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Anotace

Tato prace se zabyva 3,6-disubstituovanymi derivaty diketopyrrolopyrrolu. Celkem byly
pfipraveny Ctyii cilové chromofory obsahujici dva periferni elektron-donorni substituenty a
centralni elektron-akceptorni diketopyrrolopyrrolové jadro. K ptipravé cilovych derivata byly
vyuzity Migitova-Stilleho, Suzukiho-Miyaurova a Sonogashirova cross-couplingova reakce.
Cistota a struktura pfipravenych latek byla ovéfena pomoci tenkovrstvé chromatografie, bodi
tani, HR-MALDI hmotnostni spektrometrie, 'H a C NMR spektroskopie. Vztahy mezi
strukturou a vlastnostmi byly studovany pomoci UV-VIS absorb¢ni spektroskopie, diferencni
kompenzacni kalorimetrie a elektrochemie.

Klicova slova
chromofor; intramolekularni pfenos naboje; diketopyrrolopyrrol

Annotation

This work is focused on 3,6-disubstitued diketopyrrolopyrrole derivatives. Four target
chromophores containing two peripheral electron-donor substituents and central
electron-acceptor diketopyrrolopyrrole core. Migita-Stille, Suzuki-Miyaura and Sonogashira
cross-coupling reactions were used for the synthesis of target chromophores. Purity and
structure of all prepared compounds were verified by thin layer chromatography, melting
points, HR-MALDI mass spectrometry, '"H and “C NMR spectroscopy. Relations between
strucure and properties were studied by UV-VIS absorbtion spectroscopy, differential
scanning calorimetry and electrochemistry.
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1 Uvop

Tato prace se zabyva syntézou a charakterizaci chromofori na bazi diketopyrrolopyrrolu
(DPP). V molekule cilového chromoforu predstavuje DPP jadro centralni elektron-akceptorni
jednotku, kterd nese periferni elektron-donorni substituenty v polohach 3 a 6 (Obrazek 1).
Tyto elektron-donorni ¢ésti obsahuji strukturni motiv thiofenového heterocyklu. Mezi
akceptorni a dvéma donornimi ¢astmi se nachazi konjugovany systém m-elektrond, tvofeny
trojnymi vazbami nebo dalSimi (hetero)aromatickymi cykly. Uvedend molekularni struktura
vytvaii tzv. chromofory s vnitfnim pfenosem naboje (ICT, z angl. intramolecular charge
transfer). Na zéklad¢ jevu ICT se jedné o push-pull-push systém se dvéma perifernimi donory
a jednim akceptornim jadrem.

Obr. 1: Obecna struktura vychoziho DPP jadra

Poprvé byla ptiprava DPP realizovana v roce 1974, kdy bylo dosazeno pouze malého
vytézku.' Dalsi zplisob ptipravy pochazi z roku 1983.% Tato syntetické cesta je ve velké mife
vyuzivéana do soucasnosti. Prvni aplikace DPP se objevovaly v oblastech jako je textilni nebo
automobilovy pramysl, kde byly tyto latky vyuzivany jako barviva. Déle se DPP uplatnily
napf. v barevnych filtrech pro displeje ztekutych krystald (LCD, zangl. liquid crystal
display). > Dnes DPP chromofory nachazi uplatnéni nap¥. jako organické polovodivé materialy
v oblastech typu organické solarni ¢lanky (OSC, z angl. organic solar cells) nebo organické
polem fizeni tranzistory (OFET, z angl. organic field-effect transistors).” Pro tyto ucely je
mozné strukturni motiv DPP aplikovat jako jednu ze stavebnich jednotek polymert a
oligomert nebo pouze jako ,,malou‘ organickou molekulu.



2 TEORETICKA CAST
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Obr. 2: Schéma syntézy cilovych DPP derivata
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2.1.1  Priprava DPP jadra 3

Piiprava zdkladniho DPP skeletu 3 byla provedena kondenzaci di-iso-propylsukcinatu 1
s thiofen-2-karbonitrilem 2 v prostfedi terc-amylalkoholatu sodného. Tato latka byla
pfipravena in situ elementdrnim sodikem z terc-amylalkoholu. Do reSakéni smési byl dale
pfidan chlorid zelezity pro usnadnéni tvorby alkoholatu. *

2.1.2  Priprava alkylaé¢niho cCinidla 6

Cinidlem pro N-alkylaci DPP skeletu 3 byl 2-ethylhexyl-bromacetat 6. Jeho piiprava spo¢iva
v esterifikaci bromoctové kyseliny 5 2-ethylhexanolem 4. Reakce byla provedena v toluenu a
katalyzovana kyselinou 4-toluendulfonovou.*

2.1.3  N-alkylace

Diky ptitomnosti N-H skupin vytvaii DPP molekula 3 velmi silné intermolekulérni vodikové
vazby. Na zakladé této skuteCnosti je DPP pigment 3 téméf nerozpustny v bézné uzivanych
organickych rozpoustédlech. N-alkylaci pomoci dlouhého lipofilniho uhlovodikového fetézce
se rozpustnost vyrazné¢ zvysi. Jako alkylacni ¢inidlo byl aplikovan 2-ethylhexyl-bromoacetat
6. Pii N-alkylaci DPP latek dochézi ke konkurencni O-alkylaci, coz vede k signifikantnimu
snizeni vyt&zku.’ V pfipadé 2-ethylhexyl-bromoacetitu 6 bylo dosazeno vyssiho vytézku nez
pii pouziti ¢isté nepolarniho uhlovodikového fetézce.* Nevyhodou mize byt ptitmnost dvou
atomi kysliku v oxykarbonylové skupin€é. Tento strukturni motiv muze pii dalSich
modifikacich molekuly 7 zpisobovat nezadouci reaktivitu.’

2.1.4 Bromace

Klicovy prekurzor 9, ktery figuruje jako elektrofil pro nasledné cross-couplingové reakce byl
pfipraven bromaci N-alkylovaného derivatu 7. Bromaénim ¢inidlem byl N-bromosukcinimid
8 v piitomnosti kyseliny octové.? Jako rozpoustédlo byl pouzit dichlormethan.*

2.1.5  Cross-couplingové reakce

Pro zavérec¢nou strukturni Upravu a vytvoreni cilovych derivata 13, 14, 15a, 15b byly vyuZity
tzv. cross-couplingové reakce. Jednd se o reakci mezi halogenderivatem 9 a pfisluSnym
organokovem resp. termindlnim alkynem. VSechny cross-couplingové reakce byly
katalyzovany pomoci PdCL(PPhs),. Spoleénym rysem reakéniho mechanismu pro vSechny
vyuzité reakce jsou tfi reakéni kroky. V uvodu reakce dochézi k oxidativni adici, kdy se atom
palladia vmezefi mezi atomy bromu a uhliku. Nasleduje transmetalace, kterou predstavuje
ndhrada atomu bromu za piisluSny substituent. Zavérecnym krokem reakéniho cyklu je
reduktivni eliminace, pfi které dochazi k vytvoteni poZadované vazby uhlik-uhlik. Aplikované
cross-couplingové reakce budou dale popsany jednotlivé vcetné odlisnosti ve struktufe
reagentil a v prib¢hu reakéniho mechanismu. Pro ptipravu cilovych derivata 13, 14, 15a, 15b
byly vyuzity Suzukiho-Miyaurova reakce, Migitova-Stilleho reakce a Sonogashirova reakce.
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2.1.6  Suzukiho-Miyaurova reakce

Suzukiho-Miyaurova cross-couplingova rekace se vyuziva k tvorbé jednoduché vazby mezi
dvéma sp? hybridizovanymi atomy uhliku. Reaktanty jsou halogenderivat a boronova kyselina
resp. jeji ester.® Reakce vyZaduje piitomnost vody a baze pro genezi hydroxidového iontu.
Tento aniont vytvaii s molekulou organoboru komplex vstupujici do transmetala¢niho stupné
reakéniho mechanismu. V Suzukiho-Miyaurové reakci se dale uplatiluje katalyzator na bazi
palladia (obrazek 3). Timto zpiisobem byl pfipraven cilovy chromofor 13. Vychozimi latkami
byl bromderivat 9 a thienyl-2-boronova kyselina 10. Reakce byla katalyzovana pomoci
PdCL(PPh;), a jako systém rozpoustédel byla pouzita smés THF:H,O v objemovém poméru
4:1.

R-R!
Pd
Reduktivni Oxidativni
adice
eliminace
R-Pd—R!
R-Pd—X
Transmetalace
on oH © oQH
RLB\ ? RL-B-OH
OH Cl)H

Obr. 3: Schéma mechanismu Suzukiho-Miyaurovi cross-couplingové reakce
2.1.7  Migitova-Stilleho reakce

Analogicky jako Suzukiho-Miyaurova reakce slouzi Migitova-Stilleho rekace ke spojeni dvou
sp’ hybridizovanych atomt uhliku pfes jednoduchou vazbu. Rozdil je v pouzitém
organokovovém reaktantu. Do transmetala¢niho stupné reakéniho mechanismu (obrazek 4)
zde vstupuje organicka sloucenina cinu.” Migitovou-Stilleho cross-couplingovou reakci byl
ptipraven cilovy chromofor 14 , pro ktery byly vyuZity jako vychozi slouc¢eniny bromderivat
9 a organocin 11. PdCl,(PPhs), byl aplikovan jako katalyzator a rekace byla provedena
v suchém THF.’
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R-R’
PdL,

Oxidativni

RedUkthni adice
eliminace
RX
b
R—Fl’d—R1
L

|
R—?d—x
Transmetalace L

X-Sn(alkyl) R'-Sn(alkyl)
Obr. 4: Schéma mechanismu Migitovi-Stilleho cross-couplingové reakce

2.1.8 Sonogashirova reakce

Sonogashirova cross-couplingova reakce predstavuje moznost vytvoreni vazby mezi sp* a sp
hybridizovanymi atomy uhliku.

L. ¢ amin/CuX
RT -——
v cl - amin.HX

Oxidativni

R_ed_uktivm' adice
eliminace
RX
R
Rl— F:’d—L
L

Transmetalace

NR23HX

CuX

RZN + H——R!

Obr. 5: Schéma mechanismu Sonogashirovy cross-couplingové reakce
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Vlastnimi reaktanty vstupujicimi do reakéniho cyklu (obrazek 5) jsou halogenderivat a
alkynid méd’ny, ktery je generovan in sifu z termindlniho alkynu bazi, nejcastéji aminem.
Jako zdroj méd’ného kationtu slouzi ko-katalyzator jodid méd’ny. V ptipadé katalyzy reakce
pomoci PdCl,(PPhs), je tfeba nejprve zredukovat atom palladia z oxida¢niho stavu +II na
oxida¢ni stav 0. Toho je dosazeno substituci chloridovych anionti dvéma molekulami
alkynidu méd’ného a néslednou reduktivni eliminaci za vzniku ,,Pd*‘ a konjugovaného
alkadiynu. Sonogashirovou reakci byly pfipraveny dva cilové chromofory 15a a 15b.
Vychozimi latkami pro jejich ptipravu byly bromderivat 9 a terminalni alkyn 12 . Reakce byla
opét katalyzovana PACl,(PPhs), . Jako baze byl vyuzit triethylamin a jako rozpoustedlo suchy
THF. ®

2.2 Aplikace

Diketopyrrolopyrrolové derivaty jsou v soucasné dob¢ nejcastéji aplikovany jako polovodice
v organickych polem fizenych tranzistorech (OFET) nebo jako elektron-donorni materialy v
organickych solarnich c¢lancich (OSC). Funkce monomernich DPP derivatd v téchto
zatizenich bude vice popséana v nasledujicich kapitolach.

22.1  Organické polem Fizené tranzistory

EMITOR KOLEKTOR

IZOLANT

ol I

Obr. 6: Struktura organického polem fizeného tranzistoru

HRADLO

Tranzistory jsou jednim ze zékladnich stavebnich kamenti modernich elektrickych obvodi.
Jsou pouzivany jako zesilovace signalu nebo jako ptepinace (on/off). Organicky polem fizeny
tranzistor sestavd ze tii elektrod, jimiZz jsou hradlo, emitor a kolektor. Mezi emitorem a
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kolektorem se nachéazi polovodic, nejcastéji typu p. Polovodic je od hradlové elektrody odélen
vrstvou izolantu (Obrazek 7). Elektrické napéti, které je pfivedeno mezi hradlo a emitor,
zpiisobi vytvoreni polovodivého kanalu na rozhrani polovodic¢-izolant. Elektrické napéti se
také nachazi mezi kolektorem a emitorem, coz umoziuje tok elektronovych dér smérem od
emitoru ke kolektoru. Modulaci vstupniho elektrického napéti mezi hradlem a emitorem
dochazi ke zméné€ vodivosti polovodice a tim 1 ke zméné velikosti elektrického proudu, ktery
prochazi polovodivym kanalem.’

222  Organické solarni ¢lanky

Solarni neboli fotovoltaické ¢lanky jsou v dnedni dobé zajimavym prostfedkem jak vyuzivat
energii z obnovitelného zdroje. Tyto ¢lanky prevadéji slunecni zateni na elektrickou energii. V
soucasnosti existuje celd fada riznych typt solarnich ¢lankd, které vyuzivaji anorganické i
organické materidly. Organické fotovoltaické ¢lanky maji vzhledem k anorganickych ¢lankiim
mnoho vyhod, jako je naptiklad flexibilita nebo niz§i hmotnost. V porovnani s anorganickymi
fotovoltaickymi ¢lanky vSak doposud nedosahuji vyssich hodnot ucinnosti pfevodu svételné
energie na elektrickou. Vyznamnym pozitivhim aspektem organickych c¢lankd je vysoka
optickd absorpce, ktera umoznuje vyvoj tenkovrstych zatizeni. Nevyhodou je ovSem absorbce
pouze v malé ¢asti spektra slunecniho zafeni, coz je zplisobeno velkym zakdzanym pasmem
organickych polovodict.

Hlinik

[

Sveétlo

Obr. 7: Vnitini prufez organickym solarnim ¢lankem
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Svétlo

Akceptor

Obr. 8: Mechanismus konverze svétla na elektrickou energii v org. solarnim ¢lanku

V ramci skupiny organicky solarnich ¢lanki existuje vice typil téchto zatfizeni. DPP derivaty
se v monomerni form¢ casto uplatituji jako elektron-donorni materidly v tzv. organickych
solarnich cClancich s konceptem objemového heteropfechodu (BHJ, z angl. bulk
heterojunction). BHJ solarni ¢lanek je tvofen dvéma elektrodami, mezi nimiz se nachazi tzv.
aktivni vrstva. Aktivni vrstvu pfedstavuje smés elektron-donorniho materidlu (napt. DPP
derivat) a elektron-akceptorniho materidlu (napt. derivat fullerenu). Mezi aktivni vrstvou a
anodou je jest€¢ vloZzena PEDOT (poly(3.,4-ethylendioxythiofen) polymerni vrstva pro
efektivnéjsi transport elektronovych dér (Obrazek 7). Funkce organické latky tedy spocivaji v
absorbci svétla, donaci elektronli a transportu elektronovych dér. Vyhodou objemového
heteroptechodu v porovnani s dvojvrstvym c¢lankem, kde jsou donor a akceptor umistény
pouze ve dvou vrstvdch nad sebou, je mnohem vétsi mezifazové rozhrani a tim i vyssi
ucinnost ¢lanku. Mechanismus piemény svételné energie na elektrickou lze rozdélit do
nékolika zakladnich krokid. Nejprve dochéazi k absorbcei svétla organickym materidlem, coz
vede k excitaci elektronu z nejvySe obsazeného molekulového orbitalu (HOMO, z angl.
highest occupied molecular orbital) do nejniZze neobsazeného molekulového orbitalu (LUMO,
z angl. lowest unoccupied molecular orbital). Tim vznikne tzv. exciton, ktery je tvofen
elektronem a elektronovou dirou. Oba nosic¢e naboje vSak nejsou jest¢ oddéleny, ale stale jsou
vazany coulombickymi silami. Nasledné prob&hne difuze excitonu na rozhrani mezi
elektron-donornim a elektron-akceptornim materidlem. Zde dojde k disociaci excitonu na
volné nosi¢e naboje, které jsou transportovany na opacné poly clanku. Tim dochéazi k
hromadéni naboji na elektrodach zatizeni (Obrazek 8). Pocet vytvoifenych naboji
nahromadénych na elektrodach je ptimo imérny elektrickému proudu, ktery solarni ¢lanek

poskytuje.'
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3  EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Obecné metody

Rozpoustédla a ¢inidla pouzita pii syntéze byla zakoupena od firem Aldrich, Fluka nebo Penta
a byla pouzita bez dalSiho ¢iSténi. Suchy THF byl vzdy Cerstvé destilovan z Na/K slitiny a
difenylmethanonu pod inertni atmosférou argonu. Pouzitd rozpoustédla byla vakuové
odpafovana na odparce Heidolph Laborota 4001. Cross-coupling reakce byly provadény na
vakuum-inertni lince ve Schlenkovych bankéch. Sloupcova chromatografie byla provadéna na
silikagelu (SiO, 60, velikost castic 0,040-0,063 mm, Merck) aza pouziti komercné
dostupnych rozpoustédel. Tenkovrstva chromatografie byla provadéna na aluminiovych
destickach potazenych silikagelem SiO, 60 F254 (Merck) s vizualizaci pomoci UV lampy
(254 nebo 365 nm). Body tani byly stanoveny v otevienych kapilarach na pfistroji Buchi
B-540. '"H a “C NMR spektra byla méfena v CDCI; pii 25 °C na pfistroji Bruker AVANCE III
pii frekvencich 400/100 MHz a Bruker AscendTM pfi frekvencich 500/125 MHz pro 'H resp.
BC spektra. Chemické posuny jsou uvedeny v jednotkdch ppm relativné k signdlu Me,Si.
Rezidudlni signaly rozpoustédel byly pouZity jako vnitini standardy (CDCl; 7,25 a 77,23 ppm
pro 'H- resp. "C-NMR spektra). Interakéni konstanty (J) jsou uvedeny v Hz. Pozorované
signdly jsou popséany jako s (singlet), br s (Siroky singlet), d (dublet), dd (dublet dubletu), t
(triplet), q (kvartet),m (multiplet) a Th (thiofen). V '"H-NMR spektrech se mize vyskytovat
piekryv signalu CH skupiny 2-ethylhexylového fetézce se signalem residudlni vody v CDCl;
zpusobeny shodnou hodnotou chemického posunu. Hmotnostni spektra s vysokym rozliSenim
byla méfena metodou ,,dried droplet“ pomoci MALDI hmotnostniho spektrometru LTQ
Orbitrap XL (Thermo Fisher Scientific) vybaveného dusikovym UV laserem (337 nm, 60 Hz).
Spektra byla méfena v rezimu pozitivnich iontli, v norméalnim hmotnostnim rozsahu s
rozliSenim 100 000 pii m/z = 400. Jako matrice byla pouzita 2,5-dihydroxybenzoova kyselina
(DHB). UV/Vis spektra byla métfena na spektrofotometru Hewlett-Packard 8453 v CH,Cl..
Elektrochemickd méfeni byla provedena cyklickou voltametrii (CV) a rotacné diskovou
voltametrii (RDV) a to v roztoku N,N-dimethylformamidu, ktery obsahoval 0,1 M BusNPF;
jako elektrolyt, umisténého v tiielektrodové cele. Pracovni elektrodou byl Pt disk (2 mm
v priméru), referencni elektrodou nasycena kalomelova elektroda (SCE) oddélena mostem od
podpirného elektrolytu, pomocnou elektrodou byl Pt drat. Voltametrickd meéfeni byla
provedena na potenciostatu PGSTAT 128N operujicim se softwarem NOVA 1.7. Termalni
vlastnosti cilovych molekul byly méteny diferenéni kompenzacni kalorimetrii DSC na
ptistroji Mettler-Toledo STARe System DSC 2/700 opatienym keramickym senzorem FRS 6
a chladicim syst¢émem HUBERT TC100-MT RC 23. Termalni chovani cilovych molekul bylo
meéfeno v otevienych hlinikovych kelimcich pod atmosférou N,. DSC kiivky byly stanoveny
pfi skenovaci rychlosti 3 °C/min v rozmezi 25 az 500 °C.
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3.2 Priprava DPP jadra 3

Do trojhrdlé baiiky byl pfedlozen ferc-amylalkohol (75 ml), sodik (1 g, 43,5
mmol) a katalytické mnozstvi chloridu zelezitého (5 mg, 0,03 mmol). Smés
H-N N_p byla refluxovana pifi teploté 145 °C az do uplného rozpusténi sodiku. Poté
= byl ptidan thiofen-2-karbonitril 2 (2,1 ml, 22,55 mmol) a béhem 30 min. byl
/=S ptikapévan di-iso-propylsukcinat (2,16 ml, 10,55 mmol). Reakéni smés byla
) nadale refluxovana pfi teploté¢ 145 °C po dobu 2 hodin. Po ochlazeni na
laboratorni teplotu byl pfidan methanol (60 ml) a kyselina chlorovodikova
(7,5 ml). Vznikla srazenina byla zfiltrovana na Biichnerové nalevce a nékolikrat promyta
methanolem. Bylo pfipraveno 2,76 g (87 %) slouceniny 3 s bodem tani 298,3-299,6 °C.
'"H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCl;): 6 = 7,35 (dd, 2H, J=4,8 Hz, J=3,6 Hz, Th), 8,01 (dd, 2H,
J=4,8Hz,J=0,8 Hz, Th), 8,25 (dd, 2H, J= 3,6 Hz, J= 1,2 Hz, Th), 11,30 ppm (s, 2H, Th).
BC-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCl;): 6 = 128,80; 130,83; 131,34; 132,78; 136,22; 161,69;
185,16 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z : vypoéteno pro Ci;HsN,O,S," : 300.0022,
nalezeno 300.0026 ([M]).

3.3 Priprava 2-ethyl-bromoacetatu 6

o Do jednohrdl¢ banky byla ptedlozena kys. bromoctova (5 g, 21,1
Br\)J\O mmol), kterd byla nasledné¢ rozpusténa v toluenu, dale byl
/:(\/\ ptedlozen 2-ethylhexanol (6,71 ml, 42,9 mmol) a monohydrat

kyseliny 4-toluensulfonové (5,13 g, 27 mmol). Na baiku byl
nasazen Dimrothtv chladi¢ a smés byla refluxovana 16 hodin. Po ukonc¢eni reakce byl toluen
odpaten. Surovy produkt byl promyt vodou a solankou, poté byl extrahovan do EtOAc (3 %
50 ml). Surovy produkt byl ¢istén chromatograficky plugem (EtOAc:hexan; 1:9). Bylo
piipraveno 7,87 g (87 %) sloueniny 6, Rf= 05 (silikagel, EtOAc:hexan, 1:9). "H-NMR (400
MHz, 25 °C, CDCls): 0 = 0,84 (t, 6H, J=7,2 Hz, CH;), 1,24-1,36 (m, 8H, CH>), 1,53-1,59 (m,
1H, CH>), 3,78 (s, 2H, Br-CH,), 4,03 ppm (dd, 2H, J=5,6 Hz, J= 2 Hz, O-CH,). "C-NMR
(100 MHz, 25°C, CDCl;): 6 = 10,99; 14,01; 22,99; 23,69; 25,99; 28,91; 30,29; 38,75; 68,64;
167,44 ppm.

3.4 Priprava N-dialkylovaného DPP derivatu 7

Do dvouhrdl¢ banky byl piedlozen
DPP derivat 3 (0,07 g, 0,23 mmol),
ktery byl rozpustén v DMF. Smés byla
zahtata na 120 °C. Nasledn¢ byl ptidan
uhli¢itan draselny (0,13 g, 0,94 mmol).
Déle byl béhem jedné hodiny
piikapavan bromester 6 (0,2 ml, 1,03
mmol). Po ptfidani bromesteru 6 byla smés refluxovana 15 minut pii 120 °C. Reakéni smés
byla vyextrahovana do DCM (3 x 25ml) a promyta vodou. Organicka vrstva byla vysuSena
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bezvodym siranem sodnym, zfiltrovana a rozpoustédlo odparfeno. Surovy produkt byl ¢iStén
sloupcovou chromatografii (silikagel, DCM). Bylo ptipraveno 1,86 g (40 %) slouceniny 7 s
bodem tani 155-156 °C a Rf=0,23 (silikagel, DCM). 'H-NMR (500 MHz, 25 °C, CDCl;): § =
0,81 (t, 12H, J =9 Hz, CH;) 1,20-1,29 (m, 16H, CH,), 4,06 (d, 4H, J= 7 Hz, O-CH,), 4,90 (s,
4H, N-CH,), 7,27 (dd, 2H, J = 6 Hz, J = 5 Hz, Th), 7,61 (dd, 2H, J = 6,5 Hz, J = 1,5 Hz, Th),
8,76 ppm (dd, 2H, J = 5 Hz, J= 1,5 Hz, Th). "'C-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCl;): J = 11,04,
14,18; 23,08; 23,72; 28,92; 30,36, 38,71; 43,79; 68,32; 107,69; 129,09; 129,64; 131,01,
135,36; 140,01; 161,09; 168,42 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z : vypolteno pro
C3sHuN>O6S," 1 640,2635, nalezeno 640,2653 ([M]").

3.5 Priprava dibromovaného DPP derivatu 9

Diketopyrrolopyrrolovy derivat 7 (0,41
g, 0,63 mmol) byl rozpustéen v DCM,
dale byl pfidan NBS (0,238 g, 1,3 mmol)
a katalytické mnozstvi kyseliny octové.
Smés byla michana pii laboratorni
teplot¢ 3 hodiny. Reakéni smés byla
extrahovana do DCM (3 x 50 ml),
promyta vodou a surovy produkt byl
CiStén sloupcovou chromatografii. (silikagel, DCM). Bylo pfipraveno 0,351 g (66 %)
slouceniny 9 s bodem tani 148-150 °C a Ry = 0,23 (silikagel, DCM). 'H-NMR (500 MHz, 25
°C, CDCL): 6 =0,85 (t, 12H, J=4 Hz, CH3), 1,23-1,31 (m, 16H, CH,), 4,0905 (dd, 4H, J=6
Hz, J=1,5 Hz, O-CH,), 4,81 (s, 4H, N-CH,), 7,22 (d, 2H, J =4 Hz, Th), 8,49 ppm (d, 2H, J =
4 Hz, Th). "C-NMR (100 MHz, 25°C, CDCl;): ¢ = 11,06; 14,21; 23,09; 23,75; 28,96; 30,38;
38,75; 43,70; 68,49; 107,83; 119,64; 130,98; 132,09; 135,38; 138,95; 160,77; 168,16 ppm.
HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z : vypoéteno pro CssHsBrN,OgS,™ : 798,0825, nalezeno
798,0846 (IM]").

3.6 Priprava organocinu — prekurzor pro Stilleho cross-coupling

Do vysekurované Schlenkovy baiiky byl pfedlozen suchy THF (20

| —~ , i |

0. _S_ _sh \/\/ ml), ve kterém byl rozpustén 2-methoxythiofen (0,2272 g, 1,9 mmol)

U areakéni smés byla ochlazena na -78 °C. Poté bylo ptidano

11 \\\\ n-buthyllithium (1,24 ml; 1,99 mmol). Reakéni smés byla michana 1

hodinu pfi této teploté. Nasledné byl ptidan tributylcin chlorid (0,53

ml; 1,99 mmol) a smés byla dale michana pti laboratorni teploté 16 hodin. Surovy produkt byl

extrahovan do DCM (3 x 25 ml), promyt vodou, vysusen bezvodym siranem sodnym,

zfiltrovan a rozpoustédlo odpaieno. Produkt byl aplikovan bez dalSiho ¢isténi. Bylo pfiraveno
0,6 g (78 %) slouceniny 11.
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3.7 Priprava chromoforu 13 Suzukiho cross-couplingovou reakci

Do vysekurované Schlenkovy banky
byl ptedlozen diketopyrrolopyrrolovy
derivat 9 (300 mg, 0,376 mmol),
kyselina 2-thienyl boronova 10 (101
mg, 0,789 mmol), THF (80 ml) a voda
(20 ml). Roztok byl probubldvan
argonem po dobu 5 min. Poté byl
pridan uhli¢itan sodny (84 mg, 0,789
mmol) a PdCly,(PPh;), (13 mg, 0,019
mmol). Reakéni smés byla zahtivana na
teplotu 65 °C po dobu 24 hodin a nasledn¢ extrahovana DCM (100 ml). Organicky extrakt byl
promyt vodou (3 x 100 ml), vysuSen siranem sodnym a rozpoustédla byla odpafena. Surovy
produkt byl Cistén sloupcovou chromatografii (silikagel, DCM:aceton, 50:1). Produkt byl
docistén rekrystalizaci ze smé€si DCM a hexanu. Bylo pfipraveno 112 mg (37 %) slou€eniny
13 s bodem tani 206,8-208 °C a Rf = 0,36 (silikagel, DCM:aceton, 50:1). "H-NMR (400 MHz,
25 °C, CDCl;): 6 = 0,81 (m, 12H, CHs), 1,27 (m, 16H, CH,), 4,09 (dd, 4H, J= 5,6 Hz, J= 1,6
Hz, O-CH,), 4,93 (s, 4H, N-CH.,), 7,05 (dd, 2H, J=5,2 Hz, J= 4 Hz, Th), 7,29 (d, 4H, J=2,4
Hz, Th), 7,32 (dd, 2H, J= 4,8 Hz, J= 4 Hz, Th), 8,76 ppm (d, 2H, J= 4,4 Hz, Th). "C-NMR
(100 MHz, 25 °C, CDCls): ¢ = 11,06; 14,17; 23,07; 23,78; 28,97; 30,40; 38,76; 43,84; 68,36;
108,06; 125,36; 125,63; 126,73; 127,93; 128,44; 135,98; 136,62; 139,07; 143,30; 161,01,
168,40 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z : vypocteno pro CaiHisN>OgSs™ : 804,2389,
nalezeno 804,2407 ([M]"). Elementarni analyza: vypocteno pro CsHasN,OSs (805,1): C
62,66; H 6,01; N 3,48; S 15,9; nalezeno C 62,01; H 5,89; N 3,31; S 15,28.

3.8 Priprava chromoforu 14 Migitovou-Stilleho cross-couplingovou reakci

Do vysekurované Schlenkovy banky
byl ptedlozen DPP derivat 6 (0,586 g;
0,73 mmol), ktery byl rozpustén
v suchém THF (100 ml). Poté byl do
reakéni smési pridan prekurzor 11 (0,6
g, 1,5 mmol ). Nasledné¢ byl ptidan
PdCl,(PPhs), (0,026 g; 0,03 mmol).
Reak¢ni smés byla zahtivana pii teploté
65 °C po dobu 16 hodin. Poté byla
ptidana voda (100 ml) a byla provedena
extrakce do DCM. Smés byla vysuSena
siranem sodnym, zfiltrovana
a odpafena. Surovy produkt byl Cistén sloupcovou chromatografii (silikagel, DCM:aceton,
50:1). Bylo pfipraveno 0,307 g (48 %) slouceniny 14 s bodem tani 198-200 °C a Rf = 0,35
(silikagel, ). '"H-NMR (500 MHz, 25 °C, CDCl;): 6 = 0,81 (t, 12H, J=9,5 Hz, CH3), 1,2-1,32
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(m, 16H, CH»), 1,53 (m, 2H, CH), 3,92 (s, 6H, O-CHs), 4,08 (dd, 4H, J= 7 Hz, J= 1,5 Hz, O-
CH,), 4,91 (s, 4H, N-CH»), 6,15 (d, 2H, J= 5 Hz, Th), 6,95 (d, 2H, J= 5 Hz, Th), 7,08 (d, 2H,
J=5 Hz, Th), 8,72 ppm (d, 2H, J= 5,5 Hz, Th). C-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCL): J =
11,05; 14,15; 23,06; 23,79, 28,97; 30,41, 38,78; 43,83; 60,52; 68,30; 105,25; 107,68; 122,41,
123,61; 123,91; 126,70; 136,59; 138,71; 144,17; 160,98; 167,71; 168,45 ppm. HR-FT-
MALDI-MS (DHB) m/z : vypocteno pro C.Hs:N,OsS4™ : 864,2601, nalezeno 864,26195 ([M]
). Elementarni analyza: vypoéteno pro CxHs:N,OsS4 (865,15): C 61,08; H 6,06; N 3,24; S
14,83; nalezeno C 60,89; H 6,20; N 3,08; S 14,74.

3.9 Priprava chromoforu 15a Sonogashirovou cross-coupling reakci

Do vysekurované Schlenkovy banky byl
ptedlozen diketopyrrolopyrrolovy derivat
9 (300 mg, 0,376 mmol),
2-ethynylthiofen 12 (85 mg, 0,789
mmol), suchy tetrahydrofuran (150 ml) a
triethylamin (2 ml). Roztok byl
probublavan argonem po dobu 5 min.
Poté byl pfidan jodid médny (4 mg,
0,019 mmol) a PdCIl,(PPhs), (13 mg,
0,019 mmol). Reakéni smés byla
zahifivana na teplotu 65 °C po dobu 24
hodin a nésledné extrahovana DCM (100
ml). Organicky extrakt byl promyt (3 < 100 ml), vysuSen siranem sodnym a rozpoustédla byla
odpafena. Surovy produkt byl ¢iStén sloupcovou chromatografii (silikagel, DCM). Produkt
byl docistén rekrystalizaci ze smési DCM a hexanu. Bylo pfipraveno 135 mg (42 %)
slouceniny 15a s bodem tani 158 -162 °C a Rf = 0,45 (silikagel, DCM). '"H-NMR (500 MHz,
25 °C, CDCL): 6 = 0,85 (t, 12H, J= 9 Hz, CH;), 1,29 (m, 16H, CH.), 4,10 (dd, 4H, J= 7 Hz,
J=2 Hz, O-CH,), 4.91 (s, 4H, N-CH,), 7,04 (dd, 2H, J= 6,5 Hz, J=4,5 Hz, Th), 7,32 (dd, 2H,
J=4,5 Hz, J= 1,5 Hz, Th), 7,35 (m, 4H, Th), 8,9 ppm (d, 2H, J= 5,5 Hz, Th). *C-NMR (100
MHz, 25 °C, CDCL): ¢ = 11,08; 14,20; 23,10; 23,78; 28,96; 30,39; 38,75; 43,86; 68,48;
85,83; 91,70; 108,67, 122,12; 127,59; 128,75; 128,97; 130,41; 133,18; 133,36; 135,71;
139,02; 160,89; 168,23 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z : vypoéteno pro CusHasN,O6S4" :
852,2390, nalezeno 852,2411 ([M]’). Elementarni analyza: vypocéteno pro CisHisN2OgSs
(853,14): C 64,76; H 5,67; N 3,28; S 15,03; nalezeno C 64,37; H 5,96; N 3,20; S 15,01.
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3.10 Priprava chromoforu 15b Sonogoshirovou cross-couplingovou reakci

Do vysekurované Schlenkovy banky
byl ptedlozen diketopyrrolopyrrolovy
derivat 9 (300 mg, 0,376 mmol), 2-
ethynyl-5-methoxythiofen 12 (109 mg,
0,789 mmol), suchy tetrahydrofuran
(150 ml) a triethylamin (2 ml). Roztok
byl probublavan argonem po dobu 5
min. Poté byl pfidan jodid médny (4
mg, 0,019 mmol) a PdCL(PPhs), (13
mg, 0,019 mmol). Reakéni smés byla
zahtivana na teplotu 65 °C po dobu 24
hodin a nasledné¢ extrahovana DCM
(100 ml). Organicky extrakt byl promyt
(3 x 100 ml), vysuSen siranem sodnym
a rozpoustédla byla odpafena. Surovy
produkt byl cistén sloupcovou chromatografii (silikagel, DCM). Produkt byl docistén
rekrystalizaci ze smési DCM a hexanu. Bylo pfipraveno 134 mg (39 %) slouceniny 15b s
bodem tani 142,8-144,3 °C a Rf = 0,28. (silikagel, DCM) 'H-NMR (500 MHz, 25 °C, CDCl5):
0=0,83 (t, 12H, J= 9,5 Hz, CH3), 1,27 (m, 16H, CH,), 3,9 (s, 6H, O-CH3), 4,09 (dd, 4H, J=
7,5 Hz, J=2 Hz, O-CH,), 4.9 (s, 4H, N-CH,), 6,14 (d, 2H, J=5,5 Hz, Th), 7 (d, 2H, J=5 Hz,
Th), 7,3 (d, 2H, J= 5,5 Hz, Th), 8,78 ppm (d, 2H, J= 5 Hz, Th). *C-NMR (100 MHz, 25 °C,
CDCL): o = 11,07; 14,20; 23,09; 23,77; 28,95; 30,39; 38,73; 43,85; 60,45; 68,44; 84,12;
92,84; 104,69; 108,20; 108,49; 129,25; 129,91; 132,41; 132,85; 135,76; 138,91; 160,90;
168,26; 168,68 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z : vypocteno pro CssHsNoOsSs™ :
912,2601, nalezeno 912,2621 ([M]"). Elementarni analyza: vypocteno pro CasHs:N,OsSs
(913,2): C 63,13; H5,74; N 3,07; S 14,05; nalezeno C 61,89; H 5,66; N 2,90; S 13,60.

21



4 VYSLEDKY A DISKUZE

Cilem této prace bylo pfipravit a charakterizovat organické chromofory obsahujici ve své
struktufe centralni elektron-akceptorni DPP jadro nesouci dva periferni elektron-donorni
substituenty. Celkové byly pfipraveny Ctyii cilové chromofory, které lze porovnavat na
zaklad¢ strukturnich odliSnosti jejich perifernich substituentii. Derivaty 14 a 15b se 1isi od
derivati 13 a 15a ptitomnosti methoxy skupiny na perifernim donornim substituentu. Dalsi
porovnani lze provést na zdkladé¢ typu vazby, kterd odd€luje periferni substituenty od
thiofenového heterocyklu zakladniho DPP jadra. Chromofory 13 a 14 obsahuji pouze
jednoduchou vazbu. Naproti tomu chromofory 15a a 15b maji ve své struktufe vlozenou
trojnou vazbu. Synteticky postup vedouci k cilovym derivatim (Obrazek 2) sestaval z
piipravy zakladniho DPP skeletu, jeho alkylace a nasledné bromace. Pro zévérecnou
strukturni modifikaci byly vyuzity cross-couplingové reakce. Strukturu periferniho
substituentu, typ pouZzité cross-couplingové reakce a vytezek pro cilové chromofory udava
Tabulka 1. VSechny pfipravené cilové chromofory byly analyzovany pomoci boda tani, 'H a
BC NMR spektroskopie a HR-MALDI hmotnostni spektrometrie. Vliv vzajemnych
strukturnich zmén na vlastnosti jednotlivych chromofort byl studovan pomoci UV-VIS
absorb¢ni spektroskopie, diferencni kompenzacni kalorimetrie a elektrochemie.

Typ
Periferni
h f - l. 14 L4 v v k 0
Chromofor substituent cross-couplingové Vytézek [%]
reakce

S
13 @/\ Suzukiho-Miyaurova 37
S
\ / Migitova-Stilleho 48
S —
15a / Sonogashirova 42
S =
/

\
15b O\@/ Sonogashirova 39

Tabulka 1: Piehled typu periferniho substituentu a typu reakce

\
O
14
\
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4.1 Strukturni analyza

4.1.1 Nukearni magneticka rezonance

Pro modelovy popis molekularni struktury pfipravenych derivati byl vybran cilovy
chromofor 14. Molekula vykazuje symetrii, coZ vede ke snizeni o¢ekdvaného poctu signald na
polovinu a zdvojnasobeni integralni intenzity signali v '"H-NMR spektru (Obrazek 10).
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Obr. 10: '"H-NMR spektrum slou¢eniny 14 (500 MHz, 25 °C, CDCl;)

V casti spektra odpovidajici alifatickym skupinam je patrny triplet (0,81 ppm) odpovidajici
vSem Ctyfem methylovym skupindm 2-ethylhexylacetatovych fetézcli. Néasleduje multiplet
(1,20 — 1,32 ppm), ktery piedstavuje signdl osmi methylenovych skupin pfipojenych pouze na
atomy uhliku. Dvéma methynovym skupindm pak nalezi signal (1,51 — 1,54 ppm), ktery se
Castecné prekryva se singletem rezidualni vody v rozpoustédle. Urceni tvaru tohoto signalu
proto neni zcela mozné. Ve stfedni Casti spektra (3,00 — 5,00 ppm) se vyskytuji tii signdly,
které lze pfiradit skupindm pfipojenym piimo na elektronegativni atomy kysliku a dusiku.
Elektronegativita téchto atomli vede k odstitnéni magnetického pole. Tato skutecnost
zpiisobuje posunuti signali smérem k vy$$im hodnotam chemického posunu v porovnéni se
signaly vySe zminénych skupin piipojenych pouze k jinym atomtim uhliku. Vyrazny singlet
(4,92 ppm) nalezi obéma methoxy skupindm perifernich thiofenovych heterocykli. Dva
vedlejsi prekryvajici se dublety (4,07 — 4,08 ppm) piedstavuji O-methylenové skupiny. Toto
Stépeni je zplsobeno pritomnosti vedlejsiho chirdlniho atomu uhliku. O-methylenové skupiny
jsou proto diastereotopické. Posledni singlet (4,91 ppm) stfedni Casti spektra odpovida
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N-methylenovym skupindm. Oblast spektra, ve které se nachazi signaly aromatickych skupin
(6,00 — 9,00 ppm), obsahuje ctyfi dublety. Tyto signaly reprezentuji atomy vodiku
thiofenovych heterocykld. Dublet s nejnizz$im chemickym posunem (6,14 — 6,15 ppm) nalezi
pravdépodobné atomiim vodiku, které se nachdzi vedle methoxy skupiny. Tato skupina se
vyznacuje kladnym mezomernim efektem a tim stini magnetické pole. Signdl s nejvysSim
chemickych posunem (8,71 — 8,72 ppm) patii patrné atomim vodiku, v jejichz blizkosti se
nachdzi oxo skupiny 2-ethylhexylacetatovych fetézcti. Elektronegativni atom kysliku
zpusobuje prostorové odstinéni magnetického pole a zvySuje tak chemicky posun.
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Obr. 11: PC-NMR spektrum slouceniny 14 (100 MHz, 25 °C, CDCI;)

Pro zméfeni "C NMR spektra (Obrazek 11) byla vyuZita technika APT (z angl. attached
proton test), ktera umoznuje rozlisit atomy uhliku podle mnoZzstvi navazanych atomi vodiku.
Signaly sekundarnich a kvarternich atomt uhliku se nachdzi na stejné stran¢ jako signal
rozpoustédla. Na druhé stran¢ jsou potom viditelné signaly pro primarni a terciarni atomy
uhliku. Signaly s nejnizsim chemickym posunem (14,05 — 14,15 ppm) odpovidaji
C-methylovym skupinam. V rozsahu 23,06 — 30,41 ppm je patrnd Ctvefice signalii nalezici
C-methylenovym skupinam. Nasleduje signal pro methynové skupiny (38,78 ppm). Signaly
pro sekundarni atomy uhliku O-CH, resp. N-CH, skupin maji hodnoty chemického posunu
43,83 resp. 68,30 ppm. Mezi témito dvéma signaly se nachazi signal methoxy skupiny (60,52
ppm). Aromatickym tercidrnim atomim uhliku thiofenovych heterocyklii odpovidaji ctyfi
signaly v rozsahu 105,25 — 136,59 ppm. Sest signaltl kvarternich aromatickych atomd uhliku
zakladniho DPP jadra a thiofend udava rozmezi 107,68 — 160,98 ppm. Dva signaly
s nejvys$im chemickym posunem (167,71 — 168,45 ppm) piedstavuji karbonylové skupiny
2-ethylhexylacetatového fetézce a laktamového DPP cyklu.
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4.1.2

Tato analytickd metoda slouzi k potvrzeni pfesné molekulové hmotnosti pfipravenych latek.
V horni ¢asti Obrazku 12 je zobrazeno namétené spektrum modelového chromoforu 14. Dolni
¢ast Obrazku 12 ptedstavuje teoretické vypoctené spektrum s izotopovym paternem (Thermo
Scientific Xcalibur). Obé spektra obsahuji tfi série pikt.. Prvni série reprezentuje iont [M]" a
jeho adukty s atomy vodiku. V druhé sérii piku je obsaZen iont [M+Na]" a jeho adukty
s atomy vodiku. Tteti série analogicky odpovida iontu [M+K]". Je zfejmé, ze naméfené a
vypoctené spektrum si vzajemné odpovidaji. Experimentalné nalezend a vypoctena hodnota
m/z pro iont [M]" se shoduji s relativni odchylkou 2,29 ppm, coz jednozna¢né potvrzuje

ptitomnost cilového chromoforu 14.
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Obr. 12: MALDI spektrum slouceniny 14
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4.2 FElektrochemie

Pomoci elektrochemie byly experimentalné urceny energetické hladiny HOMO a LUMO.
Ziskané hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 2, kde jsou rovnéz urceny energetické rozdily mezi
obéma molekulovymi orbitaly. Z porovnani hodnot pro chromofory 13 a 14, které se lisi
pouze piitomnosti methoxy skupiny na koncovém thiofenovém heterocyklu je patrné, Ze u
chromoforu 14 doslo ke zvySeni obou hladin. Tuto skutecnost lze vysvétli elektron-donornim
pusobenim methoxy skupiny chromoforu 14 na cely n-konjugovany systém molekuly. Dale je
mozné porovnat vysledky pro chromofory 13 a 15a. Zde je jedinou strukturni odli$nosti trojna
vazba vlozend mezi oba thiofenové heterocykly. U chromoforu 15a doslo k mirnému snizeni
obou energetickych hladin, coz potvrzuje elektron-akceptorni pisobeni trojné vazby na cely
systém. Ke stejnym trendim sméfuje i analogické porovnani chromoforti 15a a 15b, kde je
opét jedinym rozdilem methoxy skupina koncového thiofenu. V rdmci této dvojice doslo
pouze ke mirnému zvySeni hodnoty HOMO u chromoforu 15b vzhledem k chromoforu 15a.
Energetické hladiny LUMO jsou pro oba derivaty shodné. Zmény hladin jsou v ptipadée
dvojice 15a a 15b o jeden fad men$i nez u dvojice 13 a 14. Tento fakt potvrzuje
nezanedbatelné akceptorni plisobeni trojné vazby a tudiz urcité branéni intramolekularnimu
pienosu naboje. V posledni fad¢ 1ze porovnat chromofory 14 a 15b, jenz obsahuji ve své
struktufe methoxy skupinu. Rozdil je pouze v pfitomnosti trojné vazby chromoforu 15b.
Hodnoty HOMO i LUMO chromoforu 15b jsou signifikantné snizeny, coz je v souladu s
elektron-akceptornim vlivem trojné vazby. Hodnoty HOMO a LUMO jsou také znazornény
na Obrazku 13.

Chromofor HOMO [eV] LUMO [eV] AE [eV]
13 -5,42 -3,5 1,92
14 -5,16 -3,43 1,73
15a -5,46 -3,6 1,86
15b -5,43 -3,6 1,82

Tabulka 2: Hodnoty HOMO a LUMO v zavislosti na perifernim substituentu
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Obr. 13: Graf zobrazujici hodnoty HOMO a LUMO
4.3 Diferen¢ni kompenzaéni kalorimetrie

Na zéklad¢ této termicko-analytické metody lze urcit body tani pfipravenych chromofort a
posoudit jejich tepelnou stabilitu v zavislosti na vzéjemnych strukturnich zménéch. Tabulka 3
udava souhrn ziskanych hodnot bodi tiani a teplot dekompozice pro vSechny cilové
chromofory. Pro posouzeni vlivu methoxy skupiny na tepelnou stabilitu lze porovnat ob¢
dvojice (13 a 14 resp. 15a a 15b), u nichz je jedinym strukturnim rozdilem pravé piitomnost
methoxy skupiny. Je ziejmé, ze v rdmci obou dvojic u chromofori 14 a 15b nesoucich
methoxy skupinu doSlo k relativné mirnému sniZeni jak bodi tani tak teplot dekompozice.
Mnohem vétsi zmény v teplené stabilité¢ vSak zplisobuje pifitomnost trojné vazby. Body tani
chromofort 13 a 14, jejichz thiofenové heterocykly jsou odd€lené jednoduchou vazbou, jsou
piiblizné o 50 °C vyssi nez u strukturnich analogli 15a a 15b obsahujicich trojnou vazbu.
Jesté vyraznéji nez u bodu tani doSlo ke zméné teploty dekompozice. Pro chromofory 15a a
15b zptisobilo vlozeni trojné vazby snizeni teploty dekompozice piiblizné¢ o 120 - 160 °C.
Dale je patrné, Ze v kapalné fazi jsou stabilnéjSi chromofory 13 a 14. Rozdily mezi bodem
tani a teplotou dekompozice jsou u této dvojice mnohem vyssi nez v ptipadé chromofor 15a
a 15b. Pritomnost trojné vazby zpusobuje rozklad latky kratce po ptfechodu z pevné do
kapalné faze. Hodnoty bodu tani a teplot dekompozice jsou také zobrazeny na Obrazku 14.
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Obr. 14: Graf bodu tani
Chromofor Bod tani [°C] Teplota dekompozice [°C]
13 206 329
14 200 289
15a 158 173
15b 142 170

Tabulka 3: Zavislost bodu tani a teploty dekompozice na perifernim
substituentu

4.4 UV-VIS absorb¢ni spektroskopie

Absorb¢ni spektra cilovych chromoforii byla méfena v dichlormethanu pii koncentraci
1-10°mol - dm>. Spektra jsou zobrazena na Obrazku 15 jako zavislost molarniho
absrob¢niho koeficientu (€) na vinové délce (A). Polohy absorbcnich CT-pasi jsou uvedeny
v Tabulce 4. CT-pas kazdého chromoforu je vzdy tvofen dvojpikem. Tento fakt Ize nejspiSe
vysvétlit na zakladé mozné konjguace perifernich donortt do obou laktamovych cykli
zakladniho DPP jadra. Vliv elektron-donorni methoxy skupiny na polohu nejdlouhovingjsiho
CT-pasu lze posoudit porovnanim poloh maxim absorb¢nich pasti chromoforti 13 a 14 resp.
15a a 15b. Jedinym strukturnim rozdilem téchto dvojic je prave piitomnost methoxy skupiny
u chromofort 14 a 15b. Derivat 14 vykazuje batochromni posun (smérem k vys§im hodnotdm

vinové délky) o 18 nm vzhledem k derivatu 13. Analogicka sitauce je i u druhé dvojice, kde je
28



absorb¢ni pas chromoforu 15b batochromné posunuty o 10 nm vii¢i chromoforu 15a. Tyto
rozdily hodnot vinové délky potvrzuji elektron-donorni ptsobeni methoxy skupiny. Polohy
maxim absorb¢nich past dvojic liSicich se pouze vloozenou trojnou vazbou jsou velmi
podobné (605 nm a 607 nm pro dvojici 13 a 15a a 623 nm a 617 nm pro dvojici 14 a 15b). Na
zaklad¢ téchto hodnot vinové délky nelze tedy jednoznacné prokazat elektron-akceptorni vliv
trojné vazby.

Chromofor Amax” [nm]
13 605
14 623
15a 607
15b 617

Tabulka 4: Zavislost polohy absorb¢nich pésii spektra na perifernim substituentu
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Obr. 15: UV-VIS spektra sloucenin 13, 14, 15a a 15b
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5 ZAVER

Pro piipravu étyt cilovych chromoforii byla vyuzita étytkrokova syntetickd cesta. Uvodnim
krokem reak¢éni sekvence byla reakce di-iso-propylsukcinatu 1 s thiofen-2-karbonitrilem 2.
Rozpustnost DPP derivati v bézné uzivanych organickych rozpoustédlech byla zvySena
pomoci dvojnasobné  N-alkylace. Jako alkylacni ¢inidlo byl aplikovan 2-ethylhexyl-
bromacetat 6. Bromaci N-bromsukcinimidem 8 byl nésledn¢ ve tfetim reakénim kroku
piipraven prekurzor 9. ZavéreCny krok piedstavovaly cross-couplingové reakce. Cilové
chromofory 13 — 15b byly pfipraveny pomoci Migitovy-Stilleho, Suzukiho-Miyaurovy a
Sonogashirovy reakce. Struktura a Cistota cilovych chromoforti byla ovéfena pomoci 'H a
BC NMR spektroskopie, HR-MALDI hmotnostni spektrometrie a bodd tani. Chromofor 14
byl vybran jako modelovy derivat pro popis struktury piipravenych DPP derivati. Veskeré
signaly '"H NMR spektra odpovidaji strukturnimu uspofadani cilového chromoforu. V
alifatické ¢asti spektra jsou patrné signaly nélezici 2-ethylhexylacetatovému fetézci.
V rozmezi chemického posunu 4-5 ppm jsou piitomny signdly reprezentujici alifatické
skupiny navazané na elektronegativni atomy (O-CH3, O-CH2 a N-CH2). V aromatické ¢asti
spektra se nachazi signaly thiofenovych heterocykli. *C NMR spektrum bylo naméfeno
technikou APT, ktera oddéluje signaly primarnich a terciarnich atoml uhliku od signali
sekunddrnich a kvartérnich atomii uhlikii. Ziskané spektrum obsahuje vSech dvacetdva
pfedpokladanych signali. Na zéklad¢ chemického posunu lze pfifadit signaly k pfisluSnym
skupindm alifatického fetézce, trojné vazby, methoxyskupin, aromatickych heterocykli i
karbonylovych skupin. Izotopicky patern, struktura a ziskané m/z hmotnosti experimentalné
zméfeného MALDI spektra odpovidaji modelovanému spektru. Vztahy mezi vzdjemnymi
strukturrnimi zménami chromoforti a jejich vlastnostmi byly studovany pomoci UV-VIS
absorpéni spektroskopie, elektrochemie a diferencni kompenzacni kalorimetrie. Pomoci
téchto metod byly potvrzeny elektrondonorni vlastnosti methoxyskupiny a elektronakceptorni
vlastnosti trojné vazby.
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Pfiloha 2: "*C-NMR spektrum slou¢eniny 6 (100 MHz, 25 °C, CDCl;)
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Piiloha 3: 'H-NMR spektrum slougeniny 3 (400 MHz, 25 °C, CDCl5)
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Piiloha 4 - "*C-NMR spektrum slou¢eniny 3 (100 MHz, 25 °C, CDCl;)
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Piiloha 5 - MALDI spektrum slouceniny 3
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Pfiloha 6 - 'H-NMR spektrum slouéeniny 7 (500 MHz, 25 °C, CDCls)

F0°
81"

80"
(1

9g”

Lt
6L"

69°

0g —

£r—

"BY —

LOT—

"6ET
.le.V

T0rTET”

TEET—

[0°0PT—

60°

(4

T
ppm

T T T T T T
150 140 130 120 110 100

T
160

T
170

Pfiloha 7 - "*C-NMR spektrum slou¢eniny 7 (100 MHz, 25 °C, CDCl;)

35



Relatire Abundance

1004 641.27251

w
=]

640 26526

(=]
L=

-
=]

G0

n
L=

s
=

663.26404

Lad
==

642 27615

=]
L=

679.22895
643.23394 664.25810

—5
=

4
=
[
|
'|
-
1

n
=
rr v b v e b rv o ber v Pvrv e bv v v by v e b ag

ao

[=e]
=]

-]
=]

o
L=

641.26688 £63.25330

679.22724

680.23059

64226933 ‘
L

G230 G40 G50 alafi] 670 G80
miz

Ptiloha 8 - MALDI spektrum slouceniny 7
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Pfiloha 21 — "H-NMR spektrum slou¢eniny 15b (500 MHz, 25 °C, CDCl;)
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Relative Abundance
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