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ANOTACE

V ramci této disertacni prace byla provedena literarni reSerSe zaméfena na syntetické
postupy vedouci k thieno[3,2-b]thiofenu, thieno[2,3-b]thiofenu
a 4H-cyklopenta[c]thiofen-4,6(5H)-dionu. Literarni reSerSe se dale zabyva
symetrickymi  strukturnimi modifikacemi obou thienothiofenovych izomera
v polohach 2 a 5. Posledni ¢asti literarni reSerSe je kapitola popisujici aplikace vySe
zminénych heterocyklickych slou€enin v riznych oblastech optoelektroniky.
V experimentalni ¢asti této disertani prace bylo syntetizovano celkem 14 novych
D-n-A push-pull chromofort rozdélenych do dvou sérii v zavislosti na vyse zminéném
pouzitém thienothiofenovém donoru. Aplikované akceptorni jednotky byly shodné
pro obé série, tudiz vzniklo celkem 7 strukturné analogickych part cilovych sloucenin.
Ladéni optoelektronickych a termdlnich vlastnosti chromofori bylo realizovano
prostiednictvim zameény elektron-donorniho thienothiofenového
resp. elektron-akceptorniho substituentu. Mezi vyuzité akceptorni jednotky patii
indan-1,3-dion,  N,N-diethylthiobarbiturova  kyselina,  N,N-dibutylbarbiturova
kyselina,  4H-cyklopenta[c]thiofen-4,6(5H)-dion,  N-butylrhodanin,  dikyan-
a trikyanvinyl. Struktura a cistota cilovych chromofori byla ovéfena pomoci
tenkovrstvé chromatografie, *H a 13C NMR spektroskopie, HR-MALDI hmotnostni
spektrometrie a elementarni analyzy. Vztahy mezi strukturou a vlastnostmi byly
studovany s vyuzitim diferen¢ni skenovaci kalorimetrie, termogravimetrické analyzy,
elektrochemie, UV-VIS absorp¢ni spektroskopie a pomoci SHG a THG experimenti.
Ziskané vysledky byly rovnéZ doplnény o teoretické DFT kalkulace.

KLICOVA SLOVA

thienothiofen, push-pull chromofor, elektron-donor/akceptor, optoelektronické

vlastnosti, nelinedrni optika



TITLE

Conjugated compounds based on condensed thiophene derivatives

ANOTATION

A literature search focused on synthetic pathways leading to thieno[3,2-b]thiophene,
thieno[3,2-b]thiophene and 4H-cyclopenta[c]thiophen-4,6(5H)-dione has been
performed within the scope of this dissertation work. The literature search also covers
symmetrical structural modifications of both thienothiophene isomers in the positions
2 and 5. The final part of the literature search focuses on potential applications
of the aforementioned heterocyclic compounds in various optoelectronics. Fourteen
new D-n-A push-pull chromophores divided into two series were synthesized within
the experimental part. Both series differ in used thienothiophene donor. The utilized
acceptor units were identical for both series, thus seven structurally analogous pairs
of target compounds were prepared. Tunig of the optoelectronic and thermal properties
has been realized through variation of the electron-releasing and electron-withdrawing
substituent respectively. Indan-1,3-dione, N,N-diethylthiobarbiturate,
N,N-dibutylbarbiturate, 4H-cyclopenta[c]thiophen-4,6(5H)-dione, N-butylrhodanine,
dicyano- and tricyanovinyl groups were employed as acceptor units. Structure
and purity of target chromophores were verified by thin layer chromatography,
'H and ®C NMR spectroscopy, HR-MALDI mass spectrometry and elemental
analysis. Structure-property relationships were investigated by differential scanning
calorimetry, thermogravimetric analysis, electrochemistry, UV-VIS absorption
spectroscopy and SHG and THG experiments. The achieved results were also

supported by theoretical DFT calculations.

KEYWORDS

thienothiophene, push-pull chromophore, electron-donor/acceptor, optoelectronic

properties, nonlinear optics



Cile prace

e Vypracovat literarni resersi ptiprav, specifickych strukturnich modifikaci
a optoelektronickych aplikaci vybranych kondenzovanych derivati thiofenu

e Syntetizovat systematické série cilovych D-n-A push-pull chromofort
sestavajicich z elektron-donornich thienothiofent

e Ovefit strukturu a Cistotu cilovych sloucenin a vSech intermediati pomoci
vSech dostupnych analytickych metod

e S vyuzitim naméfenych a kalkulovanych dat pro optoelektronické a termalni
vlastnosti interpretovat vztahy mezi strukturou a vlastnostmi cilovych

chromoforu
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ZKRATKY

A 336 = Aliquat 336
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DFT = z angl. density functional theory
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vod
v Predmétem této disertacni prace je syntéza, strukturni modifikace a aplikace
kondenzovanych derivati thiofenu. Pfiklady aplikaci téchto latek budou zaméteny
na oblasti optoelektroniky a fotoniky. Vybrané zastupce této pocetné skupiny
heterocyklickych sloucenin reprezentuji thieno[3,2-b]thiofen 1, thieno[2,3-b]thiofen 2
a 4H-cyklopenta[c]thiofen-4,6(5H)-dion 3  (Thdion). Molekularni  strukturu

uvedenych substanci znazorituje Obrazek 1.

S\ S-S \
L W

Obrazek 1. Molekularni struktura thieno[3,2-b]thiofenu 1, thieno[2,3-b]thiofenu 2 a
4H-cyklopenta[c]thiofen-4,6(5H)-dionu 3.

Dnes jiz tradi¢ni skupinu heteroatomt vyskytujicich se v organickych
molekulach tvofi atomy dusiku, kysliku a siry. Sira jako jedina z této trojice elementti
mize na zaklad¢ své elektronové konfigurace obsazovat atomové orbitaly typu d. Diky
této skutecnosti ma sira nejen unikatni vazebné moznosti, ale zaroven predstavuje
velmi zajimavy prvek pro zaclenéni do konjugovanych systéml m elektrond.
Ptitomnost konjugovaného systému 7 elektronti v molekularni struktufe je typickym
znakem tzv. organickych push-pull chromofort. Jednd se o molekuly obsahujici
elektron-donorni a elektron-akceptorni jednotku, které mohou byt oddéleny
prostfednictvim m-mistku. Vzhledem k tomuto uspofadani pak v molekule dochazi
K intramolekularnimu ptenosu naboje (ICT, z angl. intramolecular charge transfer)
z donorni jednotky do akceptorni a cela molekula je polarizovana a ziskava vlastnosti,
které umoznuji jeji aplikaci v optoelektronice a fotonice.

Jednoduchou aromatickou slouéeninou siry poprvé izolovanou v roce 1883,
ktera obsahuje konjugovany systém = elektrontl, je péticlenny heterocyklus thiofen.
Derivaty této latky se jiz staly zcela neodmyslitelnou soucasti optolektronickych
a fotonickych zatizeni. Jako pfiklady takovych derivati thiofenu lze wuvést
poly-3-hexylthiofen nebo poly(3,4-ethylendioxythiofen) (PEDOT).[4l v praxi jsou
derivaty thiofenu vyuzivany zejména jako polovodice, svétlo absorbujici
nebo fotoluminiscen¢ni latky. Dulezitym faktorem pro nckteré zminéné aplikace je

kvalita ICT v uzité molekule. Vyznamny vliv na miru ICT ma planarita molekuly.
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n-Systémy na bazi thiofenu jsou Casto tvofeny jednotlivymi thiofenovymi monocykly,
které jsou vzajemné spojeny jednoduchou vazbou. Mezi jednotlivymi monocykly
tak vznika torzni uhel a dany strukturni prvek neni planarni, coz vede ke snizeni ICT.
Thienothiofeny (TT) naopak piedstavuji zcela planarni strukturni prvek, jehoZz
zaclenénim do struktury chromoforu miize dojit ke zvySeni ICT a tim k celkovému
zlepSeni pozadovanych vlastnosti slouceniny. V organickych chromoforech mize
thieno[3,2-b]thiofen 1 resp. jeho strukturni analog thieno[2,3-b]thiofen 2 vystupovat
jako elektron-donorni jednotkal® nebo jako m-mistek, ktery zprosttedkovava ICT
mezi donorem a akceptorem. Tyto bicyklické systémy mohou ptedstavovat vhodnou
a slibnou alternativu k bezné uZivanym n-mistkim jako je 1,4-fenylenova

nebo 2,5-thienylenova skupina (Obrazek 2).°!

Ot DD

Obrdazek 2. Priklady m-mustka pro organické chromofory.

4H-Cyklopenta[c]thiofen-4,6(5H)-dion 3 (Thdion) mtze byt na zakladé své
molekularni struktury povazovan za derivat kyseliny malonové resp. heterocyklicky
analog indan-1,3-dionu4. Tyto derivaty jsou S$iroce vyuZivany jako
elektron-akceptorni jednotky push-pull molekul.®! VV molekule Thdionu 3 je obsazena
methylenova skupina nachdzejici se mezi dvéma karbonylovymi funkénimi
skupinami, coz vede k vysoké acidité¢ atomil vodiku této tzv. aktivni methylenové
skupiny. Aktivni CH2 skupina tak muze slouzit jako reakéni centrum pro zaclenéni
Thdionového strukturniho motivu do molekuly chromoforu prostiednictvim
jednoduché Knoevenagelovy kondenzace. Svymi akceptornimi ucinky lze Thdion 3
ptirovnat k N,N-dibutylthiobarbiturové kyseliné 5 jako k jednomu z nejsilnéjSich

akceptorti odvozenych od kyseliny malonové (Obrazek 3).[")

S S

\ BU\NJ\N’BU

O (@) (@] (@) OMO
3 4 5

Obrazek 3. Thdion 3, indan-1,3-dion 4 a N,N-dibutylthiobarbiturova kyselina 5 jako akceptorni
jednotky pro organické chromofory.
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1. Teoreticka ¢ast

1.1. Syntézy zakladniho skeletu thieno[3,2-b]thiofenu
Literatura v soucasnosti udava celkem Sest syntetickych cest vedoucich
k thieno[3,2-b]thiofenu 1. V zavislosti na strategii syntézy byly tyto reakéni sekvence

rozdéleny na Metody 1-6 a detailné budou diskutovany v nasledujicim textu.

1.1.1. Metoda 1
S

\s/ .\ LDA . \s/ / HSCH,COOEt m

Br \w Br

6 2. @ nebo DMF 7 8

ROH

S Cu S
Ly —
s chinolin g~ ~COOH
1 9

Schéma 1. Metoda 1 - ptiprava thieno[3,2-b]thiofenu 1.

Ctytkrokova reakéni sekvence oznaGena jako Metoda 1 reprezentuje jeden
ze zpiisobii syntézy thieno[3,2-b]thiofenu 1 (Schéma 1).811 V vodnim kroku byl
lithiovan vychozi 3-bromthiofen 6 v poloze 2 pomoci LDA. Do molekularni struktury
byla nasledné¢ zavedena formylova skupina reakci pfipravené lithné soli
s N-formylpiperidinem®%1  (vyt. 80%)  nebo  N,N-dimethylformamidem
(vyt. 93 %).1%  Aldehyd 7 podléhal v druhém reakénim kroku cyklizaci
s ethyl-sulfanylacetatem v  pfitomnosti  uhli¢itanu draselného jako baze
(vyt. 81 — 91 %). V ramci tohoto kroku dochazelo ke strukturnim zménam na dvou
reak¢nich centrech derivatu 7. Atom bromu v poloze 3 byl substituovan sulfanylovou
skupinou a zaroven dochazelo k ataku deprotonované methylenové skupiny
ethyl-sulfanylacetatu na karbonyl slouceniny 7. Za soucasné eliminace vody
dochazelo ke vzniku esteru 8, ktery byl bazickou hydrolyzou pfeveden na odpovidajici
karboxylovou kyselinu 9 (vyt. 90 — 98 %). Jako baze se uplatnil hydroxid lithny nebo
hydroxid sodny. Zaveérecny dekarboxylacni krok byl proveden zahfevem karboxylové
kyseliny 9 v chinolinu. Reakce byla katalyzovana elementarni médi. Timto zpisobem

byl pfipraven thieno[3,2-b]thiofen 1 ve vytézku 82 — 88 %.
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1.1.2. Metoda 2
Metoda 2 ptedstavuje zptisob piipravy thieno[3,2-b]thiofenu 1, ktery sestava ze tii

reakénich krok® (Schéma 2).[124 Vychozi slou¢eninou byl 3-bromthiofen 6, ktery
byl lithiovan v poloze 3 n-butyllithiem. Vznikla lithna sil reagovala s elementarni
sirou za vzniku thiolatu, ktery in situ substituoval atom halogenu v molekule draselné
soli kyseliny chloroctové™?] nebo bromoctové.[** Karboxylova kyselina 10 byla
poté ziskana vykyselenim kyselinou chlorovodikovou (vyt. 60 — 85 %). Nasledujici
cyklizaci Ize dle literatury provést dvéma zptsoby. Zatimco dva literarni zdrojel>%l
uvadi pouze pouziti kyseliny sirové (vyt. 10 — 14 %), autoii Leriche a kol. nejprve
karboxylovou kyselinu 10 pfevedli na ptislusny acyl chlorid, ktery podléhal
intramolekularni Friedelové-Craftsové acylaci katalyzované chloridem hlinitym jako
Lewisovou kyselinou (vyt. 50 %). Keton 11 byl redukovan na odpovidajici alkohol 12
s vyuzitim tetrahydridoboritanu sodnéhol*>!4l nebo tetrahydridohlinitanu lithného.[*]
Neizolovany alkohol 12 podléhal eliminaci vody v prostiedi kyseliny chlorovodikové
za vzniku cilového thieno[3,2-b]thiofenu 1 (vyt. 78 — 84 %).

S ; g'BU'-‘ S ; ;S\|C<):(|:|2 nebo H,SO, S 0o
Q BT e o
3.

o Y :
6 2 10 € 11
COOH

R = Cl, Br
NaBH, nebo LiAIH4‘
S HCI, H,0 S OH
L3 LS
S S
1 12

Schéma 2. Metoda 2 - piiprava thieno[3,2-b]thiofenu 1.

1.1.3. Metoda 3
Thieno[3,2-b]thiofen 1 je mozné ptipravit dvoukrokovou syntézou (Metoda 3),

kde jako klicovy prekurzor figuruje acetal 14 (Schéma 3). Rtzny synteticky piistup
spo¢ivajici v jeho jednokrokové piipravé popisuji dva literarni zdroje.*>® Jako
vychozi substanci lze vyuzit 3-bromthiofen 6, ktery nejprve podléhal interkonverzi
s terc-butyllithiem a nasledné reagoval s disulfidem 13 (vyt. 94 %).[%®] Alternativni
cesta vychazi z thien-3-ylthiolu 15. Zde byla nejprve provedena deprotonace thiolové

skupiny pomoci ethanolatu sodného generovaného in situ z ethanolu a elementarniho
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sodiku. Vznikly sirny nukleofil nahrazoval atom bromu v molekule
2,2-diethoxyethyloromidu (vyt. 66 %).1%1 V zavéreéném kroku byla realizovana
cyklizace acetalu 14 pomoci kyseliny poly(4-styrensulfonové) nebo oxidu
fosfore¢ného poskytujici produkt 1ve vytézku 71 %[ resp. 18 %.1]

S

SO;H S

s
Q 1. tBuli 2. Eto_( "
—  \ / \

Br OEt |,

6 \ S
\ /Z
S

1. EtOH g,OEt nebo P>05 S
Na
r

\ /Z 14

2. EtO
SH OEt
15

Schéma 3. Metoda 3 - ptiprava thieno[3,2-b]thiofenu 1.

1.1.4. Metoda 4
Obsahlou  osmikrokovou reak¢éni  sekvenci (Metoda4)  vedouci

k thieno[3,2-b]thiofenu 1 popisuji autofi Schroth a kol.}l (Schéma 4). Vychozi latkou
byl 3-bromthiofen 6, ktery byl lithiovan v poloze 3 pomoci n-butyllithia. Pfipravena
organolithna sloucenina reagovala s dibenzyldisulfidem za vzniku intermediatu 16
(vyt. 78 %). Od tohoto derivatu 16 vedou dale dvé samostatné tiikrokové syntetické
vétvé, které spoleéné konéi ptipravou termindlniho alkynu 19. Uvodnim krokem prvni
vétve byla Vilsmeierova-Haackova formylace thiofenového derivatu 16 (vyt. 79 %).
Vznikly aldehyd 17 byl v ramci Coreyovy-Fuchsovy reakce nejprve pieveden
na dibromalken 18 (vyt. 60 %) a nasledné reakci s n-butyllithiem na jiz zminény
terminalni alkyn 19 (vyt. 25 %). Druha syntetickd vétev byla zahajena bromaci
vychoziho derivatu 16 v poloze 2 pomoci N-bromsukcinimidu v pfitomnosti kyseliny
octové (vyt. 50 %). Timto zptisobem byl piipraven elektrofil 20 pro Sonogashirovu
cross-couplingovou reakci, prostiednictvim které byla do molekularni struktury
zavedena trojna vazba (vyt. 91 %). Klicovy prekurzor 19 byl poté ziskan deprotekci
acetylenové skupiny slou¢eniny 21 s vyuzitim hydroxidu sodného (vyt. 95 %). Sesty
krok této syntézy predstavoval adici benzylthiolu v pfitomnosti hydroxidu draselného
(vyt. 87 %). Pripraveny intermediat 22 tak obsahuje dvé benzylsulfanylové skupiny,

které byly v nasledujicim kroku nahrazeny za acetylové s pomoci lithium

20



1-(N,N-dimethylamino)naftalenidu (LDMAN) a acetylchloridu (vyt. 40 %). Vznikly
dvojnasobny thioester 23 byl v jednom reakénim stupni bazicky hydrolyzovan pomoci
hydroxidu draselného a oxidovan molekularnim jodem za vzniku derivatu 24
s Sesti¢lennym heterocyklem se dvéma atomy siry. Piisobenim denniho svétla nasledné

dochazelo k ptesmyku na cilovy thieno[3,2-b]thiofen 1.

S S
Q 1. n-BulLi Q
6" o 1GSBn NBS
S / S Br
w 9
SBn SBn
17

O i
Bn =
o PACl,(PPhs),
:—<0H
PPhs| CBry PPh, Cul, NEt;

nBuU (_zi/// NaOH K;LZ/////zl
SBn

BnSH 19 21
BnS
S _1.LDMAN (_ZJ _1.KOH_ m
\_/ T2AcC1 2.1 ~d bpmso
SBn
22 24 1

Schéma 4. Metoda 4 - ptiprava thieno[3,2-b]thiofenu 1.

1.1.5. Metoda 5
Ttikrokovy synteticky zplisob nesouci oznafeni Metoda 5 piedstavuje dalsi

moznost jak piipravit thieno[3,2-b]thiofen 1 (Schéma 5).[*¥1 Vychozi latkou byl
3-bromthiofen-2-karbaldehyd 7. V prvnim kroku této reak¢ni sekvence dochazelo
k nahradé atomu bromu vychoziho derivatu 7 terc-butylthiolatem sodnym, ktery byl
pfipraven in situ z terc-butylthiolu a hydridu sodného (vyt. 66 %). Derivat 25 nasledné
podléhal Seyferthove-Gilbertove homologizaci S vyuzitim
dimethyl-1-diazo-2-oxo-fenylethylfosfonatu v pfitomnosti uhli¢itanu draselného
zavzniku terminalniho alkynu 26 (vyt. 90 %). Ten lze cyklizovat na cilovy
thieno[3,2-b]thiofen 1 za katalyzy chloridem zlatnym ve vytézku 81 %.
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S._!I' tBusH s._! K,COj S, = Awl 8
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, Ph
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Schéma 5. Metoda 5 - piiprava thieno[3,2-b]thiofenu 1

1.1.6. Metoda 6

T™MS
Sl H—=—TMs NG 1. DIBAL S N\_TMS
\ - \ / —— \ /
5 PSCIIZSEPtPI\Ta)Z " 2. NBS 5, B
27 ul, Bl 28 29
t—BuLil
S S S
TBAF (PhSO,),S
\ /N A\ / - 227 m/ms
S g7 TMS L
Li
1 31 30

Schéma 6. Metoda 6 - piiprava thieno[3,2-b]thiofenu 1.

Poslednim z Sesti v literatufe nalezenych zptsobu ptipravy thieno[3,2-b]thiofenu 1
je Metoda 6 (Schéma 6).1*%1 Jedna se o &tyikrokovou reakéni sekvenci zahajenou
selektivni Sonogashirovou cross-couplingovou reakci. Vychozi derivat predstavoval
3-brom-2-jodthiofen 27, do jehoz struktury byla reakci s trimethylsilylacetylenem
zavedena trojnd vazba. Reakce byla katalyzovana bis(trifenylfosfin)palladium
dichloridem v pfitomnosti jodidu méd’ného jako ko-katalyzatoru a diethylaminu jako
baze. V nasledujicim reakénim stupni dochazelo k hydroaluminaci trojné vazby
derivatu 28 pomoci di-iso-butylaluminium hydridu (DIBAL). Di-iso-butylaluminiova
skupina  byla poté nahrazena bromoniovym kationtem  generovanym
z N-bromsukcinimidu  (vyt. 90 %). Vznikly dibromderivat 29 byl lithiovan
terc-butyllithiem za vzniku dilithné soli 30. Inkorporace atomu siry a vytvoreni
druhého heterocyklu bylo realizovano reakci s bis(fenylsulfonyl)sulfidem.
V zavéreéném kroku bylo poté provedeno odstranéni trimtehylsilylové skupiny

derivatu 31 pomoci tetrabutylamonium fluoridu.
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1.2. Syntézy zakladniho skeletu thieno[2,3-b]thiofenu
1.2.1. Metoda 7

O/ N Li ]
AnBuli 2 n-Buli (2 ekv.) I Mel f
> e
2 TMSCI H H
, H
TMS ™S TMS
32 33 34 35
t-BuLi l t-BUOK
_ SK ] i (“:HZ_ _ (l?HZ_
§ Z | tBuli | s c C
S— S Hmpa |KS t-BuOK >~C CS; | k-C
s I <) |
i ™S | Tms]| | Tms |
2 38 37 36

Schéma 7. Metoda 7 - ptiprava thieno[2,3-b]thiofenu 2.

Thieno[2,3-b]thiofen 2 1ze piipravit prostiednictvim reakéni cesty oznaéené jako
Metoda 7, ktera vychazi z 1-methoxybut-1-en-3-ynu 32 (Schéma 7).2%Z1 U této latky
byla nejprve provedena ochrana terminalniho alkynu trimethylsilyl skupiny.
Dvojnasobnou lithiaci intermediatu 33 dochazelo k eliminaci methoxidu lithného
avzniku acetylidu lithného 34, ktery byl methylovan methyljodidem. Pfevedeni
vychozi slouc¢eniny 32 na diyn 35 je mozné realizovat i v ramci jednoho reak¢éniho
stupné (vyt. 65 %).1221 Finalni krok této reakéni sekvence v sobé zahrnoval vznik ti
insitu pfipravenych organodraselnych intermediati. Prvni takovy intermediat
predstavoval allen 36 piipraveny z diynu 35 reakei se super bazi LiC-KOR. Derivat 36
nasledné nukelofilné atakoval molekulu sirouhliku za vzniku intermediatu 37, ktery
sdalsim podilem superbaze LiC-KOR poskytoval dithiolat draselny 38. Jeho
cyklizace v prostiedi triamidu kyseliny hexamethylfosfore¢né poskytovala cilovy
thieno[2,3-b]thiofen 2 s vytézkem 40 — 48 %.
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1.2.2. Metoda 8

PN S S
Y cs, S5 | B COOB! Eooc— [ )—cooEt
NCTCN — I -
’ NC” “CN HN  NH,
39 40

H,S0, JNaNOZ

S-S
S-S H3PO> EtOOC \| ) —COOEt
EtOOCWCOOEt -~
42

NNy
41
NaOH l
S__S Cu S_S
HOOCWCOOH chinolin N/
43 2

Schéma 8. Metoda 8 - ptiprava thieno[2,3-b]thiofenu 2.

Metoda 8 reprezentuje zpusob syntézy thieno[2,3-b]thiofenu 2, kdy dochazelo
k tvorb& zakladniho skeletu substituovaného v polohach 2, 3, 4 a 5 (Schéma 8).124
V ramci této reakéni sekvence byly poté vSechny substituenty postupné odbourany.
Vychozi sloué¢eninou byl malondinitril, ktery se jako C-nukleofil adoval na molekulu
sirouhliku za vzniku draselného dithiolatu 39 in situ. Jeho reakce se dvéma
molekulami  ethyl-bromacetatu  ve smyslu  substituce a adice vedla
k thieno[2,3-b]thiofenovému derivatu 40 s navazanymi esterovymi funkénimi
skupinami v polohach 2 a 5. Amino skupiny v polohach 3 a 4 byly v nasledujicim
kroku odbourany diazotaci na diazoniovou stl 41 a naslednou reakci s kyselinou
fosfornou. Diester 42 byl bazicky hydrolyzovan na pfislusnou dikarboxylovou
kyselinu 43, ktera podl¢hala dekarboxylaci (chinolin/Cu). Nesubstituovany
thieno[2,3-b]thiofen 2 byl pfipraven ve vytézku 61 %.

1.2.3. Metoda 9

s ° s_ S = s__S S-S
@/ X, 460°C @/ @ ] w
44 45 46 2

Schéma 9. Metoda 9 - pfiprava thieno[2,3-b]thiofenu 2.
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Jednokrokova syntéza probihajici v plynné fazi vyuziva jako vychozi slou¢eninu
allyl(thien-2-yl)sulfid 44 (Metoda 9, Schéma 9).[°l Nejprve dochazelo k termickému
roz$tépeni tohoto sulfidu 44 na radikal 45, ktery nasledné reagoval s acetylenem.
Vznikla radikalova cCastice46 byla v  zavéru syntézy transformovana
na thieno[2,3-b]thiofen 2. Jedna se o synteticky pfistup, u kterého vznikala smés vice
latek. Pii teploté 460 °C vsak vznikal jako majoritni produkt thieno[2,3-b]thiofen 2

a to ve vytézku 25 %.

1.2.4. Metoda 10

pr— -

Schéma 10. Metoda 10 - piiprava thieno[2,3-b]thiofenu 2.

Z pocatku 20. stoleti pochazi syntetické pokusy o ptipravu thieno[2,3-b]thiofenu 2
oznacené jako Metoda 10 (Schéma 10).26-2%1 Jedna se o kondenzaéni reakce acetylenu
v plynné fazi pii vysokych teplotach dosahujicich az 600 °C. Jako zdroj siry slouzily
rizné plynné smési obsahujici sulfan, vodik nebo elementarni siru. Tyto reakce
poskytovaly jen velmi nizké vytézky a vedle pozadovaného thieno[2,3-b]thiofenu 2
vznikaly v reak¢ni smési 1 dal$i produkty.

1.2.5. Metoda 11

OH
R P283 nebo P4S3’ Sg S S
HO o) - |
\ /

0
O~ OH 47a R=H
47 47b R = OH N

Schéma 11. Metoda 11 - ptiprava thieno[2,3-b]thiofenu 2.

Literarni zdroje datované do konce 19. nebo prvni poloviny 20. stoleti udavaji
moznost pripravy thieno[2,3-b]thiofenu 2, ktera vychazi =z trikarboxylové
kyseliny 47al*% nebo jejiho strukturniho analogu kyseliny citrénové 47b (Metoda 11,
Schéma 11).33% Tato reakce piedstavuje cyklizaci derivati 47 v pfitomnosti

elementarni siry a sulfidd fosforu jako jsou P2Ss nebo P4Ss.
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1.2.6. Metoda 12

Q/ Br H TMS _1.DIBAL_
PdCl, (PPh), 2NBS

Cul, Et,NH
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t—BuLil
S Li
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QL) -~ WTMS -~ _
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Schéma 12. Metoda 12 - piiprava thieno[2,3-b]thiofenu 2.

Metoda 12 ptedstavuje analogicky zptisob syntézy thieno[2,3-b]thiofenu 2 jako je
Metoda 6 slouzici k piipravé thieno[3,2-bJthiofenu 1.1 Ob& metody obsahuji
naprosto identické reakéni kroky. Rozdil je pouze v opacné substituci vychozich
derivatl atomy halogen (Schéma 12). Thiofenovy heterocyklus je substituovan
v poloze 2 atomem bromu a v poloze 3 atomem jodu. Toto opa¢né usporadani
vzhledem k molekule 27 zajistuje prostfednictvim nasledujicich strukturnich

modifikaci opacného isomeru 2.

1.2.7. Metoda 13

S. gy 1-KeCOsnebo EtONa‘ S_ g \/8|v|e P,Osnebo PPA g g
va va -
MeO Br OMe
53 2. >—/ 54 2
MeO

Schéma 13. Metoda 13 - ptiprava thieno[2,3-b]thiofenu 2.

Dvojkrokova reak¢ni sekvence s oznacenim Metoda 13 (Schéma 13) tvoti analogii
k Metodé 3 pro piiprava thieno[3,2-bJthiofenu 1.0534  Vychozi latkou byl
2-sulfanylthiofen 53, ktery po deprotonaci uhli¢itanem draselnym® nebo
ethanolatem sodnym!®® jakozto S-nukleofil nahrazoval atom bromu v molekule
1,1-dimethoxyethylbromidu (vyt. 97 %). Vznikly acetal 54 poté cyklizoval
v piitomnosti oxidu fosfore¢ného!*® nebo kyseliny polyfosfore¢néB®4 na cilovy

thieno[2,3-b]thiofen 2 (vyt. 45 %).
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1.3. Syntézy 4H-cyklopenta[c]thiofen-4,6(5H)-dionu
1.3.1. Metoda 14
Vychozi slou¢eninou pro ptipravu Thdionu 3 byla v ramci Metody 14 kyselina

thiofen-3,4-dikarboxylové 55 (Schéma 14).5%1 V tivodnim kroku byla realizovana jeji
dvojnéasobna esterifikace na odpovidajici diester 56. Uzitym alkoholem byl ethanol
a reakce byla katalyzovana kyselinou sirovou. Druhy krok této syntézy piedstavovala
reakce s ethyl-acetatem v pfitomnosti ethanolatu sodného. Reakéni smés byla dale
zahiivana s pfidavkem kyseliny sirové za vzniku Thdionu 3. VytéZzek nebyl literarnim

zdrojem uveden.

S EtOH S 1. EtONa, EtOA °
5\ /Z _EtoH 5\ /Z . EtONa, EtOAc 1\
H,SO, 2. H,S0,
HOOC COOH EtOOC COOEt 0 o
55 56 3

Schéma 14. Metoda 14 - ptiprava Thdionu 3.

1.3.2. Metoda 15

o \S/ o Br— S5 B Eto E OEt °
\<_LCOOH 1. 80CI, W, . W/
—_— _— >

HN>§ 2. AlCly O i‘\i TEA O E:
o)
o) 0
F.C FsC FsC
57 58 59
HCl l H,0
S Cro S 0,, AcO S
\ / rOj \ / =NaN 5, AcOH \ /
H,SO, H,0
o) o) 0 OH o) NH,
3 61 60 HCI

Schéma 15. Metoda 15 - piiprava Thdionu 3.

Thdion 3 lze pfipravit prostiednictvim pétikrokové reakéni cesty, ktera vychazi
ze substituovaného thiofenového derivatu 57 (Schéma 15).581 Tato molekula obsahuje
karboxylovou funkéni skupinu, ktera byla pfevedena pomoci thionylchloridu
na odpovidajici  acylchlorid, ktery nésledné¢ podléhal intramolekularni
Friedelové-Craftsové acylaci za vzniku bicyklické slouceniny 58. Jako katalyzujici
Lewisova kyselina se uplatnil chlorid hlinity. V ramci druhého reakéniho kroku byla

provedena dvojndsobna debromace pomoci diethyl esteru kyseliny fosforité
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Vv piitomnosti  tricthylaminu. Amid59 byl poté hydrolyzovan kyselinou
chlorovodikovou na pfislusny hydrochlorid 60. Nahrada amino skupiny
za hydroxylovou byla realizovana prostfednictvim diazotace a reakce s vodou
Vv piitomnosti kyseliny octové (vyt. 70 %). Hydroxylova skupina derivatu 61 byla
Vv zavérecném kroku syntézy oxidovana na oxo skupinu za pouziti oxidu chromového.

Cilovy Thdion 3 byl piipraven ve vytézku 50 %.
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1.4.Symetrické strukturni modifikace thieno[3,2-b]Jthiofenu a
thieno[2,3-b]thiofenu

V nasledujicim textu bude pojednano o symetrickych strukturnich

modifikacich obou thienothiofenovych slouc¢enin 1 a 2 v polohach 2 a 5.

1.4.1. Halogenace

S
v
S
1
NCS ’
NBS Nal NCS
AcoH | H30
nebo benzen
S S S
BrwBr — [ > Clmel
S S S
62a 62b 62c
S__S
L
2
1. n-BuLi 1. n-BuLi NCS
2. Brz 2. |2
S__S S-S S__S
BrWBr —Q L ) CIWCI
63a 63b 63c

Schéma 16. Dvojnasobna halogenace thieno[3,2-b]thiofenu 1 a thieno[2,3-b]thiofenu 2.

Pro selektivni dvojnasobnou bromaci zakladniho thieno[3,2-b]thiofenu 1 do poloh
2 a 5 bylo hojn¢ vyuzito N-bromsukcinimidu poskytujici derivat 62a ve vytézku
65 —98 %. Jako rozpoustddlo byl nejdastdji uplatnén DMF,[B341 dale pak
chloroform, ! THF®! nebo DCMI*71 v piitomnosti kyseliny octové (Schéma 16).

Analogicka  dvojnasobna  bromace  thieno[2,3-b]thiofenu2  vedouci
k dibromderivatu 63a byla realizovana pomoci n-butyllithia a molekularniho
bromu. 8!

Dvojnasobna jodace thieno[3,2-b]thiofenu 1 v polohach 2 a 5 ve vysokém vytézku

92% byla provedena N-jodsukcinimidem, ktery byl generovan in Ssitu
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z N-chlorsukcinimidu jodidem sodnym a kyselinou octovou.l*! Druhym zptisobem
provedeni této reakce bylo vyuziti molekularniho jodu a oxidu rtutnatého v benzenu
za vzniku dijodderivatu 62b.]

Strukturni analog 63b byl pfipraven  dvojnasobnou jodaci vychoziho
thieno[2,3-b]thiofenu 2 pomoci n-butyllithia a nasledné reakce s molekularnim
jodem. 8]

N-Chlorsukcinimid byl aplikovan pro piipravu
2,5-dichlorthieno[3,2-b]thiofenu™ 62¢ a jeho [2,3-b] izomeru 63c.5

1.4.2. Metalace

Organické slouceniny riznych kovli mohou slouzit jako nukleofily
pro tzv. cross-couplingové reakce. Navazanim atomu kovu do poloh 2 a 5
thieno[3,2-b]thiofenu resp. thieno[2,3-b]thiofenu lze ziskat organokov, ktery je
nasledn¢ uplatnén v dvojnasobné cross-couplingové reakci. Tyto prekurzory

predstavuji organocini€ité, organoborité a organokiemicité slouceniny.
S \ 1. n-BuLi nebo t-BuLi nebo LDA S

R1wR1 - (R2)33n4<\/\E\>—Sn(|q2)3
S 2. (R?)3SnCl S

62a R = Br R” = Me, Bu

S S

Ly

2

1
1. n-BulLi S S

> (Me);Sn | Sn(Me)

@ 2. (Me);SnCl ’ W ’

65
Schéma 17. Pehled ptiprav organocini¢itych derivatd thieno[3,2-b]thiofenu a thieno[2,3-b]thiofenu.
OrganociniCité slouCeniny jsou ptedev§im zajimavé z pohledu jejich vyuziti
v Migitove-Stilleho cross-couplingu. Organocinicité thienothiofeny lze ptipravit
lithiaci thieno[3,2-b]thiofenu1  pomoci n-butyllithial®>>4,  terc-butyllithial3>°%
nebo LDAP® a naslednou transmetalaci s trimethylcin chloridem!®5:52-5456]
nebo tributylcin chloridem®® (Schéma 17). Tato reakce poskytla vytézek 53 — 68 %.
Analogicky je mozné tuto latku pfipravit z 2,5-dibromthieno[3,2-b]thiofenu 62a
vzajemnou interkonverzi Br-Li s vyuZzitim n-butyllithia a reakci vzniklé dilithné

[57,58]

slouceniny s trimethylcin chloridem ve vytézku 66 % nebo tributylcin

chloridem.
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2,5-Bis(trimethylcin)thieno[2,3-b]thiofen 65 byl syntetizovan
z thieno[2,3-b]thiofenu 2 ve vytézku 44 % stejnym zpusobem jako jeho [3,2-b]

izomer 64 pii pouziti n-butyllithia a trimethylcin chloridu.[+6064
s N 1. n-BulLi . s N . HBPIn s N
R— | R ——— BPin—_ || BPin «——— (|
S 2. i-PrOBPIn S Ir-BPy-PMO S
1 R=H 66 1
62a R = Br
1. n-BulLi
S 2. (i-PrO);B S \
BrmBr — (H0)2|34<\I>—|3(0H)2
S 3. HCI, H,0 S
62a 67

Schéma 18. Piehled ptiprav organoboritych derivati thieno[3,2-b]thiofenu.

Boronové kyseliny a jejich funkéni derivaty a analoga jsou vhodnymi partnery
pro tvorbu C-C vazeb ve smyslu Suzukiho-Miyaurovy reakce.

Napftiklad slouc¢eninu 66 s pinakol boronesterovymi skupinami v polohach 2 a 5
Ize syntetizovat z thieno[3,2-b]thiofenu 1 (Ref.[%2l) nebo jeho dibromderivatu 62a
(Ref.[63]) pomoci n-butyllithia a nasledné reakce
s 4,4,5 5-tetramethyl-2-(propan-2-yloxy)-1,3,2-dioxaborolanem  (vyt. 61 %%
resp. 5 %), Tato latka 66 byla také syntetizovana s vyuZzitim piimé borylace
katalyzované iridium-bipyridin periodickym mezoporéznim oxidem kiemicitym
s vytézkem 99 %. Jako reaktanty se v této reakci uplatnily thieno[3,2-b]thiofen 1
a 4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (Schéma 18).164

Pfiprava diboronové kyseliny 67 byla provedena dvojnasobnou lithiaci
2,5-dibromthieno[3,2-b]thiofenu 62a n-butyllithiem a  naslednou  reakci
S tri-iso-propyl boratem. Vznikly atovy komplex byl kysele hydrolyzovan
na pozadovanou diboronovou kyselinu 67 ve vytézku 56 %.F8

Organokiemicity derivat thieno[3,2-b]thiofenu 69 byl syntetizovan ptimou silylaci
nesubstituovaného thieno[3,2-b]thiofenu 1 silanem 68. Reakce byla katalyzovana
komplexem iridia v pritomnosti 3,4,7,8-tetramethylfenantrolinu a norbornenu.
Ziskany prekurzor 69 pro Hiyamovu cross-couplingovou reakci byl pfipraven
ve vytézku 50 %.[65]
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2,5-Dijodthieno[3,2-b]thiofen 62b a tris(trimethylsilyl)silan 70 mohou reagovat
i ve smyslu cross-couplingové reakce katalyzované Pd(t-BusP).. Reakce poskytla
silylovany thieno[3,2-b]thiofenovy derivat 71ve vytézku 36 % (Schéma 19).[66]

o THP
m [If(OMe)(cod)]; \_@
(Me) 4fenantrol|n
| norbornen
1 68 69
S Si(Me)s  Pd(t-BugP),  (Me)sSi, S Si(Me);
|m| + H- s| Si(Me)y——— = (Me),Si— slm& Si(Me)s
S S|(Me) (i-Pr),NEt (Me);Si S Si(Me)3
62b 70 71
S 1. n-BulLi S _
QLY ———  reC stk (BRI,
S | / s N
72

1 2. R—Sli—CI

Schéma 19. Piehled ptiprav organokiemicitych derivatt thieno[3,2-b]thiofenu.
Pro pfipravu silylovanych derivati thieno[3,2-b]thiofenu 72 1ze vyuzit synteticky
ptistup spocivajici v piimé dvojnasobné ortho lithiaci thieno[3,2-b]thiofenu 1
anasledné reakci s alkyldimethylsilyl chloridem. Literarni zdroj® uvadi pouziti

trimethylsilyl chloridu (vyt. 66 %) nebo terc-butyldimethylsilyl chloridu (vyt. 41 %).

1.4.3. Formylace

S 1. n-BuLi o s
LD N g QLD \
1 S 2. DMF nebo N—@ 7 S 0
o=/ 3
S S 1. n-BuLi S | S
Ly 2. DMF g NN
2 74

Schéma 20. Dvojnasobna formylace thieno[3,2-b]thiofenu 1 a thieno[2,3-b]thiofenu 2.
Dvojnasobnou fromylaci thienothiofenu lze ziskat reaktivni dikarbonylovou
slouceninu, Ktera mize slouzit k navazani dalSich strukturnich jednotek napt. pomoci
Knoevenagelovy kondenzace. Dialdehyd 73 byl pfipraven dvojnasobnou piimou
ortho lithiaci n-butyllithiem a naslednou reakci s formyla¢nimi ¢inidly jako je

DMF467-691 (yyt. 17 — 75 %) nebo N-fenyl-N-methylformamidemt™ (vyt. 44 %).
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Dvojnasobna formylace [2,3-b] izomeru 2 za vzniku dialdehydu 74 byla provedena

stejnym zptsobem ve vytézku 49 % (Schéma 20).[7]

1.4.4. Nukleofilni adice
S 1. n-BulLi R S OH
s o HO s
62aR=Br R2 = H, alkyl, aryl

R3 = alkyl, aryl
(0]
= o) 0]
R® ‘ l R® i !
76
77a R6=H S O\

4 _ 5 = S
76a R*=H R5=Me 77b RS = MeO N \
76b R4 = Me R5 = Me 77c RB =ClI —

(0] Br
79 80
s S 1. n-BulLi
Br‘<\/\|£/)*Br g
63a

0]
2 (Y
78
Schéma 21. Nukleofilni adice dilithné soli thieno[3,2-b]thiofenu 1 a thieno[2,3-b]thiofenu 2.
Thieno[3,2-b]thiofen 1, 2,5-dibromthieno[3,2-b]thiofen 62a
a 2,5-dibromthieno[2,3-b]thiofen 63a mohou byt jednoduse dilithiovany a nasledné
adovany na aldehydy resp. ketony za vzniku derivati 75 a 81 (Schéma 21). V ptipadé

thieno[3,2-b]thiofenu 1 nebo jeho 2,5-dibromderivatu 62a bylo v literatuife nalezeno

vice zdroji,"2"8 jejich piehled ukazuje Tabulka 1.

Pro nukleofilni adici dilithné soli odvozené od thieno[2,3-b]thiofenového
heterocyklu byl v literatufe nalezen jeden odkaz.[7]
2,5-Dibromthieno[2,3-b]thiofen 63a byl lithiovan pomoci n-butyllithia a nasledné

adovan na 9-fluorenon 78 v kvantitativnim vytézku.
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Tabulka 1. Struktury a vytezky nukleofilnich adici thieno[3,2-b]thiofenu 1 resp. 62a.

R? aldehyd/keton vytézek [%)] literatura
H (1) 76a 76 [73-75]
H (1) 76b 67 (74,71
Br (62a) 77a 55 (78]
Br (62a) 77b 55 [7%]
Br (62a) 77c 43 [78]
Br (62a) 78 100 w
H (1) 79 70 72
H (1) 80 64 [7el

1.4.5. Cross-couplingové reakce
Tento druh reakci pfedstavuje vyznamny synteticky zplsob jak pfipojit

k zdkladnimu thienothiofenovému bicyklickému skeletu rtuzné strukturni jednotky
a vytvorit tak delS$i konjugovany systém m-elektront. Diky této skuteCnosti pak
dochazi v molekule k vnitinimu pfenosu naboje a dand latka ziskava vlasnosti
pozadované  pro optoelektronické aplikace. Obecny  mechanismus
cross-couplingovych reakei sestava ze tfech zakladnich krokt, kteymi jsou oxidativni
adice, substituce ligandu v komplexu palladia a reduktivni eliminace. V mnohych
cross-couplingovych reakcich se druhého kroku mechanismu tucastni organokov,
tedy lze hovofit o transmetalaci. Obecné pii cross-couplingové reakci reaguje
zpravidla halogenderivat a organokov. Reakce je dale katalyzovana komplexem
palladia, ktery obsahuje riizné ligandy. Tyto reakce se rozd€luji v zavislosti na uzitém
organokovu a proto budou jednotlivé typy cross-couplingovych reakci aplikované

v syntéze thienothiofenovych derivati diskutovany separatné.

1.4.6. Migitova-Stilleho reakce
Tento typ cross-couplingové reakce se vyznacCuje uzitim organocini¢itych
slouCenin, které vstupuji do transmetalacniho stupn€ katalytického cyklu.

Migitova-Stilleho cross-couplingova reakce predstavuje takovy zpisob strukturni
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modifikace thienothiofenového skeletu, pti kterém dochazi k vytvoteni jednoduché
vazby mezi dvéma atomy uhliku s hybridizaci sp?.

Jednotlivé  aplikované  organocini¢ité  slouCeniny,  které  reagovaly
s dibromderivatem 62a zobrazuje Schéma 22. Obecny alkylovy substituent
organociniéitych reaktanti oznadeny jako R? piedstavuje bud’ methyloval’®®
nebo butyloval®#1458182 gkypina. Z katalyzator na bézi palladia se uplatnily
Pd(PPhs)s,[84580-821 pd(OAC) Y a Pdy(dba)s.’® V nékterych reakcich byly dale
pouzity dalsi reaktanty jako je trifenylfosfint*l  jodid médny®d
nebo tri(o-tolyl)fosfin.l”l Hodnoty vytézki se nachazely v rozmezi 24 — 87 %. Pomoci
této reakce vychazejici z thienothiofenového dihalogenderivatu 62a byly provedeny
strukturni modifikace pouze thieno[3,2-b]thiofenového skeletu. Vétsina strukturnich

jednotek, které byly timto zplsobem pfipojeny, je odvozena od thiofenového
heterocyklu (Schéma 22).

S n " S
Pd
Br—mer +  R'Sn(R);, - - R1mR1
S S

s. I/ \_ s
Vo sT T E Cus@/L’a @22
C8H17C8H17
82a 82b 82c
R'=
\ S S
\/Si\@/'% @/L%l CﬁH13/S\§_/Z/% C6H13\§\_Z/%z
N
CiaHag N RN
82d 82e 82f 82g

Schéma 22. Piehled organocinicitych reaktantd pro Migitovu-Stilleho reakci
2,5-dibromthieno[3,2-b]thiofenu 62a.

V Migitové-Stilleho cross-couplingové reakci vystupuje nukleofilni organocinicity
reaktant a elektrofilni reaktant reprezentovany halogenderivatem. Reaktantem
nesoucim periferni substituenty, které jsou navazany jednoduchou vazbou na zakladni
thienothofenovy skelet, muze byt jak nukleofil tak elektrofil. Thienothiofen tak mtze

nést v polohdch 2 a 5 trialkylstannylové skupiny nebo atomy halogenu.
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2,5-Bis(trialkylstannyl)thieno[3,2-b]thiofenovy derivat 83 tedy predstavuje v ramci
Migitovy-Stilleho reakce molekulu s opacnou polaritou reak¢nich center v porovnani

s 2,5-dibromthieno[3,2-b]thiofenem 62a

S "Pd" S
Sn(R1)34®SH(R1)3 + X—RZ _ R2 \ | \ R2
S S
83aR'=Me
X =Bl
83b R1 =Bu 84

R7
RS S_ mo R3=H, Br, | Re| R/ =Brl
® R* = alkyl, ester, Br, F R8 = H, ester, NH-alkyl
p , RC=H,F R®=H, Br, CF,
R® R R®=H, alkyl, (-PnsSi) g
85 86

R10 = glkyl Br
y o 0
catty S )L )L
K

o) 0 )—N

Cq4H
X-R2 = 11M23 O

R10,0 O‘R10 o
87 88
CgH
Br S S 919 O—
2-ethylhexyl \ /N /N /@
S S
CoH1g N
Br l\‘l
2-ethylhexyl
89 90 7 °

Schéma 23. Ptiklady halogenderivatl uzitych v Migitove-Stilleho reakci
2,5-bis(trialkylstannyl)thieno[3,2-b]thiofenu 83.

Dle poctu v literatuie nalezenych odkazii je v praxi Castéji preferovana
alternativa, kdy je reaktant nesouci periferni substituenty produktu reprezentovan

1,n_[35,52,85—94,53,95—104,55,105,106,56,59,61,79,83,84] Timto ZpﬁSOme byla

halogenderivate
pfipravena celd fada symetrickych derivati odvozenych od thieno[3,2-b]thiofenu 1.
Velmi Casto se mezi perifernimi strukturnimi jednotkami vyskytuje substituovany
thiofen 85. Dale byla napf. pouzita fenylova skupina 86 nesouci substituenty
v polohach 2 a 4 (Schéma 23) nebo objemné polykondenzované skupiny 88 — 90
(Schéma 23). Aplikovany thienothiofenovy cini€ity derivat 83 obsahoval ve své
struktuie bud’ methylové nebo butylové skupiny navazané na atomy cinu. Nejcastéji

vyuzivanym katalyzatorem na bazi palladia byl tetrakis(trifenylfosfin)palladium.
Dalsimi  vyuzitymi  katalyzatory  byly tris(dibenzylidenaceton)dipalladium
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a bis(trifenylfosfin)palladium dichlorid. N&které literarni zdroje udavaji i pouziti
dalsich reaktantd, kterymi jsou P(o-tol)s, PPhs, Cul a Sphos. Reakce dosahovaly
vytézki v rozmezi 20 az 98 %.

Pro ptipravu thieno[2,3-b]thiofenového derivatu 93 Ize v soucasnosti
Vv literatuie nalézt dvé Migitovy-Stilleho cross-couplingové reakce vychazejici
z 2,5-bis(trimethylstannyl)thieno[2,3-b]thiofenu 91 (Schéma 24). Jedna se o reakce
s 2-bromthiofenem 92 nesoucim v poloze 3 bud decylovoul®®! (vyt. 51 %),

nebo dodecylovoul® skupinu.

S

S—-S S Br Pd(PPh3); || S | S S |
Sn(Me);;,WSn(Meh " q — Pl N /N
R ‘93a R=C10H21] R R

91 92 93b R =CyyHys 93

Schéma 24. Migitova-Stilleho reakce 2,5-bis(trimethylstannyl)thieno[2,3-b]thiofenu 91.

1.4.7. Suzukiho-Miyaurova reakce
Tato reakce piedstavuje analogicky zpusob strukturni modifikace jako je
Migitova-Stilleho reakce. I pfi Suzukiho-Miyaurové cross-couplingové reakci muze
thienothiofenovy derivat vystupovat jako elektrofilni halogenderivat nebo nukleofilni
organokovova sloucenina. Rozdilem oproti Migitové-Stilleho reakci je pouziti
organoboritych slouc¢enin misto organocinicitych. V Suzukiho-Miyaurové reakci
figuruje jako reaktant Gcastnici se transmetalaéniho kroku pfislusna boronova kyselina

nebo jeji pinakol ester.

S ©\ i dppf)PdCI Ru S
— | N\ . ng BPin (dppf) 2 s C | A '
S <> DME, NaOH S Ru
62b 94 95 @

Schéma 25. Suzukiho-Miyaurova reakce 2,5-dijodthieno[3,2-b]thiofenu 62b.

Literatura udava pouze jednu Suzukiho-Miyaurovu reakci, ktera vyuziva jako
vychozi halogenderivat 2,5-dijodthieno[3,2-b]thiofen 62b  (Schéma 25). Jako
organobority reaktant zde figuroval ruthenocen 94. Reakce byla katalyzovana
1,1-bis(difenylfosfino)ferrocenpalladium  dichloridlem za vzniku derivatu 95
ve vytézku 18 %.[108]

Schéma 26 zobrazuje vybrané ptiklady z Siroké palety organoboritych derivata

aplikovanych v Suzukiho-Miyaurové cross-couplingové reakci, kterd vychazi
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z 2,5-dibromthieno[3,2-b]thiofenu 62a.[40109118-120110-117] Jak o organobority reaktant
se ve vétsing piipadi uplatnil pinakol ester piislusné boronové kyseliny[#0109-116]
v porovnani se samotnou boronovou kyselinou.**" 220 7 yzitych katalyzatort
se nejlastéji  vyskytoval  Pd(PPhs)s, dale pak PdCl2(PPhs);, Pd(OAc).
nebo (NHC)Pd(allyl)Cl. Ne¢které literarni zdroje se zminuji o aplikaci dalSich
reaktantli jako je SPhos nebo oxid stfibrny. Ve tech reakcich byl dale pouzit aliquat
336 fungujici jako katalyzator fazového pienosu. Jednd se o smés
N-methyl-N,N,N-trioktylamonium  chloridu a  N,N,N-decyl-N-methylamonium
chloridu s latkovou pfevahou trioktylového derivatu. Nejcastéji aplikovanou bazi byl
pak uhli¢itan draselny. Mezi dal§i uzité baze pattil fosfore¢nan draselny,
hydrogenuhli¢itan sodny, uhli¢itan sodny a terc-butoxid draselny. Timto zpiisobem

provedené¢ Suzukiho-Miyaurovy cross-couplingové reakce dosahovaly vytézka
47 — 98 %.

S IlPdll S
Brm—Br + R'B(OH),/R'BPin R1mR
S S

62a 96
R7
RS\ 3% R® R8 R8
R!= W N
R3 R4 \©\
RO R’ s
96a 96b 96¢
22
iy ) o Zlkzl R® = alkyl, heteroaryl R8=H, Me

Schéma 26. Piehled reaktantl pro Suzukiho-Miyaurovu reakci 2,5-dibromthieno[3,2-b]thiofenu 62a.

S—-S S PdCl,(PPh S—-S
BrWBr + UBPin 2(PPha)y | N O a
K,CO3 THF, H,0 S S
63a 97

Schéma 27. Suzukiho-Miyaurova reakce 2,5-dibromthieno[2,3-b]thiofenu 63a.
Pro strukturni modifikaci thieno[2,3-b]thiofenového skeletu prostiednictvim
Suzukiho-Miyaurovy reakce byl v literatufe nalezen jeden odkaz (Schéma 27). Jedna
se o reakci mezi dibromderivatem 63a a thien-2-ylpinakol boratem katalyzovanou
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bis(trifenylfosfin)palladium  dichloridlem.  Produktem  této  reakce byl
thieno[2,3-b]thiofenovy derivat 97, ktery byl pfipraven ve vytézku 40 %.116]

PPh3)4 S
BPlnmePln + O | N O
NaHCO; 0 \ S C

100

Schéma 28. Suzukiho-Miyaurova reakce thieno[3,2-b]thiofenového derivatu 98.

Thieno[3,2-b]thiofenovy derivat 98 nesouci v polohach 2 a 5 pinakol
boratovou skupinu byl aplikovan jako vychozi nukleofilni reaktant v dvojnésobné
Suzukiho-Miyaurové reakci s bicyklickym jodderivatem 99 (Schéma 28). Reakce byla
katalyzovana pomoci Pd(PPh3)s a jako baze byl uplatnén hydrogenuhli¢itan sodny.
Vyteézek pripravy cilové latky 100 byl 40 %.121

1.4.8. Sonogashirova reakce

Pro navéazani strukturni jednotky, kterd je oddélend od zbytku molekuly trojnou
vazbou, slouzi Sonogashirova cross-couplingova reakce. Béhem této reakce dochazi
k tvorbé jednoduché vazby mezi dvéma atomy uhliku, z nichz jeden je sp? a druhy
sp hybridizovan. Tato cross-couplingova reakce je katalyzovana komplexem palladia.
Do transmetala¢niho stupné vstupuje acetylid méd'ny, ktery je generovan in situ
Z terminalniho alkynu pomoci ko-katalyzatoru jodidu méd’ného a aminu jako baze.
Druhym reaktantem je pak stejné jako u vySe uvedenych cross-couplingovych reakci
halogenderivat. Terminalni alkyn muze predstavovat thienothiofenovy skelet
S navdzanymi acetylenovymi skupinami v polohach 2 a 5, ktery reaguje ve smyslu
Sonogashirovy reakce se dvéma molekulami halogenderivatu. Reakce mize byt
realizovana 1 na zdkladé opac¢ného uspofddani reaktantli tzn. thienothiofen
reprezentuje dihalogenderivat reagujici se dvéma molekulami terminalniho alkynu.

Pro navazani dvou acetylenovych skupin do poloh 2 a 5 thieno[3,2-b]thiofenu byla
vyuzita  Sonogashirova reakce s trimethylsilylacetylenem  katalyzovana
Pd(PPh3)4[%°122 nebo Pd(OAC).*¥ (Schéma 30). Vychozim halogenderivatem byl bud
2,5-dijodthieno[3,2-b]thiofen 62b (Ref.[5%) nebo jeho 2,5-dibrom analog 62a.1431221
Jako  baze byl vyuzit triethylamin® nebo  di-iso-propylamin.[43122
Thieno[3,2-b]thiofenovy derivat 101 byl pfipraven ve vytézku 51 — 85 %. Deprotekce

terminalnich acetylenovych skupin byla povedena pomoci hydroxidu sodného
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nebo tetrabutylamonium fluoridul® (vyt. 81 — 95 %). Timto zptisobem byl ziskan

prekurzor 102 pro dvojnasobnou Sonogashirovu reakci (Schéma 29).

S / A" \ S /
x— | Y—x + =—si— P _si= \\D%Si—
S \ Cul, baze / S \

62 101
62a X = Br
62b X = | KOH
nebo
TBAF
S t-Bul, Pd(PPh S
R%m%R _t-Bul. Pd(PPhs), _ \\D{
S Cul, TEA S
103 102
Pd(OAc),

Cul

103a R = $ .
OYS (i-Pr),NEt
S
s{ >—§ N
103b R = NN BrmBr
Og\ 104 g
62a

Schéma 29. Pehled reaktantii pro Sonogashirovu reakei thieno[3,2-b]thiofenovych derivati.
Reakci 2,5-diethynylthieno[3,2-b]thiofenu 102 s terc-butyljodidem byl
syntetizovan produkt Sonogashirovy reakce 103a. Tetrakis(trifenylfosfin)palladium
byl aplikovan jako katalyzator a triethylamin jako baze. Reakce poskytla vytézek
32 %.1°1 Derivat 103b byl piipraven ve vytézku 86 % prostiednictvim reakce
mezi 2,5-dibromthieno[3,2-b]thiofenem 62a a terminalnim alkynem 104. Reakce byla

katalyzovana octanem palladnatym a ethyl-di-iso-propylamin byl vyuZit jako baze.[**]

1.4.9. Negishiho reakce

Analogii k Migitové-Stilleho a Suzukiho-Miyaurové cross-couplingové reakci
predstavuje Negishiho reakce. Stejné jako u dvou zminénych piedeslych reakci
i v ramci Negishiho reakce dochazi k tvorbé jednoduché vazby mezi dvéma atomy
uhliku s hybridizaci sp?. Odlignost spo¢iva v pouZiti organozine¢natého reaktantu
ucastniciho se reakéniho mechanismu této cross-couplingové reakce. Jako elektrofilni
reaktant figuroval dibromderivat 62a (Schéma 30). Molekularni struktura druhého
nukleofilniho organozine¢natého reagentu zahrnovala ferrocenovou skupinu 10624
nebo rizné substituovany thieno[3,2-b]thiofen 107.3"1  V3echny arylzinkium
chloridy 108 odvozené od thieno[3,2-b]thiofenu byly ptipraveny in situ z obecného
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derivatu 107 pomoci komplexu Grignardova cinidla a chloridu lithného a nasledné

reakce s chloridem zine¢natym. Aplikované

PEPPSIi-iPr®l, octan palladnaty v kombinaci s SPhostl nebo PdCla(PPhs),.[1?4

Tato varianta Negishiho cross-couplingové reakce poskytovala vytézek 29 — 51 %.

katalyzatory ptedstavovaly

S \ llPdll S \
Br—\ | Br + R®-ZnCl — RS N | RS
S S
62a 105
R’ RS = tmp, iPr o
2 2
@_\5 R s 1.RMgCILiCl  [RN g
R® = dFe> - 2.ZnCl > —
. 4N 2
O S _~ R4 S R4
R3 L R3 _
106 107 108
107a R'= H R?2= H R3= Si(CgH3)3R4= H
107b R'= H R2= H R3= Si(Me); R%4= SBu
107c R'= Br R2= SBu R3= H R4= H
107d R'= Br R2= OBu R3= H R4= H

Schéma 30. Piehled reaktantii pro Negishiho reakci 2,5-dibromthieno[3,2-b]thiofenu 62a.

S \ 1. n-BuLi S A R2-Br S \
R—_ | r1 TP CIanZnCI —»Rszz
S 2.ZnCl, S "Pd" S
109 110
1 R1 - H ( LY,V )
SBu
62a R' = Br EtOOC S
R2= | \
\
COOEt S
Br Et00C
111 112

Schéma 31. Negishiho reakce thieno[3,2-b]thiofenového derivatu 109.

Negishiho reakci lze realizovat 1 s opacnou polaritou reaktantli nez jak je

uvedeno vyse.’"1?51 Thieno[3,2-b]thiofenovy skelet je tedy mozné derivatizovat
ve smyslu pfipravy dizinkium dichloridu 109 (Schéma 31). Druhym reakénim
partnerem je pak halogenderivit nesouci periferni substituent produktu 110.
Vychozim derivatem pro syntézu slouc¢eniny 110 byl thieno[3,2-b]thiofen 1 resp. jeho

dibromderivat 62a. Lithiaci n-butyllithiem a naslednou reakci s chloridem zine¢natym
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byl in situ pfipraven organozine¢naty intermediat 109. Vlastni Negishiho reakce
tohoto intemediatu 109 s bromderivatem 111121 resp. 11271 byla v zavére¢ném
stupni katalyzovana tetrakis(trifenylfosfin)palladiem nebo pomoci PEPPSI-iPr
(vyt. 43 %).137]

V soucasné dobé¢ dostupna literatura udava pouze jeden odkaz na dvojnasobnou
Negishiho reakci realizovanou na thieno[2,3-b]thiofenovém skeletu (Schéma 32).1224]
Reakce vychazela z dibromderivatu 63a a ferrocenzinkium chloridu 106. Jako
katalyzator byl uplatnén bis(trifenylfosfin)palladium dichlorid. Cilovy ferrocenovy
derivat 113 byl pfipraven s vyté¢zkem 15 %.

S S
S__S &S50 PdCIy(PPhy) -
= — —
63a 106 113

Schéma 32. Negishiho reakce 2,5-dibromthieno[2,3-b]thiofenu 63a.

1.4.10. PFima arylace

Ptima arylace pfedstavuje takovou reakei, pii které dochézi ke tvorbé€ jednoduché
vazby mezi dvéma atomy uhliku s hybridizaci sp?, kdy ani jeden nepiedstavuje
organokovovy reaktant. Reaguji spolu tedy halogenderivat a aromat, u kterého dochazi
piimo k nahradé atomu vodiku navazaného na sp? hybridizovany atom uhliku.

Pro pfimou arylaci thieno[3,2-b]thiofenu 1 vedouci k obecnému derivatu 114 byly
v literatufe nalezeny tfi reakce liSici se pouzitym fenylovym bromderivatem
(Schéma 33). Aplikované katalyzatory predstavovaly Pd(dba)s*?°!
a PACI(C3Hs)(dppb).'?71 Ve dvou reakcich byl uzit SPhos.'?! Pouzité baze
reprezentovaly terc-butoxid sodny?® a octan draselny.?! V ramci tohoto druhu

pfimé arylace bylo dosazeno vytézka 35 — 69 %.

S "Pd“ S

STy o+ BrR — R— | DR
S S
1 — “""“ T 114
R = S\
CeHiz o
114a 114b 114c

Schéma 33. Piehled reaktantii pro pfimou arylaci thieno[3,2-b]thiofenu 1.
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Literatura udava jeden odkaz!!?®! popisujici dekarboxylativni piimou arylaci
thieno[3,2-b]thiofenu 1 s vyuzitim karboxylové kyseliny 115. K vytvofeni jednoduché
vazby dochézi na vedlejSim atomu uhliku vzhledem ke karboxylové funkcéni skuping.
Reakce byla katalyzovana komplexem rhodia v pfitomnosti uhli¢itanu stfibrného,
hydrogenfosfore¢nanu draselného a radikalu TEMPO. Cilovy derivat 116 byl
ptipraven ve vytézku 86 % (Schéma 34).

- / \
0 o} 0

S (Me5C5RhC|2)2 S
Ty aTerte

S e} A92C03, K2HPO4 S
| TEMPO (0] O
COOH \ /
1 115 116

Schéma 34. Dekarboxylativni pfima arylace thieno[3,2-b]thiofenu 1.

1.4.11. Karboxylace

S EtMgBr S co, S
S S S

1 117 118

Schéma 35. Karboxylace thieno[3,2-b]thiofenu 1.

Dvojnasobna karboxylace thieno[3,2-b]thiofenu 1 byla realizovana dvojkrokovou
syntézou (Schéma 35). V prvnim kroku bylo pomoci ethylmagnesium bromidu
vytvofeno in situ Grignardovo ¢inidlo 117, které reagovalo s oxidem uhli¢itym
zavzniku dikarboxylové kyseliny 118.112°1 Syntéza dikarboxylové kyseliny 43

odvozené od thieno[2,3-b]thiofenového izomeru 2 je uvedena ve schématu 8 v ramci

kapitoly 2.
1.4.12. Alkenylace
A\ S_S
S A // R R = H, alkyl, aryl \ | p
/ \ | R!' = H, alkyl, aryl R / A R
R S R1 R1

R1
Obrazek 4. Obecna struktura produktl alkenylace thieno[3,2-b]thiofenu 1 a thieno[2,3-b]thiofenu 2.

V této kapitole budou diskutovany takové strukturni modifikace
thieno[3,2-b]thiofenu 1 a thieno[2,3-b]thiofenu 2, které vedou k derivatim, jejichz
obecnou strukturu zobrazuje Obrazek 4. Vysledkem alkenylac¢nich reakci jsou
thienothiofenové derivaty s perifernimi substituenty oddélenymi od centralniho jadra

dvojnou vazbou.

43



1.4.13. Migitova-Stilleho reakce

Alkenylaci thieno[3,2-b]thiofenu 1 1ze provést pomoci Migitovy-Stilleho
cross-couplingové reakce (Schéma 36).12%1 Organocinigity reaktant 120 nesouci
dvojnou vazbu byl pfipraven z terminalniho alkynu 119 hydrostannaci s vyuzitim
tributylstannylhydridu a azobis-iso-butyronitrilu jako radikalového iniciatoru.
Elektrofilnim reaktantem byl dibromderivat 62a. Reakce poskytla vytézek 70 %
(121a) resp. 73 % (121b).

:::: HSnBus < >
AIBN SnBus

119 120

s
Brm—sr PACI,(PPhs),
s

62a
S R
S

Schéma 36. Alkenylace thieno[3,2-b]thiofenu 1 Migitovou-Stilleho reakci.

121a R=H
121b R = C5H11

121

1.4.14. Wittigova olefinace

Nejcastéji vyuzivany zpusob alkenylace thieno[3,2-b]thiofenu 1 reprezentuje
Wittigova olefinace  (Schéma 37).114701311331  prg  thieno[2,3-b]thiofen 2 byl
Vv literatuie nalezen jeden odkaz popisujici pfipravu celkem dvou derivati timto
zpiisobem.[™ Zaroveni se jedna o jediny literdrni zdroj, ktery udava alkenylaci
thieno[2,3-b]thiofenu 2.

Charakteristickym rysem této reakce je uziti tri(aryl)alkylfosfonia jako
reaktantu nesouciho periferni substituenty derivati 122 resp. 128. Vychozi slou¢eninu
tvofi dialdehyd 73 resp. 74. 'V pfitomnosti baze dochdzi pfes stadium
oxafosfetanového kruhu k tvorbé dvojné vazby a tim ke vzniku derivati 122 a 128.
Jako baze se uplatnily methanolat lithny!™®!, hydroxid draselny™®!, LDAI32]
triethylaminl#1%3l nebo methanolat draselny.’* Pro piipravu obecného alkenu 122
byly aplikovany prekurzory obsahujici fenylovy (123), thiofenovy (124),
ruthenocenovy (125) nebo 1,3-dithiolovy (126 a 127) strukturni motiv. Perifernimi
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substituenty alkenu 128 jsou fenylova (129) nebo thien-2-ylova (130) skupina. Reakce
dosahovala vytézkt 43 — 77 % (122) resp. 91 — 95 % (128).

R3

o S . S R?
\ N\ + - baze N\ 7
| R™-P(R?%)X ——> |
\ SEIAS i RI—/ \ S

e (x=Br,c|,BF,) (R%=Ph,BU) Rz

é O 73 s s
ol
: MeOOC COOMe @
123

125

R* H Bu hexyl oktyl 3 ]

S| S . R3\_+ _ MeOK S | S
J NN PPhsClI ' e/ NATN\ s
74 128
S
3:
R v
129 130

Schéma 37. Piehled reaktanti pro Wittigovu olefinaci thieno[3,2-b]thiofenu 1 a
thieno[2,3-b]thiofenu 2.

1.4.15. Heckova-Mizorokiho olefinace

Jeden literarni  zdroji**! udava alkenylaci thieno[3,2-b]thiofenu 1
prostiednictvim Heckovy-Mizorokiho olefinace, kterda nalezi do kategorie
cross-couplingovych reakci. Tato reakce se vyznaCuje ptitomnosti terminalniho
alkenu, ktery vystupuje jako jeden z dvojice reak¢énich partnert (Schéma 38).
Diolefin 132 byl syntetizovan z 2,5-dibromthieno[3,2-b]thiofenu 62a a imidazolového
alkenu 131. Katalyza reakce byla zajisténa pomoci bis(tri-terc-butylfosfin)palladia.
Dicyklohexyl(methyl)amin se uplatnil jako baze. Reakce poskytla vytézek 46 %.
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NC CN
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NS N~2-ethylhexyl
X
2-ethylhexyl
S Y yN CN Pd[(t-Bu)3P], 7S
AN __
RS
62a 131 K

2-ethy|hexyl\N N

T

NC CN
132

Schéma 38. Alkenylace thieno[3,2-b]thiofenu 1 Heckovou-Mizorokiho olefinaci.

1.4.16. Hornerova-Wadsworthova-Emmonsova olefinace

Jako alternativa k Wittigoveé olefinaci muze slouzit
Hornerova-Wadsworthova-Emmonsova olfinace, jejimz typickym znakem je pouziti
diethylfosfondtu nesouciho substituent s aktivni methylenovou nebo methinovou
skupinou.1891351 v Jiteratute lze v sou¢asné dobé nalézt &tyfi derivaty 133 piipravené
touto metodou (Schéma 39). Reakce vychazi z dialdehydu 73. Aplikovany
diethylfosfonat, jako druhy reaktant, obsahoval ve své molekularni struktuie
4-(terc-butylsulfanyl)fenylovou  (134),1%®1 3 4-dihexylthien-2-ylovou  (135)*%
nebo 3,4-dialkylsulfanyl-1,3-dithiol-2-ylovou skupinu (136).1*4 Jako baze byl uzit
terc-butanolat draselny nebo n-butyllithium. Vytézek reakce ¢inil 29 — 78 %.

RZ
t-BuOK / S / R’

0
I
(Y + Eto-PR

s 0 OEt n-BuLi R/ S

73 R2 133

S
O I, g
o C6H13 C6H13 RB\S S/R3
134 135

— 136b R3 = C5H 44

\. J

Schéma 39. Alkenylace thieno[3,2-b]thiofenu 1 Hornerovou-Wadsworthovou-Emmonsovou olefinaci.
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1.4.17. PFima alkenylace

+ B — (@) (@)
\ S \)J\OBU 0 / \ S
1 L BuO 137

AgO~ "CF4
Schéma 40. Piima alkenylace thieno[3,2-b]thiofenu 1.

Alkenylaci katalyzovanou komplexem na bazi palladia lze realizovat
I na nesubstituovaném thieno[3,2-b]thiofenu 1 (Schéma 40). V porovnani
s Heckovou-Mizorokiho olefinaci, kdy je nahrazovan zpravidla atom halogenu,
se tedy jedna o piimou nahradu atomu vodiku. Literarni zdroj!*®® udava p¥ipravu
derivatu 137 pfi pouziti butyl-akrylatu jako olefinu. Katalyticky systém byl tvofen
octanem palladnatym v ptitomnosti stfibrné soli kyseliny trifluoroctové. Vytézek
pripravy dvojnasobného alkenu 137 obsahujiciho esterové funkéni skupiny dosahl

60 %.

1.4.18. Allylace-izomerace

2,5-Bis(2-methylprop-1-en-1-yl)thieno[3,2-b]Jthiofen 139 byl  pfipraven
allylaci thieno[3,2-b]thiofenu 1 pomoci 3-chlor-2-methylpropenu 138. Dle literarniho
zdrojel*®! dochazelo v této reakci nejprve k vytvoreni diallylderivatu, ktery naslednd
prechazel v divinylovy izomer 139. Reakce poskytujici vytézek 92 % byla
katalyzovana pomoci komplexu N-heterocyklického karbenu a médi. Jako baze

se uplatnil terc-amylalkoholat sodny (Schéma 41).

_Cl
Cu
i-Pr\N*N/i-Pr

S \—/ S

N cl - \, 7
M ’ Nl

S terc-amylONa / S

1 138 139

Schéma 41. Alkenylace thieno[3,2-b]thiofenu 1 allylaci a naslednou izomeraci.

1.4.19. Knoevenagelova kondenzace

Periferni substituenty reprezentované akceptornimi jednotkami lze navazat
na zakladni thieno[3,2-b]thiofenovy skelet pomoci Knoevenagelovy kondenzace
(Schéma 42).181%8 Jedna se o reakci mezi dialdehydem 73 a molekulou s aktivni

methylenovou skupinou nesouci kysel¢ atomy vodiku. Jako periferni akceptorni
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substituenty byly aplikovany fenylacetonitril 1418 nebo N,N-dialkylbarbiturova
resp.  N,N-dialkylthiobarbiturovd  kyselina 142.1%1  Terc-butanolat  draselny
nebo piperidin byly vyuzity jako baze. Vytézky reakci se pohybovaly v rozmezi
18 — 55 %.

R2
@) S R’ baze S R'
S o) R2 R’ / S
2
73 R 140
CN X
R’ 3 3
R3. R
P AL

R? AN, [x oo s s
O O | R3 Me Et Me Et
141 142 142 a b ¢ d

Schéma 42. Piehled reaktant pro Knoevenagelovu kondenzaci thieno[3,2-b]thiofenu 1.

1.4.20. Friedelova-Craftsova acylace
S o) AlCI, o s R’
A A I
S clI” "R R' S o)
1 nan 143
S
o
143a 143b
S._S AICl5 0 S-S 0
hydrid —
NV 2 2 N/,
2 144
% %
@ L
COOH COOH
144a 144b

Schéma 43. Piehled reaktantl pro Fridelovu-Craftsovu acylaci thieno[3,2-b]thiofenu 1 a
thieno[2,3-b]thiofenu 2.

Friedelova-Craftsova acylace thieno[3,2-b]thiofenu 1 byla provedena pomoci
acylchlorida™®® (Schéma 43).1*° Jako katalyzujici Lewisova kyselina byl aplikovan

chlorid hlinity. V zavislosi na pouZzitém acylchloridu obsahovala cilové dikarbonylova
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sloucenina 143 bud’ fenylovou (143a, vyt. 66 %) nebo thien-2-ylovou (143b,
vyt. 57 %) strukturni jednotku.

Pro Friedelovu-Craftsovu acylaci thieno[2,3-b]thiofenu 2 byly uzity anhydridy
kyseliny ftalové (144a, vyt. 42 %) a 2,3-naftalendikarboxylové (144b, vyt. 43 %).[240]

1.4.21. Friedelova-Craftsova arylace
CLy + B — A <TI0+
s - e
1 145 146

Schéma 44. Friedelova-Craftsova arylace thieno[3,2-b]thiofenu 1.

Jednoduchou vazbu mezi dvéma atomy uhliku s hybridizaci sp? lze vytvofit
I prostiednictvim Friedelovy-Craftsovy arylace thieno[3,2-b]thiofenu 1 (Schéma 44).
Jako reaktant zde vystupoval epoxid 145 a jako Lewisova kyselina se uplatnil chlorid

zelezity. Cilovy derivat 146 byl pfipraven ve vytézku 81 %.[14%
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1.5. Aplikace

1.5.1. Nelinearni optika (NLO)
Materidly vykazujici nelinearné optické vlastnosti nachazi uplatnéni v rtiznych

oblastech jako jsou napi. informacni a komunika¢ni technologie. V ramci téchto
odvétvi mohou byt NLO materidly obsazeny ve fotonickych spinacich prvcich, z nichz
lze konkrétné uvést napt. plné optické spinace, bistabilni opticka zafizeni
nebo disperzni nelinearni interferometry.

Molekuly ve formé¢ dipolu, jako jsou napi. push-pull molekuly s vnitinim
pfenosem naboje, jsou pti vlozeni do elektrického pole velice ochotné orientovany
ve sméru intenzity tohoto pole. Soucet dipoélovych momenti vSech piitomnych
molekul v objemové jednotce dané latky se nazyva polarizace. Zavislost polarizace

(P) na intenzité (E) vngjsiho elektrického pole popisuje rovnice 1.
P= gxME )

& je permitivita vakua a y® elektricka susceptibilita predstavujici konstantu
umérnosti pro zavislost polarizace latky na intenzité vnéjSiho elektrického pole.
Elektricka susceptibilita tedy vyjadiuje miru polarizace latky vné&jsim elektrickym
polem. Tato linearni zavislost reprezentovana rovnici 1 vSak plati pouze pro nizké
hodnoty intenzity vné&jSiho elektrického pole. Pti pouziti elektrického pole s vysokou
intenzitou (napt. laserovy paprsek) uz neni zavislost P na E linearni a je urcena

vztahem 2 predstavujici Tayloriv rozvoj.*42
P= gg(YVE + yPE? + y®FE3 + ... )

2?3 jsou elektrické susceptibility druhého/tietiho fadu. Diky nelinearni
zavislosti P na E miize na zdklad¢ interakce zéafeni-latka dochéazet k celé tadé
nelinearné optickych jevl druhého resp. tretiho fadu. Jako piiklad nelinarné optického
jevu lze uvést genereaci druhé harmonické, kdy dochazi k absorpci dvou fotonti danym
optickym médiem a nésledné emisi jednoho fotonu o dvojnasobné frekvenci
a polovi¢ni vlnové délce. Analogicky mlze dochazet ke generaci tieti harmonické
produkujici foton o trojnasobné frekvenci a ttetinové vinové délce.

V organickych chromoforech zavisi opticka nelinearita na polarizaci 7 a n
elektront.l**] Zavislost indukovaného dipélového momentu molekuly na intenzité
vnéjSiho elektromagnetického pole lze popsat rovnici 3, kde a piedstavuje

molekulovou polarizabilitu prvniho fadu, f§ a y jsou molekulové polarizability druhého
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resp. tetiho fadu. Koeficinety S a y se také nekdy oznacuji jako prvni, resp. druha
hyperpolarizabilita.

n; = aE + 2 BE? + ZyE® + - (3)

Strukturni motiv thieno[3,2-b]thiofenu 1 byl aplikovan v teoretickém designu
porfyrinového derivatu 147a (Obrazek 5), kde autofi Balanay a kol.1*4 uvadi vypocet
polarizability prvniho fadu a a prvni hyperpolarizability S. Vypoctené hodnoty ziskané
DFT kalkulacemi jsou nasledujici: a = 1,34 x 102 a.u. a # = 5,70 x 10 a.u.. Literarni
zdroj**4 také udava porovnani se standardnim derivatem 147b obsahujici benzoovou
kyselinu (a = 1,15 x 102 a.u., # = 1,61 x 10* a.u.). Z vypoétenych hodnot je ziejmé,
ze nahradou benzoové kyseliny thieno[3,2-b]Jthiofenovym substituentem nesoucim

zbytek kyanoctové kyseliny doslo k navySeni hodnot obou koeficientd o a f.

S
—Q LD
\ N\
S COOH
NC
147a
R =
§—a<:j>—COOH
147b

147

Obrdzek 5. Molekularni struktura porfyrinového derivatu thieno[3,2-b]thiofenu 148a a
standardu 148b pro porovnani hodnot « a f3.

Porovnani vlivu zamény atomu chalkogenu na hodnotu dipélového momentu
a prvni hyperpolarizability thieno[3,2-b]Jthiofenovych derivati 148 a 149 wudava
Blenkle a kol. (Obrazek 6). [14* Experimentalni data uvedena v Tabulce 2 byla ziskana
pomoci experimentu EFISH (z angl. electric field induced second harmonic
generation). Nejvyssich hodnot koeficientu f bylo dosazeno u slouéenin, které
na pozici obecného atomu X obsahovaly atom siry. Dal§im porovnanim hodnot
dip6lovych momentl a prvni hyperpolarizability strukturné analogickych derivata 148
a 149 lisicich se akceptorni skupinou lze usuzovat na silnéjsi akceptorni vlastnosti

trikyanvinylové vs. formylové skupiny.
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Obrdzek 6. Molekularni struktura thieno[3,2-b]thiofenovych derivati 148 a 149 pro porovnani hodnot
uap.

Tabulka 2. Experimentalng ziskané hodnoty u a 8 pro thieno[3,2-b]thiofenové derivaty 148 a 149.

slou¢enina X u [D] B [10% esu]
148a S 4,6 17
148b Se 4,6 15
149a 0 9,0 25
1490 S 9,5 43
149¢ Se 10 39
149d Te 10 37

Hodnoty polarizability prvniho fadu, prvni hyperpolarizability a dip6élového
momentu uvedené v Tabulce3 byly stanoveny pomoci DFT kalkulaci
pro thieno[3,2-b]thiofenové derivaty 150 a 151.[ Ob& molekuly predstavuji
konstitucni izomery. Na zaklad¢ ziskanych dat lze fici, Ze 2,5-disubstituovany
derivat 151 je z uvedené dvojice citlivejsi viaci polarizaci vnéjsim elektromagnetickym

polem.

150

Obrazek 7. Molekularni struktura thieno[3,2-b]thiofenovych derivati 150 a 151 pro porovnani hodnot
u,oa p.
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Tabulka 3. Hodnoty u, a a 8 pro thieno[3,2-b]thiofenové derivaty 150 a 151 vypoctené pomoci DFT
kalkulaci.

slou¢enina u [D] a[10% a.u.] B [10% esu]
150 22,43 7,13 322,98
151 25,76 9,76 1684,69

V literatufe byl nalezen jeden odkaz popisujici nelinedrné optické vlastnosti
derivati thieno[2,3-b]thiofenu 2. Autoti Mashraqui a kol.®l uvadi p¥ipravu dvou sérii
latek 152 a 153. Jedna se o 2-monosubstituované derivaty thieno[2,3-b]thiofenu 2,
jejichz akceptorni jednotka je oddélena od thienothiofenu prostfednictvim
azo skupiny (152) nebo dvojné vazby (153). Pro vSechny uvedené slouceniny byly
zjistény hodnoty prvni hyperpolarizability pomoci experimentu HRS (z angl.
hyper-Rayleigh scattering) (Tabulka 4). Nejvyssi hodnoty £ bylo dosazeno u derivatu
152¢ (47,66 x 1030 esu) a 153d (44,03 x 10 esu), které obsahuji azo miistek

a karboxylovou funkéni skupinu resp. olefinicky mustek a trikyanvinyl akceptor.

S S S S
[ ) I
\ / N_R' \ Y
152 153
/k NN Z
R! = NZ s R2 = | ]i X X
\—/ NC™ "CN NC” “CN || | +
3 N _
R 152d Ré 153c 153d N |
152a R3 = ClI 153e  153f
152b R® = NO, 153a R® = NO,
152¢c R® = COOH 153b R3=CN

Obrdzek 8. Molekularni struktura thieno[2,3-b]thiofenovych derivata 152 a 153 pro porovnani
hodnot 8.
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Tabulka 4. Experimentalng ziskané hodnoty £ pro thieno[2,3-b]thiofenové derivaty 152 a 153.

slouéenina 152a 152b 152c¢ 152d
S [10°%0 esu] 34,89 40,33 47,66 46,86
slou¢enina 153a 153b 153c 153d 153e 153f

B [10% esu] 39,59 9,59 9,58 4403 1005 29,01

Sérii tfinacti push-pull chromofort, které obsahuji Thdionovou akceptorni
skupinu publikovali autofi Klikar a kol.[”! Pro uréeni hodnot dipélového momentu
a prvni hyperpolarizability byly vyuzity DFT kalkulace. Z celé skupiny pfipravenych
substanci byly vybrany dva modelové derivaty 154 a 155, které dosahly nejvyssich
hodnot dipdlového momentu (154, x =5,34D, S=587%x10%esu) a prvni
hyperpolarizability (155, u = 2,41 D, = 1407 x 10°%° esu) (Obrazek 9).

155

Obrazek 9. Molekularni struktura Thdionovych derivatd 154 a 155 s trifenylaminovou a
pyrimidinovou jednotkou pro porovnani hodnot x a f.

1.5.2. Organické svétlo emitujici diody (OLED)
Organicka svétlo emitujici dioda (OLED, z angl. organic light emitting diode) je

zafizeni schopné pievadeét elektrickou energii na svételnou. Tohoto technického prvku
se vyuziva napf. pfi konstrukei rizné zobrazovaci techniky jako jsou displeje apod.
OLED je tvofena dvéma opacn¢ nabitymi elektrodami, mezi nimiz se nachazi jedna
nebo vice vrstev. Kazda vrstva ma v zatizeni svou urcitou funkci. Klicova je emitujici
vrstva, ktera je tvofena organickym materidlem. V této organické latce dochazi

k rekombinaci elektronti a elektronovych dér dodavanych do systému ob&ma

54



elektrodami. Pfi procesu rekombinace pak dochazi k uvolnéni energie ve formé svétla.
VInova délka emitovaného svétla zavisi predevsim na energetickych pozicich nejvyse
obsazeného molekulového orbitalu (HOMO, z angl. highest occupied molecular
orbital) a nejniZze neobsazeného molekulového orbitalu (LUMO, zangl. lowest
unoccupied molecular orbital) svétlo emitujici organické latky.[*4]

Obrazek 10 uvadi dva piiklady inkorporace thieno[3,2-b]thiofenového
strukturniho motivu do zékladnich strukturnich jednotek polymera 156 a 157, které
tvoii emitujici vrstvu v organické svétlo emitujici diod&."1 Oba derivaty se lisi

pritomnosti hexylovych fetezcli navazanych na thienothiofenovy heterocykl.

Obrdazek 10. Piiklady zakladnich strukturnich jednotek polymerti obsahujicich thieno[3,2-b]thiofen
aplikovanych v oblasti OLED.

Tabulka 5 udava hodnoty energii HOMO, LUMO a jejich rozdil, polohu
absorp¢niho a emisniho maxima a proudovou ucinnost zatizeni. Z hodnot proudové
ucinnosti je patrné, Ze pritomnost hexylovych fetezcl vedla k vyraznému sniZeni

tohoto pro OLED diileZitého parametru.

Tabulka 5. Piehled optoelektronickych vlastnosti derivati 156 a 157 aplikovanych v oblasti OLED.

. . Eromo®  Ewmo®  AE 5 abs)’  Amax(em)” Ul
slou¢enina
[eV] [eV] [eV] [nm] [nm] [cd-AY]
156 518 271 2 47 411 492 1.01
157 524 2,73 251 409 475 0,37

a: méfeno cyklickou voltametrii v roztoku DCM, b: méfeno na tenké vrsvté piipravené spin-coatingem
z roztoku chloroformu

Thieno[2,3-b]thiofenovy skelet byl aplikovan jako soucast fetezct
polyamidovych polymert 158, které byly vyuzity jako dérovéd injektovaci vrstva
v organickych svétlo emitujich diodach (Obrazek 11).18] P¥islugné hodnoty emisnich

maxim a jasu jednotlivych polymert jsou uvedeny v Tabulce 6.
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Obrazek 11. Piiklady zékladnich strukturnich jednotek polymerti 158a-c obsahujicich
thieno[2,3-b]thiofen aplikovanych v oblasti OLED.

Tabulka 6. Piehled optickych vlastnosti polymert 158a-c aplikovanych v oblasti OLED.

slou¢enina Amax(em) [nm] L [cd'm?]
158a 635 14
158b 638 11
158c 641 11

1.5.3. Solarni ¢lanky
Solarni ¢lanky reprezentuji zpusob ziskdvani energie z obnovitelného zdroje,

kterym je Slunce. Jedna se tedy o zafizeni schopné konvertovat elektromagnetické
zafeni na elektrickou energii. V soucasnosti je vénovano velké usili vyvoji nejnové;si
generace solarnich c¢lankh, které obsahuji organicky materidl. Doposud bylo
zkonstruovano mnoho rtiznych typi organickych solarnich ¢lanku, kde organicka latka

zastava ruzné funkce.

1.5.4. Solarni ¢lanky s konceptem objemového heteropi‘echodu

Organicky solarni ¢lanek s konceptem objemového heteropiechodu (BHIJ,
z angl. bulk heterojunction) piedstavuje zafizeni tvofené dvéma elektrodami, mezi
nimiz se nachazi vrstvy riznych latek. Zasadni vyznam ma tzv. aktivni vrstva tvofena
smési dvou substanci. Jednou z téchto sloucenin je elektron-donorni material a druhou
pak material elektron-akceptorni. Donorni material zaroven slouzi jako svétlo
absorbujici latka, u které¢ dochdzi k excitaci elektronti a vzniku excitond.
Na mezifizovém rozhrani obou latek pak nastava separace kladnych a zapornych
nabojui. Smiseni donoru a akceptoru umoziuje dosazeni velké plochy mezifazového
rozhrani v porovnani S dvjovrstvym linearnim usporaddanim. Jako elektron-donorni

materialy se uplatnily i derivaty thieno[3,2-bJthiofenu 1591°1 a 160[%1 jejichz
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molekularni struktura je znazornéna na Obrazku 12. Molekula 159 piedstavuje
monomer, kde thieno[3,2-b]thiofen 1 tvofi centralni jadro s navazanymi substituenty
Vv polohach 2 a 5. Thieno[3,2-b]thiofenovy strukturni motiv se také uplatnil jako
soucast zakladni strukturni jednotky polymeru 160. Vyssi Gi¢innosti pfevodu svételné
energie na elektrickou (PCE, z angl. power conversion efficiency) dosahl monomerni
derivat 159 (7,91 %). Hodnoty dérové pohyblivosti a faktoru plnéni jsou pro ob¢ latky
témér identické (Tabulka 7).

Obrdzek 12. Piiklady derivati thieno[3,2-b]thiofenu aplikovanyh v BHJ solarnich ¢lancich.

Tabulka 7. Prehled optoelektronickych a fotovoltaickych vlastnosti derivati 159 a 160 aplikovanych
Vv oblasti BHJ solarnich ¢lankd.

b

Amasd® Enomo®  ELumo AE Mh PCE FF

sloucenina o
[m] evi  [ev]  [ev] [em?vist  [%] (o
159 608 -5,08 -3,46 1,62 6,40 x 10* 7,91 66
160 505 -5,42 -3,36 2,06 6,21 x 10* 5,21 67
161 723 -5,40 -3,74 1,66 - 2,90 51

a: méfeno na tenké vrstvé, b: métreno cyklickou voltametrii
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Obrazek 13 udava zakladni strukturni jednotku polymeru 161, ktera je
zalozena na kombinaci thieno[2,3-b]thiofenu a diketopyrrolopyrrolu. BHJ solarni

¢lanek obsahujici organicky elektron-donorni material 16111 dosahl twginnosti

PCE = 2,9 % (Tabulka 8).

CgHyy 161

Obrdzek 13. Thieno[2,3-b]thiofenovy derivat 161 aplikovany v oblasti BHJ solarnich ¢lanka.
V oblasti BHJ solarnich ¢lankt byly aplikovany i derivaty Thdionu 162
(Obréazek 14).11°1 Nejvyssi hodnoty uéinnosti pievodu svételné energie na elektrickou

(4 %, Tabulka8) dosahl derivat 162a s navazanymi methylovymi skupinami
na aktivni methylen Thdionu.

2-ethylhexyl o

162a R = Me
162b R = Bn
162c R = 3,5-di-{-BuBn

0]
~2-ethylhexyl
162

Obrdzek 14. Thdionové derivaty 162a-c aplikované v oblasti BHJ solarnich ¢lanku.

Tabulka 8. Piehled optickych a fotovoltaickych vlastnosti derivati 162a-c aplikovanych v oblasti BHJ
solarnich ¢lankt

slouc¢enina Amax® [nm] PCE [%] FF [%]
162a 665 4,0000 52
162b 641 0,3200 33
162c 616 0,0063 28

a: méfeno V tenké vrstve
1.5.5. Barvivem sensitizované solarni ¢lanky
Funkce organického materialu v barvivem sensitizovanych solarnich ¢lancich
(DSSC, z angl. dye sensitized solar cells) spo¢iva v absorpci svétla, coz vede k excitaci
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elektronti. Organické barvivo se v tomto typu ¢lanku nachéazi na povrchu polovodice
typu n, kterému excitované elektrony pfedava. Sensitizér je nasledné regenerovan
redoxnim déjem, kterého se ucastni kapalny elektrolyt. Jako polovodic typu n je Casto
vyuzivan oxid titani¢ity. Pro dostate¢ny kontakt barviva s TiO2 je proto pro molekuly
organické latky typické zavedeni karboxylovych funkénich skupin do molekularni
struktury. Dva piiklady organickych sensitizéra 16311 a 164161 obsahujicich
thieno[3,2-b]thiofenovy skelet udava Obrazek 15. Optoelektronické a fotovoltaické

vlastnosti obou organickych barviv jsou uvedeny v Tabulce 9.

N
COOH \S N\ COOH
S NC
CN { \
\
S
CeH13
N
CeHi3 163 84<,\l " 164
|
CeH13
C6H13’N N
CeH13

S
Obrdzek 15. Thieno[3,2-b]thiofenové derivaty 163 a 164 aplikované v oblasti DSSC.

Tabulka 9. Pfehled optoelektronickych a fotovoltaickych vlastnosti derivatti 163 a 164 aplikovanych
v oblasti DSSC

Amax Enomo® ELumo® AE PCE FF

slouc¢enina o
[nm] [eV] [eV] vl 01 9
163 4332 -5,04 -2.34 2,70 2.49 65
164 483P° -4,95 -3,75 1,20 7,38 66

a: méfeno v roztoku EtOH, b: méfeno Vv tenké vrstvé ¢: méteno cyklickou voltametrii

1.5.6. Perovskitové solarni ¢lanky

Typ organického solarniho ¢lanku, ktery v soucasnosti dosahuje nejvyssich
hodnot PCE. Ustiedni roli hraje tzv. perovskit, coz je zpravidla komplex olova,
alkylamonia a halogenidovych aniontl. Tato latka se vyznacuje vysoce pravidelnou
nadmolekularni strukturou, zajiStuje absorpci svétla a zaroven distribuuje nosice
naboje smérem k odpovidajicim elektrodam ¢lanku. Derivaty

thieno[3,2-b]thiofenu 165 — 167 byly vyuzity pro tvorbu vrstvy umoziujici transport
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elektronovych dér z perovskitu k elektrodé.l*55! Tato vrstva by méla zaroven tvofit
bariéru pro vstup elektrond a tim branit nezadouci rekombinaci elektron-elektronova
dira. Obrazek 16 znazornuje tfi k tomuto ucelu pouzité¢ derivaty 165 — 167.
Polymer 167, sestavajici z jednotek obsahujicich diketopyrrolopyrrolovy
a thieno[3,2-b]thiofenovy strukturni motiv,!** dos4hl velmi vysoké hodnoty dérové
pohyblivosti (1,11 cm?V!st). Zaroven ptedstavuje sloudeninu, které z dané trojice
odpovidd nejvyssi hodnota konverze svételné energie na elektrickou PCE = 11 %

(Tabulka 10).

S
O N;
S
165
CgH47
CqoH
C14H25 107121
S S
DY had
S S
C14H25 n C10H21
166 CgHi7 167

Obrdzek 16. Thieno[3,2-b]thiofenové derivaty 165 — 167 aplikované v oblasti perovskitovych
solarnich ¢lankd.

Tabulka 10. Piehled optoelektronickych a fotovoltaickych vlastnosti derivati 165 — 167 aplikovanych
Vv oblasti perovskitovych solarnich ¢lanku.

Amax Enomo®  ELumo® AE Mh PCE FF

slouéenina )
[nm] [eV] [eV] [ev] [cm2vist] [%] o]
165 4102 526 2,52 2,74 2,34-10° 7,42 60
166 - 538 3,22 2,16  2,83-10° 10,6 64
167 - 530 3,40 1,90 1,11 11,0 66

a: méfeno v roztoku DCM, b: méteno cyklickou voltametrii
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1.5.7. Organické polem Fizené tranzistory
Organicky polem ftizeny tranzistor (OFET, z angl. organic field effect transistor)

je elektronické zafizeni aplikované napi. pfi konstrukci flexibilnich displeju,
mechanickych sensort nebo elektronickych stitkli. Organicky material zastava v tomto
zafizeni ulohu polovodice. Podle typu uzitého polovodice pak lze rozlisit jednotlivé
druhy tranzistort.. Existuji OFET, kde je aplikovan polovodi¢ typu n a tudiz vedeni
elektrického proudu v organickém materialu je zprostfedkovano pohybem elektrontl.
Pohyb elektronovych dér umoznuje vedeni elektrického proudu u polovodict typu p.
Existuji 1 ambipolarni organické polem fizené tranzistory, kde se uplatiuji v rtizné
mife oba procesy. Thieno[3,2-b]thiofenové derivaty 168171 a 169013 piedstavuji
priklady organickych polovodi¢i typu n, které byly aplikovany v oblast OFET.
Polymery 17071 a 172084 reprezentuji skupinu polovodi¢ti typu p. Ambipolarnim
organickym polovodi¢éem s pievahou elektronové vodivosti je latka 171681
(Obrazek 17). Optoelektronické vlastnosti téchto vybranych sloucenin pak shrnuje
Tabulka 11.

o Et
Y
0 0 Et—N 0
s s s
Bu-N [ > I Y [ N-Bu o\\l\ 0
s s g N
o 168 0 169 O «N—Et
N
B O

N

\\<CSH17

C1oH24

Obrazek 17. Thieno[3,2-b]thiofenové derivaty 168 — 172 aplikované v oblasti organickych polem
fizenych tranzistort.
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Tabulka 11. Piehled optoelektronickych vlastnosti derivati 168 —172 aplikovanych v oblasti
organickych polem fizenych tranzistoru.

Amax Exomo ELumo AE M
slouc¢enina
[nm] [eV] [eV] [eV] [cm?V-is?
168 4432 -5,69° -3,20° 2,49 (e) 0,300
169 445° -6,64¢ -3,84¢ 2,80 (e) 0,200
170 586° -4,51¢ -2,70¢ 1,81 (h) 2,800
(e) 0,130
171 423° -5,91¢ -3,16¢ 2,75
(h) 0,085
172 693° -5,32° -3,09° 2,23 (h) 0,350

a: méfeno v roztoku DCM, b: méfeno cyklickou voltametrii, ¢c: méfeno v tenké vrstve, d: uréeno pomoci
DFT kalkulaci, e: méfeno v roztoku chloroformu

Derivaty thieno[2,3-b]thiofenu 161[°1 a 173252 aplikované v oblasti OFET
jsou znazornény na Obrazku 18. V obou ptipadech se bicyklicky thienothiofenovy
skelet uplatnil jako soucast zakladni strukturni jednotky polymeru fungujici
v organickém polem fizeném tranzistoru jako polovodi¢ typu p. Optoelektronické
vlastnosti obou slou¢enin jsou uvedeny v Tabulce 12.

CgH47

C1gH21 CqoHgs C12Hos
\_ TS/
ST ]
S S
C1gH21 n
n
CgHqi7 161 173

Obrazek 18. Thieno[2,3-b]thiofenové derivaty 161 a 173 aplikované v oblasti organickych polem
fizenych tranzistord.

Tabulka 12. Piehled optoelektronickych vlastnosti derivatd 161 a 173 aplikovanych v oblasti
organickych polem fizenych tranzistord.

Amax Enomo ELumo AE u
slouc¢enina
[nm] [eV] [eV] [eV] [cm?V-1s?]
161 7232 —5,40° -3,74 1,66 0,160
173 - - - - 0,021

a: méfeno na tenké vrstvé, b: méteno cyklickou voltametrii
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1.6. Shrnuti teoretické casti

Provedenou literarni reSer§i zabyvajici se thieno[3,2-b]thiofenem,
thieno[2,3-b]thiofenem a 4H-cyklopenta[c]thiofen-4,6(5H)-dionem jako vybranymi
zastupci skupiny kondenzovanych derivati thiofenu lze rozdélit do tfech hlavnich
¢asti. V ramci prvni Casti byly nalezeny syntetické zpusoby vedouci k zakladnimu
skeletu vSech tii zminénych slouéenin. Pro piipravu thieno[3,2-b]Jthiofenu bylo
nalezeno Sest syntéz rozd€lenych na Metody 1—6. Nalezenym syntézam
thieno[2,3-b]thiofenu odpovida sedm reak¢nich cest oznacenych jako Metoda 7 — 13.
4H-Cyklopenta[c]thiofen-4,6(5H)-dion 1ze podle soucasné literatury piipravit pomoci
dvou reakénich cest, které byly oznaceny jako Metoda 14 a 15. Druha ¢ast této literarni
reSerSe  se zabyva vybranymi symetrickymi  strukturnimi  modifikacemi
thieno[3,2-b]thiofenu a thieno[2,3-b]thiofenu v polohach 2 a 5. Velmi frekventovanym
zpusobem takovych modifikaci jsou cross-couplingové reakce, z nichz nejcastéji
uzitou byla Migitova-Stilleho a Suzukiho-Miyaurova reakce. DalSim castym
zpiisobem symetrickych modifikaci byly riizné verze alkenyla¢nich reakci. V poctu
provedenych reakci thieno[3,2-b]thiofen vyrazné ptevySoval sviij strukturni analog
thieno[2,3-b]thiofen. N¢které strukturni modifikace byly provedeny pouze
na thieno[3,2-b]thiofenu. V zaverecné tieti ¢asti byla vénovana pozornost vybranym
ptikladim aplikaci vySe zminénych derivati v optoelektronickych a fotonickych
oblastech. Detailné bylo pojednano o aplikacich v nelinearni optice, dale pak
v zafizenich typu organické svétlo emitujici diody, soldrni ¢lanky s konceptem
objemového heteroprechodu, barvivem sensitizované solarni ¢lanky, perovskitové

solarni ¢lanky a organické polem fizené tranzistory.
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2. Experimentalni ¢ast

2.1. Obecné metody

Rozpousteédla 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. Pouzita
rozpoustédla byla odpafovana na odparce Heidolph Laborota 4001. Sloupcova
chromatografie byla provadéna na silikagelu (SiO2 60, velikost castic
0,040 — 0,063 mm, Merck) a za pouziti komeréné dostupnych rozpoustédel.
Tenkovrstva chromatografie byla provadéna na aluminiovych destickach potazenych
silikagelem SiO 60 F2s4 (Merck) s vizualizaci pomoci UV lampy (254 nebo 360 nm).
Body tani byly stanoveny v otevienych kapilaraich na pfistroji Buchi B-540.
'H a 3C NMR spektra byla métena v CDCls pfi 25 °C na piistroji Bruker AVANCE
III pii frekvencich 400/100 MHz a Bruker Ascend™ pfi frekvencich 500/125 MHz
pro H resp. °C spektra. Chemické posuny jsou uvedeny v jednotkach ppm relativné
k signalu MesSi. Rezidualni signaly rozpoustédel byly pouzity jako vnitini standard
(CDCl3 — 7,25 a 77,23; de-DMSO — 2,55 a 39,51; pro ‘H- resp. 3C-NMR spektra).
Interak¢ni konstanty (J) jsou uvedeny v Hz. Pozorované signély jsou popsany jako
s (singlet), br s (Siroky singlet), d (dublet), dd (dublet dubletu), t (triplet)
a m (multiplet). Hmotova spektra byla méfena na GC/EI-MS konfiguraci sestavajici
z plynového chromatografu Agilent Technologies 6890N (HP-5MS délka kolony
30 m, 1.D. 0,25 mm, film 0,25 um) opatfeného hmotovym detektorem Network MS
detector 5973 (El 70 eV, rozsah 33 — 550 Da) a na GC/EI-MS konfiguraci sestavajici
z plynového chromatografu Agilent Technologies 7890B (HP-SMS délka kolony
30 m, I.D. 0,25 mm, film 0,25 pum) opatieného hmotovym detektorem Network MS
detector 5977B (EI 70 eV, rozsah 10— 1050 Da). 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 iontd,
v normalnim hmotnostnim rozsahu s rozliSenim 100 000 pii m/z = 400. Jako matrice
byla pouzita 2,5-dihydroxybenzoova kyselina (DHB). UV/VIS spektra byla métena
na spektrofotometru Hewlett-Packard 8453 v N,N-dimethylformamidu (c = 1 x 107
mol-dm). Elementarni analyzy byly provadény na piistroji EA 1108 Fisons. Body

tani cilovych latek a jejich teploty dekompozice byly méteny diferencni skenovaci
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kalorimetrii (DSC) na pfistroji Mettler-Toledo STAR® System DSC 2/700 opatfenym
keramickym senzorem FRS 6 a chladicim systétmem HUBER TC100-MT RC 23. DSC
méieni cilovych molekul bylo provedeno v otevienych hlinikovych kelimcich
pod atmosférou Na. DSC kiivky byly stanoveny pii skenovaci rychlosti 3 °C/min
v rozmezi 25 az 400 °C. Termogravimetrickd analyza (TGA) byla provedena
na piistroji Mettler-Toledo STAR® System TGA 2 opatienym horizontalni peci
LF (400 W, 1100 °C), vahami XP5 (rozliSeni 1ug) a chladicim systémem HUBER
minichiller 600. TGA méfeni bylo provedeno v otevienych korundovych kelimcich
pod atmosférou No. TGA kiivky byly stanoveny pii rychlosti zdhfevu 3 °C/min
vrozmezi 25 az 400 °C. Pro elektrochemicka méfeni bylo vyuzito cyklické
voltametrie (CV). Méfeni probihala v tiielektrodové mérné cele obsahujici roztok
0,1 M BusNBFs v DMF. Pracovni elektrodou byla sklenénd uhlikova diskova
elektroda (primér 1 mm). Referen¢ni elektrodou byla argentchloridova elektroda
(SSCE) obsahujici elektrolyt (3,4 M KCIl). Roli pomocné elektrody zastaval titanovy
drat potazeny silnou vrstvou platiny. VSechny zméfené oxidacni a reduk¢ni potencialy
jsou vztazeny k referencni argentchloridové elektrod€. Voltametrické méteni bylo
provedeno s pomoci potenciostatu ER466 (eDAQ Europe, Varsava, Polsko) operujici
s programem EChem Electrochemistry. Elementarni analyzy byly provadény

na pfistroji EA 1108 Fisons.

2.2. 3-Bromthiofen-2-karbaldehyd 7
S /0 3-Bromthiofen 6 (1,74 g, 10,67 mmol) byl rozpustén v suchém THF
\ / ve vysekurované Schlenkové barce. Roztok byl ochlazen v ledové lazni
Br  na teplotu 0°C a probublavan argonem po dobu 5 minut. Poté byl
! po kapkach pfidan LDA (8,1 ml, 16,09 mmol, 2M roztok ve smési
THF/heptan/ethylbenzen). Reakéni smés byla michdna po dobu 30 minut pii teploté
0 °C a poté byl ptidan N-formylpiperidin (1,33 g, 11,74 mmol). Nasledné byla reakéni
smés michana dalsi 2 hodiny pfi teploté 25 °C. Poté byl pfidan nasyceny vodny roztok
chloridu amonné¢ho (50 ml) a surovy produkt byl extrahovan diethyletherem
(3 x 25 ml). Spojené organické extrakty byly vysuSeny bezvodym siranem sodnym,
zfiltrovany a rozpoustédlo bylo odpafeno. Surovy produkt byl ¢istén chromatograficky
plugem (silikagel, DCM/hexan, 1:1). Bylo pfipraveno 1,579 (77 %)
3-bromthiofen-2-karbaldehydu 7. Bezbarva kapalina. Rf = 0,29 (silikagel,

DCM/hexan, 1:1). H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCls): 5= 7,11 (d, 1H, J = 4,8 Hz,
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Th), 7,69 (dd, 1H, J = 5,2 Hz, J = 1,6 Hz, Th), 9,93 ppm (d, 1H, J = 1,6 Hz, CHO).
13C-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCls): 6 = 120,44 132,14; 134,99; 136,99; 183,08 ppm.
EI-MS (70 eV): m/z = 191 ([(M)*], 100 %), 163 (3), 82 (10), 45 (5), 37 (4).

2.3. Methyl-thieno[3,2-b]thiofen-2-karboxylat 174

S N\ O— 3-Bromthiofen-2-karbaldehyd 7 (374 mg, 1,96 mmol),
\ | S o  methyl-2-sulfanylacetat (208 mg, 1,96 mmol) a uhli¢itan draselny
174 (366 mg, 2,65 mmol) byly rozpustény v DMF (100 ml). Reak¢ni
smés byla michana po dobu 3 hodin pii teploté 25 °C a poté byla nalita na led.
Vyslednd zlutd srazenina byla odfiltrovana a promyvana vodou az do tUplného
odstranéni Zlut& zbarvenych neéistot. Cisty produkt byl vysusen ve vakuové peci. Bylo
piipraveno 303 mg (78 %) methyl-thieno[3,2-b]thiofen-2-karboxylatu 174 s bodem
tani 95,7 96,9 °C (lit.*>¥ 9596 °C). Bila pevna latka; Rf = 0,49 (silikagel,
DCM/hexan, 1:1). *H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCls): 5= 3,91 (s, 3H, O-CH3), 7,28
(dd, 1H, J =5,2 Hz, J = 0,4 Hz, Th), 7,58 (d, 1H, J = 5,6 Hz, Th), 7,99 ppm (d, 1H,
J =0,4 Hz, Th). ®*C-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCl3): § = 119,93; 125,96; 131,94;
134,85; 138,96; 144,19; 163,27 ppm. EI-MS (70 eV): m/z = 198 ([(M)*], 75 %), 167
(100), 139 (30), 95 (20), 69 (15).

2.4. Thieno[3,2-b]thiofen-2-karboxylova kyselina 9

S \ OH Methyl-thieno[3,2-b]thiofen-2-karboxylat 174 (197 mg,
<\IS>_<O 0,99 mmol) a monohydrat hydroxidu lithného (104 mg, 2,48 mmol)
9

byly rozpustény ve smési THF/voda (50 ml, 1:1). Reak¢ni smés
byla refluxovéana pfi teplot€¢ 100 °C po dobu 4 hodin. THF byl nasledné odparen
a vodna faze byla promyta diethyletherem (3 x 50 ml). Poté byl vodny roztok ochlazen
vledové lazni a surovy produkt byl vysrazen koncentrovanou kyselinou
chlorovodikovou (36%). Vysledna bila srazenina byla odfiltrovana a promyta vodou.
Cisty produkt byl vysuSen ve vakuové peci. Bylo pfipraveno 181 mg (99 %)
thieno[3,2-b]thiofen-2-karboxylové kyseliny 9 s bodem tani 220,1 — 222,0 °C (lit.[*5
220 — 221 °C). Bil4 pevna latka. *H-NMR (400 MHz, 25 °C, dg-DMSO): 6= 7,56 (d,
1H, J =5,2 Hz, Th), 7,98 (d, 1H, J = 5,2 Hz, Th), 8,16 (s, 1H, Th), 13,30 ppm (br s,
1H, COOH). ®C-NMR (100 MHz, 25 °C, de-DMSO): ¢ = 120,28; 126,09; 132,94;
135,63; 138,55; 143,21; 163,39 ppm.

66



2.5. Thieno[3,2-b]thiofen 1
S A Thieno[3,2-b]thiofen-2-karboxylova kyselina 9 (72 mg, 0,39 mmol) byla
<\IS> rozpus$téna v N-methylpyrrolidonu (50 ml). Poté byly ptidany oxid méd'ny
1 (56 mg, 0,39 mmol) a N,N,N’N’-tetramethylethylendiamin (5 mg,
0,04 mmol). Reak¢ni smés byla nasledné refluxovana pti teplot¢ 220 °C po dobu
1 hodiny. Po ochlazeni na teplotu 25 °C byl ptfidan diethylether (25 ml) a zfedéna
kyselina chlorovodikova (25 ml, 1M). Surovy produkt byl extrahovan diethyletherem
(3 x 25 ml). Spojené organické extrakty byly vysuSeny bezvodym siranem sodnym,
zfiltrovany a rozpoustédlo bylo odpateno. Surovy produkt byl ¢istén chromatograficky
plugem (silikagel, hexan). Bylo pfipraveno 48 mg (87 %) thieno[3,2-b]thiofenu 1
s bodem tani 53,8 °C (1it.["®) 53 — 58 °C). Bila pevna latka; R¢ = 0,36 (silikagel, hexan).
'H-NMR (500 MHz, 25 °C, CDCls): §= 7,28 (d, 2H, J = 4,5 Hz, Th), 7,40 ppm (d,
2H, J =5,0 Hz, Th). 3C-NMR (125 MHz, 25 °C, CDCls): ¢ = 119,52; 127,50; 139,56
ppm. EI-MS (70 eV): m/z = 140 ([(M)*], 100 %), 96 (25), 69 (20), 45 (10).

2.6. 2-(Thiofen-3-yl)-1,3-dioxolan 175
S Thiofen-3-karbaldehyd 176 (1,28 g, 11,41 mmol), ethylenglykol (3,54 g,
% 57,07 mmol) a monohydrat kyseliny 4-methylbenzensulfonové (22 mg,
3 X 0,12 mmol) byly rozpustény v toluenu (100 ml). Reakéni smés byla
175 refluxovana pfi teploté 165 °C po dobu 6 hodin a vznikajici voda byla
odstraiovana pomoci Deanova-Starkova nastavce. Po ochlazeni
na teplotu 25 °C byla reakéni smés promyta nasycenym vodnym roztokem
hydrogenuhli¢itanu sodného (3 x 50 ml). Organicka faze byla vysuSena bezvodym
siranem sodnym, zfiltrovana a rozpoustédlo bylo odpafeno. Surovy produkt byl ¢istén
chromatograficky plugem (silikagel, DCM/hexan, 1:1). Bylo pfipraveno 1,76 g (99 %)
2-(thiofen-3-yl)-1,3-dioxolanu 175. Zluta kapalina. Rf = 0,20 (silikagel, DCM/hexan,
1:1). *H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCls): 6= 3,92 — 3,98 (m, 2H, O-CH>), 4,00 — 4,06
(m, 2H, O-CHy), 5,88 (s, 1H, O-CH), 7,2 (dd, 1H, J = 5,2 Hz, J = 1,2 Hz, Th), 7,29
(dd, 1H, J = 5,2 Hz, J = 3,2 Hz, Th), 7,41 ppm (d, 1H, J = 2,8 Hz, Th). 3C-NMR
(100 MHz, 25 °C, CDClg): ¢ = 64,85; 100,20; 123,47; 125,49; 126,09; 139,96 ppm.
EI-MS (70 eV): m/z = 155 ([(M)™], 100 %), 111 (90), 97 (50), 84 (75), 73 (20).

67



2.7. Methyl-[3-(dioxolan-2-yl)-thiofen-2-ylthio]acetat 177
S g O  2-(Thiofen-3-yl)-1,3-dioxolan 175 (1,13 g, 7,26 mmol) byl
\ o rozpustén v suchém THF (100 ml) ve vysekurované Schlenkové
% / bance. Roztok byl poté ochlazen na teplotu —20 °C a probubldvan
argonem po dobu 5 minut. Nasledné¢ bylo po kapkdch piidano
177 n-butyllithium (3,1 ml, 7,62 mmol, 2,5M roztok v hexanu) a reakéni
smés byla michana pfti teploté —20 °C po dobu 30 minut. Poté byla po malych davkach
ptidana elementarni sira (233 mg, 7,26 mmol) a reak¢ni smés byla michana pii teploté
25°C po dobu 1 hodiny. Nésledné¢ byl piidan methyl-2-bromacetat (1,11 g,
7.26 mmol) a reak¢éni smés byla michdna pii teploté 25 °C po dobu 2 hodin. Poté byl
pfiddn nasyceny vodny roztok chloridu amonného (50 ml) a surovy produkt byl
extrahovan diethyletherem (3 x 25 ml). Spojené organické extrakty byly vysuseny
bezvodym siranem sodnym, zfiltrovany a rozpoustédlo bylo odpaieno. Surovy produkt
byl ¢istén sloupcovou chromatografii (silikagel, diethylether/hexan, 1:1). Bylo
ptipraveno 680 mg (36 %) methyl-[3-(dioxolan-2-yl)-thiofen-2-ylthio]acetatu 177.
Zluta kapalina. Rr = 0,20 (silikagel, diethylether/hexan, 1:1). *H-NMR (400 MHz, 25
°C, CDCl3): 6 = 3,51 (s, 2H, S-CH), 3,66 (d, 3H, O-CHzs), 3,98 —4,02 (m, 2H,
O-CH>), 4,06 — 4,14 (m, 2H, O-CH>), 6,03 (s, 1H, O-CH), 7,11 (d, 1H, J = 5,6 Hz,
Th), 7,32 ppm (d, 1H, J=5,6 Hz, Th). $3C-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCls): § = 40,89;
52,59; 65,47; 99,07; 126,72; 129,70; 131,62; 144,24; 169,61 ppm. EI-MS (70 eV):
m/z = 260 ([(M)*], 17 %), 187 (100), 157 (40), 143 (35), 129 (15), 115 (10), 73 (15),
45 (20).

2.8. Methyl-[(3-formylthiofen-2-yl)thio]acetat 178
S s O  Methyl-[3-(dioxolan-2-yl)-thiofen-2-ylthio]acetat 177 (200 mg,

\ o 0,77 mmol) a monohydrat kyseliny 4-methylbenzensulfonové
/

O/ (220 mg, 1,16 mmol) byly rozpustény v acetonu (50 ml). Reakéni

178 smés byla michdna pfi teplot¢ 25°C po dobu 1 hodiny.

Rozpoustedlo bylo nasledné odpateno a surovy produkt byl extrahovan diethyletherem
(3 x 25 ml). Spojené organické extrakty byly vysuSeny bezvodym siranem sodnym,
zfiltrovany a rozpoustédlo bylo odpaieno. Surovy produkt byl ¢istén sloupcovou
chromatografii (silikagel, diethylether/hexan, 1:1). Bylo pfipraveno 123 mg (74 %)
methyl-[(3-formylthiofen-2-yl)thio]acetatu 178 s bodem tani 53,5 — 55,7 °C (lit.[*5%]
53 — 55 °C). Bila pevna latka; Rs = 0,25 (silikagel, diethylether/hexan, 1:1). *H-NMR
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(400 MHz, 25 °C, CDCls): 5= 3,63 (s, 2H, S-CHy), 3,66 (s, 3H, O-CH3), 7,29 (d, 1H,
J=5,6 Hz, Th), 7,39 (d, 1H, J = 5,6 Hz, Th), 10,06 ppm (s, 1H, CHO). 3C-NMR
(100 MHz, 25 °C, CDCls): & = 39,86; 52,87; 12,33; 128,33; 141,90; 145,85; 168,83;
184,88 ppm. EI-MS (70 eV): m/z = 216 ([(M)*], 20 %), 184 (25), 157 (20), 143 (100),
129 (5), 111 (40), 85 (15), 71 (20), 45 (15).

2.9. Methyl-thieno[2,3-b]thiofen-2-karboxylat 179
S-S O Methyl-[(3-formylthiofen-2-yl)thio]acetat 178 (158 mg, 0,73 mmol)
WO a DBU (11 mg, 0,07 mmol) byly rozpustény v DCM (25 ml).
179/ Reakéni smés byla okamzité¢ ochlazena na teplotu 0 °C a michana
po dobu 30 minut. Poté byl roztok promyt vodou (3 % 25 ml) a organicka faze byla
vysuSena bezvodym siranem sodnym, zfiltrovdna a rozpoustédlo bylo odpaieno.
Surovy produkt byl CiStén sloupcovou chromatografii (silikagel, diethylether/hexan,
1:1). Bylo ptipraveno 91 mg (63 %) methyl-thieno[2,3-b]thiofen-2-karboxylatu 179
s bodem tani 105,4 —107,1 °C (lit.'%¢1 106 — 107 °C). Bila pevna latka; R = 0,47
(silikagel, diethylether/hexan, 1:1). *H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCls): 6 = 3,91 (s,
3H, O-CHa), 7,26 (d, 1H, J = 5,2 Hz, Th), 7,40 (d, 1H, J = 5,2 Hz, Th), 7,94 ppm (s,
1H, Th). 3C-NMR (125 MHz, 25 °C, CDCls): § = 52,55; 120,81; 126,33; 129,51;
136,09; 143,45; 146,29; 163,00 ppm. EI-MS (70 eV): m/z = 198 ([(M)*], 50 %), 167
(100), 139 (25), 95 (20), 69 (18).

2.10. Thieno[2,3-b]thiofen-2-karboxylova kyselina 180
S-S O  Methyl-thieno[2,3-b]thiofen-2-karboxylat 179 (49 mg, 0,25 mmol)
\ | % oH a monohydrat hydroxidu lithného (26 mg, 0,62 mmol) byly
180 rozpustény ve smeési THF/voda (25 ml, 1:1). Reakéni smés byla
refluxovana pfti teploté¢ 100 °C po dobu 4 hodin. THF byl nasledné¢ odpaien a vodny
roztok byl promyt diethyletherem (3 x 25 ml). Vodna faze byla ochlazena v ledové
lazni a surovy produkt byl vysraZzen koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou
(36%). Vysledna bila srazenina byla odfiltrovana a promyta vodou. Cisty produkt byl
vysusen ve vakuové peci. Bylo pfipraveno 42 mg (92 %)
thieno[2,3-b]thiofen-2-karboxylové kyseliny 180 s bodem tani 243.1-—245.7 °C
(1it.1571 246 — 247 °C). Bil4 pevna latka. *H-NMR (400 MHz, 25 °C, ds-DMSO):
0=7,43(d, 1H, J=5,2 Hz, Th), 7,45 (d, 1H, J = 5,2 Hz, Th), 8.00 (s, 1H, Th), 13,3
ppm (br s, 1H, COOH). 1*C- NMR (100 MHz, 25 °C, de-DMS0): 6 = 120,82; 125,80;
130,87, 137,40; 142,30; 146,13; 163,22 ppm.
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2.11. Thieno[2,3-b]thiofen 2

S— S  Thieno[2,3-b]thiofen-2-karboxylova kyselina 180 (213 mg, 1,16 mmol)
@) byla rozpusténa v N-methylpyrrolidonu (25 ml). Poté byl pfidan oxid
médny (166 mg, 1,16 mmol) a N,N,N’N’-tetramethylethylendiamin
(13 mg, 0,12 mmol). Reak¢ni smés byla refluxovana pii teploté 220 °C po dobu
1 hodiny. Po ochlazeni na teplotu 25 °C byl ptfidan diethylether (20 ml) a zfedéna
kyselina chlorovodikova (25 ml, 1M). Surovy produkt byl extrahovan diethyletherem
(3 x 25 ml) a spojené organické extrakty byly vysuSeny bezvodym siranem sodnym,
zfiltrovany a rozpoustédlo bylo odpateno. Surovy produkt byl ¢istén chromatograficky
plugem (silikagel, hexan). Bylo pfipraveno 133 mg (82 %) thieno[2,3-b]thiofenu 2.
Bezbarva kapalina. R = 0,37 (silikagel, hexan). *H-NMR (500 MHz, 25 °C, CDCls):
5=17,27 (d, 2H, J = 6,0 Hz, Th), 7,38 ppm (d, 2H, J = 5,0 Hz, Th). 1*C-NMR (125
MHz, 25 °C, CDCls): ¢ = 119,98; 128,37; 137,46; 147,18 ppm. EI-MS (70 eV):

m/z = 140 ([(M)*], 100 %), 96 (20), 69 (15), 63 (8), 45 (8).

2.12. 1H,3H-thieno[3,4-c]furan-1,3-dion 181
S Kyselina thiofen-3,4-dikarboxylova 55 (3,13 g, 18,18 mmol) byla
ﬂ rozpusténa v acetanhydridu (30 ml) a reakéni smés byla refluxovana pti
070" =0 teploté 140 °C po dobu 12 hodin. Poté bylo rozpoustédlo odpateno
181 a byla provedena rekrystalizace z toluenu. Vysledna srazenina byla
odfiltrovana jakoZto prvni podil surového produktu a rozpoustédlo z mate¢ného louhu
bylo odpateno. Druhy podil surového produktu byl CiStén krystalizaci ze smési
DCM/hexan. Spojené podily ¢istého produktu byly vysuseny ve vakuové peci. Bylo
ptipraveno 2,27 g (81 %) 1H,3H-thieno[3,4-c]furan-1,3-dionu 181 s bodem tani
143,2 - 1446 °C (lit.*®] 144 — 146 °C). Svétle hndda pevna latka. H-NMR
(400 MHz, 25 °C, CDCl3): & = 8,08 ppm (s, 2H, Th). *C-NMR (100 MHz,
25 °C,CDCls): 6 = 129,47; 135,45; 156,53 ppm. EI-MS (70 eV): m/z = 154 ([(M)*],

18 %), 110 (100), 82 (47), 50 (20), 45 (13), 38 (9).

2.13. 4H-Cyklopenta[c]thiofen-4,6(5H)-dion 3
S 1H,3H-Thieno[3,4-c]furan-1,3-dion 181 (1,06 g, 6,86 mmol) byl
ﬂ rozpustén v acetanhydridu (5 ml). Poté byly pridany triethylamin (5 ml)
O O aethyl-acetoacetat (0,88 ml, 6,93 mmol). Reakéni smés byla zahtivana
3 na teplotu 65 °C po dobu 12 hodin. Nasledné byl roztok po kapkach
nalit na michajici se smés ledu a kyseliny chlorovodikové (8 ml). Po roztati veSkerého
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ledu byla reakéni smés zahtivana na teplotu 80 °C po dobu 10 minut. Po ochlazeni na
teplotu 25 °C byl surovy produkt extrahovan dichlormethanem (100 ml) a promyt
vodou (3 x 100 ml). Organicka faze byla vysuSena bezvodym siranem sodnym,
zfiltrovana a rozpoustédlo bylo odpaieno. Surovy produkt byl suspendovan
v diethyletheru (20 ml) a michan pfi teploté 25 °C po dobu 1 hodiny. Poté byl Cisty
produkt odfiltrovan. Bylo pfipraveno 282 mg (27 %)
4H-cyklopenta[c]thiofen-4,6(5H)-dionu 3 s bodem tani 122 °C (dekompozice). Hnéda
pevna latka. tH-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCls): 5= 3,53 (s, 2H, CH>), 7,99 ppm (s,
2H, Th). 33C-NMR (100 MHz, 25 °C,CDCls): 6 = 53,68; 125,88; 148,73; 189,74 ppm.
EI-MS (70 eV): m/z = 152 ([(M)*], 100 %), 110 (75), 96 (50), 82 (50).

2.14. Obecna metoda pro Vilsmeierovu-Haackovu formylaci

Piislusny thienothiofen 1 nebo 2 (1 g, 7,13 mmol) byl rozpustén v DMF (5 ml)
a ochlazen na 0 °C. Poté byla po kapkach piidana smés oxychloridu fosfore¢ného
(1,96 ml, 21,39 mmol) a DMF (5 ml) ochlazena na 0 °C. Po dosazeni teploty 25 °C
byla reakéni smés zahtivana na 60 °C po dobu 12 hodin. Vysledna smés byla nalita
na vodu/led a pH bylo upraveno ptidavkem nasyceného vodného roztoku
hydrogenuhli¢itanu sodného na hodnotu 8-9. Produkt byl extrahovan
dichlormethanem (3 x 100 ml), organicky extrakt byl promyt vodou (3 x 200 ml),
vysuSen bezvodym siranem sodnym, zfiltrovan a rozpoustédlo bylo odpateno. Surovy

produkt byl ¢istén chromatograficky plugem (silikagel, DCM/hexan, 1:1).

2.14.1. Thieno[3,2-b]thiofen-2-karbaldehyd 182
S \ /O Intermediat 182 byl syntetizovan podle obecné metody
@_/ pro Vilsmeierovu-Haackovu formylaci S vyuzitim
182 thieno[3,2-b]thiofenu 1.  Bylo  pfipraveno 1,1159 (93 %)
aldehydu 182. Svétle hnéda pevna latka; Rf = 0,21 (silikagel, DCM/hexan, 1:1).
!H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCls): 6= 7,32 (d, 1H, J = 5,6 Hz, Th), 7,69 (d, 1H,
J = 5,6 Hz, Th), 7,93 (s, 1H, Th), 9,96 ppm (s, 1H, CHO). *C-NMR (100 MHz,

25 °C, CDClg): & = 120,27; 129,25; 134,03; 139,30; 145,53; 145,84; 183,71 ppm.
EI-MS (70 eV): m/z = 168 ([M"], 100 %), 139 (23), 95 (18), 69 (18).
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2.14.2. Thieno[2,3-b]thiofen-2-karbaldehyd 183

S-S /O Intermediat 183 byl syntetizovan podle obecné metody
\ | % pro Vilsmeierovu-Haackovu formylaci S vyuzitim
183 thieno[2,3-b]thiofenu 2. Bylo pfipraveno  1,164g (97 %)
aldehydu 183. Svétle hnéda pevna latka; Rf = 0,28 (silikagel, DCM/hexan, 1:1).
IH-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCls): 6= 7,30 (d, 1H, J = 5,4 Hz, Th), 7,44 (d, 1H,
J = 5,4 Hz, Th), 7,92 (s, 1H, Th), 9,93 ppm (s, 1H, CHO). *C-NMR (100 MHz,
25 °C, CDClg): 6 = 121,51; 130,34; 131,11; 142,75; 146,92; 147,83; 183,51 ppm.

EI-MS (70 eV): m/z = 168 ([M*], 100 %), 95 (25), 45 (17).

2.15. Obecna metoda pro Knoevenagelovu kondenzaci
Aldehyd 182 nebo 183 (70 mg, 0,42 mmol) a pfislusny akceptorni prekurzor
(0,62 mmol) byly rozpustény v DCM (20 ml). Poté byl ptidan oxid hlinity (212 mg,
2,08 mmol, Brockmann II-11I) a reak¢éni smés byla michéana pii teploté 25 °C po dobu

12 hodin. Oxid hlinity byl nasledné odfiltrovan a rozpoustédlo bylo odpaieno.

2.15.1. Chromofor la

Chromofor 1a byl syntetizovan podle obecné metody

o pro Knoevenagelovu kondenzaci s vyuzitim aldehydu 182
S | N\ / o @ indan-1,3-dionu (91 mg). Surovy produkt byl ¢istén
\ S chromatograficky plugem (silikagel, DCM/hexan, 2:1). Bylo
1a

ptipraveno 122 mg (99 %) chromoforu 1a s bodem tani 226 °C.
Oranzové pevna latka; R = 0,23 (silikagel, DCM/hexan, 2:1). *H-NMR (500 MHz,
25 °C, CDCls): § = 7,35 (d, 1H, J = 5,0 Hz, Th), 7,70 (d, 1H, J = 5,0 Hz, Th),
7,76 — 7,81 (m, 2H, ArH), 7,96 — 8,00 (m, 3H, ArH + CH), 8,37 ppm (s, 1H, Th).
13C-NMR (125 MHz, 25 °C, CDCl3): ¢ = 120,23; 123,17; 123,26; 124,98; 133,45;
134,62; 135,12; 135,31; 137,39; 139,80; 140,29; 140,53; 142,24; 150,05; 189,63;
190,41 ppm. EI-MS (70 eV): m/z =296 ([M*], 100 %), 240 (36). HR-FT-MALDI-MS
(DHB) m/z: vypoéteno pro CiHgO2S2 [M + H]" 297,00385, nalezeno 297,00344.
Elementarni analyza: vypoéteno pro C16HsO2S. (296,36): C 64,84; H 2,72; S 21,64,
nalezeno C 65,09; H 2,71; S 21,70.
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2.15.2. Chromofor 1b

( s Chromofor 1b byl syntetizovan podle obecné metody
N—/< / pro Knoevenagelovu kondenzaci s vyuzitim aldehydu 182
s \O p N a kyseliny N,N-diethylthiobarbiturové (124 mg). Surovy
\ | s © produkt byl ¢istén sloupcovou chromatografii (silikagel,

1b DCM/hexan, 2:1). Bylo pfipraveno 138 mg (94 %)
chromoforu 1b sbodem tani 226 °C. Oranzova pevna latka; Rf = 0,34 (silikagel,
DCM/hexan, 2:1). *H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCl3): § = 1,30 — 1,36 (m, 6H,
2 x CHs), 4,55 — 4,63 (m, 4H, 2 x N-CHy), 7,35 (d, 1H, J = 5,2 Hz, Th), 7,79 (d, 1H,
J=5,2Hz, Th), 8,12 (s, 1H, CH), 8,76 ppm (s, 1H, Th). 3C-NMR (100 MHz, 25 °C,
CDCl3): 6 = 12,60; 12,69; 43,52; 44,26; 111,31; 120,45; 136,56; 137,50; 140,05;
140,15; 151,04; 153,97; 159,92; 161,14; 178,87 ppm. EI-MS (70 eV): m/z = 350
([M*], 100 %), 317 (85), 192 (55), 164 (70), 153 (59), 69 (54). HR-FT-MALDI-MS
(DHB) m/z: vypoéteno pro CisH1aN202Ss [M + H]* 351,02902, nalezeno 351,02965.
Elementarni analyza: vypo¢teno pro C15H14N20.S3 (350,48): C 51,40; H 4,03; N 7,99;
S 27,45; nalezeno C 51,89; H 3,99; N 8,31; S 27,93.

2.15.3. Chromofor 1c

_\_\ o Chromofor 1c byl syntetizovan podle obecné metody
N% pro  Knoevenagelovu kondenzaci s  vyuzitim

S © p aldehydu 182 a kyseliny N,N-dibutylbarbiturové
\ | S\ o (149 mg). Surovy produkt byl ¢istén chromatograficky
1c plugem (silikagel, DCM/hexan, 1:1). Bylo pfipraveno

159 mg (97 %) chromoforu 1c s bodem tani 160 °C. Zluta pevna latka; Rf = 0,12
(silikagel, DCM/hexan, 1:1). *H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCls3): 5= 0,94 — 0,98 (m,
6H, 2 x CHs), 1,34 — 1,45 (m, 4H, 2 x CHy), 1,60 — 1,70 (m, 4H, 2 x CHy), 3,96 — 4,01
(m, 4H, 2 x N-CHy), 7,33 (d, 1H, J = 5,2 Hz, Th), 7,74 (d, 1H, J = 5,2 Hz, Th), 8,08
(s, 1H, CH), 8,74 ppm (s, 1H, Th). C-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCls): & = 13,99;
14,02; 20,39; 20,44; 30,38; 30,41; 41,76; 42,42; 110,90; 120,36; 135,78; 136,89;
139,67; 139,69; 149,79; 151,08; 153,12; 161,77; 162,66 ppm. EI-MS (70 eV):
m/z = 390 ([M*], 49 %), 153 (100), 73 (65). HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z:
vypocteno pro C19H22N203S, [M - H]™ 389,09881, nalezeno 389,09916. Elementarni
analyza: vypocteno pro CigH22N203S (390,52): C 58,44; H 5,68; N 7,17; S 16,42,
nalezeno C 59,11; H 5,66; N 7,83; S 16,28.
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2.15.4. Chromofor 1d
i i Chromofor 1d byl syntetizovan podle obecné metody
0o pro Knoevenagelovu kondenzaci s vyuzitim aldehydu 182
S | N\ 7 o a 4H-cyklopenta[c]thiofen-4,6(5H)-dionu 3 (94 mg). Surovy
S iy produkt byl ¢istén chromatograficky plugem (silikagel, DCM).
Bylo ptipraveno 85 mg (67 %) chromoforu 1d s bodem tani
239 °C. Oranzova pevna latka; Rf = 0,26 (silikagel, DCM). *H-NMR (400 MHz,
25°C, CDClz): 6=7,34 (d, 1H, J =5,2 Hz, Th), 7,70 (d, 1H, J = 5,2 Hz, Th), 7,95 (s,
2H, ThDi), 7,97 (s, 1H, CH), 8,32 ppm (s, 1H, Th). ®*C-NMR (125 MHz, 25 °C,
CDCls): 6=120,32; 125,43; 125,53; 132,60; 133,75; 134,87; 138,99; 139,76; 140,37,
146,08; 147,14; 150,53; 182,79; 183,28 ppm. EI-MS (70eV): m/z = 302 ([M],
100 %), 281 (19), 246 (33). HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypocteno
pro C1sHs02S3 [M + H]™ 302,96027, nalezeno 302,96005. Elementarni analyza:
vypoéteno pro Ci14Hs02S3 (302,39): C 55,61; H 2,00; S 31,81; nalezeno C 55,96;

H 1,94; S 31,63.

2.15.5. Chromofor 1e

Chromofor 1e byl syntetizovan podle obecné metody
\\\\ pro Knoevenagelovu kondenzaci s vyuzitim aldehydu 182
o=""7° a N-butylrhodaninu (117 mg). Surovy produkt byl &isten
m}s chromatograficky plugem (silikagel, DCM/hexan, 1:1). Bylo
S ptipraveno 106 mg (74 %) chromoforu le sbodem tani
e 178 °C. Zluté pevni latka; Rr = 0,37 (silikagel, DCM/hexan,
1:1). *H-NMR (500 MHz, 25 °C, CDCls): 5= 0,94 — 0,98 (m, 3H, CHs), 1,35 — 1,43
(m, 2H, CH2), 1,66 — 1,72 (m, 2H, CHy), 4,10 — 4,14 (m, 2H, N-CHy), 7,28 — 7,32 (m,
1H, Th), 7,57 — 7,60 (m, 2H, Th + CH), 7,90 — 7,92 ppm (m, 1H, Th). 3C-NMR (125
MHz, 25 °C, CDCl3): 6=13,92; 20,29; 29,27; 44,88; 120,04; 121,10; 126,18; 126,34;
131,89; 140,00; 140,54; 144,95; 167,79; 192,56 ppm. EI-MS (70 eV): m/z = 339
([M*], 22 %), 196 (100), 152 (17). HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypoéteno
pro C1sH1sNOSs [M]" 338,98745, nalezeno 338,98788. Elementarni analyza:
vypocteno pro C14H13NOSs (339,52): C 49,53; H 3,86; N 4,13; S 37,78; nalezeno

C 49,85; H 3,75; N 4,44; S 37,61.
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2.15.6. Chromofor 1f
NG Chromofor 1f byl syntetizovan podle obecné metody
W o pro Knoevenagelovu kondenzaci s vyuzitim aldehydu 182
S » a malondinitrilu (41 mg). Surovy produkt byl ¢istén sloupcovou
chromatografii (silikagel, DCM/hexan, 1:1). Bylo pfipraveno
74 mg (81 %) chromoforu 1f s bodem tani 226 °C. Zluta pevna latka; Rf = 0,17
(silikagel, DCM/hexan, 1:1). *H-NMR (500 MHz, 25 °C, CDCls): § = 7,35 (d, 1H,
J=5,0Hz, Th), 7,77 (d, 1H, J = 5,0 Hz, Th), 7,85 (s, 1H, CH), 7,95 ppm (s, 1H, Th).
13C-NMR (125 MHz, 25 °C, CDCls): & = 113,45; 114,24; 120,19; 130,54; 136,12;
137,15; 140,24; 147,88; 151,80 ppm. EI-MS (70 eV): m/z = 216 ([M*], 100 %), 189
(17), 165 (21), 69 (18). HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypoéteno pro C1oHsN2S2
[M + H + (DHB)]" 371,01547, nalezeno 371,01541. Elementarni analyza: vypocteno
pro C10H4N2S> (216,28): C 55,53; H 1,86; N 12,95; S 29,65; nalezeno C 55,92; H 1,82;

N 13,23; S 28,47.

2.15.7. Chromofor 2a

Chromofor 2a byl syntetizovan podle obecné metody
o} pro Knoevenagelovu kondenzaci s vyuZitim aldehydu 183
S——S a indan-1,3-dionu (91 mg). Surovy produkt byl C¢istén
sloupcovou chromatografii (silikagel, DCM/hexan, 2:1). Bylo
22 ptipraveno 122 mg (99 %) chromoforu 2a s bodem tani 233 °C.
Zluta pevna latka; Rr = 0,35 (silikagel, DCM/hexan, 2:1). *H-NMR (500 MHz, 25 °C,
CDCls): 6=7,31 (d, 1H, J =5,0 Hz, Th), 7,43 (d, 1H, J = 5,5 Hz, Th), 7,76 — 7,80 (m,
2H, ArH), 7,95 8,00 (m, 3H, ArH + CH), 8,17 ppm (s, 1H, Th). 3C-NMR (125 MHz,
25 °C, CDCls): 6=120,52; 123,23; 123,30; 124,61; 130,28; 134,19; 135,16; 135,35;
137,23; 140,64, 140,86; 142,19; 147,09; 150,42; 189,73; 190,47 ppm. EI-MS (70 eV):
m/z = 296 ([M*], 100 %), 240 (36). HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypoéteno
pro CisHs02S2 [M + H]™ 296,99938, nalezeno 297,00403. Elementarni analyza:
vypocteno pro CisHgO2S2 (296,36): C 64,84; H 2,72; S 21,64; nalezeno C 65,37,

H 2,62; S 21,76.

75



2.15.8. Chromofor 2b

( s Chromofor 2b byl syntetizovan podle obecné metody
N—/< _/ pro Knoevenagelovu kondenzaci s vyuzitim aldehydu 183
(0] N
S-S a kyseliny N,N-diethylthiobarbiturové (124 mg). Surovy
Ny © produkt byl ¢istén krystalizaci ze smési DCM/hexan. Bylo
2b

ptipraveno 53 mg (36 %) chromoforu2b sbodem tani
216 °C. Oranzova pevna latka; Rf = 0,22 (silikagel, DCM/hexan, 1:1). *H-NMR
(400 MHz, 25 °C, CDClz): 6=1,29 — 1,36 (m, 6H, 2 x CHz3), 4,55 — 4,63 (m, 4H,
2 x N-CH»), 7,32 (d, 1H, J = 5,2 Hz, Th), 7,45 (d, 1H, J = 5,2 Hz, Th), 8,03 (s, 1H,
CH), 8,75 ppm (s, 1H, Th). 3C-NMR (125 MHz, 25 °C, CDCls): & = 12,58; 12,66;
43,51; 44,23;110,93; 120,56; 130,79; 137,96, 140,96; 146,80; 150,93; 154,94, 160,03,;
161,13; 178,84 ppm. EI-MS (70 eV): m/z = 350 ([M*], 35 %), 341 (29), 331 (17), 317
(37), 281 (100), 253 (47), 191 (39), 78 (62), 73 (99). HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z:
vypocteno pro C1sH1aN202S3 [M + H]™ 351,02902, nalezeno 351,02896. Elementarni
analyza: vypocteno pro CisH1aN202S3 (350,48): C 51,40; H 4,03; N 7,99; S 27,45;
nalezeno C 51,06; H 3,89; N 8,24; S 26,98.

2.15.9. Chromofor 2c

_\j o Chromofor 2¢ byl syntetizovan podle obecné metody
N—{ pro  Knoevenagelovu kondenzaci s  vyuZzitim
QSIS)O}«N\_\ aldehydu 183 a kyseliny N,N-dibutylbarbiturové
L/ © (149 mg). Surovy produkt byl ¢istén chromatograficky
2¢ plugem (silikagel, DCM/hexan, 1:1). Bylo pfipraveno

136 mg (83 %) chromoforu 2¢ s bodem tani 150 °C. Zluta pevna latka; Rf = 0,20
(silikagel, DCM/hexan, 2:1). *H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCls): 5= 0,94 — 0,98 (m,
6H, 2 x CHzs), 1,34 — 1,45 (m, 4H, 2 x CH2), 1,59 — 1,69 (m, 4H, 2 x CH_2), 3,96 — 4,01
(m, 4H, 2 x N-CHy), 7,30 (d, 1H, J = 5,2 Hz, Th), 7,43 (d, 1H, J = 5,2 Hz, Th), 7,98
(s, 1H, CH), 8,72 ppm (s, 1H, Th). 3C-NMR (125 MHz, 25 °C, CDCls): & = 14,00;
14,02; 20,39; 20,45; 30,37; 30,39; 41,76; 42,41; 110,53; 120,50; 130,49; 137,41;
140,50; 146,49; 149,71; 151,06, 153,85; 161,90; 162,68 ppm. EI-MS (70 eV):
m/z = 390 ([M*], 75 %), 292 (43), 281 (56), 253 (30), 192 (34), 180 (40), 164 (31),
153 (100), 140 (40), 78 (40), 73 (57). HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypocteno
pro C19H22N203S; [M + H]" 391,11446, nalezeno 391,11395. Elementarni analyza:
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vypoéteno pro C19H22N203S2 (390,52): C 58,44; H 5,68; N 7,17; S 16,42; nalezeno
C58,83; H5,62; N 7,19; S 16,14.

2.15.10. Chromofor 2d
f i Chromofor 2d byl syntetizovan podle obecné metody
o pro Knoevenagelovu kondenzaci s vyuzitim aldehydu 183
\S | S/ / o a 4H-cyklopenta[c]thiofen-4,6(5H)-dionu 3 (94 mg). Surovy
2d produkt byl ¢istén chromatograficky plugem (silikagel, DCM).

Bylo ptipraveno 46 mg (36 %) chromoforu 2d s bodem tani
243 °C. Piskové hnéd4 pevna latka; Rf = 0,22 (silikagel, DCM). 'H-NMR (400 MHz,
25°C, CDClz): 6=7,31(d, 1H,J =5,2 Hz, Th), 7,43 (d, 1H, J = 5,2 Hz, Th), 7,96 (s,
2H, ThDi), 7,99 (s, 1H, CH), 8,12 ppm (s, 1H, Th). ®*C-NMR (125 MHz, 25 °C,
CDCls): 6=120,53; 125,49; 125,55; 130,35; 132,19; 134,46; 138,86; 140,75; 146,15;
147,05; 147,11; 150,97; 182,89; 183,34 ppm. EI-MS (70eV): m/z = 302 ([M],
100 %), 281 (38), 253 (21), 246 (24), 191 (17), 135 (16), 78 (22), 73 (40).
HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypoéteno pro Ci4HeO2S3 [M + H]" 302,96027,
nalezeno 302,96056. Elementarni analyza: vypocéteno pro CisHeO2S3 (302,39):
C 55,61; H 2,00; S 31,81, nalezeno C 56,04; H 1,95; S 33,20.

2.15.11. Chromofor 2e
Chromofor 2e byl syntetizovan podle obecné metody
pro Knoevenagelovu kondenzaci s vyuzitim aldehydu 183

@) N\fs a N-butylrhodaninu (117 mg). Surovy produkt byl ¢istén
m}s chromatograficky plugem (silikagel, DCM/hexan, 1:1). Bylo
ptipraveno 107 mg (75 %) chromoforu2e sbodem tani

162 °C. Zluta pevna latka; Rf = 0,36 (silikagel, DCM/hexan,
1:1). 'H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCls): &6 = 0,96 (t, 3H, J = 7,2 Hz, CHa),
1,34 — 1,44 (m, 2H, CHy), 1,65 — 1,73 (m, 2H, CH2), 4,11 (t, 2H, J = 7,6 Hz, N-CHy),
7,28 (d, 1H, J = 5,2 Hz, Th), 7,36 — 7,42 (m, 1H, Th), 7,52 (s, 1H, CH), 7,75 (s, 1H,
10 mol. % izomeru 2, Th), 7,88 ppm (s, 1H, 90 mol. % izomeru 1, Th). *C-NMR
(125 MHz, 25 °C, CDClz): 6 = 13,92; 20,29; 29,27; 44,89; 120,55; 120,92; 126,20;
126,41; 129,98; 141,02; 144,24; 147,38; 167,79; 192,53 ppm. EI-MS (70 eV):
m/z = 339 ([M*], 24 %), 281 (40), 253 (21), 196 (100), 191 (16), 152 (16), 133 (14),
78 (23), 73 (45). HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypoéteno pro Ci4H13NOSs
[M + H]" 339,99527, nalezeno 339,99522. Elementarni analyza: vypo&teno

2e
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pro C14H13NOS, (339,52): C 49,53; H 3,86; N 4,13; S 37,78; nalezeno C 49,87;
H 3,75; N 4,43; S 38,41.

2.15.12. Chromofor 2f
NG Chromofor 2f byl syntetizovan podle obecné metody
S S CN
S | p / pro Knoevenagelovu kondenzaci s vyuzitim aldehydu 183
2f a malondinitrilu (41 mg). Surovy produkt byl ¢istén sloupcovou

chromatografii (silikagel, DCM/hexan, 1:1). Bylo pfipraveno 74 mg (81 %)
chromoforu 2f s bodem tani 192 °C. Citronov¢ Zluta pevna latka; R = 0,17 (silikagel,
DCM/hexan, 1:1). tH-NMR (500 MHz, 25 °C, CDCls): &= 7,31 (d, 1H, J = 5,5 Hz,
Th), 7,48 (d, 1H, J = 5,5 Hz, Th), 7,84 (s, 1H, CH), 7,89 ppm (s, 1H, Th). 3C-NMR
(125 MHz, 25 °C, CDCls): 6 = 113,45; 114,15; 120,73; 130,87; 131,39; 138,23;
146,84; 148,39; 151,66 ppm. EI-MS (70 eV): m/z = 216 ([M*], 100 %), 189 (19), 165
(19), 69 (16). HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypolteno pro CioHaN2S;
[M + H + (DHB)]* 371,01547, nalezeno 371,01555. Elementarni analyza: vypocteno
pro C10H4N2S> (216,28): C 55,53; H 1,86; N 12,95; S 29,65; nalezeno C 55,35; H 1,79;
N 13,09; S 29,50.

2.16. Obecna metoda pro pripravu trikyanvinylovych TT
derivati
Piislusny thienothiofen 1 nebo 2 (500 mg, 3,57 mmol) a tetrakyanoethylen (548 mg,
4,28 mmol) byly rozpustény v DMF (5 ml). Reakéni smés byla zahtivana na 80 °C
po dobu 12 hodin. Po ochlazeni na teplotu 25 °C byl ptidan dichlormethan (100 ml).
Organickd faze byla promyta vodou (3 x 100 ml), vysuSena bezvodym siranem

sodnym, zfiltrovana a rozpoustédla byla odpatena.

2.16.1. Chromofor 1g
NC Chromofor 1g byl syntetizovan podle obecné metody

S CN
S | W pro ptipravu trikyanvinylovych TT derivatd s vyuZitim
S CN

19 thieno[3,2-b]thiofenu 1. Surovy produkt byl ¢istén sloupcovou
chromatografii (silikagel, DCM/hexan, 2:1). Bylo piipraveno

310 mg (36 %) chromoforu 1g s bodem tani 241 °C. Tmav¢ oranzova pevna latka;
Rr = 0,36 (silikagel, DCM/hexan, 2:1). *H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCls): 5= 7,38
(d, 1H, J=5,2 Hz, Th), 7,92 (d, 1H, J = 5,6 Hz, Th), 8,29 ppm (s, 1H, Th). 13C-NMR

(125 MHz, 25 °C, CDCls): 6= 83,60; 112,05; 112,30; 112,95; 120,31; 132,02; 133,87;
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135,63; 139,26; 140,93; 149,56 ppm. EI-MS (70 eV): m/z = 241 ([M™], 100 %), 216
(19), 165 (26), 69 (25). HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypoéteno pro C1iHaNsS,
[M + H + (DHB)]" 396,01072, nalezeno 396,01102. Elementarni analyza: vypocteno
pro C11H3N3S, (241,29): C 54,75; H 1,25; N 17,41; S 26,58; nalezeno C 55,16; H 1,20;
N 17,70; S 26,11.

2.16.2. Chromofor 2g

NG Chromofor 2g byl syntetizovan podle obecné metody
W N pro ptipravu trikyanvinylovych TT derivatd s vyuZzitim
2g CN thieno[2,3-b]thiofenu 2. Surovy produkt byl ¢istén sloupcovou
chromatografii (silikagel, DCM/hexan, 2:1). Bylo pfipraveno
388 mg (45 %) chromoforu 2g s bodem tani 230 °C. Oranzova pevna latka; Rf = 0,34
(silikagel, DCM/hexan, 2:1). *H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCls): § = 7,37 (d, 1H,
J =52 Hz, Th), 7,54 (d, 1H, J = 5,6 Hz, Th), 8,24 ppm (s, 1H, Th). ®C-NMR
(125 MHz, 25 °C, CDCl3): 6=83,71; 111,86; 112,21; 112,84, 121,02; 132,20; 132,58;
133,70; 136,41; 147,15; 150,73 ppm. EI-MS (70 eV): m/z = 241 ([M*], 100 %), 216
(35), 214 (24), 165 (25), 69 (25). HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypocteno
pro C11HsNsS2 [M + H + (DHB)]" 396,01072, nalezeno 396,01121. Elementarni
analyza: vypocteno pro C1iH3N3S, (241,29): C 54,75; H 1,25; N 17,41; S 26,58;

nalezeno C 55,10; H 1,21; N 17,44; S 26,53.
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3. Vysledky a diskuse

Cilové chromofory, jejichz molekularni struktura odpovida D-m-A uspofadani,
mohou byt rozdéleny na dvé série 1 a 2, které se vzajemné liSi pouzitym
thienothiofenovym elektron-donorem. Zatimco série 1 se vyznacuje pfitomnosti
thieno[3,2-b]thiofenu, série 2 je odvozena od jeho izomeru thieno[2,3-b]thiofenu.
Kazda série je tvofena sedmi push-pull molekulami (a—g), které se rtzni
v elektron-akceptorni ¢asti. Aplikované akceptorni slouceniny jsou shodné pro obé

série, takze pripravené latky 1la — g a 2a — g tvofi sedm strukturné analogickych part.

Reak¢éni schéma zobrazujici syntetickou cestu vedouci
k thieno[3,2-b]thiofenu 1 zahrnuje ¢tyfi kroky (Schéma 45). Thieno[2,3-b]thiofen 2
byl piipraven prostiednictvim Sestistupiiové reakéni sekvence (Schéma 46).11%
Pfiprava 4H-cyklopenta[c]thiofen-4,6(5H)-dionu 3, reprezentujiciho
elektron-akceptorni kondenzovany derivat thiofenu, byla provedena dvoukrokovou
syntézou uvedenou na Schématu 47.1%% Chromofory a — f byly piipraveny pomoci
Vilsmeierovy-Haackovy formylace zakladnich thienothiofenovych skeletti a nasledné
findlni Knoevenagelovy kondenzace. Pfiprava cilovych sloucenin ¢ piedstavuje
elektrofilni  aromatickou  substituci  thienothiofenti s tetrakyanoethylenem
(Schéma 48).

3.1.Syntéza zakladniho thieno[3,2-b]thiofenu 1

1. LDA O

0 —
\s/ 2. N s f H o— \ P
Z THF

\J
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Br " DMF, K,CO; S 0
6 77 % 7 78 %
THF/HZO LIOH-H,0
99 %
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A\ \
\ \
S NMP S
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Schéma 45. Ctyikrokova syntéza zakladniho thieno[3,2-b]thiofenu 1
Pro piipravu thieno[3,2-b]thiofenu 1 byl vyuzit synteticky zpisob oznaceny

V teoretické casti jako Metoda 1. Vychozi slouceninou této reakéni sekvence byl
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3-bromthiofen 6, u kterého byla nejprve provedena piima ortho-lithiace v poloze 2
pomoci LDA. Vznikld lithnd sl poté reagovala s formylacnim cinidlem, které
predstavoval N-formylpiperidin. Pozadovany 3-bromthiofen-2-karbaldehyd 7 byl

piipraven v uspokojivém vytézku 77 %.

Druhy krok =zahrnoval cyklizaéni reakci za vzniku bicyklického
thienothiofenového systému. Jako ¢inidlo byl aplikovan methyl-2-sulfanylacetat, ktery
reagoval V pfitomnosti uhlic¢itanu draselné¢ho jako baze
s 3-bromthiofen-2-karbaldehydem 7. V ramci tohoto reakéniho stupné dochézelo
ke strukturnim zméndm na dvou reakénich centrech. Sulfanylova skupina ¢inidla
nahrazovala mechanismem nukleofilni aromatické substituce atom bromu v molekule
substratu. Zaroven deprotonovana methylenova skupina methyl-2-sulfanylacetatu
atakovala karbonyl substratu a po nasledné eliminaci molekuly vody dochézelo
k vytvoteni C-C vazby a vzniku druhého piikondenzovaného kruhu esteru 174.

Reakce probihala s vytézkem 78 %.

Ptipraveny methyl-thieno[3,2-b]thiofen-2-karboxylat 174 podléhal
Vv nasledujicim  kroku bazicky katalyzované hydrolyze provedené pomoci
monohydratu hydroxidu lithného. Reakce probihala ve smési rozpoustédel THF/voda
vV objemovém poméru 1:1. Efektivniho €isténi bylo dosazeno vykyselenim vzniklé
lithné soli karboxylové kyseliny koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou.

Karboxylova kyselina 9 byla pfipravena v téméf kvantitativnim vytézku (99 %).

V zavéru této syntetické cesty byla realizovana dekarboxylace kyseliny 9.
Prvni syntetické postupy spocivaly v pouziti chinolinu jako rozpoustédla a jednoho
latkového ekvivalentu elementarni médi jako katalyzatoru pii teploté 260 °C.[%!
Za téchto podminek sice k dekarboxylaci dochazelo, nicméné pozadovany
thieno[3,2-b]thiofen 1 byl kontaminovan rozkladnym produktem chinolinu, ktery
nebylo moZzné odseparovat. Pro dekarboxylaci byl tedy zvolen alternativni postup
uvedeny v literatuie.’) Reakce byla provedena v N-methylpyrrolidonu (NMP)
V pfitomnosti 0,05 latkového ekvivalentu oxidu méd’ného
a N,N,N’,N’-tetramethylethylendiaminu (TMEDA) pfi teplot¢ 140 °C. Uvedené
reakéni podminky vSak dekarboxylaci slouceniny 9 neumoznovaly. Po zvySeni

aplikovaného latkového mnozstvi oxidu médného na jeden latkovy ekvivalent
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a zvyseni teploty na 220 °C jiz dekarboxylace probihala s vysokym vytézkem 87 %

a produkt bylo mozné bez problému chromatograficky vycistit.

3.2. Syntéza zakladniho thieno[2,3-b]thiofenu 2

1. n-BuLi
2.Sg

S HO  OH S \)?\ s_s [
3. Br
L) T Q_ZF o ™4
(0] e} /
/) toluen, PTSA THF
(0] 0]
99 % Q ©

36 %
176 175 177

aceton | PTSA
74 %

Cu,0 s 0
S. s TMEDA s._s O LOHH,0 S~-S O pBU S
- - | - \ / (@]
N L N L \ Y/ o ;
NMP OH THF/H,O /. DCM /
2 180 (1:1) 179 0O 178

82 % 92 % 63 %

Schéma 46. Sestikrokova syntéza zékladniho thieno[2,3-b]thiofenu 2

Uvodnim krokem této Sestistupiiové reakéni sekvence bylo ochranéni formylové
skupiny vychoziho thiofen-3-karbaldehydu 176 pievedenim na acetal pomoci
ethylenglykolu v pfitomnosti katalytického mnozstvi monohydratu kyseliny
4-methylbenzensulfonové (PTSA). Pozadovany 2-(thiofen-3-yl)-1,3-dioxolan 175 byl

pfipraven v témet kvantitativnim vytézku 99 %.

Druhy reak¢ni krok sestaval ze tii dil¢ich krokt provedenych in situ. Nejprve
byla selektivné provedena piima ortho-lithiace slouceniny 175 v poloze 2 s vyuzitim
n-butyllithia. Nasledna reakce ptipravené lithné soli s elementarni sirou poskytovala
thiolat, ktery ve smyslu nukleofilni substituce nahrazoval atom halogenu v molekule
alkyl-2-halogenacetatu. V prvnim syntetickém pokusu této reakce byl aplikovan
ethyl-2-chloracetat. Reakce vSak poskytla pouze zanedbatelny vytézek. Dalsi
syntetické  pokusy  byly realizovany s vyuzitim  ethyl-2-bromacetatu
resp. methyl-2-bromacetatu. Pfitomnost atomu bromu jakozto Iépe odstupujici
skupiny vedla ke zvySeni vytézku az na 36 %. Vliv zamény O-alkylového fetézce

na pribéh reakce nebyl zaznamenan.
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Nasledujici reakéni stupen predstavoval jednoduché odchranéni formylové
skupiny latky 177 pomoci PTSA v acetonu. Derivat 178 byl ziskan v uspokojivém
vytézku 74 %.

Ve ¢tvrtém kroku této syntetické cesty dochéazelo k intramolekularni cyklizaci
za vzniku esteru 179 nesouciho jiz thieno[2,3-b]thiofenovy strukturni motiv. Jako baze
byl vyuzit 1,8-diazabicyklo[5,4,0Jundec-7-en (DBU), ktery deprotonoval volnou
methylenovou skupinu. Vznikly C-nukleofil nasledné atakoval karbonylovou skupinu
a po eliminaci molekuly vody dochazelo k tvorbé bicyklického thienothiofenového

systému. Reakce probihala s dostate¢nym vytézkem 63 %.

Dva zévérecné reakéni stupné reprezentujici hydrolyzu esteru 179 a naslednou
dekarboxylaci kyseliny 180 byly uskute¢nény jiz ovéfenym analogickym zptisobem
a za stejnych podminek jako v ramci syntézy thieno[3,2-b]thiofenu 1. Reakce poskytly
vytézek 92 % resp. 82 %.

3.3. Syntéza 4H-cyklopenta[c]thiofen-4,6(5H)-dionu 3

S
\ /)
S S S
\ Ac,0 \ ] EMATEA |q o| HCl ()
—_— —_— > o —_—
HO O 81% Ac,0 Ol 27 %
O HO 070770 O> O 0
55 181 . 184 | 3

Schéma 47. Dvojkrokova syntéza 4H-cyklopenta[c]thiofen-4,6(5H)-dionu 3

V uvodu této dvojkrokoveé syntézy byla provedena dehydratace vychozi kyseliny
thiofen-3,4-dikarboxylové 55 v prostfedi Cerstvé nadestilovaného acetanhydridu.
Prvni podil cistého anhydridu 181 byl ziskdn rekrystalizaci surového produktu
z toluenu s vyuzitim karborafinu. Pro zvyseni vytézku reakce byl po této rekrystalizaci
matecny louh odpaten a druhy podil produktu byl ziskan ve stejné Cistoté rekrystalizaci
ze smési rozpoustédel DCM/hexan. PoZadovany anhydrid kyseliny

thiofen-3,4-dikarboxylové 181 byl piipraven ve vysokém vytézku 81 %.

Druhy krok ptedstavuje prevedeni anhydridu 181 na odpovidajici diketon 3
s aktivni methylenovou skupinou. Reakce byla provedena v acetanhydridu a jako

¢inidlo byl vyuzit ethyl-acetoacetat v pritomnosti nenukleofilni baze triethylaminu.
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Literarni zdroj!*5? popisuje analogicky diléi reakéni krok jako Knoevenagelovu reakci.
Konverze vzniklého intermediatu 184 na pozadovany produkt byla realizovana
zéhtevem reak¢ni smési ve zfedéné kyselin€ chlorovodikové. Relativné nizky vytézek
této reakce (27 %) byl pravdépodobné zplsoben existenci mnoha in situ provedenych
parcialnich reakénich kroku, které zahrnovaly Knoevenagelovu reakci, odstranéni

acetylové skupiny, hydrolyzu esteru a naslednou dekarboxylaci.

3.4. Syntéza cilovych chromoforii la—gaZ2a—g

S POCI; S Y S-S O pocl S— S
A\ 5 N7 /i
) 2

1 182 (93 %) 183 (97 %
NC CN Ry R4 NC CN
AlLO
DMF E[ 3%33 ( { et E[ DMF
NC~ “CN R2 R> NC”~ “CN
NG
m W lae v o
|
\ 7 en
g (36 %) 1a— g (45 %)
C H
ﬁCZHS\ )L - C4Hg\ )L o 8\ / " Ne_on
~N
a (99 %) b (94 %) C(97 %) 1d(67%) 1e(74%) 1f (81 %)
(99 %) b (36 %) 2¢ (83 %) (36 %) 26 (75%) 2f (82 %)

Schéma 48. Syntéza cilovych chromofort la—ga2a—g

3.4.1. Vilsmeierova-Haackova formylace

Pro syntézu cilovych slouc¢enin a—f prostiednictvim Knoevenagelovy
kondenzace bylo nejprve nutné pfipravit piislusné aldehydy 182 resp. 183.
Tyto kli¢ové prekurzory byly ziskdny pomoci Vilsmeierovy-Haackovy formylace
zakladnich thienothiofenovych skeletti 1 resp. 2.116%1 Jako prvni bylo tfeba pfipravit
tzv. Vilsmeierovo ¢inidlo reakci oxychloridu fosfore¢ného v nadbytku DMF. Roztok
byl poté pridan k roztoku odpovidajiciho thienothiofenu 1 resp. 2. Vznikld iminiova
sul byla nasledné¢ hydrolyzovana na pozadovany aldehyd 182 resp. 183, ktery byl

pripraven s velmi vysokym vytézkem 93 % resp. 97 %.
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3.4.2. Knoevenagelova kondenzace

Finalni Knoevenagelova kondenzace aldehydu 182 resp. 183 s piislusnou
akceptorni molekulou byla realizovana v dichlormethanu a katalyzovéna oxidem
hlinitym, ktery se uplatnil jako Lewisova kyselina.[®! VVzhledem k faktu, Ze jedinym
vedlej§im produktem byla voda, jednalo se o nenaro¢né Cisténi surovych produktii
pomoci sloupcové chromatografie nebo plugu. Jako elektron-akceptorni prekurzory
saktivni methylenovou skupinou byly vyuzity indan-1,3-dion (a), kyselina
N,N-diethylthiobarbiturva (b), kyselina N,N-dibutylbarbituorva (c), Thdion 3 (d),
N-butylrhodanin (e) a malondinitril (f). Kromé N-butylrhodaninu (e) byly vsechny
pouzité molekuly symetrické. V ptipad¢ chromoforti 1e a 2e byl zaznamenan vznik
dvou izomerd (E/Z). Na zakladé hodnot integralnich intenzit odpovidajicich signalt
vV NMR spektru (Ptiloha 34) byl pomér latkovych mnozstvi téchto izomertl stanoven
na 1:10. Pomoci Knoevenagelovy kondenzace bylo pfipraveno celkem 12 cilovych
chromoforti 1la—f a 2a—f. Vytézky jednotlivych reakci se pohybovaly Vv rozmezi
64 — 99 % kromé& chromofort 2b (36 %) a 2d (36 %), u nichZ byl pozorovan rozklad

na silikagelu béhem chromatografického ¢isténi.

3.4.3. Elektrofilni aromaticka substituce s TCNE

Obg série cilovych chromofori 1 a 2 byly doplnény o slouceniny 19 a 29
nesouci trikyanvinylovou skupinu. Tyto latky byly pfipraveny reakci zakladniho
thieno[3,2-b]thiofenu 1 resp. thieno[2,3-b]thiofenu 2 s tetrakyanoethylenem (TCNE)
v DMF.[*84 Reakce svym mechanismem odpovida elektrofilni aromatické substituci,
ktera vSak poskytovala relativné nizké vytézky (36 % pro 1g a 45 % pro 2g). Byly
uéinény pokusy o zvySeni vytézku spocivajici v lithiaci ptislusného thienothiofenu
a nasledné reakce s TCNE. Jako lithiacni ¢inidla byly vyuzity LDA nebo n-BulLi,

ale pozadované produkty se timto zptisobem nepodafilo ptfipravit.

3.5. Termalni vlastnosti

Termalni stabilita a vlastnosti cilovych sloucenin 1a—g a 2a — g byly studovany
pomoci diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC) a thermogravimetrické analyzy
(TGA). Teploty tani (Tm) a teploty dekompozice (Tq) byly uréeny s vyuzitim DSC.
Pocatecni teploty tepelné degradace (Ti) a teploty péctiprocentniho tbytku hmotnosti
(Ts) byly ureny pomoci TGA. Obrazek 19 znazoriiuje reprezentativni thermogram
chromoforu 2d, zatimco Tabulka 13 shrnuje hodnoty Tm, Ta, Ti @ Ts pro vSechny

slouceniny.
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Obrdzek 19. Reprezentativni TGA (Eervena) a DSC (Cernd) ki'ivky chromoforu 2d.
Zékladni nesubstituované TT izomery 1 (Tm = 56 °C)[*®® 3 2 (T = 6 °C)1* se
vyrazng lisi ve svych teplotach tani. Data uvedena v Tabulce 13 vsak spiSe poukazuji
na dominantni vliv pfipojeného akceptoru na termalni vlastnosti cilovych chromoforii
la—ga2a—g. Nazakladé¢ DSC méteni mohou byt tedy vyvozeny nasledujici vztahy

mezi strukturou a vlastnostmi latek 1la—g a2a—g:

e Nejvyssich hodnot teploty tani bylo dosazeno pro dvojice 1d/2d a 1g/2g
obsahujici ve své struktufe Thdion 3 resp. trikyanvinylovou skupinu.
(napf. 1d/1g ~ Tm = 239/241 °C).

e Zaclenéni N-butylového fetézce do molekularni struktury vedlo ke sniZeni
teploty tani ptiblizné€ o 65 °C (napt. 2b/2¢ ~ Tm = 216/150 °C).

e Chromofory sestavajici z N-butylrhodaninového nebo malondinitrilového
strukturniho motivu prokazaly nejvy$si tepelnou stabilitu v Kapalné fazi
(napt. 2e/2f ~ Tq = 340/345 °C).

e Slouceniny 1b a 2b substituované N,N-diethylthiobarbituratovym akceptorem
dosahly nejnizSich hodnot teploty dekompozice 250 °C.

e Thienothiofeny le a 2e odvozené od N-butylrhodaninu prokazaly diky
relativné nizké teploté tani a vysoké teplot¢ dekompozice nejvétsi rozdil

mezi Tma Ta (142 °C resp. 178 °C).

Analogicky vliv na termalni vlastnosti zpiiSobeny zdmeénou thienothiofenového

donoru byl zaznamenan i pomoci TGA. Primérny rozdil hodnot Ti pro pfislusné
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izomerni pary chromofort byl ptiblizn¢ 7 °C. Z namétenych dat thermogravimetrické

analyzy lze odvodit nasledujici trendy:

e Nejvyssi termalni stabilitu prokazaly derivaty 1d a 2d na bazi Thdionu 3
(Ti =229 °C resp. 236°C).

e Chromofory obsahujici kyan-skupiny dosdhly nejnizSich hodnot T;
(180/168 °C pro 1f/2f a 196/184 °C pro 1g9/2g).

e Na zéklad¢ porovnani ziskanych DSC dat, nelze pomoci TGA prokazat vliv
N-butylového fetézce na termalni vlastnosti piipravenych latek. AvSak derivaty
c a e dosahly vyrazné¢ vysSich hodnot Ti Vv provnani shodnotami Tm.
Tato skutecnost poukazuje na jejich tepelnou stabilitu a neté¢kavost v kapalné
fazi. (napt. 1c ~ Ti = 226 °C a Tm = 160 °C).

e Cilové derivaty f a g nesouci akceptorni kyan-skupiny vykazaly Ti niz8i nez Tm
(napt. 1f ~ Ti = 180°C a Tm = 226 °C). Toto pozorovani potvrzuje,
ze u chromofort f a g dochazi k procesu tepelné degradace, ktery DSC neni
schopno zachytit. Nizs$i hodnota Ti je v kontrastu s hodnotou Tm zejména

u sloucenin 1g a 2g, jejichz teploty tani patii k nejvyssim v rdmcei obou sérii.

3.6. Elektrochemie

Elektrochemické chovani cilovych chromoforii 1a — g a 2a — g bylo studovano
pomoci cyklické voltametrie (CV) v DMF. U vSech cilovych sloucenin dochézelo
k ireversibilni redukci kromé derivata 1g a 29, jejichz redukéni proces byl reversibilni.
Nevratna oxidace byla zaznamenana pro latky 1a — e, 2b, 2d, a 2e. Palviné potencialy
prvni oxidace (E1/2(ox)) chromofort 1f, 1g, 2a, 2c, 2f a 2g nebylo mozné ur¢it z divodu
lokalizace oxida¢niho procesu mimo potencidlové okno DMF. Naméfené hodnoty
pilvlnovych potenciali prvni oxidace (Ei/2(ox1)) @ prvni redukce (Ea/z(red1)) stejné jako
odpovidajici energie HOMO (Eromo) a LUMO (ELumo)™®®! a jejich rozdily (AE) jsou
uvedeny v Tabulce 13 a zobrazeny v energetickém diagramu na Obrazku 20 spole¢né
s hodnotami ziskanymi na zakladé DFT kalkulaci. EHomo se pohybovaly v rozmezi
od —5,58 az —5,86 eV, zatimco ELumo 0d —3,26 do —3,96 eV. AE jsou v rozsahu
2,02 — 2,50 eV. Na zaklad¢ namétenych elektrochemickych dat mohou byt vytvoreny

nasledujici zavéry:

e Energetické pozice jednotlivych chromoforti v obou sériich 1 a 2 kopiru;ji

stejny trend (Obrazek 20).
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Evomoiumo / €V

Vliv strukturnich zmén byl zaznamenan ptfedevsim v energetickych hladinach
LUMO.

Chromofory odvozené od thieno[3,2-b]Jthiofenu dosahovaly mirné nizsich
hodnot energie LUMO (krom¢ dvojice 1a/2a).

Primérny rozdil mezi energetickymi hladinami HOMO resp. LUMO
u ptislusnych izomernich parti je mensi nez 0,1 eV, tudiz je evidentni, ze vliv
TT substituentu na elektrochemické chovani cilovych sloucenin je minimalni.
Na zéklad¢ dostupnych dat Ize ptipravené chromofory sefadit podle vzristajici
AE do nasledujici sekvence b > a > d > e > c. Toto potadi je v souladu
s klesajicim elektron-akceptornim efektem piipojenych akceptort.[®]

Ze ziskanych elektrochemickych dat je ziejmé, Ze hodnoty energii LUMO
derivatt obsahujicich trikyanvinyl (g) jsou vyznamné niz§i. Tato skute¢nost
indikuje siln€j$i intramolekularni pfenos ndboje a poukazuje na silné

elektron-akceptroni pisobeni trikyanvinylové skupiny.

-25 1 LUMO
—_ — — - = -
T — = P I S
- T = - =_ T =
B e T o= T
RN T = | i =
347, 347, 3.33) 3.1 3.04] 3.32 290 3.37 [3.24 3.52 3.29 13.16 3.57 3.06
232 205 244 232 242, 202 | 240 250
_6'5 i — 3 — ‘_
12 1b 1c 1d 1e 1f 1g 2a 2b 2c 2d 2e 2f 2g

Obrazek 20. Energeticky diagram hladin EHOMO a ELUMO urcenych s vyuzitim elektrochemie

(¢ernd) a DFT kalkulaci (¢ervend) pro chromofory 1a—ga2a—g.
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Tabulka 13. Termaélni a elektrochemicka data chromofor 1a—g a2a—g.

chromofor Tm Tq Ti Ts E1oioxt) E1oren) Eromo ELumo AE
[°C [°CP [oC]P [eCP VI [VI° [ev] [eV] [eV]
la 226 300 213 254 1,30 -1,02 -5,69 -3,37 2,32
1b 226 250 218 248 1,26 -0,79 -5,65 -3,60 2,05
1c 160 290 226 254 1,46 -0,98 -5,85 -3,41 2,44
1d 239 280 229 266 1,43 -0,89 -5,82 -3,50 2,32
le 178 320 217 253 1,33 -1,09 -5,72 -3,30 2,42
1f 226 -€ 180 206 f -0,99 - -3,40 -
19 241 305 196 219 f -0,43 - -3,96 -
2a 233 295 215 255 f -0,98 - -3,41 -
2b 216 250 223 247 1,19 -0,83 -5,58 -3,56 2,02
2c 150 285 214 248 Af -1,02 - -3,37 -
2d 243 280 236 268 1,47 -0,93 -5,86 -3,46 2,40
2e 162 340 217 255 1,37 -1,13 -5,76 -3,26 2,50
2f 192 345 168 197 f -1,05 - -3,34 -
29 230 270 184 211 f -0,52 - -3,87 -

aUréeno pomoci DSC v otevienych hlinikovych kelimcich v inertni atmosféte N> se skenovaci rychlosti
3 °C/min v rozsahu teplot 25 — 400 °C. Teplota tani a teplota dekompozice byly stanoveny jako prusecik
zékladni linie s tangentou daného termdlniho piku = onset. PUréeno pomoci TGA v otevienych
korundovych kelimcich v interni atmosféfe N Srychlosti zahfevu 3 °C/min v rozsahu teplot
25— 400 °C. Pocatecni teplota tepelné degradace byla stanovena jako posledni spoleény bod TGA
kiivky a kfivky jeji prvni derivace (DTG kiivka). Teplota pétiprocentniho ubytku hmotnosti byla
stanovena pomoci horizontalniho kroku na TGA kiivce.°E1p(ox1) @ E1zgredr) jsou plvlinové potencialy
prvni oxidace a prvni redukce méfené v DMF. Viechny potencialy jsou vztazeny k SSCE. “Vypoéteno
Z E1poxtiredry podle rovnice —Enomorumo = Euoxtireasy + 4,35 + 0,036.1161 €Qdpateno pii 350 °C.
fOxidaéni proces byl lokalizovan mimo potencidlové okno DMF.

3.7. Linearni optické vlastnosti

Zakladni optické vlastnosti cilovych chromoford 1la—g a 2a — g byly studovany
pomoci elektronové absorpéni spektrometrie méfené v DMF s koncentraci 1 x 10° M.
Spektra chromofortli v sérii 1 a 2 jsou znazornéna na Obrazku 21 resp. 22 jako zavislost
molarniho extinkéniho koeficientu (&) na vinové délce (1). Naméfena nejdlouhovingjsi
absorpéni maxima (Amad™) a odpovidajici molarni extinkéni koeficienty (&) jsou
shrnuty v Tabulce 14. Hlavnim rysem vSech spekter je pfitomnost jednoho CT-pasu
situované¢ho ve spektralnim rozsahu 375 aZz 475 nm. Spektra na Obrazku 23
ptredstavuji porovnani chromofort 1d a 2d, které se 1isi v pouzitém TT izomeru. Je
ziejmé, ze spektrum slouceniny 1d je mirné bathochromné posunuto. Tento trend je
patrny pro vSechny strukturné analogické pary cilovych chromofort, kde je primérmny
rozdil AAma® 10 nm. Tento fakt implikuje mirné vy3§i elektron-donorni vliv
thieno[3,2-b]thiofenu (série 1) vzhledem k thieno[2,3-b]thiofenu (série 2). Uvedena

pozorovani jsou v souladu s vySe zminénymi elektrochemickymi daty.

Z Obrazku 21 zobrazujiciho absorpcni spektra vSech chromofort v sérii 1 je patrné,
ze jejich nejdlouhovingjsi absorpéni maxima se nachazi v rozsahu 389 — 446 nm

a odpovidajici molarni extinkéni koeficienty se pohybuji v rozmezi
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12 az 46 x 10° Mtcm™. Z uvedenych hodnot vyplyv4, Ze opticky energeticky rozdil
TT push-pull molekul mize byt navazanim ruzného -elektron-akcpetorniho
strukturniho prvku ladén v rozsahu 3,19 — 2,78 eV. Ptipravené slou¢eniny mohou byt
tedy sefazeny do nasledujici posloupnosti podle rostouciho optického energetického
rozdilu: b >g>d >e >a>c>f. Tento trend dale rozsituje elektrochemické vysledky
a seskupuje vyuzité akceptory do nasledujici sekvence podle jejich elektron-akceptorni
efektivity: kyselina N,N-dicthylthiobarbiturova > trikyanvinyl > Thdion >
N-butylrhodanin > indan-1,3-dion > kyselina N,N-dibutylbarbiturovéa > dikyanvinyl.[®]
Je evidentni, Zze jednoducha O — S zaména chalkogenu jako v ptipadé barbiturové (C)
a thiobarbiturové kyseliny (b) vede k nezanedbatelnému bathochromnimu posunu.
Analogicka situace nastava u dvojice Thdion (d) a indan-1,3-dion (a). ZvySujici se
pocet kyan-skupin piinasi obdobny efekt napi. dikyanvinyl (f) a trikyanvinyl (g).
V réamci studovanych sérii se jako primérny elektron-akceptor ukéazal péticlenny

heterocyklus N-butylrhodanin.

Cilové chromofory se rovnéz vyznamné rizni ve svych molarnich extink¢nich
koeficientech. Derivaty obsahujici akceptory s nejvice rozsifenym m-systémem (a a d)
stejné jako N-butylrhodanin (e) dosahly nejvyssich hodnot & Naproti tomu slou¢eniny
S nejsilngjSimi  akceptory,  kyselinou  N,N-diethylthiobarbiturovou  (b)
a trikyanvinylovou skupinou (g) vykazaly dva az tiikrat nizS$i hodnoty molarnich

extink¢nich koeficientu.
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Obrizek 21. UV-VIS absorpéni spektra chromofort 1a — g v DMF (1 x 10° M).
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Obrazek 22. UV-VIS absorpéni spektra chromofort 2a — g v DMF (1 x 10° M).
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Obrdazek 23. Porovnani absorpénich spekter chromofort 1d a 2d v DMF (1 x 105 M).

3.8. Nelinearni optické vlastnosti

V soucasnosti je veénovana velkd pozornost malym organickym molekulam
s nelinearni optickou (NLO) aktivitoul*®”! a to zejména vzhledem k jejich o¢ekavané
aplikaci v oblasti vysokorychlostnich komunika¢nich modulatort.[*®8 Akcentovany
jsou predev§im molekuly suspofddanim donor/m-mistek obsahujici razné
heteroatomy.*®°1 Vedle linearnich optickych vlastnosti byly tedy rovnéz studovany
nelinearni optické vlastnost TT chromoford 1 a 2, zejména generace druhé (SHQG)
a tfeti (THG) harmonické frekvence. SHG a THG méieni bylo provedeno pomoci
1064 nm Nd:YAG a 1540 nm Er:sklo fundamentalnich laserovych paprskia. 1540 nm

paprsek byl aplikovan diky nutnosti vyhnout se absorpci chromofori v oblasti vinové
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délky tteti harmonické pfi 513 nm. Frekvence opakovani pulzi paprsku se pohybovala
v rozsahu 10 az 30 Hz. Fototermalni kontrola prokazala, ze teplotni zmény nepfesahly
2 — 3 K. Za tcelem spektralni separace nelinearniho optického signalu tfetiho fadu
od signalu prvniho fadu byla aplikovana sada filtri pro dvojnasobnou (532 nm)
a trojnasobnou (513 nm) frekvenci. Jako referentni vzorky byly vyuzity latky se
znadmym parametrem nelinearni optické susceptibility. Studované chromofory byly
zabudovany do oligoetherakrylatovych polymernich matrici a nasledné orientovany

DC-elektrickym polem obdobné jako udava literarni zdroj.lt""

Vysledky NLO meéteni shrnuje Tabulka 14. Experimentalné uréené hodnoty
susceptibilit druhého ¥adu se pohybuji v rozsahu 0,62 az 2,45 pm- V! a jsou evidentng
funkci ptipojeného akceptoru. Efekt pouzitého donorniho TT izomeru je méné
zietelny. Namétené SHG odezvy se blizi nedavno ziskanym parametrum susceptibilit
druhého ftadu substituovanych 1,3,5-trifenylpyrazolint, které byly studovany
na zakladé stejného experimentélniho uspofadani (1,67 — 2,70 pm-V1).l71 Nejvyssi
SHG odezvy byly zaznamenany pro chromofory 1d a 2d (2,45 a 2,38 pm-V?)
s Thdionovym akceptorem nasledované svymi strukturnimi analogy na bazi
indan-1,3-dionu 1a a 2a (1,71 a 2,03 pm-V?). Nezanedbatelné NLO hodnoty byly
naméfeny rovnéz pro trikyanvinylové derivaty 1g a 2g (1,80 a 1,70 pm-V?).
Chromofory 1b a 2b s N,N-diethylthiobarbituratovymi substituenty dosahly hodnot
SHG 1,31 a1,35 pm-V1. Nejvyssi NLO odezvy byly tedy detekovany pro TT derivaty
jak se silnym elektron-akceptorem (d, g, b), tak pro chromofory s rozsifenym
systtmem m-elektrontt (a). Jako méné efektivni SHG materialy se ukazaly byt
slouCeniny nesouci  N,N-dibutylbarbiturovou (c) N-butylrhodaninovou (e)
a dikyanvinylovou (f) akceptorni jednotku. Méteni svétlem indukované SHG (PISHG)
prokazalo stejné trendy nejvyssich NLO vlastnosti zaznamenanych pro chromofory d,
a a g. V porovnani s napf. tetranuklearnimi n-komplexy na bazi médi obsahujicimi
thiazolidinonové ligandy je PISHG odezva thienothiofenovych derivata 1 a 2
stabilngjsi.'"? Vzhledem ke skuteénosti, ze SHG odezvy TT chromofora 1 a 2 jsou
po preruSeni procesu naprosto reverzibilni a zadné zmény v SHG nebyly pozorovany,
se TT slouceniny 1 a 2 zdaji byt velmi vhodnymi organickymi materidly pro ladéni

SHG.
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Tabulka 14. Linearni optické a nelinearni optické vlastnosti chromoforti 1la — g a 2a —g.

chromofor — £ SHG PISHG THG
[nm (eV)]? [x 10°Mt-cm'J? [pm-VP [pm-V1° [a.u.]?

la 433 (2,86) 40,5 1,71 2,01 7,97
1b 446 (2,78) 12,2 1,31 1,82 8,22
1c 414 (3,00) 375 0,71 1,02 1,59
1d 441 (2,81) 43,9 2,45 2,61 4,09
le 434 (2,86) 46,0 0,78 1,12 7,40
1f 389 (3,19) 36,8 0,80 1,32 7,40
1g 445 (2,79) 20,5 1,80 2,28 7,45
2a 413 (3,00) 40,1 2,03 2,31 2,44
2b 444 (2,79) 16,4 1,35 1,83 7,30
2c 406 (3,05) 29,2 0,62 0,92 1,67
2d 430 (2,88) 37,6 2,38 2,55 3,40
2e 423 (2,93) 57,0 0,80 1,31 5,60
2f 383 (3,24) 28,6 0,76 1,35 5,60
29 430 (2,88) 23,9 1,70 2,22 5,60

aMeéieno v DMF s koncentraci 1 x 105 M. PMé&feno pomoci 1064 nm fundamentilniho laserového
paprsku. °Svétlem indukovana SHG. YMé&feno pomoci 1540 nm fundamentélniho laserového paprsku.

NLO aktivita tfetiho fadu u chromoforti 1 a 2 byla studovana pomoci THG.
Na zékladé dat uvedenych v Tabulce 14 je evidentni, ze slou¢eniny 1c a 2 sestavajici
z N,N-dibutylbarbiturového akceptoru maji velmi nizké hodnoty THG (1,59
a 1,67 a.u.). Tato skutecnost je v kontrastu s THG hodnotami chromofort 1b a 2b
s N,N-diethylthiobarbiturovou akceptorni jednotkou. Tyto derivaty vykazaly nejvyssi
THG odezvy 8,22 a 7,30 a.u., coz implikuje vyznamny vliv zamény chalkogenového
atomu O — Sna nelinearni optické vlastnosti cilovych molekul. Nahrada
piikondenzovaného benzenového jadra, které je obsazeno v indan-1,3-dionovém
strukturnim motivu derivatu 1a, za thiofen chromoforu 1d ma naopak neptiznivy vliv
na NLO aktivitu tfetiho fadu. Hodnoty THG u analogické izomerni TT dvojice 2a
a 2d jsou vsak v protikladu k dvojici 1a a 1d. Chromofory e, f a g odvozené
od N-butylrhodaninu, di- a trikyanvinylu dosahly velmi podobnych hodnot THG okolo
7,40 (série 1) a 5,60 (série 2). V porovnani s vySe zminénymi 1,3,5-trifenylpyrazoliny
a komplexy na bazi médi s thiazolidinonovymi ligandy jsou naméfené THG odezvy

thienothiofenovych sloucenin 1 a 2 mirné niZzsi.

3.9. DFT kalkulace

Elektronické vlastnosti a prostorové uspofadani vSech cilovych chromoforii 1a —g
a 2a— g byla studovana pomoci DFT (z angl. density functional theory) kalkulaci
s vyuzitim programového balicku Gaussian® 16.['7*1 Geometrie molekul la— g
a 2a — g byly optimalizovany pomoci metody DFT B3LYP/6-311G(2df,p). Hodnoty
energie HOMO a LUMO, jejich rozdilt a dipdlovych momentt u v zakladnim stavu
v DMF jako rozpoustédle byly vypocteny na DFT B3LYP/6-311++G(2df,p) urovni
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(Tabulka 15). Hodnoty prvnich hyperpolarizabilit 5 byly rovnéz vypocteny na DFT
B3LYP/6-311++G(2df,p) trovni ve vakuu pii 1064 nm. Hodnoty druhych
hyperpolarizabilit y byly vypoéteny pomoci PM7 semi-empirické metody
implementované v programu MOPACH™ s vyuzitim DFT-optimalizovanych
geometrii (Tabulka 15). Elektronova absorpéni spektra, nejdlouhovingjsi absorpéni
maxima a odpovidajici elektronové ptrechody byly vypocteny s vyuzitim TD-DFT
a ZINDO (nstates = 8) B3LYP/6-311++G(2df,p) metod (Tabulka 15). Vypoctené
energic HOMO/LUMO chromofort 1la—g a 2a— g se pohybovaly v rozsahu —6,85
az —6,02eV resp. —3,81 az —2,94¢V. Jak je patrné z energetického diagramu
na Obrazku 20, vypoétené EHomo/ELumo hodnoty jsou mirné pod- a nadhodnocené
V porovnani s elektrochemicky ziskanymi hodnotami. Nicméné pouzitd metoda je
jasné schopna popsat trendy v obou sériich a proto ji 1ze povazovat za vhodny nastroj
pro popis elektronickych vlastnosti a prostorového usporadani thienothiofend 1 a 2.
Mezi kompletnimi experimentalnimi a DFT-kalkulovanymi hodnotami ELumo byla
nalezena tésna korelace. Z porovnani odpovidajicich parG chromoforti vyplyva,
ze energie LUMO sloucenin v sérii 1 obsahujicich thieno[3,2-b]thiofen je mirné nizsi

podobné jako v ramci elektrochemickych méteni.

Tabulka 15. DFT kalkulovana data chromofort 1a—ga2a—g

EHOMODFT ELUMODFT AEDFT u /)) y lmaxTD-DFT imaxZINDo
chrom. a a a -30 b 25 oy (1 d d
[eV] [eV] [eV] [D] [x 10 esu] [x 10 esu] [nm (eV)] [nm(eV)]
la -6,29 -312 3,17 2,9 76,8 2,06 405 (3,06) 453 (2,74)
1b -6,37 -3,20 3,17 7.9 17,7 16,13 405 (3,06) 468 (2,65)
1c -6,35 -3,02 3,33 5,8 33,1 17,51 368 (3,37) 459 (2,70)
1d -6,29 -3,19 3,10 31 10,4 1,52 415 (2,99) 459 (2,70)
1le -6,02 —2,99 3,03 6,7 58,0 0,98 413 (3,00)  431(2,88)
1f -6,48 -3,16 332 11,1 251 0,11 353 (351) 446 (2,78)
1g -6,70 -381 2,89 12,7 57,4 0,09 398 (3,12) 467 (2,66)
2a -6,39 -3,02 3,37 2,1 66,1 2,27 382 (3,25) 415 (2,99)
2b -6,39 -3,15 3,24 7,7 214 11,33 390 (3,18) 436 (2,84)
2c -6,47 -2,96 351 56 31,3 12,01 365 (3,40) 426 (2,91)
2d 6,39 -3,10 3,29 2,3 88,1 1,35 392 (3,16) 422 (2,94)
2e -6,10 —2,94 3,16 71 55,6 0,90 402 (3,08) 396 (3,13)
2f -6,61 -3,04 3,57 11,6 22,2 0,03 350 (3,54) 408 (3,04)
29 —6,85 -3,79 3,06 12,1 48,1 0,03 394 (3,15) 435 (2,85)

aVypoéteno na DFT B3LYP/6-311++G(2df,p) uarovni v DMF. PVypoiteno na DFT
B3LYP/6-311++G(2df,p) Grovni ve vakuu pii 1064 nm. *Vypoéteno pomoci PM7 semi-empirické
metody implementované v MOPAC. Vypoéteno na DFT B3LYP/6-311++G(2df,p) arovni ve vakuu.

Na Obrazku 24 jsou uvedeny HOMO a LUMO lokalizace pro reprezentativni
chromofor 1d. HOMO je lokalizovan pievazné na thienothiofenovém donoru

a Castecné také v alternujici poloze pfipojené dvojné vazby. LUMO je vétSinove
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rozprostien pies akceptorni jednotku a ¢asteéné pies thienothiofenovy m-konjugovany
systém. Jak HOMO tak LUMO jsou ¢aste¢n¢ separovany, coz potvrzuje CT charakter
chromofort 1 a 2. Derivaty 1b a 2b, jejichz akceptorni cast je tvofena
N,N-diethylthiobarbiturovou kyselinou maji HOMO lokalizovan na atomu siry
thiobarbituratu a LUMO je rozprostien pies cely n-systém. Tento fakt je v souladu
s nedavnym pozorovanim uvedenym v literarnim zdrojil® a rovnéz koresponduje
s lokalizacemi limitnich orbitall thiobarbituratti bez donori s mezomernim efektem

popsanych Khuranou a kol.[*]

Obrazek 24. HOMO a LUMO lokalizace v chromoforu 1d.
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Vypoctené hodnoty dipolovych momenti v zdkladnim stavu se nachazely
v rozmezi 2,1 az 12,7 D (Tabulka 15) a jsou funkei struktury resp. symetrie cilovych
sloucenin. Nejvyssich hodnot x4 (11,1 — 12,7 D) dosahly chromofory f a g nesouci
dip6lovych momentli byly zaznamenany pro strukturni analogy a a d obsahujici
indan-1,3-dion resp. Thdion.

Elektronova absorp¢ni spektra thienothiofenti 1 a 2 vypoctena pomoci TD-DFT
metody ukézala jeden spojity pas vyskytujici se vrozsahu vinovych délek
350 — 415 nm. V porovnani s experimentdlné zjisténymi hodnotami Amax™ jsou
vypod&tend maxima Amax D7 hypsochromné posunuta. Mezi obéma parametry viak
byla nalezena t&sné korelace. Hodnoty Amax' P PFT chromofort v sérii 1 jsou vzhledem
k odpovidajicim derivatim v sérii 2 mirn¢ bathochromné posunuté, coz potvrzuje
silngj8i elektron-donorni vliv thieno[3,2-b]thiofenu. TD-DFT kalkulace je rovnéz
schopna identifikovat chromofory s nejslabsimi akceptory jako jsou slouéeniny c a f,
ale postrada jasny trend u zbyvajicich akceptornich skupin. Nejvice bathochromné
posunuta maxima latek b, d a g byla vSak potvrzena ZINDO kalkulacemi. Pozorovany
spojity spektralni pas vetSinou reprezentuje HOMO — LUMO
a HOMO(-1) — LUMO ptechody.

Rozsah vypoétenych NLO koeficientd £ a y byl 10,4 az 76,8 x 10~ esu resp. 0,03
az 17,51 x 10 esu. Nejvyssi hodnoty /8 koeficientl byly vpoéteny pro chromofory a
a d podobné jako u SHG (hodnota pro 1g byla brana jako odlehly bod). Vyrazné
nelinearity byly rovnéZ vypocteny pro slouceniny g a e S trikyanvinylovym
resp. N-butylrhodaninovym akceptorem. Semi-empiricka PM7 kalkulace koeficientu
y identifikovala chromofory b a ¢ obsahujici (thio)barbituratové akceptory jakozto
nejvice aktivni. Tento fakt je v souladu s experimentalnimi vysledky, které stavi
thiobarbituratové derivaty 1b a 2b do role nejvice aktivnich THG materiald. Nicméné
vypoctené hodnoty pro barbituratové chromofory 1c a 2¢ jsou Vv naprosté kontradikci

S experimentalnimi zaveéry.
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4. Zavér

V ramci této disertacni prace byla vypracovana literarni reSerSe zabyvajici se
v literatuie uvedenymi syntetickymi postupy pro piipravu kondenzovanych derivati
thiofenu, konkrétné thieno[3,2-b]thiofenu 1, thieno[2,3-b]thiofenu 2
a 4H-cyklopenta[c]thiofen-4,6(5H)-dionu 3. Literarni reSerSe byla dale zaméiena
na zmapovani moznych symetrickych strukturnich modifikaci dvou vyse zminénych
thienothiofenovych izomerti 1 a 2 v polohach 2 a 5. Finalni kapitolu literarni reSerSe
pak predstavuje piehled aplikaci derivati vsech tii heterocyklickych slouc¢enin 1 — 3

v ruznych optoelektronickych oblastech.

Celkem bylo pfipraveno 14 novych D-m-A chromofori la—g a 2a—g
vyuzivajicich thieno[3,2-b]Jthiofen a thieno[2,3-b]thiofen jako elektron-donorni
jednotky. Tyto chromofory lze rozdélit do dvou sérii 1 a 2 na zakladé ptitomného TT
donoru. Pouzité elektron-akceptorni jednotky jsou identické pro ob¢ série, ¢imz doslo
Kk vytvofeni sedmi strukturné analogickych part a — g. Zakladni thieno[3,2-b]thiofen 1
byl syntetizovan ¢tyrkrokovou reakéni sekvenci oznaenou v Teoretické Casti jako
Metoda 1. Jedinou odliSnosti byly jiné reakéni podminky zavéreéného
dekarboxylac¢niho kroku. Izomerni thieno[2,3-b]thiofen 2 byl ptipraven Sestikrokovou
reakéni cestou kombinujici rizné reakéni kroky uvedené v literatuie s vyuzitim
poznatkll ziskanych béhem piipravy izomeru 1. Cilové chromofory byly poté
ptipraveny dvojkrokovou (a—Tf) resp. jednokrokovou (g) strukturni modifikaci
zakladnich TT skeleti 1 a 2 spocivajici ve Vilsmeierové-Haackové formylaci
a nasledné Knoevenagelové kondenzaci (a—f) resp. reakci s elektrofilnim
tetrakyanoethylenem (g). Mezi akceptorni molekuly aplikované v Knoevenagelové
kondenzaci patii indan-1,3-dion (a), kyselina N,N-diethylthiobarbiturova (b), kyselina
N,N-dibutylbarbiturova (c), Thdion (d), N-butylrhodanin (e) a malondinitril (f).
Fundamentalni optoelektronické vlastnosti cilovych chromofort byly ladény
kombinovanim riznych donornich a akceptornich jednotek. Pozorované vztahy mezi
strukturou a vlastnostmi studovanych thienothiofenovych derivati la—g a 2a—g

mohou byt shrnuty do nésledujicich dil¢ich zavért:

e [ pfesto, Ze se zakladni TT izomery 1 a 2 1i§i zna¢né ve svych bodech tani,
termalni vlastnosti cilovych push-pull derivati jsou ovlivnény predevsim
pfipojenym akceptorem. Jako termaln¢ nejstabilnéjsi se ukazaly byt slouceniny
odvozené od Thdionu. Pfitomnost butylového fetézce barbituratovych
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a rhodaninovych derivati vedla k vyraznému snizeni bodu tdnim ale zaroven
ke zvyseni tepelné stability v kapalné fazi.

e Elektrochemickd méfeni poukazala na thieno[3,2-b]thiofen jako na TT
substituent s mirn¢ vyssi elektron-donorni schopnosti v porovnani
s thieno[2,3-b]thiofenem.

e Elektronovd absorpcni spektroskopie prokézala bathochromni posun
nejdlouhovingjSich absorpénich maxim chromoforit v sérii 1 nesoucich
thieno[3,2-b]thiofen.

e Molarni extinkéni koeficienty cilovych latek jsou primarné zavislé na délce
m-systému.

e Na zaklad¢ vySe uvedenych vysledkl 1ze pouzité akceptorni jednotky sefadit
podle velikosti jejich elektron-akceptornich efekti do nasledujici fady:
N,N-diethylthiobarbiturat > trikyanvinyl > Thdion > N-butylrhodanin >
indan-1,3-dion > N,N-dibutylbarbiturat > dikyanvinyl.

e Obecné lze tici, Ze vyznamnéjsi vliv na optoelektronické resp. termalni
vlastnosti cilovych chromofori la—g a 2a—g ma piipojend akceptorni
jednotka nez donorni TT skelet.

e Push-pull molekuly 1d a 1b nesouci bud’ polarizovatelny Thdion nebo silny
thiobarbituratovy akceptor se ukéazaly byt nejefektivnéjsi NLOfory druhého

a tfetiho radu.

Kromé vyuziti dvou kondenzovanych thiofenovych kruhti jako elektron donorni
¢asti/m-systému push-pull molekuly, jsem se zaméfil i na jejich vyuziti jako elektron
akceptoru. Byla proto pfipravena nova elektron akceptorni jednotka -
4H-cyklopenta[c]thiofen-4,6(5H)-dion neboli Thdion, ktera je strukturn¢ analogicka
popularnimu indan-1,3-dionu. Syntézu Thdionu lze zvladnout ve dvou krocich. Tato
sloucenina se ukazala jako velice silny a polarizovatelny elektron akceptor a byla
vnasi skuping jiz Siroce vyuzita.["!® Kombinaci piipravenych donornich
thieno[3,2-b]thiofenu a thieno[2,3-b]thiofenu s akceptornim Thdionem byly

ptipraveny malé izomerni push-pull chromofory 1d a 2d (Obrazek 25).
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Obrazek 25. Struktura push-pull derivati 1d a 2d s n-systémem ¢isté na bazi thiofenu.

Tyto slouCeniny se tfemi thiofenovymi kruhy Ize povazovat za velice slibné organické
materidly pro optoelektroniku s vyvdZzenymi termalnimi, elektrochemickymi

a (ne)linearné optickymi vlastnostmi.

Vzhledem k souc¢asnému zajmu o funkcionalizované organické molekuly,
mohou vyse zminéné vztahy mezi strukturou a vlastnostmi slouzit jako uzitecny

privodce v designu novych molekul s odladénymi vlastnostmi.

Vyse uvedené vysledky mé disertacni prace byly publikovany v nésledujicich

odbornych publikacich (viz. Priloha):

1. P. Solanke, S. Achelle, N. Cabon, O. Pytela, A. Barsella, B. Caro, F. Robin-le
Guen, J. Podlesny, M. Klikar, F. Bures, Dyes Pigm. 2016, 134, 129-138.

2. J. Podlesny, O. Pytela, M. Klikar, V. Jelinkova, I. V. Kityk, K. Ozga, J.
Jedryka, M. Rudysh, F. Bures, Org. Biomol. Chem. 2019, 17, 3623-3634.

Tyto vysledky byly rovnéz prezentovany na uvedenych konferencich formou posteru:

1. Poster —69. Zjazd chemikov, Vysoké Tatry — Horny Smokovec, Slovensko,
(11. - 15. zati 2017) str. 182, ISSN 1336-7242

2. Poster —70. Sjezd chemikd, Zlin, Ceska Republika, (9.—12. zafi 2018)
str. 355, ISSN 233-67202

Béhem svého doktorského studia jsem své védecké vysledky dale publikoval

Vv nésledujici publikaci:

J. Podlesny, L. Dokladalova, O. Pytela, A. Urbanec, M. Klikar, N. Almonasy, T.
Mikysek, J. Jedryka, 1. V. Kityk, F. Bures, Beilstein J. Org. Chem. 2017, 13,
2374 — 2384,

Dalsi védecké vysledky byly béhem mého doktorského studia prezentovany

na uvedenych konferencich formou posteru:
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Poster — 49" Advances in Organic, Bioorganic and Pharmaceutical chemistry,
Lazné& Bélohrad, Ceska Republika, (7. — 9. 11. 2014) str. 90

Poster - 68. Sjezd Chemik, Praha, Ceska Republika, (4. — 7. 9. 2016) str. 253,
ISSN 2336-7202
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Piiloha 35. 3°C APT NMR spektrum chromoforu 2e (125 MHz, 25 °C, CDCls).
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Piiloha 38. 3°C APT NMR spektrum chromoforu 2f (125 MHz, 25 °C, CDCls).
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Piiloha 41. 3C APT NMR spektrum chromoforu 2g (125 MHz, 25 °C, CDCls).
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thiofenu
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Vedouci prace

prof. Ing. Filip Bures, Ph.D.

Anotace

V ramci této disertatni prace byla provedena literarni reserSe
zamé&fena na syntetické postupy vedouci k thieno[3,2-b]thiofenu,
thieno[2,3-b]thiofenu a 4H-cyklopenta[c]thiofen-4,6(5H)-dionu.
Literarni reSerSe se dale zabyvala symetrickymi strukturnimi
modifikacemi obou thienothiofenovych izomera v polohdch 2 a 5.
Posledni c¢ast reSerSe popisuje aplikace vySe zminénych
heterocyklickych sloucenin v riznych oblastech optoelektroniky.
V experimentalni Casti této disertani prace bylo syntetizovano
celkem 14 novych D-m-A push-pull chromoforti rozdélenych
do dvou sérii v zavislosti na vySe zminéném pouZzitém
thienothiofenovém donoru. Aplikované akceptorni jednotky byly
shodné¢ pro ob¢ série, tudiz vzniklo celkem 7 strukturné
analogickych part cilovych slou¢enin. Ladéni optoelektronickych
a termdalnich vlastnosti chromoforii bylo realizovano
prostfednictvim zamény elektorn-donorniho thienothiofenového
resp. elektorn-akceptorniho substituentu. Mezi vyuzité akceptorni
jednotky byly zafazeny indan-1,3-dionova,
N,N-diethylthiobarbituratova, N,N-dibutylbarbituratova,
4H-cyklopenta[c]thiofen-4,6(5H)-dionova, N-butylrhodaninova,
dikyanvinylova a trikyanvinylovd skupina. Struktura a Cistota
cilovych chromoforii byla ovéfena pomoci tenkovrstvé
chromatograife, 'H a *C NMR spektroskopie, HR-MALDI
hmotnostni spektrometrie a elementarni analyzy. Vztahy
mezi strukturou a vlastnostmi byly studovany s vyuZitim
diferen¢ni skenovaci kalorimetrie, termogravimetrické analyzy,
elektrochemie, UV-VIS absorpéni spektroskopie a pomoci SHG
a THG experimenl. Ziskané vysledky byly rovnéZ doplnény
o teoretické DFT kalkulace.
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