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Anotace

Anotace

Prace je vénovana studiu a syntéze organickych push-pull chromoforti na bazi pyrazinu
s vhodnou kotvici skupinou pro TiO2. V teoretické ¢asti prace je vymezen pojem chromofor,
jeho dulezité ¢asti a vyuziti. Dale se teoreticka ¢ast zabyva barvivem senzitizovanymi solarnimi
¢lanky, jejich UcCinnosti a vyuzitim. V experimentalni ¢asti prace pojednava o pripravé dvou
chromofort na bazi dikyanpyrazinové jednotky, pro které jsou uvedeny moznosti hydrolyzy
na piisluiné karboxylové kyseliny. Cistota pfipravenych sloutenin byla ovéfena pomoci bodu
tani, hmotnostni spektrometrie ve vysokém rozliseni, *H a 3C-NMR spektroskopie. Zakladni

optické vlastnosti cilovych molekul byly studovany pomoci UV-VIS spektrometrie.

Kli¢ova slova

Pyrazin, chromofor, push-pull, solarni ¢lanek, kotvici skupina, TiO2, barvivem senzitizovany

solarni ¢lanek, hydrolyza.

Title

Push-pull pyrazine derivates bearing anchoring group for TiO>

Annotation

This thesis deals with study and synthesis of organic pyrazine-based push-pull chromophores
with suitable anchoring group for TiO2. Theoretical part specifies term chromophore,
its essential parts and utilization. Furthermore, dye sensitized solar cell, its effectivity and use
are presented. Experimental part is focused on preparation of two chromophores based
on dicyanopyrazine unit and their possible hydrolysis. Purity of target molecules was verified
by melting point, high-resolution mass spectrometry, *H and 3C-NMR spectroscopy.

Fundamental optical properties were studied by UV-VIS spectrometry.
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Pyrazine, chromophore, push-pull, solar cell, anchoring group, TiO>, dye sensitized solar cell,
hydrolysis.
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Uvod

0 Uvod

Tato bakalaiska prace se zaméfuje na derivaty pyrazinu v push-pull usporadani, které
nesou ve své struktufe skupinu vyuzitelnou pro jejich ukotveni na TiO,. Takovéto derivaty lze

pak uplatnit jako organicka barviva v modernich technologiich jako je napt. solarni ¢lanek.
Zakladni cile této bakalarské prace jsou:

e Provést literarni resersi pfiprav a vyuziti derivatii pyrazinu pro barvivem senzitizované
solarni ¢lanky.

e Pfipravit dva vybrané push-pull chromofory 1 a 3 nesouci dvé kyan skupiny a dva rizné
donory (N,N-dimethylanilino a methoxythienyl).

e Pokusit se 0 hydrolyzu obou kyan skupin na karboxylové kyseliny s cilem ziskat
push-pull derivaty 2 a 4 s COOH kotvicimi skupinami.

e Provést strukturni analyzu pfipravenych derivat, ovéfit jejich Cistotu a zékladni

fyzikéalné-chemické vlastnosti.

Obrazek 1. Molekulova struktura cilovych push-pull derivat pyrazinu.

12



Teoreticka cast

1 Teoreticka Cast

1.1 Push-pull chromofory

Slovo chromofor, jinymi slovy nositel barvy, vzniklo spojenim feckych slov chroma
(barva) a phorein (nést). Chromofory jsou organické molekuly se systémem delokalizovanych
n-vazeb a opatiené elektron donory ,,D* a akceptory ,,A*“. Systém konjugovanych dvojnych
vazeb je nezbytny pro pienos elektronti z donorni do akceptorni ¢asti molekuly. Tyto molekuly
obecné oznacujeme jako push-pull nebo D-n-A systémy. Jejich zakladni vlastnosti, jako je
barva a polarizabilita jsou urCovany pfedevsim mirou interakce mezi donorem a akceptorem.
Tato interakce je oznacovana jako vnitini pfenos naboje (intramolecular charge transfer, ICT)
aje funkci schopnosti donoru/akceptoru elektrony poskytovat/piijimat a celkového poctu
elektront v m-systému. Obrazek 1 schematicky popisuje zakladni skelet push-pull molekuly
alCT.

Obrazek 2. Schématické znazornéni D-n-A chromoforu a vnitifniho pfenosu naboje.

Jak jiz bylo zminéno, chromofory jsou latky barevné. Tato vlastnost je dana schopnosti
absorbovat elektromagnetické zafeni ve viditelné oblasti [1]. V poslednich 20 letech prosly
chromofory nebyvalym rozvojem, diky svym unikatnim vlastnostem ptedevsim v oblasti
organické elektroniky a nelinearni optiky. Siroké spektrum uplatnéni saha od nejnovéjsich

elektronickych a optoelektronickych zatizeni, pies vodice a fotovoltaické systémy [1, 2].

1.1.1 Elektron donorni skupiny

Elektron donorni skupiny jsou schopny poskytovat elektrony do n-systému, predevsim
v disledku pfitomnosti volného elektronového paru na elektron donorni skupiné a jsou tedy
charakteristické¢ svymi +M a/nebo +1 efekty. Typickymi zastupci jsou NMez, NPhz, NHPh,
NHz, OH, OMe a OPh. Mimo uvedenych se mize jednat i o specialni donory jako napiiklad
rizné metaloceny, ptipadné na elektrony bohaté heteroaromaty. Schopnosti vybranych elektron

donornich skupin poskytovat elektrony uvadi Tabulka 1.

13



Teoreticka cast

1.1.2 Elektron akceptorni skupiny

Akceptorni skupiny jsou bohaté na elektronegativni prvky a polarizované nasobné
vazby, proto siln¢ piitahuji elektrony. Charakteristickymi vlastnostmi téchto skupin jsou —M
a—I| efekty. Typicky jsou to skupiny CN, NO2, CHO, COOH a COOMe. Dale to mohou byt
na elektrony chudé Sesticlenné heterocyklické slouceniny. Schopnosti vybranych elektron
akceptornich skupin odebirat elektrony uvadi Tabulka 1.

Tabulka 1. Elektronové vlastnosti vybranych elektron donornich a elektron akceptornich substituentl popsanych

Hammettovymi 6p a Pytelovymi o' substitu¢nimi konstantami [2].

Akceptory Donory

Substituent Gp o Substituent o G
NO> 0,78 0,606 NMe; -0,83 0,089
CN 0,66 0,525 NHMe -0,70 0,094
COMe 0,5 0,286 NH2 —0,66 0,089
COPh 0,42 - NPh; -0,22 -
COOH 0,45 0,264 OH -0,37 0,157
COCFs 0,80 - OMe -0,27 0,220

Tabulka 1 porovnava vybrané substituenty pomoci Hammettovych op a Pytelovych o'
substituénich konstant. Tyto konstanty udavaji schopnosti substituentii odevzdat, respektive

piijmout, elektrony [3].

1.1.3 7-Systém

Konjugovany systém je nedilnou souc¢asti chromoforu a dava mu jeho nezaménitelné
vlastnosti. Polarizace elektronového mraku, resp. ICT, v dusledku pfitomnosti elektron
donornich a akceptornich substituentil, 1ze vyjadfit limitnimi rezonancénimi strukturami

(chinoidni vs. aromatické uspofadani) jak zobrazuje Schéma 1 [2].

H. _H
N H\l:rl/H
_NT N
oo _O,N\O_
Aromaticka Chinoidni

Schéma 1. ICT v molekule jednoduché push-pull slou¢eniny na bazi 4-nitroanilinu.

14



Teoreticka cast

n-Systém push-pull molekul je obecné kombinovan z dvojnych a trojnych vazeb a rovnéz
z (hetero)aromatickych systému (benzen, thiofen atd.). Z hlediska jeho uspotadani, Ize D-n-A

systémy rozdeélit do nasledujicich skupin:

e linearni (D-n-A),
e kvadrupolarni (D-n-A-n-D nebo A-n-D-n-A),
e tripodalni ((A-m)3-D nebo (D-m)3-A).

Zatimco prvni typ piedstavuje bézné push-pull molekuly, kvadrupolarni a tripodalni
systtmy maji jeden centralni donor/akceptor opatfeny dvéma ¢i tfemi perifernimi
donory/akceptory (Obrazek 3). Vhodnou volbou =m-systtmu muzeme ziskat molekuly
neobvyklych tvart, které mohou pfipominat pismena abecedy. Nejcastéji se jedna o chromofory

vetvaruH, L, T,V, XneboY [4,5].

Linearni Kvadrupolarni Tripodalni

0 0 QORI
0@0@@

Obrazek 3. Zakladni moznosti uspotadani push-pull molekul.
1.2 Barvivem senzitizované solarni ¢lanky

Barvivem senzitizované solarni ¢lanky (dye sensitized solar cell, DSSC) je technologie
vyvinuta Gratzlem v roce 1991 [6], ktera vyuziva organické barvivo absorbujici viditelné zareni
jako zdroj energie. Organické barvivo je adsorbovano na vrstvié¢ce oxidu kovu, ktera je pevné
spojena s elektrodou. Toto barvivo, push-pull molekula, absorbuje elektromagnetické zafeni
Vv oblasti viditelného svétla, dochézi k ICT a ptenosu elektronu na TiO2 a vzniku elektrického

proudu. DSSC je schematicky znazornény na Obrazku 4.

15



Teoreticka cast

FTO

Obrazek 4. Barvivem senzitizovany solarni ¢lanek.

Elektrody jsou slozeny ze substratu, coz je nejcastéji sklo nebo plast, potazeny tenkou
vodivou vrstvou. Jako vodiva vrstva se nejcastéji pouziva fluorem dopovany oxid cinicity
(FTO) [7, 8]. K anodg¢ je prichycena mezoporézni vrstva oxidu, nejc¢astéji ve forme nanocastic.
Tuto vrstvu nejcastéji tvoii TiO2, méné Casto pak ZnOz, SnO2 nebo Nb20s. Oxid tvoti vodivou
sit’ nanocastic pevné spojenych s elektrodou. V piipad¢é TiO: je vrstva nanocastic na anodé
zhruba 10 pum silna. Nanocastice se svym pramérem pohybuji mezi 10 az 30 nm [8]. Katoda,
umisténa na druhé strané, je sestavena z jiz zminéné FTO elektrody, kterda mtze byt pokryta
platinou, vodivym polymerem nebo uhlikem. Nejcastéji se vyuziva katoda pokryta platinou,
jelikoz vykazuje nejlepsi stabilitu a odezvu. Nezbytnou soucasti ¢lanku je roztok elektrolytu,
ktery zajiSt'uje transport elektronu z katody na organické barvivo (regenerace). K tomuto ucelu

se uzivaji rizné oxidacné reduk¢ni systémy jako je napi. 17137 [8]. Jiz samotny solarni ¢lanek

16



Teoreticka cast

by pravdépodobné vykazoval odezvu pfi vystaveni sluneénimu zafeni, avSak samotné oxidické
vrstvy absorbuji zafeni pouze v uzkém pasu ultrafialového zafeni. S vyhodou se tedy pouziva
dalsi modifikace prostiednictvim organickych barviv. Tato barviva se adsorbuji na nanocastice
do viditelné oblasti. Jejich funkce tedy spociva v absorpci elektromagnetického zafeni
ve viditelné oblasti spektra a naslednému predani elektronu do vodivostniho pasu TiO».
Elektrony v barvivu jsou pak regenerovany z elektrolytu. Nejbéznéjsimi barvivy jsou
koordina¢ni slouceniny ruthenia, jako jsou 5 (Black dye) a 6 (N3) nebo Cisté organické

substance 7 (RK1), které jsou zobrazeny na Obrazku 5.

Obrazek 5. Vybrana barviva pro DSSC.

Soucasny vyvoj v oblasti DSSC je pfedev§im sméfovan na design a syntézu novych
barviv s vylepSenymi vlastnostmi a na optimalizaci celého ¢lanku tak, aby vykazoval

co nejvetsi efektivitu konverze dopadajicich fotoni na elektrony (IPCE) [8].

1.2.1 IPCE

Zkratka IPCE pochazi z anglického ,,Incident Photon-to-Current Efficiency*, nékdy
se uvadi jako vnéjsi kvantova efektivita. Hodnota IPCE se vyuZiva k posouzeni ucinnosti
solarniho ¢lanku. Odpovida vytvofenému elektrickému proudu v obvodu, pii vystaveni

17
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solarniho ¢lanku ucinku monochromatického zafeni, podélenym mnozstvim fotont, které

dopadaji na povrch solarniho ¢lanku. Tuto hodnotu popisuje nasledujici rovnice [8],

kde Jw je proudova hustota v kratkém elektrickém obvodu, A je vlnova délka
absorbovaného zareni a @dop je intenzita dopadajiciho zareni. Celkova efektivita solarniho
¢lanku pii konverzi slune¢niho zateni na elektrickou energii je popsana nasledujici rovnici,
Jko * Voo " FF ]

100
q)dop

n=

kde Voo je rozdil napéti pii otevieném obvodu a FF (fill factor) vyjadiuje idealnost
zafizeni v poméru maximalniho vykonu k plose ¢lanku. Na hodnotu FF ma vliv vnitini odpor
nebo $patna volba protielektrody (katody). Tento faktor nabyva hodnot od 0 do 1, hodnoty
blizici se 1 zajistuje spravna volba jednotlivych komponent ¢lanku [8]. Hodnoty IPCE a n byly
zavedeny k jednoduchému popisu ¢lankt a moznosti srovnani jejich Gcinnosti. Aby se tyto
hodnoty daly pouzit jako referen¢ni k jednotlivym ¢lanktim, jsou vytvoteny standardy pro jejich
meéfeni. Pro osviceni ¢lanku se pouzivd standardni spektrum vyzafované sluncem AM
(air mass) 1,5 G (global). Hodnoty AM jsou odvozeny od vzdalenosti, kterou musi svétlo
prekonat, neZ dorazi skrz vrstvu atmosféry k povrchu Zemé. Spektrum je normované rovnéz

jako intenzita zafeni @gop = 100 mW/cm? [9].

Vyvoj solarnich ¢lankt se posouva rychle vpied. Soucasné DSSC s barvivem black dye
dosahuji nejvyssich efektivit okolo 12 %. V porovnani se standardné pouzivanymi
polovodi¢ovymi solarnimi ¢lanky na bazi kfemiku s jednim p-n pfechodem a efektivitou okolo
30 % vsak DSSC technologie stale zaostava. Je potieba si uvédomit, ze polovodicovy solarni
¢lanek na bazi monokrystalického kiemiku prosel jiz vice nez 40letym vyvojem, zatimco
technologie DSSC teprve 20letym [9]. Technologie DSSC tak skyta velky potencial
pro dalsi rozvoj. Nezanedbatelnym aspektem pii volbé vhodného solarniho clanku je
ekonomické hledisko, kdy se vyroba jednoho ¢lanku s pouzitim technologie DSSC jevi vyrazné
jednodussi alevnéjsi. To by zajistovalo moznost vyroby vétsiho mnozstvi ¢lankd, které
by v celkovém souctu byly schopny vyprodukovat vétsi mnozstvi elektrické energie a tim

I snizit jeji cenu [10].
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1.3 Vyutziti solarnich ¢lanki

Se stale vzrastajicim poctem obyvatel Zem¢e vzrista i spotfeba energie. V soucasné dob¢
politického a socidlniho tlaku na ekologizaci energetickych zdroja, pfechodu z fosilnich paliv
na zdroje obnovitelné, je solarni energie velmi vyhodnou volbou. Kazdy rok dopada na Zemi
174 petawatii energie ve form¢ slunecniho zafeni. Solarni energie tak nabizi nejvétsi prostor
pro vyuziti naSi civilizaci [11]. Vyuziti solarni energie se za posledni 4 roky vice
nez zdvojnasobilo. Podle statistik z roku 2015, byly instalovany solarni ¢lanky s kapacitou vice
nez 50 GW, coz ¢ini 28% narust oproti roku 2014. Celkova svétova kapacita solarnich ¢lankt
se tak zvedla na 231 GW. I pies sviij velmi rychly rozvoj zabira solarni energie pouze 1,1 %
z celkové svétové energetické produkce [12]. V soucasné dob¢ se nejrychleji rozviji vystavba

solarnich elektraren v Cing, J aponsku, USA a Némecku.

Stoupajici tendence vyuZzivani solarni energie ma velky dopad na vyzkum v této oblasti.
Velké usili je vénovano technologii DSSC od roku 1991, kdy byl publikovan
prof. M. Gritzelem prvni védecky ¢lanek na toto téma [6]. Jeho ¢lanek byl vibec prvnim
krokem k realné aplikaci barvivem senzitizovanych solarnich ¢lankt. Vyzkumu v této oblasti
se vénuje velké mnozstvi védeckych pracovniki, coZ graficky znazornuje Obrazek 6. Aktualni
statistiky k roku 2016 vSak vykazuji pomérné zna¢ny utlum v publikaéni ¢innosti na téma
DSSC technologie. Tento fakt je pravdépodobné zplisobem stile nevyfeSenymi nedostatky,
které¢ vyvoj brzdi. Tykd se to pfedevSim malé efektivity Clanku, ptfitomnosti kapalného
elektrolytu uvnitf ¢lanku a nedostatecnou stabilitou ¢lankl v Case. VSechny tyto neduhy DSSC
byly znamy jiz v pocatku vyvoje a pocitalo se s jejich postupnym odstranovanim. Vzhledem
K tomu, Ze se tyto obtize z dlouhodobého hlediska ptekonat nedafi, je pozorovany utlum vcelku

logicky.
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Obrazek 6. Podet publikaci v jednotlivych letech na téma DSSC [13].

Technologie DSSC je pomérné komplexni s Sirokym potencialnim vyuzitim, a proto
publikace vychazeji z Sirokého portfolia chemickych i nechemickych obort. Procentualni
zastoupeni po¢tu publikaci na téma DSSC v jednotlivych oborech udava Obrazek 7. Radu
publikaci Ize zafadit do vice nez jednoho oboru, a proto je celkovy procentualni soucet vyssi
nez 100 %.

Medicina; 1,4% wultidisciplinarni obory; 1,2%

Biochemie, Environmentalni Ostatni; 4,1%

Genetikaa  védy; 3,2%
Molekularni
biologie; 3,5%

Chemie; 58,6%

InZenyrstvi;
20,0%

Energie; 21,6%

Chemické
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Materidlové
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Astronomie; 52,6%
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Obrazek 7. Zastoupeni oborl vénujici nejvétsi pozornost DSSC technologii [14].
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1.4 Push-pull barviva na bazi pyrazinu

Pyrazin je Sesticlenny heterocykl obsahujici dva atomy dusiku, jeho systematicky nazev
je 1l,4-diazin. Ma vysoce = elektron deficitni charakter, tudiz je obecné vyuzitelny jako
akceptorni jednotka v push-pull molekulach. Na pyrazin lze principialné pfipojit jeden, dva,
(tfi) nebo Ctyfi donory za vzniku slou¢enin 8a—d (Obrazek 8) [15]. V piipadé dvou ptipojenych
donort jako je tomu v 8b pak Ize rozlisit i tfi polohové isomery. MozZnosti je rovnéZz kondenzace
pyrazinového jadra napf. s benzenem za vzniku derivati chinoxalinu 9. Pyrazin lze vSak vyuzit
i jako centralni konjugovany heteroaromaticky n-systém a opatiit ho donorem a akceptorem
za vzniku push-pull slou¢enin 10 nebo 11a-b. Ptiklady jednotlivych typl push-pull slouc¢enin

a jejich vlastnosti budou diskutovany dale.
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Obrazek 8. Vyuzivané konfigurace pyrazinu v push-pull chromoforech

Push-pull derivaty na bazi pyrazinu jsou znadmy pro sviij silny solvatochromismus!
a halochromismus?. Bylo zjisténo, Ze zavedenim pyrazinové jednotky jako akceptoru Ize ziskat
luminiscen¢ni materialy [16, 17]. Navic se volné elektronové pary atomt dusiku daji

protonovat nebo chelatovat a emisni chovani pyrazinu tak dale modifikovat.

! Solvatochromismus je schopnost latky ménit absorpéni nebo emisni spektrum v zavislosti na pouZitém
rozpoustédle.

2 Halochromismus je schopnost latky ménit absorpéni nebo emisni spektrum v zavislosti na pH.
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Hoffert et al. se ve své praci zabyval push-pull molekulami 12—15 (Obrazek 9) s jednim
ptipojenym donorem [16]. Tyto derivaty vykazuji absorpci v UV a emisi ve viditelné oblasti
spektra a rovnéz vyznamné solvatochromni chovani, charakteristické pro diazinové derivaty.
Napf. emisni maximum chromoforu 13b v toluenu je 449 nm, zatimco v acetonu to je 629 nm.
S rostouci polaritou rozpoustédla roste i mira bathochromniho® posunu emisniho maxima

daného chromoforu (pozitivni solvatochromismus).

N
N
»y
12
N
AN
»

Obrazek 9. Push-pull chromofory 12 — 15 s vyraznym solvatochromnim chovanim.

Vyuziti pyrazinu jako akceptorni jednotky a zaroven kotvici skupiny bylo popsano
Ooyamou et al. [17]. Slouceniny 16 a 17 (Obrazek 10) s jednim, resp. dv€éma donory jsou
adsorbovany na povrch TiO2 prostfednictvim tvorby pyraziniového iontu nebo vodikovou
vazbou s kyselymi misty TiO,. Oba derivaty vykazuji podobna absorpéni maxima pii 400 resp.
420 nm. Zatimco maximalni hodnoty IPCE méfené pii absorpénich maximech jsou 38,
resp. 50 %, hodnoty celkovych efektivit solarnich ¢lankt () na bazi 16 a 17 dosahuji pouze
0,89, resp. 1,26 %. Tyto nizké hodnoty efektivit 1ze predevsim piisoudit hypsochromni* poloze
obou absorp¢nich maxim a nedostateénému pokryti viditelné oblasti spektra. I pies celkovou
nizkou efektivitu se v§ak pyrazin jevi jako vhodna akceptorni skupina a relativné dobra kotvici

skupina, diky schopnosti efektivné ptenaset elektrony z barviva na TiOa.

3 Bathochromni posun je posun absorpce svétla smérem k vy$§im vinovym délkam

4 Hypsochromni posun je posun absorpce svétla smérem k niz§im vinovym délkam
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Obrazek 10. Push-pull chromofory 16 a 17 pro DSSC.

Chen et al. se ve své praci zabyval komplexnimi derivaty pyrazinu se zaméfenim
na agregaci indukovanou emisi (AIE) [18]. Pyrazinova jednotka tak nasla své uplatnéni i jako
soucast tetrapodalni molekuly 18 (Obrazek 11), kde tvoii centralni akceptor. Chromofor 18 je
vSak neplanarni vlivem repulze blizkych vodiki na fenylenovych mustcich. Z rentgenové
difrakéni spektrometrie bylo zjisténo, ze 18 tvarem pfipomind lodni Sroub a toto prostorové
uspofadani se odrazi na hodnoté absorpéniho maxima 390 nm. Derivat 18 lze vyuzit jako
elektroluminiscen¢ni chromofor v OLED, pro které vykazuje vhodné emisni maximum 482 nm.
Vhodné emisni maximum je ddno jevem AIE, diky némuz ma chromofor 18 v krystalickém
stavu vyssi fotoemisni efektivitu nez v roztoku [19]. Chromofory tohoto typu rovnéz vykazuji

dobré nelinearné-optické vlastnosti tietiho druhu jako je napt. dvoufotonova absorpce [18].
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Obrazek 11. Tetrapodalni push-pull chromofor na bazi pyrazinu.

5,6-Disubstituované derivaty na bazi pyrazin-2,3-dikarbonitrilu (2,3-dikyanpyrazin,
DCP) jsou znamé vice nez jedno stoleti. Nejéastéjsi uplatnéni nasly v herbicidech [20],
ligandech uréenych k rozpoznavani aniontt [21], nebo v tekutych krystalech [22]. Teprve
v posledni dekadé¢ je DCP stale vice vyuzivan jako akceptorni jednotka v push-pull
slouceninéch. Jeji pfednosti je snadnd syntéza a velmi dobrd chemicka a termicka stabilita.
Chromofory ve tvaru pismene X obsahujici DCP akceptor byly intenzivné studovany i v nasi
pracovni  skupiné¢ [5,23] spolecné¢ s analogickymi chromofory na  bazi
benzen-1,2-dikarbonitrilu  (dikyanbenzenu, DCB). Chromofory 19 a 20 (Obrazek 12)
pfedstavuji dva zastupce DCP derivati se systematicky prodlouzenym m-systémem
a N,N-dimethylamino donorem. Derivaty vykazuji absorpcni maxima 499, resp. 465 nm maji
témer planarni uspotfadani diky vestavénému acetylénovému mustku arovnéz laditelné

nelinearné-optické vlastnosti [23, 24].
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Obrazek 12. Push-pull chromofory na bazi DCP.

Jednoduché pyrazinové chromofory 21 a 22 (Obrazek 13) byly poprvé syntetizovany
Matsuokou v roce 1998 [25, 26]. Zatimco chromofor 21 vykazuje absorpéni/emisni maximum
pii 449/528 nm a kvantovou efektivitu® 0,59, polohovy izomer 22 ma hodnoty 317/388 nm
a 0,34. Tyto znaéné rozdily jsou nejspise zptisobeny rtiznou efektivitou ICT mezi nitrilovou
aamin skupinou kazdého izomeru. Kyselina 23 je dulezitym prekurzorem pro piipravu
thioesterit a  karbamovych derivath a vykazuje absorpCni/emisni ~ maximum
pii 410/430 nm a kvantovou efektivitu 0,4, coz ve srovnani s derivatem 21 odrazi nizsi
akceptorni silu karboxylové kyseliny v porovnani s kyanovou skupinou. Chromofor 24 byl
designovan pro ptipravu dualniho fotoemitujiciho nanoobjektu, ktery je mozno vyuzit k detekci
zmény pH [27].

HoN N CN HoN N _CN HN__ N _COOH
NCININHZ :[ I :[NI
21 23

H,N” N CN HOOC NH,
22
H | H
N =
HNT > \”jiN NH,
24

Obrazek 13. Jednoduché chromofory na bazi pyrazinu.
Chromofor 25 (Obrazek 14) na bazi chinoxalinu byl vyvinut Kudem a spol. [28]. Tento
chromofor je rozpustny v fad€ rozpoustédel a vykazuje solvatochromni fluorescenci v Sirokém

rozmezi vlnovych délek (Aem = 430 — 607 nm). Byl popsan jako slibny fluorescencni senzor

pocet fotonl emitovanych

5 Kvantova efektivita udava podil emitovanych a absorbovanych fotontl. @ = — - —
pocet fotonl absorbovanych
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na vazebnych mistech proteinti nebo obdobnych molekuldch ve vodné fazi. Derivat chinoxalinu
26, pripraveny Thirumugamem a spol. [29], vykazuje dvé absorpéni maxima a dobré

fotofyzikalni vlastnosti jako je stabilni a dlouha fluorescence.

OMe

i: : g > O
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Obrazek 14. Push-pull chromofory na bazi chinoxalinu.
Chromofor 27 (Obrazek 15) scentralnim pyrazinem, dikyanvinyl akceptorem,
aminofenyl donorem a vyrazné prodlouzenym 7-systémem vykazuje fluorescenci az v ¢ervené

oblasti spektra [24].
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Obrazek 15. Push-pull chromofor, kde pyrazin je soucasti n-systému.
1.5 Kotvici skupiny

Kotvici skupiny chromoforu jsou pfimo zodpovédné za pevné spojeni chromoforu
a povrchu nanocastic TiO2. Schopnost chromoforu pfenést excitované elektrony do vodivostni
vrstvy nanocastic TiO2 je dana pevnosti vazby mezi témito dvéma jednotkami [30]. Jiz
Vv pocatcich vyvoje technologie DSSC bylo ziejmé, ze na ukotveni organickych molekul
na vrstvu nanocastic samotna fyzikalni adsorpce neni dostatecnd. Tato skutecnost vedla
k ptipravé molekul se specifickymi skupinami, jez se vazi kovalentni vazbou na povrch
nanocastic. Dochazi tak k rovnomérnému pokryti povrchu nanocastic a minimalizaci desorpce
chromoforu. Tyto aspekty jsou dilezité pro lepsi prenos elektront a tudiz celkovou efektivitu
barvivem senzitizovaného solarniho ¢lanku [30]. U vétSiny chromofori je ke kotveni vyuzito
bud’ karboxylové, nebo fosfonové kyseliny pfipadné kyseliny sulfonové a dalSich funk¢nich
derivati. Komplexni organické kotvici skupiny pak kombinuji jednu nebo vice z vyse
uvedenych zakladnich skupin. Méné casto se vyuzivaji kotvici skupiny, jako jsou

dithiokarboxylova kyselina nebo N-hydroxyamid. I pfes snahu najit nové a efektivnéjsi kotvici
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skupiny, se zatim nepodafilo dosdhnout lepsich vysledkli nez s pouzitim karboxylové
¢i fosfonové skupiny. Do blizkosti kotvicich skupin se s vyhodou piidavaji dalsi akceptorni

skupiny, které zlepsuji ICT a zvysuji hodnoty IPCE [30, 32, 33].

1.5.1 Kyanakrylova kyselina

R COOH
\:<
CN

Tato skupina je vyuzivana u €isté organickych push-pull chromofort. Jeji hojné vyuziti
je dano predevSim snadnosti zavedeni pomoci Knoevenagelovy kondenzace karbonylové
slouceniny s kyanoctovou kyselinou a dobré elektron akceptorni schopnosti. Touto kotvici
skupinou je napf. vybaven i Cisté organicky chromofor 7 zobrazeny na Obrazku 5. Chromofor 7
vykazuje absorpéni piky pii 366 a 470 nm a DSSC sestrojené s jeho vyuzitim dosahuji efektivit
pfesahujici 10 %. Karboxylovd skupina jako soucdst kyanakrylové jednotky zajistuje
kovalentni vazbu mezi chromoforem a TiO», zatimco kyan skupina slouzi jako elektron

akceptor zvysujici ICT [34].

1.5.2 Karboxylova kyselina

R-COOH

Jedna se o hojn¢ vyuzivanou kotvici skupinu u koordina¢nich sloucenin s centralnim
atomem kovu (Ru, Zn, Cu, a jiné.). Zastupci této skupiny jsou chromofory 5 a 6 uvedené
na Obrazku 5. Karboxylova skupina upfednostiiuje kovalentni charakter vazby k ¢asticim TiOz,
¢imz je zajisténa velmi dobra schopnost pfenosu elektronti z barviva na TiO2. Zaroven je

karboxylova skupina akceptorem. Chromofory typu 5 a 6 dosahuji efektivit az 12 % [34].

1.5.3 Fosfonova kyselina

R_PO3H2

Fosfonova kyselina je tfeti nejvyuzivangjsi kotvici skupinou, a to hned po karboxylové
a kyanakrylové kyselin€. Fosfonova skupina poskytuje vynikajici kotvici stabilitu. Sila
adsorpce fosfonové skupiny na povrch oxidu kova je piiblizné 80krat vétsi nez v piipade
karboxylové skupiny. Mira desorpce je v ptipadé fosfonové skupiny zanedbatelnd. Vsestranna
koordina¢ni chemie fosfonové skupiné dovoluje vazat se na rizné kovy pies P-O-M vazbu.
Mnohé testy prokazaly, Ze karboxylova skupina desorbuje piiblizn¢ 5 az 1000krat rychleji
nez skupina fosfonova. Na druhou stranu mira ICT je vyrazné horsi nez u karboxylové skupiny,

coz je dano tetraedralni geometrii atomu fosforu a ztratou konjugace [34]. Bylo zjisténo, ze
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jedna fosfonova skupina je dostatecna pro ukotveni barviva na oxidu kovu a dalsi fosfonové

kotvici skupiny ve struktufe barviva jiz silu adsorpce nezvysuji [34].

1.5.4 Sulfonova kyselina

R_SO3H

Prestoze sulfonova kotvici skupina dokéaze senzitizovat TiO2, maji vyslednd zafizeni
velmi nizkou efektivitu. Chromofory na bazi porfyrinu, squarainu a azosloucenin byly
testovany, ale nedosahly vyssich efektivit jak 0,4 %. Z tohoto divodu v DSSC technologii

nenasly vyrazné uplatnéni [34].

1.55 Anhydrid

Kotvici skupiny na bazi anhydridu perylen dikarboxylové kyseliny vykazuji pomérné
dobré vysledky v kotveni jak na TiO2, tak na SnOz. V pocatcich vyvoje technologie DSSC byla
tato kotvici skupina vyuzivana ve vétsiné chromoforti. Ve spojeni s TiO2 je rychlost pfenosu
elektronu v fadu femtosekund. Bohuzel, vétSina praci zabyvajici se touto kotvici skupinou
nepodava dostateéné detailni informace o charakteru vazby. Napt. chromofor 28 patfi mezi
uspesna barviva s touto kotvici skupinou. Vykazuje absorpéni maximum pii 620 nm, vysokou

hodnotu IPCE = 87 % a rovnéz vysokou celkovou efektivitu 6,8 % [34].

W

~
T

Obriazek 16. Chromofor s kotvici skupinou na bazi anhydridu.
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Obecné metody

Rozpoustédla a ¢inidla pouzita pii syntéze, byla zakoupena od firem Aldrich nebo Penta.
Pfed pouzitim nebylo provedeno dalsi Cisténi. Rozpoustédla pouzita pii syntézach byla
odpafovana na odparce Heidolph Laborta 4001. Sloupcova chromatografie byla provadéna
na silikagelu (SiOz, velikost ¢astic 0,040-0,063 mm, Merck) za pouziti komeréné dostupnych
rozpousStédel. Tenkovrstvda chromatografie byla provadéna na hlinikovych destickach
potazenych silikagelem SiO2 60 F254 (Merck) s vizualizaci pomoci UV lampy (254 nebo
360 nm). Hmotnostni spektra byla méfena v GC/MS uspofadani na  pfiistroji
Agilent Technologies 6890N Network GC System (Kolona HP-5MS 30 m x 0,25 mm, film
0,25 um), s detektorem 5973 Network Mass Selective Detector (El 70 eV, 33-550 Da).
Hmotnostni spektra s vysokym rozlisSenim byla méfena pomoci MALDI hmotnostniho
spektrometru LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher Scientific, Bermen, Germany) vybaveného
dusikovym UV laserem (337 nm, 60 Hz) metodou ,,dried droplet. Pro volbu pozice laseru byla
vyuzita preddefinovand spirdlova schémata pohybu. Spektra byla meéfena v normalnim
hmotnostnim rozsahu (m/z 50-2 000) s rozlisenim 100 000 pii m/z = 400 v rezimu pozitivnich
iontd, jako matrice 0,2 M roztok 2,5-dihydroxybenzoové kyseliny (DHB) ve smési
s MeCN:H20 (95:5), pficemz molarni pomér matrice:vzorek byl vzdy pfiblizné 40:1. NMR
spektra byla méfena na spektrometrech Bruker Avance 111 a Bruker Ascend™ pii 400/500 MHz
(*H) a 100 resp.125 MHz (33C), vzdy pfi teploté 25 °C. *H-NMR spektra v DMSO a CDCls
byla kalibrovana na stfed signalu multipletu rozpoustédla 2,55 a 7,26 ppm. 3C-NMR spektra
v DMSO a CDClIs byla kalibrovana na stied signalu multipletu rozpoustédla 39,51 a 77,16 ppm.
Pro normélni meéteni 1 pro APT pulzni sekvenci bylo vyuzito proton-dekaplujicich
kompozitnich pulzi. Spin-spinov¢ interakéni konstanty J (Ju,H pokud neni uvedeno jinak) jsou
uvedeny Vv jednotkach Hertz (Hz), multiplicity signalti jsou oznaceny: s (singlet), d (dublet),
t (triplet), g (kvartet), m (multiplet). UV/VIS spektra byla méfena v roztocich dichlormethanu
na spektrofotometru Hewlett-Packard 8453. Body tani byly stanoveny v otevienych kapilarach
na pristroji Biichi B-540.
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2.2 Priprava chromoforu 1

| Piiprava chromoforu 1 byla provedena dle literatury [23].

N O Do uzaviratelného, tlustosténného, sklenéného autoklavu byla
/NIECN predlozena  kyselina octova (150 ml) a byl pfidan

O SN CN 4.4’-bis(N,N-dimethylamino)benzil (2,96 g; 10 mmol)

SN a diaminomaleindinitril (3,24 g; 30 mmol). Autoklav byl uzavien

| 1
teflonovym Spuntem a za stalého michani byl cely obsah zahiat

na teplotu 150 °C. Po 20 minutach reakce se zacal vylucovat oranzovy produkt. Za téchto
podminek reakce probihala 2,5 h. Po reakci byla cela smés ochlazena na laboratorni teplotu,
nafedéna vodou a prevedena do délici nalevky. V délici nalevce byla provedena ¢tyfndsobna
extrakce dichlormethanem (4 x 25 ml). Spojené extrakty byly promyty vodou k odstranéni
zbytkové kyseliny octové. Organicka faze byla nasledné vysuSena bezvodym NazSOs,
prefiltrovana a rozpoustédla byla odpatena na rota¢ni vakuové odparce. Surovy produkt byl
pie¢istén kolonovou chromatografii. Byly ziskany 3 g (64 %) oranzového produktu 1.
B. t. =279,4-281,8 °C (Lit. [23] 272-275 °C); Rf = 0,6 (SiO2, CHClz:hexan 1:1); *H-NMR
(400 MHz, DMSO): ¢ = 3,02 (s, 12H, CHa); 6,73 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ph); 7,51 (d,
J =8,4 Hz, 4H, Ph) ppm. *C-NMR (500 MHz, DMSO): § = 39,62; 111,39; 114,85; 122,49;
127,15; 130,62; 151,71; 153,36 ppm. HR-MALDI-MS: pro CxoH2Ns ([M]") vypoéteno
368,17415; nalezeno 368,17440.

2.3 Pokus o piipravu chromoforu 2

/lll Piiprava chromoforu 2 byla odvozena z analogické bazické
O N. COOH hydrolyzy v literatute [35]. Do zabrusové bariky s kulatym dnem

: ]/ byl piedlozen chromofor 1 (300 mg; 0,81 mmol) a dale byl pfidan

O N 30% roztok KOH (20 ml; 107 mmol) a 30% roztok H2O; (5 ml).

N Na baiku byl pfipojen zpétny chladi¢ a celd smés byla zahtata
na 105 °C. Hydrolyza byla zastavena po 24 h. Smés byla
ochlazena na laboratorni teplotu a neutralizovana kyselinou chlorovodikovou. Nésledné byla
provedena extrakce ethylacetatem (3 x 25 ml). Spojené extrakty byly vysuseny pomoci
Na2SOg, prefiltrovany a rozpoustédla byla odpafena na rotacni vakuové odparce. Byla ziskana

zluta smés latek, jez neobsahovala chromofor 2.
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2.4 Priprava chromoforu 2

Druha metoda k ziskani chromoforu 2 byla odvozena z principu kyselé hydrolyzy.
Do zabrusové barnky s kulatym dnem byl navazen chromofor 1 (360 mg; 0,98 mmol) a dale
byly piedlozeny koncentrovana H>SO4 (30 ml) a H2O (30 ml). Banka byla opatfena zpétnym
chladi¢em a reak¢ni smés byla zahfata na 105 °C. Hydrolyza byla zastavena po 16 h.
Po ochlazeni na laboratorni teplotu byla smés neutralizovana vodnym roztokem amoniaku.
Nasledné¢ byla provedena extrakce dichlormethanem (3 x 30 ml). Spojené extrakty byly
vysuSeny pomoci NapSQs, pfefiltrovany a rozpoustédla byla odpafen na rota¢ni vakuové
odparce. Bylo ziskano 240 mg (67 %) oranzové krystalické latky. B.t. = 230,5-231,1 °C;
Rr = 0,87 (SiO2, CH2Clz:methanol 1:1); *H-NMR (400 MHz, DMSO): § = 2,98 (s, 12H, CH3);
6,69 (d, 2H, J =9,2 Hz, Ph); 6,71 (d, 2H, J = 9,2 Hz, Ph); 7,41 (d, 2H, J = 8,8 Hz, Ph); 7,45 (d,
2H, J =8,8 Hz, Ph); 8,99 (s, 1H, pyrazin) ppm. **C-NMR (400MHz, DMSO): § = 39,79; 111,33;
111,46; 124,95; 125,47; 130,22; 130,50; 138,94; 141,07; 150,46; 150,56; 150,74; 153,41;
165,56 ppm. HR-MALDI-MS: pro C21H22N4O2 ([M]*) vypoéteno 362,17373; nalezeno
362,17390.

2.5 Priprava boron esteru 29

THF (40 ml), 2-methoxythiofen (1 g; 8,76 mmol) a cela barnka byla

ochlazena na —78 °C (suchy led + ethanol). Nasledné bylo postupné
29

% \: Pod inertni atmosférou bylo do Schlenkovy banky ptedlozeno suché

ptidavano nBuLi (8,2 ml; 13,12 mmol; 1,6M roztok v hexanu)
zavzniku Zluté¢ zbarveného roztoku. Byl ptidan 2-isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan (2,08 ml; 10,1 mmol) a cela smés byla zvolna zahfata na laboratorni teplotu
a michana po dobu 1 hodiny. Reakce byla ukonéena pridavkem nasyceného roztoku chloridu
amonného (30 ml). Nasledné byla provedena extrakce diethyletherem (3 x 25 ml). Ziskany
extrakt byl vysusen Na>SOs, prefiltrovan a rozpoustédla byla odpafena na rota¢ni vakuové
odparce. Ziskany produkt byl dale ¢istén pomoci kolonové chromatografie s pouzitim smési
rozpoustédel dichlormethan:hexan (1:1). Bylo ziskano 1,4 g (67 %) svétle hnédé viskozni
kapaliny. 'H-NMR (500 MHz, CDCls): 6 = 1,31 (12H, s, CHz); 3,90 (3H, s, OCHs); 6,29 (1H,
d, J=4Hz, Th); 7,32 ppm (1H, d, J =4 Hz, Th)

31



Experimentalni cast

2.6 Priprava chromoforu 3

Piiprava chromoforu 3 byla provedena dle literatury [36]. Chromofor 3 byl
pfipravovan na vakuum-inertni lince. Do vysekurované Schlenkovy banky
bylo piedlozeno THF (40 ml) a H2O (10 ml). Smés rozpoustédel byla
probublavana argonem pro dobu 10 minut. Do banky byl dale ptedlozen
pinakolborat 29 (500 mg; 2,08 mmol) a4,5-dichlorpyrazin-2,3-
dikarbonitril (187 mg; 0,947 mmol). Ke smési bylo ptidano Pd»dbas
(43,36 mg; 0,047 mmol), SPhos (19,4 mg; 0,047 mmol) a Cs2CO3 (648 mg; 2 mmol). Reakce

byla provadéna pti teploté 65 °C po dobu 6 hodin. Po ukonceni reakce byla ke smési pfidana
voda (40ml) a cela smé&s byla ochlazena na laboratorni teplotu. Produkty reakce byly
extrahovany dichlormethanem (3 x 40 ml). Spojené organické vrstvy byly oddéleny, vysuseny
pomoci NapSOqs, piefiltrovany a rozpoustédla byla odpafena na rota¢ni vakuové odparce.
Ziskany surovy produkt byl ptecistén pomoci rekrystalizace (CH2Clz:hexan, 1:1). Bylo ziskano
100 mg (30 %) oranzové krystalické latky (lit. 83 %). B.t. =171-173°C (Lit. [38]
172-173 °C); Ri = 0,68 (SiOz, CH2Clz:hexan 1:1); *H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 = 3,99 (s,
6H, CHa); 6,18 (d, 2H, J = 3,2 Hz, thiofen); 7,68 (d, 2H, J = 3,6 Hz, thiofen) ppm. *C-NMR
(500MHz, CDCIs): ¢ = 60,75; 106,18; 113,60; 124,57; 126,15; 131,18; 146,64; 173,83 ppm.
HR-MALDI-MS: pro C16H10N402S> ([M]*) vypocteno 354,02397; nalezeno 354,02440.

2.7 Prvni pokus o pripravu chromoforu 4

Ptiprava chromoforu 4 byla provedena analogickym zptisobem dle
literatury [35]. Do zabrusové banky s kulatym dnem byl piredloZzen
chromofor 3 (23 mg; 0,065 mmol), 15% vodny roztok NaOH (20 ml;
120 mmol) a 30% roztok H202 (2 ml). Barka byla opatfena zpétnym

chladi¢em a smés byla zahfata na 110 °C. Reakce byla ukoncena

po 24 hodinach a ochlazena na laboratorni teplotu. Smés byla nasledné
zneutralizovana pomoci kyseliny chlorovodikové. SraZenina byla zvodného roztoku
extrahovana v dé€lici nalevce dichlormethanem (3 x 25 ml). Spojené extrakty byly vysuseny,
prefiltrovany a rozpoustédla byla odpafena na rota¢ni vakuové odparce. Byla ziskdna smés

produktt, jez neobsahovala chromofor 4.
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2.8 Druhy pokus o pripravu chromoforu 4

Druha metoda pro ziskani chromoforu 4 byla odvozena od metody piipravy chromoforu 2.
Do zabrusové banky s kulatym dnem byl piedlozen chromofor 3 (22 mg; 0,06 mmol),
koncentrovana H>SO4 (6 ml) a voda (6 ml). Barka byla opatiena zpétnym chladi¢em a smés
byla zahtata na 110 °C. Reakce byla ukoncena po 24 hodinach a ochlazena na laboratorni
teplotu. Smés byla nasledné zneutralizovana pomoci vodného roztoku amoniaku. SraZenina
byla z vodného roztoku extrahovana v délici nalevce dichlormethanem (3 x 25 ml). Spojené
extrakty byly vysuseny, piefiltrovany a rozpoustédla byla odpatena na rota¢ni vakuové odparce.

Byla ziskana smés produkti, jez neobsahovala chromofor 4.
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3 Vysledky a diskuze

3.1 Syntéza

Pro ziskani cilového chromoforu 2 byla provedena dvoustupnova syntéza. Nejprve byl
piipraven odpovidajici pyrazin-2,3-dikarbonitril 1 a ten byl nasledn¢ podroben hydrolyze

za riiznych podminek, jez byly odvozeny z analogickych hydrolyz aromatickych nitrild.

| H,N__CN

/N O :[
o) H,N~ CN
O o ACOH A :)i I
\rr (64%)

Schéma 2. Kondenzace benzilu a DAMNu za vzniku chromoforu 1.

Kondenzace komer¢né dostupného 4.4’-bis(N,N-dimethylamino)benzilu
a diaminomaleindinitrilu (DAMN) v kyseliné octové vede ke chromoforu 1 (Schéma 2). Tato
kondenzace je vSeobecné propracovana a dle literatury [23] probiha prakticky kvantitativné
(97 %). Mé neoptimalizované pokusy vedly k chromoforu 1 ve vytézku 64 %. lzolace produktu

je pomérné jednoducha a zahrnuje extrakci a naslednou sloupcovou chromatografii.

Hydrolyze pyrazinovych derivati typu 1 nebyla dosud vénovana v literatufe zadna
pozornost. Ziskany dinitril 1 byl proto podroben alkalické hydrolyze dle postupu odvozeného
z literatury [35], ktera se zabyva strukturné podobnymi slou¢eninami (Schéma 3). V surové
reakéni smési alkalické hydrolyzy vsak chromofor 2 nebyl nalezen, izolovan byl pievazné
vychozi dinitril 1. To je pravdépodobné zpusobeno push-pull charakterem chromoforu 1
a vyslednou elektronovou saturaci obou nitrilovych skupin, kterd snizuje jejich elektrofilni
charakter a moznost ataku hydroxidovym iontem. Podminky hydrolyzy byly proto zménény
na kyselou katalyzu, ktera v literatufe neni pro dany typ heterocyklickych sloucenin viibec
popsana. Reakci dle Schématu 3 byl ziskan chromofor 2 ve vytézku 67 %. Pfi izolaci produktu
z reak¢ni smési byly vyuzity acidobazické vlastnosti chromoforu 2, na ktery 1ze nahlizet jako
na aminokyselinu s isoelektrickym bodem®. Vhodnou zménou pH bylo mozné chromofor 2
vyloucit z roztoku a srazeninu nasledné odd¢lit jednoduchou extrakci. Produkt vykazoval

po extrakci dostateCnou Cistotu a nebylo tieba jej dale Cistit. Z provedené strukturni analyzy

6 Isoelektricky bod je hodnotou pH, kdy dand molekula ma nulovy celkovy naboj.
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vSak bylo zjisténo, Ze v prubéhu hydrolyzy doslo k dekarboxylaci jedné z karboxylovych
kyselin.

Dekarboxylace 1,2-dikarboxylovych, heteroaromatickych slouc¢enin byla jiz dfive
popsana aje Vyuzivana napf. pii pripravé kyseliny nikotinové z chinolinu. Samotna
dekarboxylace probihd za zvySené teploty (zhruba 150 °C). Varem vV kyseliné sirové
pravdépodobné dochazi Kk dostatenému zahiati a samovolné dekarboxylaci na ziskany

chromofor 2 [36].

SO COOH
sadna NaOH/H202 I 2 4 ]/
reakce

2 (67%)

Schéma 3. Provedené hydrolyzy chromoforu 1 za vzniku cilové molekuly 2.

Pfiprava meziproduktu 29, nutného k syntéze chromoforu 3, spocivala v DoM lithiaci
2-methoxythiofenu a nasledné reakci vzniklého organolithného derivatu
s 2-isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolanem (iPrOBpin) za vzniku pozadovaného
esteru boronové kyseliny 29 (Schéma 4). Produkt byl ziskan ve vytézku 67 %, piiCemz

literatura [37] uvadi 80 %. Prace byla provadéna na vakuum-inertni lince, ¢isténi pak rychlou

S BuL %O_Big:'i S B’O?
nBulLi S . -

THF, -78 °C THF, 25 °C 29 (67 %)

sloupcovou chromatografii.

Schéma 4. Ptiprava meziproduktu 29.

Syntéza chromoforu 3 byla provedena pomoci Suzukiho-Miyaurovy cross-coupling
reakce mezi komercné dostupnym 5,6-dichlorpyrazin-2,3-dikarbonitrilem a boron esterem 29
(Schéma 5). Tato konkrétni reakce vyzadovala specifické podminky a neobvyklé katalyzatory
(Pd2(dba)s/SPhos/CsCOz) vyvinuté v nasi pracovni skupiné [38]. Optimalizovanou reakci 1ze
dosahnout vytézku az 83 %, v mém ptipade¢ jsem dosahl vytézku 30 %. Chromofor 3 byl ¢istén
krystalizaci.

35



Vysledky a diskuze

cl. _N. _CN CN
T : T
cl” N7 eN Pdy(dba), CN
Cs,COg3, SPhos
3 (30 %)

THF:H,0 (4:1)

Schéma 5. Suzukiho-Miyaurova cross-coupling reakce vedouci ke chromoforu 3.
Hydrolyza nitrilovych skupin chromoforu 3 byla provedena analogickym zptisobem jako
u chromoforu 1 (Schéma 6). Z provedenych analytickych méfeni ziskanych reakénich smési
bylo zjisténo, ze neobsahuji ani stopova mnozstvi pozadovaného chromoforu 4. NMR
a HR-MALDI-MS méfeni vykazuje velké mnozstvi signalt, resp. fragmentd v produktech
hydrolyzy a nejspiSe tak dochazi k postupné degradaci molekuly v pribéhu hydrolyzy. Cilové

barvivo 4 tak nebylo piipraveno vibec.

KOH (30 %)
H,0, (30 %)

H,S0, (50 %)

degradace

degradace

Schéma 6. Pokusy o hydrolyzu chromoforu 3.
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3.2 Strukturni analyza

K ovéfeni struktury syntetizovanych (mezi)produkti byly pouzity nasledujici analytické
metody: a) méfeni bodu tani, b) tenkovrstva chromatografie, ¢) tH- a $3C-NMR spektroskopie
a d) HR-MALDI-MS spektroskopie.

Obrazek 17. Struktura a ¢islovani chromoforu 2 pro strukturni analyzu

K popisu strukturni analyzy byl vybran chromofor 2, jelikoz je jako jediny zcela novou
latkou, struktura je uvedena na Obrazku 17. Pro zjednoduseni jsou jednotlivé uhliky o¢islovany.
Z pohledu NMR spektroskopie je dulezité, zda je dand molekula symetrickd. Pro chromofor 2

Symetrii porusuje nove vznikla karboxylova kyselina, jez na uhliku 3 nema svij ekvivalent.

Ve H-NMR spektru, uvedeném na Obrazku 18, mizeme identifikovat 4 doublety
s chemickymi posuny 6,69; 6,72; 7,41 a 7,45 ppm, které nalezi vodikiim umisténym na uhlicich
8 a 9 respektive 8" a 9'. Jednotlivé integralni intenzity ~2 odpovidaji mnozstvi vodikt
Vv jednotlivych pozicich. Dale je zfetelny vyrazné posunuty singlet s o = 8,99 ppm, jez nalezi
vodiku vadzaném na uhliku 3. Integralni intenzita 1 odpovida pfedpokladu. Nejvyraznégjsi singlet
s hodnotou chemického posunu 2,98 ppm a intenzitou ~12 odpovida v§em vodikiim vazanym
na uhliku 11 respektive 11°. Vzhledem k nesymetri¢nosti molekuly byly pro uhliky 11 a 11’
o¢ekavany dva separované singlety. Nicméné jejich magneticka ne-ekvivalence je velice mala
(relativné velka vzdalenost uhliki 11 a 11° od nesymetrického centra molekuly) a rozdily
V chemickych posunech jsou tak minimalni a ve spektru se jevi jako singlet. Mimo
chromoforu 2 jsou ve spektru jesté pritomny signaly rozpoustédla (DMSO, 2,55 ppm) a vody
(3,42 ppm).
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Ze simulovaného 'H-NMR spektra (generované pomoci ChemBioDraw Ultra 12.0),
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Obriazek 18. Experimentalni *H-NMR spektrum chromoforu 2 (400 MHz, DMSO-ds).

uvedeného na Obrazku 19, je zfejma relativné dobra shoda s naméfenym spektrem. Jasna je
nepfitomnost signalu S pfibliznym chemickym posunem 11 ppm, ktery nalezi vodiku
karboxylové kyseliny. Jedna se tedy o kysely vodik s rychlou vyménou, ktery je v redlnych
spektrech Siroky, skryty v zakladni lince nebo je spojen se signalem piitomné vody. Simulacni
program rovnéz dostate¢né nepostihuje magnetickou ne-ekvivalenci vodikli obou aromatickych
jader a ukazuje dva primérné signaly namisto experimentalné zjisténych ¢tyr. Jeden celkovy

signal obou N,N-dimethylamino skupin je vsak jiz ve shod¢ s experimentalnimi daty.
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12 10 8 6 4 2 0

Obrazek 19. Teoretické *H-NMR spektrum chromoforu 2.

13C-NMR bylo méfeno pomoci techniky APT (attached proton test). U této techniky
smé&fuji signaly primarnich a tercialnich uhlikt od zakladni osy smérem dolt, zatimco signaly
sekundarnich a kvarternich uhlikti smérem nahoru (nebo naopak). Ve spektru (Obrazek 20) je
piitomno Sest dobie identifikovatelnych signalti sméfujicich smérem dold. Tyto signaly nalezi
uhlikim 3, 8, 8,9, 9" a 11(11"). Uhliky 11(11") se vyznacuji chemickym posunem 39,8 ppm
a jsou tak soucasti multipletu rozpoustédla se s tejnym chemickym posunem. Soubor dvou pika
o ptibliznych posunech 111 a 130 ppm nélezi uhlikiim 8, 9 respektive 8’, 9". Poslednim
signalem sméfujicim smérem doll je uhlik 3 (141,1 ppm). Celkovy pocet signali smétujicich
smérem nahoru je 0Sm a odpovidaji uhlikim 1, 2,4, 5,6, 7, 10 a 10". V souboru téchto signalt
je snadno urcitelny pfedevSim signal uhliku 1 s nejvyrazn€jSim chemickym posunem
(165,5 ppm), zbylé signaly je ztohoto méfeni obtizné ptisoudit. Presné uréeni signalt
by vyzadovalo dal$i méfeni, predev§im korela¢nich spekter. Celkovy pocet signalii odpovida

o¢ekavanym a rovnéz potvrzuje nesymetrii molekuly.
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Obrazek 20. Experimentalni **C-NMR spektrum chromoforu 2 (400 MHz, DMSO-ds).
Simulované *C-NMR spektrum (generované pomoci ChemBioDraw Ultra 12.0)
uvedené na Obrazku 21 je experimentalnimu velice podobné, jen s tim rozdilem, Ze nejsou
signaly rozdéleny nahoru a dolu jako v experimentadlnim APT spektru. Je vSak vidét, ze vySe

uvedené strukturni prvky a jim odpovidajici signaly lze nalézt i v simulovaném spektru.

[ [ \ [ [ \
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
PPM

Obriazek 21. Simulované *C-NMR spektrum chromoforu 2.
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Hmotnostni spektra byla méfena ve vysokém rozliSeni za pouziti MALDI ionizace.
Na Obrazku 22 jsou uvedena experimentalné ziskana data, kterd jsou srovnana s teoreticky
kalkulovanymi hodnotami. Principidlné lze z chromoforu 2 proton odstépit a rovnéz ho pfipojit.
Tzn. za podminek MALDI ionizace s vyuzitim DHB matrixu Ize o¢ekavat piky [M-H]*, [M]",
[M+H]" a popiipadé [M+2H]". V experimentalnim spektru lze nalézt piky s m/z hodnotami
361,16615; 362,17390; 363,18171 a 364,18944 Da, které témét presn¢ odpovidaji
simulovanym produktim [M-H]*, [M]*, [M+H]" a [M+2H]*. Experimentalni a vypo&tené
hodnoty pro jednotlivé adukty se lisi s odchylkami 0,7; 0,5; 0,4 a 0,2 ppm, v¢etné¢ shody
pozorovaného izotopového paternu z ¢ehoz lze rovnéz usuzovat na dostate¢nou Cistotu

chromoforu 2.
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Obriazek 22. Experimentalni (nahote) a simulovana (dole) HR-MALDI-MS spektra chromoforu 2.
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3.3 UV-VIS spektrometrie

Optické vlastnosti ziskanych chromoforit 1-3 byly zkoumény pomoci UV-VIS
spektrometrie. Jednotlivé chromofory byly rozpustény v methanolu pii koncentracich
1 x 10 mol/I. Pro tyto koncentrace byla zméfena elektronova absorpéni spektra, jako zavislost
molarniho absorpéniho koeficientu na vinové délce. Hodnoty nejdlouhovingjsich absorpcnich
maxim (Amax) @ odpovidajicich molarnich absorp¢nich koeficientli (¢) jsou uvedeny
v Tabulce 2. Vzhled, struktury a spektra cilovych chromoford 1-3 jsou znazornéna
na Obrazku 23.

» &P &

25000 p=—

20000 p=— -

15000 p— -
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250 300 350 400 450 500 550 600 650
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Obrazek 23. Absorpéni spektra chromoford 1, 2 a 3.
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Tabulka 2. Optické vlastnosti chromofori 1, 2 a 3.

Chromofor  Amax [nM] & [mol*dm3cm™]

1 460 20200
2 359 17200
3 436 13400

Zatimco maji chromofory 1 a 3 barvu oranzovou, kyselina 2 je svétle Zluta. Ve spektrech
na Obrazku 23 lze rozlisit dvé sady molekul, pro néz predpokladame podobné absorp¢ni
charakteristiky. Chromofory 1 a3 jsou svymi analogy se stejnou pyrazin-2,3-dikarbonitril
akceptorni jednotkou a riznymi elektron donornimi c¢astmi  (N,N-dimethylanilino
a 5-methoxythiofen-2-yl). Tyto slouceniny vykazuji podobna nejdlouhovingjsi absorpéni
maxima 460 a 436 nm. Chromofor 1 ma CT-pas posunuty bathochromné¢ 0 24 nm nez
chromofor 3, coz je nasledek vyssi elektron donorni schopnosti N,N-dimethylanilino skupiny
Vv porovnani 5-methoxythiofen-2-yl. Tvary absorp¢nich spekter a naméfené pozice absorp¢nich

maxim pro derivaty 1 a 2 odpovidaji hodnotam uvedenym v literatuie [23, 38].

Mnohem vice zajimavé je vSak srovnani chromofori 1 (Amax = 460 nm) a2
(Amax =359 nm), které maji stejnou donorni ¢ast a 1i§i se pouze v charakteru a poctu
akceptornich jednotek jako jsou kyan a karboxylova skupina. Jak je vidét, hydrolyzou
a dekarboxylaci chromoforu 1 na 2 dochézi k vyrazné zméné barevnosti (oranzova — Zluta).
Vyrazny hypsochromni posun (101 nm) lze tedy pfisoudit snizeni efektivity ICT zpisobené
ztratou jedné akceptorni CN jednotky a pfevedenim druhé na COOH skupinu s niz§i akceptorni
schopnosti. Zavedeni dobré kotvici COOH skupiny je tak doprovdzeno nezadoucim posunem

barevnosti chromoforu ptevazné do UV oblasti.
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4 Zavér
Cilem této bakalaiské prace byla syntéza push-pull chromofort s kotvici skupinou

pro TiO2, vyuzitelnych pro DSSC technologii.

V teoretické casti tato prace vymezuje pojem push-pull chromofor, jeho zakladni
vlastnosti a strukturu. Dale pojednava o vyuziti chromoforu v barvivem senzitizovanych
solarnich ¢lancich, popisuje funkci takového ¢lanku jeho vyhody a nevyhody. Prace rovnéz
hodnoti vSeobecnou vyuzitelnost solarnich ¢lankd a jejich potencialni vyvoj se zaméfenim
na DSSC technologii. Z provedené reserSe vyplyva, ze technologie DSSC v soucasné dobé
ustupuje do ustrani vSeobecného zajmu. Z dlouhodobého hlediska je to dano stale
nevyfeSenymi nedostatky, jakymi jsou mald ucinnost, pfitomnost kapalného elektrolytu
a nedostatec¢nd stabilita ¢lanku v Case. Nasledné se prace vénuje studiu chromoforfi na bazi
pyrazinu a jejich vyuziti v DSSC technologii. Bylo zjisténo, ze chromofory na bazi pyrazinu
nedosahuji tak vysoké efektivity, jako nejlep$i znama barviva, ale vynikaji snadnosti syntézy
a vysokou stabilitou. Efektivita chromoforu v pfenosu elektronu na vrstvu TiO2 je velkou
mérou zavisld na kotvici skuping, proto je rovnéz pojednano o v soucasné dobé vyuzivanych
kotvicich skupinach. Z uvedenych informaci vyplyva, ze jedny z nejlepsich kotvicich skupin
jsou kyanakrylova, karboxylova a fosfonova kyselina. Tyto kotvici skupiny se vazi ¢aste¢né

kovalentni vazbou na povrch TiOz a zajist'uji efektivni pfenos elektronti.

Cilem experimentalni ¢asti bylo ziskat push-pull chromofory na bazi pyrazinu s COOH
kotvici skupinou pro TiO2. Parcidlnimi syntetickymi cili bylo pfipravit vybrané chromofory 1
a3 mnesouci dvé kyan skupiny advé rdzné donorni skupiny (N,N-dimethylanilino
a 5-methoxythiofen-2-yl) pfipojené na centralni pyrazin a nasledné se pokusit o hydrolyzu obou

kyan skupin na karboxylové kyseliny.

V experimentalni ¢asti prace je nejprve uvedena synteticka cesta k nitrilim 1 a 3 ve tvaru
pismene X. Tyto funk¢ni derivaty byly vychozimi latkami pro hydrolyzu na ptislusné
karboxylové kyseliny. O hydrolyze nami ziskanych chromoforti 1 a3 se v soucasn¢ dobé
nezminuje zadna literatura a prace je tudiz z tohoto pohledu inovativni. Pro chromofor 1 bylo
zjisténo, Ze hydrolyza Vv prostfedi hydroxidu neni ucinna, proto byla pouzita hydrolyza kysele
katalyzovana. Timto zplUsobem se podafilo pfipravit odpovidajici karboxylovou kyselinu
Vv relativné dobrém vytézku. Ocekavany produkt ve form¢ dikarboxylové kyseliny vSak
nevznikl. V pribéhu hydrolyzy totiz jedna z karboxylovych skupin dekarboxylovala a byl
ziskan nesymetricky chromofor 2. Z pohledu push-pull chromoforii dekarboxylace nevadi,
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jelikoz molekula stale obsahuje potiebnou elektron donorni i akceptorni ¢ast. Chromofor 2 byl
uspésnym hydrolytickym produktem. K ziskani chromoforu 4 byly vyuzity dvé syntetické
cesty, jak bazicky, tak i kysele katalyzovana hydrolyza. Ani jedna z cest vSak nevedla

k pozadovanému hydrolytickému produktu, a to ani ve stopovém mnoZstvi.

Struktura a Cistota syntetizovanych produktu byla ovéfena pomoci méfeni bodu tani,
tenkovrstvé chromatografie, MALDI hmotnostnich spekter, H a *C-NMR spekter. Spektra

kazdého z dosazenych produktii jsou uvedena v ptiloze této prace.

Optické vlastnosti ziskanych produktti byly studovany pomoci UV-VIS absorp¢nich
spekter. Z nichz byly vyvozeny zakladni vztahy typu struktura-vlastnosti. Lze konstatovat, Ze
hydrolyzou a naslednou dekarboxylaci chromoforu 1 na 2 dochazi k zavedeni dobré kotvici
skupiny, ale tento proces je rovnéZ spojen s vyraznym hypsochromnim posunem absorp¢niho
maxima 0 101 nm. NejdlouhovIngj§i absorpéni maximu chromoforu 2 je tak lokalizovano
pfi 359 nm, tzn. na hrané viditelné a UV oblasti spektra. Lze proto ptedpokladat, ze jeho
aplikace v DSSC technologii bude vyrazné limitovana jeho nizkou absorpci ve viditelné oblasti

spektra.
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Priloha 1. *'H-NMR spektrum chromoforu 1 (400 MHz, DMSO-ds).
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Priloha 2. 3C-NMR spektrum chromoforu 1 (500 MHz, DMSO-d).
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Priloha 3. Experimentalni (nahofe) a simulovana (dole) HR-MALDI-MS spektra chromoforu 1.
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Priloha 4. 'H-NMR spektrum chromoforu 2 (400 MHz, DMSO-ds).
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Piiloha 5. 3C-NMR spektrum chromoforu 2 (400 MHz, DMSO-ds).
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Piiloha 6. Experimentalni (nahote) a simulovana (dole) HR MALDI MS chromoforu 2
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P¥iloha 7. H-NMR spektrum meziproduktu 29 (500 MHz, CDCls-dz).
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Priloha 8. *H-NMR spektrum chromoforu 3 (400 MHz, CDCls-d1).
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P¥iloha 9. 13°C-NMR spektrum chromoforu 3 (500 MHz, CDCls-dx).
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Anotace

Prace je vénovana studiu a syntéze organickych push-pull chromofora
na bazi pyrazinu s vhodnou kotvici skupinou pro TiO2. V teoretické Casti
prace je vymezen pojem chromofor, jeho dulezité Casti a vyuziti. Dale
se teoreticka Cast zabyva barvivem senzitizovanymi solarnimi clanky,
jejich U¢innosti a vyuzitim. V experimentalni Casti prace pojednava
0 ptipravé dvou chromoforti na bazi dikyanpyrazinové jednotky, pro které
jsou uvedeny moznosti hydrolyzy na ptislusné karboxylové kyseliny.
Cistota ptipravenych slougenin byla ovéfena pomoci bodu tani, hmotnostni
spektrometrie ve vysokém rozliseni, 'H a !3C-NMR spektroskopie.
Zakladni optické vlastnosti cilovych molekul byly studovany pomoci

UV-VIS spektrometrie.
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