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ABSTRAKT

Tato bakalaiska prace pojednava o polovodivych materialech na bazi diketopyrroloindolu,
jejich piipravé a mozné aplikaci. V teoretické Casti prace je piedstaven soucasny nahled na
problematiku organické elektroniky a fotoniky, dale jsou ptedstaveny technologie vyuzivajici
potencialu organickych molekul chovat se jako polovodi¢e schopné ptenosu elektrické
energie. Stru¢nou historii jsou pfipomenuty milniky duleZité pro organické vodivé molekuly
a polymery, véetné piedstaveni dilezité kategorie vysoce-vykonnych organickych pigmentt
a barviv, jako jsou pravé diketopyrroloindoly (DPI). V dalsi casti této prace jsou shrnuty
dosud znamé syntetické piistupy V piipravé samotnych DPI, se zaméfenim na jejich
thiofenové analogy a ptibuznych derivati. V experimentalni ¢asti je pak popsana piiprava
zakladniho skeletu molekuly DPI. Nakonec jsou pfedstaveny tii derivaty liSici se charakterem
postranniho alifatického fetézce ze série rozvétvenych, linedrnich a objemnych substituent
ptipravenych pomoci N,N‘—alkyla¢nich reakci.

ABSTRACT

This bachelor's thesis deals with semiconducting materials based on diketopyrroloindoles,
their preparation and possible applications. In the theoretical part of the thesis, a current
overview of the issues of organic electronics and photonics is presented, and technologies
using the potential of organic molecules to behave as semiconductors capable of transmitting
electrical energy are presented. A brief history highlights important milestones for organic
conductive molecules and polymers, including important categories of high performance
organic pigments and dyes such as diketopyrroloindoles (DPI). In other parts of the work, the
synthetic approaches known so far in the preparation of DPI themselves are summarized, with
a focus on their thiophene analogues and related derivatives. In the experimental part, the
preparation of the basic molecule of the DPI skeleton is described. Finally, three derivatives
differing in the character of the aliphatic side chain from a series of branched, linear and
bulky substituents prepared by means of N,N'—alkylation reactions are presented.
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1 UVOD

V 21.stoleti je celosvétovym tématem mimo valky, hladu, ¢i chudoby taktéZ otazka energii
a jejich cen. V soucasné dob¢ je stale dominantni zisk energie z neobnovitelnych zdroji jako
je naptiklad uhli ¢i zemni plyn, které ovSem maji v disledku jejich uziti neblahy tc¢inek na
na$i planetu. AvSak do budoucna se v dusledku lidského pusobeni a tvorby sklenikovych
snizeni emisi sklenikovych plynt do roku 2030 o 55 % ve srovnani s rokem 1990 [1].
Energeticka krize roku 2022 zasahla celou Evropu, a lidstvo si uvédomilo, jak moc je zavislé
na energiich. Od neobnovitelnych zdroji se pomalu upousti a v otazce obnovitelné energie
ptichazeji na scénu alternativy v podobé novych technologii.

Oblast fotovoltaiky ¢i fotoniky obecné vyuziva potencidlu a dualismu slune¢niho zareni
jakozto toku Castic a elektromagnetického vinéni, kdy dochézi k preméné slune¢niho zareni
na jiné¢ vyuzitelné formy energie. Pro predstavu vyroba energie ze solarni fotovoltaiky
vzrostla svétoveé v roce 2021 oproti predeslému roku o rekordnich 22 %, ¢imz piekonala
hodnotu 1000 TWh [2]. Piedvedla tim druhy nejvétsi absolutni nariist vyroby ze vsech
obnovitelnych technologii hned po energii z vétrnych elektraren. Za piedpokladu, ze emise
sklenikovych plynti budou zcela nulové se pocitd do budoucna se scéndiem vyroby solarni
energie v roce 2030 okolo 7 413,9 TWh [2]. Solarni fotovoltaika se tak ve vétsing svéta stava
nejlevnéjsi moznosti a alternativou, ve vztahu Kk udrzitelnosti planety, pro novou vyrobu
elektiiny. Na druhou stranu, za rok 2021 se solarni energie v Ceské republice vygenerovalo
2119 MW, ¢imz se v porovnani s rokem 2012, kdy produkce byla 2022 MW téméf viibec nic
nezménilo. Ve srovnani se sousednimi staty jako je Némecko ¢i Rakousko byl progres
s vyuzitim potencidlu slune¢niho zafeni viceméné zanedbatelny [3]. Celosvétové podil
obnovitelnych zdroji, které se podili na vyrob¢ elektfiny s dominanci solarni a vétrné energie,
dosahl v roce 2021 témét 13 %, coz je vic nez celkovy podil jaderné energie (9,8 %) [4].

Krystalické kfemikové solarni ¢lanky stale dominuji svétovému fotovoltaickému trhu
diky vysoké ucinnosti pfemény slunecni energie na energii elektrickou, ktera stale dosahuje
ucinnosti nad 26 %, vysoké stabilit¢ a nulové toxicit¢é [5]. Na poli solarnich ¢lanka
vyuzivajici anorganickych polovodi¢li se ukazuje mineral zvany perovskit jako velmi slibny
kandidat do budoucnosti. Diky jeho vysokému absorpénimu koeficientu organicko-
anorganického halogenidu perovskitu umoznuje pouZiti absorpéni vrstvy s tlouStkou pod
1 um a stale dokaze efektivné pievadét svételnou energii na energii elektrickou okolo 25,5 %
[6]. Poslednich 5 let se ovSem védecké skupiny spiSe vénuji problematice organickych
solarnich ¢lankd, které sice nemaji tak vysokou ucinnost, ale nabizi fadu vyhod v oblasti
flexibility, finan¢ni naro¢nosti ¢i moZznosti vyladit absorpcéni spektra aktivnich materialt.
Diky tomu jsou tyto materidly atraktivni pro jiné aplikace, nez jsou dodavky elektrické
energie v uzitkovém méfitku [7].

Organické polovodice, které jsou zakladem pro fadu technologii typu organickych
solarnich ¢lanka (OSC—Organic solar cells) jsou tvofeny z nizkomolekularnich ¢i
polymernich latek vykazujici donor-akceptorové interakce [8]. Mezi tyto latky fadime
molekuly obsahujici laktamové struktury jako jsou diketopyrrolo[3,4-c]pyrroly ¢i jejich
ptibuzné modifikace diketopyrrolo[2,3-f]indoly, kterym bude vénovana tato bakalatska prace.
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2 TEORETICKA CAST

2.1  Organicka elektronika

Organické materialy jakoZzto nizkomolekularni ¢i polymerni latky jsou molekuly obsahujici
pfevazné atomy uhliku a vodiku a byly po mnoho let povazovany za elektrické izolanty.
Objev elektrické vodivosti v organickych slouc¢eninéach 1ze vysledovat az do 50. let 20. stoleti,
kdy doslo ke zcela novému prilomu vtéto oblasti vyzkumu. Elektroluminiscence
Z anthracenovych monokrystalti byla popsana Popeem a kolektivem v roce 1963 [9]. V 70.
letech 20. stoleti Shirakawa, Heeger a MacDiarmid zjistili, Ze vodivost polyacetylenu lze
zvysit, a to az na uroven blizkou urovni typického kovu. Takto vysoka vodivost pfitdhla
velkou pozornost a podpoftila tim rychly vyvoj v oblasti organické elektroniky. Nobelovu
cenu za chemii v roce 2000 ziskali Heeger, MacDiarmid a Shirakawa za objev a vyvoj
vodivych polymert, ¢imz odstartovali novou éru na poli organickych polovodici [9].

Zijeme ve svété materialti jejichZ vyvoj a vyzkum je rozhodujici pro nové technologie.
Jednim z téchto mnoha druhd materiala jsou organické polovodice (Organic semiconductors),
které se t&si velkému zajmu vyzkumu, z divodu jejich zcela vyjimeénym vlastnostem jako
levna pfiprava, nizkd hmotnost, mechanické flexibilita, snadné zpracovani, vyladéni funkci
molekularnim designem a bohatd dostupnost ve srovnani s anorganickymi materidly. Ve
skute¢nosti se organické polovodice stavaji kliCovymi prvky v ptipravé flexibilni, tisknutelné
a Skalovatelné elektroniky, jako napftiklad organické svétlo-emitujici diody (OLED—Organic
light-emitting diodes), organické solarni ¢lanky (OSC), organické polem fizené tranzistory
(OFET-Organic field-effect transistors), termoelektrika ¢i bioelektronika. [10]

2.2  Energetické prechody v organickych materialech

Zakladnim ptedpokladem pro to, abychom mohli povaZovat molekulu za elektricky vodivou
je pravidelnost stfidani jednoduchych a dvojnych vazeb tzv. konjugace v molekularni
struktufe a nezbytna piitomnost pohyblivych nosi¢ti naboje, které transport po konjugovaném
fetézci zprostfedkovavaji. Pro transport elektrického naboje je urcujicim momentem prave
pieskok nositeld mezi jednotlivymi fetézci systému. Preskok je ovSsem méné efektivni nez
prenos naboje v kovech, jelikoz je siln¢ zavisly na usporadanosti makromolekul. [11]

V piipadé, ze je organicka molekula vystavena svételnému zafeni, mize absorbovat
foton. Molekula, kterd je zpoc€atku v zakladnim stavu elektronové energie, se mize poté
presunout do elektronového stavu s vyssi energii, znamého t€Z jako excitovany stav. Absorpci
fotonu vznik4 par elektron—dira. Tento proces absorpce je U¢inny, kdyz je energie fotonu
podobnd mezefe mezi energetickymi hladinami zdkladniho stavu a excitovaného stavu.
Takova excitace predstavuje prechod elektronu ze zakladniho stavu HOMO (highest occupied
molecular orbital) do orbitalu s vyssi energii LUMO (lowest unoccupied molecular orbital)
[12]. Tento energeticky rozdil je oznaovan jako Eg. Valencni pas elektronového obalu
obsahujici elektrony v zédkladnim stavu, je zodpovédny za tvorbu chemickych vazeb. OvSem
za elektrickou vodivost zodpovida prvni neobsazeny elektronovy pés, ktery se nazyva téz
vodivostni. V okamziku, kdy elektrony piejdou z valen¢niho pasu do vodivostniho, se latka
stava elektricky vodivou. U latek nazyvanych jako vodi¢e se valen¢ni a vodivostni pas



dotykaji ¢i v né&kterych piipadech dokonce i pfekryvaji a na pienos elektronu je tak tfeba
vynalozit minimalni mnozstvi energie. Latky oznaCované jako polovodice a izolanty maji
mezi témito pasy piitomny jeSté tzv. zakdzany pds, ktery musi elektron pii piechodu
z valen¢niho do vodivostniho pasu piekonat, abychom je mohli pokladat za elektricky vodivé
[13].

2.3 Organické polovodice

Polovodi¢e jsou nepostradatelnym stavebnim kamenem modernich elektronickych zafizeni.
Obecné se jejich hodnoty zakdzaného pasu pohybuji v rozmezi 0,1-4 eV, coz znamena, ze
existuje pasmova mezera mezi stavy valenéniho a vodivého pasma. Tato mezera poskytuje
polovodi¢im jiz zminéné jedineCné optoelektronické vlastnosti, diky kterym se odliSuji od
izolantd a kovi. [14]

Polovodi¢e na bazi organickych materiald vykazuji vyrazné vyhody jako jsou
nizkonakladova priprava, nizka hmotnost, mechanicka flexibilita, snadné zpracovani,
vyladéni funkci molekularnim designem (tzv. chem tailoring) a dostupnosti ve srovnani
s anorganickymi materialy. [14]

Obecné lze organické materialy rozdé€lit do dvou hlavnich kategorii, tj. polymery
a materidly nizkomolekuldrni. Mezi témito dvéma kategoriemi jsou znacné rozdily, které
samoziejmé ovliviiuji jejich technologickou a chemickou vykonnost. Polymerni molekuly
jsou tvofeny opakovanim zakladni jednotky tzv. monomeru, a jsou dobie rozpustné
v organickych rozpoustédlech. Nizkomolekuldrni materidly lze dale rozdélit na dvé
podskupiny, a to pigmenty, které nejsou rozpustné v organickych rozpoustédlech a barviva,
ktera jsou rozpustna. V dusledku jejich chemickych vlastnosti mohou byt polymery a barviva
zpracovany Vv roztoku napf. rotatnim nandSenim za pouziti vhodnych organickych
rozpoustédel, zatimco pigmenty musi byt obecné tepelné odpatrovany. [15]

Metoda rota¢niho liti (tzv. spincoating) je postup pouzivany k nanaSeni
stejnomérnych tenkych filmd na plochu substratu. Tento proces zahrnuje nanaseni malé
vrstvy organické latky obsazené v roztoku zpravidla tékavého rozpoustédla, na stied substratu
a nasledné otaceni pti vysoké rychlosti kolem 3000 rpm (rpm-—rotation per minute) [16] [17].
Odsttediva sila zplisobuje, Ze se organicka latka roztdhne az na okraj substratu, a nakonec
zn¢j, po odpafeni rozpoustédla, zanecha tenky film na povrchu. Kone¢né tloustka filmu
a dalSich vlastnosti zdvisi na povaze materialu: viskozita, rychlost vysouSeni, procento
pevnych latek, povrchové napéti atd. K tomu pfispivaji faktory jako rychlost otaceni
a zrychleni, pficemz plati, ze ¢im vyssi je uhlova rychlost otaceni, tim tenci je film [17]. Spin
coating je Siroce pouzivan v mikro vyrobé, kde jej lze pouzit k vytvafeni tenkych filmi
tloustky pod 10 nm [18].

2.3.1 Organické polem Fizené tranzistory

Organické polem fizené tranzistory (OFET) ptitahuji pozornost od doby jejich objeveni
Tsumurou a kolektivem v roce 1986 [19], diky jejich velkoplosné vyrobég, dobré flexibilité
a lehkosti. V poslednich nékolika desetiletich byly OFETs pouzity nejen v obvodech, ale také
v novém snimani funk¢énich zatizeni, jako jsou chemické senzory, biologické senzory, teplotni



senzory, pH senzory a tlakové senzory. [20] OFET senzory v téchto systémech nosi¢i naboje
vychazi z funkce delokalizovanych elektronti v m-konjugovanych systémech polovodivych
organickych materiali. [21]

OFETS jsou aktivni zafizeni zaloZzena na fizeném pienosu volnych nosi¢t naboje do
polovodict. V tomto procesu Se organické materialy, jako jsou nizkomolekuldrni latky,
oligomery a polymery, pouzivaji jako polovodi¢ové vrstvy. OFET se sklada z organické
polovodicové vrstvy, elektrod (zdroj, kanal a vstup) a dielektrické vrstvy (Obrazek 1). Mezi
komponenty patii vrstva polovodice, vyrobeného obvykle z organické nizkomolekularni latky
nebo polymeru. Dielektricka vrstva je konstruovana anorganickymi nebo organickymi
materialy s dobrym dielektrickymi vlastnostmi. Vstupni elektroda se obvykle sklada
z kiemikového substratu a elektrody jsou vyrobené z kovii nebo vodivych polymeri. [20]

Yo

Zdroj

Dielektrikum
e —

Substrat

Obrazek 1: Schéma organického polem Fizeného tranzistoru

2.3.2 Organické solarni ¢lanky

V poslednich dekadach vzrista zajem o technologii organickych solarnich ¢lankd (OSC),
ktera pfesahuje ucinnosti pfemény slune¢ni energie na energii elektrickou (PCE—power
conversion efficiency) 18 %, nejen ze strany laboratorni, ale i pramyslové vyroby, jelikoz

prostedi [22].

Organické fotovoltaické (OPV—Organic photovoltaics) ¢lanky jsou vyrobeny
z tenkych vrstev o tloustce zpravidla mensi nez 100 nm a jsou tvofeny z organickych
polovodivych materialu tak, aby dokazali pfeménovat slune¢ni energii na energii elektrickou.
Tato technologie je vhodnéjSi pro vyrobu energie ve velkém meéfitku, protoze organické
polovodice jsou levngjsi alternativou k anorganickym kiemikovym polovodicim a daji se
rozdélit na zakladé zplisobu vyroby do tii typi: tenkovrstvé solarni ¢lanky s objemovym
heteropfechodem (BHJ—bulk heterojunction), organické tandemové solarni ¢lanky
(OTSC—Organic tandem solar cells) a organické solarni c¢lanky citlivé na barvivo
(DSSC—-Dye-sensitized solar cells) [23]. Obecné plati, ze solarni ¢lanek dokaze absorbovat
svételné zafeni, odd€luje vytvorené elektrony a diry od sebe a poté dodava elektrickou energii
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na kontakty. Zakladnim rozdilem mezi principy fungovéani organickych a anorganickych
solarnich Clank je pfima tvorba volného ndboje neseného v anorganickych solarnich
¢lancich. V organickych materidlech po absorpci svétla nasleduje tvorba excitont s typickou
vazebnou energii 0,3-0,5 eV [24].

Typicka struktura OSC je zalozena na planarnim pn-heteropiechodu, ktery se sklada
ze dvou tenkych vrstev organického polovodi¢e typu p (donor elektronti) a organického
polovodice typu n (akceptor elektroni) vlozenych mezi dvé kovové elektrody, které idedlné
poskytuji ohmicky kontakt s organickymi vrstvami. V takovém zafizeni hraje rozhrani mezi
donorem a akceptorem elektronti zasadni roli pii generovani nosi¢t naboje [25].

2.3.3 Organickeé svétlo emitujici diody

Organické polovodic¢e maji taktéz dulezity vyznam v rostouci oblasti OLED technologii, ktera
zaznamenala pozoruhodny pokrok Vv poslednich letech [15]. Zajem o tuto oblast posiluji jejich
potencialni aplikace ve vyvoji displeji pro pocitace, mobilni telefony a televizory, zaloZené
na jejich inovativnich vlastnostech, mezi které se fadi flexibilita, prihlednost, nizka hmotnost,
Sirsi barevnost a kratsi reak¢ni doba ve srovnani s tradi¢nimi displeji z tekutych krystala [15].

Za poslednich 30 let jsme byli svédky pozoruhodného ristu svételnych diod na bazi
organickych materialli, které predstavili Tang a Van Slyke jako nové elektroluminiscencni
zafizeni, ve kterém je vicevrstva struktura organickych tenkych filma vlozena mezi prithledné
vodivé oxidy a kovové katody. OLED technologie se zatadila mezi hlavni zdroje svétla pro
moderni zobrazovaci aplikace a nyni ji Ize nalézt v mnoha zafizenich spotiebni elektroniky
pocinaje chytrymi telefony az po velké televizory, které vyuzivame na denni bazi. [26]

2.4  Organické vodivé molekuly a polymery

Vodivé organické polymery (OCPs—Organic conductive polymers) jsou tfidou organickych
materidld s jedinecnymi elektrickymi a optickymi vlastnostmi, podobnymi jako
u anorganickych polovodicu ¢i kovi. OCPs lze syntetizovat pomoci pomérné jednoduchych,
vSestrannych a néakladové efektivnich pfistupti, a navic mohou byt snadno sestaveny do
supramolekularnich struktur s multifunkénimi schopnostmi. [27]

Polyacetylen (PA) Polyanilin (PANI) Polypyrrol (PPy) Polyfuran (PF)

0] 0
n n S n
Polythiofen (PTH)  Poly(para-fenylen) (PPP)  Poly (fenylenvinylen) (PPV) Poly(3,4-ethylendioxythiofen)

Obrazek 2: Priklady organicky vodivych polymerii
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Mezi typické OCPs mizeme zatadit polyacetylen (PA), polyanilin (PANI), polypyrrol
(PPy), polyfuran (PF), polythiofen (PTH), poly(para-fenylen) (PPP), poly(fenylenvinylen)
(PPV) a poly(3,4-ethylendioxythiofen) (PEDOT) (Obrazek 2). Pii ,,dopovani” polyacetylenu
bromem bylo dosazeno milionkrat vyssi vodivosti nez u pivodniho acetylenu. Toto zjisténi
bylo odménéno Nobelovou cenou za chemii v roce 2000, kdy Alan G. MacDiarmid a Alan J.
Heeger objevili (SN)x kovovy nitrid siry, ktery ukazal vyssi elektrickou vodivost pti dopovani
bromem. [28]

Konvenc¢ni polymery se skladaji z tisicti az milionli monomernich jednotek. Jsou tuhé,
krystalick¢ az ¢asteCné amorfni a rozpustné v organickych rozpoustédlech. OvSem jejich
rozpustnost a zpracovatelnost zavisi zejména na piipojenych postrannich fetézcich.
Mechanické vlastnost vodivé polymery ziskavaji z pfitomnosti stiidajicich se jednoduchych
a dvojnych vazeb piitomnych uvnitt systému. [29]

NH o) N
. —0 // " —0
A O N O _
© NH / o
O NH
(DPP) (ID) (IDD)

Obrazek 3. Priklady nizkomolekularnich organicky vodivych molekul

Mezi nizkomolekularni organické vodivé molekuly fadime takové latky, které maji
relativni molekulovou hmotnost v fadu desitek aZz stovek g/mol. Mezi typické zastupce lze
fadit naptiklad diketopyrrolopyrrol (DPP), indigo (ID) a isoindigo (1ID) (Obrazek 3). Pravé
derivaty odvozené od téchto molekul spadaji do kategorie vysoce-vykonnych organickych
pigmentt a barviv a patii k jednim z nejznaméjsich a nejpouzivanéjsich ptirodnich pigmenti
na svéte [13].

2.4.1 Vysoce-vykonné organické pigmenty a barviva

Barvy jsou dileZitou soucasti naseho kaZzdodenniho Zivota, a to jiz od pradavna. Dulezitou
roli v této oblasti hraji obzvlasté pak materialy oznacované jako vysoce vykonné organické
pigmenty jejichz aplikace se datuje n€kolik tisic let zpatky, kdy se pouzivali hlavné k barveni
a v odévnim pramyslu. [30]

Je dulezité rozliSovat dva pojmy, barviva a pigmenty. Organickd barviva jsou dobie
rozpustné latky v béznych organickych rozpoustédlech, pfi¢emz jim tato schopnost umoziuje
zpracovatelnost v roztoku a moznost nasledné aplikace na zvoleny substrat. Obecnou
charakteristikou barviv je jejich schopnost poskytovat barvu v monomolekularni disperzni
formé pouze selektivni absorpci viditelného svétla. Organické pigmenty jsou naproti tomu
barevné pevné Castice, které jsou ve vétSin€ rozpoustédel prakticky nerozpustné a dodavaji
barvu selektivni absorpci nebo rozptylem viditelného svétla. Barevné organické pigmenty se
hojné pouzivaji v mnoha primyslovych odvétvich a spotiebitelském sektoru. Nejrozsitené;si
uziti barevnych organickych pigmentl dnes najdeme v kosmetice, v automobilovém a
strojirenském pramyslu, architektuie ¢i stavebnictvi. [31]
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Organické pigmenty jsou dulezitou skupinou, které byly integrovany do syntézy
materidlti pro elektronické aplikace, kvili jejich struktufe obsahujici konjugovany systém 7-
elektronti. Kombinuji skélovatelny, levny synteticky pfistup se silnymi vlastnostmi absorpce
svétla ve viditelné oblasti slunecniho spektra. Bézné se tedy pouzivaji ke konstrukci materialt
vyuzivajici svételné zatreni pro pouziti v OSC. [32]

Mnoho organickych pigmenti se bézné vyskytuje v pfirodé. Proto se zacalo nékolik
dalezitych pigmentii vyrabét synteticky, coz vyrazné ptispélo k jejich rozsifeni a umoznilo tak
jejich uplatnéni v riznych pramyslovych odvétvich, véetné organické elektroniky a fotoniky.
Navic molekuly mnoha organickych pigmenti jsou pomémé snadno chemicky
modifikovatelné, coz umoznuje upravit pozadované vlastnosti vyslednych materiali podle
zamyslené aplikace. [30]

2.5 Diketopyrroloindoly (DPI)

Diketopyrroloindol (DPI) je molekula pivodné ptipravena jako barvivo [33], s puvodnim
vyuzitim v textilnim priamyslu, kdy bylo poprvé vyvinuto spole¢nosti Imperial Chemical
Industries a od poloviny 70. let 20. stoleti prodavané jako disperzni barvivo (kolorant) diky
jeho barvé a vysoké fotochemické stabilité [34]. Ma podobnou strukturu jako molekula
iISODPP (Obrazek 4), systematickym nazvem 1,3,4,6-tetrarylpyrrolo[3,2-b]-pyrrol-2,5-dion
[35], avsak s pfidanym benzenovym jadrem mezi heterocykly dvou pyrrolt (Obrazek 5). Plné
systematickym nazvem benzol[1,2-b:4,5-b"]dipyrrol-2,6(1H,5H)-dionova jednotka, také znama
jako benzodipyrrolidon (BDP) ¢i diketopyrroloindol (DPI) (Obrazek 4) [36], vykazuje
strukturu s prodlouzenym m-konjugovanym systémem, ktery snizuje LUMO energii a vede
k vyssi elektronové afinité a niz§imu zakazanému pasmu. Ptitomnost heterocykla s dusikatym
heteroatomem navazanych na benzenu navic podporuje intermolekularni interakce, coz
zvysuje transport samotného naboje. [35]

isoDPP DPI

Obrazek 4. Zakladni skelet molekuly isoDPP, DPI a BDF

Zaklad DPI, jak je jiz znazvu patrné, vychazi ze struktury aromatické organické
slouceniny indolu, ktery je tvofen ze Sesti¢lenného benzenového jadra a péticlenného
pyrrolového kruhu (Obrazek 5). Kone¢ny diketopyrroloindol je pak vysledkem kondenzace
molekuly indolu a jednotky pyrrolu vpozici 2,3-f. DPI jsou velmi podobné
benzodifuranonim (BDF), pouze laktonové jednotky BDF Vv pozicich 2 a 6 jsou nahrazeny
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laktamovymi jednotkami (Obrazek 4). Monomery na bazi DPI jsou navic diky navazanym

alifatickym substituentim snadno rozpustné v béznych organickych rozpoustédlech. [35]
7 1

1
NH 6 NH
5 2 2
\ 5 %
4 3 4 3
Pyrrol Indol

Obrdazek 5: Skelet molekuly pyrrolu a indolu

Na DPI muze byt také nahlizeno jako na ,,rozsifenou* molekulu DPP a to spojenim
dvou pyrrolovych jader s cyklohexa-1,4-dienem, ktery by mél =zajistit silnéjsi
mezimolekuldrni interakce a vét§i m-m prekryv. Na zdklad¢ elektronové struktury
a molekularni geometrie, molekula DPI vykazuje povzbudivé vykony V technologiich
organické elektroniky jako organické tenkovrstvé tranzistory (OTFT—Organic thin-film
transistors) a OSC. [37]

2.5.1 Syntéza zakladniho skeletu molekuly DPI

Prvni zminka o DPI pochazi z roku 1980, kdy byl poprvé navrzen a piipraven Greenhalghem
a kolektivem prostfednictvim téi syntetickych kroki (Obrazek 6), avSak s pomérné nizkym
celkovym vytézkem 35 % [38].

Nasledujici kapitola se bude vénovat syntéze zakladniho skeletu molekuly DPI, kdy se
vysledny produkt 1i$i pouze Vv ptitomnosti atomu H nebo Br v pozici para na benzenovych
jadrech vazanych na zékladni skelet molekuly DPI.

R
o
2 NH
OH OH
- H,S0
+ R—< >—i > L o B
o -2H,0 N 2h0
NH © NH
(1) ()
0
(2a) R=H R
(2b) R=Br (3)
o 0
- H\N 4
O O R oxidace 7 O R
R R
S | /
NH N
d 7w (5a) R=H
, (5b) R=Br

Obrazek 6: Synteticky postup pro pripravu zakladniho skeletu DPI
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Vychozimi latkami pro celou syntézu jsou kyselina mandlova (2a) a 1,4-
diaminobenzen (1). V prvnim kroku syntézy dochazi k aminaci Vv prostiedi rozpoustédla
chlorbenzenu a nasledné dehydrataci za vzniku amidu (3). Dalsim krokem reakce je zacykleni
molekuly v prostfedi koncentrované kyseliny sirové, kterd umozni protonaci hydroxylové
skupiny a jeji nasledné odstépeni za vzniku piislusného karbokationtu, ktery je nasledné
schopny atakovat aktivovanou ortho-pozici benzenového jadra. Zacyklenim nam tak vznika
laktamova struktura s jiz zabudovanym dusikem uvniti cyklu (4). Poslednim syntetickym
krokem je oxidace systému, pii které dochdzi k presunu elektronti S cilem vytvofit plné
konjugovany delokalizovany systém zakladniho skeletu molekuly DPI (5a) (Obrazek 6).
Vyuziva se piitom oxida¢niho c¢inidla peroxodisiranu draselného v bazickém prostiedi
vodného roztoku hydroxidu sodného v ethanolu. [33]

Pomérné vyraznym rozdilem v porovnani s pivodnim piistupem syntézy je skute¢nost
vyuziti jakozto oxidac¢niho ¢inidla peroxidu vodiku, ktery ovSem zaruCoval pomérné nizké
vytézky okolo 35 % [38]. S postupnou optimalizaci samotné syntézy doslo v pribéhu casu
k nahrazeni peroxidu vodiku silngjsim oxida¢nim ¢inidlem peroxodisiranu draselného, ktery
zvysil vytéznost na 80 % [33].

U syntézy bromovaného benzenu se postupuje obdobnym zpisobem jako v piedeslém
ptipadé, ovSsem namisto kyseliny mandlové se vyuziva kyseliny para-brommandlové (2b).
Vyslednym  produktem je pak molekula  3,7-di(4-bromfenyl)-2,6-dioxo-1,2,5,6-
tetrahydrobenzo[1,2-b:4,5-b'ldipyrrol (5b), ktera obsahuje v pozicich para na benzenovych
jadrech atomy bromu (Obrazek 6). Vysledné vytézky produkti dosahuji 75 % [33]. Vyhodou
této reakce je pravé pritomnost atomt bromu v pozicich vhodnych pro palladiem
katalyzované cross-couplingové reakce. Téchto reakci muze byt dale vyuzito k naslednym
ptipravam polymert na bazi DPI [35].

Difenylem substituovany DPI se fadi do skupiny vysoce vykonnych pigmenta
a vykazuje Siroké UV/VIS absorpéni maximum mezi 452 a 470nm s extinkénim
koeficientem 42 800 L-mol*-cm™ [35].Navic krystalovd struktura N,N'-dimethylovaného
BDP derivatu je pln¢ planarni jako u isoDPP, coz zajist'uje jeho plnou konjugaci. [35]

2.6 Modifikace DPI
2.6.1 N,N’—alkylace molekuly DPI

Alkylace probiha v ptipadé molekuly DPI do pozic 2 a 6 na heteroatomy dusiku. Vznik
N,N’—substituovanych derivati probiha mechanismem nukleofilni substituce (Sn2). Molekula
DPI se v reakci se slabou bazi v prostredi aprotického polarniho rozpoustédla zachova jako
kyselina schopna odstépit proton H* vazany na atomy dusiki a vznika sl schopna reagovat
s alkylhalogenidem. Vyslednym produktem je pak N,N’—substituovany derivat (6) (Obrazek
7) obsahujici objemné (bude diskutovano pozdéji v kapitole 2.6.1.1), linearni ¢i rozvétvené
alifatické substituenty. [39]
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R-X
K,CO,; DMF, 80 °C

Obrazek 7: Priprava N,N’ —substituovaného derivdtu DPI

Substituce nukleofilni se fadi mezi nejbéznéji vyuzivané reakce v organické chemii.
Mechanismus poprvé popsali E. D. Hughes a Christopher Ingold v roce 1937 a oznadili ho
jako Sn2 reakce, coz je zkratka pro substituci nukleofilni, bimolekularni (Obrazek 9).
Bimolekularni znamena, ze dvé molekuly, nukleofil (Vv nasem piipadé atom dusiku)
aptislusny halogenalkan, se tcastni rychlosti urcujiciho kroku reakce. Zakladnim
charakterem mechanismu Sn2 reakce je, Ze probiha v jednom kroku, bez tvorby
meziproduktu. Pfistupujici nukleofil atakuje halogenalkan (pifipadné alkyl-tosylat) z
protilehlého sméru vici odstupujici Castici. Jelikoz nukleofil pfistupuje z jedné strany
substratu a pfipojuje se k atomu uhliku, odstupuje halogenidovy nebo tosylatovy anion ze
strany opatné a tim dochazi ke zmén¢ konfigurace. Mozné kombinace popsanych
alkylovanych derivatt DPI byly zaznamenany do tabulky (Tabulka 1) vcetné jejich
charakteristickych vlastnosti. [39] [40] [33] [35]

R—X + Nui= —> R—Nu + X3~

0)

kde X=Cl,Br,I, OTs |
Nu = nukleofil QTs = %O—ﬁOCPh

Obrdazek 9: Reakcni pritbéh nukleofilni substitucni reakce

o

6a-1: X=H; R=methyl

6a-2: X=H; R=2-ethylhexyl
6b-1. X=Br; R=2-oktyldodecyl
6b-2: X=Br; R=2-decyltetradecyl
6b-3: X=Br; R=2-ethylhexyl

Obrdzek 8: Struktura alkylovaného derivatu DPI
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Jednim z dalSich velmi dulezitych faktorti souvisejicich s morfologii vrstev je n-m
prekryv. Mezi molekulami dochazi k pusobeni sil pfitazlivych ¢i odpudivych, které urcuji
ucinnost m-m interakci. Pravé tento prvek hraje kliCovou roli pii vytvaieni vysoce

organizovanych vrstev s minimalnimi vedlej§imi ucinky, jako jsou ztraty souvisejici
s rekombinaci, které 1ze naptiklad pozorovat v ptipad¢ methylem alkylovaného DPI (Obrazek
10). [30] [41]

Obrazek 10: Pevné usporddani alkylované molekuly DP1 v monokrystalické burice

Tabulka 1: Struktury popsanych derivatiit DPI véetné charakteristickych viastnosti

Maximalni | Maximalni

HOMO | LUMO
i absorpce absorpce . .
Molekula | Struktura R Niazev R X ] energie | energie
v roztoku Vv tenké
(eV) (eV)

(nm) vrstvé (nm)

6a-1 methyl H 458 - -5,83 -3,63

%
6a-2 )_2_\_\ 2-ethylhexyl H 458 523 590 | -353
CeHyr
6b-1 u
CyoHa
CyoHa
6b-2 u 2-decyltetradecyl | Br 470 519 - -

ClZHZS

6b-3 ’_2_\_\ 2-ethylhexyl Br 458 523 - 353

2-oktyldodecyl Br 471 519 - -
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2.6.1.1 Adamantan

Zajimavou molekulou se z pohledu zavedeni objemného substituentu N,N’—alkylaci do -
konjugovaného systému ukdzala pravé molekula adamantanu. PIn¢ systematickym nazvem
tricyclo[3.3.1.13,7]dekan (Obrazek 11) byl poprvé izolovan z ropy Landou a Machackem
v roce 1933 pomoci frakéni destilace [42]. Jedinym zdrojem této latky v piirodé byla diive
ropa, ktera ovSem obsahovala adamantan v extrémné nizkych koncentracich v mezich
0,0001-0,03 %. Takto extrémné nizk4 koncentrace adamantanu a komplikovany separacni
proces branil komeréni vyrobé z ropy. K vyfeSeni tohoto problému pfiispéli védci Prelog
a Seiwerth, ktefi dosahli prvni laboratorni syntézy adamantanu v roce 1941, ackoli vytézek
reakce byl velmi nizky 0,16 %. Situace se dramaticky zménila poté, co Schleyer a jeho tym v
roce 1957 zacal syntetizovat adamantan hydrogenaci a izomeraci dicyklopentadienu za
pouziti chloridu hlinitého jako katalyzatoru. Synteticka cesta byla jednoducha a vytéznost tak
zvysila na 3040 %. Pozd¢ji tpravou katalyzatoru a optimalizaci reakénich podminek byla
vytéznost vylepSena na 60 %. Touto metodou se aktudlné komerc¢né vyrabi molekula
adamantanu. [42]

Obrazek 11: Struktura adamantanu

Adamantan tvofi plosné centrovanou kubickou mfizku diky jeho specifické tuhé
struktufe bez vnitiniho pnuti, coz je u organickych slou¢enin pomérné¢ neobvyklé. Navic
molekuly do sebe dokonale zapadaji a tvofi tuhé a stabilni krystaly. Vlivy této neobvyklé
struktury na fyzikalné-chemické vlastnosti jsou vyznamné, jelikoZ relativné mald molekula
adamantanu ma jednu z nejvyssich hodnot bodu tani ze vSech znamych uhlovodiki. Tato
schopnost samo-organizovat se do krystalti s neobvykle vysokym bodem tani byla popsana
u m-konjugovanych barviv v pevném stavu. [43]

N
/
/
ﬁ
(7) (8) )

Obrdzek 12: Molekuldarni struktury hexylem (7), 2-ethylhexylem (8) a ethyladamantylem (9)
N,N’—substituovaného DPP
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Kovalenko a jeho tym v roce 2017 méfenim za pomoci rentgenové difrakce (XRD—X-
ray difraction) zjistili, Ze vzdalenost mezi pyrrolovymi jadry adamantem substituovaného
DPP (9) (Obrazek 12) v piipadé agregaci rovina-rovina je pouze 3,37 A (Obrazek 14). Pro
srovnani, hexylem (7) a 2-ethylhexylem (8) N-substituované derivaty dithienylového DPP
vykazuji m—m stohovani se vzdalenosti mezi jadry 3,614 a 3,785 A. Tento jev neobvykle
kratké vzdalenosti mezi konjugovanymi jadry DPP je zpusoben specifickym uspofaddnim
molekul DPP do tzv. tridd prostfednictvim van der Waalsovych intermolekularnich interakci
mezi adamantylovymi jednotkami (Obrazek 13). Tyto sily vedou k efektivnimu m-n
elektronovému piekryvu. Vysledkem byly jedine¢né ambipolarni vlastnosti pro takto
upraveny material vykazujici v zatizeni OFET pohyblivost elektront 0,2 cm?-V1-s) coz je
vynikajici hodnota pro takto modifikované derivaty. [43] [30]

Obrazek 14: Zobrazeni organizace molekul ethyladamantylem substituovaného DPP
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2.7  Derivaty na bazi DPI
2.7.1 Wudleho dithienylbenzodipyrrolidon

Aby se snizZila energie zakdzaného pasu Eg derivatu DPI, bylo potieba piipravit nové derivaty
thiofenem substituovanych DPI. A jelikoz se ukazalo, ze kondenzaci para-fenylendiaminu
(10) s kyselinou a-hydroxythiofenoctovou (11) nelze ptipravit pozadovany produkt (12)
(Obrazek 15), musely byt nalezeny alternativni cesty [35] [44].

©w><>

(11)

(12)
Obrazek 15: Priprava thiofenem substituovaného derivitu DPI

Toho se dosahlo vroce 2013, kdy byla Wudlem a kolektivem navrzena
a syntetizovana thiofenem substituovana molekula DPI v pozicich 4 a 8, probihajici v Sesti
syntetickych krocich s celkovym vytézkem az 57 % (Obrazek 16). U ziskaného derivatu (19)
bylo dosazeno cile zisku maxima absorpce pii delsi vinové délce (konkrétné 559 nm)
Vv porovnani se zakladnim fenylovym DPI (458 nm) [45] [44]. Takto vyrazny bathochromni
posun absorpce lze pfipsat thiofenu, ktery je bohatsi na elektrony nez fenyl a zvySené

konjugaci mezi thiofenem a zakladnim benzodipyrrolidonem [44].
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Obrazek 16: Wudlem syntetizovana molekula dithienylbenzodipyrrolidonu
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Reakci 1,4-cyklohexandionu (13) s hexylaminem v pfitomnosti kysliku vznika
N,N'—dihexylbenzen-1,4-diamin (14), ktery naslednou reakci s chloracetylchloridem a DMPA
((dimethylamino)pyridin) poskytuje vznik acetamidu (15). Nasledné zacykleni Friedel-
Craftsovou reakci probiha v prostiedi Lewisovy kyseliny A1Cls pii teploté 190 °C za vzniku
dioxindolu (16). Klicovy intermediat, dibrombenzodipyrrolidon (18), je pfipraven bromaci
dioxiondolu  (16) pomoci NBS  (N-bromsukcinimid) za piitomnosti AIBN
(azobisisobutyronitril) v tetrachlormethanu s naslednou reduktivni debromaci jodidem
sodnym v prostiedi acetonitrilu. Vysledny dithienylbenzodipyrrolidon (19) vznika vyuzitim
Stilleho cross-couplingové reakce intermediatu (18) s 2-(tributylstannyl)thiofenem s vytézkem
az 70 %. [46] [44]
2.7.1.1 Fyzikalné-chemické viastnosti dithienylbenzodipyrrolidonu

R o]
\N//
9l »
(¢
N
o// R

Dibrombenzodipyrrolidon (20) Difenylbenzodipyrrolidon (21) Dithienylbenzodipyrrolidon (22)

O// ) R=alkyl

Obrazek 17: Struktury derivatit DPI

Obrdazek 18: Monokrystalova struktura DTBDPD

Dihedralni ihel mezi thiofenem a jaddrem DPI byl sniZzen na 12,7° ve srovnani s 38,0°, ktery
vykazuje fenylovy analog. Bylo zjisténo, ze struktura v pevné fazi je monoklinicka pro
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dibrombenzodipyrrolidon (DBBDP) (20), ortorombicka pro difenylbenzodipyrrolidon
(DPBDPD) (21) a triklinicka pro dithienylbenzodipyrrolidon (DTBDPD) (22) (Obrazek 17).
Navic nejbliz§i vzdalenost mezi thiofenem a centrdlnim benzenovym kruhem DPI
v DTBDPD je 3,29 A, coz je vzdalenost mnohem mensi, nez 3,56 A pozorované u DPBDPD
(Obrazek 18). Tato charakteristika ukazuje na mnohem silngj$i n—n interakce v thiofenovém
analogu které podporuji bathochromni posun. V duisledku toho je UV/VIS absorpéni
maximum DTBDPD v roztoku pfi 559 nm zatim co maximum fenylového analogu 458 nm.
Energetické hladiny DTBDPD byly odhadnuty pomoci optickych spekter na —3,76 eV pro
LUMO a —5,43 eV pro HOMO. Hladina LUMO DTBDPD byla nizsi nez hladina DPBDPD (-
3,53 eV) a thiofenového DPP (-3,25 eV) z divodu piitomnosti thiofenové jednotky, ktera je
mnohem bohatsi na elektrony. [44] [35]

2.7.2 Rumeriv dithienylbenzodipyrrolidon

V roce 2013, par mésict pred publikovanim Wudleho dithienylbenzodipyrrolidonu, J. Rumer
a jeho tym pripravili bis-isatinovy DPI derivat (Obrazek 19), s cilem zefektivnit p-orbitalni
ptekryvani, jez jsou ve fenylové Casti Casto zodpovédné za sterické branéni, které snizuji
blizké intermolekularni interakce a omezuji transport nosic¢i naboje [47]. Takto lze nahradit
fenyl thiofenem, furanem nebo jinymi donornimi skupinami za vzniku D—A systému. Bohuzel
zadné studie se o téchto substituentech DPI nezminuji. [45]

Bis-fenylsulfanyldihydropyrroloindoledion  (24) byl ptipraven Pummererovou
dvojsmérnou spojovaci cyklizaci, o které bude fe¢ pozd¢ji (2.7.2.1). Pummerertv produkt byl
v tomto piipadé preveden na bis-isatin (25) prostiednictvim oxidace za pouziti dusi¢nanu
ceric¢ito-amonného s vytézkem 69 %. Odtud tiistupiiovy postup, sestavajici Se z dvoustupiiové
adice Grignardova ¢inidla, bezprostiedné nasledované redukci pomoci Na:PO./Nal/AcOH
a selektivni oxidaci s DDQ (2,3-dichlor-5,6-dikyan-1,4-benzochinon), umoznil pfistup
k vyslednému produktu (26) ve vytézku 35 % ve tiech krocich. Nasledné je mozné provést
bromaci za pouziti NBS v prostiedi rozpoustédla THF (tetrahydrofuran) v nepfitomnosti
svétla poskytujici monomer vhodny pro dalsi typy reakci. [46] [35] [47]

(o] (o]
R\ A
N S0 Ry —PhS Reeyy o 5. MgBr Ry
Oxalyl chlorid 7 N, Ce(NH,),(NO;)g
PhSH =’ Na,PO,, Nal, AcOH, DDQ
Oj/N\R Phs—"~ [ N-—g o N— N—¢
S
HO © o] 0
(23) (24) (25) (26)
R: ﬁ(‘\{/CNHN
CBH17

Obrazek 19: Rumeruv zpuisob pripravy dithienylbenzodipyrrolidonu
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2.7.2.1 Pummererova reakce

V roce 1909 popsal Rudolph Pummerer vznik thiofenolu a kyseliny glyoxylové pii zahiivani
kyseliny fenylsulfonyl octové s mineralnimi kyselinami hydrolyzou ptvodné vytvoienych
substituovanych sulfidt [48]. Od pocatku 60. let 20. stoleti se Pummererova reakce vyvinula
v nepostradatelny synteticky pfistup a nadale slouzi jako cenny nastroj pro konstrukci
cyklickych a heterocyklickych slouc¢enin [48] [49].

4 AN OE

0 ‘.
|+ R —;..E é'* R, —» S+ R _-N-u S R
R1/S\/ 2 R1/ \‘/ 2 R1/ NPk Rw/ \( 2
H Nu
(27) (28) (29) (30)

Obrazek 20: Mechanismus ,, klasické “ Pummererovy reakce

Substratem klasické Pummererovy reakce je alkylsulfoxid (27), ktery po aktivaci
kysliku podléha eliminaci za vzniku thioniového iontu (29) a nasledné je napaden nukleofilem
(Obrazek 20). Obecné se sulfoxid aktivuje pomoci anhydridi kyselin octové, trifluoroctové
(TFA), trifluormethansulfonové (Tf20) nebo silyl chloridem. Klasickymi piiklady nukleofilti
Jsou acetat, areny, alkeny, amidy a fenoly, jelikoz jsou obvykle dostatecné nereaktivni vici
elektrofilu pouzitému k aktivaci sulfoxidu. Pifimé4 aktivace sulfidu oxidanty, jako je N-
chlorsukcinimid (NCS) nebo Stangovym ¢inidlem (PhI(CN)OTYf) je také mozna. [49]
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Obrdzek 21: Dvousmérna spojovaci Pummererova cyklizace
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Dr. Miller ve skupiné Prof. Proctera prokazal, ze spojovaci Pummererovu cyklizaci lze
provést dvousmérnym zpisobem. Tim jsou mySleny reakce snadno dostupnych bis-1,3-
glyoxamidu (31) a ptibuznych bis-1,4-glyoxamidu (33) s thioly (RSH) za vzniku bis-oxindola
(32,34,35) (Obrazek 21) v celkovych vytézcich 62 % pro (32) a 54 % pro smés izomera (34)
a (35), s prevladajicim linearnim (34) izomerem. Byl to prvni popsany piiklad dvousmérné
cyklizace s vyuzitim thioniovych iontt. [48] [50] [49]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1  Pouzité chemikalie
Kyselina mandlova (V/17), 99%, Sigma-Aldrich spol. s r.o.

p-fenylendiamin (V/34), Sigma-Aldrich spol. s r.o0.
2-ethylhexyl bromid (B/4046), 95%, Sigma-Aldrich spol. s r.o.
1-bromdodekan (B/3006), 98%, AcrosOrg spol. s r.0.
Ethyladamantylbromid (B/3064), 98%

Chlorbenzen, 99,5%, AcrosOrg-extra suchy spol. s r.o.
Ethanol ¢isty, 99%, PENTA spol. s r.0.

Kyselina sirova p.a., 96%, PENTA spol. s r.o.

Hydroxid sodny mikroperly p.a., 98,9%, Lachner spol. s r.o.
Peroxodisiran sodny, >99%,Sigma-Aldrich, spol. s r.o.

Aceton p.a., 99,5%, PENTA, spol. s r.o.

Argon technicky, Siad a.s.

Filtra¢ni ki‘emelina, Celite® R545, velikost ¢astic 0,02-0,1 mm, MERCK
Chlorid sodny p.a., PENTA spol. s r.o.

Methanol p.a., 99,94%, Lachner spol. s r.0.
N,N—dimethylformamid extra suchy pro syntézu, 99,98%, Fischerchemicals spol. s r.o.
n-Heptan p.a., 99%, PENTA spol. s r.0.

Silikagel, 60 A, 220-440 mesh, Sigma-Aldrich spol. s r.0.
Siran sodny bezvody Cisty (NaxSO4), PENTA spol. s r.0.
Tetrahydrofuran, 99,5%, AcrosOrg-extra suchy spol. s r.o.
Uhli¢itan draselny bezvody p.a., 99,0%, PENTA spol. s r.o.
Dichlormethan p.a., 99,5%, PENTA spol. sr.o.

3.2  Pouzité pristroje a vybaveni
Vahy analytické Radwag ABJ AS220.R2
FT-NMR spektrometr Bruker Avance 111 500 MHz
Horkovzdus$na pistole Extol®
Kolonova chromatografie stacionarni faze Silikagel 60 A, 220-440 mesh
Michacka magnetickd s ohfevem MR Hei-Tec Heidolph s teplotnim ¢idlem ETS D5
Vyvéva membranova KNF N810.3FT
Bodotavek s mikroskopem Kofler
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PC sestava
Vahy piesné WTC 2000 RADWAG

Tenkovrstva chromatografie (TLC) — Al desticky se Silikagelem s indikatorem fluorescence
254 nm, Supelco Sigma-Aldrich spol. s r.o.

Lazen ultrazvukova Bandelin elekctronic SONOREX, RK 100 SH
UVC-UV lampa ru¢ni, A. Kruss optronic, 254/366 nm — detektor pro TLC

Vakuova rota¢ni odparka Heidolph HeiVap Precision s integrovanou regulaci vakua

3.3  Pouzity software
Microsoft Office 365 Word

NMR MestReNova
ACD/Lab 2020 ChemSketch
Zoner Photo Studio X

3.4  Priprava zakladniho skeletu molekuly DPI

V/34 0
~ 108
MW = 108,14 n
9 HzN@NHZ OH
HO _
OH

3.4.1 Priprava derivatu V/32

HO Chlorobenzene
130 °C, 18 h NH
\ i
MW = 152,15 0O v/32
MW = 376,41

Obrazek 22: Schéma pripravy derivatu DPI /32

V tiihrdlé 100ml vysuSené bafice opatiené zpétnym chladi¢em s argonovou atmosférou bylo
rozpusténo 5,0069 (32,573 mmol) V/17 a 1,174g (10,858 mmol) V/34 ve 30 ml
chlorbenzenu. Reak¢éni smés zménila zbarveni z bilo-Sed¢ do bilo-riZzové a byla michana po
dobu 25 hodin pii teploté 130 °C. Smés se nechala nasledné zchladnout na pokojovou teplotu
a vysledny precipitat byl zfiltrovan ptes Buchnerovu nalevku. Filtraéni papir byl promyt 2x75
ml ethanolu. Nasledné byl material z filtraéniho papiru pfeveden na Petriho misku a suSen ve
vakuové susarné po dobu 40 minut. Bylo ziskano 3,612 g bilo-Sedého pevného materialu
V/32 (vytézek 88,4 %). *H NMR (500 MHz, CDCI3) & ppm 9,81 (s, 2H), 7,57 (s, 4H), 7,52
(d, J= 8,3 Hz, 4H), 7,49 (d, J= 7,1 Hz, 4H), 7,33 (t, J= 7,8 Hz, 4H), 7,25 (t, J= 7,1 Hz, 2H),
6,35 (d, J= 4,8 Hz, 2H), 5,03 (d, J= 4,9 Hz, 2H).
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3.4.2 Priprava derivatu V/33

OH RT, 16 h

WNH
0 v V/33

MW =376,41 MW = 340,37

Obrazek 23: Schéma pripravy derivatu DPI VI33

V 100ml jednohrdlé bance bylo rozpusténo 3,6129 (9,479 mmol) V/32 ve 38 ml
(710,9 mmol) 96% kyseliny sirové. Byla pozorovana témét okamzita zména zbarveni reakéni
smési z bilo-Sedé do hnédé. Za dalsi 2 h byla pozorovana zména barvy z hnédé do tmave
fialové. Smés byla michdna po dobu 19 hodin pfi pokojové teploté. Po 19 hodinach byla smés
nalita do 450 ml ledové vody. Material zménil téméi okamzité barvu z tmave fialové na svétle
hnédou. Smés byla michdana do doby rozpusténi veskerého ledu. Pozorovany svétle hnédy
precipitat byl nasledné zfiltrovan pies Buchnerovu nalevku, promyt 2x200 ml destilované
vody a suSen pod vakuem po dobu 20 minut. Nasledné byl material pfenesen na Petriho misku
a vysusen ve vakuové susarn¢ po dobu 5,5 hodiny pfi teploté 70 °C. Bylo ziskano 3,156 ¢
svétle hnédého silné elektrostatického pevného materialu V/33 (vytézek 97,8 %). 'H NMR
(500 MHz, CDCI3) 6 ppm 10,3 (s, 2/3H), 10,2 (s, 4/3H), 7,25 — 7,34 (m, 6H), 7,13 — 7,15 (m,
8/3H), 6,79 (s, 2/3H), 6,72 — 6,79 (m, 4/3H), 6,52 (s, 4/3H), 4,7 — 4,75 (m, 4/3H), 4,50 (s,
2/15H), 3,8 (s, 8/15H).

3.4.3 Priprava derivatu V/35

NaOH ag
K2SZOS
EtOH
reflux, 18 h
V/33 V/35
MW = 340,37 MW = 338,36

Obrazek 24: Schéma pripravy derivatu DPI VI35

V 100ml jednohrdlé bance opatiené zpétnym chladicem bylo rozpusténo 3,156 g (9,18 mmol)
V/33 ve 40 ml ethanolu. Poté bylo pfidano k smési V/33 v ethanolu po kapkach za
intenzivniho michani 3,3 ml 5M vodného roztoku NaOH (16,52 mmol). Bylo mozné
pozorovat okamzité zbarveni svétle hnédé smési na tmavé hnédou. Nésledné bylo do reakéni
smési pridano 6,6759g (24,69 mmol) peroxodisiranu draselného rozpusténého ve 28 ml
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destilované vody. Smés byla refluxovana a michana po dobu 2 h. Poté byla smés zchlazena na
pokojovou teplotu a vysledny precipitat byl zfiltrovan na Buchnerové nalevce. Filtra¢ni kolac¢
byl nasledné¢ promyt 4x100 ml destilované vody, 2x30 ml ethanolu, a nakonec 2x30 ml
acetonu a susen pod vakuem po dobu 30 minut. Vysledny material byl pfenesen na Petriho
misku a vysusen ve vakuové susarné po dobu 1 hodiny pfii teplot¢ 70 °C. Bylo ziskano
2,312 g hnédého siln¢ elektrostatického pevného materialu V/35 (vytézek 74,4 %). Naméteny
bod tani >300 °C. *H NMR (500 MHz, CDCI3) § ppm 10,25 (s, 2H), 7,6 (d, J= 7,7 Hz, 4H),
7,5 (t, J=7,8 Hz, 4H), 7,45 (t, J= 7,5 Hz, 4H), 6,38 (s, 2H).

3.5 Priprava N,N’'—alkylovanych derivati DPI
3.5.1 Priprava derivatu /48

K,CO,
DMF
80°C, 18 h
V/35 B/4046
MW = 338.36 MW =193,12
: W =193, V/48
MW = 562,79

Obrazek 25: Schéma pripravy derivdatu DPI V48

Ve vysusené tiihrdlé bafice s argonovou atmosférou bylo rozpusténo 0,539 g (1,58 mmol)
V/35 ve 15 ml DMEF. Bylo ptidano 0,872 g (6,31 mmol) uhli¢itanu draselného a reakéni smés
byla 40 minut michana pfi teploté 60 °C. Poté bylo pridano 1,218 g (6,31 mmol) B/4046. Byla
pozorovana zmeéna barvy smési na tmavé hnédou. Reakéni smés byla nasledné michana po
dobu 17 hodin pfi teploté 80 °C. Po 17 hodinach stalého michani byla reak¢éni smés ochlazena
na laboratorni teplotu. Poté byla reakéni smés zbavena rozpoustédla DMF za sniZeného tlaku
pomoci vakuové destilace a nasledné¢ byl surovy produkt suspendovdn v metanolu
a zfiltrovan. Filtraéni kola¢ byl promyt chloroformem. Bylo pozorovano tmavé-hnédé
zbarveni roztoku. Poté bylo rota¢ni vakuovou odparkou odpatfeno rozpoustédlo. Bylo ziskano
318 mg pevné, tmavé hnédo-zelené latky. Pomoci TLC analyzy ziskaného materidlu byly
pozorovany 4 skvrny srtznymi reten¢nimi faktory: Rf = O (vychozi latka), Rf = 0,63
(pravdépodobné N,O—substituovany produkt), Rf = 0,86 (ocekavany N,N’—substituovany
produkt), Rf = 0,94 (pravdépodobné O,0’—substituovany produkt). Nasledovalo piecisténi
produktu sloupcovou chromatografii. Stacionarni fazi kolony bylo 559 silikagelu
220—440 mesh a jako mobilni faze byl pouzit Cisty DCM. Material byl rozpustén v Cistém
DCM a nanesen na kolonu. Z kolony bylo ziskano 283 mg tmavé hnédo-zeleného materialu,
ktery TLC analyzou vykazoval nekontaminovanou hnédou skvrnu s retenénim faktorem Rf =
0,86. Nakonec byl produkt pfecistén precipitaci v 15 ml methanolu, prefiltrovan pies filtracni
papir, promyt 3x10 ml methanolu a susen pod vakuem. Vysledny material byl pfenesen na
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Petriho misku a vysuSen ve vakuové susarné po dobu 20 hodin pfi teploté¢ 55 °C. Bylo ziskano
271 mg tmav¢ zeleno-hnédého krystalického pevného materidlu V/48 (vytézek 31 %).
Naméfeny bod tani 138 °C. *H NMR (500 MHz, CDCI3) & 7,66 — 7,60 (m, 2H), 7,44 — 7,37
(m, 2H), 7,37 — 7,30 (m, 1H), 6,30 (s, 1H), 3,49 (ddd, J = 14,2, 7,8, 3,1 Hz, 1H), 3,42 (ddd, J
=14,3,6,7, 29 Hz, 1H), 1,72 - 1,64 (m, 1H), 1,39 — 1,17 (m, 9H), 1,04 (s, 1H), 0,84 (dt, J =
23,2, 7,3 Hz, 6H).

3.5.2 Priprava derivatu V/49

oo—
=
\

DMF
80 °C, 18 h

B/3006 V/49
MW = 24923

V/3§
MW = 338,36

MW = 675,01

Obrazek 26: Schéma pripravy derivatu DPI V49

Ve vysusené tfihrdlé bafice s argonovou atmosférou bylo rozpusténo 0,400 g (1,17 mmol)
V/35 ve 8,5 ml DMF. Bylo ptidano 0,645 g (4,68 mmol) uhli¢itanu draselného a reakéni smés
byla 30 minut michana pfi teploté 60 °C. Poté bylo pridano 1,166 g (4,68 mmol) B/3006. Byla
pozorovana zmeéna barvy smési na tmavé hnédou. Reakéni smés byla nasledné michana po
dobu 22 hodin pfi teploté 80 °C. Po 22 hodinach stalého michani byla reak¢ni smés ochlazena
na laboratorni teplotu a byla vlita do 150 ml destilované vody a michana po dobu 15 minut.
Nasledné bylo pfiddano 75 ml DCM a byla provedena extrakce. Vodna faze byla promyta
4x50 ml DCM. Organicka faze byla nakonec promyta 2x175ml roztokem nasyceného
vodného roztoku chloridu sodného. Temné hnédy homogenni roztok byl vysuSen bezvodym
siranem sodnym (Na2SOs) a smés byla nasledné zfiltrovana ptes filtraéni kiemelinu (Celit).
Poté bylo rota¢ni vakuovou odparkou odpateno rozpoustédlo. Bylo ziskano 1,4563 g pevné,
tmavé hnédo-zelené latky. Pomoci TLC analyzy ziskaného materidlu byly pozorovany 4
skvrny s riznymi retenénimi faktory: Rf = 0 (vychozi latka), Rf = 0,58 (pravdépodobné
N,O—substituovany produkt), Rf = 0,86 (o¢ekavany N,N’—substituovany produkt), Rf = 0,94
(pravdépodobné O,0 —substituovany produkt). Nasledovalo ptecisténi produktu sloupcovou
chromatografii. Stacionarni fazi kolony bylo 160 g silikagelu 220—440 mesh a jako mobilni
faze byla pouzita smés DCM/n-heptan v poméru 2:1. Material byl rozpustén v Cistém DCM
a nanesen na kolonu. Z kolony bylo ziskano 357 mg tmavé zeleného materialu, ktery TLC
analyzou vykazoval nekontaminovanou hnédou skvrnu s retenénim faktorem Rf = 0,86.
Nakonec byl produkt precistén precipitaci v 20 ml methanolu, prefiltrovan pies filtrani papir,
promyt 4x5 ml methanolu a suSen pod vakuem. Vysledny material byl pfenesen na Petriho
misku a vysusen ve vakuové susarné po dobu n€kolika hodin pfi teploté 40 °C. Bylo ziskdno
290 mg tmavé zeleného krystalického pevného materialu V/49 (vytézek 37 %). Naméteny
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bod tani 128 °C. 'H NMR (500 MHz, CDCI3) § 7,70 (dd, J = 7,6, 2,1 Hz, 4H), 7,49 (dd, J =
8,4, 6,9 Hz, 4H), 7,45 — 7,38 (m, 2H), 6,34 (s, 2H), 3,63 (t, J = 7,2 Hz, 4H), 1,66 (q, J = 7,2
Hz, 4H), 1,54 (s, 3H), 1,41 — 1,26 (m, 16H), 1,26 (d, J = 8,6 Hz, 21H), 1,11 (s, 1H), 0,87 (t, J
= 7,0 Hz, 6H).

3.5.3 Priprava derivatu V/36

Br
O
N
K,CO, / O
DMF Q /
80 °C, 18 h N
V/35 B/3064 0
MW = 338,36 MW = 243,18 V/36
MW = 662,90

Obrdzek 27: Schéma pripravy derivatu DPI V36

Derivat V/36 byl piipraven obdobnym postupem jako derivaty V/49 (kapitola 3.5.2). Na jeho
ptipravu bylo pouzito 0,120 g (0,35 mmol) V/35, 0,195 g (1,4 mmol) uhli¢itanu draselného
a0,368 g (1,4 mmol) B/3064 v prostiedi 3,5 ml DMF. Reakéni smés byla nasledné michana
po dobu 19 hodin pii teploté 80 °C. Extrakci bylo ziskano 380 g olejovité, tmavé hnédé latky.
Pomoci TLC analyzy ziskaného materialu byly pozorovany 4 skvrny s riznymi retenénimi
faktory: Rf = 0 (vychozi latka), Rf = 0,6 (pravdépodobné N,O—substituovany produkt), Rf =
0,9 (o¢ekavany N,N’—substituovany produkt), Rf = 0,95 (pravdépodobné O,0 —substituovany
produkt). Nasledovalo pfecisténi produktu sloupcovou chromatografii, jako mobilni faze byl
pouzit eluent toluen. Bylo ziskdno 47 mg tmavé hnédého materidlu, ktery TLC analyzou
vykazoval nekontaminovanou hnédou skvrnu s retenénim faktorem Rf = 0,9. Nakonec byl
produkt pfecistén precipitaci v methanolu, prefiltrovdn a suSen pod vakuem. Vysledny
material byl pfenesen na Petriho misku a vysusen ve vakuové susarné€. Bylo ziskdno 29,5 mg
hnédého krystalického pevného materialu V/36 (vytézek 12,7 %). Naméfeny bod tani
>300 °C. 'H NMR (500 MHz, CDCI3) § 7,75 — 7,69 (m, 1H), 7,47 (t, J = 7,6 Hz, 1H), 7,44 —
7,38 (m, OH), 6,35 (s, 1H), 3,68 — 3,61 (m, 1H), 1,99 (s, 2H), 1,76 (s, 1H), 1,65 (s, 1H), 1,60
(s, 2H), 1,46 — 1,39 (m, 2H), 1,31 (s, 2H), 1,26 (s, 2H), 1,11 (s, 2H), 0,85 (s, 3H), 0,07 (s,
1H).
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

V prvni ¢asti experimentalni prace byla nutnd piiprava zakladniho skeletu molekuly DPI
VI35, ktery slouzil jako prekurzor pro nasledné substituéni reakce. Vysledky byly
zaznamenany do Tabulka 2. Vychozi latkou pro celou syntézu byla kyselina mandlova V/17
pouzita V 3nasobném molarnim nadbytku, ktera v prostfedi rozpoustédla chlorbenzenu
reagovala s p-aminoanilinem V/34 pii teploté¢ 130 °C za vzniku 3,612 g derivatu V/32, kdy
vytézek Cinil 88,4 %. Nasledoval krok zacykleni derivatu V/32 za pokojové teploty
V 75nasobném molarnim nadbytku v prostiedi koncentrované kyseliny sirové. Bylo ziskano
3,156 g derivatu V/33 s vytézkem 97,8 %. Poslednim krokem syntézy zakladniho skeletu
molekuly DPI byla oxidace derivatu V/33. Bylo vyuzito oxida¢niho ¢inidla peroxodisiranu
draselné¢ho v 2,7nasobném nadbytku V prostfedi ethanolu a bazického prostfedi za stalého
refluxu. Bylo tGspésné ziskano 2,312 g 3,7-difenylpyrrolo[2,3-f]indol-2,6(1H,5H)-dionu V/35
s vytézkem 74,4 %. Vsechny pfipravené intermediaty byly potvrzeny pomoci NMR analyzy,
jejiz vysledky se shodovaly s hodnotami popsanymi v literatuie [33].

Vytéznosti jednotlivych derivati byly zaznamenany do Tabulka 2 vcetné porovnani
s literaturou. Z vysledki 1ze konstatovat, Ze vSechny 3 derivaty dosahuji vysokych vytézku.
Jedinou vyjimku tvofi posledni krok oxidace molekuly V/33 na V/35 popsany v ptvodni
literatuie [38], kdy z divodu uziti oxida¢niho ¢inidla peroxidu vodiku tvofi vytéznost pouze
35 %. Nov¢jsim pristupem s uzitim oxida¢niho Cinidla peroxodisiranu draselného vytéznost
dosahuje 80 % [33]. Pfiprava zakladniho skeletu nam otevicla cestu k bezpoc¢tu dalSich
modifikaci, které jsou hlavnim pfedmétem experimentalni ¢ésti této bakalatské préace.

Tabulka 2: Vysledky méreni pri pripravé zdkladniho skeletu molekuly DPI porovnané s vysledky z
literatury

L, Vytéznost | Vytéznost Vytéznost z Vytéznost z
Derivat Barva . .
@) (%) literatury [33] (%) | literatury [38] (%)
VI32 Bilo-seda 3,612 88,4 80 81
V/33 Svétle hnéda 3,156 97,8 90 91
V/35 Hnéda 2,312 74,4 80 35

Nasledné byla pripravena série N,N'—alkylovanych derivatit DPI alkylovymi fetézci
rtizného charakteru mechanismem substituce nukleofilni bimolekularni (Sn2). Ve vSech tiech
reakcich byl nejdfive z molekuly DPI V/35 pfipraven dianiont v podob¢ draselné soli uzitim
slabé baze uhli¢itanu draselného. Tento dianiont nésledné reagoval jako nukleofil
s pfislusSnym alkylbromidem, vysledkem ¢ehoz bylo zavedeni alifatickych fetézct rizného
charakteru na heteroatomy dusiku molekuly DPI. Ve vSech pfipadech alkylace probihala
Vv piitomnosti aprotického rozpoustédla N,N—dimethylformamidu (DMF) pfi teploté 80 °C
V inertni argonové atmosféfe.
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Prvni ze série modifikaci zakladniho skeletu DPI byla pfiprava derivatu S rozvétvenym
postrannim fetézcem V/48 pomoci alkyla¢niho ¢inidla 2-ethylhexylbromidu B/4046
V 4nasobném nadbytku vici vychozi latce V/35. Druhy ze série modifikaci zakladniho skeletu
DPI byla piiprava derivatu s linearnim dodecylovym fetézcem V/49 pomoci alkyla¢niho
¢inidla 1-bromdodekanu B/3006 v 4nasobném nadbytku viaci vychozi latce V/35. Poslednim
ze série modifikaci byla pfiprava derivatu s objemnou adamantanovou strukturou V/36
pomoci alkylaéniho ¢inidla 1-(2-bromethyl)adamantanu B/3064 v 4nasobném nadbytku vuci
vychozi latce V/35. VSechny 3 wuvedené produkty byly purifikovany sloupcovou
chromatografii na silikagelu, nésledovanou precipitaci v roztoku methanolu, jak bylo
podrobné popsano v kapitole 3.5. Struktury ziskanych produkti byly ve vSech piipadech
potvrzeny NMR analyzou. Vytézky 3 diskutovanych produktt jsou shrnuty v Tabulka 3,
véetné naméfenych bodu tani a srovnani s literarnimi daty.

Derivat V/48 v porovnani s daty z literatury byl ziskan s relativné nizkou vytéznosti,
pouhych 31 %, vporovnani s45% vytézkem z literatury [33]. Na druhou stranu lze
ptipraveny derivat V/48, pii srovnani s daty z literatury, povazovat za velmi Cisty, diky
identické naméfené hodnoté bodu tani 138 °C [33] na bodotavku.

Derivaty V/49 a V/36 Ize povazovat za nové materialy, jelikoZz doposud nebyly v odborné
literatufe popsany. Naméiend *H NMR spektra obou novych material{i 1ze najit v kapitole 8.2
Namétena NMR-spektra. Prakticky se jevi se jako nejslibnéj$i material pro aplikace
v organické elektronice derivat V/36, jelikoz obsahuje molekulu adamantanu (viz. kapitola
2.6.1.1). Ta ma jednu znejvysSich hodnot bodd tani ze vSech znamych uhlovodikt
a potencialnim uspofadanim molekul DPI do tzv. triad (jako v pfipadé molekul DPP), by
mohlo dochézet k efektivnimu n-rt elektronovému vrstveni, a tedy vyjimecné malé vzdalenost
mezi konjugovanymi centralnimi jadry DPI, coZz by vedlo k rychlej§imu pfenosu naboje
Vv systému. Studium vlastnosti tohoto derivatu bude predmétem dalsi studie v nadchéazejicim
obdobi.

Tabulka 3: Vysledky namérenych dat ze série N,N'—alkylovanych derivatit DPI porovnané s vysledky z
literatury

o o e ., Bod tani z
., Vytéznost | Vytéznost Vytéznost z Bod tani .
Derivat Barva : literatury [33]
(mg) (%) literatury [33] (%) (°0O) )
Tmavée
V/48 - 271 31,0 45 138 138
zeleno-hnéda
V/49 | Tmavé zelena 290 36,7 Novy derivat 128 Novy derivat
V/36 Hnéda 29,5 12,7 Novy derivat >300 Novy derivat
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5 ZAVER
V 21.stoleti se o oblasti organické elektroniky a fotoniky mluvi ve vztahu k udrzitelnosti

planety. Postupné se upousti od technologii zaloZenych na vyuzivani neobnovitelnych zdroju,
které se nahrazuji prozatim mén¢ vykonnostné efektivnimi zdroji obnovitelnymi.

Od objevu prvnich organickych polovodi¢t ubéhlo jiz vice nez 70 let, a i pfes to, Ze
vykonem stale dominuji kiemikové technologie, organické polovodice se stale vice ptiblizuji
a t&8i velkému zajmu z dtvodu jejich zcela vyjimecnym vlastnostem. Proto, abychom mohli
povazovat tyto materialy za elektricky vodivé, je potieba splnit zakladni kritéria: konjugovany
systém v molekularni struktufe a nezbytna piitomnost pohyblivych nosi¢t naboje.

Prvni ¢ast této bakalafské prace byla vénovana literarni reSersi popisem soucasného stavu
problematiky organickych polovodicii, jejich uplatnéni v oblastech organické elektroniky
moznostech syntézy a nasledného vyuziti v organické elektronice derivati na bazi
diketopyrrolo[2,3-f]indolu (DPI) a strukturné piibuznych skupin derivati. Technologie, ve
kterych se organické polovodi¢e uplatiuji, najdeme napiiklad v organickych polem fizenych
tranzistorech (OFET), v organickych solarnich ¢lancich (OSC) nebo organickych svétlo-
emitujicich diodach (OLED). Pravé molekula DPI, ktera se fadi do skupiny vysoce-
vykonnych organickych pigmentd a barviv vykazuje povzbudivé vykony v technologiich
organické elektroniky, jako jsou organické tenkovrstvé tranzistory a organické solarni ¢lanky.

V experimentalni ¢asti byl pripraven zakladni skelet molekuly DPI V/35 3krokovou
syntetickou cestou. Nasledné byla uspésné piipravena série N,N'—alkylovanych derivata DPI:
s rozvétvenym postrannim fetézcem V/48, a novych derivatd s linearnim dodecylovym

fetézcem V/49 a obsahujiciho objemny substituent adamantanu V/36.

Cilem do budoucna je urcité ptiprava atraktivniho thiofenového derivatu DPI Wudleho
cestou zminénou v Kkapitole 2.7.1. Timto pfistupem by z hlediska fyzikalné-chemickych a
elektrickych vlastnosti, diky pfitomnosti thiofenové jednotky, ktera je mnohem bohatsi na
elektrony, mélo dochazet ke =zvySené konjugaci mezi thiofenem a zékladnim
benzodipyrrolidonem. Perspektivni jsou v sou¢asné dobé taktéz polymery na bazi DPI, které
by bylo v zajmu pfipravit z prekurzoru kyseliny para-brommandlové. Vyhodou této molekuly
je pravé piitomnost atomil bromu v pozicich vhodnych pro palladiem katalyzované cross-
couplingové reakce umoznujici chemickou polymerizaci. V oblasti bioaplikaci by pak
zavedeni triethylenglykolovych (TEG) fetézci do systému molekuly DPI mohlo najit své
uplatnéni ve stale rozvijejici se oblasti organické bioelektroniky, které je vénovano stale vice
pozornosti.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Zkratka

TWh
MW
pm
OSC
OLED
OFET
HOMO

LUMO

Eq
rpm
nm
PCE
OPV
BHJ
OTSC
DSSC
OCPs
OTFT
Sn2
XRD
A
DMPA
NBS
AIBN
DDQ
THF
TFA
TH0
NCS
PhI(CN)OTf
PLED
He

Uh

Mn
PDI
NIR
IR

°C
DPI
TEG

Vyznam (véetné jednotky)

terawatthodina

megawatt

mikrometr

organické solarni ¢lanky (Organic solar cells)

organické svétlo-emitujici diody (Organic light-emitting diodes)
organické polem fizené tranzistory (Organic field-effect transistors)
nejvyssi obsazeny molekulovy orbital (highest occupied molecular orbital)
[eV]

nejnizsi neobsazeny molekulovy orbital (lowest unoccupied molecular orbital)
[eV]

Zakazany pas (band gap) [eV]

rotace za minutu (rotation per minute)

nanometr

ucinnosti premény energie na energii elektrickou (power conversion efficiency)
organicka fotovoltaika (Organic photovoltaics)

objemny heteropiechod (bulk heterojunction)

organické tandemové solarni ¢lanky (Organic tandem solar cell)
organické solarni ¢lanky citlivé na barvivo (Dye-sensitized solar cell)
vodivé organické polymery (Organic conductive polymers)
organické tenkovrstvé tranzistory (Organic thin-film transistors)
substituce nukleofilni bimolekularni

rentgenova difrakce (X-ray difraction)

Angstrom [1- 1071 m]

(dimethylamino)pyridin

N-bromsukcinimid

azobisisobutyronitril

2,3-dichlor-5,6-dikyan-1,4-benzochinon

tetrahydrofuran

kyselina trifluoroctova

kyselina trifluormethansulfonova

N-chlorsukcinimid

Stangovo ¢inidlo

polymerni svétlo-emitujici diody (polymeric light-emitting diodes)
elektronova mobilita elektronti [cm? V-5

elektronova mobilita dér [cm?-V1-s]

molekulova hmotnost polymeru [Da]

index polydisperzity (Polydispersity Index)

blizka infraervena absorpce

Infracervend absorpce

stupeil Celsia

benzo[1,2-b:4,5-b"ldipyrrol-2,6(1H,5H)-dion

triethylenglykol
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8 PRILOHY

8.1 Seznam chemickych latek

Popis Struktura
1) Kod: V/17
CAS ¢islo: 90-64-2 m
HO
Nazev: kyselina mandlova
HO

Molekulovy vzorec: CsHgOs3
Molekulova hmotnost: 152,15 g/mol

2) Kéd: V/32
CAS dislo: -

Nazev: N,N'-(1,4-fenylen)bis(2-hydroxy-2-
fenylacetamid)

Molekulovy vzorec: CooHzoN20,
Molekulova hmotnost: 376,41 g/mol

3) Kéd: V/33
CAS ¢dislo: -

Nazev: 3,7-difenyl-5,7-dihydropyrrolo[2,3-
flindol-2,6 (1H,3H)-dion

Molekulovy vzorec: CzHi16N20-
Molekulova hmotnost: 340.37 g/mol

4) Kod: V/34

CAS ¢islo: 106-50-3

Nazev: kyselina mandlova
Molekulovy vzorec: CsHgOs
Molekulova hmotnost: 152,15 g/mol

5) Koéd: V/35
CAS dislo: -

Nazev: 3,7-difenylpyrrolo [2,3-f]indol
2,6(IH,5H)-dion

Molekulovy vzorec: C2Hi14N20>
Molekulova hmotnost: 338,36 g/mol
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6) Kod: V/36
CAS ¢islo: - (novy derivat)

Nazev: 1,5-di(ethyladamantyl) -3,7-
difenylpyrrolo[2,3-f]lindol-2,6-dion

Molekulovy vzorec: CisHsoN20:
Molekulova hmotnost: 662,90 g/mol

7) Kéd: V/48
CAS dislo: -

Nazev: 1,5-bis(2-ethylhexyl)-3,7
difenylbenzo[1,2-b:4,5-bdipyrrol-2,6(1H,5H)-
dion

Molekulovy vzorec: CzsHisN2O:
Molekulova hmotnost: 562,79 g/mol

8) Kod: V/49
CAS ¢islo: - (novy derivat)

Nazev: 1,5-di(dodecyl)-3,7-difenylpyrrolo[2,3-
flindol-2,6-dion

Molekulovy vzorec: CssHsoN204
Molekulova hmotnost: 675,01 g/mol

9) Kod: B/3064

CAS ¢islo: 773-37-5

Nazev: 1-(2-bromethyl)adamantan
Molekulovy vzorec: CioH19Br

Molekulova hmotnost: 243,18 g/mol

Br
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10) Kéd: B/3006
CAS cislo: 143-15-7

C.-H
Nazev: 1-bromdodekan L r12 25
Molekulovy vzorec: C1oH2sBr
Molekulova hmotnost: 249,23 g/mol
11) Kéd: B/4046
CAS ¢islo: 18908-66-2
Br

Nazev: 2-ethylhexylbromid
Molekulovy vzorec: CsHi7Br
Molekulova hmotnost: 193,12 g/mol
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