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ANOTACE

Byla provedena literarni reSerSe zaméfena na cyklopenta[c]thiofen-4,6-dion
(ThDion), jeho syntézu a vyuziti jako nové elektron-akceptorni jednotky push-pull
molekul. Pozornost byla dale vénovana akceptornim jednotkam na bazi péti¢lennych
heterocykli obsahujicich siru, pfedevsim derivatim thiofenu. Diskutovano bylo
rovnéz vyuziti jednotlivych akceptornich jednotek a push-pull systémi v organické
elektronice.

V experimentalni ¢asti bylo pfipraveno jedenact novych push-pull chromofort
na bazi ThDionu sriznymi elektron-donornimi  skupinami jako jsou
N,N-dimethylanilin, piperidyl-thiofen a ferrocen. m-Konjugovany systém mezi
akceptor(y)em a donorem piedstavoval ethylenové ¢i buta-1,3-dienylenové spojky.
Syntéza zahrnovala Knoevenagelovu kondenzaci ThDionu s aldehydy nesoucimi
elektron donorni substituent, v ptipad¢ ferrocenovych derivatli rovnéz piipravu téchto
aldehydi. Struktura a Cistota cilovych sloucenin byla ovéfena vSemi dostupnymi
analytickymi metodami. Zakladni vztahy typu struktura-vlastnosti byly studovany
pomoci diferenéni skenovaci kalorimetrie, cyklickou voltametrii a Uv-Vis

spektroskopii.
KLICOVA SLOVA

ThDion, elektron-akceptor, push-pull  chromofor, Knoevenagelova

kondenzace, intramolekularni pfenos naboje.



TITLE
Exploring ThDione as an Electron Acceptor Unit in Push-Pull Molecules.
ANNOTATION

A literature search focusing on cyklopenta[c]thiophene-4,6-dione (ThDione),
its synthesis and utilization as a new electron-accepting unit of push-pull molecules
has been carried out. The attention has further been directed towards electron-acceptor
units based on five-membered heterocycles containing sulfur, thiophene derivatives
in particular. Application of the acceptor units and push-pull molecules in organic
electronics has also been discussed.

Eleven new chromophores based on ThDione and various electron-donors such
as N,N-dimethylaniline, piperidyl-thiophene and ferrocene have been synthesized in
the Experimental part. The m-conjugated system between the acceptor(s)
and the donor is represented by ethylene or buta-1,3-dienylene linkers. The structure
and purity of target compounds have been verified by all available analytical methods.
Fundamental structure-property relationships have been studied by differential

scanning calorimetry, cyclic voltammetry and Uv-Vis spectroscopy.
KEYWORDS

ThDione, electron-acceptor,  push-pull  chromophore, Knoevenagel

condensation, intramolecular charge-transfer.



CILE PRACE

e Provést literarni reSerSi pfipravy a vyuziti péti¢lennych heterocyklickych
akceptornich jednotek push-pull molekul.

e Vhodnym syntetickym postupem pfipravit cyklopenta[c]thiofen-4,6-dion
(ThDion).

e Valespon péti  vybranych  push-pull derivaitech  vyuzit  ThDion

jako elektron-akceptorni jednotku.
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Uvod
1. Uvod

Cilem této diplomové prace je vyuzit cyklopenta[c]thiofen-4,6-dion (ThDion)
jako elektron-akceptorni ¢ast push-pull molekul. Dale pak popsat syntetické cesty
vedouci k témto chromofordm. A v neposledni fad¢ charakterizovat jejich vlastnosti
pomoci dostupnych metod.

Push-pull molekuly lze obecné chapat jako rozsahly m-konjugovany systém
nasobnych vazeb. Soucasti systému je také elektron-donorni (D) a elektron-akceptorni
(A) jednotka. V tomto D-n-A uspofadani dochazi diky elektronovym efektim obou
jednotek, donoru (+1/+M) a akceptoru (—1/—M), K vnitinimu ptfenosu naboje (ICT,
z angl. Intramolecular Charge-Transfer) ve sméru z donoru na akceptor (Obrdazek 1).
ICT je zodpovédny za polarizaci a vzniku dipolarni molekuly.!*!

D—_z-mistek }—A

D-n-A
—_—
ICT

Obrazek 1. Obecna struktura D-n-A systému s ICT.

Vlivem pienosu elektron (ICT) mezi hrani¢nimi orbitaly v D-n-A systému,
které jsou lokalizovany na donoru (HOMO) a akceptoru (LUMO), dochazi pii D—A
interakci ke vzniku nového nizkoenergetického molekulového orbitalu (MO).
Absorpci  elektromagnetického zafeni ve viditelné oblasti spektra dochazi
k energeticky nenaroéné excitaci elektrontl v ramci nového MO (Obrdzek 2).1121 Tato
vlastnost push-pull molekul je zodpovédna za jejich barevnost a nasledné oznaéeni

jako chromofory.

LUMO
akceptor

_A‘_‘ / CT excitace

HOMO ™~
donor

Obrazek 2. Vznik nového MO D-A interakci elektront z HOMO do LUMO v D-7-A systému

(ptevzato z Lit.?).

Polarizace, vznik dipolarni molekuly a absorpéni/emisni vlastnosti fadi
push-pull chromofory mezi organické materialy nachazejici Siroké uplatnéni

N 24

v materidlové védach, zejména v organické elektronice.l'3l Mezi nejdiileZit&jsi

18



Uvod

aplikace lze tadit organické svétlo emitujici diody OLED (z angl.
Organic Light-Emitting Diodes), organické polem tizené tranzistory OFET (z angl.
Organic Field-Effect Transistor), organické fotovoltaické ¢lanky OPVC (z angl.
Organic PhotoVoltaic Cell) a také senzibilizujici barviva pro solarni ¢lanky DSSC
(z angl. Dye-Sensitized Solar Cell).

Tato prace bude zaméfena na pripravu a charakterizaci tfi sérii push-pull
slou¢enin s ThDionem jako akceptorni Casti (Obrdzek 3) Sruznou modifikaci
n-milstku v podobé€ dvojnych vazeb. Dle zavedené donorni skupiny se chromofory déli
na sérii S N,N-dimethylanilino donorem (DMA) la—b (Obrdzek 4), piperidyl-thiofen
donorem (PIT) 2a—d (Obrdzek 5) a ferrocenovym donorem (Fc) 3a—e (Obrdzek 6).

Obrazek 5. Struktury chromofori 2a—d s PIT donorem.

19



Uvod

Obrdzek 6. Struktury chromoforu 3a—e s Fc donorem.

20



Teoretickd cast

2. Teoreticka ¢ast

2.1. Syntéza ThDionu

ThDion 4 piedstavuje 1,3-dikarbonylovou slouceninu s piikondenzovanym
thiofenovym jadrem. Navrh na jeho syntézu a nasledna ptiprava byla uskute¢néna
vnedavné dobé v nasi skupind.®! Tiikrokova syntéza vedouci k4 je uvedena
na Schématu 1. Hydrolyza komeréné dostupného thiofen-3,4-dikarbonitrilu 5
vprostiedi 35%  vodného roztoku kyseliny chlorovodikové  poskytla
thiofen-3,4-dikarboxylovou kyselinu 6. Naslednou reakci této kyseliny 6
s acetanhydridem (Ac20) vznikl anhydrid 7, ktery podléhal Claisenové kondenzaci
s ethyl-acetoacetatem (EAA) v prostfedi Ac2O v ptitomnosti triethylaminu (TEA).
Finalnim okyselenim reakéni smési pomoci HCI doslo k hydrolyze vzniklého esteru
na kyselinu, ktera mirnym zahfevem okamzité dekarboxylovala na cilovy ThDion 4.

Celkovy vytézek reakce je ca. 50 %.

S S S S
(] oo (] 0. ﬂ _1.AC,OITEA }\ /i
140°C 2. EAA, 60 °C
NG CN HooC"  COOH 07hy <0 3.HCl o o
5 6 7 4

Schéma 1. Obecné schéma ptipravy ThDionu 4.
2.2. Vyuziti ThDionu

ThDion jako nova silna elektronova skupina, ktera kombinuje vlastnosti
polarizovatelného thiofenu a znaAmého akceptoru indan-1,3-dionu, se stal soucasti série
push-pull  chromofori  studovanych nasi  skupinou.’! Byla navrhnuta
a ptipravena fada novych chromoforl na bazi proaromatického pyranylidenu a jeho
chalkogenovych alnalog. Ladéni vlastnosti téchto molekul bylo dosazeno zménou
akceptoru, prodlouzenim m-mustku, nahradou chalkogenu Vv pyranylidenovych
fragmentech a substituci donoru pyranylidenu. Vztahy struktura-vlastnosti byly
dikladné objasnény jak experimentem, tak vypoctem. U chromofort nesouci ThDion
8a—d a 9 (Obrazek 7) byly pozorovan silny ICT a nejvyssi nelinearné optické odezvy
(NLO) zcelé série. Vramci sledované série lze ThDion povazovat za jeden

Z nejsilngjsich akceptori.
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Obrdzek 7. Pyranylidenové push-pull molekuly 8a—d, 9 nesouci ThDion 4 jako elektron-akceptor.

Klikar a spol.[fl v nedavné dobé& navrhli a pFipravili sérii D-n-A chromofora
10-12 nesouci ThDion 4 a trifenylamin (TFA) jako elektron-akceptor a donor. Byly
studovany optické a elektrochemické vlastnosti téchto push-pull sloucenin,
v zavislosti na zméné m-mustki predstavujici rizné (hetero)aromatické kruhy.
Na zaklad¢ méteni byl pozorovan nejvyssi ICT a nejlepsi NLO odezvy u chromoforu
obsahujici 2,5-thienylenovou spojku. Prodlouzeni m-systémi vlozenim dal$i
ethylenové skupiny vedlo jak k vyznamnému poklesu energetického rozdilu (AE) mezi
HOMO-LUMO hladinami, tak ke zvyseni NLO odezvy. Orientace pirimidinu hrala
vyznamnou roli na hodnoté koeficientu uf. Zieteln¢ vyssi hodnoty dipolarniho
momentu () byly pozorovany u molekul nesouci ThDion v poloze C2
pyrimidinového jadra. Experimentidlni a vypoctena data naznacuji Vvysokou
aromaticitu pyrimidinovych a pyridazinovych derivatt, blizkych analogim benzenu

a vyznamné vyssi nez u thiofenovych analogg.
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n=0nebo 1

Obrazek 8. Dipolarni NLO chromofory 10-12 nesouci ThDion 4 a TFA jako alektron-akceptor

a donor s riiznou variaci r-mustku v podob¢ (hetero)aromatickych kruht.

Vztahy struktura-vlastnosti studoval Podlesny a spol.l’l u série izomernich
push-pull molekul vyuzivajici thieno[3,2-b]thiofen 13 a thieno[2,3-b]thiofen 16 (TbT)
jako elektron-donory a ThDion 4 jako elektron-akceptor. Zakladni vlastnosti téchto
D-n-A chromofort 15 a 18 byly zkoumany pomoci elektrochemie, Uv-Vis absorp¢ni
spektroskopie, diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC), termogravimetrie (TGA)
a nelinedrnich optickych méfeni doplnéné DFT vypocty. Experimentdlni data
prokazaly lepsi donorni schopnost thieno[3,2-b]thiofenové jednotky. Absorpéni
maxima chromoforti 15 zaloZenych na izomeru 13 byla vice bathochromné posunuta
nez u chromofori 18. Vradmci studie se derivaty 15 ukazaly jako jedny
z nejefektivnéjSich NLOforti druhého (f) a ttetiho () fadu. Piiprava push-pull
slouenin 15 a 18 zahrnovala Vilsmeier-Haackovu formylaci a naslednou

Knoevenagelovu kondenzaci za katalyzy Al.Oz (Schéma 2).
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Schéma 2. Malé izomerni push-pull chromofory 15 a 18 na bazi thienothiofenti nesouci ThDion 4

jako akceptor.

Z vySe uvedenych studii 1ze ThDion povazovat za velmi silnou akceptorni
jednotku. Vzhledem k tomu, Ze prozatim nebyly provedeny systematické studie
vyuziti ThDionu jako nové elektron-akceptorni jednotky v push-pull molekulach,

piedkladam svou diplomovou praci.
2.3. Péticlenné heterocyklické akceptorni jednotky

Elektronové bohaté péticlenné heterocykly jsou obecné povazovany
za elektron donory. Avsak, pokud jsou na n¢ vhodné zavedeny skupiny s —I/—M efekty,
typicky CN, NO2, CHO nebo slozit¢jsi jednotky Vv podobé elektronové chudych
heterocykll, lze tyto slouCeniny vyuzit jako akceptory. Mezi zndmé péti¢lenné
heterocykly, vystupujicich jako akceptorni jednotky v push-pull slouceninach, patii

napft. molekuly opatfené kyan nebo dikyanvinyl (DCV) skupinou (Obrdzek 9).™

R R
NICN —~N — CN
. CN &CN R
CN
I ?s&( s 7%

CN CN CN

DCI DCV-thiazol-5-yliden DCV-thiofen-5-yliden TCF: R,R'=CH;,4
CF3;PhTCF: R=CF3; R'=Ph

Obrazek 9. Kyan-substituované elektron-akceptorni jednotky na bazi péticlennych heterocykli.

Dikyanimidazol (DCI) elektron-akceptorni jednotka

Prvni informace o DCI (imidazol-3,4-dikarbonitril) uvedl Woodward v roce
1950.81 Dale pak Rassmusen!® & O’Connel.l’®! Dnes je DCI S$iroce vyuzivan

Vv materidlové organické chemii jako standartni akceptorové jednotka (Obrdzek 9).11%
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Do molekuly chromofori jsou nejcastéji DCI jednotky  zavadény
pomoci cross-coupling reakcil*2131, napf. v podobé
2-brom-1-methylimidazol-4,5-dikarbonitrilu 19  (Suzukiho-Miyaurova reakce)
(Schéma 3) nebo 1-methyl-2-vinylimidazol-4,5-dikarbonitrilu  (methylvinazen;
Heckova olefinace).

N / N
NN RB—(Emisek N N/ ,
P 5 ® N
N N \
7 N/
20

Suzuki-Miyaura
N/ 19 cross-coupling

R = OH, pinakol
= konjugované nasobné vazby

Schéma 3. Zavedeni DCI akceptorni jednotky do molekuly chromoforu 20 pomoci

Suzukiho-Miyaura cross-couplingu.

V nasi skupiné se push-pull slou¢eninami s DCI akceptorni jednotkou hojné
zabyval Kulhanek a spol.*113-24 Byla popsana syntéza DCI i série chromofori
obsahujici tuto jednotku Sriznou variaci m-systému V podobé konjugovanych
nasobnych vazeb (Obrdzek 10). Za donory byly nejcastéji zvoleny methoxy (OMe)
nebo N,N-dimethylamino (NMe2) skupiny. Systematickou modifikaci donora
¢i povahy m-mustku (délka a rovinnost), byly podrobné zkoumany elektrochemické
a optické vlastnosti a byly podrobné popsany vztahy struktura-vlastnosti téchto

chromofort. [15-16]
\

N
D— n-mustek —<\ I
N

CN

CN

D = H, OMe, NMe,, Fc

Obrazek 10. Obecna struktura push-pull slouceniny s DCI akceptorni jednotkou.

Dikyanthiazol (DCT) elektron-akceptorni jednotka

Na sérii vySe uvedenych chromoforli navédzala ve své diplomové praci
Ing. Sarka Svecova.l' Byla syntetizovéana série novych chromoforti s DCT akceptorni

jednotkou s analogicky modifikovanym m-systémem (Obrdzek 11).

CN

s
D—_ n-mustek — I
N

CN

D = NMe,

Obrdazek 11. Struktura chromoforu s NMe; donorem a DCT akceptorem.
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Bylo provedeno srovnani obou sérii push-pull molekul®! s DCI a DCT
akceptorni a NMez donorni skupinou. Na zaklad¢ ziskanych experimentalnich dat Ize
usuzovat na vyssi akceptorni schopnost DCT jednotky v porovnani s DCI. Tzn.
zavedenim siry do elektronové ochuzeného péticlenného heterocyklu Ize zvysit jeho

akceptorni vlastnosti.
Akceptorni jednotky na bazi péticlennych heterocyklii obsahujici siru

Thiofen (Th) je nejjednodussi priklad péti¢lenného systému obsahujici siru.
Jeho aromaticita je ve srovnani s benzenem nizs$i, je to elektronové bohaty
heteroaromat a prevazné vystupuje V push-pull molekulach jako (pomocny) donor.
Nicméné, zavedenim skupin se zapornymi elektronovymi efekty (—I/~M) na jeho
strukturu se stava elektronové chudym a miize vystupovat jako akceptor.[!! Pro vyvoj
organické optoelektroniky hraji funk&ni materialy na bazi thiofenu vyznamnou roli.[*8!
Thiofen se stal soucasti velkého po¢tu D-n-A systémt nebo polymerd S vyuzitim
v organické elektronice a to bud’ jako (pomocny) donor nebo polarizovatelny
n-mustek.

V nedavné dobé senaSe skupina zaméfila na 3,4-dinitrothiofen jako
elektron-akceptorni jednotku.*® Pipojenim donornich methoxythiofenovych skupin
dopoloh 2 a 5 thiofenového jadra, byly navrzeny a syntetizovany tii série
kvadrupolarnich D-n-A-n-D push-pull-push chromofori 21 se systematicky ménicim
se m-mustkem (Obrdzek 12). Piiprava zahrnovala jak Suzukiho-Myiaurovy
a Sonogashirovy cross-coupling reakce, tak Knoevenagelovu kondenzaci. Schéma 4
zobrazuje syntézu jednoho vybraného chromoforu 25. Zakladni vlastnosti byly
zkoumdny experimentem 1 vypoctem a ziskanid data byla srovnana S podobnymi
systémy na bazi tetrafluorbenzenu (TFB). Energetické rozdily HOMO-LUMO hladin
(AE) byly u nové séric 21 podstatné zuzené, coz lze ptisoudit vyssi akceptorni
schopnosti 3,4-dinitrothiofenové jednotce a vice polarizovanym n-mistkim na bazi
thiofenu. S tim souvisi i vy$si nelinearné opticka odezva (NLO) druhého fadu (p)
obecné az 0 tfi fady. Na druhé strané, vypocty polarizability tietiho fadu (y) byly nizsi.
Na zaklad€ zjiSténych vlastnosti lze 3,4-dinitrothiofenouvou jednotku povazovat
za vhodny heterocyklicky akceptor pro konstrukci kvadrupolarnich push-pull-push

molekul.
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O,N  NO,
21

= 1,4-fenylenové, 2,5-thienylenové skupiny, nasobné vazby

Obrdzek 12. Obecna struktura kvadrupolarnich chromoforti 21 na bazi 3,4-dinitrothiofenu.

S i S
Br /S\ Y ) OMe i PinB /S\ Y ® OMe
22 23

o,N  NO,

Br— S\ _Br , MeO— S I N s A N\ ~5\-OMe
23 + W ;» \ /) N S \ / S \ /)
O,N NO,
24 25

i pinyBy; MeCO,K; PdCl,dppf; DMSO-1,4-dioxan, 80°C; 12 h
jii: PACIy(PPh3),; Na,CO4; THF-H,0 (4:1); 80°C, 12-48 h

Schéma 4. Syntéza vybraného chromoforu 25 s D-n-A-nt-D systémem.

O molekuly schopné multifotonové absorbce (MPA) je v ramci
optoelektroniky a fotoniky obecné velky zajem. Mezi tyto organické molekuly se fadi
napt. tripodalni D-(n-A)z push-pull chromofory, kterymi se zabyval Bures
a spol.?®) Byla navrhnuta a syntetizovana série tripodalnich sloucenin s TFA
centralnim donorem nesoucim periferni kyan-substituované akceptorni jednotky. Byly
studovany NLO vlastnosti (2PA) cilovych molekul v zavislosti na periferni
kyan-substituované thiofenové jednotce 26a—b (Obrdzek 13). Studie ukazala relativné
nizkou 2PA aktivitu (&pa) thiofenovych chromofort, které se tak jevi jako nevhodné

pro 2PA aplikace.

Ly e
\ \ J

26a-b

Obrdazek 13. Tripodalni push-pull molekuly na bazi TFA s perifernimi kyan-thiofenovymi

akceptornimi jednotkami 26a-b.
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Studiem tekutych krystali (mezomorfie) u sloucenin s centralni thiofenovou
jednotkou se zabyval Eichhorn a spol.?) Byla zkouména a syntetizovana fada
mezogenit zaloZzena na 3,4-dikyanthiofenu 27a—c (Obrdazek 14). Tato studie
se zabyvala tvarovymi vlastnostmi tekutych krystald 27a—C a jejich dipoly
a chiralitou. Fazové chovani téchto mezogennich sloucenin bylo charakterizovano
polarizac¢ni mikroskopii, tepelnou analyzou, rentgenovou difrakci a elektrooptickou
difrakci. Prokazalo se, ze kombinaci ohnutého jadra a kyan skupin na centralnim
thiofenovém kruhu muaze vést k enantiotropnimu mezomorfismu v Sirokém rozmezi
teplot. Strukturnimi zménami (délka vazby, substituce postrannich fetézcl), byly

ziskany nematické (N), smektické (Sm), sloupcové (Col) a kubické mezofagy.
NC_  CN

7\
Ry 02 O = s X O Q
(6] (@)
R,0 OR,
Rs 27a-b Rs

27a (CN-DCT) Ry R R, = ((S) CH,C*H(Me)CoHs): Ry Rs = H
27b (CN-TCT) Ry R, Ry = ((S) CH,C*H(Me)CoHg): Ry Rs = ((S) OCH,C*H(Me)C,Hs
27¢ (CN-TrCT) Ry R3 = O(Cy2Hzs), Ry = (Cq2H25), Rs = (CgHq7), Rs = H

Obrazek 14. Struktura mezogennich sloucenin 27a—b s centralni 3,4-dikyanthiofenouvou akceptorni

jednotkou.

Objev reaktivniho akceptoru tetrakyanethylenu (TCNE) 28 (Obrdzek 15)
VvV roce 1958,221  pfimél  mnohé organické chemiky ke studiu
kyan-substituovanych sloucenin s cilem ziskat jeho analoga. V roce 1962 Acker
a spol. jako prvni pfipravili 7,7¢,8,8‘-tetrakyanchinodimethan (TCNQ) 29 (Obrdzek
15).2%  Jedine¢né vlastnosti sloudeniny 29, zejména redukce na stabilni
aniont-radikalové soli, jejich stabilita v pevném stavu, vyrazné nizky elektricky odpor
a tim vysoka vodivost, vedly Kk prozkoumani obdobnych chinoidnich struktur.
Zavedenim thiofenové jednotky do systému TCNE 2824 se podafilo syntetizovat
2,5-bis(dikyanmethylen)-2,5-dihydrothiofen ((T)-TCNQ) 30 (Obrdzek 15). Zde
se ocekavalo, Ze zavedeni atomu siry bude vyhodn€ pfispivat k tvorbé jeho
molekularniho komplexu. Ukazalo se vSak, ze jeho vlastnosti jsou pod oc¢ekavani

a jeho struktura byla proto dale vylepSovana.
NC CN NC : CN NC s CN
NC CN NC CN NC :— CN
28 29 30

Obrdzek 15. Obecné struktury TCNE 28, TCNQ 29 a (T)-TCNQ 30.
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Rozsifeni konjugovaného systému molekuly 28 o chinonové?-261 neho
thiofenové jednotky?”! vedlo k homologaim (T)-TCNQ 31a—b a 32a—b (Obrdzek 16).
Bylo tak dosazeno zvySené polarizaci, minimalizace Coulombova odporu
a vzniku vysoce vodivych molekularnich komplex s vhodnymi elektron-donory.
RTG analyza potvrdila zvyseni intermolekularnich interakci prostfednictvim atoma
siry. Roz$ifenim systému se podatilo ziskat stabilni akceptorni jednotky s tepelnou
odolnosti minimalné¢ 300 °C a absorpénimi maximy posunutymi bathochromné

V porovnani s 30.

NC = S CN NC = S —\ CN
Nne S =/ ©CN NG S = S &N
31a 31b
S CN S
NG w NC /= 7=\ poON

=/ CN
s s
NG s NC CN
32a 32b

Obrazek 16. Konjugovana homologa (T)-TCNQ 31a-b, 32a—b s heterochinoidnim systémem.

U substituovanych konjugovanych derivatu (T)-TCNQ 33a-b (Obrdzek 17)
byly studovany NLO vlastnosti druhého (f) a tietiho (») fadu.l?® Prokazalo se,
7e rozsifeni konjugovaného systému ma pozitivni vliv na NLO vlastnosti. Dal§im
vlozenim dvojné vazby mezi ob¢ jadra lze piipravit derivaty (T)-TCNQ 34a-c
(Obrazek 17).129

R R4 R,
NC — S CN NC
CN
NG S =/ N NC
R CN
33a-b 34a-c Rj
33a R = n-CgHyo 34a Ry, Ry, R3=H
33bR = n-C12H25 34b R1 =H, R2, R3 =Br

34c Ry, R, =Br,R3=H

Obrdzek 17. Subtituované 33a—b a vinylové 34a—b derivaty akceptorni jednotky 31a.

Syntéza akceptoru 30 byla popsana jiz vroce 1974 Gronowitzem
a Uppstromem.*% Reakci 2,5-dibromthiofenu s tetrakyanoethylenoxidem (TCNEO)
v piitomnosti 1,2-dibromethenu byl ptipraven 30 s vytézkem az 70 %. Tato
cesta se ukéazala vhodna i pro syntézu derivatu 32b.1%1 Pro pifpravu 3la-b/32a
se ukdzalo vyhodnéjsi pouziti dikyanmethanu sodného?®-?" za katalyzy Pd(PPhs)s
(Schéma 5). Nukleofilni substituci vychoziho dibrom derivatu 35 vznikl dianiont 36,

ktery se bromovou vodou oxidoval na cilovou slou¢eninu 31a.
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@

2 Na
I\ _S NacH(CN), | N& 7\ s SN BrHo NG/ s o ON
Br \ Br —— 9 \ & —_—
S Pd(PPhs), NnC S CN NG S =/ N
NaH

35 36 31a

Schéma 5. Syntéza konjugovaného akceptoru 31a.

1,3-Dihydro-I1,3-bis(dikyanmethylen)isothianaften 37 (Obrdazek 18) se tadi
mezi prvni elektron-akceptory z fady isothianaftalenti.BYl Jeho elektrochemické
vlastnosti byly zkoumany pomoci cyklické voltametrie (CV) a tyto byly srovnany
s thiofenovym analogem 30. Byly zaznamenany dvé reverzibilni redoxni viny, které
odpovidaji dvéma jedno-elektronovym redukcim. Prvni i druhé pil-vinné potencialy
(E12(red)/E12(red2)) 37 vykazovaly nizsi hodnoty nez u 30, coz Ize prisoudit rozsifengjsi
konjugaci. RTG analyzou byla potvrzena planarni struktura 37. Pro své
elektron-akceptorni vlastnosti je derivat 37 zajimavy z pohledu jeho tvorby vodivych

soli s vhodnymi donory.
NC g CN

N C>€<CN

37

Obrazek 18. Obecna struktura derivatu isothianaftalenu 37.

Oligothiofeny se casto vyuzivaji jako aktivni komponenty v organickych
zafizenich. U série oligoheterocyklickych chromoforti s koncovymi oligothiofeny
38a—c (Obrdzek 19)P? byly studovany optické a elektrochemické vlastnosti. Tato
studie se zaméfila na nahrazeni centralni jednotky thiofenu v chromoforu 38a za jiné
heterocykly s vyssi elektron-akceptorni schopnosti (thiazol nebo 1,3,4-thiadiazol)
38b-—c. Ze zakladnich dat uvedenych v Tabulce 1 Ize usuzovat na relativné malé zmény
vlastnosti se zménou centralniho heterocyklu. Zejména pro své emisivni chovani lze
derivaty 38a—c fadit mezi vhodné materialy pro OLED.

T\ s, 4 s [
s ) s T\ ) s

38a-c

38aX,Y=CH
38b X =N;Y=CH
38cX,Y=N

Obrazek 19. Heterocyklické oligomerni chromofory 38a—c s oligothiofenovym zakoncenim.
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Tabulka 1. Srovnani optickych a elektrochemickych dat molekul 38a—c.

Sloucenina ﬂﬁlax lfnax dj[2:95K AD AEvyp AExkal AEopt AEec M

[m)® [om]*  [%]°  [em® [eV] [eV]® [eV] [eV]® [D]
38a 431 497 19 974 479 289 256 256 061
38b 435 511 12 1081 470 280 253 262 1,00
38c 428 494 20 958 465 275 261 256 2,60

3 Méteno v CH2Cl, (c = 5 x 10® M pro méfeni absorpce, ¢ = 1 x 10® M pro méfeni emise);
® Jako externi standard byl pouzit 9,10-difenylanthracen; © Stokesovy posuny, uréeno
dekonvoluci spekter; ¢ Relaxaéni korekce o —1,9 eV pro interakci s rozpoustédlem.
¢ AEec = E1rz(ox1) — Eti2(redn).

Optoelektronické materialy na bazi thieno[3,4-b]thiofenu (ThT) studovaly
Zhang a Zhu™® Byla navrhnuta a syntetizovana fada fluorofort
39a—g a chinoidnich polovodi¢t n-typu 40a—c (Obrdzek 20). TbT piedstavuje
asymetricky kondenzovany bithiofen, ktery disponuje ¢tyfmi polohami pro dalsi
funkcionalizaci. Bylo zjisténo, Ze malé molekuly na bazi TbT vykazuji laditelné
emisivni vlastnosti napti¢ viditelnou (Vis) az infraervenou (IR) oblast a také
vynikajici vykon vOFET a OPV s rekordni pohyblivosti -elektroni

az5,2cm?x V1xst

ROOC.__CN

39aR =C6
39b R =Ph
NC~ “COOR 39¢ R = PhMe
39d R = PhOMe
39%a-g 39e R = PhCF; 40a-c

39f R =PhF 40a R = 2-ethylhexyl
39gR=F 40b R = 2-oktyldodecyl
40c R = dodecyl

Obrdazek 20. Optoelektronické materialy 39a—g a 40a—c s akceptorni ThT jednotkou.

Pro OPV aplikace byly navrhnuty a pfipraveny akceptorni materidly 41
(Obrazek  21)  obsahujici dvé TbT  jednotky.!83]  Zakladem téchto
molekul je indacenodithiofen, ktery nese riizné bocni fetézce, jez vyrazné ovliviuji
vykon v OPV. Zatizeni s vrstvou PBDB-T:41 dosahovala vysoké u¢innosti konverze
elektronu na foton (PCE) az 10 %.
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CeHi3

¢

CeH1s

OCgH13

Obrazek 21. Akceptorni materialy 41 zalozené na ThT pro aplikace v OPV.

Yoon a spol.BPY  vyyuzili stiidavou strategii zavadéni  donoru
a akceptoru prisyntéze konjugovanych thiofenovych polymerta. Pfimou
heteroarylacni polymeraci se podatilo syntetizovat polymer
poly[(3-alkylthiofen-2,5-yl)-alt-(3-kyanthiofen-2,5-diyl)] 44 (Schéma 6) s malym
rozdilem HOMO-LUMO. Jako nejvhodnéjsi donor se ukazal 3-alkylthiofen 42, ktery
se sttidavé kombinoval s kyanthiofenem 43 jako akceptorem. Pfitomnost kyan supiny
V polymernim fetézci ptispiva k silné intermolekularni interakci mezi sousednimi
fetézci atim ke zlepSeni krystalové struktury. Aplikaci uvedenych polymert
na sklenéné substraty potazené indium-cin oxidem (ITQO) byly vyrobeny solarni ¢lanky

s objemovym heteroptfechodem (BHJSC).

Pd(OAc),
\Q/ PlvOH I\ S
chos S \ /In
R

DMA

R = hexyl, oktyl, dodecyl

Schéma 6. Pfima heteroarylacni polymerace vedouci k thiofenovému polymeru 44.

Hong a kolektiv®® zkoumali molekularni struktury polymerti na bazi thiazolu.
Byly syntetizovany konjugované polymery s thiazol-vinylen-thiazolovou strukturou
(TzVTz), ktera prodluzuje m-konjugaci a koplanaritu polymernich fetézcu.
Spojenim  substituovanych  donorniho  benzo[1,3-b:4,5-b‘]dithiofen  (BDT)
a dithieno[2,3-d:2¢,3°-d‘]-benzo[1,3-b:4,5-b]dithiofenu  (DTBDT) s akceptorni
TzVTz jednotkou byly piipraveny kopolymery typu BDT-TzVTZ 45
a DTBDT-TzVTz 46 (Obrazek 22). Rozsitena koplanarita téchto kopolymera zlepsila
intermolekularni interakce a pfenos ndboje zkoumané v OFET a OPV zfizenich.

Kopolymer na bazi DTBDT-TzVTz 46 vykazoval zietelné¢ vyssi vykon Vv obou
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zatizenich, coz lze prisoudit vys$Simu stupni delokalizace m-elektrond, vysoké

krystalinité a lepsi misitelnost s akceptorem typu PC71BM.

C10H21 C10H21

[

ﬁl

|

| C1oHa4 C10H21 | | CioHz1r  CyoHas n

46
BDT- TzVTz DTBDT-TzVTz

Obrazek 22. Kopolymery BDT 45 a DTBDT 46 s akceptorni TzVTz jednotkou pro OFET a OPV.

DFT vypocetni studie zroku 2017 se zabyvala ladénim elektronickych
a optickych vlastnosti konjugovanych oligomerti s D-A systémem s aplikacemi
Vv polymernich solarnich &lancich (PSC).B8 Byla navrzena fada oligomeri 47 zalozena
na dithieno[2,3-d;2¢,3°-d‘]-nafto-[1,2-b:3,4-b]dithiofen (NDT) donorni jednotce
S ruznymi kondenzovanymi heterocyklickymi akceptory se sirou (Obrdzek 23).
Vypocéty ukazaly oligomery 47c, e, h, absorbujici ve viditelné oblasti, jako vhodné
kandidaty pro pouziti v solarnich ¢lancich. Na druhou stranu oligomery 47a, d, f—g,
absorbujici v NIR oblasti, spliiuji spiSe pozadavky na donory s aplikaci v tandemovych

a ternarnich solarnich ¢lancich.

Obrdzek 23. Akceptorni jednotky 47a—h zalozené na NDT oligomerni jednotce.
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Benzothiadiazol (BTD) 47a byl vybran jako vhodna akceptorni ¢ast pro
syntézUu boronovych komplexii 48 a 49a-b (Obrdzek 24).F71 Jeho kombinaci
s benzodipyrrolem (BDP) byly ziskany donor-akceptorové (D-A) systémy schopné
absorpce v NIR. Komplexy 48 a 49 nasly uplatnéni jako absorbéry tepla, optické filtry,
fotosenzibilatory nebo aktivni vrstvy v organickych solarnich ¢lancich (OSC). BDP
donorni jednotka v téchto komplexech vystupuje jako kotva kovalentné vazajici atom
boru. Koordinace boru zptsobuje vyznamny Cerveny posun absorpéniho maxima
a snizeni hladiny LUMO.

N Ry

N N
A Q R, R - \(\(\/\
R ) v S T
B=N__N SR
OEy" OO
- el ey
A Qs’ >

49a-b R,

Obrazek 24. Boronové komplexy 48, 49a-b s akceptorni BTD jednotkou.

BTD akceptorni jednotka 47a se dale uplatnila pii syntéze heterocyklickych
konjugovanych systémii typu D-A-D 50a—b (Obrdzek 25).381 Zakladem téchto
struktur je kromé BTD i dioxythiofen (DOT), ktery zde slouzi jako donor. Byly
zkoumany absorpéni vlastnosti téchto systémli v neutralnim a oxidovaném stavu.
Vysledné studie ukézaly, ze systémy zalozené na BTD a DOT mohou vést ke vzniku

vysokokontrastnich elektrochromnich materialt.

R R R R
O}QO O}go
o 0 o 0
/ \ /

S S 50an=1
CeH13 \ CeHis _
AR AW S0bn=2
]\
o o N___N o o
\__/ S __/
50a-b
R = 2-ethylhexyl

Obrazek 25. Vysokokontrastni materialy 50a—b na bazi DOT s elektron-akceptorni BTD jednotkou.

Push-pull molekuly typu D-m-A se ukazaly jako vhodna barviva pro polymerni
solarni ¢lancky (PSCs), barvivem senzitizované solarni ¢lanky (DSSCs) a také v NLO
zafizenich. Higashino a spol.l®! se zabyvali porfyrinovym barvivem 51b
s naftobisthiadiazolovou jednotku (NTz) pro DSSC (Obrazek 26). Vlastnosti derivatu
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51b byly srovnany se znamym barvivem 51a s BTD jednotkou. Piestoze 51b vykazuje

v

bathochromné posunutou absorpci, DSSC zafizeni na jeho bazi vykazovalo nizsi

fotovoltaicky vykon.
N’S‘N
CeH
dJ 6113 C12H25\O o CizHzs \
oo
51a
N A A= R
N N
& -
; LYo
CeHis /R
N___N
51a-b S 51b

Obrazek 26. Porfyrinové barviva 51a—b v D-n-A uspotadani pro DSSC zatizeni.
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3. Experimentalni ¢ast
3.1. Pristrojové vybaveni

Rozpoustédla a ¢inidla pouzita pii syntéze byla zakoupena od firem Aldrich,
Fluka, Penta nebo TCI a byla pouzita bez dalsiho ¢isténi. Pouzita rozpoustédla byla
vakuove odpafovana na rotacni odparce Heidolph Laborota 4001. Suchy THF byl vzdy
cerstvé destilovan z Na/K slitiny a difenylmethanonu pod inertni atmosférou argonu.
Reakce pro piipravu ferrocenovych aldehydi byly provadény na vakuum-inertni lince
ve Schlenkovych bankach. Sloupcova chromatografie byla provadéna na silikagelu
(SiO2 60, velikost castic 0,040-0,063 mm, Merck) a na oxidu hlinitém (Al.Os 60A,
velikost ¢astic 50-200 pum, Acros Organics) a za pouziti komeréné dostupnych
rozpousStédel. Tenkovrstva chromatografie byla provadéna na aluminiovych
desti¢kach potazenych silikagelem SiO2 60 F2s4 (Merck) a na aluminiovych destickach
potazenych oxidem hlinitym AlLO3 60 Fzs4 (Merck). Vizualizace byla provadéna
pomoci UV lampy (254 nebo 360 nm). Body tani (B.t.) byly stanoveny v otevienych
kapilarach na ptistroji Buchi B-540 nebo byly termalni vlastnosti cilovych molekul
studovany pomoci diferen¢niho skenovaciho kalorimetru Mettler-Toledo STARe
System DSC 2/700 opatfenym keramickym senzorem FRS 6 a chladicim systémem
HUBERT TC100-MT RC 23. Tepelné chovani cilovych molekul (Tt = teplota tani
a Tq = teplota tepelného rozkladu/dekompozice) bylo méfeno v otevienych
hlinikovych kelimcich pod inertni atmosférou No. DSC kiivky byly stanoveny pfti
skenovaci rychlosti 3 °C/min v rozmezi 25 az 400 °C. 'H a 3C NMR spektra byla
méfena VCDCls pfi 25 °C na piistrojich Bruker AVANCE I
a Bruker Ascend™ pti frekvencich 400/500 resp. 100/125 MHz. Chemické posuny
jsou uvedeny v jednotkach ppm relativné k signalu MesSi. Rezidualni signaly
rozpoustédla byly pouzity jako vnitini standard (CDCls — 7,25 a 77,23, pro *H- resp.
13C-NMR spektra). Interakéni konstanty (J) jsou uvedeny v Hz. Pozorované signaly
jsou popsany jako s (singlet), d (dublet), dd (dublet dubletu), t (triplet)
a m (multiplet). Hmotova spektra byla méfena MALDI-MS ve vysokém rozliseni
metodou ,,dried droplet na spektrometru LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher Scientific)
s 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-dihydroxybenzoovd kyselina (DHB). Pribéh
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a konverze reakci byly sledovany pomoci na GC/EI-MS konfiguraci sestavajici
Z plynového chromatografu Agilent 7890B Series GC Custom (HP-5MS délka kolony
30 m, I.D. 0.25 mm, film 0.25 um) opattené¢ho hmotovym detektorem 5977B EI MSD
Bundle (El 70 eV, rozsah 50-550 Da). UV/Vis spektra byla méfena na ptistroji
Hewlett-Packard 8453 v DMF. IC spektra byla méfena na FT-IR spektrometru Nicolet
iS50 s diamantovym ATR nastavcem. Cyklicka voltametrie (CV) byla vyuzita pro
elektrochemicka méfeni, které probihalo v ttielektrodové mérné cele obsahujici roztok
0,1 M BusNPFg v DMF. Pracovni elektrodou byla sklenéna uhlikova diskova elektroda
(primér 2 mm) pro CV experimenty. Jako referen¢ni elektroda byla zvolena nasycena
kalomelova elektroda (SCE), odd€lend mtistkem od podpirného elektrolytu. Pomocna
elektroda byl platinovy drat. Voltametrickd méfeni byla provedena za pomoci
integrovaného potenciostatu ER466 (eDAQ) operujiciho s Echem Electrochemistry
softwarem. VeSkeré zméfené voltamogramy byly vizualizovdny pomoci softwaru
OPChem.[*®! ThDion 4 byl ptipraven dle postupu uvedeného v kapitole 2.1. (Schéma

1).131 Slougeniny 51a, 51b, 53a a 53¢ jsou komeréné dostupné.
3.2.  Obecna metoda pro Knoevenagelovu kondenzaci (Metoda A)

ThDion (100 mg, 0,66 mmol) a aldehydy 51-53 (0,44/0,26 mmol pro jedno
nebo dvojnasobnou kondenzaci) byly rozpustény v DCM (30 ml; pro cilové
slouceniny la, 2c-b, 3a—€) nebo CH3CN (30 ml; pro cilové slouéeniny 1b, 2a, d).
Nasledn¢ byl piikapan piperidin (5 kapek) a reakéni smés byla michana pii laboratorni
teploté pod dobu 12 h. Rozpoustédlo bylo odpafeno na vakuové odparce a surovy
produkt byl ¢istén pomoci sloupcové chromatografie a naslednou rekrystalizaci
ze smési DCM/hexan (2:1).

Dle obecné metody Knoevenagelovy kondenzacel*! byly piipraveny cilové

push-pull sloué¢eniny la—b, 2a—d a 3a—e.
3.3.  Obecna metoda pro Wittigovu olefinaci (Metoda B)

Ferrocenové aldehydy 53b, 53d, 53e byly ptipraveny dle modifikovaného
literarniho postupu.??l Do vysekurované Schlenkovy baiky byl piedlozen aldehyd
53a/53c (1,36/0,68 mmol), Wittigovo ¢inidlo 54 (500 mg, 1,36 mmol) a suchy THF
(40 ml). Vznikly roztok byl probublan argonem (15 min) a nasledné byl ptidan NaH
(98/49 mg, 4,08/2,04 mmol). Reakéni smés byla michana pod inertni atmosférou
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argonu pii laboratorni teploté po dobu 12 h. Poté byla provedena extrakce vodou (100
ml) a DCM (3 x 50 ml). Organické extrakty byly spojeny, vysuseny (NaxSOas)
a pouzita rozpoustédla byla odpafena. Pevny podil byl rozpustén v THF (25 ml),
nasledné byla pridana HCI (20 ml, 10%) a reakce byla michana 1 h. Smés byla
nafedéna vodou (100 ml) a extrahovana DCM (3 x 50 ml). Spojené organické podily
byly vysuseny (Na:SOs) a rozpoustédla byla odpafena. Surovy produkt byl Cistén

pomoci sloupcové chromatografie.
3.4. Syntéza chromoforu s N,N-dimethylanilino donorem
Chromofor la

S Cilova slou¢enina la byla pfipravena z aldehydu 51a (65,6 mg) dle
obecné Metody A. Cisténi surového produktu bylo provedeno
sloupcovou chromatografii (SiO2, DCM/EtOAC 3:1). Bylo ziskano 31

. rlv/ mg (25 %) 1a jako lesklé rizové pevné latky. Ty = 237 °C. Rf= 0,81

(SiO2, DCM/EtOAC 3:1). *H-NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C): & = 3,14 (s, 6H,

N(CHa)2); 6,72 (d, 2H, J = 9,0 Hz, Ph); 7,74 (s, 1H, CH); 7,84-7,85 (m, 2H, ThDion);

8,49 (d, 2H, J = 9,0 Hz, Ph). 3C-NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C): 5= 40,34; 111,62;

122,12; 124,11; 124,16; 131,05; 138,47; 145,95; 147,55; 149,27; 154,28; 183,60;

184,95. FT-IR (HATR): v = 3068, 2918, 1702, 1648, 1524, 1468, 1357, 1232, 1142,

1060, 1004, 818. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z kalkul. pro CisH13NO2S™:

283,06615; nalezeno: 283,06626 ([M]*) (A = 0,35 ppm).

Chromofor 1b

s Cilova slou¢enina 1b byla ptipravena z aldehydu 51b (77,1 mg) dle
obecné Metody A. Cisténi surového produktu bylo provedeno
dvojnasobnou sloupcovou chromatografii (SiO2, DCM/Hex 3:1
a DCM/EtOAc 5:1). Bylo ziskano 88,5 mg (65 %) 1b jako
" " fialovomodré pevné latky. T¢ = 250 °C. Rf = 0,84 (SiO,
DCM/EtOAc 5:1). *H-NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C): 6= 3,08 (s, 6H, N(CHs),);
6,68 (d, 2H, J = 9,0 Hz, Ph); 7,28 (d, 1H, J = 15,0 Hz, CH); 7,58 (d, 2H, J = 9,0 Hz,
Ph); 7,61 (d, 1H, J = 12,0 Hz, CH); 7,84-7,85 (m, 2H, ThDion); 8,24 (dd, 1H,

J=12,0; J = 15,0 Hz, CH)). ®*C-NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C): 5= 40,36; 111,63;
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119,41; 123,86; 124,15; 124,38; 131,80; 132,35; 146,55; 147,59; 148,46; 152,83;
154,35; 184,11; 184,62. FT-IR (HATR): v = 2905, 1645, 1521, 1463, 1360, 1308,
1273, 1221, 1113, 990, 758. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z kalkul.
pro C1gH1sNO2S*: 309,08180; nalezeno 309,08172 ([M]") (A =-0,26 ppm).

3.5. Syntéza chromoforu s piperidyl-thiofen donorem

Chromofor 2a

S

@ Cilova sloucenina 2a byla ptipravena z aldehydu 52a (86 mg) dle

o o obecné Metody A. Cisténi surového produktu bylo provedeno
| s NO sloupcovou chromatografii (SiO2, DCM/EtOAc 3:1). Bylo
Za‘ / ziskano 48 mg (33 %) 2a jako hnédozlaté pevné latky. T; = 225
°C. Ri = 0,63 (SiO2, DCM/EtOAC 3:1). *H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): §=1,73
(s, 6H, 3 x CH2); 3,57 (s, 4H, 2 x CH2); 6,27 (d, 1H, J = 4,8 Hz, Th); 7,54 (s, 1H, Th);
7,63 (d, 1H, J = 2,4 Hz, ThDion); 7,68 (d, 1H, J = 2,4 Hz, ThDion); 7,71 (s, 1H, CH).
13C-NMR (125 MHz, CDCLs, 25 °C): 5= 23,80; 25,49; 51,56; 108,02; 122,13; 122,56;
123,07; 138,01; 149,82; 185,04. FT-IR (HATR): v = 2934, 2855, 1683, 1626, 1462,
1361, 1240, 1153, 1075, 1004, 748. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z kalkul.

pro C17H1sNO2S;": 329,05387; nalezeno 329,05429 ([M]") (A = 1,28 ppm).
Chromofor 2b

Cilova sloucenina 2b byla pfipravena z aldehydu 52b (97,8 mg)
dle obecné Metody A. Cisténi surového produktu bylo
provedeno dvojnasobnou sloupcovou chromatografii (SiO,
DCM/EtOACc 1:40, EtOAC). Bylo ziskano 70 mg (45 %) 2b jako
tmavé modrozelené pevné latky. Ty = 190 °C. R = 0,70 (SiOz,
EtOAc). *H-NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C): 6= 1,68-1,73 (m, 6H, 3 x CHy); 3,41
(t, 4H,J=5,5Hz, 2 x CH>); 6,08 (d, 1H, J =4,5Hz, Th); 7,20 (d, 1H, J=4,5 Hz, Th);
7,33 (d, 1H, J = 14 Hz, CH); 7,50 (d, 1H, J = 12,5 Hz, CH); 7,72-7,78 (m, 3H,
CH+ThDion). $3C-NMR (125 MHz, CDCLs, 25 °C): § = 23,78; 25,28; 51,60; 106,28;
117,30; 122,92; 123,29; 126,25; 129,72; 139,57; 146,69; 147,64, 147,71; 167,44;
184,54. IR (HATR): v=3088, 2922, 2849, 2111, 1680, 1632, 1565, 1520, 1409, 1337,
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1206, 1059, 979, 744. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z kalkul. pro C19H17NO2S,":
355,06952; nalezeno 355,06949 ([M]*) (A = -0,08).

Chromofor 2c

Cilova slouc¢enina 2c byla pfipravena aldehydu 52c (59 mg) dle
obecné Metody A. Cisténi surového produktu bylo provedeno
sloupcovou chromatografii (SiO2, DCM/EtOAc 3:1). Bylo ziskano
47 mg (37 %) 2c jako tmavé fialové pevné latky.
Taq = 245 °C. Rf = 0,65 (SiO2, DCM/EtOAC 3:1). *H-NMR (500
MHz, CDCls, 25 °C): 6= 1,80-1,89 (m, 6H, 3 x CH>); 3,70 (t, 2H,
J=5,5Hz 2 x CHy); 7,65 (s, 1H, Th); 7,82 (d, 2H, J = 2 Hz,
ThDion); 7,86-7,87 (m, 3H, CH + ThDion); 7,93 (dd, 2H, J = 2 Hz, J = 14 Hz,
ThDion); 8,92 (s, 1H, CH). ®C-NMR (125 MHz, CDCLs, 25 °C): & = 23,81; 25,91;
56,78; 118,68; 123,31; 124,34; 124,53; 125,10; 125,28; 129,02; 131,52; 136,43;
139,24; 145,82; 146,38; 146,92; 147,44, 150,23; 178,65; 182,85; 183,63; 183,84.
FT-IR (HATR): v = 3100, 2919, 1707, 1658, 1550, 1453, 1369, 1276, 1212, 1152,
1063, 945, 755. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z kalkul. pro CazsHi7NO4Ss™
491,03247; nalezeno 491,03142 ([M]*) (A = 2,14 ppm).

Chromofor 2d

Cilova sloucenina 2d byla ptipravena z aldehydu 52d (71,6 mg)
dle obecné Metody A. Cisténi surového produktu bylo
provedeno sloupcovou chromatografii (SiO2, DCM/EtOAc 3:1).
Bylo ziskano 45 mg (32 %) 2d jako tmavé fialové nerozpustné
pevné latky. Tq =195 °C. R¢= 0,57 (SiO., DCM/EtOAC 3:1). IR
(HATR): v =3078, 2928, 1705, 1659, 1555, 1451, 1399, 1141,
1060, 987, 827, 760. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z kalkul. pro
CooH21NO4Ss*:  543,06272; nalezeno 543,06492 ([M]")
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3.6. Syntéza chromoforu s ferrocenovych donorem

Chromofor 3a

o  Cilova sloucenina 3a byla ptipravena z aldehydu 53a (94,2 mg) dle

Fe « obecné Metody A. Cisténi surového produktu bylo provedeno
< :a \-s sloupcovou chromatografii (SiO2, DCM/EtOAc 3:1). Bylo ziskano 60
mg (39%) 3a jako lesklé tmavé fialové pevné latky. Ty = 172 °C. Rf = 0,94 (SiO,
DCM/EtOAc 3:1). *H-NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C): & = 4,23 (s, 5H, Cp); 4,85
(t, 2H, J = 2 Hz, Cp); 5,28 (s, 2H, Cp); 7,84 (s, 1H, CH); 7,89 (d, 1H, J = 2 Hz,
ThDion); 7,91 (d, 1H, J = 2 Hz, ThDion). ¥¥*C-NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C):
0=169,87;71,09; 75,71; 75,79; 76,36; 124,56; 124,88; 132,08; 145,89; 147,57, 151,31;
182,97; 183,73. FT-IR (HATR): v=3109, 1715, 1665, 1590, 1526, 1478, 1355, 1207,
1000, 828, 765, 475. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z kalkul. pro CigHi2FeO.S™:

347,99019; nalezeno 347,99065 ([M]*) (A = 1,32 ppm).

Chromofor 3b
o  Cilovasloucenina 3b byla ptipravena z aldehydu 53b (105,6 mg)
N .
ée) A dle obecné Metody A. Cisténi surového produktu bylo provedeno
: : A
3b M s nejprve rekrystalizaci ze smési DCM/hexan a poté az sloupcovou

chromatografii (Al203, DCM/Hex 2:1). Bylo ziskano 5 mg (3 %) 3b jako tmav¢ zelené
pevné latky. B.t. = 137,7-140,4 °C. Rs = 0,47 (Al,03, DCM/Hex 2:1). *H-NMR (500
MHz, CDCls, 25 °C): 5= 4,19-4,22 (m, 5H, Cp); 4,63-4,69 (m, 4H, Cp); 7,31 (d, 1H,
J =15 Hz, CH); 7,51 (d, 1H, J = 12 Hz, CH); 7,89-7,98 (m, 3H, CH + ThDion).
13C-NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C): 6= 69,97; 70,64, 73,11; 80,32; 121,66; 124,58;
124,82; 132,48; 146,52; 147,01; 147,57; 155,93; 184,04; 184,35. IR (HATR):
v=3095, 2921, 1710, 1665, 1561, 1476, 1447, 1325, 1143, 992, 762. HR-FT-MALDI-
MS (DHB) m/z kalkul. pro CxoH14FeO,S™: 374,00584; nalezeno 374,00625 ([M])
(A =1,10 ppm).

Chromofor 3c

o Cilovasloucenina 3c byla ptipravena z aldehydu 53¢ (63 mg)

PN N .
~ ° . dle obecné Metody A. CiSténi surového produktu bylo
Na-NUED|

2 provedeno sloupcovou chromatografii (SiO2, DCM/EtOAC
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5:1). Bylo ziskano 89 mg (67 %) 3c jako tmavé fialové pevné latky. Tq = 200 °C.
Rt = 0,27 (SiO2, DCM/EtOAC 5:1). 'H-NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C): 5= 4,78 (s,
4H, Cp); 5,43 (s, 4H, Cp); 7,32 (s, 2H, CH); 7,67 (s, 4H, ThDion). 1*C-NMR (125
MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 76,52; 78,58; 124,65; 124,73; 126,82; 133,95; 145,54;
146,48; 147,23; 182,05; 182,77. FT-IR (HATR): v = 3064, 1715, 1672, 1595, 1569,
1526, 1480, 1359, 1209, 1173, 1006, 832, 767, 485. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z
kalkul. pro CasH14Fe04S,*: 509,96774; nalezeno 509,96881 ([M]*) (A = 2,10 ppm).

Chromofor 3d

S\\ o =\ o  Cilova sloucenina 3d byla ptipravena z aldehydu
P SN m 53d (76,5 mg) dle obecné Metody A. Cisténi
3d surového produktu bylo provedeno sloupcovou
chromatografii (Si02, DCM/EtOAc 3:1). Bylo ziskano 69 mg (47 %) 3d jako tmavé
zelenofialové pevné latky. Tq =200 °C. Rf = 0,36 (SiO2, DCM/EtOAC 5:1). *H-NMR
(400 MHz, CDClz, 25 °C): 6= 4,60 (d, 8H, J = 17,2 Hz, Fc); 6,76 (d, 2H, J = 15 Hz,
CH); 7,30 (d, 2H, J = 12 Hz, CH); 7,49 (dd, 2H, J = 12 Hz, J = 15 Hz, CH); 7,62-7,68
(m, 4H, ThDion). **C-NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C): & = 71,26; 74,13; 82,81;
123,56; 124,26; 124,39; 133,03; 146,25; 146,54, 147,27, 149,89; 183,28; 183,54. IR
(HATR): v=23073, 1704, 1661, 1559, 1475, 1445, 1325, 1145, 980, 768, 486. HR-FT-
MALDI-MS (DHB) m/z kalkul. pro CsoH1sFeO4S,": 561,99904; nalezeno 562,00006

(IMT") (A = 1,81 ppm).
Chromofor 3e

5\ N o Cilova sloucenina 3e byla pfipravena z aldehydu 53e
0 =

X Fe
P> o =
3e ® produktu bylo provedeno sloupcovou chromatografii

(SiO2, DCM/EtOAC 3:1). Bylo ziskano 46 mg (33 %) 3e jako tmavé zelené pevné
latky. Tq = 215 °C. Rf = 0,54 (SiO2, DCM/EtOAc 5:1). *H-NMR (400 MHz, CDCls,
25 °C): 6=4,58-4,77 (m, 6H, Fc); 5,40 (s, 2H, Fc); 6,64 (d, 1H, J = 15 Hz, CH); 7,13
(d, 1H, J = 12,5 Hz, CH); 7,31 (d, 1H, J = 14 Hz, CH); 7,45 (dd, 1H, J = 12,5 Hz,
J =15 Hz, CH); 7,64 (d, 2H, J = 22 Hz, ThDion); 7,84 (d, 2H, J = 23 Hz, ThDion).
13C-NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C): &6 = 71,23; 74,09; 76,45; 76,52; 76,88; 78,88;
83,66; 122,57; 124,68; 124,80; 124,94; 125,28; 133,11; 133,49; 146,01; 146,47;

(69,7 mg) dle obecné Metody A. Cisténi surového
0
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146,64; 149,53; 182,39; 183,11; 183,17; 183,23. IR (HATR): v = 3087, 1708, 1671,
1589, 1479, 1451, 1360, 1147, 991, 827, 759, 459. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z
kalkul. pro C2sH1sFe04S2>*: 535,98339; nalezeno 535,98439 ([M]*) (A = 1,87 ppm).

3.7. Syntéza ferrocenovych aldehydi
Aldehyd 53b

?/MO Sloucenina 53b byla pfipravena z komeréné dostupného aldehydu 53a
&> s (291 mg) dle obecné Metody B. Surovy produkt byl ¢istén sloupcovou
chromatografii (SiO2, EtOAc/DCM 1:10). Bylo ziskano 300 mg (92 %) 53b jako
lesklé oranzové pevné latky. B.t. = 98,9-100,1 °C. R¢= 0,87 (SiO2, DCM/EtOAC 10:1).
'H-NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C): 6= 4,16 (s, 5H, Cp); 4,51-4,55 (m, 4H, Cp); 6,34
(dd, 1H, J=8;J =15,5Hz, CH); 7,41 (d, 1H, J = 15,5 Hz, CH); 9,55 (d, 1H, J= 8 Hz,
CH). ¥C-NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C): § = 69,39; 70,20; 72,14; 77,98; 126,54;
155,44; 193,48. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z kalkul. pro C13H12FeO™: 240,02321;
nalezeno 240,02336 ([M]") (A = 0,62 ppm).

Aldehyd 53c

= Sloucenina 53c byla pfipravena dle literarniho postupu.l®!
Fe

o> Ve vysekurované Schlenkové bafice byl smichan ferrocen 55 (500 mg,
53¢ 2,69 mmol) a suchy hexan (20 ml). Roztok byl za michani probublavan

argonem po dobu 10 min. Nasledn¢ bylo pfidano n-butyllithium (3,37 ml, 5,03 mmol,
1,6M roztok v hexanu) a TMEDA (1 ml, 6,72 mmol) pii teploté 25 °C pod inertni
atmosférou argonu. Reakce byla michana po dobu 12 hod., suspenze byla ochlazena
na 0 °C, byl ptidan DMF (0,42 ml, 5,45 mmol) a michani pokrac¢ovalo dalsi 2 hodiny
pti laboratorni teploté. Poté byla pfidana SM HCI (15 ml) a vznikla smé&s byla
extrahovana diethyletherem (50 ml) a DCM (2 x 50 ml). Organické podily byly
spojeny, vysuSeny bezvodym NaxSOs a rozpoustédla byla odpafena. Surovy produkt
byl ¢iStén sloupcovou chromatografii (Si02, DCM/Hex 1:1). Bylo ziskdno 327 mg
(50 %) 53c jako tmavé &ervené pevné latky. B.t. = 178,2-179,1 °C (lit.[*31 181 °C).
Rf= 0,62 (SiO2, DCM/Hex 1:1). *H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): 5= 4,66 (s, 4H,
Cp); 4,87 (s, 4H, Cp); 9,93 (s, 2H, CH). 3C-NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C):
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o = 71,08, 74,40; 80,44; 193,09. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z kalkul.
pro C12H1oFeO,": 242,00247; nalezeno 242,00272 ([M]") (A = 1,03 ppm).

Aldehyd 53d

=~ \_ Sloucenina 53d byla ptipravena z aldehydu 53c (164,6 mg) dle
o§/\/££) 0 obecné Metody B. Aldehyd 53d byl ziskan spolu s aldehydem
53 53e ve smési Vpoméru 1:2. Surovd smés byla délena
sloupcovou chromatografii (Al203, DCM/EtOAc 10:1). Bylo ziskano 58 mg (29 %)
53d jako lesklé cervenohnédé pevné latky.B.t. = 162,9-164,0 °C. R¢ = 0,36 (Al2O3,
DCM/EtOAc 10:1). *H-NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C): 6= 4,51 (d, 8H, J = 18 Hz,
Cp); 6,29 (dd, 2H, J = 8; J = 16 Hz, CH); 7,20 (d, 2H, J = 16 Hz, CH); 9,54 (d, 2H,
J =8 Hz, CH). ®*C-NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C): 5= 70,70; 73,67; 79,46; 127,85
152,93; 193,03. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z kalkul. pro C1sH14FeO,*: 294,03377;

nalezeno 294,03418 ([M]") (A = 1,39 ppm).
Aldehyd 53e

@/MO Sloucenina 53e byla piipravena z aldehydu 53c (164,6 mg) dle
o> obecné Metody B. Aldehyd 53d byl ziskan spolu s aldehydem 53e
ve smési Vpoméru 2:1. Surovd smés byla d¢lena sloupcovou
chromatografii (Al203; DCM/EtOAc 10:1). Bylo ziskano 115 mg (63 %) 53e jako
oranzové olejovité latky. Rt = 0,52 (Al203, DCM/EtOAc 10:1). *H-NMR (500 MHz,
CDCls, 25 °C): 5= 4,54-4,74 (m, 8H, Cp); 6,31 (dd, 1H, J = 8; J = 16 Hz, CH); 7,25
(d, 1H, J = 16 Hz, CH); 9,54 (d, 2H, J = 8 Hz, CH); 9,84 (s, 1H, CH). BC-NMR (125
MHz, CDCls, 25 °C): 6= 70,33; 71,26; 72,98; 74,84; 79,62; 80,28; 128,09; 152,41;
193,08; 193,20. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z kalkul. pro C1sH12FeO,": 268,01812;
nalezeno 268,01844 ([M]") (A = 1,19 ppm).
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4, Vysledky a diskuze

Byla navrzena a syntetizovana tada push-pull molekul s ThDionem 4 jako
akceptorni jednotkou. Obecné Ize tyto cilové slouceniny rozdélit do tii sérii dle
ptipojené donorni skupiny k ThDionu (Obrdzek 27). Prvni série sestava z chromofort
s N,N-dimethylanilino donorem (DMA) 1la-b, druha zahrnuje derivaty
s piperidyl-thiofen donorem (PIT) 2a—d a tfeti s ferrocenovym donorem (Fc) 3a—e.
Akceptorni a donorni jednotky jsou spojeny prostiednictvim ethylenové
¢i but-1,3-dienylenové spojky. ThDion 4 byl pfipraven dle popsaného postupu
v kapitole 2.1. (Schéma 1). Prvotni pokusy o syntézu cilovych molekul 1b a 2b byly

jiz provedeny v ramci mé bakalaiské prace.!

@]
=
—
(e}

Prvni série
n
X1 XA
~
| 1lan=0
1bn=1
Druha série
A
S
Y
2an=0
2bn=1
Treti série

@f\]/\ :
AN N
?{ﬁ/\ » Fe Fe A

@kno \\ <i—>3cn0 A\\/@ae

3bn=1 3dn=1
Obrdazek 27. Piehled cilovych push-pull molekul.

4.1. Syntéza cilovych push-pull molekul

Pomoci  Knoevenagelovy  kondezace  ThDionu 4 s vybranymi
elektron-donornimi aldehydy byly syntetizovany finalni push-pull molekuly 1-3
(Metoda A).[*Y1 Reakce byly provedeny v DCM nebo CHsCN. P#i jednotlivych

reakcich bylo pouzito takové rozpoustédlo, které zajistilo lepsi rozpustnost vychozich
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latek a celkové tak reakce vedla k vyssim vytézkim. Kondenzaéni reakce byly
katalyzovany piperidinem, ktery jako baze deprotonoval CH> mistek ThDionu.
Ve vsech syntézach byl ThDion pouzit v nadbytku, a to bud 1,5 nebo 2,5 ekv.
pro jedno ¢i dvojnasobnou kondenzaci, aby doslo k maximalnimu zreagovani
aldehydu. Knoevenagelovy kondenzace byly provadény pii laboratorni teploté
po dobu 12 h. Reakce byly doprovazeny barevnou zménou a byly monitorovany
pomoci TLC. Surové produkty byly cistény sloupcovou chromatografii a nasledné
rekrystalizovany. Konkrétni reakéni podminky Metody A vedouci k jednotlivym
chromoforiim jsou uvedeny v experimentalni ¢asti v kapitole 3.2.

Pro syntézu chromoforti prvni série la—b byl pouzit komeréné¢ dostupny
4-(N,N-dimethylamino)benzaldehyd 51a a 3-[4-(N,N-dimethylamino)fenyl]propenal
51b (Schéma 7). V prubéhu reakce byla sledovana barevna zména reakéni smési
z oranzové do &ervené (1a) a ze zelené do fialové (1b). Cisténi chromoforu 1b bylo
problemati¢téjsi a musela byt provedena dvojndsobna sloupcova chromatografie, coz
se projevilo snizenim vytézku. Po zavérecné rekrystalizaci byl ziskan chromofor la

lesklé rizové barvy ve vytézku 25 % a fialovomodry chromofor 1b s 65% vytézkem.

s
\ /)
n
S 1o N 0 o
\ / . o piperidin |
3 N
T DCM nebo CH;CN |
© © 51an=0 25°C
4 51bn=1
N/
1an=0(25%)
1bn=1(65%)

Schéma 7. Syntéza cilovych chromofort la—b s DMA donorem.

Pii syntéze finalnich chromoford druhé série 2a—d (Schéma 8) byly jako
reakéni partneti ThDionu 4 pouzity linearni 52a-b a rozvétvené 52c—d donorni
aldehydy na bazi piperidyl-thiofenu (PIT).4 P¥i kondenzaé¢nich reakcich vedouci
Kk linearnim chromoforim 2a-b byly taktéz pozorovany barevné zmény v prub&hu
reakce. Ze zelené do oranzovocervené (2a) a ze zlutohnédé do modré (2b). Linearni

chromofor 2a byl ziskan jako hnédozlata pevna latka s vytézkem 33 %. Stejné jako
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u chromoforu 1b bylo ¢isténi surového 2b komplikovangjsi a musela byt provedena
dvojnasobna sloupcova chromatografie. Navic béhem monitorovani pribéhu reakce
pomoci TLC byl pozorovan ¢aste¢ny zpétny rozklad 2b na vychozi slouceniny.
Chromofor 2b byl ziskan jako modrozelena latka ve vytézku 45 %. Dvojnasobnou
kondenzaci ThDionu 4 s dikarbaldehydy 52c nebo s prodlouzenym 52d byly
ptipraveny kvadrupolarni cilové molekuly 2c—d. U obou reakci byly sledovany
barevné zmény reakéni smési ze zluté do fialové. Vzhledem k nizké rozpustnosti 2d
muselo byt uzptisobeno jeho ¢isténi sloupcovou chromatografii, kdy byl tento nanesen
na silikagel odpatenim z velkého mnozstvi DCM a nasledné chromatograficky ¢istén.
Cilové molekuly pro 2c a 2d byly ziskany jako tmavé fialové latky s vytézky 37
a 32 %.

?\ /i
(e} (0]
4
|
Q n /O piperidin
S / DCM nebo CH3CN
|, 25°C
52an=0
52bn=1
S
\/
) (0]
1
‘ S
W
2an=0 (33 %)
2bn=1(47 %)
2cn=0 (37 %)
2dn=1(32%)

Schéma 8. Syntéza cilovych chromofort 2a—d s PIT donorem.

Syntézy vedouci k cilovym ferrocenovym chromoforim zahrnuji navic vlastni
ptipravu vychozich aldehydid 53b—e. Chromofor 3a byl jako jediny z této série
syntetizovan z komeréné¢ dostupného ferrocenkarbaldehydu 53a (Schéma 9).

V prubéhu jeho ptipravy byla sledovdna barevnd zména ze Zluté do fialovomodré.
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Po finalnim CiSténi a rekrystalizaci byl ziskan jako leskly tmavé fialovy produkt
ve vytézku 39 %.

Schéma 9 zobrazuje kromé syntézy cilovych chromofort 3a—b, také vlastni
ptipravu vychoziho linearniho aldehydu 53b pomoci modifikované Wittigovi
olefinace ~ (Metoda  B).*  Reakci 53a s Wittigovym  ¢&inidlem,
tributyl(1,3-dioxolan-2-ylmethyl)fosfonium bromidem 54, a NaH v suchém THF byl
ziskan leskle oranzovy aldehyd 53a v 92% vytézku. Manipulace s Witigovym
¢inidlem byla relativné obtizna z divodu jeho nizkého bodu tani, ktery se pohybuje
v rozmezi 2540 °C. Pii laboratorni teploté proto taje a prace s nim musela probihat
rychle. Cena tohoto ¢inidla (536 K&/g)*® je pro vyuZiti pro syntézy ve vétsim méfitku
rovnéZ ne zcela ptizniva. Aldehyd 53b byl dale podroben Knoevenagelové kondenzaci
s ThDionem 4 za vniku cilového derivatu 3b. Béhem reakce byla sledovana zména
barvy reakéni smési ze Zlutooranzové do zelené. Cisténi tohoto surového produktu
se ukazalo jako nejproblemati¢téjsi ze vSech cilovych slouéenin, coz se také odrazilo
na vytézku. Nejprve byla pouzita bézna sloupcovd chromatografie na silikagelu
s mobilni fazi DCM/Hexan v poméru 2:1. Pii tomto ¢iSténi doslo k uplnému rozkladu
produktu na vychozi slou¢eniny. Dalsi pokus o ¢isténi 3b byl proveden pomoci
sloupcové chromatografie na oxidu hlinitém se stejnou mobilni fazi. Timto zptisobem
dochazelo rovnéz k ¢asteénému rozkladu. Pfi obraceném postupu cisténi, kdy byla
nejprve provedena rekrystalizace a nasledné¢ sloupcova chromatografie na Al,O3
se podafilo zachytit malé mnozstvi produktu. Pfitomnost chromoforu 3b byla
potvrzena jak NMR analyzou, tak pomoci HR-MALDI-MS. Cilovy chromofor 3b byl

ziskan jako tmavé zelend latka v nizkém vytézku 3 %.

1. NaH, THF, 25 °C, 12 h

(0] Br
[ >ﬂ+,BU
=" Y o oy =
54 Bu

Fe Fe 0
@ 3.HCI, THF, 25°C, 1h @
53a 53b
4 4
piperidin piperidin
DCM DCM
25°C 25°C
0
=\ 0 =i
Fe Fe
D 7L S
S < "N S
3a (39 %) 3b (3 %)

Schéma 9. Syntéza cilovych chromoforti 2a—b s Fc donorem.
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Na Schématu 10 je znazornéna priprava ferrocendikarbaldehydu 53c, jehoz
syntéza byla vedena dle literarniho postupu.[*3l Jedna se o komeréné dostupnou latku,
ale vzhledem k jeho cené (11820 K&/g)*® bylo vyhodnéjsi provést jeho syntézu.
Dvojnasobnou formylaci ferrocenu 55 v suchém hexanu pomoci n-BuLi/TMEDA,
reakci s DMF a nasledném vykyseleni vznikl tmavé ¢erveny dikarbaldehyd 53¢ v 50%
vytézku. Zadny rozdil ve vytézku nebyl pozorovan, pokud byla reakce provedena pii
teploté mensi nez —50 °C. Pokusy o formylaci ferrocenu 55 lithiaci/reakci s DMF
v THF nebo dvojnasobnou Vilsmeier-Haackovou reakci*” za vyuziti POCls a DMF
k 53c nevedly. Ferrocendikarbaldehyd 53c byl dale vyuzit pro pfipravu vétvenych
aldehydu 53d resp. 53e. Pfiprava téchto derivati spocivala v dvojnasobné Wittigove
olefinaci vedené dle Metody B, kdy vznikla smés symetrického a nesymetrického
aldehydu 53d a 53e vpoméru 1:2. Konverze reakce byla monitorovana pomoci
GC-MS. Aldehydy byly déleny s vyuzitim sloupcové chromatografie na silikagelu
a riznych mobilnich fazi (DCM/EtOAc 1:10 nebo DCM/Hexan 3:1), coz k Cistym
aldehydim nevedlo. Jako uspésné se ukdzalo pouziti sloupcové chromatografie
na oxidu hlinitém s mobilni fazi DCM/EtOAc 10:1. Takto optimalizovana separace
poskytla oba aldehydy v perfektni ¢istoté a nebylo nutné dalsiho docisténi (viz NMR
spektra v Priloze 59 a 62). Timto zptisobem byl ziskan symetricky Cervenohnédy
aldehyd 53d ve vytézku 29 % a nesymetricky oranzovy olejovity aldehyd 53e
s vytézkem 63 %.
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Schéma 10. Syntéza ferrocen aldehydt 53c—e a cilovych chromofort 3c—.

Piipravené aldehydy 53c—e byly podrobeny finalni Knoevenagelové
kondenzaci s ThDionem 4 za vzniku cilovych chromofora 3c—e (Schéma 10). Béhem
reakce byly sledovany barevné zmény z oranzové do fialové (3c) ¢i do zelené (3d—e).
Vzhledem ke $patné rozpustnosti vSech tfi produkti bylo nutné pii ¢isténi sloupcovou
chromatografii surové produkty nanaset na kolonu spolu se silikagelem. Po zavérecné
rekrystalizaci byl ziskan tmavé fialovy cilovy chromofor 3c ve vytézku 67 %,
zelenofialovy chromofor 3d svytézkem 47 % a 33 % tmavé zeleného 3e.
Knoevenagelova kondenzace byla rovnéz zkouSena pfimou reakci surové smési
dikarbalaldehydi 53d-e s ThDionem 4. Surova smés byla ¢isténa sloupcovou
chromatografii stejnym zpusobem jako v piedeslém piipadé. Oba chromofory 53a—b
bylo mozno jednoduse oddélit a na zavér rekrystalizovat. Tento zpisob nemél zasadni

vliv na snizeni/zvyseni vytézku obou chromofori.
4.2. Strukturni analyza

Struktura a Cistota cilovych chromoforti 1-3 a vychozich Fc aldehyda 53b—e
byla ovéfena pomoci TLC, *H- a *C-NMR spektroskopie, HR-MALDI-MS a IC
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spektroskopii. Vztahy struktura-vlastnosti byly studovany pomoci DSC, UV-Vis

spektroskopie a cyklické voltametrie.
Nuklearni magneticka rezonance

Jako modelové slouceniny pro zhodnoceni struktury NMR analyzou byly
vybrany DMA derivaty la—b, které se vzajemné liSi délkou m-mistku. Srovnani
'H-NMR spekter obou chromofort ukazuje Obrdzek 28, pro kompletni NMR spektra
viz Prilohy 1-2 a 6-7. Ob¢é spektra vykazuji v alifatické oblasti jeden singlet
N,N-dimethylamino skupiny v oblasti 3 ppm, v aromatické oblasti Ize vzdy pozorovat
dva dublety typické pro nesymetrickou 1,4-disubstituci benzenu a dva multiplety pro
CH skupiny ThDionu (7,7-7,9 ppm). Signaly m-mustku jsou pak zna¢né odlisné.
Zatimco ve spektru chromoforu la je mozné pozorovat jeden singlet CH skupiny,
u 1b jsou to dva dublety a jeden dublet dubletu s interak¢énimi konstantami 12 a 15 Hz.
Ve BC-NMR APT spektrech (Obrdazek 29) lze jasné rozlisit signal N(Me), skupiny
okolo 40 ppm. V aromatické oblasti chromoforu l1a je pét signalt terciarnich uhliku,
které odpovidaji CH skupinam ThDionu, benzenu a CH skupiné n-mustku. Dale 1ze
pozorovat sedm signalti kvarternich uhlikd, coz odpovida poctu oéekavanych signala
pro slouceninu la. Jasn¢ lze rozlisit signdly C=0O skupin ThDionu s chemickymi
posuny 184 a 185 ppm. U slouc¢eniny 1b lze o¢ekavat celkem 15 signalt v uhlikovém
spektru, ztoho jeden v oblasti alifatické (N(Me)2 skupina). Aromaticka oblast
vykazuje sedm signald terciarnich uhlikt, které opét odpovidaji ThDionu, benzenu
a ttfem CH skupinam m-mustku. Sedm signalt kvarternich uhlikt je Vv souladu
se strukturou 1a.

'H-NMR spektra cilovych chromofort 3c-d a aldehydd 53c-d vykazuji
dvojndsobnou integralni intenzitu kazdého signdlu, zatimco *C-NMR spektra
vykazuji polovicni pocet signali oproti potu atomt uhlikd v molekule, coz
je zapfi¢inéno symetrii téchto molekul (viz Prilohy 38-39, 43-44, 56-57 a 59-60).
U chromoforu 2d nebylo mozné provést NMR analyzu vzhledem k jeho $patné

rozpustnosti v dostupnych deuterovanych rozpoustédlech.
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Obrazek 28. Struktura a *H-NMR (500 MHz, CDCls) spektra aromatické oblasti chromofora 1a
(nahote) a 1b (dole).
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Obrazek 29. *C-NMR APT (125 MHz, CDCls) spektra cilovych chromoforu 1a (nahote) a 1b (dole).
HR-MALDI-MS

Hmotova spektra vSech cilovych sloucenin byla méfena pomoci MALDI-MS
ve vysokém rozliSeni. Namétena spektra byla srovnana se spektry predikovanymi

v programu Excalibur Za matrici byla zvolena 2,5-dihydroxybenzoovéa kyselina

(DHB). Na Obrazku 30 jsou znazornény nalezené a kalkulované spektrum cilového
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chromoforu 3a. Z obou spekter je patrna shoda izotopového paternu a rovnéz m/z
hodnota M* piku, ktera odpovida hodnoté predikované. Obecné se nalezené
a kalkulované m/z hodnoty pro vSechny cilové chromofory shoduji v limitu do 4 ppm
(viz Experimentalni ¢ast) a lze tak strukturu a Cistotu ptipravenych cilovych sloucenin
povazovat za prokazanou. MS spektra cilovych sloucenin jsou k dispozici v sekci

Ptilohy.
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Obrazek 30. Nalezené (nahote) a kalkulované (dole) HR-MALDI-MS (DHB) spektrum chromoforu
3a.

DSC analyza

Termalni chovéni cilovych chromofori bylo zkouméano pomoci diferen¢ni
skenovaci kalorimetrie (DSC). Teploty tani a teploty rozkladu byly odecteny v misté
priseciku zékladni linie DSC kiivky a tangenty daného piku (onset bod). Obrdzek 31
zobrazuje termogramy slou¢enin druhé série 2a—d. V Tabulce 2 jsou pak uvedeny
vSechny namétené teploty tani Ty a teploty rozkladu Tg. Jednotlivé DSC kiivky
cilovych slouéenin jsou uvedeny v pfilohach. Chromofor 3b byl z tohoto méfeni

vyfazen z diivodu jeho nedostate¢ného mnozstvi.
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Tabulka 2. Teploty tani a dekompozice cilovych sloucenin.

Tt Ty Tt Ty
Chromofor Chromofor

°C) (°C) O (O
la 237 260 3a 172 195
2a 225 240 3c / 200
2b 190 200 3d / 210
2C / 245 3e / 215
2d / 195

T: = teplota tani (bod pruse¢iku zakladni linie a tangenty
termalniho efektu = onset); Tq = teplota tepelného
rozkladu/dekompozice (pyrolyza v atmosféie Ny).

Stanovené teploty tani (piky endotermniho déje smétujici od zékladni linie
dolit) cilovych chromoford lezi v rozmezi 172-250 °C. Teploty rozkladu (piky
exotermniho déje naopak sméfuji od zakladni linie nahoru) pak byly odhadnuty mezi
195-260 °C. Vsechny linearni chromofory la-b, 2a—b a 3a pfi zahtivani nejprve
roztaly (ostré endotermni piky), které posléze vykazaly nestabilitu v kapalné fazi
a pii pokracujicim zahtivani doslo k jejich exotermnimu rozkladu maximaln¢ 20 °C
nad jejich Tt. U slouceniny 2a byl navic detekovan minoritni pik eutektické necistoty
pii 190 °C. Rovnéz byl zaznamendn o'— o ,,solid-solid*“ pfechod metastabilnich
krystali mezi 210-220 °C nasledovany okamzitym tanim stabilni o formy. Tani
ferrocenového derivatu 3a bylo zaznamenano ve formé dvojpiku, ktery poukazuje
na pritomnost vice krystalickych modifikaci. Naopak vSechny vétvené kvadrupolarni
slouceniny 2c—d a 3c—e€ se pii zahfivani rozkladaly piimo bez piedchoziho tani. Tento
rozklad zpravidla probihal ve dvou exotermnich krocich. Oba dekompozi¢ni stupné
byly termaln¢ vyrazné a ziejmé predevsim u PIT derivatd 2c—d (Obrdzek 31). U Fc
derivati naopak dochazelo v prvnim stupni k velmi pozvolnému, exotermné
nevyraznému rozkladu nad 200 °C nasledovaného velmi prudkou dekompozici pticca
270 °C, zejména slouc¢eniny 3c a 3e. Vyjimkou je derivat ferrocenu 3d, u néhoz byl
detekovan jeden hlavni, ¢lenény rozkladny pik nad 220 °C a artefakt méfeni
identifikovany u 160 °C.

Ze ziskanych kalorimetrickych dat lze vyvodit n€kolik obecnych vztahli mezi
strukturou analyzovaného chromoforu a jeho terméalnimi vlastnostmi:
e Linearni chromofory la-b, 2a-b a 3a pfi zahtivani vzdy taly, ale v kapalné fazi
nebyly pfi pokracujicim zahfevu stabilni a téméf ihned dochazelo k jejich

exotermnimu rozkladu (Tq > Tt 0 cca 5-25 °C). Naopak u kvadrupolarnich
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slou¢enin 2c-d a 3c—e dochazelo pii zahfivani k pfimé dekompozici bez
ptedchoziho roztaveni.

Prodlouzeni mt-systému o vlozenou dvojnou(é) vazbu(y) vede ke snizeni termalni
stability pro sériit DMA a PIT chromofort (napt. 2a/c vs. 2b/d — ATq = 40-50
°C; Obrazek 31). Naopak prodlouzeni n-systému u Fc derivati lehce zvySovalo
jejich tepelnou odolnost (napt. 3¢ vs. 3d — ATg= 25 °C). Vztah mezi délkou
n-konjugovaného systému a teplotou rozkladu nelze tedy pro cilové slouceniny
zobecnit. To plati i pro odectené teploty tani.

Naopak pozorované teploty rozkladu Tg u dvojic analogickych sloucenin
S linedrnim a vétvenym strukturdlnim uspofddanim jsou velmi blizké (napf.
2a/2b/3a vs. 2¢/2d/3c — ATq=5 °C). NavySeni poctu akceptornich jednotek tedy
nevede K ovlivnéni termalniho chovani daného paru chromofor.

Z kalorimetrickych dat je dale zfejmé, Ze na termalni stabilitu ma zasadni vliv
predev$im typ pouzitého donoru. Obecné lze tedy tvrdit, Ze termalni odolnost
je v souvislosti s donorni ¢asti molekuly zvySovana v pofadi: Fc < PIT < DMA.

shod¢ s vySe vyvozenymi vztahy struktura-vlastnosti nalezi nejvyssi hodnota

v v

Tt a Tq ptislusi slouceniné 3a obsahuji donorni Fc.

Tepelny tok (m x W x g~)
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Obrazek 31. DSC kiivky vybranych chromoforti 2a—d stanovené pii skenovaci rychlosti 3 °C/min pod

inertni atmosférou Na.
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UV-Vis spektroskopie

Vsechny cilové slouceniny jsou intenzivné barevné pevné latky (Obrdzek 32).
Jejich optické vlastnosti byly zkoumany pomoci elektronové absorpéni spektroskopie
v DMF a DCM pti koncentraci 1 x 10 M. V Tabulce 3 a 4 jsou uvedeny pozice
nejdlouhovingjsich absorpénich CT-past (Amax) @ knim odpovidajici molarni
extink¢éni koeficienty (&max). Absorpéni spektra jako zavislost molarniho extinkéniho
koeficientu (&) na vinové délce (A) jsou znazornéna pro jednotlivé série na Obrdzcich
33 az 35. Absorp¢éni maxima CT-past byla pro vSechny chromofory 1-3 nalezena
v rozmezi 446-629/333-622 nm (DMF/DCM), hodnoty emax pak v rozsahu
22-85/3-96 x 10° M~ x cm™! (DMF/DCM).
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Obrazek 32. DMF roztoky cilovych chromoforti 1-3 pod viditelnym svétlem.

Tabulka 3. Absorpéni maxima a molarni absorpéni koeficienty cilovych chromofort v DMF.

Chromofor Amx Emax % 10° Amax Emax % 10
[nm/eV]  [Mixcem?]| [nm/ev]®  [Mixcm™
la 497/2,49 36 - -
1b 553/2,24 30 - -
2a 530/2,34 48 - -
2b 629/1,97 46 - -
2C 577/2,15 29 - -
2d 596/2,08 22 - -
3a 44712, 772 24 467/2,66 20
3b 516/2,40? 38 544/2,28 32
3c 446/2,782 61 464/2,67 55
3d 518/2,39° 85 544/2,28 73
3e 516/2,40? 45 543/2,28 38

2 Pozice dobie rozlisitelného vysokoenergetického piku (pouze pro Fc derivaty).
b Pozice nizkoenergetického raminka (pouze pro Fc derivaty).
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Tabulka 4. Absorp¢ni maxima a molarni absorpéni koeficienty cilovych chromoforti v DCM.

Amax £max X 10° Amac £max X 10°
Chromofor
[nm/ev]  [Mixcm?] | [nm/ev]®  [mtxcem
la 494/2,51 60 - -
1b 551/2,25 47 - -
2a 529/2,34 96 - -
2b 622/1,99 72 - -
2c 577/2,15 47 - -
2d 591/2,10 46 - -
3a 367/3,38° 11 583/2,13 3
3b 416/2,98° 18 602/2,06 7
3c 333/3,72° 42 518/2,39 7
3d 378/3,28° 75 570/2,18 14
3e 349/3,55% 46 533/2,33 10

a

nizkoenergetického pasu (pouze pro Fc derivaty).

Pozice vysokoenergetického pasu (pouze pro Fc derivaty). ° Pozice

Ze ziskanych absorp¢nich spekter 1ze vyvodit nékolik obecnych zaveéra:

Pro DMA a PIT série cilovych sloucenin plati, Ze u linearnich chromofora la—b

(Obrazek 33) a 2a—b byl pozorovan pouze jeden vyrazny CT-pas, jehoz pozice

je jasn¢ funkci struktury konkrétniho chromoforu. Naopak u vétvenych

chromofort 2c-d (Obrdzek 34) lze diky jejich kvadrupolarnimu uspoiadani

pozorovat dva piky lokalizované pii niz8$i resp. vy$$i hodnoté vilnové délky,

nez odpovida pozici nejdlouhovInéjsiho maxima linearniho push-pull derivatu.

Toto je v souladu s Frenkelovym excitonovym modelem, ¥ ktery piedpoklada

rozdéleni excitovaného stavu kvadrupolarnich slouc¢enin D-(n-A)2 na dva pasy

symetricky lokalizované pod/nad nejdlouhovInéj$im pasem odpovidajici D-n-A

molekuly. Toto pozorovani je rovnéz analogické piedchozim v nasi skupiné

v oblasti kvadrupolarnich push-pull molekul.[5%
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Obrazek 33. UV-Vis spektra cilovych chromofori 1la—b méfené v DMF (vlevo) a DCM (vpravo)

(c=1x105m).
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Obrazek 34. UV-Vis spektra cilovych chromofort 2a—d méfené v DMF (vlevo) a DCM (vpravo)
(c=1x105wm).

U Fc série sloucenin 3a—e (Obrazek 35) je situace komplikovanéjsi, nebot’
vSechny chromofory v DMF vykézaly vyrazné€ strukturované absorpéni spektrum

a ,raminko®“ nezdvisle na poctu pfitomnych akceptornich jednotek.

Vysokoenergeticky pas s nejvys§im extinkénim koeficientem (bran jako Amax)
pravdépodobné¢  odpovida  vnitfnimu  pfenosu  naboje  z donorniho
cyklopentadienylového kruhu. Naopak vznik raminka na nizkoenergetické strané

CT-pasu je disledkem ICT mezi atomem Zeleza a akceptornim ThDionem. Tento
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dualni donorni charakter ferrocenu bylo vnasi pracovni skupiné nedavno
objasnén.[!

Absorp¢ni spektra ferrocenovych derivati byla rovnéz métena v méné polarnim
DCM (Obrazek 35 vpravo), kde lze vysokoenergeticky i nizkoenergeticky pas
jasné rozliSit. Rovnéz lze jasné vidét zménu spektra pii prechodu z linedrnich

(3a—b) na kvadrupolarni (3d—e) push-pull slouceniny.
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Obrazek 35. UV-Vis spektra cilovych chromofori 3a— méfené v DMF (vlevo) a DCM (vpravo)

(c=1x10"°m).

U PIT série sloucenin dochazelo s navySovanym vétvenim struktury k poklesu
molarniho absorpéniho koeficientu (napf. 2b vs. 2d — Agmax = 24 x 10° M7t
x cmt). Pfesné opaéna situace plati u Fc derivats (napt. 3¢ vs. 38 — Aégmax = 37
x 10° ML x cm™). Nejvyssi hodnoty &max byly zjistény pro vétvené chromofory
3c—d.

Pti prodlouzeni nt-systému o vloZenou dvojnou vazbu dochazi vzdy k vyraznému
bathochromnimu posunu odpovidajiciho CT-pasu a to o 19 az 99 nm (porovnani
dvojic chromoford a/c vs. b/d).

Z absorp¢nich dat je déale patrné, ze hodnoty Amax jsou rovnéZ zcela zavislé
na donoru a jeho schopnosti poskytovat elektrony. Pokud vzajemné porovname
absorp¢ni maxima analogickych chromofort v ramci vSech tii sérii (napt. 1a, 2a,
3a, Obrazek 36), je patrny bathochromni posun V pofadi: 3a (Fc, 447 nm) < la
(DMA, 497 nm) < 2a (PIT, 530 nm). Zménou donoru tak 1ze absorp¢ni maximum

posouvat v Sirokém rozmezi (~ 80 nm).
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Obrazek 36. UV-Vis spektra cilovych chromoforii 1a, 2a a 3a méfené v DMF (c =1 x 107° m).

e Obé pouzitd rozpoustédla se 1iSi svou polaritou, coZ lze vyjadiit pomoci
normalizované stupnice polarity rozpoustédel — EY (0,386 a 0,309 pro DMF
a DCM). 52531 §rovnanim naméfenych dat (Tabulka 3 a 4) Ize konstatovat, Ze pfi
piechodu z méné polarntho DCM do vice polarniho DMF dochazi k mirnému
bathochromnimu posunu. Tzn. polarn¢jsi DMF je schopen Iépe stabilizovat
polarni excitovany stav push-pull molekul 1-3, coz se projevuje pozitivni

solvatochromii.

e Zcelé série pripravenych chromofort vykazala nejvy$si hodnotu Amax (629 nm)
linearni sloucenina 2b obsahujici PIT donor a prodlouzeny m-systém. Naopak
nejvice hypsochromné posunuty CT-pas (Amax = 446 nm) byl pozorovan u vétvené

molekuly 3c zaloZené na Fc donoru a zdkladnim rt-mustku.
Cyklicka voltametrie

Elektrochemické chovani cilovych chromofori 1-3 bylo zkoumdno pomoci
cyklické voltametrie (0,1 M roztok BusNBFs v ACN). Ze ziskanych cyklickych
voltamogramti byly nasledné¢ odecteny pik potencidly prvni oxidace a redukce
Epoxiredsy a ty pfepocitdny na energie limitnich orbitald Enomorumo. Ziskana
elektrochemicka data jsou uvedena v Tabulce 5 a vSechny CV diagramy jsou
k dispozici v Priloze 65 a 66.

Vsechny probihajici prvni oxidacni a redukéni déje byly zaznamenany jako
ireverzibilni procesy (kvazi-reverzibilni redukce v pfipad¢ sloucenin la, 2a a 3a)

nasledované¢ dalSimi oxidacemi/redukcemi. Prvni redukce byla obecné
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jednoelektronovym procesem, naopak pifi prvni oxidaci dochdzelo u nékterych
chromoforti zejména u DMA a Fc série k ptenosu dvou a vice elektronti (ipoxt > ipred1).
Prvni redukci lze predpokladat na akceptornim ThDionu a ptilehlém n-konjugovaném
systému, naopak prvni oxidace je s nejvétsi pravdépodobnosti lokalizovana na donorni
¢asti chromoforit (DMA, PIT, Fc). Prvni oxidace Fc chromofori je obecné vratnym
procesem probihajicim na atomu Zeleza.®!! Avsak ireverzibilni priib&h prvni oxidace
u této série Fc derivata znaci, Ze bude pravdépodobné lokalizovana v oblasti Cp kruhd.
Pozice Epoxiredr) jsou proto nepochybné funkci konkrétni struktury chromoforu.
Hodnoty pik potenciali prvni oxidace a redukce byly odecteny v rozmezi 0,98-0,48
V, respektive —1,27 az—0,82 V. Tyto hodnoty byly po pfepo¢tu na energie EHomorumo

vizualizovany v energetickém diagramu (Obrdzek 37).

Tabulka 5. Elektrochemické vlastnosti cilovych chromoforti 1-3.

Epoxty Epgredyy Eromo Evrumo AE

Chromofor

(A (% B OV V) S C)
la 098 -121 -537 -3,18 2,19
1b 0,76 098 -515 -341 1,74
2a 0,73 -1,27 -512 -3,12 2,00
2b 0,48 0,99 487 -340 147
2c 094 -088 -533 -351 182
2d 0,72 082 -511 357 154
3a 066 -1,20 -505 -3,19 1,86
3b 063 -09 502 -343 1,59
3c 083 -103 522 -33 186
3d 0,72 093 511 -346 1,65
3e 0,79 0,92 518 -347 171

8Epox1) and Epreary jsou pik potencialy prvni oxidace a redukce
(nevratné procesy) méfené pomoci cyklické voltametrie pfi
skenovaci rychlosti 100 m x V x s7%; viechny potencialy jsou

vztazeny k referenéni SSCE. ® —~EpomorLumo = Epoxtredry + 4,35
(in DMF vs. SCE)®4 + 0,036 (rozdil mezi SCE (0,241 vs. SHE)
a SSCE (0,205 vs. SHE)).5%1 °AE = —~Epomo + ELumo.
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Obrazek 37. Energeticky diagram energii HOMO a LUMO pro cilové chromofory 1-3.

Z energetického diagramu (Obrdzek 37) je mozné vyvodit nékolik obecnych zaveéra:

Chromofory obsahujici stejny n-konjugovany mustek maji téméf konstantni
hladinu LUMO (napt. 1b/2b/3b — ELumo = —3,41/-3,40/-3,43 eV). Z ¢ehoz
jasn¢ plyne, ze LUMO je lokalizovano na akceptornim ThDionu a pftilehlém
n-mustku. LUMO je tedy ovliviiovano pouze prodluzovanim m-systému a jeho
vétvenim, coZ se projevi poklesem ELumo piiblizné o 0,25-0,45 eV (2a vs. 2d —
—-3,12 vs. —=3,57 eV).

HOMO hladiny jsou naopak lokalizovany na konkrétni donorni jednotce, nebot’
analogické chromofory v jednotlivych sériich vykazuji zcela odlisné hodnoty
Enomo (napt. 1b/2b/3b — ErLumo = —5,15/-4,87/-5,02 eV). HOMO hladina
je tedy ovliviiovana nejen typem donoru, ale také vétvenim chromoforu a délkou
jeho m-systému. Vlozenim ethenylenové spojky dochdzi k naristu Enomo
u linearnich i vétvenych chromoforti o 0,03 az 0,25 eV. Vétvené chromofory navic
vykazuji vyrazny pokles HOMO hladiny ve srovnani s analogickymi linearnimi
sloué¢eninami (napf. 2a vs. 2¢c — —5,12 vs. —5,33 eV).

Na rozdil od DMA a PIT derivati nemaji strukturni zmény Vv ramci Fc derivati
3a—e zasadni vliv na jejich elektrochemicka data.

Rozdil HOMO-LUMO hladin AE je tedy zcela jasné fizen typem pouzitého

donoru, volbou n-mistku a poctem akceptornich jednotek (vétvenim).

62



Vysledky a diskuze

e Zhodnot AE je ziejmé, ze vlozeni ethenylenové spojky zpiisobi nejvyrazngjsi
zizeni HOMO-LUMO rozdilu napfi¢ vSemi sériemi chromoforti bez ohledu
na pocet akceptornich jednotek. Ve srovnani s vétvenymi chromofory je snizeni
hodnot AE nejmarkantné&;jsi u linearnich chromofora (napt. 0,53 eV — 2a vs. 2b).
Vétvenim obecné dochazi k posunu HOMO a LUMO hladin k zapornéjsim
hodnotam a k individuélnimu vlivu na hodnoty AE.

e V¢tvené prodlouzené chromofory 2d/3d vykazuji vy$§i HOMO-LUMO rozdil nez
jejich linearni analoga 2b/3b o cca 0,06 eV. Hodnota AE u nesymetrického
chromoforu 3e pak lezi dle o¢ekavani presné mezi hodnotami pro symetricka
analoga 3c a 3d.

e U chromofori bez vloZzenych dvojnych vazeb mize vést nariistajici pocet
akceptortt k redukci HOMO-LUMO rozdilu (PIT série; 2¢ = 1,82 eV vs.
2a = 2,00 eV), nebo ho tato strukturni modifikace ovliviiovat nemusi (Fc série;
pro 3ai3c je AE = 1,86 eV).

e Nejvyssi HOMO-LUMO rozdil byl stanoven pro zakladni DMA derivat 1a (AE
= 2,19 ¢V). Naopak nejuzsi rozdil vykazoval linearni chromofor 2b, obsahujici

PIT donor a ethenylenovy n-mustek (AE = 1,47 eV).

Z vySe uvedenych skuteCnosti vyplyva, ze vramci vSech sérii chromofort
dosahuji nejvyssich/nejnizSich hodnot AE odpovidajici DMA/PIT derivaty.
Chromofory 3 lze zatadit obtizn¢ vzhledem ke specifickému elektrochemickému
chovani ferrocenu. Vzajemnou Kkorelaci mezi elektrochemickym (Tabulka 5)
a optickym (Tabulka 3) HOMO-LUMO rozdilem znazoriiuje Obrdzek 38. Zatimco
chromofory 1 a 2 se standardnimi mezomernimi donory typu DMA a PIT ukazuji

jasnou linearni korelaci, derivaty ferrocenu 3 se z této korelace jasn€ vymykaji.
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Zaver
5. Zavér

Byla provedena literarni reSerSe zaméfena na cyklopenta[c]thiofen-4,6-dion
(ThDion), ptedevsim na jeho syntézu a vyuziti jako nové elektron-akceptorni jednotky
push-pull molekul. Pozornost byla dale vénovana akceptornim jednotkam na bazi
péticlennych heterocyklti obsahujicich siru, zejména derivatim thiofenu, jejich vyuziti
a uplatnéni v organické elektronice.

Experimentalni ¢ast této diplomové prace byla zaméfena na zavedeni ThDionu
do struktury chromoforti. Syntéza zahrnovala Knoevenagelovu kondenzaci ThDionu
s aldehydy nesoucimi riizné elektron donorni substituent jako N,N-dimethylanilin,
piperidyl-thiofen a ferrocen. V ptipadé ferrocenovych derivatii byla rovnéz provedena
piiprava vychozich aldehyda. Bylo ptipraveno jedenact novych push-pull chromofori
na bazi ThDionu sriznymi elektron-donornimi skupinami S m-ionjugovanym
systémem piedstavujici ethylenové ¢i buta-1,3-dienylenové spojky.

Struktura a Cistota cilovych sloucenin byla ovéfena vSemi dostupnymi
analytickymi metodami. Zakladni vztahy typu struktura-vlastnosti byly studovany
pomoci diferenéni skenovaci kalorimetrie, cyklickou voltametrii a Uv-Vis
spektroskopii.

Experimentalni data DSC analyzy ukazaly, Ze u linearnich chromofora la—b,
2a-b a 3a dochazelo vzdy k roztaveni a pii pokracujicim zahievu dochazelo k jejich
exotermnimu rozkladu. Naopak u rozvétvenych sloucenin 2c-d a 3c—e dochazelo
k piimé dekompozici. Déle bylo zjisténo, Ze prodlouZenim n-systému u séric DMA
a PIT chromoforu vedlo ke snizeni termalni stability, zatimco u Fc derivata se jejich
tepelna stabilita lehce zvySovala. Na druhou stranu teploty rozkladu Tq u dvojic
s analogickou strukturou vykazovaly velmi blizké hodnoty, z ¢ehoz plyne, Ze navySeni
poctu akceptornich jednotek nevede k ovlivnéni termalnich vlastnosti daného paru
sloucenin. Ukdzalo se, Ze typ pouzitého donoru zdsadné ovliviiuje termalni stabilitu
molekuly, ktera se zvySovala v potadi: Fc < PIT < DMA. Nejvyssi hodnota Tq (260
Tta Tq nalezi slouceniné 3a s donorni Fc skupinou. UV-Vis spektra vykazuji absorpéni
maxima CT-pasi pro vSechny chromofory 1-3 Vrozmezi 446—629 nm. Nejvétsi
bathochromni posun s hodnotou Amax = 629 nm vykazal linearni derivat 2b obsahujici
PIT donor a prodlouzeny m-systém. Vétveny chromofor 3c zalozeny na Fc-donoru

a zékladnim m-mustku naopak vykazoval nejvice hypsochromné posunuty CT-pas
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pii Amax = 446 nm. Pomoci cyklické voltametrie byly stanoveny energie HOMO
a LUMO hladin a jejich rozdil AE, ktery se pohybovali v rozmezi AE = 1,47-2,19 eV.
Nejvyssi HOMO-LUMO rozdil byl stanoven pro DMA derivat 1a (AE = 2,19 eV),
naopak nejuzsi pro PIT chromofor 2b s ethenylenovy m-mustkem (AE = 1,47 eV).
Zatimco standardni chromofory se standardnimi donory DMA a PIT vykazovaly
tésnou korelaci mezi optickymi a elektrochemickymi vlastnostmi, ferrocenové

derivaty se ukazaly vice komplikované.

Celkové se ThDion ukazal jako velice zajimava a silna akceptorni jednotka
zalozena na 1,3-dikarbonylovém skeletu s ptikondenzovanym thiofenovym jadrem.
Jeho syntéza je jednoducha a do push-pull molekuly ho lze zavést jednoduse

prostrednictvim Knoevenagelovy kondenzace.
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Piiloha 16. *H-NMR (500 MHz, CDCls;, 25°C) spektrum chromoforu 2b.
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Piiloha 17. *C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25°C) spektrum chromoforu 2b.
s 356.07714 NL:
1007 6.37E6
1 EA103_(+
80 )_DHB_1,5uJ_cal_B7#1-
1 0 5 RT:0.00-051 AV:5
] T: FTMS + p MALDI Full
60 ms [100.00-800.00]
40 355.06949 ND
207 357.08059
07 1
355.06952 NL:
100 7.27E5
] C19H17NO2 S2:
80— C19H17N102S2
] pa Chrg 1
60-|
40
1 356.07288
20|
] 357.06532
07 ““\““““‘\““““““\““““‘\““““““\“““““\““““““\““““‘\ T ‘\““““‘\“““““““
355.0 355.5 356.0 356.5 357.0
m/z

Piiloha 18. Nalezené (nahote) a kalkulované (dole) HR-MALDI-MS (DHB) spektrum
chromoforu 2b.
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Piiloha 19. Termogram chromoforu 2b.

\

y

|
// _ce'6v8e

-

70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260

mwW

/\/|wv.mumm
-~
9¥'880¢€
o \v
©
2
S
o
) < \
¢ )
- o o 0 o Y i e ey 0 o 0 o
< = @ 3 8 2 < E & ] & &
~ o o~ L3 © @ [} N T ©
h g v d - - - -
;

E

SOUBPILUSURI] %,

1000

2b.

1500

2000
Wavenumbers {(cm-1)

v

2500
Piiloha 20. 1C spektrum chromoforu
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Piiloha 21. *H-NMR (500 MHz, CDCls, 25°C) spektrum chromoforu 2c.
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Piiloha 22. *C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C) spektrum chromoforu 2c.
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. S 492.03951 NL:
100 5.87E7
] EA104_(+
80| 0 )_DHB_2,0uJ_cal_C3#1-
1 6 RT:0.00-0.47 AV: 6
] T: FTMS + p MALDI Full
60| N ms [100.00-1100.00]
20 493.04458
20] 491.03247 /
_ S
o 491.03142 NL:
1007 ' 6.44E5
] C25 H17 NO4 Sa:
80— CoxsH17N104S3
] pa Chrg 1
60|
40
] 492.03478
20 493.02722
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Priloha 23. Nalezené (nahofe) a kalkulované (dole) HR-MALDI-MS (DHB) spektrum
chromoforu 2c.
mwW
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P¥#iloha 24. Termogram chromoforu 2c.
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Piiloha 25. 1C spektrum chromoforu 2c.
S 544.07286 NL:
100+ ' 3.42E6
] 0o o) EAlOl_(+
80| )_DHB_2,0uJ_cal_A1#1-
8 5 RT:0.00-052 AV:5
] s T: FTMS + p MALDI Full
60 ) ND ms [200.00-1200.00]
40
1 543.06492 545.07659
20
] (0]
G’ S
543.06272 NL:
100+ 6.16E5
] C29H21 NO4 S3:
80— C20H21 N1 O4S3
] pa Chrg 1
60-|
407: 544.06608
20 545.05852
07\ L B e e L s s s s s e ey e e B L R s s s B s
5425 543.0 5435 544.0 544.5 545.0 5455
m/z

Piiloha 26. Nalezené (nahote) a kalkulované (dole) HR-MALDI-MS (DHB) spektrum
chromoforu 2d.
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Piiloha 27. Termogram chromoforu 2d.
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Piiloha 28. 1C spektrum chromoforu 2d
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Piiloha 29. *H-NMR (500 MHz, CDCls, 25°C) spektrum chromoforu 3a.
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Piiloha 30. *C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C) spektrum chromoforu 3a.
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347.99065 NL:
100+ 2.74E7
] EA107_(+
80 )_DHB_2,0uJ_cal_D1#1-
. 6 RT:0.00-0.49 AV: 6
] T: FTMS + p MALDI Full
60| ms [100.00-900.00]
40{ 348.99694
20{ 350.00579
] 348.18817
1
0 347.99019 NL:
100 7.13E5
] CigH12 FEO2 S:
80— CigsH12Fe1 0251
] pa Chrg 1
60|
40
20{ 348.99355
. 349.98599
G | S LR R RN R LR AR BN B R R T
3475 348.0 3485 349.0 3495 350.0
m/z
Pitiloha 31. Nalezené (nahote) a kalkulované (dole) HR-MALDI-MS (DHB) spektrum
chromoforu 3a.
mw
2
1
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=10
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 °C

P¥#iloha 32. Termogram chromoforu 3a.
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Piiloha 33. 1C spektrum chromoforu 3a.
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P¥iloha 34. 'H-NMR (500 MHz, CDCls, 25°C) spektrum chromoforu 3b.
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Priiloha 35. *C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C) spektrum chromoforu 3b.
374.00625 NL:
1007 1.21E6
7 EA113_(+
80| )_DHB_2,0uJ_cal_A3#1-
1 5 RT:0.00-051 AV: 5
] T: FTMS + p MALDI Full
60i 375.01402 ms [100.00-800.00]
405 376.02183
20|
0 .
374.00584 NL:
1007 6.98E5
] Con14FeOZS:
80— CxH14Fe102S
] pa Chrg 1
60|
40
] 375.00920
20i
. 376.00164
O ‘\““\““\““\““ ““““\““““\““““““\““\““\““ ““““\““\““\““““““\““\““\““"“\“"\““\‘J““\““\““““ “
3735 374.0 3745 375.0 3755 376.0
m/z

Piiloha 36. Nalezené (nahote) a kalkulované (dole) HR-MALDI-MS (DHB) spektrum
chromoforu 3b.
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Piiloha 37. 1C spektrum chromoforu 3b.
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Pi#iloha 38. 'H-NMR (500 MHz, CDCls, 25°C) spektrum chromoforu 3c.
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Piiloha 39. *C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C) spektrum chromoforu 3c.

509.96881 NL:
1007 5.65E6
. EA112 (+
80 )_DHB_2,0uJ_cal_Al#1-
1 6 RT:0.00-0.48 AV: 6
] T: FTMS + p MALDI Full
60 ms [100.00-1200.00]
] 510.97601
40i
20|
. 508.96095
]
0 509.96774 NL:
1007 6.18E5
] Cze H;|_4 FeO4 521
80— CoxsH14Fe104S2
] pa Chrg 1
60|
40
1 510.97110
20|
0 . L s s B B B e e s s Bt B B s e B s s B Bt B B B B By
508.5 509.0 509.5 510.0 510.5 511.0 511.5
m/z

Piiloha 40. Nalezené (nahote) a kalkulované (dole) HR-MALDI-MS (DHB) spektrum
chromoforu 3c.
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Piiloha 41. Termogram chromoforu 3c.
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Piiloha 42. 1C spektrum chromoforu 3c.
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Piiloha 44. *C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C) spektrum chromoforu 3d.
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NL:

1.34E7

EA110_(+
)_DHB_3,0uJ_cal_E9#1-
5 RT:0.00-0.47 AV:5
T: FTMS + p MALDI Full
ms [150.00-1200.00]

NL:
5.92E5

C30H1g FeO4 S2:
C3oHigFe104S>2
pa Chrg 1

Pitiloha 45. Nalezené (nahofte) a kalkulované (dole) HR-MALDI-MS (DHB) spektrum chromoforu

mwWw
1,1
1,0
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

0,01

3d.

40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 °C

P¥#iloha 46. Termogram chromoforu 3d.
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Pi#iloha 48. 'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25°C) spektrum chromoforu 3e.
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Piiloha 49. *C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C) spektrum chromoforu 3e.

535.98439 NL:
lOOi 536.98946 1.64E7
] : EA111_(+
80 )_DHB_3,0uJ_cal_E11#1-
b 5 RT:0.00-0.49 AV:5
i T: FTMS + p MALDI Full
60| ms [150.00-1200.00]
40
20|
07 J 1
535.98339 NL:
1007 6.05E5
] Cos H16 FEO4 Sy
80— CogsHigFe1 04S>
] pa Chrg 1
60|
40|
. 536.98675
20|
07“\“‘”‘““\““““““\““““‘\““““““\“‘““‘\““““““\““““‘\““““““\““‘““‘\“““““““
535.0 535.5 536.0 536.5 537.0
m/z

Piiloha 50. Nalezené (nahote) a kalkulované (dole) HR-MALDI-MS (DHB) spektrum chromoforu
3e.
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Piiiloha 51. Termogram chromoforu 3e.
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Pi#iloha 52. 1C spektrum chromoforu 3e.
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Piiloha 53. *H-NMR (500 MHz, CDCls, 25°C) spektrum aldehydu 53b.
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Pfiloha 54. ®C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C) spektrum aldehydu 53b.
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NL:

2.97E7

EA108 (+
)_DHB_2,0uJ_cal_D3#1-
6 RT:0.00-0.49 AV:6
T: FTMS + p MALDI Full
ms [100.00-700.00]

NL:
7.95E5

C13 H12 FeO:
CizH12Fe1 01
pa Chrg 1

Pitiloha 55. Nalezené (nahote) a kalkulované (dole) HR-MALDI-MS (DHB) spektrum aldehydu 53b.
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Pi#iloha 56. 'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25°C) spektrum aldehydu 53c.
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Piiloha 57. ®*C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C) spektrum aldehydu 53c.
242.00272 NL:
100 4.39E6
1 EAL09_(+
80— @40 )_DHB_2,5uJ_cal_A1#1-
b Fe 5 RT:0.00-0.28 AV: 5
] o] > T: FTMS + p MALDI Full
NS
60 RS ms [100.00-600.00]
40|
] 243.01051
20
0~ ! NL
242.00247 :
100 8.02E5
: C12 H10 FeOz:
80 Ci2HioFe1 02
] pa Chrg 1
60|
40|
20 243.00583
07 IR R R AR RN LR R R “\““\““\““““““\““\““‘\““““““‘
2415 242.0 2425 243.0

m/z

Piiloha 58. Nalezené (nahote) a kalkulované (dole) HR-MALDI-MS (DHB) spektrum aldehydu 53c.
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Piiloha 59. *H-NMR (500 MHz, CDCls, 25°C) spektrum aldehydu 53d.
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Pfiloha 60. *C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C) spektrum aldehydu 53d.
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NL:
1.19E7

EA114_(+
)_DHB_2,0uJ_cal_A7#1-
5 RT: 0.00-050 AV:5
T: FTMS + p MALDI Full
ms [100.00-700.00]

NL:
7.67E5

C16 H1gq FEO2:
Ci6H14Fe1 02
pa Chrg 1

Pitiloha 61. Nalezené (nahote) a kalkulované (dole) HR-MALDI-MS (DHB) spektrum aldehydu 53d.
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Pi#iloha 62. 'H-NMR (500 MHz, CDCls, 25°C) spektrum aldehydu 53e.
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Piiloha 63. *C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C) spektrum aldehydu 53e.
268.01844 NL:
100 2.24E6
1 EAL15 (+
801 =\ )_DHB_3,0uJ_cal A11#1
] Fe 0 -5 RT:0.00-0.47 AV:5
] o T: FTMS + p MALDI Full
60 %/@ ms [100.00-700.00]
] 269.02627
40
20|
] 268.26360
1 |
0
268.01812 NL:
1007 7.84E5
] C14 H12 FEO2:
80— CiaH12Fe1 0>
] pa Chrg 1
60|
40
20| 269.02148
Gi“““““\““\‘“\““““\““\““\““““\““\““\““““\““\““\““““\““\““\““““\““\“““\““““\““\“‘
268.0 268.2 268.4 268.6 268.8 269.0 269.2
m/z

Piiloha 64. Nalezené (nahote) a kalkulované (dole) HR-MALDI-MS (DHB) spektrum aldehydu 53e.
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Piiloha 66. Cyklické voltamogramy cilovych chromoforti 3a—e
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Piiloha 65. Cyklické voltamogramy cilovych chromoforti 1a—b a 2a—d.
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Vyuziti ThDionu jako elektron-akceptorni jednotky v push-pull

Nazev prace
molekulach.

Autor prace Bc. Eva Novotna

Obor Organicka chemie

Rok obhajoby 2019

Vedouci prace prof. Ing. Filip Bures, Ph.D.
Byla provedena literarni reSerSe zaméfena na akceptorni jednotky
na bazi péticlennych heterocyklii obsahujicich siru a jejich
vyuziti v push-pull chromoforech. Pozornost byla také vénovana
vyuziti cyklopenta[c]thiofen-4,6-dionu (ThDion) jako nové
elektron-akceptorni jednotce. Knoevenagelovou kondenzaci bylo
piipraveno jedenact novych push-pull chromoforii na bazi
ThDionu s raznymi elektron-donornimi skupinami (N(Me),

Anotace piperidyl-thiofen, ferrocen). n-Konjugovany systém mezi

akceptorem a perifernimi donory pifedstavoval ethylenové ¢i
but-1,3-dienylenové spojky. VSemi dostupnymi analytickymi
metodami byla ovétfena struktura a Cistota cilovych sloucenin
(TLC, H- a 3C-NMR, IC, MALDI). Termalni vlastnosti byly
sledovany pomoci diferen¢ni skenovaci kalorimetrie.
Optoelektronické vlastnosti push-pull chromofora byly

studovany cyklickou voltametrii a Uv-Vis spektroskopii.

Kli¢ova slova

ThDion, elektron-akceptor, push-pull chromofor,

Knoevenagelova kondenzace, intramolekularni pfenos naboje.




