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ANOTACE

Byla provedena literarni reSerSe zamétena na syntézu a vyuziti elektronoveé bohatého
tetrathienylthiofenu (TTT) a jeho derivati Vv z-konjugovanych systémech.
V literatufe byly nalezeny tfi zpusoby piipravy TTT, znichz cross-couplingové
reakce byly experimentaln¢ vyuzity. V praktické ¢asti byla provedena optimalizace
syntézy TTT pomoci Stilleho a Suzukiho-Myiaurovy reakce. Stilleho reakce se
ukdzala pro syntézu TTT vyhodnéjsi (86 9%). S vyuzitim téchto dvou typl
cross-couplingovych reakci byly dale syntetizovany ctyfi derivaty TTT nesouci
formyl, kyan, methoxy a benzo[b]thienyl substituenty, tii z téchto derivati nebyly
doposud V literatufe popsany. Derivat nesouci ¢tyii formyl skupiny se jevil jako
provedeny prvni pokusy o jeho modifikaci, a to ve smyslu Knoevenagelovy
kondenzace s N,N’-dibutyl barbiturovou kyselinou. Zakladni elektronické vlastnosti
ptipravenych derivati byly studovany pomoci PM7 semi-empirickych kalkulaci,
které ukdzaly na vyrazné moznosti ladéni vlastnosti TTT derivatl prostfednictvim

perifernich substituentt.
KLiICOVA SLOVA

Tetrathienylthiofen, thiofen, elektron donor, cross-couplingové reakce, push-pull

molekuly.



TITLE

Tetrathienylthiophene as a fundamental electron rich scaffold of z-conjugated

system.
ANNOTATION

A literature search focusing on the synthesis and application of electron rich
tetrathienylthiophene and its derivatives has been performed. Three synthetic
methods leadings to these compounds have been identified. The cross-coupling
reactions have further been experimentally used. The optimization of TTT synthesis
has been carried out utilizing Stille and Suzuki-Myiaurus reactions as shown in the
experimental part. The Stille reaction proved to be more suitable for the synthesis of
parent TTT (86 %). Using these two types of cross coupling reactions, four TTT
derivatives bearing formyl, cyano, methoxy, and benzo[b]thienyl substituents were
synthesized. Three of these four derivatives were not published in the literature so
far. The derivative bearing four formyl groups has further been used for the synthesis
of  push-pull  chromophores via  Knoevenagel  condensation  with
N,N’-dibutylbarbituric acid. The fundamental electronic properties of target
derivatives were studied by PM7 semi empirical calculations, which revealed a large
property tuning for TTT derivatives through peripheral substitution.

KEYWORDS

Tetrathienylthiophene, thiophene, electron donor, cross-coupling reaction, push-pull
molecules.
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1. UVOD

Tato  diplomova prace se zabyva  tetra(thiofen-2-yl)thiofenem
(tetrathienylthiofen, TTT — 1, Obrazek 1) se zaméfenim na jeho vyuziti

v -konjugovanych systémech, pfedevsim v push-pull uspofadani.

Obrazek 1. Schéma push-pull chromoforu s tetrathienylthiofenem jako elektron-donorem.

TTT je elektronové bohata molekula, kterou Ize vyuzit v z-konjugovanych
systémech s vnitinim pfenosem naboje, kde mize piedstavovat centralni elektronové
donorni centrum, na které lze navdzat Ctyfi m-konjugované vétve s perifernimi
akceptornimi substituenty za vzniku push-pull chromoforu (Obrdzek 2). V takto
uspotradaném systému dochazi ke ¢tyfnasobnému vnitinimu pienosu naboje z donoru
na akceptory a lze ho tak oznacit za tetrapodalni. TTT je analogicky K hojné
vyuzivanym centralnim donoriim na bazi trifenylaminu (TPA)M nebo samotného
thiofenu (Th)?1 (Obrdazek 2). Rozsifuje tak paletu konjugovanych strukturnich
motivi vyskytujicich se v push-pull molekulach, které nasly rozmanité uplatnéni
zejména V organické elektronice (OSC, OLED, OFET, apod.)

A = akceptor
A S\ A

pE§
NS ot
A A

TTT Th TPA

Obrazek 2. Tetrathienylthiofen (TTT), thiofen (Th) a trifenylamin (TPA) s akceptornimi
vétvemi.
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2. TEORETICKA CAST

V nasledujicich kapitolach diplomové prace budou probrany syntetické pfistupy
a konkrétni piiklady pifipravy TTT 1 vcetné jeho derivati. Dale budou uvedeny
postupy, kterymi lze molekulu 1 dale modifikovat a funkcionalizovat a poté bude
pojednano o syntéze 2, 3,4,5-tetrasubstituovaném thiofenu s ostatnimi péticlennymi
heteroaromaty. V posledni kapitole teoretické ¢asti bude nastinéno vyuziti téchto

latek v optoelektronickych zatizenich.

2.1. Syntéza TTT a jeho derivata

Syntézu zakladniho skeletu TTT 1 resp. jeho derivatu lze podle dostupné
literatury uskutecnit tfemi zptsoby, které jsou shrnuty ve Schématu 1. Tyto metody
oznacené pismeny A—C vychazeji ze dvou riznych syntetickych ptistupli. Centralni
molekula thiofenu mize do reakce vstupovat jako halogenovany prekurzor, ktery je
dale modifikovan (metoda A) nebo je stiedovy heterocyklus tvofen piimo pii reakci
(metody Ba C). Jednotlivé syntetické metody A-C jsou blize rozebrany

v nasledujicich kapitolach.

X X cross-coupling adice/
2 —_— TTT -~ I
Metoda A eliminace
n Metoda B
2
A —
RLS\_R  [3a R=B(OH),
\ /) 1. Appelova reakce 4
3b R =Sn(Bu)s 2. nukleofilni substituce
3a-b 3. cyklizace
4. dimerace
5. eliminace '
Metoda C R™=H, alkyl,
heteroaryl
7 \ X = halogen
OH
5
S @]
\

Schéma 1. Syntetické metody A—C vedouci k derivatim TTT 1.

2.1.1. Metoda A
Od objevu cross-couplingovych reakci patfi tento typ syntéz K nejvice

vyuzivanému zpusobu ptipravy molekul typu 1. Pti cross-couplingové reakci reaguje
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halogenderivat s organokovovym ¢inidlem V pfitomnosti katalyzatoru, ktery je
zpravidla tvofen komplexem palladia. Nejbéznéjsi typy téchto katalyzatorG mizeme
vidét ve Schématu 2 a Schématu 4. Mechanismus cross-couplingu sestava ze tii
krokt. Prvnim krokem je oxidativni adice, kdy dochazi k inzerci atomu palladia do
vazby uhlik-halogen. V dalsim stupni organokov transmetaluje ligand na palladiu.
Nasleduje reduktivni eliminace, ktera je opakem oxidativni adice a pfi niz dochazi
k redukci palladia a vytvofeni Zadané vazby mezi dvéma ligandy. Jednotlivé typy
cross-couplingt se 1isi pouzitym kovem v organokovové sloucening. Literatura uvadi

dva druhy pouzitych cross-couplingti pro syntézu molekul typu 1.

Stilleho cross-coupling spociva v katalyzované reakci organociniéité
slouceniny a halogenderivatu, ktery ve Schématu 2 piredstavuje tetrabromthiofen 6.
Tato reakce umozituje na thiofen navdzat tfadu substituenti na bézi thiofenu
zavzniku produktil a 7a—c. Reakce jsou nejcastéji  katalyzovany
tetrakis(trifenylfosfin)palladiem a bis(trifenylfosfin)palladium dichloridem a vytézky

t&chto reakci se pohybuji v rozmezi 46-79 %.3-7]

Br—_-S<__Br Bu i R_-S<_R
Br Br Bu R R
6 1, 7a-c
R R
S.o_  i=Pd(PPhs),Cl, S &~ i=Pd(PPhg),
1 \\ //h)777 toluen o gjﬁl’ toluen
46-70 % 79 %

S . _
7 ]\ S 117; i = Pd(PPhg3), 7c S_}j{ I _E;IleZrITI']S)4

S toluen
\ b CoHL 66 %

Schéma 2. Syntéza TTT derivatu Stilleho cross-couplingem.

Tohoto typu cross-couplingu Ize vyuzit i pro syntézu rozvétvenych derivati
TTT, jak je vidét ve Schématu 3. Vychozimi derivaty vstupujicimi do Stilleho reakce
jsou polybromovany bithiofen 8, trithiofeny 9 a 10, tetrathiofen 11 a pentathiofen 12.
Tyto bromované prekurzory podléhaji nékolikanasobné reakci s thiofencinicitymi

organokovy za vzniku produktii 13-17.158 U rozvétvenych oligothiofenti 13a a 14a
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vytézek cross-couplingli klesa s poctem navazanych substituentt. Pro molekulu 13a
¢ini 65 %, avsak pro molekulu 14a pouze 4,2 %.5]

Br Br Br Br Br Br Br \S/ Br
/' \_ s SN
Br—\\ Z ~Br
Br Br Br Br
8 9 10

8-12
R R
I ’ I\ s
S
13a,14a - 15a -
%2& Bu s rE
R-Sn-Bu
i = Pd(PPh3),, xylen Bu

i = Pd(PPhj),Cl,, DMF

S . ; C,Hs -
13b, 14b, 16, 17 (\ }/ S l 155 2 UE

Schéma 3. Ptiprava rozvétvenych tetrathienylthiofenti 1317 Stilleho cross-couplingem.

Druhym typem cross-couplingu je Suzukiho-Miyaurova reakce. Jedna se
o0 reakci holegenderivatu s vhodnym derivatem boéru, kterym je nejéastéji boronova
kyselina nebo jeji ester. Reakce vyzaduje kromé tucasti palladiového katalyzatoru

také pfitomnost baze. Schéma 4 uvadi ctyinasobnou Suzukiho-Miyaurovu reakci
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tetrahalogenthiofenu s riznymi derivaty thiofenboronové kyseliny. Pfi syntéze

nesubstituovaného TTT (1) byl pro zvyseni vytézku reakce pouzit fosfan L.[9-11]

S

s
X X OH o R R
W . R—Bi i, ii, iii W
X X OH R R
2 1, 7b
18a-c
s CoHew S
_ ,Hs _
SR Ws e
1 18b O
i, 81 % ii L= PCy,
H,CO OCH,
CraHas— S\ 3 CeH1z~ S 2~
AWA ~
18a 18¢c
ii ii
S 5
Q__/V i X = Br, Pd(OAC),, KsPOy, toluen, L
7b ii X =1, Pd(PPhs),, NaHCO4, THF
jii jii X = Br, Pd(PPhs),,Na,COs, toluen

Schéma 4. Syntéza molekul typu 1 Suzukiho-Miyaurovym cross-couplingem.

Obdobn¢ jako u Stilleho cross-couplingu 1ze 1 zde uvést priklad, ve kterém
byla Suzuki-Miyaurova reakce vyuzita pro pfipravu rozvétvené nesymetrické
molekuly typu 1. Bromovany trithiofen 10 reaguje se Ctyfmi ekvivalenty
thiofenboronové kyseliny 19 za katalyzy Pd(PPhs)s. Vytézek produktu 20 je 65 %
(Schéma 5).1%]

Br S~ _Br OH
\ S_B Pd(PPhg),
+ N —_—
s s \ /  OH T.co,
THF
N
Br 7 B 65 %
10 19

Schéma 5. Ptiprava molekuly 20 Suzukiho-Miyaurovou reakci.

2.1.2. Metoda B
Podle star$ich literarnich zdrojti mtize slouzit jako prekurzor pro tvorbu TTT

a jeho derivati substituovany acetylen 21, ktery reaguje s elementarni sirou pii
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teplot¢ 205-215 °C. Mechanismus reakce je znazornén ve Schématu 6. V prvnim
kroku se sira aduje na trojnou vazbu za vzniku 1,2-dithietu 22. Nasledné dochazi
k tautomerizaci kruhu na 1,2-dithion 23, ktery reaguje s dal$i molekulou vychoziho
acetylenu a vznika Sesti¢lenny tetrasubstituovany 1,4-dithin 24. V poslednim kroku
reakce dochazi k eliminaci jedné siry a vzniku produktu v 57% vytézku pro oba
derivaty 1 i 7a.[213l

R—R > R—S5-R
— —_—
205-215 °C M 1,7a
21

benzen R R
R
R
‘ l Sg S R S R——R R S R
— L == — |
R R R™ =8 R™ '™ R
21 22 23 24

1, 7a
@% i RﬁR -
R R

Schéma 6. Syntéza molekul 1 a 7a ze substituovaného acetylenu.

2.1.3. Metoda C

72 l J
PPh, | a
KSC JOEt
S [ rt, 24 hod S rt, 15 min S I (0] S
\ N \
4 25 26

8 HBr
S | AcOH
S
\ |

AcOH

H20,

75 %

Schéma 7. Ptiprava tetrathienylthiofenu 1 metodou C vychazejici z a-hydroxyketonu 4.
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Poslednim syntetickym postupem k ziskani molekuly 1 je pétikrokova
syntéza vychazejici z a-hydroxyketonu/benzoinu 4. Ten je Appelovou reakci
pfeveden na  o-chlorketon 25,  ktery  nasledné  podléha  nukleofilni
substituci dithiokarbonatem draselnym a takto vznikla sloucenina 26 V kyselém
prostiedi cyklizuje za wvzniku 1,3-dithiol-2-onu 27. V dalsim kroku dochazi
ke kvantitativni dimerizaci molekuly 27 za vzniku Sesticlenného dithinu 28, ktery
obdobné jako v metodé¢ B eliminuje siru a vznikd produkt 1 ve vytézku 75 %

(Schéma 7).14

2.2. Modifikace TTT

2.2.1. Bromace

Zavedenim bromu na zakladni skelet TTT lze ziskat reaktivni prekurzor pro
dalsi modifikace, zejména cross-couplingové reakce. Bromace je elektrofilni
aromatickd substituce, kde je atom vodiku nahrazovdn atomem bromu.
U thenylovych zbytkli v TTT k tomu dochazi selektivné v polohach 5. K realizaci
této reakce se Casto pouziva N-bromsukcinimid. Reakce se kysele katalyzuje, protoze
vodikové kationty napomadhaji uvolnéni bromoniového kationtu. Pfitomnost,
respektive nepfitomnost kyseliny v reakci by mohla byt pticinou velkého rozdilu
ve vytézcich dvou reakci, které ukazuje Schéma 8, kde ctyfnasobna bromace
za katalyzy kyselinou octovou poskytla 96% vytézek produktu 29,[] zatimco reakce
bez katalyzy v prostiedi suchého DMF pouze 38 % produktu 31.[%°]

NBS
CH,COOH

—_—

THF, 96 %

CgH17 Z ~CgHy7
31

Schéma 8. Bromace derivatl tetrathienylthifenu 7c a 30.
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2.2.2. Cross-coupling reakce

Bromované derivaty TTT uvedené v ptredchozi kapitole 1ze dale prodluzovat
a modifikovat pouzitim cross-couplingovych reakci. Schéma 9 znazoriuje Stilleho
cross-coupling provedeny na tetrabromovaném derivatu 29. V této reakci dochazi
k prodlouzeni kazdé ze ctyi vétvi prekurzoru 29 o dva, respektive o tii thiofeny

ve vytézku 33 a 35 %.]

Pd(PPhj),, toluen

Blu
R-Sln-Bu
Bu
R R
32 S ]\ 32b s 7\ s
3% () s 3% (s ()

NBS, CH;COOH

32a

THF
93 %

I|3u
Pd(PPh3), | R-Sn-Bu
toluen éu
119
% 34
R
35
poo Sl N s -
\ /) S \

Schéma 10. Prodlouzeni vétvi molekuly 32a Stilleho cross-couplingem.
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Jeden z vySe ptipravenych produktii 32a byl dale modifikovan, jak ukazuje
Schéma 10. V prvnim kroku je provedena bromace Cinidlem NBS a vznika novy
bromovany prekurzor 33, ktery vstupuje do druhého Stilleho cross-couplingu. Reakci
s tributylcinthiofenem 34 vznika kone¢ny produkt 35 prodlouzeny o pét thiofent

v kazdé vétvi.l]

2.2.3. Oxidace

Potash a Rozen se ve své praci zabyvaji oxidaci molekul, které obsahuji
thiofenové heterocykly.ll Z jejich vyzkumu vyplyva, Ze siru v thiofenu Ize oxidovat
na sulfon. Jako G¢inné oxidac¢ni ¢inidlo se osvédcila kyselina fluornad v acetonitrilu,
kterou lze zoxidovat Ctyfi benzo[b]thiofeny v molekule 7b. Reakce vedouci
k produktu 36 probiha v kvantitativnim vytézku. (Schéma 11).

HOF/CH;CN

_—
CH,Cl,
100 %

Schéma 11. Oxidace perifernich thiofeni v molekule tetra(benzo[b]thiofen-2yl)thiofenu 7b.

. Q0
Br Br Br—_-S<__Br S Bu

B’ Br CH,Cl, B B Bu

6 37 38
Pd(PPh3)s | toluen
72 %
HOF/CH;CN
CH,Cl,
88 %

Schéma 12. Sled reakci vedouci k produktu 40, ve kterém je vSech pét sir oxidovano.
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Stfedovy thiofenovy heterocyklus v molekule 7b vsak oxidovat nelze, a to
diky sniZzené nukleofilité¢ siry v thiofenu a sterickym zabranam, které vytvéfeji
na periferni substituenty. Pro ziskani molekuly 40, ve které je vSech pét sir
zoxidovano, byla navrhnuta syntéza, kterou zobrazuje Schéma 12. Vychozi
tetrabromthiofen 6 je nejprve oxidovan ¢inidlem HOF/CH3CN a poté vstupuje
do Stilleho cross-couplingu se Ctyfnasobnym mnozstvim
tributylcinbenzo[b]thiofenu 38. Nasledna oxidace poskytuje produkt 40 v 88%

vytézku.

2.2.4. Oxidativni cyklizace

Molekula TTT muze podléhat oxidativni cyklizaci, pfi niz se tvoii vazba mezi
dvéma uhliky v poloze tfi patfici dvéma sousednim thiofenim. Reakce probiha
za katalyzy chloridem zelezitym v pfitomnosti nitromethanu. Vytézky téchto reakci
se pohybuji vrozmezi 45-80 9.[10.15] Stejnou reakci byl pfipraven
1,2,3,4,5,6,7,8-tetra(benzothieno)dibenzothiophen 42, a to vevytézku 82 %
(Schéma 13).111

FeC|3/CH3N02
CH,Cl,
2 3
18a—c, 31 R 41a-a¢ R
41a R' R*=Br, R%, R3=oktyl, 80 % 41c R' R? R3 R*= hexyl, 50 %
41b R' R? R3 R*=ethyl, 60 % 41d R', R? R3 R*=dodecyl, 45 %

FeCly/CHzNO,

CH,Cl,
82 %

42

Schéma 13. Oxidativni cyklizace molekul 18a-c, 31 a 7b.

2.2.5. Polymerace
Obdobné podminky, které byly pouzity pfi oxidativni cyklizaci, 1ze aplikovat

k ptipravé polymeru molekuly 1, jak je znadzornéno ve Schématu 14. Za ptitomnosti
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chloridu zelezitého v chloroformu dochazi k vytvofeni vazby mezi patym uhlikem
periferniho thiofenu z jedné molekuly 1 a stejnym uhlikem thiofenu dalsi molekuly
1. Reakce probiha s vytézkem 95 %.[]

Schéma 14. Polymerace TTT.

2.3. Syntéza tetrasubstituovaného thiofenu s ostatnimi péticlennymi

heteroaromatickym substituenty

Br— S\ Br Bu Pd,(dba)s P(furan-2-yl); Rz S\ Rs
\ * Ry-Sn-Bu - \
Br Br Bu CHCls R; Ry
6 44a—c
S_ % S % S %
Ris= &Rﬁlﬁ Ry, Rz Rs = (_R}i Ri Ry Rs= \\ / 27’
44a R3‘ R4 =Br 44b R3’ R4 =Br 44c
71 % 52 % 51 %
Bu  pg,(dba); P(furan-2-yl); Ra— S~ -Rs
44b,44c + RySn-Bu - M/
BU CHC|3 R3 R4

S

S _ -
R2.Rs = &fi 45a Ro, Rs = UEA 45b
) 64 %
R1! R3, R4 = @S//i&; 99 % R1, R3, R4 = &SNW/LLL{

Schéma 15. Syntéza tetrasubstitoavaného thiofenu s péticlennymi heteroaromaty.

V literatute lze nalézt pouze jednu molekulu, kterd ma obdobné uspotadani jako
TTT, tedy thiofen se  c&tyfmi  péticlennymi  heterocykly.  Jedna
se 0 tetra(thiazol-2-yl)thiofen 44a. Tuto molekulu Ize pfiipravit Stilleho cross
couplingem. Prekurzorem pro tuto reakci je tetrabromthiofen 6, ktery reaguje
s tributylcinthiazolem za katalyzy tris(dibenzylidenaceton)dipalladia ve vytézku
71 %.
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Za stejnych podminek dvéma po sobé jdoucimi Stilleho reakcemi byly
ptipraveny dal$i dvé molekuly 45a a 45b, jejichz syntézu znazoriuje Schéma 15.
Prvni reakci jsou na tetrabromthiofen do poloh 2 a 5 zavedeny dva thiazolové
heterocykly za vzniku meziproduktu 44b, respektive dva thiofenové heterocykly
za vzniku molekuly 44c. Molekula 44b pak ve druhém kroku reaguje se dvéma
ekvivalenty tributylcinthiofenu za vzniku produktu 45a (64 %). Meziprodukt 44c
podléha reakci s tributylcinthiazolem a vznika slou¢enina 45b ve vytézku 99 %.[%6l

Derivaty 45a a 45b tak Ize oznadit za polohové izomery.

2.4. Derivaty TTT v organické elektronice
2.4.1. Organické solarni ¢lanky
Solarni ¢lanek je zafizeni, které pfeménuje slunecni energii na elektrickou
a vyuziva tedy obnovitelného zdroje K ziskani energie. Piivodni solarni ¢lanky prvni
a druhé generace byly zaloZeny na pouziti kiemiku. AvSak diky nékladnosti vyroby
arobustnosti konstrukce byly vyvinuty c¢lanky tiéeti generace, mezi néz patii

I organické solarni ¢lanky.

32b

Obrazek 3. Molekuly 46 a 32b obsahujici TTT motiv pouzité v organickych solarnich

¢lancich.
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Jejich naklady na vyrobu jsou sice nizsi, nicmén¢ nedosahuji takové ucinnosti
pfemény svételné energie na elektrickou jako ¢lanky prvni a druhé generace.
Organické solarni ¢lanky lze rozdé¢lit dle typu materidlu na molekularni, vyuzivajici
nizkomolekularni latky, polymerni, zalozené na polymerech a hybridni, které
kombinuji organické a anorganické materidly. Jednotlivé typy organickych solarnich
clankd se 1iSi uspofdddnim. Derivaty TTT se objevuji v organickych solarnich
¢lancich, které maji bud’ linearni architekturu, nebo jsou zalozeny na bazi
objemového ptechodu (BHJ = z angl. bulk heterojunction). Organicky solarni ¢lanek
se skladd ze dvou opacné nabitych elektrod, mezi néz je vlozen aktivni material.
V linearnim uspotadani je aktivni materidl tvofen dvéma vrstvami elektron donorni
a akceptorni latky. V BHJ ¢lanku je aktivni material tvofen jednou vrstvou, ktera
obsahuje smés elektron donorniho a akceptorniho materialu. Timto uspotfadanim
je dosazeno vyssi mezifazové plochy, a tim vys§i G€innosti v porovnani s linearni
architekturou.[*”18] Latky obsahujici strukturni motiv TTT nachézeji aplikace pravé

jako elektron-donorni svétlo absorbujici material v organickych solarnich ¢lancich.

V literatufe lze nalézt aplikaci molekuly 46 v organickém solarnim ¢lanku
S linearni architekturou a pouziti molekuly 32b v BHJ organickém solarnim ¢lanku
(Obrazek 3). Zmétené hodnoty fotofyzikalnich a elektrochemickych vlastnosti téchto
molekul jsou uvedeny v Tabulce 1. Jedna se o nejdlouhovIngjsi absorpéni maximum
Jmax® méfené v chloroformu, absorpéni maximum ZAma méfené v tenké vrstvé,
hodnotu rozdilu HOMO a LUMO hladin Eg vypoc¢tenou z absorpéni hrany UV/VIS
spektra méfené¢ho v tenké vrstvé, cyklickou voltametrii Stanovenou hodnotu
HOMO/LUMO energetickych hladin a W¢innost konverze slune¢ni energie
na elektrickou PCE (AM 1,5G; 100 mW m). Jak je vidét z uvedenych dat, derivat
46 splanarizovanym centrdlnim donorem, benzthiadiazolovymi akceptory
a karbazolovymi perifernimi donory vykazuje vyrazné bathochromné posunuté
nejdlouhovingjsi absorpéni maxima a rovnéz nizsi rozdil HOMO-LUMO.

Tabulka 1. Experimentalné¢ stanovené hodnoty fotofyzikalnich a elektrochemickych
vlastnosti molekul 46 a 32b.

Amax® lmaxb Egopt Enomo ELumo PCE

sloucenina Lit.
[hm]  [nm] [eV] [eV] [eV] [%0]
46 506 533 1,88 -5,60 -3,28 1,04 [15]
32b 412 426 2,13 5,26 -3,16 1,54 (7]
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2.4.2. Organické polem Fizené tranzistory

Tranzistory patfi mezi zakladni soucastky v modernich elektrickych
obvodech, které jsou vyuzivany k zesilovani signalu nebo funguji jako on/off
piepinaCe. Organickd latka se v organickych polem fizenych tranzistorech
(OFET =z angl. organic field-effect transistor) uplatiiuje jako polovodi¢. Ten
je umistén mezi dvé elektrody a zaroven je v kontaktu s vrstvou izolantu, ktera
ho oddéluje od tieti elektrody. Organicky polovodi¢ byva nejcastéji typu n a
v mnohych zatizenich je nanesen jako tenka dvoudimenzionalni vrstva, tzv. thin-film

thransistors (OTFTs).[t]

Literarni zdroj uvadi pouziti molekuly 38b (Obrdzek 3) jako polovodi¢ovou
tenkou vrstvu v OFET.[l Kli¢ovou vlastnosti pro aplikaci organické latky jako
polovodivého materialu je mobilita nosice elektrického naboje (u), ktera ma pro

molekulu 38b hodnotu 1,13 - 10* cm? V151,

Molekula tetra(benzothien)dibenzothiofenu 42, ktera je uvedena na Obrdzku 4 byla
také pouzita v zafizeni OFET. Naméfend hodnota mobility nosic¢e elektrického

proudu (x) je pro tuto molekulu 2,62 cm? V-1 g1, [11]

42

Obrazek 4. Derivat 42 s aplikaci v OFET.
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3. EXPERIMENTALNI CAST
3.1. Obecné metody

Rozpoustédla a ¢inidla pouzitd pii syntéze byla zakoupena od firem Aldrich,
Fluka, Penta nebo TCIl a byla pouzita bez dal$iho ¢isténi. Suchy THF byl vzdy
Cerstvé destilovan z benzofenon ketylu pod inertni atmosférou argonu. Pouzita
rozpoustédla byla vakuové odpafovana na odparce Heidolph Laborota 4001.
Tenkovrstva chromatografie byla provadéna na aluminiovych destickach potazenych
silikagelem SiO> 60 F254 (Merck) s vizualizaci pomoci UV lampy (254 nebo
365 nm). Sloupcova chromatografie byla provadéna na silikagelu (SiO2 60, velikost
¢astic 0.040-0.063 mm, Merck) a za pouziti komeréné dostupnych rozpoustédel.
Vsechny cross-couplingové reakce a reakce organokovovych slouéenin byly
provadény na vakuum-inertni lince ve vysekurovanych Schlenkovych nadobach.
'H a 13C spektra byla méfena v CDCl3 pfi 25 °C na pfistroji Bruker AVANCE I
pii frekvencich 400/100 MHz a Bruker AscendTM pfti frekvencich 500/125 MHz
pro H, C. Chemické posuny jsou uvedeny v jednotkach ppm relativné k signalu
MesSi. Rezidualni signadly rozpoustédel byly pouzity jako wnitini standard
(CDCl3 — 7,25 a 77,23 ppm pro H- a $3C-NMR spektra). Interakéni konstanty J jsou
uvedeny v Hz. Pozorované signaly jsou popsany jako s (singlet), d (dublet),
t (triplet), dd (dublet dubletu) 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, I.D. 0.25 mm, film 0.25 pm)
opatfeného hmotovym detektorem Network MS detector 5973 (ElI 70 eV,
rozsah 33 — 550 Da). Hmotova MALDI spektra ve vysokém rozliseni byla métena
na piistroji LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher Scientific, Bremen, Némecko)
vybaveného dusikovym UV laserem (337 nm, 60 Hz). Spektra byla métena v rezimu
pozitivnich iontl, v norméalnim hmotnostnim rozsahu s rozliSenim 100 000
pii m/z = 400. Jako matrice byla pouzita 2,5-dihydroxybenzoova kyselina (DHB).

Organokovové slouceniny 52-54, 57, 61 a 62 jsou komeréné dostupné.

N,N’-Dibutyl barbiturova kyselina 56 byla ptipravena dle literdrniho postupu.[?%
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3.2. Priprava organokovovych prekurzoru

3.2.1. 5-(Tributylcin)thiofen-2-karbaldehyd 55
Bu Do vysekurované Schlenkovy banky bylo ptfedlozeno 1,59 ¢
BB“JS"@C“O (16,25 mmol) thiofen-2-karbaldehydu v suchém THF (250 ml).
5 Roztok byl ochlazen na —40 °C a probubldn 10 min argonem. Poté
bylo postupné piidano 20,3 ml (32,25 mmol) nBuLi. Po 10 minutach bylo k roztoku
ptidano 1,4 g (16,25 mmol) N,O-dimetylhydroxylamin hydrochloridu a reakce byla
ponechana 30 minut michat pii —40 °C. Nasledné bylo do reakéni smési ptikapano
11,7 ml (18,75 mmol) nBuLi a smés byla ponechdna 1 hodinu reagovat. Po uplynuti
této doby bylo do reakce pfidano 4,89 g (15 mmol) BusSnCl. Reakéni smés byla
ohtata na laboratorni teplotu a pii ni ponechana 1 hodinu reagovat. Reakce byla
ukonéena a roztok byl nafedén NH4Cl. Produkt byl extrahovan 2x50 ml Et20.
Organicka vrstva byla vysuSena bezvodym Na»SOus, zfiltrovana a rozpoustédla byla

odpafena. Surovy produkt byl ¢istén destilaci (190 ° C, 6 Torr). Bylo pfipraveno
2,5 g (45 %) latky 55 jako naZloutlého oleje.

IH NMR (CDCls, 25 °C, 500 MHz): 6 = 0,79 — 0,92 (m, 9H, 3 x CHa), 1,1 — 1,25
(m, 6H, CHy), 1,15 — 1,41 (m, 1H, CHy), 1,54 — 1,6 (m, 6H, CHy), 7,27 (d, 1H,
J=3,6Hz, Ar), 7,85 (d, 1H, J = 3,5 Hz, Ar), 9,94 (s, 1H, CHO) ppm.

13C NMR (CDCIs, APT, 25°C, 500 MHz): 6 = 11, 13,64, 27,21, 28,86, 136,21,
136,77, 149,12, 151,49, 181,94 ppm.

118Sn NMR (CDCls, 25 °C, 500 MHz): 6 = —34,25 ppm.
MS-EI (70 eV): m/z = 345 ([M-Bu], 100 %), 289 (64), 231 (89).
3.2.1. 5-(Tributylcin)thiofen-2-karbonitril 58

Bu Do vysekurované Schlenkovy banky bylo piedlozeno 1,5 ml
Bu~s‘ S

s (" (20,6 mmol) iPraNH v suchém THF (30 ml). Roztok byl ochlazen na

58 —78 °C a probublan 10 min argonem. Poté bylo postupné piidano
6,25 ml (10,6 mmol) nBuLi. Roztok byl ohfat na laboratorni teplotu a znovu
ochlazen na -78 ©°C. Nasledn¢ bylo do reakéni smési pfidano 1,09 g
thiofen-2-karbonitrilu (10,6 mmol). Po 10 minutach bylo k roztoku piikapano 3,25 g
BusSnClI (10,6 mmol) a reakce ponechana 30 minut michat. Po uplynuti reakéni doby

byla reakéni smés ohfata na laboratorni teplotu a nasledné byla nafedéna vodou.
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Produkt byl extrahovan 2x50 ml Et;O. Organicka vrstva byla vysuSena bezvodym
Na>S0s, zfiltrovana a rozpoustédla byla odpateno. Surovy produkt byl cistén
destilaci (200 °C, 3 Torr). Bylo pfipraveno 3,5 g (88 %) latky 58 jako bezbarvého

oleje.

'H NMR (CDClIs, 25 °C, 500 MHz): 6 = 0,72 — 0,93 (m, 9H, 3 x CHg), 1,06 — 1,21
(m, 6H, CHy), 1,24 — 1,42 (m, 1H, CH>), 1,51 — 1,58 (m, 6H, CH,), 7,12 (d, 1H,
J=3,5Hz, Ar), 7,69 (d, 1H, J = 3,5 Hz, Ar) ppm.

13C NMR (CDCIs, APT, 25°C, 500 MHz): 6 = 11,35, 13,81, 27,36, 29, 114,71,
114,94, 135,31, 137,84, 148,51 ppm.

1197 NMR (CDCls, 25 °C, 500 MHz): 6 = 32,71 ppm.
MS-EI (70 eV): m/z = 399 ([M+], 1 %), 345 (93), 289 (61), 231 (100).

3.2.2.5-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-2-metoxythiofen 59

BB S oMo Do vysekurované Schlenkovy bainky bylo ptedlozeno 300 mg
U (2,63 mmol) 2-methoxythiofenu v suchém THF (20 ml). Roztok byl

v ochlazen na —78 °C a probublan 10 min argonem. Poté bylo postupné
pfidano 1,32 ml (2,89 mmol) nBuLi. Po jedné hodiné bylo dale ptidano 490 mg
(2,63 mmol) iPrOBPinu. Reakéni smés byla ohfata na laboratorni teplotu a byla
ponechana reagovat jednu hodinu. Po uplynuti této doby byla reakéni smés natedéna
NH4Cl. Produkt byl extrahovan 2x50 ml Et20. Organicka vrstva byla vysuSena
bezvodym Na»SO0s, zfiltrovana a rozpoustédla byla odpatfena. Bylo ziskano 90 %
(580 mg) latky 59 jako svétle hnédého olejovitého produktu, ktery byl dale pouzit

bez ¢isténi.

IH NMR (CDCls, 25 °C, 400 MHz): § = 1,30 (s, 12H, 4 x CHs), 3,88 (s, 3H, OCHs),
6,28 (d, 1H, Th, J = 4 Hz), 7,31 (d, 1H, Th, J = 4 Hz) ppm.

MS-EI (70 eV): m/z = 240 ([M+], 100 %), 197 (31), 180 (54), 155 (31), 140 (54).

3.2.1. 5-(Tributylcin)-2-metoxythiofen 60

Bu Do vysekurované Schlenkovy banky byly ptedlozeny 2 ¢

Bu- \n S e .
By’ UOM (17,54 mmol) 2-methoxythiofenu v suchém THF (30 ml). Roztok
60 byl ochlazen na —78 °C a probublan 10 min argonem. Poté bylo

postupné piidano 7,8 ml (17,54 mmol) nBuLi. Po jedné hodiné bylo dale pfidano
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5,7 g (17,54 mmol) BusSnCl. Reakéni smés byla ohfata na laboratorni teplotu a byla
ponechana reagovat jednu hodinu. Po uplynuti této doby byla reakéni smés nafedéna
NH4Cl. Produkt byl extrahovan 2x50 ml Et,O. Organickd vrstva byla vysu$ena
bezvodym NayS0s, Zzfiltrovana a rozpoustédla byla odpafena. Surovy produkt byl
Cistén destilaci (190 ° C, 3 Torr). Produkt 60 byl piipraven jako svétle zluty olej
(39,43 %).

'H NMR (CDCls, 25 °C, 500 MHz): 6 = 0,89 — 1,03 (m, 9H, 3 x CH3s), 0,97 — 1,15
(m, 6H, CH), 1,24 — 1,43 (m, 1H, CH), 1,48 — 1,6 (m, 6H, CH>), 3,89 (s, 3H,
OCH»), 6,34 (d, 1H, J = 3,4 Hz, Ar), 6,78 (d, 1H, J = 3,5 Hz, Ar) ppm.

13C NMR (CDCls, APT, 25 °C, 500 MHz): 6 = 10,85, 13,88, 27,47, 29,15, 60,56,
105,76, 121,71, 133,71, 172, 01 ppm.

11957 NMR (CDCls, 25 °C, 500 MHz): 6 = —38,23 ppm.
MS-EI (70 eV): m/z = 404 ([M+], 1 %), 347 (100), 291 (73), 233 (82), 151 (29).

3.3. Obecna metoda pro Suzukiho-Miyaurovu reakci

Do vysekurované Schlenkovy bariky byl ptedlozen tetrabromthiofen 6 (1 ekv.)
a prislusna boronova kyselina 52, 54, 61 nebo jeji pinakolester 57, 59 (6 ekv.).
Vychozi latky byly rozpustény v 1,4-dioxanu nebo toluenu s vodou (4:1). Roztok byl
probublan argonem po dobu 10 minut. Poté byl ptidan Pd(OAc)2 (0,05 ekv.), SPhos
(0,1 ekv.) a K3POg4 (8 ekv.). Reakéni smés byla zahtata na 120 ° C a pii této teploté
byla ponechana reagovat 24, resp. 48 hodin. Reak¢éni smés byla nafedéna 100 ml
DCM a promyta NH4Cl. Organicka vrstva byla oddélena, vysuSena bezvodym

Naz2S04, zfiltrovana a rozpoustédla byla odpaiena.

3.4. Obecna metoda pro Stilleho reakci

Vysekurovana Schlenkova banka byla naplnéna tetrabromthiofenem 6 (1 ekv.)
a tributylcin derivatem 53, 55, 58, 60 nebo 62 (5 ekv.) Vychozi latky byly rozpustény
v suchém THF a roztok byl 10 minut probublédn argonem. Poté byl do reakce ptidan
Pd(PPh3)Cl2 (0,1 ekv.) reakéni smés byla zahfata na 65 ° C a ponechana reagovat 24,
resp. 48 hodin. Reakéni smés byla nafedéna 100 ml DCM a promyta NH4ClI.
Organickd vrstva byla oddé€lena, vysuSena bezvodym siranem sodnym, zfiltrovana

a rozpoustedla byla odpatena.
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3.5. Tetra(thiofen-2-yl)thiofen 1 (TTT)
Suzukiho-Miyaurova reakce: TTT byl syntetizovan podle obecné

metody ze 100 mg (0,25 mmol) tetrabromthiofenu 6 a 192 mg
(1,5 mmol) thiofen-2-boronové kyseliny 52 ve smési toluen/voda
(15ml). Reak¢ni doba byla 48 hodin. Surovy produkt byl ¢istén

sloupcovou chromatografii (silikagel, DCM:hexan 1:5, R = 0,24) a naslednou
rekrystalizaci ze smé&si DCM:hexan (1:1). Produkt 1 byl ziskan jako Zluta krystalicka
latka (31 mg, 30 %).

Stilleho cross-coupling: Reakce byla vedena dle obecné metody ze 150 mg

tetrabromthiofenu 6 (0,38 mmol) a 700 mg tributylcinthiofenu 53 (1,88 mmol)
v 15 ml THF. Reakéni doba byla 48 hod. Surovy produkt byl ¢istén sloupcovou
chromatografii (silikagel, DCM:hexan 1:5, Rs = 0,24). Produkt 1 byl pfipraven jako
7luta krystalicka latka 1 (155 mg, 86 %).

B.t.: 179 °C.

IH NMR (CDCls, 25 °C, 400 MHz): 6 = 6,90 (dd, 2H, J = 3,6 Hz, J = 0,8 Hz),
6,93 — 6,97 (m, 2H), 7,10 (dd, 2H, Ar, J = 3,6 Hz, J = 0,8 Hz), 7,19 (dd, 2H, A,
J=52Hz,J=0,8 Hz), 7,3 (dd, 2H, Ar, J =52 Hz, J= 0,8 Hz) ppm.

13C NMR (CDCls, APT, 25°C, 400 MHz): 6 = 126,50, 126,55, 126,96, 127,08,
127,27, 129,52, 132,56, 133,47, 135,50, 135,80 ppm.

MS-EI (70 eV): m/z = 412 ([M+], 100 %), 367 (10), 333 (6), 285 (5), 127 (5).

HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypocteno pro Cz0H12Ss*: 411,95371, nalezeno
411,95355 (M™).

3.6. Tetra(5-formylthiofen-2-yl)thiofen 47

Suzukiho-Miyaurova reakce: Sloucenina 47 byla

syntetizovana dle obecné metody ze 100 mg (0,25 mmol)
tetrabromthiofenu 6 a 240 mg (1,5 mmol)
5-formylthiofen-2-boronové  kyseliny 54 ve smési
1,4-dioxan/voda (15 ml). Reakéni doba byla 48 hod.
Surovy produkt byl ¢istén sloupcovou chromatografii (silikagel, DCM, Rf = 0,01).
Produkt 47 byl ziskan jako zluta pevna latka (40 mg, 30 %).
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Stilleho cross-coupling: Reakce byla vedena dle obecné metody ze 150 mg

tetrabromthiofenu 6 (0,375 mmol) a 780 mg tributylcinthiofenkarbaldehydu 55
(1,877 mmol) v 20 ml THF. Reakéni doba byla 12 hod. Surovy produkt byl ¢istén
sloupcovou chromatografii (silikagel, DCM, Rf = 0,01). Produkt 47 byl pfipraven
jako zluta krystalicka latka 47 (85 mg, 42 %).

IH NMR (CDCls, 25 °C, 400 MHz): § = 7,05 (d, 2H, J = 4 Hz), 7,2 (d, 2H, J = 4 Hz),
7,63 (d, 2H, J = 4 Hz), 7,65 (d, 2H, J = 4 Hz), 9,83 (s, 2H, CHO), 9,85 (s, 2H, CHO);

13C NMR (CDCls, APT, 25°C, 400 MHz): 6 = 128,01, 131,24, 133,12, 135,18,
136,17, 136,29, 142,56, 143,09, 144,41, 145,94, 182,60, 182,84.

3.7. Sloucenina 48

Push-pull  chromofor 48 byl pfipraven

Knoevenagelovou kondenzaci. 30 mg
(0,0573 mmol) aldehydu 47 bylo smichano
s 82 mg (0,435 mmol) kyseliny

N,N-dibutylbarbiturové ~ 56. Latky  byly

rozpustény v 1,2-dichlorethanu (10 ml), byl
ptidan piperidin (0,2 ml) a reakce byla michana
12 hod pii 60 °C. Reakéni smés byla nafedéna DCM a promyta vodnym roztokem
NH4Cl. Organickd vrstva byla odd€lena, vysuSena siranem sodnym, zfiltrovana
arozpoustédla byla odpafena. Surovy produkt 48 byl ¢istén sloupcovou
chromatografii (silikagel, EtOAc:hexan 2:3, Rf = 0,67). Produkt 48 byl ziskan jako

¢ervena pevna latka (23 mg, 58 %).
B.t.:203 °C;

IH NMR (CDCls, 25 °C, 400 MHz): J = 0,87 — 0,93 (m, 24H), 1,29 — 1,38 (m, 16H),
1,58 — 1,67 (m, 6H), 3,53 — 3,71 (m, 6H), 7,05 (d, 2H, J = 4,2 Hz), 7,22 (d, 2H,
J=4Hz),7,64 (d, 2H, J = 4,3 Hz), 7,76 (d, 2H, J = 4 Hz), 8,5 (s, 2H), 8,6 (S, 2H);

HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypoéteno pro Cr2HssNsO12Ss™: 1414,49632,
nalezeno 1414,49552 ((M+2H)").

34



3.8. Tetra(5-kyanthiofen-2-yl)thiofen 49

Suzukiho-Miyaurova reakce: Slou¢enina 49 byla syntetizovana

podle obecné metody z 300 mg (0,75 mmol) tetrabromthiofenu
6 a 15 g (3,75 mmol) pinakolesteru 57 ve smési
1,4-dioxan/voda (25 ml). Reak¢ni doba byla 48 hodin. Surova

49

smés byla analyzovina MALDI-MS, kterd pfitomnost

produktu nepotvrdila.

Stilleho cross-coupling: Reakce byla vedena dle obecné metody z 300 mg

tetrabromthiofenu 6 (0,75 mmol) a 1,5 g tributylcinkyanthiofenu 58 (1,877 mmol)
v 20 ml THF. Reak¢ni doba byla 12 hod. Surovy produkt byl ¢istén sloupcovou
chromatografii (silikagel, DCM 5:1, Rf = 0,41). Produkt 49 byl pfipraven jako zluta
krystalicka latka 49 (120 mg, 31 %).

Tdekomp,: 197 °C

IH NMR (CDCls, 25 °C, 500 MHz): ¢ = 6,95 (d, 2H, J = 3,85 Hz), 7,13 (d, 2H,
J=4Hz), 7,51 (d, 2H, J = 4 Hz), 7,56 (d, 2H, J = 3,8 Hz) ppm.

13C NMR (CDCls, APT, 25°C, 500 MHz): ¢ = 111,6, 113,04, 113,15, 113,23,
127,42, 130,52, 131,54, 134,75, 137,47, 137,68, 139,63, 140,19 ppm.

HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypo¢teno pro C2sH11N4Ss*: 514,95818, nalezeno
514,95894 (M™).

3.9. Tetra(5-metoxythiofen-2-yl)thiofen 50

—0 o— Suzukiho-Miyaurova reakce: Molekula 50 byla syntetizovana

podle obecné metody ze 140 mg (0,35 mmol)
tetrabromthiofenu 6 a 500 mg (2,1 mmol) pinakolesteru
metoxythiofen-2-boronové  kyseliny 59 ve  smési
1,4-dioxan/voda (25 ml). Reakéni doba byla 12 hodin. Surovy
produkt byl ¢istén sloupcovou chromatografii (silikagel, DCM:hexan 2:3, Rs = 0,27).
Produkt 51 byl ziskan jako hnéda krystalicka latka (30 mg, 15%).

50

Stilleho cross-coupling: Reakce byla vedena dle obecné metody z 300 mg

tetrabromthiofenu 6 (0,75 mmol) a 1,8 g tributylcinmetoxythiofenu 60 (4,5 mmol)
v 20 ml THF. Reak¢ni doba byla 12 hod. Surovy produkt byl ¢istén sloupcovou
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chromatografii (silikagel, DCM:hexan 2:3, Rs = 0,27). Produkt 50 byl ptipraven jako
hnéda krystalicka latka 50 (120 mg, 31 %).

B.t.:144 °C.

'HNMR (CDCls, 25°C, 500 MHz): 6 = 3,83 (s, 3H), 3,84 (s, 3H), 6,04
(d, 2H, J=4Hz), 6,01 (d, 2H, J = 3,9 Hz), 6,5 (d, 2H, J = 3,9 Hz), 6,76 (d, 2H,
J=4Hz) ppm.

13C NMR (CDClIs, APT, 25 °C, 500 MHz): § = 59,94, 59,97, 103,31, 103,41, 121,49,
121,99, 123,81, 127,26, 131,25, 132,96, 167,19, 167,66 ppm.

HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypodteno pro CasH2004Ss*: 531,99596, nalezeno
531,9967 (M*).

3.10. Tetra(benzo[b]thien-2-yl)thiofen 51

Suzukiho-Miyaurova  reakce:  Molekula 51  byla

syntetizovana podle obecné metody ze 100 mg (0,25 mmol)
tetrabromthiofenu 6 a 267 mg (1,5 mmol)
benzo[b]thiofen-2-boronové  kyseliny 61 ve smeési
1,4-dioxan/voda (20 ml). Reak¢éni doba byla 48 hodin.
Surovy produkt byl ¢istén sloupcovou chromatografii (silikagel, DCM:hexan 1:5,
Rf = 0,32) a naslednou rekrystalizaci ze smé&si DCM:hexan (1:1). Produkt 51 byl
ziskan jako zluta krystalicka latka (30 mg, 20 %).

Stilleho cross-coupling: Reakce byla vedena dle obecné metody ze 150 mg
tetrabromthiofenu 6 (0,375 mmol) a 750 mg tributylcinbenzo[b]thiofenu 62
(1,877 mmol) v 20 ml THF. Reak¢ni doba byla 48 hod. Surovy produkt byl ¢istén
sloupcovou chromatografii (silikagel, DCM:hexan 1:5, Rf = 0,32) a naslednou
rekrystalizaci ze smési DCM:hexan (1:1). Produkt Dbyl ptfipraven jako zluta
krystalicka latka 51 (85 mg, 37 %).

B. t.: 196 °C.

'H NMR (CDCls, 25 °C, 500 MHz): 6 = 7,23 — 7,31 (m, 12H), 7,41 (s, 2H), 7,63
(m, 2H), 7,69 (m, 6H) ppm.
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13C NMR (CDCls, APT, 25°C, 500 MHz): § = 122,1, 122,29, 123,28, 123,75,
124,02, 124,09, 124,36, 124,56, 124,84, 126,78, 133,45, 134,95, 135,03, 135,58,
139,24, 139,47, 140,37, 141,26.

HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypo¢teno pro CasH20Ss*: 612,01630, nalezeno
612,01694 (M*).

37



4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1. Prehled pripravenych derivati na bazi TTT

Pro pichled zde uvadim struktury a c¢islovani vSech pripravenych cilovych

derivatt na bazi TTT (Obrdzek 5).

1(TTT),R=H

47, R = CHO

48, R = N,N'-dibutylbarbituric acid
49, R=CN

50, R = OMe

51, benzo[b]thiophen-2-yl

Obrazek 5. Cilové slouceniny.

4.2. Optimalizace syntézy tetra(thiofen-2-yl)thiofenu (TTT)

Z pohledu organické elektroniky predstavuje TTT elektronové bohaty
a polarizovatelny n-konjugovany skelet, jak 1ze demonstrovat rozlozenim hrani¢nich

molekulovych orbitald HOMO a LUMO na Obrazku 6.

Obrdzek 6. PM7-0optimalizovana geometrie a HOMO (Cervené) a LUMO (modre) lokalizace
v molekule TTT.[24

Nicméné literarni reSerSe odhalila pouze jeho omezené vyuziti, coZ je zfejmé
derivati TTT nebyla obecné studovana. Literarni zdroje jsou zaméfeny zejména
na ptipravu polymert a dlouhych rozvétvenych thiofenovych fetézct a uvadéji Ctyti
mozné syntetické postupy vedouci k TTT.

Jako zdkladni se jevi cross-couplingové metody vyuzivajici dostupného
tetrabromthiofenu, zejména pak Suzukiho-Miyaurova a Stilleho reakce (Schéma 16).

Tetrabromthiofen 6 podléhal Ctyfnasobné reakci s komerc¢né
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dostupnou thiofen-2-boronovou kyselinou 52 v pfitomnosti octanu palladnatého,
fosfore¢nanu draselného jako baze a ligandu SPhos. Touto metodou byl ziskdn TTT
ve 32% vytézku, byt literatura uvadi vytézek az 81 %.[° Reakce byla dale studovana
a ve smyslu obmény Katalytického systému, kdy byl vyuzit Pdz(dba); jak
Pd-prekurzor a baze CsCOa. Tato zména neméla na vytézek reakce zasadni vliv, bylo
ziskano 27 % produktu. Autofi Tung a spol. popisuji, ze Suzukiho-Miyaurovy reakce
na tetrabromthiofenu 6 jsou vyrazné inhibovany jeho stafim (zbarvenim do Zluta).l!
Nicméné reakce s Cerstve pripravenym, krystalizovanym ani komerc¢nim derivatem 6
nevedly k zasadnimu zvyseni vytézku.

Pro Stilleho reakci byl piipraven 2-tributylcinthiofen 53 lithiaci bromthiofenu
ajeho néaslednou reakci s tributylcinchloridem. Derivat 53 je vSak 1 komer¢né
dostupny. Stilleho cross-coupling poskytl TTT ve vyrazné lepsim vytézku 76 %
(Schéma 16).

Suzuki-Miyaura

HO\ Bu\
B S BU~/Sn S

Br \s/ g, O 52\@ ‘B“ 53@ Br\S—SIBr
\S—Z/ i Pdy(dba)s, CsCO, PdCl,(PPhg),, THF

Br Br Br Br
SPhos, toluen/ 86 %
6 nebo
ii PA(OACc),, K3POy, o
SPhos, toluen TTT Migita-Stille

32 %

6

Schéma 16. Cross-couplingové reakce vedouci k zdkladnimu skeletu TTT.

Optimalizace syntézy byla provedena 1 zpohledu zmény vychoziho
halogenderivatu ve snaze pfipravit reaktivnéjsi tetrajodthiofen, ktery by snadngji
podléhal oxidativni adici S palladiovym katalyzatorem. Byly proto provedeny pokusy
o jeho syntézu vychdzejici z thiofenu, ktery byl jédovan dvéma rtiznymi Cinidly.
V prvnim pfipadé¢ byl pouzit molekularni jod v pfitomnosti oxidu rtutnatého
vbenzenu a ve druhém N-jodsukcinimid (NIS) =za katalyzy kyselinou
p-toluensulfonovou Vv prostiedi ethanolu. Ani jednou ztéchto metod se vSak
tetrajodthiofen nepodafilo pfipravit, Vreakéni smési byly pomoci GC/MS

detekovany pouze mono-, di- a trijodthiofen (Schéma 17).
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Iy,

HgO, benzen

TN /@vviﬁé

PTSA, EtOH 20 % 100 % 10 %

Schéma 17. Jodace thiofenu, procentualni zastoupeni mono-, di- a trijodthiofenu z CG-MS
analyzy.

Z provedenych pokust lze ucinit zavér, ze pro syntézu TTT se jevi jako
nejvyhodnéjsi postup prostfednictvim Stilleho reakce, ktery poskytl TTT ve vytézku
86 %. To je v rozporu se soucasnou literaturou, ktera uvadi pro Suzukiho-Miyaurovu

reakcil® vytézek 81 % a pro Stilleho reakci vytézek 40 %.5]
4.3. Pokusy o dalsi strukturni modifikace TTT

4.3.1. Halogenace TTT

Elektronové bohatd molekula TTT je Vhodn}’lm skeletem pro budovani
perifernimi elektron akceptory a vytvorit tak tetrapodélni molekulu (Obrdzek 2).
Z vySe uvedené optimalizace ptipravy TTT vyplyva, Ze lze provést Ctyfndsobny
cross-coupling na odpovidajicim tetrahalogen thiofenovém derivatu. Z tohoto
divodu se prvni modifikace ubiraly smérem ptipravy vhodného tetrahalogen derivatu
TTT (Schéma 18). Bromace a jodace TTT byla provedena pomoci NBS a NIS. MS
analyza surovych reakénich smési potvrdila pfitomnost obou tetrahalogen derivati,
nicméné tyto byly vzdy ve smési s pfisluSnymi mono-, di- a trihalogen derivaty.
D¢éleni téchto smési se ukazalo jako velice komplikované, a proto bylo od pfipravy

téchto derivatl upusténo.

NIS, CHCl, NBS, CHCl,

CH3COOH CH3COOH
T

Z Br

Schéma 18. Neuspésné bromace a jodace TTT prostiednictvim ¢inidel NBS a NIS.
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4.3.2. Formylace TTT

Dalsi modifikace TTT byly orientovdny na zavedeni Ctyfech perifernich
formyl skupin, které piedstavuji rovnéz reaktivni centra, a 1ze na nich provadét dalsi
chemické modifikace. Jako klasickou metodu pro zavedeni formyl skupin byla
testovana Ctyinasobna Vilsmeyer-Haackova formylace S vyuzitim
N,N-dimethylformamidu a POCIs, ktera byla tspés$na pii trojnasobné formylaci
trifenylaminu 2%, Analyza surové reakéni smési formylace TTT viak neprokézala

pritomnost tetraformylderivatu.

Zavedeni formyl skupin bylo proto provedeno piimo ptfi budovani TTT
skeletu, kdy reagoval tetrabromthiofen 6 s komer¢né
dostupnou 5-formylthiofenboronovou kyselinou 54 ve smyslu Suzukiho-Miyaurovy
reakce (Schéma 19). Analogicky samotné piipravé TTT byla testovana i Stilleho
reakce s tributylcinderivatem 55, ktery byl pfipraven z thiofen-2-karbaldehydu
prostfednictvim  in-situ  ochrany  formyl skupiny reakci s lithiovanym
N,O-dimethylhydroxylaminem, lithiaci prostfednictvim nBuLi a reakci s BusSnCl
(Schéma 20).122

Suzuki-Miyaura

HQ
B S\ _CHO
A
s
Br Br 54
W L S
Pd(OAC),, K5PO,,

Bu
Bu-g,__S.__cHo
Bu’ U

55 Br—S\__Br
¢
PACIy(PPha),, THF

Br Br SPhos, toluen Br Br
6 42 % 6
30 % Migita-Stille
Schéma 19. Reakeni cesty vedouci k formyl derivatu 47.
. . OLi Bu
H o/ 1. nBuLi/THF/-40 °C S o 1. nBuLi/THF/-40 °C  Bu-g, _S CHO
- DTSN B [
Hel s / 2. BuzSnCl

2. CHO 55
@/ 3. NH,4ClI (aq.)

Schéma 20. Ptiprava organocini€ité slouc¢eniny 55.
Jako velice obtizné se ukazalo ¢iSténi derivatu 47, ktery byl tézko délitelny od
produktu trojnasobného cross-couplingu. Z provedenych reakci vypliva, Ze Stilleho

reakce poskytovala produkt 47 ve vyssim vytézku.
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Samotna formyl skupina predstavuje slaby elektron akceptor, ktery lze vSak
modifikovat ve smyslu Knoevenagelovy kondenzace. Byly proto provedeny prvni
pokusy o vyuziti derivatu 47 jak ukazuje Schéma 21. Reakce s barbiturovou
kyselinou 56 s vyuzitim Al>Osz jako katalyzatoru nebyla Gspésna. Proto bylo v dal§im
pokusu pouzito bazické katalyzy piperidinem, kterd vedla k produktu 48 ve vytézku
58 %. Knoevenagelovy reakce s elektronakceptory jako jsou malondinitril,
Htrikyanfuran® a thiohydantoin cilové produkty nejspiSe poskytly, nicméné diky své
nizké rozpustnosti je nebylo mozné dostupnymi analytickymi metodami dikladné

potvrdit.

piperidin
_ >

1,2-dichlorethan

58 % / \
AB 48 BA
BA = N,N'-dibutyl barbiturova
kyselina
AN /U\
NC~ "CN - Bu~ -Bu
- CN N~ N
O
CN O

Schéma 21. Knoevenagelova kondenzace derivatu 52 s elektron akceptory.

4.3.3. Zavedeni kyan skupin na TTT

Diky zapornému induktivnimu a mezomernimu efektu a rovnéz linearnimi
uspotadani piedstavuje kyan skupina hojné vyuzivany akceptor elektront v push-pull
molekulach.[?®l Dalsi syntetické pokusy byly proto sméfovany k zavedeni étyfech CN
skupin na periferni thiofenova jadra TTT skeletu. Analogicky formyl derivatu 47,
byly vyzkousSeny oba typy cross-coupling reakci vedouci k derivatu 49. Vyuziti
komeréné dostupného pinakol esteru 5-kyanthiofen-2-ylboronové kyseliny 57 se jevi
ekonomicky a synteticky schidngjsi, bohuzel Suzukiho-Miyaurova reakce
neposkytovala zadny produkt 49 (Schéma 22). Byla proto provedena pfiprava
analogického organocini¢itého c¢inidla 58 s vyuzitim lithiace thiofen-2-karbonitrilu

pomoci LDA a nasledné reakce s tributylcinchloridem (Schéma 23).124]
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Suzuki-Miyaura

Bu

Bu‘én S CN
B

Br— S\ _Br 57 58 Br— S\ _Br
Pd(OAc),, K5POy, PdCly(PPh3),, THF
Br Br SPhos, toluen 2PPhs)e Br Br
M %
6 - 6
nevznika Migita-Stille

Schéma 22. Piiprava TTT push-pull derivatu 49 se Ctyimi perifernimi CN skupinami.

Bu
1. iPr,NH/nBuLi/THF/-40 °C B“‘S‘n S CN

2. BusSnCl
58

Schéma 23. Lithiace thiofen-2-karbonitrilu a jeho reakce s tributylcinchloridem.

Ctyfnasobna Stilleho reakce tetrabromthiofenu 6 s organokovem 58 poskytla

produkt 49 v 31% vytézku.

4.3.4. Methoxy derivat TTT

Moznosti modifikace TTT byly dale ovéfeny zavedenim perifernich elektron

donort, jmenovité methoxy skupin za vzniku push-push derivatu 50 (Schéma 24).

Suzuki-Miyaura

Q Bu
B S<_OMe Bu-gn__S._oMe
v s )
Br— S\ Br 59 60 Br— S\ _Br
Pd(OAC),, K5PO,, PdCI,(PPhs),, THF
Br Br SPhos, toluen 2{PPha), Br Br
6 53 % 6
15 % Migita-Stille
Schéma 24. Syntéza tetramethoxy substituovaného TTT.
O\ . . R Bu
_B—S\_OMe 1.nBuLi/THF/-40 °C S.__OMe 1+ MBULI/THF/-40 °C Bu:Sn S.__OMe
AR wr o )
2. iPrOBPin 2. BuzSnCl
59 60

Schéma 25. Piiprava organokovovych derivati methoxythiofenu.

Oba potfebné organokové prekurzory 59 a 60 byly pfipraveny z komeréné
dostupného 2-methoxythiofenu a jeho lithiaci nasledovanou reakci s iPrOBPin nebo
BusSnCl (Schéma 25). Jejich aplikace ve Ctyinasobné Suzukiho-Miyaurové nebo
Stilleho reakci poskytla kyzeny TTT derivat 50 v 15 resp. 53% vytézku.
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4.3.5. TTT derivat s pfikondenzovanym benzenem

Dalsi modifikace TTT derivatu byly provedeny s cilem ovéfit moznost

rozsiteni m-konjugovaného systému. Jako jednoduché a vhodné se jevi zavedeni

dalsiho benzenového jadra, nejlépe ptikondenzovaného, jako tomu je napt. v derivatu

7b (Schéma 2). Syntéza byla vedena analogicky vySe uvedenym, oba typy

cross-coupling reakei s komeréné dostupnymi organokovy 61 a 62 poskytly produkt

51 v 20 resp. 37% vytézku (Schéma 26), pivodni literatura uvadi 79% vytézek

pro Stilleho reakci.l'l Cislovani derivatu 7b bylo vramci experimentalni &asti

zménéno na 51 pro zachovani jeho logického sledu.

Suzuki-Miyaura

Br—_-S<__Br 61
W >t
o, PdOAC), KePO,,

Br r SPhos, toluen

20 %

BY
Bu‘/Sn S

D

62 Br—_-S<__Br
- M
PACI,(PPha),, THF

37 %
Migita-Stille

Schéma 26. Syntéza TTT derivatu 51 s pfikondenzovanymi benzenovymi jadry.
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4.3.6. Semi-empirické vypocty

Zakladni elektronické vlastnosti pfipravenych cilovych derivatd 1 a 47-51
byly studovany pomoci semi-empirickych PM7 kalkulaci implementovanych
v programu MOPAC2016.?11 Byla provedena optimalizace geometrie a vypodet
energii a lokalizaci hrani¢nich molekulovych orbitali jakozto dipdlového momentu
zakladniho stavu (u). Ziskana data jsou uvedena v Tabulce 2, lokalizace HOMO(-1)
a LUMO(+1) jsou zobrazeny na Obrdzku 7.

Tabulka 2. Zakladni vypoctené charakteristiky ptipravenych TTT derivatu.

Substituent Enomo  ELumo AE u .
Sloucenina Symetrie
(R) [eV] [eVI  [ev]  [D]
1 H -8.31 -2.25 6.06 3.8 C1
47 CHO —6.91 -3.00 391 15.1 C1
48 BA* —5.42 -3.81 1.61 60.2 Cs
49 CN -8.76 -3.62 5.14 2.0 Cs
50 OMe —7.32 -1.95 5.37 18.7 C1
51 BT* —7.84 —2.44 5.40 6.25 C1

*BA = barbiturova kyselina; *BT = benzo[b]thiophen.

Jak je z vypoctenych dat vidét, zména periferniho substituentu na TTT
skeletu ma pomérné vyrazny vliv na hodnoty energii hrani€nich molekulovych
orbitalti a jejich rozdilu (AE). Napt. pfipojenim ¢étyt akceptornich CHO skupin (47)
na TTT poklesne HOMO-LUMO rozdil z 6.06 na 3.91 eV. Pfipojenim methoxy
donort (50) je pokles vyrazn€ niz$i a to na 5.37 eV. Dle ocekavani vykazal derivat
48 s barbiturovymi kyselinami nejnizsi AE = 1.61 eV. Celkové 1ze HOMO-LUMO

rozdil ladit v Sirokém rozmezi 6.06 az 1.61 eV.
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LUMO +1

LUMO

HOMO

HOMO-1

Obrazek 7. HOMO(-1) a LUMO(+1) lokalizace ve vybranych TTT derivatech.
Zajimavy je rovnéZ pohled na zménu dipdlového momentu. Zatimco symetrické
a relativné plandrni derivaty 1 a 49 vykézaly nizké dipdlové momenty 3.8 a 2.0 D,

derivat 48 se Ctyfmi perifernim BA kruhy vykazal velice vysoky dipdlovy moment
60.2 D.
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5. ZAVER

Byla provedena literarni reSerSe zaméfend na piipravu a  vyuziti
tetrathienylthiofenu a jeho derivati v push-pull systémech. Byly nalezeny tii metody
ptipravy TTT, znichz cross-couplingové reakce byly testovany i vramci této
diplomové prace. Jako dalsi modifikace TTT uvadi soucasna literatura zejména
polymerace a tvorbu dlouhych rozvétvenych thiofenovych fetézct, které maji

uplatnéni zejména v OSC a OFET.

V praktické ¢asti byla provedena optimalizace syntézy TTT dvéma zptsoby, z
nichz se Stilleho cross-coupling vychazejici z tributylcinthiofenu a tetrabromthiofenu
jevi jako efektivnéjs§i a poskytujici vyssi vytézek (86 %) nez analogicka
Suzukiho-Miyaurova reakce (30 %). Ctyinasobné halogenace TTT se ukazaly jako
problematické a proto byly periferni substituenty zavadény ptimo pii konstrukei TTT
skeletu. Vyuzity byly opét cross-couplingové reakce z nichz se Stille reakce opét
jevila jako nejschidnéjsi. Byly pfipraveny TTT derivaty se ¢tyimi formyl (47),
BA (48), kyan (49), methoxy (50) a BT (51) substituenty. Derivaty 47, 48, 49 a 50
doposud publikovany nebyly.

Struktura a Ccistota cilovych derivatl byla ovéfena pomoci TLC, GC-MS

analyzy, HR-MALDI-MS a 'H, *3C NMR spektroskopie.

Zakladni elektronické vlastnosti pfipravenych derivatl byly studovany PM7
semi-empirickych kalkulaci, které ukazaly na vyrazné moznosti ladéni vlastnosti

TTT derivath prosttednictvim perifernich substituenti.
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7. PRILOHY
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Piiloha 1. *H NMR (CDCls, 25 °C, 400 MHz) spektrum TTT 1.
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P#iloha 2. C NMR (CDCls, APT, 25 °C, 400 MHz) spektrum TTT 1.
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P¥iloha 4. HR-MALDI-MS spektrum TTT 1, nalezend hodnota M* nahote, kalkulovana dole.
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P¥iloha 5. '"H NMR (CDCls, 25 °C, 400 MHz) spektrum aldehydu 47.
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P#iloha 6.1°C NMR (CDCls, APT, 25 °C, 400 MHz) spektrum aldehydu 47.
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Piiloha 7. 'H NMR (CDCls, 25 °C, 400 MHz) spektrum chromoforu 48.
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Pitiloha 8. HR-MALDI-MS spektrum chromoforu 48, nalezena hodnota M* nahofe, kalkulovana dole.
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Piiloha 9. *H NMR (CDCls, 25 °C, 500 MHz) spektrum derivatu 49.
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P#iloha 10. °C NMR (CDCls, APT, 25 °C, 500 MHz) spektrum aldehydu 49.
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Piiloha 11. HR-MALDI-MS spektrum derivatu 49, nalezena hodnota M* nahofe, kalkulovana dole
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P¥iloha 12.*H NMR (CDCls, 25 °C, 500 MHz) spektrum derivatu 50.
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P¥iloha 13. °C NMR (CDCls, APT, 25 °C, 500 MHz) spektrum derivatu 50.
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Piiloha 14. HR-MALDI-MS spektrum derivatu 50, nalezena hodnota M* nahote, kalkulovana dole.
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P¥iloha 16. *C NMR (CDCls, APT, 25 °C, 500 MHz) spektrum derivatu 51.
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Piiloha 17. HR-MALDI-MS spektrum derivatu 51, nalezena hodnota M* nahote, kalkulovana dole.
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Anotace

Byla provedena literarni reSerSe zamétfend na syntézu a vyuZziti
elektronové bohatého tetrathienylthiofenu (TTT) a jeho derivath
v 7-konjugovanych systémech. V literatufe byly nalezeny tfi
zpusoby piipravy TTT, znichz cross-couplingové reakce byly
experimentalné vyuzity. V praktické casti byla provedena
optimalizace syntézy TTT pomoci Stilleho a Suzukiho-Myiaurovy
reakce. Stilleho reakce se ukdzala pro syntézu TTT vyhodnéjsi
(86 %). S vyuzitim téchto dvou typu cross-couplingovych reakci
byly dale syntetizovany ¢tyfi derivaty TTT nesouci formyl, kyan,
methoxy a benzo[b]thienyl substituenty, tii z téchto derivati
nebyly doposud v literatufe popsany. Derivat nesouci ¢tyii formyl
push-pull chromoford. Proto byly provedeny prvni pokusy o jeho
modifikaci, a to ve smyslu Knoevenagelovy kondenzace
s N,N’-dibutyl barbiturovou kyselinou. Zakladni elektronické
vlastnosti pfipravenych derivati byly studovany pomoci PM7
semi-empirickych kalkulaci, které ukazaly na vyrazné moznosti
ladéni vlastnosti TTT derivath prostiednictvim perifernich

substituentu.
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