th-DPP vykazoval primérné p-typové
vlastnosti s mobilitou d&r v Fadu 107> cm? V™ s, tak derivat N,N'-EtAd-Th-DPP disponoval
p-typovou charakteristikou o fad vyssi. Zcela ne¢ekané vSak tento derivat prokazoval také n-
typové vlastnosti s pomérné& vysokou hodnotou mobility elektront 0,2 cm? V' s, ktera se
fadi k nadpramérnym i v oblasti malych molekul na bazi DPP, optimalizovanych pro n-
typové charakteristiky zpravidla nékolikastuptiovymi syntézami, kdy byva prodluZzovana
aromaticita systému, pifipadné byvaji inkorporovany silné elektron-akceptorni funkéni
skupiny, jak bylo popsano v reSerSni casti. Dosazeni takovych hodnot, jaké byly naméfeny
u derivatu N,N'-EtAd-Th-DPP, pfipravené¢ho prostfednictvim jediného syntetického kroku
v podobé¢ N-alkylace, je naprosto unikatnim a dosud nepopsanym jevem. Porovnani ziskanych
hodnot transportnich charakteristik obou diskutovanych derivata, vcéetné strukturalnich
vlastnosti popsanych v piedchazejici kapitole, je uvedeno v nésledujici tabulce 7.
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Tabulka 7: Prehled stanovenych morfologickych a elektrickych viastnosti uvedenych derivitii DPP

f [ T He Hn
Derivat DPP
[A] [°] [em®V?1s?] | [em?VisT
N,N'-EtHex-Th-DPP 3,785 6,64 - 4-107
N,N'-EtAd-Th-DPP 3,371 1,79 0,2 5-107

Derivat N,N'-EtAd-Th-DPP tedy vykazoval ambipoarni charakter, poskytujici vyrovnané
hodnoty mobilit obou typli nosi¢li ndboje — jak elektroni, tak dér. Diky tomu ziskava tento
materidl obrovsky potencial uplatnéni v OFET zafizenich a ptibuznych oblastech.

5.2 Studium prodlouzeni -konjugace derivatu N,N'-EtAd-Th-DPP
5.2.1 Syntéza cilovych derivata

5.2.1.1 N,N'-EtAd-3,6-bis(2,2'-bithiofen-5-yl)-DPP

Na piipravu bithiofenového derivatu DPP (B/4040) byla pouzita konvenéni synteticka
metoda, vyuZivajici kyanoderivaty s odpovidajicimi aromatickymi fragmenty (Obrazek 75).
Néslednou alkylaci B/4040 byl piipraven pozadovany derivat N,N'-EtAd-BiTh-DPP. Tento
synteticky piistup byl zvolen z diivodu lepsi dostupnosti potfebnych chemikalii ve srovnani
s bézn¢ uzivanymi cross-couplingovymi reakcemi pro dany typ modifikace.
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Obrazek 75: Synteticky pristup A/B pripravy derivatu N,N'-EtAd-BiTh-DPP

Bromace 2,2'-bithiofenu (B/4019) byla zatizena zna¢nou neselektivitou. Dosazeny vytézek
produktu B/4020 byl 58 % (lit.*® 71,4 %). Tento relativné nizky vytézek mohl byt zpiisoben
zminénou neselektivitou reakce a purifikaci produktu pomoci vakuové destilace. Naslednou
reakci brom-derivatu B/4020 s kyanidem méd'nym (Obrdzek 75, pfistup A) byl pfipraven
B/4027. Z divodu komplikovanych extrakci byl vSak odpovidajici produkt B/4027 ziskéan
Vv neuspokojivém vyt&zku pouze 5 % (ve srovnani s vytézkem 71 % dle lit.h).

Alternativni synteticky p¥istup zahrnoval formylaci derivatu B/4019 Vilsmeier-Haackovou
reakci a naslednou kyanaci formyl-derivatu B/4029 za uziti hydroxylamin hydrochloridu
(Obrazek 75, piistup B). Zde jiz byly vytéZky u obou typu reakce v souladu s literarnimi
(daji*>®, kdy formyl-derivat B/4029 byl pfipraven v 82% vytézku a kyanoderivat B/4027
v 80% vytézku.
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Kondenzaci B/4027 s diisopropylesterem kyseliny jantaroveé byl piipraven derivat DPP
B/4040 ve vytézku 23 %. V poslednim kroku byla provedena N,N'-alkylace derivatu B/4040,
kdy bylo pro potencialni zlepSeni regioselektivity reakce pouzito alkyla¢ni ¢inidlo v podobé
reaktivnéjSiho alkyljodidu (1-(2-jodethyl)adamantan, B/4079) ataké jako baze byl pouZit
Cs,CO3 namisto K,CO3™. Vliv téchto faktord na N-alkylaci viak nemiZe byt relevantnd
srovnan salkylaci derivdtu Th-DPP pomoci piislusného alkylbromidu (B/3064), ato
z dtivodu odlisnych aromatickych substituentii v pozicich 3 a 6. Cilovy derivat N,N'-EtAd-
BiTh-DPP byl uspésné piipraven ve vytézku 13 % a struktura byla nasledné potvrzena
pomoci 'H NMR a elementarni analyzy. Vliv podminek reakce na vytézek produktu nebyl
v rdmci této prace optimalizovan.

5.2.1.2 N,N'-EtAd-3,6-bis(2,2":5',2""-terthiofen-5-yl)-DPP

U piipravy derivatu N,N'-EtAd-TerTh-DPP, obsahujiciho 3 thiofenové jednotky v pozicich
3 a6, byl zvolen, stejné jako v pfedchozim piipade, postup piipravy kyanoderivatu s odpovi-
dajicim poétem aromatickych jednotek. Ten naslednou kondenzaci s diesterem jantarove
kyseliny mél poskytnout derivat B/4060. Jeho N-alkylaci ethyladamantylovymi fetézci pak
mél byt ptipraven vysledny N,N'-EtAd-TerTh-DPP (Obréazek 76, ptistup A).

Bromaci thiofenu byly pfipraveny derivaty 2-bromthiofen (B/4002) a 2,5-dibromthiofen
(B/4032), které byly nasledné pouzity na pfipravu 2,2":5',2"-terthiofenu (B/4043) Kumada
couplingem za pouziti hot¢iku v prostiedi diethyletheru a za katalyzy Ni(dppp)Cl,. Velmi
komplikovana byla purifikace, kdy Cisty derivat B/4043 byl ziskan aZ po sérii 2 rekrystalizaci
v ethanolu, nasledovanou celkem 3 kolonovymi chromatografiemi s mobilnimi fazemi
toluenem, toluen/n-heptan 5/1 atoluen/petrolether 4/1. Na zavér byla provedena rovnéz
vakuova destilace. V disledku vSech téchto purifikaénich krokt byl Cisty derivat B/4043
ziskan pouze ve vyt&zku 6 %, coZ je vyrazn& v kontrastu s literarni hodnotou 55-60 %
V dalS§im kroku byla provedena Vilsmeier-Haackova formylace derivatu B/4043, pii¢emz
ptislusny formyl B/4053 byl ziskan ve vytézku 33 %. Tento derivat byl nasledné podroben
reakci s hydroxylamin hydrochloridem za vzniku B/4054.

Zcela zasadni problém celého syntetického ptistupu A nastal u piipravy molekuly DPP
B/4060, jelikoZ kyanoderivat B/4054 vykazoval nerozpustnost v terc-amylalkoholu, a to i pii
vyrazném ziedéni na ptiblizné 0,1 mg/ml a za podminek refluxu.

\5/4073
1) n-BuLi s
Q\g \ 2) tributylcin chlorid /("

THF, =78 °C B/4019

pristup B

——

Pd(PPh;),

DMF o N q
J<_>r 4 { OHQ
S
B/4006 N,N'-EtAd-TerTh-DPP &
B/4070 N,N'-EtAd-Th-DPP

Obrazek 76: Synteticky pristup A/B pripravy derivdatu N,N'-EtAd-TerTh-DPP
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Navrzen byl tedy synteticky ptistup B (Obrazek 76), kdy byl nejprve pfipraven z N,N'-
EtAd-Th-DPP dibromovany derivat (B/4070) ve vytézku 42 %, ktery pomoci Stilleho
couplingu za pouZiti intermediatu B/4073 v prostiedi DMF a za katalyzy Pd(PPhs), poskytnul
pozadovany N,N'-EtAd-TerTh-DPP. VVzhledem k omezené rozpustnosti tohoto derivatu byla
vSak ztizena jeho purifikace. Provedeny byly celkem 2 kolonové chromatografie surového
produktu s mobilnimi  fazemi chloroformem a chloroform/toluen 1/1, nésledované
Soxhletovou extrakci v toluenu. Ziskan byl Cisty cilovy derivat N,N'-EtAd-TerTh-DPP ve
vytézku 7,4 %, ktery byl nasledng potvrzen pomoci *H NMR a elementarni analyzou.

5.2.2 Opticke vlastnosti

Absorp¢ni i emisni spektra byla naméfena pro oba derivaty s prodlouzenou aromaticitou
v roztoku chloroformu (p.a., 99,8%) p¥i koncentraci 10~ mol dm™ a jsou souhrnn& uvedena
na nasledujicim obrazku 77.
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Obréazek 77: Absorpcnilemisni spektra derivatii N,N'-EtAd-BiTh-DPP a N,N'-EtAd-TerTh-DPP

5.2.2.1 Absorpcni spektra

Zatimco charakter ipozice navazani alkylovych substituenti v molekule DPP maji na
absorp¢ni spektra vyslednych derivati minimalni vliv, jak bylo diskutovano v kapitole
5.1.3.1, prodlouZeni n-konjugace skeletu vede k vyraznému bathochromnimu posunu jejich
absorpéniho maxima. Cim je aromaticita molekuly vice prolongovéana, tim je bathochromni
posun vétsi, jak dokazuje srovnani zde uvedenych derivatd. N,N'-EtAd-TerTh-DPP jevil
absorpéni maximum pii 642 nm (Obrdzek 77b), zatimco N,N'-EtAd-BiTh-DPP pii 614 nm
(Obrazek 77a). Absorpéni spektra méla v obou ptipadech podobny charakter, s vykreslenymi
vibronickymi pasy o vysoké intenzité.

5.2.2.2 Emisni spektra

U emisnich spekter diskutovanych derivatii byl pozorovan podobny trend jako v ptipadé
absorp¢nich. Charakter past se vyznamné nelisil a vlivem prolongace n-konjugace systému
doslo k bathochromnimu posunu emisnich maxim — z 643 nm na 680 nm. U derivatu N,N’-
EtAd-TerTh-DPP byl pozorovan 0 9 nm vétsi Stokesuv posun nez u N,N'-EtAd-BiTh-DPP.
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5.3 Priprava N,N'-nesubstituovaneho derivatu DPP (B/4050)

53.1 Syntéza

Cilem bylo ptipravit N,N'-nesubstituovany derivat DPP se specificky modifikovanymi
thiofenovymi jednotkami v pozicich 3 a 6. Zamérem bylo zachovat tomuto derivatu typické
vlastnosti pro zakladni derivaty DPP obsahujici vodikove atomy na heteroatomech dusiku,
jakymi jsou téméf planarni struktura molekul, vznik silnych -z elektronovych piekryv,
nizk& vzdalenost konjugovanych DPP jader od sebe v pevnofazovém uspoiadani nebo tvorba
intermolekularnich vodikovych vazeb (viz kapitola 2.2.1). Na thiofenové substituenty
v pozicich 3,6 derivatu DPP bylo za cil zavést linearni dodecylové fetézce pro zvySeni
rozpustnosti materialu a rovnéz atomy bromu pro potencialni vyuziti vysledného derivatu na
cross-couplingovy, resp. polymeraéni reakce.

B/3006

Br ClZHZSBr CioHos Cy,H CioHos
3 SN G T
S N|(dppp)C| S DMF DCE/ DMF S Br

B/3018 o B/3019 B/3020 B/4045

12H25
H ﬂ ~ NH,0H-HCI
~“TAMA Ne
Ctty X Blaoos B/4048

B/4050

Obréazek 78: Schéma pripravy modifikovaného N,N'-nesubstituovaného derivatu DPP B/4050

Piiprava cilového derivatu B/4050 zahrnovala celkem 5 syntetickych krokd, kdy byl
nejprve piipraven Grignardovou reakci komeréné ziskaného 3-bromthiofenu (B/3018)
s docecylbromidem (B/3006) derivat 3-dodecylthiofen (B/3019) ve vytézku 68 %. Naslednou
bromaci byl ziskan v 73% vytézku 2-brom-3-dodecylthiofen (B/3020), ktery byl dale
podroben Vilsmeier-Haackové reakci za vzniku 5-brom-4-dodecylthiofen-2-karbaldehydu
(B/4045) s 63% vytézkem. Tento derivat byl poté puisobenim hydroxylamin hydrochloridu
preveden z 81 % na 5-brom-4-dodecylthiofen-2-karbonitril (B/4048), ktery v poslednim kroku
kondenzaci s diesterem jantarové kyseliny poskytl s nejvétsi pravdépodobnosti pozadovany
derivat DPP B/4050 ve vytézku 8 %. Strukturalni identifikace izolovaného produktu je
momentalné v procesu.

5.4 Studium inkorporace elektron-akceptornich skupin do skeletu DPP

Cilem byla inkorporace formylovych funk¢nich skupin do a-pozic 3,6-thiofenovych jednotek
derivati DPP, které by slouzily jako kli¢ové synthony pro zavedeni silnych elektron-
akceptornich dikyanovinylovych skupin, diskutovanych v kapitole 2.2.4.1.
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5.4.1 Synteticky pFistup A — lithiace pomoci LDA

Pro piipravu formyl-derivata DPP byl zvolen synteticky ptistup popsany jiz v kapitole 2.2.4,
vyuZivajici LDA jako bazi a formyla¢ni ¢inidlo v podobé DMF. Podrobny mechanismus této
reakce, aplikovany na molekulu DPP, je uveden na nasledujicim obrazku 79.

D

Obrazek 79: Mechanismus formylace derivatu DPP za pouZiti LDA a DMF

Nejprve byla tato reakce provedena u derivatu N,N'-EtHex-Th-DPP, pficemz vysledny
produkt B/4041 byl uspésné pripraven ve vytézku 14 %. Jeho struktura byla potvrzena
pomoci *H NMR analyzy.

Stejny postup byl opakovan u klicového derivatu této prace — N,N'-EtAd-Th-DPP.
Vzhledem k jeho velice omezené rozpustnosti v THF, navic pti extrémné nizkych teplotach
reak¢ni smési (=78 °C), probihala reakce v heterogenni fazi. Z tohoto diivodu nemohlo dojit
ke vzniku poZadovaného produktu B/4072. Teplota reakéni smési tak byla upravena na
-50 °C a objem rozpoustédla THF byl zvySen na dvojnasobek. Ani tyto zmény vsak nevedly
k Gplnému rozpusténi derivatu N,N'-EtAd-Th-DPP, coZ s nejvétsi pravdépodobnosti stalo za
neuspéchem experimentu, kdy po nadavkovani LDA 1 nasledné¢ DMF byl ve smési pozorovan
stale ptevazujici vychozi material.

5.4.2 Synteticky pristup B — Vilsmeier-Haackova reakce

Inkorporaci formylovych funk¢nich skupin do aromatickych systému lze provést rovnéz
Vilsmeier-Haackovou reakci, ktera spociva v pisobeni komplexu terciarniho amidu s chlori-
dem fosforylu na aromaty. Tento komplex, nazyvany Vilsmeier-Haackovo C¢inidlo, byva
nejcastéji vytvoien z DMF a POCIl; a ma elektrofilni charakter. Reakce tak probiha pouze
s elektronové bohatymi aromatickymi slouceninami, které jsou pfistupné ataku tohoto
komplexu. Formylace derivatu DPP pomoci Vilsmeier-Haackovy reakce je v literatuie
popsana jen u derivatu obsahujiciho terthiofenové jednotky v pozicich 3 a 6, kde byl pozado-
vany produkt s inkorporovanymi formylovymi skupinami p¥ipraven ve vytézku 91 %°. Zde
dochazi vlivem pfitomnosti 3 thiofenovych jader k potlaceni elektron-akceptorniho vlivu DPP
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jadra natolik, Ze jsou postranni o-pozice thiofenti piistupné interakci s elektrofilnim
Vilsmeier-Haackovym ¢inidlem.

U klicového derivatu této prace N,N'-EtAd-Th-DPP Vilsmeier-Haackova reakce poZado-
vany formyl-derivat B/4072 neposkytla, jelikoZ silné elektron-akceptorni ¢inek DPP jadra
zpusobil deaktivaci thiofenovych jader, znemoznujici atak elektrofilniho ¢inidla.

R = 2-ethyladamantyl .,

N,N’-EtAd-Th-DPP o) B/4072

Obréazek 80: Vilsmeier-Haackova formylace aplikovana na derivat DPP

5.4.3 Synteticky p¥istup C — Grignardova reakce

Poslednim zptisobem ptipravy formyl-derivatu B/4072 v této praci byla zvolena Grignardova
reakce, spoCivajici v reakci arylmagnesiumhalogenidi se slouc¢eninami elektrofilni povahy.
Na piipravu Grignarova c¢inidla byl pouzit isopropylmagnesium chlorid (i-PrMgCl). Pii
nasledné reakci vznikleho komplexu CIMg-DPP-MgCl s DMF byl ocekavan obdobny
mechanismus, jako v ptipadé popsaném v kapitole 5.4.1 (Obrazek 79), za vzniku derivatu
DPP s inkorporovanymi formylovymi skupinami (Obréazek 81).

R H R MgCl /O‘\
\ W/Mg(ﬂ |\‘l H N/
%

_
methyl-THF methyl-THF
N 0 LT, 18h LT, 17h 0
H R H

Obrazek 81: Schéma pripravy formyl-derivitu DPP za pouZiti Grignardova ¢inidla i-PrMgCl a DMF

Dle uvedeného schéma byl tedy proveden experiment s derivaitem N,N’-EtAd-Th-DPP
jakozto vychozi latkou. S nejvétsi pravdépodobnosti vSak viubec nedoslo ke vzniku
Grignardova cinidla v podobé komplexu CIMg—DPP-MgCl. Pfi¢inou muze byt stejné jako
u Vilsmeier-Haackovy reakce deaktivace a-pozic thiofenovych jednotek derivatu DPP vuci
metalaci horé¢ikem. ReSenim reaktivity systému by mohlo byt nahrazeni vychoziho materialu
N,N*-EtAd-Th-DPP dibrom-derivatem B/4070. OvSem uziti arylbromidi na pfipravu
Grignardovych ¢inidel za pouziti i-PrMgCI vyzaduje obvykle podminky extrémné nizkych
teplot (=78 °C), za kterych je derivat B/4070 velmi omezené rozpustny ve vSech potencialné
vyuzitelnych rozpoustédlech pro tento typ reakce.
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6 ZAVER

Prvni ¢ast této diplomové prace je tvofena literarni reSerSi, popisujici aktudlni stav
problematiky derivati diketopyrrolopyrroli (DPP) a jejich modifikaci. Pfestoze jsou tyto
derivaty jiz po nékolik desitek let intenzivné studovany, nepfetrzit€¢ se objevuji nové, dosud
nepopsané moznosti modifikaci jejich skeletu, pifinaSejici neustalé zlepSovani klicovych
vlastnosti vyslednych derivati. Tento vyrazny progres vlastnosti umoziuje aplikaci novych
derivati DPP ve vysoce perspektivnich oblastech organické elektroniky, zahrnujici kromé
spotiebnich soucastek také v soucasnosti velmi popularni medicinské aplikace v podobé
diagnostickych zatfizeni, biosenzorti apod. Navic byla na zéklad¢ této literarni reSerSe
odhalena dosud neprozkoumand oblast modifikace derivati DPP, ato prostfednictvim
inkorporace objemnych cyklickych alkylovych substituentd do jejich skeletu.

Hlavnim cilem experimentalni ¢asti diplomové préace tak bylo ptipravit zcela nové derivaty
DPP, N,N'-alkylované objemnymi cyklickymi fetézci. KliCovym substituentem byl zvolen
z divodu jedineénych fyzikalnich vlastnosti adamantan, resp. jeho ethyladamantylovy derivat,
ktery byl inkorporovan do 2 zakladnich derivatai DPP - thiofenového a fenylového.
V disledku znacné neselektivity N-alkylace derivati DPP objemnymi substituenty byly
ptipraveny 2 série o celkem 6 produktech — N,N'-, N,O'- a O,0'-alkylovanych ethyladaman-
tylovymi fetézci.

Za ucelem studia selektivity N-alkylace byly piipraveny dalsi 3 série produkti. V ptipadé
alkylace thiofenového derivatu dodecylovymi fetézci byly izolovany pouze N,N'- a N,O'-
substituované produkty, zatimco u 2-ethylhexylového analogu byly ziskany vSechny
3 produkty, stejné¢ jako v pripadé ethyladamantylovych derivati. Pti alkylaci fenylového DPP
dodecylovymi fetézci byl izolovan v dostateéné ¢istoté jen N,N'-substituovany produkt. Na
zéklad¢ porovnani podilt jednotlivych izolovanych produkta bylo zjiSténo, ze na selektivitu
N-alkylace derivatd DPP ma kli¢ovy vliv charakter alkylovych fetézct. S rostouci objemnosti
téchto substituentll vzrista rovnéz sterické pnuti ptitomné v molekule, vedouci ke snizeni
regioselektivity reakce avzniku N,O'- a O,0O%-alkylovanych derivati mimo hlavni N,N'-
substituovany produkt. U piipravenych sérii alkylovanych derivati DPP byl dale studovan
vliv charakteru a také pozice navazani téchto substituenttl na termalni a optické vlastnosti.

Zatimco na charakter absorp¢nich spekter mély oba zkoumané faktory minimalni vliv,
Vv ptipad¢ emisnich spekter hraly velmi dualezitou roli. Fluorescence byla pozorovéana pouze
u tenkych vrstev tvofenych N,N'-substituovanymi derivaty. N,N'-EtAd-Th-DPP vykazoval
velmi zajimavé spektrum s vykreslenou vibra¢ni strukturou a ptekryvajicim se nultym
fononem (Stokestiv posun roven 0), coz poukazuje na vysokou rigiditu struktury, zptisobenou
vyhodnym uspotfadanim molekul v krystalické mtizce. Tomu nasvédcovala také velmi vysoka
termostabilita ethyladamantylovych DPP, kdy N,N'-substituované derivaty dosahovaly teplot
bodu tani vice nez 320 °C.

V ndvaznosti na tato zjiSténi byla provedena rentgenova difrakéni analyza monokrystalu
N,N*-EtAd-Th-DPP, ktera odhalila neobvyklé skladani molekul do tridd, vyvolané ethylada-
mantylovymi postrannimi fetézci. Vysledkem je jedinecnd planarita molekul derivatu N,N'-
EtAd-Th-DPP, vedouci Kk vyhodnéjsimu mezimolekularnimu uspoiadani konjugovanych
jader v prostoru s vyjimecné nizkou vzdalenosti od sebe, umoziujici tvorbu silnych n-n
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elektronovych prekryvii. Ty jsou zodpovédné za vysokou termostabilitu materialu, mohou
v$ak vyrazné ovlivnit také jeho transportni charakteristiky naboju.

Pfi méfeni mobilit nosi¢t naboje v OFET zatizenich byly u derivatu N,N'-EtAd-Th-DPP
zcela necekané objeveny ambipolarni vlastnosti. Jiz p-typové transportni charakteristiky
vykazoval tento material o fad vy3$i (mobilita dér = 5 - 107 cm? V! s7%) oproti analogu N,N'-
EtHex-Th-DPP. OvSem naprosto vyjimecné byly naméfené n-typove vlastnosti derivatu
N,N'-EtAd-Th-DPP, kdy mobilita elektronti dosahovala 0,2 cm? V™ s, coZ je nadprimérmna
hodnota i ve srovnani s materidly na bazi malych molekul DPP, optimalizovanych pro n-
typové charakteristiky.

U derivatu N,N'-EtAd-Th-DPP tedy bylo zjisténo, ze zavedeni objemnych adamantylo-
uspotradani molekul v krystalické miizce, vedouci k unikatnim elektrickym vlastnostem
materialu. Pouhym jednim syntetickym krokem z molekuly DPP tak bylo docileno ambipo-
larnich charakteristik, s hodnotami mobilit zcela srovnatelnymi se zatim nejvysSimi
popsanymi u materiali cilenych nékolikastupfiovou syntézou pravé na tyto vlastnosti.
V oblasti pouze N,N'-alkylovanych derivatd DPP, bez jakékoliv dalsi modifikace skeletu, jsou
tyto hodnoty zcela jedinecné, o n¢kolik fadi prevysujici ostatni ptibuzné derivaty.

Dale byly v této praci tspéSné ptipraveny a charakterizovany 2 nové derivaty vychazejici
z N,N'-EtAd-Th-DPP, kdy byla prolongovana jeho aromaticita v pozicich 3 a 6 prostied-
nictvim thiofenovych jednotek. Vlivem prodlouZeni n-konjugace byl pozorovan batho-
chromni posun absorp¢nich iemisnich maxim ataké nartst Stokesova posunu z29 nm
u derivatu N,N'-EtAd-BiTh-DPP na 38 nm u N,N'-EtAd-TerTh-DPP. Studium dalSich
vlastnosti téchto pfipravenych derivati je stale ve fazi vyvoje.

Ptipraven byl také zcela novy N,N'-nesubstituovany derivat DPP se specificky modifiko-
vanymi thiofenovymi jednotkami v pozicich 3 a 6. Studium vlastnosti tohoto derivatu je
rovnéz v procesu. Je vSak pomérné vyrazné komplikovano ne¢ekané nizkou rozpustnosti
derivatu ve vétsiné znamych organickych rozpoustédel.

Skute¢né velkou vyzvou do budoucna je pak inkorporace silnych elektron-akceptornich
dikyanovinylovych skupin do skeletu klicového derivatu této prace — N,N'-EtAd-Th-DPP.
Tato modifikace by na zakladé informaci z literatury méla piinést dal$i vyrazné zlepSeni
elektrickych vlastnosti vysledného derivatu, ato zejména z pohledu n-typovych charakte-
ristik. Kli¢em k ptipravé uvedeného derivatu je inkorporace formylovych skupin do skeletu
N,N*-EtAd-Th-DPP, coZ bylo hlavnim cilem posledni ¢asti této prace. Ackoliv je metoda
ptipravy formyl-derivatu DPP v literatuife dobie popsana, v piipadé N,N'-EtAd-Th-DPP byla
znemoznéna velmi omezenou rozpustnosti materialu za vyzadovanych reakénich podminek.
Vyzkouseny byly také alternativni zpusoby formylace derivatu, ovSem vzdy s negativnim
vysledkem. Této problematice je vSak nadale vénovano veskeré usili.

V ramci piedkladané diplomové prace bylo tedy celkové piipraveno a charakterizovano

36 molekul, z toho 20 intermediatd a 16 cilovych produktd. Ze v3ech syntetizovanych mole-
kul bylo 11 zcela novych, dosud v literatufe nepopsanych (viz Piilohy: kapitoly 9.1 a 9.2).
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

8.1 Seznam pouzitych zkratek

zkratka

AFM
BHJ
Cv
DCC
DCE
DCM
DFF
DIPEKJ
DMAP
DMF
DMSO
DPP
DSC
EDG
EIA
EWG
HOMO
IPA
i-PrMgCl
LDA
LT
LUMO
MTBE
NBS
n-BuLi
NMP
OFET
OLED
OSC
PCE
PC,BM
TAMA
TFA
TFT
TGA
THF
TLC
XRD
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vyznam

mikroskopie atomarnich sil (atomic force microscopy)

objemovy heteroptechod (bulk heterojunction)

cyklicka voltametrie (cyclic voltammetry)
N,N'-dicyklohexylkarbodiimid

1,2-dichlorethan

dichlormethan

diketofurofuran (3,6-diaryl-2,5-dihydrofuro[4,3-c]furan-1,4-dion)
diisopropylester kyseliny jantarové (dipropan-2-yl butandioat)
4-dimethylaminopyridin (N,N-dimethylpyridin-4-amin)
N,N-dimethylformamid

dimethylsulfoxid

diketopyrrolopyrrol (2,5-dihydropyrrolo[4,3-c]pyrrolo-1,4-dion)
diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie (differential scanning calorimetry)
elektron-donorni skupina (electron donating group)

U.S. Energy Information Administration

elektron-akceptorni skupina (electron withdrawing group)
nejvyssi obsazeny molekulovy orbital (highest occupied molecular orbital)
isopropylalkohol (propan-2-ol)

isopropylmagnesium chlorid

lithium diisopropylamid

laboratorni teplota

methyl-terc-butylether (2-methoxy-2-methylpropan)
N-bromsukcinimid (1-brom-2,5-pyrrolidindion)

n-butyllithium

N-methyl-2-pyrrolidon (1-methylpyrrolidin-2-on)

organicky polem fizeny tranzistor (organic field-effect transistor)
organické svétlo emitujici dioda (organic light-emitting diode)
organicky solarni ¢lanek (organic solar cell)

ucinnost pfemény svételné energie na elekttinu (power conversion efficiency)
derivat fullerenu (methylester kyseliny fenyl-C,-butanové)
terc-amylalkohol (2-methylbutan-2-ol)

kyselina trifluoroctova

tenkovrstvy tranzistor (thin film transistor)

termogravimetricka analyza (thermogravimetric analysis)
tetrahydrofuran (oxolan)

chromatografie na tenké vrstvé (thin layer chromatography)
rentgenova difrak¢ni analyza (X-ray diffraction)



8.2 Seznam pouzitych symbolii

zkratka

Me/max
Mh/max
Ecap
E+
Iopp_pPP
Nu™

RF

Tmp
A/1Stokes
Emax
iabs/max

Aem/max
T

D¢

vyznam

mobilita elektront [em? V! 57
mobilita dér [cm? V™ 571

energie zakazaneho pasu [eV]

elektrofil

vzdalenost DPP jader v krystalické miizce [A]
nukleofil

reten¢ni faktor [—]

teplota bodu tani [°C]

Stokestiv posun [nm]

molarni absorpéni koeficient [M™* cm™]
absorp¢ni maximum [nm]

emisni maximum [nm]

dihedralni (torzni) uhel [°]

kvantovy vytézek fluorescence [—]
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9 PRILOHY

9.1 Seznam vychozich latek a pripravenych intermediatu

Popis

Struktura

1) Kod: B/3000

CAS registry number: 1003-31-2
Nazev: thiofen-2-karbonitril
Molekulovy vzorec = CsH3NS
Molekulova hmotnost = 109,15 g/mol

2) Kod: B/3001

CAS registry number: 100-47-0
Néazev: benzonitril

Molekulovy vzorec = C;HsN
Molekulova hmotnost = 103,12 g/mol

3) Kéd: B/3006
CAS registry number: 143-15-7

S . C1oHys
Nazev: dodecylbromid I|3r
Molekulovy vzorec = CyoH,sBr
Molekulova hmotnost = 249,23 g/mol
4) Kéd: B/3016 Br

CAS registry number: 128-08-5
Nazev: N-bromsukcinimid
Molekulovy vzorec = C4H4BrNO;
Molekulova hmotnost = 177,98 g/mol

5) Kéd: B/3018

CAS registry number: 872-31-1
Néazev: 3-bromthiofen

Molekulovy vzorec = C4H3BrS
Molekulova hmotnost = 163,04 g/mol

6) Kod: B/3019

. . CioHys
CAS registry number: 104934-52-3
Nazev: 3-dodecylthiofen U
Molekulovy vzorec = Ci6H2sS s
Molekulova hmotnost = 252,46 g/mol
7) Kéd: B/3020 CooHye

CAS registry number: 139100-06-4
Néazev: 2-brom-3-dodecylthiofen
Molekulovy vzorec = C16H,7BrS
Molekulova hmotnost = 331,35 g/mol

88




8) Kod: B/3064

CAS registry number: 773-37-5
Néazev: 1-(2-bromethyl)adamantan
Molekulovy vzorec = CyoH19Br
Molekulova hmotnost = 243,18 g/mol

9) Kéd: B/4002

CAS registry number: 1003-09-4
Nazev: 2-bromthiofen

Molekulovy vzorec = C4H3BrS
Molekulova hmotnost = 163,04 g/mol

10) Kod: B/4006

CAS registry number: 924-88-9

Néazev: diisopropylester kyseliny jantarové
Molekulovy vzorec = C19H1504
Molekulova hmotnost = 202,25 g/mol

11) Kod: B/4019

CAS registry number: 492-97-7
Nazev: 2,2'-bithiofen

Molekulovy vzorec = CgHgS;
Molekulova hmotnost = 166,26 g/mol

12) Kéd: B/4020

CAS registry number: 3480-11-3
Nazev: 5-brom-2,2'-bithiofen
Molekulovy vzorec = CgHsBrS,
Molekulova hmotnost = 245,16 g/mol

13) Kod: B/4027

CAS registry number: 16278-99-2
Nazev: 2,2'-bithiofen-5-karbonitril
Molekulovy vzorec = CgHsNS;
Molekulova hmotnost = 191,27 g/mol

14) Kod: B/4029

CAS registry number: 3779-27-9
Nazev: 2,2'-bithiofen-5-karbaldehyd
Molekulovy vzorec = CgHgOS;
Molekulova hmotnost = 194,27 g/mol
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15) Kéd: B/4031

CAS registry number: 110-02-1
Néazev: thiofen

Molekulovy vzorec = C4H,S
Molekulova hmotnost = 84,14 g/mol

16) Kéd: B/4032

CAS registry number: 3141-27-3
Nazev: 2,5-dibromthiofen
Molekulovy vzorec = C4H,Br,S
Molekulova hmotnost = 241,93 g/mol

17) Kod: B/4040

CAS registry number: 927896-66-0

Nazev: 3,6-bis(2,2'-bithiofen-5-yl)-2,5-di-
hydropyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion

Molekulovy vzorec = CyH12N,0,S,

Molekulova hmotnost = 464,60 g/mol

18) Kod: B/4042

CAS registry number: 5713-61-1
Nazev: (thien-2-yl)magnesiumbromid
Molekulovy vzorec = C4H3BrMgS
Molekulova hmotnost = 187,34 g/mol

19) Kod: B/4043

CAS registry number: 1081-34-1
Nazev: 2,2":5',2"-terthiofen
Molekulovy vzorec = C1,HgS3
Molekulova hmotnost = 248,39 g/mol

20) Kod: B/4044

CAS registry number: 6240-11-5
N&zev: 1-adamantanethanol
Molekulovy vzorec = C1oH,00
Molekulova hmotnost = 180,29 g/mol

21) Kdd: B/4045

CAS registry number: 1029924-67-1

Nazev: 5-brom-4-dodecylthiofen-2-
karbaldehyd

Molekulovy vzorec = C;7H,7BrOS

Molekulova hmotnost = 359,36 g/mol
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22) Kéd: B/4046

CAS registry number: 18908-66-2
Néazev: 2-ethylhexylbromid
Molekulovy vzorec = CgHy7Br
Molekulova hmotnost = 193,12 g/mol

23) Kdd: B/4048

CAS registry number: — (novy derivét)

Nazev: 5-brom-4-dodecylthiofen-2-
karbonitril

Molekulovy vzorec = C17H2BrNS

Molekulova hmotnost = 356,36 g/mol

24) Kod: B/4053

CAS registry number: 7342-41-8
Nazev: 2,2":5',2"-terthiofen-5-karbaldehyd
Molekulovy vzorec = C13HgOS3
Molekulova hmotnost = 276,40 g/mol

25) Kod: B/4054

CAS registry number: 110230-97-2
Nazev: 2,2"5',2"-terthiofen-5-karbonitril
Molekulovy vzorec = C13H;NS3
Molekulova hmotnost = 273,40 g/mol

26) Kod: B/4070

CAS registry number: — (novy derivét)

Néazev: N,N'-di(2-ethyladamantyl)-3,6-bis
(5-bromthien-2-yl)pyrrolo[3,4-c]
pyrrol-1,4-dion

Molekulovy vzorec = C13H;NS3

Molekulova hmotnost = 273,40 g/mol

27) Kéd: B/4073

CAS registry number: 162717-58-0
Nazev: 2,2'-bithiofen-5-yl tributylstannan
Molekulovy vzorec = CyoH3,S,Sn
Molekulova hmotnost = 455,31 g/mol

28) Kod: B/4079

CAS registry number: 75014-39-0
Néazev: 1-(2-jodethyl)adamantan
Molekulovy vzorec = CyoHgl
Molekulova hmotnost = 290,18 g/mol
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29) Kod: Th-DPP

CAS registry number: 850583-75-4

Néazev: 2,5-dihydro-3,6-bis(thien-2-yl)
pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion

Molekulovy vzorec = C14HgN>0,S;

Molekulova hmotnost = 300,36 g/mol

30) Kéd: Ph-DPP

CAS registry number: 54660-00-3

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

Molekulovy vzorec = C1gH12N,0;

Molekulova hmotnost = 288,30 g/mol

9.2 Seznam pripravenych cilovych produkti

Popis

Struktura

1) Kod: N,N'-Do-Th-DPP

CAS registry number: 1057401-09-8

Nazev: N,N'-didodecyl-3,6-bis(thien-2-yl)
pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion

|\/|0|ekU|OV)’/ vzorec = C3gHs56N20,S,

Molekulova hmotnost = 636,99 g/mol

2) Kod: N,O'-Do-Th-DPP

CAS registry number: —

Nazev: N-dodecyl-O'-(dodecyl)oxy-3,6-bis
(thien-2-yl)pyrrolo [3,4-c]pyrrol-
1,4-dion

Molekulovy vzorec = C3gHssN20,S;

Molekulova hmotnost = 636,99 g/mol

3) Kod: N,N'-EtHex-Th-DPP

CAS registry number: 1185885-86-2

Nazev: N,N'-di(2-ethylhexyl)-3,6-bis
(thien-2-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrol-
1,4-dion

|\/|0|ekU|OV)’/ vzorec = C3gHsgN20,S,

Molekulova hmotnost = 524,78 g/mol
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4) Kéd: N,O'-EtHex-Th-DPP

CAS registry number: 1380497-22-2

Néazev: N-(2-ethylhexyl)-O'-(2-ethylhexyl)
oxy-3,6-bis(thien-2-yl)pyrrolo [3,4-
c]pyrrol-1,4-dion

|\/|0|ekU|OV)’/ vzorec = C3oHagN20,S,

Molekulova hmotnost = 524,78 g/mol

5) Kod: O,0'-EtHex-Th-DPP

CAS registry number: 1443743-29-0

Nazev: O,0'-di(2-ethylhexyl)oxy-3,6-
bis(thien-2-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrol-
1,4-dion

|\/|0|ekU|OV)’/ vzorec = C3gHagN20,S,

Molekulova hmotnost = 524,78 g/mol

6) Kéd: N,N'-EtAd-Th-DPP

CAS registry number: — (novy derivat)

Néazev: N,N'-di(2-ethyladamantyl)-3,6-bis
(thien-2-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrol-
1,4-dion

|\/|0|ekU|OV)’/ vzorec = C3gHaaN-0,S,

Molekulova hmotnost = 624,90 g/mol

7) Kod: N,O'-EtAd-Th-DPP

CAS registry number: — (novy derivat)

Néazev: N-(2-ethyladamantyl)-O'-(2-ethyl
adamantyl)oxy-3,6-bis(thien-2-yl)
pyrrolo [3,4-c]pyrrol-1,4-dion

|\/|0|ekU|OV)’/ vzorec = C3gHaaN-0,S,

Molekulova hmotnost = 624,90 g/mol
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8) Kéd: O,0'-EtAd-Th-DPP

CAS registry number: — (novy derivat)

Nazev: O,0'-di(2-ethyladamantyl)oxy-3,6-
bis(thien-2-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrol-
1,4-dion

|\/|0|ekU|OV)’/ vzorec = C3gHasN-0,S,

Molekulova hmotnost = 624,90 g/mol

9) Kod: N,N'-Do-Ph-DPP

CAS registry number: 1224696-30-3

Nazev: N,N'-didodecyl-3,6-difenyl-pyrrolo
[3,4-c]pyrrol-1,4-dion

Molekulovy vzorec = C42HgoN2O;

Molekulova hmotnost = 624,94 g/mol

10) Kéd: N,N'-EtAd-Ph-DPP

CAS registry number: — (novy derivat)

Nazev: N,N'-di(2-ethyladamantyl)-3,6-
difenyl-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-
dion

Molekulovy vzorec = C4oHgN,0;

Molekulova hmotnost = 612,84 g/mol

11) Kéd: N,O'-EtAd-Ph-DPP
CAS registry number: — (novy derivét)
Nazev: N-(2-ethyladamantyl)-O'-(2-ethyl
adamantyl)oxy-3,6-difenyl-
pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion
Molekulovy vzorec = C42HasN20;
Molekulova hmotnost = 612,84 g/mol
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12) Kod: O,0'-EtAd-Ph-DPP

CAS registry number: — (novy derivat)

Nazev: O,0'-di(2-ethyladamantyl)oxy-3,6-
difenyl-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-
dion

Molekulovy vzorec = C4oHgN,0;

Molekulova hmotnost = 612,84 g/mol

13) Kod: N,N'-EtAd-BiTh-DPP

CAS registry number: — (novy derivat)

Nazev: N,N'-di(2-ethyladamantyl)-3,6-bis
(2,2'-bithiofen-5-yl)pyrrolo[3,4-c]
pyrrol-1,4-dion

Molekulovy vzorec = CygHagN20,S,

Molekulova hmotnost = 789,15 g/mol

14) Kod: N,N'-EtAd-TerTh-DPP
CAS registry number: — (novy derivét)
Nazev: N,N'-di(2-ethyladamantyl)-3,6-bis
(2,2":5',2"-terthiofen-5-yl)pyrrolo
[3,4-c]pyrrol-1,4-dion
Molekulovy vzorec = Cs4Hs52N20,S¢
Molekulova hmotnost = 953,39 g/mol
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15) Kéd: B/4050

CAS registry number: — (novy derivat)

Nazev: 2,5-dihydro-3,6-bis(5-brom-4-
dodecylthien-2-yl)pyrrolo[3,4-c]
pyrrol-1,4-dion

Molekulovy vzorec = C3gHs4Br,N,0,S;

Molekulova hmotnost = 794,79 g/mol

16) Kod: B/4041

CAS registry number: 1239218-96-2

Nazev: N,N'-di(2-ethylhexyl)-3,6-bis(5-
formylthien-2-yl)pyrrolo[3,4-c]
pyrrol-1,4-dion

Molekulovy vzorec = C3yHs0N204S;

Molekulova hmotnost = 580,80 g/mol
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Obrazek 82: *H NMR spektrum derivatu N,N'-EtAd-Th-DPP
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9.4 Ostatni charakterizace vybranych cilovych derivati
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100 — {3
80
=
o
L) =]
9 S
- & 3
= =
= -
- <
=]
Z ' 2
= =
40- 2
i
L
=
20
“ﬂﬂw/\/ |372.51QC
01 T d T T v T T T v T v T d y T ;
100 200 300 400 500 600
Teplota [°C]
Obréazek 95:

: Termogravimetricka analyza (TGA) derivatu N,N'-EtAd-Th-DPP

103



	Abstrakt
	Abstract
	Klíčová slova
	Keywords
	Obsah
	1 Úvod
	2 současný stav řešené problematiky
	2.1 Diketopyrrolopyrroly (DPPs)
	2.1.1 Syntéza diketopyrrolopyrrolů
	2.1.1.1 Reformackého syntéza
	2.1.1.2 Kondenzace nitrilů s estery jantarové kyseliny
	2.1.1.3 Syntéza DPP z 2,5-dihydrofuro[4,3-c]furan-1,4-dionů
	2.1.1.4 Kondenzace nitrilů s 3-alkyloxykarbonyl-2-pyrrolin-5-onem


	2.2 Deriváty diketopyrrolopyrrolů – vlastnosti a využití
	2.2.1 N,N'-nesubstituované deriváty DPP
	2.2.2 N,N'-substituované deriváty DPP
	2.2.2.1 N,N'-alkylace derivátů DPP
	2.2.2.2 N,N'-arylace derivátů DPP
	2.2.2.3 N,N'-acylace derivátů DPP

	2.2.3 Modifikace aromatických substituentů DPP v pozicích 3,6
	2.2.3.1 Změna charakteru aromatických substituentů
	2.2.3.2 Prodloužení π-konjugace systému

	2.2.4 Inkorporace funkčních skupin do molekuly DPP
	2.2.4.1 Dikyanovinylové skupiny
	2.2.4.2 Skupiny odvozené od derivátů karboxylových kyselin

	2.2.5 Chinoidní struktury derivátů DPP
	2.2.5.1 Tvorba chinoidní struktury derivátů DPP
	2.2.5.2 Vliv alkylových řetězců na vlastnosti chinoidních derivátů DPP



	3 Cíle práce
	4 Experimentální část
	4.1 Chemikálie, zařízení a software
	4.1.1 Chemikálie
	4.1.2 Použité přístroje, zařízení a analytické techniky
	4.1.3 Použitý software

	4.2 Příprava výchozích intermediátů
	4.2.1 Syntéza thiofenového derivátu DPP (Th-DPP)
	4.2.2 Syntéza fenylového derivátu DPP (Ph-DPP)
	4.2.3 Syntéza 1-(2-bromethyl)adamantanu (B/3064)
	4.2.4 Syntéza 1-(2-jodethyl)adamantanu (B/4079)

	4.3 Příprava sérií alkylovaných derivátů DPP
	4.3.1 Thiofenový derivát DPP (Th-DPP)
	4.3.1.1 Alkylace dodecylbromidem (B/3006)
	4.3.1.2 Alkylace 2-ethylhexylbromidem (B/4046)
	4.3.1.3 Alkylace 1-(2-bromethyl)adamantanem (B/3064)

	4.3.2 Fenylový derivát DPP (Ph-DPP)
	4.3.2.1 Alkylace dodecylbromidem (B/3006)
	4.3.2.2 Alkylace 1-(2-bromethyl)adamantanem (B/3064)


	4.4 Prodloužení π-konjugace derivátu N,N'-EtAd-Th-DPP
	4.4.1 Příprava N,N'-EtAd-3,6-bis(2,2'-bithiofen-5-yl)-DPP – přístup A
	4.4.1.1 Syntéza 5-brom-2,2'-bithiofenu (B/4020)
	4.4.1.2 Syntéza 2,2'-bithiofen-5-karbonitrilu (B/4027) – A

	4.4.2 Příprava N,N'-EtAd-3,6-bis(2,2'-bithiofen-5-yl)-DPP – přístup B
	4.4.2.1 Syntéza 2,2'-bithiofen-5-karbaldehydu (B/4029)
	4.4.2.2 Syntéza 2,2'-bithiofen-5-karbonitrilu (B/4027) – B
	4.4.2.3 Syntéza 3,6-bis(2,2'-bithiofen-5-yl)-DPP (B/4040)
	4.4.2.4 Syntéza N,N'-EtAd-BiTh-DPP

	4.4.3 Příprava N,N'-EtAd-3,6-bis(2,2':5',2''-terthiofen-5-yl)-DPP – přístup A
	4.4.3.1 Syntéza 2-bromthiofenu (B/4002)
	4.4.3.2 Syntéza 2,5-dibromthiofenu (B/4032)
	4.4.3.3 Syntéza 2,2':5',2''-terthiofenu (B/4043)
	4.4.3.4 Syntéza 2,2':5',2''-terthiofen-5-karbaldehydu (B/4053)
	4.4.3.5 Syntéza 2,2':5',2''-terthiofen-5-karbonitrilu (B/4054)
	4.4.3.6 Syntéza 3,6-bis(2,2':5',2''-terthiofen-5-yl)-DPP (B/4060)

	4.4.4 Příprava N,N'-EtAd-3,6-bis(2,2':5',2''-terthiofen-5-yl)-DPP – přístup B
	4.4.4.1 Syntéza N,N'-EtAd-3,6-bis(5-bromthien-2-yl)-DPP (B/4070)
	4.4.4.2 Syntéza ([2,2'-bithiofen]-5-yl)tributylstannanu (B/4073)
	4.4.4.3 Syntéza N,N'-EtAd-TerTh-DPP


	4.5 Příprava N,N'-nesubstituovaného derivátu DPP (B/4050)
	4.5.1 Syntéza 3-dodecylthiofenu (B/3019)
	4.5.2 Syntéza 2-brom-3-dodecylthiofenu (B/3020)
	4.5.3 Syntéza 5-brom-4-dodecylthiofen-2-karbaldehydu (B/4045)
	4.5.4 Syntéza 5-brom-4-dodecylthiofen-2-karbonitrilu (B/4048)
	4.5.5 Syntéza derivátu B/4050

	4.6 Inkorporace elektron-akceptorních skupin do skeletu DPP
	4.6.1 Příprava N,N'-EtHex-3,6-bis(5-formylthien-2-yl)-DPP (B/4041)
	4.6.2 Příprava N,N'-EtAd-3,6-bis(5-formylthien-2-yl)-DPP (B/4072)
	4.6.2.1 Syntetický přístup A
	4.6.2.2 Syntetický přístup B
	4.6.2.3 Syntetický přístup C



	5 Výsledky a diskuze
	5.1 Studium sérií alkylovaných derivátů DPP
	5.1.1 Reaktivita N-alkylace
	5.1.2 Termické vlastnosti (body tání derivátů)
	5.1.3 Optické vlastnosti
	5.1.3.1 Absorpční spektra
	5.1.3.2 Emisní spektra

	5.1.4 Rentgenová difrakční analýza (XRD)
	5.1.5 Elektrické vlastnosti

	5.2 Studium prodloužení π-konjugace derivátu N,N'-EtAd-Th-DPP
	5.2.1 Syntéza cílových derivátů
	5.2.1.1 N,N'-EtAd-3,6-bis(2,2'-bithiofen-5-yl)-DPP
	5.2.1.2 N,N'-EtAd-3,6-bis(2,2':5',2''-terthiofen-5-yl)-DPP

	5.2.2 Optické vlastnosti
	5.2.2.1 Absorpční spektra
	5.2.2.2 Emisní spektra


	5.3 Příprava N,N'-nesubstituovaného derivátu DPP (B/4050)
	5.3.1 Syntéza

	5.4 Studium inkorporace elektron-akceptorních skupin do skeletu DPP
	5.4.1 Syntetický přístup A – lithiace pomocí LDA
	5.4.2 Syntetický přístup B – Vilsmeier-Haackova reakce
	5.4.3 Syntetický přístup C – Grignardova reakce


	6 Závěr
	7 Seznam použitých zdrojů
	8 Seznam použitých zkratek a symbolů
	8.1 Seznam použitých zkratek
	8.2 Seznam použitých symbolů

	9 přílohy
	9.1 Seznam výchozích látek a připravených intermediátů
	9.2 Seznam připravených cílových produktů
	9.3 Naměřená NMR spektra nových derivátů DPP
	9.4 Ostatní charakterizace vybraných cílových derivátů


