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Souhrn 
 

 Předmětem této práce jsou deriváty imidazolu jako katalyzátory asymetrických reakcí 

a polární push-pull chromofory.  

První skupina derivátů imidazolu byla aplikována jako opticky aktivní dusíkaté 

ligandy v asymetrické katalýze. Byly studovány celkem dvě základní třídy ligandů 

odvozených od α-aminokyselin a terpenů jako dostupných a levných zdrojů chirality. 

α-Aminokyseliny byly kondenzovány se synteticky jednoduše dostupnými nechirálními 

deriváty imidazolu za vzniku chirálních amidů a aminů, nebo byl imidazolový kruh z 

α-aminokyselin budován postupnými reakcemi. Druhou třídu ligandů tvoří deriváty imidazolu 

a imidazolinu s anelovanými terpeny. Poloha a substituce chirálního centra byly v ligandech 

postupně měněny s cílem zvýšit dosažené enantiomerní přebytky v modelové asymetrické 

verzi Henryho reakce. Nejvyšších enantiomerních přebytků bylo dosaženo za použití 

elektronově bohatých kafr-anelovaných imidazolinů. 

 Druhou skupinu derivátů tvořily donor/akceptor substituované imidazoly jako 

potenciálně NLO-aktivní sloučeniny. Během mého postdoktorského působení na ETH Zurich 

byly syntetizovány chromofory s kyan a N,N-dimethylaminoskupinou. Struktura a vlastnosti 

připravených chromoforů byly studovány pomocí NMR, rentgenostrukturní analýzy, UV/Vis 

spektroskopie, elektrochemie a hyperpolarizabilit třetího řádu. Na tento projekt navazovala 

syntéza obdobných A-π-D chromoforů na bázi imidazolu jako aromatické sloučeniny. Byly 

syntetizovány tři typy chromoforů. Zatímco první typ chromoforů zahrnoval především 

donor/akceptor substituované 2,4,5-trifenylimidazoly, druhý a třetí typ chromoforů využíval 

imidazol-4,5-dikarbonitril jako základní akceptorní jednotku. Provedené studie prokázaly, že 

optoelektronické vlastnosti chromoforů pro NLO lze velice efektivně modulovat silou 

použitého donoru resp. akceptoru, a rovněž délkou π-konjugovaného systému propojujícího 

donorní a akceptorní část. Chromofory nesoucí ve své molekule heterocyklickou sloučeninu 

navíc vykázaly velice dobrou chemickou i termickou odolnost.  
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Summary 

 
 Imidazole derivatives have been studied as catalysts for asymmetric reactions as well 

as polar push-pull chromophores. 

 The first class of derivatives bearing chiral center has been applied as optically active 

nitrogen ligands in asymmetric catalysis. Overall two ligand classes derived from α-amino 

acids and terpenes as readily available and inexpensive chiral precursors have been 

investigated. Imidazole-derived chiral amides and amines were prepared by the condensation 

of α-amino acids with synthetically easily available imidazole derivatives. Second imidazole 

ligands were synthesized from various α-amino acids or terpenes in a stepwise manner.  

The position and substitution of the chiral center have been systematically varied in order to 

improve enantioselectivity of the ligand in the model asymmetric Henry reaction. The highest 

enantiomeric excesses have been achieved for the electron-rich camphor-annulated 

imidazolines. 

 The second class of molecules comprises donor-acceptor substituted imidazole 

derivatives as potentially NLO-active compounds. Such chromophores bearing cyano and 

N,N-dimethylamino groups as acceptors and respective donors have been investigated during 

my postdoctoral studies at ETH Zurich. The prepared chromophores were investigated by 

means of NMR, X-ray analysis, UV/Vis spectroscopy, electrochemistry and third-order 

hyperpolarizabilities. This project has been continued and includes now imidazole as aromatic 

compounds. There have been synthesized three types of chromophores. Whereas the first type 

includes mainly donor-acceptor substituted 2,4,5-triphenylimidazoles, the second and third 

chromophore series have been based on imidazole-4,5-dicarbonitrile as an acceptor unit.  

The performed studies showed that optoelectronic properties of the NLO-phore can be 

effectively modulated by the strength of the used acceptors and donors as well as by the 

length of the π-conjugated system in between. Moreover, the chromophores bearing 

heterocyclic moieties showed good chemical and thermal robustness. 
 

 

 

 

 



  Zkratky 

 - 8 -    

Zkratky 
 

AcOH – kyselina octová 

Ala – alanin 

iAmONO – 3-methylbutylnitrit 

bipy – 2,2‘-bipyridin 

nBuLi – butyllithium 

tBuOK – terc-butylalkoholát draselný 

Cbz – benzyloxykarbonyl 

CDI – karbonyldiimidazol 

DCM – dichlormethan  

DCC – dicyklohexylkarbodiimid 

DMA – N,N-dimethylanilino 

DMSO – dimethylsulfoxid 

ee – enantiomerní přebytek (enantiomeric excess) 

Fur – furan-2-yl 

iLe – isoleucin 

LHMDS – bis(trimethylsilyl)amid lithný  

Leu – leucin 

MeOH – methanol 

Naf – naftalen-1-yl 

NLO – nelineární optika 

OLED – organic light-emitting diodes 

PDC – pyridinium dichromát 

Pdz – pyridazin-3-yl 

PG – chránící skupina (protecting group) 

Ph - fenyl 

Phe – fenylalanin 

PheGly – fenylglycin 

phen – 1,10-fenantrolin 

pin – pinacol 

Pro – prolin 

Prz – pyrazin-2-yl 

Py – pyridin-2-yl 
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Pym – pyrimidin-2-yl 

Qun – chinolin-8-yl 

SHG – second harmonic generation 

TCAQ – 11,11,12,12-tetrakyan-9,10-anthrachinodimethan 

Th – thiofen-2-yl 

THF – tetrahydrofuran 

TEA – triethylamin 

TMS – trimethylsilyl 

Val – valin



                                                       Imidazol jako základní strukturní motiv v materiálech s užitnými vlastnostmi 

 - 10 -    

1. Úvod 

 
Imidazol, pětičlenný heterocyklický systém se dvěma dusíky v polohách 1 a 3 

(1H-1,3-diazol, 1H-imidazol, glyoxalin), může být v  dnešní době s lehkou nadsázkou 

označen jako velice atraktivní molekula. Imidazol vykazuje celou řadu unikátních vlastností, 

jako jsou aromaticita, acido-bázické vlastnosti, tautomerie, tvorba asociátů vodíkovou vazbou, 

nukleofilita, koordinační schopnosti či biologická a farmakologická aktivita.1 Více či méně 

modifikovaný imidazolový kruh lze nalézt např. v iontových kapalinách,2 dusíkatých 

ligandech schopných koordinovat přechodné kovy,3 aktivujících činidlech (CDI apod.),4 

esenciální aminokyselině histidinu a v produktu její dekarboxylace – histaminu, purinových 

derivátech, chromoforech, push-pull systémech, barvivech nebo polymerech5 a v mnohých 

dalších přírodních produktech či léčivech. Od dob první syntézy glyoxalinu publikované 

v roce 1858 H. Debusem6 zažívá chemie imidazolu trvalý rozmach a imidazol nachází stále 

širší uplatnění v moderní organické, anorganické, bioorganické a materiálové chemii. 

Vzhledem k vědeckému zájmu o imidazol daného počtem publikovaných vědeckých prací na 

toto téma lze 

- iontové kapaliny 

- modifikované purinové deriváty 

- imidazolová léčiva 

- dusíkaté ligandy 

- nové materiály na bázi imidazolu 

označit jako pět současných vůdčích vědecko-výzkumných směrů chemie imidazolu. 

Databáze Web Of Science poskytuje cca 9500 záznamů při vyhledávání klíčového slova: 

imidazole v letech 2000-2009 (stav k 24. 8. 2009). Toto číslo odpovídá zhruba jednomu tisíci 

publikací zabývajících se imidazolem uveřejněných každý rok. 

Tato práce se zabývá posledními dvěma uvedenými aplikacemi derivátů imidazolu. 

Zatímco první část zahrnuje především chirální deriváty imidazolu jako dusíkaté ligandy a 

studium jejich katalytické aktivity v asymetrických reakcích, druhá část je věnována využití 

imidazolového kruhu jako aromatické sloučeniny pro přípravu a studium push-pull 

systémů/chromoforů s intramolekulárním přenosem náboje. 
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2. Chirální deriváty imidazolu 

 
2.1. Koordinační sloučeniny imidazolu 
  

Jak již bylo zmíněno v úvodní části, nejběžněji se vyskytující chirální derivát 

imidazolu je bezesporu esenciální aminokyselina histidin (Obr. 1).  

NHN

COOH

NH2

 

Obr. 1. Histidin. 

Je dobře známo, že imidazol je schopen díky přítomnosti dvou atomů dusíku 

koordinovat přechodné kovy (hlavně Cu, Zn, Pd nebo Pt).7 Pokud bude ke komplexaci využit 

opticky aktivní derivát imidazolu, lze koordinační sloučeninu využít v asymetrické katalýze. 

Obecně mohou chirální deriváty imidazolu obsahovat chirální centrum v řetězci v polohách 

N1, C2, C4 (viz histidin) a C5 (lit.8) nebo se chirální centrum může stát součástí kruhu, pokud 

bude imidazolý kruhu částečně nasycen, jak je tomu v imidazolinu.9 Chirální uhlík nesoucí 

další acido-bázické substituenty (např. NH2 resp. COOH skupina v molekule histidinu) 

v blízkosti koordinovaného přechodného kovu pak vytváří celkově asymetrické uspořádání 

komplexu. Organokovové sloučeniny přechodných kovů komplexované opticky aktivními 

ligandy jsou poté schopny katalyzovat celou řadu asymetrických reakcí, jako jsou redukce, 

oxidace, allylace, epoxidace, (nitro)aldolové kondenzace a mnohé další.10 Při syntéze výše 

uvedených koordinačních sloučenin/katalyzátorů je nejčastěji limitujícím prvkem právě 

vhodný chirální ligand. Především je kladen velký důraz na jeho design, strukturu, optickou 

čistotu, snadnou dostupnost a případnou modifikaci s cílem dosažení co nejvyšší chemo- i 

enantioselektivity ve vybrané asymetrické reakci.  

Design a syntéza opticky aktivních derivátů imidazolu využívá prakticky tři základní 

syntetické postupy: 

- první postup vychází z vhodné a dostupné (nejlépe komerčně) sloučeniny imidazolu 

a pokusu o její transformaci na opticky aktivní derivát – tzv. asymetrická indukce. 

- druhý postup vychází rovněž ze synteticky dostupné nechirální sloučeniny imidazolu 

a její funkcionalizace pomocí komerčně dostupných a opticky čistých prekurzorů, jako jsou 

např. α-aminokyseliny, terpeny, chirální aminy apod. (tzv. chiral pool). 

- třetí postup zahrnuje postupné budování imidazolového kruhu s využitím opticky 

aktivních prekurzorů jako výchozích sloučenin (chiral pool). 
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První postup přípravy opticky čistých derivátů imidazolu se jeví problematický, 

jelikož již sama syntéza ligandu vyžaduje přítomnost chirálního katalyzátoru (tzn. je nutný 

chirální katalyzátor pro přípravu chirálního katalyzátoru). Druhý a třetí postup jsou synteticky 

přístupnější. Zatímco druhý postup je omezen dostupností vhodné nechirální a 

modifikovatelné sloučeniny imidazolu, třetí postup vycházející z komerčně dostupných 

opticky aktivních sloučenin (chiral pool) je limitován proveditelností chemických 

transformací vedoucích k imidazolovému kruhu. 

Poslední dva uvedené syntetické přístupy s využitím komerčně dostupných, opticky 

čistých zdrojů chirality jako jsou α-aminokyseliny a terpeny byly aplikovány v následujících 

syntézách. 

 

2.2. Deriváty imidazolu vycházející z α-aminokyselin 
 

2.2.1. Ligandy s chirálním centrem vzdáleným od imidazolu 

 

S využitím druhého syntetického přístupu bylo navrženo několik ligandů na bázi 

2-fenylimidazolu a α-aminokyselin strukturně podobných molekule histidinu (Příloha 1).11 

Chirální centrum v ligandech 1-3 bylo lokalizováno vždy na třetím atomu v řetězci v poloze 

C4 resp. C5 (dle imidazolové tautomerie, Obr. 2).  

 

Obr. 2. Chirální 2-fenylimidazolkarboxamidy s motivem α-aminokyselin. 

 

Syntéza 2-fenylimidazolkarboxamidů 1-3 vycházela z 2-fenylimidazol-4-karboxylové 

a 2-fenylimidazol-4,5-dikarboxylové kyseliny. Prvně zmíněná kyselina byla připravena 

oxidací 2-fenyl-4-hydroxymethylimidazolu,12 druhá kyselina byla získána reakcí kyseliny 

vinné s benzaldehydem.13 Obě výchozí karboxylové kyseliny byly nejprve aktivovány pro 

nukleofilní substituci. Překvapivě ani jednu karboxylovou skupinu nebylo možno aktivovat 
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běžnými způsoby (DCC, CDI, ester apod.). Jako schůdná se ukázala pouze in situ aktivace 

pomocí tvorby směsného anhydridu nebo transformace na chlorid kyseliny. Takto aktivovaná 

karboxylová skupina již reagovala s estery resp. amidy α-aminokyselin za vzniku 

požadovaných karboxamidů 1-3 (Schéma 1). 

O

HN
N

Ph

O

HN
N

Ph

N
H

R

COY

Z

1a-f - Z = H, Y = OCH3
2a-d - Z = H, Y = NH2
3a-f - Z = COOCH3, Y = OCH3

OH

Z
in situ

aktivace

O

HN
N

Ph

X

Z

Z = H, COOCH3 Z = H, COOCH3
X = Cl, OCOOCH2Ph

H2N
R

COY. HCl

THF/TEA

 
Schéma 1. Syntéza jednoduchých ligandů z 2-fenylimidazol-4(,5)-(di)karboxylové kyseliny a α-aminokyselin. 

 

Dalšími studovanými sloučeninami byly ligandy 4 (Obr. 3, Příloha 2).14 Aminy 4 byly 

připraveny kondenzací esterů α-aminokyselin s 2-fenylimidazol-4-karbaldehydem, který byl 

připraven řízenou oxidací 2-fenyl-4-hydroxymethylimidazolu.12  Vznikající nestabilní iminy 

bylo nutno redukovat in situ na příslušné aminy a proto byla reakční směs sycena vodíkem 

v přítomnosti palladia. Tímto způsobem byly připraveny ligandy 4e-f ve výtěžcích 23-73% 

(Schéma 2). 

Obr. 3. Chirální aminy jako bidentátní ligandy 4. 

Schéma 2. Syntéza bidentátních ligandů 4. 

 

 

 

 

N
HN N

H

R

COOCH3

4a - R = CH3 [(S)-Ala]
4b - R = CH(CH3)2 [(S)-Val]
4c - R = CH2CH(CH3)2 [(S)-Leu]
4d - R = CH(CH)3CH2CH3 [(S)-iLe]
4e - R = CH2Ph [(S)-Phe]
4f - R = Ph [(R)-PheGly]

Ph

O

HN
N

Ph

H H2N
R

COOCH3. HCl
+ 1. CH3OH/TEA

2. H2/Pd(C)
HN

N
Ph

N
H

R

COOCH3

4a-f
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2.2.2. Henryho reakce 

 

Imidazol a jeho deriváty jsou využívány pro koordinaci především měďnatých 

iontů.3a,7a,8c,8f Základní katalytické vlastnosti připravených ligandů byly proto studovány 

v CuII+-katalyzované asymetrické verzi nitroaldolové kondenzace, tzv. Henryho reakci.15 

Jedná se o nukleofilní adici nitroalkanů na aromatické karbaldehydy za vzniku nitroaldolu 

(Schéma 3).  

Schéma 3. Henryho reakce. 

 
Henryho reakce je obecně bázicky katalyzovaná reakce. Využití běžných bází typu 

hydroxidového aniontu vede vždy k následné eliminaci vody a vzniku derivátů styrenu. 

V roce 2003 publikoval Evans a spol. enantioselektivní Henryho reakci katalyzovanou 

měďnatými kationty koordinovanými opticky aktivními ligandy.16 Funkce komplexního 

katalyzátoru v této reakci jsou následující: 

- měď je schopna koordinovat nitroalkan i karbaldehyd, 

- bazicita ligandu a octanového aniontu napomáhá deprotonaci nitroalkanu v rychlost 

limitujícím stupni reakce, 

- vytváří asymetrické prostředí a tím diskriminuje atak C-nukleofilu na karbaldehyd 

z jedné strany, což vede k enantiomernímu přebytku, 

- jelikož reakce probíhá za mírných podmínek (zejména pH), nedochází ke vzniku 

následných derivátů styrenu eliminací vody. 

 

Aplikace CuII+-komplexů ligandů 1-3 v asymetrické verzi Henryho reakce poskytla 

chemické výtěžky v rozmezí 70-95% a enantiomerními přebytky 1-13% ee (Příloha 1),11 což 

potvrzuje, že uvedené ligandy byly jako báze schopny katalyzovat Henryho reakci. Nízké 

hodnoty dosažených enantiomerních přebytků byly s největší pravděpodobností způsobeny 

větší vzdáleností chirálního centra od imidazolu jako koordinujícího místa. 

Aminy 4a-f jako ligandy v Henryho reakci poskytovaly velice dobré chemické 

výtěžky v rozsahu 93-98%. Toto pozorování potvrzuje, že vyšší bazicita ligandu (amino vs. 

amidoskupina, srovnej ligandy 4 a 1) vedla k rychlejší reakci s vyššími chemickými výtěžky. 

Dosažené enantiomerní přebytky se pro ligandy 4e-f nicméně stále pohybovaly v rozmezí  

H

O

O2N

CH3NO2

Cu(OAc)2/ligand/EtOH
CH2NO2

OH

O2N
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9-15% ee. Důvodem je zřejmě poloha a přístupnost chirálního centra. Zajímavé je např. 

srovnání enantiomerních přebytků dosažených pro ligandy 4 se  stericky přístupnější 

aminoskupinou (6-15% ee) a pro ligandy 1 se stericky méně přístupnou amidoskupinou  

(1-8% ee), jako N,O-koordinující částí. 

 

2.2.3. Ligandy s chirálním centrem v těsném sousedství imidazolu 

 

V ligandech 1-4 je chirální centrum lokalizováno vždy na třetím atomu v řetězci v 

poloze C4(5) výchozího imidazolového kruhu. Na těchto synteticky jednoduchých ligandech 

byla především ověřena schopnost bázicky katalyzovat Henryho reakci, nicméně dosažené 

enantiomerní přebytky byly nízké. Řešení se proto naskýtá v posunutí chirálního centra blíže 

ke koordinačnímu místu – dusíku imidazolu. Byly proto navrženy ligandy 5 a 6, kde je 

chirální centrum lokalizováno v těsném sousedství imidazolového kruhu  

(Obr. 4, Přílohy 3 a 4).17,18  

Obr. 4. Ligandy s chirálním centrem v těsném sousedství imidazolu. 

 
Při syntéze tohoto typu ligandů byl využit třetí syntetický přístup (viz str. 11) 

vycházející z chirálních prekurzorů – α-aminokyselin a postupného budování imidazolového 

skeletu. Jako nejpřístupnější a nejreaktivnější místo α-aminokyseliny pro vybudování 

imidazolového kruhu se jevila karboxylová skupina. Nejvhodnější diskonekce navržené 

struktury ligandu na Obr. 4 ve smyslu tvorby vazeb 1-5 a 3-4 imidazolu1c vedly k syntonům 

jako jsou 1,2-difunkční elektrofil a 1,3-difunkční N-nukleofil. Zatímco 1,3-difunkční 

N-nukleofily jsou běžně dostupné jako amidiny (v našem případě benzamidin a formamidin), 

1,2-difunkční elektrofil je nutno generovat z α-aminokyselin. Na první pohled je zřejmé, že 

výchozí α-aminokyselinu je nutno prodloužit o jeden uhlík. Nezbytné homologizace lze 

docílit Arndtovou-Eistertovou reakcí19 využívající reakce aktivované karboxylové kyseliny s 

diazomethanem. Klasická Arndtova-Eistertova reakce však využívá reakci chloridu kyseliny, 
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který je v případě α-aminokyselin poměrně nestabilní. Jako elegantní řešení vedoucí k 

α-diazoketonům se ukázalo in situ převedení N-Cbz chráněné α-aminokyseliny na směsný 

anhydrid a následná reakce s diazomethanem. α-Diazoketony jako stabilní, nicméně reaktivní 

chirální sloučeniny, bylo možno transformovat na α-bromketony, které kondenzovaly s 

amidiny za vzniku imidazolu. Kondenzaci α-bromketonu s benzamidinem hydrochloridem 

bylo možno provést v prostředí K2CO3 a v systému rozpouštědel THF/voda,20 který 

rozpouštěl  α-bromketon i volný benzamidin. Naproti tomu obdobná reakce s formamidinem 

acetátem neposkytovala žádný produkt. Až reakce α-bromketonu s formamidinem acetátem 

za zvýšené teploty a tlaku v kapalném amoniaku vedla k požadovaným derivátům imidazolu 

bez substituentu v poloze C2. Finální odstranění Cbz chránící funkční skupiny vodíkem vedlo 

hladce k žádaným ligandům 5 a 6 (Schéma 4). 

Schéma 4. Sekvenční syntéza ligandů 5 a 6. 

 

Katalytická aktivita komplexů ligandů 5a-f (lit.21, Příloha 5) byla rozsáhle testována v 

Henryho reakci. Připravené komplexy s octanem měďnatým vykazovaly krátké reakční časy 

(12 hod), chemické výtěžky až do 98% a enantiomerní přebytky v rozsahu 5-28% ee. 

Posunutím chirálního centra blíže k imidazolovému kruhu se začal projevovat vliv sterické 

náročnosti jednotlivých substituentů na enantiomerní přebytek, kdy objemnější substituenty R 

(zejména fenyl, butyl a isobutyl) vykazovaly nejvyšší hodnoty ee (asymetrická indukce). 

Rovněž byl studován vliv aniontu na rychlost reakce. Jako modelové báze byly vybrány různě 

substituované benzoáty měďnaté. Zatímco 4-nitrobenzoát měďnatý katalyzoval reakci 

240 hod s chemickým výtěžkem 48% a 16% ee, elektronově bohatý (bázičtější) 
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4-methoxybenzoát měďnatý poskytl žádaný nitroaldol již za 3 hod v chemickém výtěžku 97% 

a 28% ee. 

Schéma 5. Syntéza karboxamidů 7a-e. 

 

Ligandy 5 a 6 se rovněž ukázaly jako vhodné opticky čisté výchozí látky pro další 

syntézy. Chirální aminy 5 bylo možno kondenzovat s 2-fenylimidazol-4-karboxylovou 

kyselinou obdobně jako v případě ligandů 1-3. Aktivace karboxylové skupiny a následná 

reakce s aminy 5 v prostředí triethylaminu tak vedly ke karboxamidům 7a-e se dvěma 

imidazolovými kruhy (Schéma 5, Příloha 2).14 

Schéma 6. Reduktivní aminace vedoucí k tridentátním ligandům. 

 

Aminy 5 byly dále kondenzovány s (hetero)aromatickými karbaldehydy za podmínek 

reduktivní aminace s cílem podpořit komplexační schopnosti zavedením dalšího (hetero)cyklu 

(Schéma 6, Příloha 5).21 Uvedené aminy byly kondenzovány s 2-fenylimidazol-4-

karbaldehydem, 2-hydroxybenzaldehydem a pyridin-2-karbaldehydem. Zatímco první dva 
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vznikající nestabilní iminy bylo možno katalyticky redukovat in situ na tridentátní ligandy  

8a-d a 9, imin vznikající kondenzací s pyridin-2-karbaldehydem bylo nutno redukovat 

tetrahydridoboritanem sodným za vzniku ligandů 10a-c. 

 

Obr. 5. Teplotní závislost 1H NMR spektra ligandu 8b (500 MHz, DMSO-d6). 

Obr. 6. 1H NMR spektrum ligandu 8b při laboratorní teplotě (500 MHz, CD3OD). 
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Vzniklé tridentátní ligandy vykazovaly v DMSO-d6 silně bráněnou imidazolovou 

tautomerii závislou na teplotě (Obr. 5, ligand 8b). Zatímco při laboratorní teplotě vykazovalo 
1H NMR spektrum široké signály bez očekávané spin-spinové interakce, zahřáním na 

350 K bylo získáno očekávané 1H NMR spektrum. Pozorovanou asociaci vodíkovou vazbou 

bylo možno potlačit použitím „protického“ rozpouštědla CD3OD, kdy bylo získáno očekávané 

spektrum již při laboratorní teplotě (Obr. 6, ligand 8b). 

Jako zajímavé se jeví srovnání katalytické aktivity strukturně podobných tridentátních 

ligandů 7 a 8 se dvěma imidazolovými kruhy (amidy vs. aminy). Měďnaté komplexy 

N,O-koordinujících karboxamidů 7a-e aplikované jako katalyzátory v Henryho reakci 

poskytovaly nitroaldol s chemickými výtěžky v rozsahu 91-99% a enantiomerními přebytky 

6-15% ee. Obdobné katalyzátory na bázi N,N-koordinujících ligandů 8 poskytly v Henryho 

reakci chemické výtěžky 94-96% a enantiomerní přebytky 13-32% ee. Zatímco chemické 

výtěžky jsou pro oba typy ligandů srovnatelné, vyšších enantiomerních přebytků bylo 

dosaženo s ligandy 8a-d. Rovněž byl pozorován vliv objemnosti substituentu R na míru 

asymetrické indukce, kdy nejvyšších ee bylo dosaženo pro ligandy 8d a 8c se 

substituenty benzyl a isobutyl. 

 

 2.2.4. Modifikace imidazolu cross-coupling reakcemi 

 

 Zatímco ligandy 5-10 komplexují měďnaté ionty ve smyslu  

N=C-C-N koordinační sféry, zavedením dalšího (hetero)aromátu do polohy C2 imidazolu lze 

změnit koordinační sféru na planární N=C-C=N, známou např. z 2,2’-bipyridinu (bipy) nebo 

1,10-fenantrolinu (phen) – Obr. 7.22  

Obr. 7. Ligandy s N=C-C-N nebo N=C-C=N koordinační sférou. 

 

Obecně lze imidazoly velice efektivně modifikovat v poloze C2 cross-coupling 

reakcemi,23 zejména pak s využitím Negishiho24 nebo Suzukiova-Miyaurova protokolu.25 
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Z tohoto důvodu byly N-Cbz aminy typu 6 dále ochráněny v poloze N1 imidazolu zavedením 

ethoxymethylové chránící skupiny. Dva regioisomery vzniklé v poměru zhruba 1:1 bylo 

možno rozdělit sloupcovou chromatografií a pro další syntézu byl využit pouze regioisomer, 

který vykazoval trans uspořádání ethoxymethylové chránící skupiny a řetězce s chirálním 

centrem. N-Chráněný imidazol bylo možno při nízkých teplotách selektivně lithiovat v poloze 

C2 a vzniklou organolithnou sloučeninu využít jednak v Negishiho reakci nebo pro přípravu 

jod derivátů vhodných pro Suzukiovu-Miyaurovu reakci. Samotná Negishiho reakce 

zahrnovala selektivní lithiaci v poloze C2 imidazolu, transmetalaci na bromid zinečnatý 

následovanou Pd-katalyzovanou reakcí s vhodným halogen(hetero)aromátem (Schéma 7, 

ligandy 11a-g). Suzukiova-Miyaurova reakce vycházela z připravených jod derivátů a jejich 

reakce s boronovými kyselinami (Schéma 7, ligandy 11h-i). Kombinací organozinečnaté 

sloučeniny generované při Negishiho reakci a jod derivátu generovaného pro 

Suzukiovu-Miyaurovu reakci bylo možno připravit i bisimidazol 11j, který nebylo možno 

připravit žádným jiným homo-couplingem.  Dosažené výtěžky se v obou cross-coupling 

reakcích pohybovaly v rozmezí 34-88% (Příloha 6).26 

Schéma 7. Modifikace imidazolových ligandů v poloze C2 cross-coupling reakcemi. 
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Pomalým odpařováním roztoku ligandu 11d v methanolu byly získány monokrystaly 

vhodné pro rentgenostrukturní analýzu, která potvrdila jejich strukturu a rovněž absolutní 

konfiguraci (Obr. 8). Ligandy 11 a jejich katalytická aktivita v asymetrických reakcích 

prozatím nebyly podrobně studovány. 

Obr. 8. Molekulová struktura ligandu 11d zjištěná rentgenostrukturní analýzou (173 K). 
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2.3. Dusíkaté ligandy na bázi imidazolu vycházející z terpenů 
 

Nejen α-aminokyseliny, ale i přírodní terpeny jsou komerčně dostupné chirální 

prekurzory, které lze využít v syntézách derivátů imidazolu. Mezi nejznámější terpeny lze 

zařadit monocyklický menthan nebo bicyklické caran, pinan, bornan nebo norbornan. Zatímco 

syntéza a aplikace terpenů pro přípravu šestičlenných heterocyklů je již poměrně značně 

probádána, pětičlenné heterocyklické sloučeniny na bázi terpenů jsou vzácné. Byly proto 

navrženy a syntetizovány ligandy 12-14, které obsahují anelovaný terpenový kruh k uhlíkům 

C4 a C5 imidazolu (Obr. 9, Příloha 7).27  

Obr. 9. Ligandy na bázi imidazolu s anelovanými terpeny. 

 

Ligandy na Obr. 9 obsahují zbytky následujících terpenů: 

- ligandy 12 obsahují motiv (1R)-(+)-kafru, 

- ligandy 13 motiv (1S)-(–)-β-pinenu, 

- ligandy typu 14 obsahují motiv (1S,2S,3S,5R)-(+)-isopinocampheolu neboli  

  (–)-pinan-3-olu. 

Imidazoly 12-14 byly syntetizovány z uvedených opticky čistých a komerčně 

dostupných terpenů postupnými transformacemi, jak je znázorněno na Schématu 8. Již první 

publikovaná syntéza samotného imidazolu vycházela z 1,2-diketosloučeniny glyoxalu a její 

kondenzace s aldehydy v prostředí amoniaku (tzv. Debuseho metoda).6 Výchozí tři terpeny 

byly proto transformovány na odpovídající 1,2-diketosloučeniny. Zatímco (+)-kafr bylo 

možno jednoduše oxidovat pomocí oxidu seleničitého na tzv. kafrchinon,  

(–)-β-pinen byl nejprve ozonolyzován a vzniklý ozonid rozložen za vzniku tzv. (+)-nopinonu. 

Následná formylace a redukce poskytly α,β-nenasycenou sloučeninu, kterou bylo možno 

znovu podrobit ozonolýze a redukci za vzniku požadovaného 1,2-diketonu tzv. PinDionu.28 

Obdobná reakční sekvence aplikovaná na (+)-isopinocapheon získaný oxidací komerčně 

dostupného (+)-isopinocampheolu poskytla třetí 1,2-diketon - iPinDion (Schéma 8). 
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Schéma 8. Transformace komerčně dostupných terpenů na 1,2-diketosloučeniny. 

 

 V souladu s Debuseho metodou byly připravené dikarbonylové sloučeniny 

kondezovány s benzaldehydem a pyridin-2-karbaldehydem. Reakce byla prováděna v 

dimethylsulfoxidu nebo propan-2-olu v přítomnosti octanu amonného (Schéma 9, metoda A). 

Ligandy 12a-b, 13a-b a 14a-b byly připraveny v nízkých výtěžcích 7-38%, jelikož výchozí 

terpenové diketony kondenzovaly za podmínek metody A rovněž na deriváty pyrazinu 15.  

V případě pyridin-2-karbaldehydu jako výchozí sloučeniny byl rovněž pozorován vznik 

vedlejšího produktu 16 vznikajícího kondenzací tří molekul pyridin-2-karbaldehydu. 

Struktura ligandu 12a, pyrazinu 15 a imidazo[1,5-a]pyridinu 16 byla potvrzena 

rentgenostrukturní analýzou (Obr. 10). 
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Obr. 10. ORTEP diagramy ligandu 12a, vedlejších produktů 15 a 16 a imino-oximu 17b. 

 

Kondenzace terpenových 1,2-diketonů s aldehydy se ukázala jako poměrně 

komplikovaná reakce poskytující dva hlavní produkty a v některých případech rovněž další 

vedlejší produkty. Byl proto hledán jiný způsob kondenzace vedoucí k žádaným derivátům. Je 

již dobře známo, že α-nitrosoketony nebo α-hydroxyiminoketony lze rovněž kondenzovat na 

deriváty imidazolu.29 Další syntetické pokusy se proto ubíraly cestou přípravy odpovídajících 

terpenových monooximů. Zatímco kafrchinon bylo možno podrobit jednoduché a selektivní 

reakci s hydroxylaminem za vzniku žádaného monooximu, (+)-nopinon, a rovněž (+)-kafr, 

bylo možno přímo nitrosovat isoamylnitritem (Schéma 10). Nitrosace isopinocapheonu 

bohužel poskytovala směs několika produktů, mezi nimiž žádaný monooxim nebyl nalezen.  

Monooximy odvozené od kafrchinonu a PinDionu byly kondenzovány s alifatickými 

aminy za vzniku imidazolů 12a-d a 13a-e ve výtěžcích 33-55% (Schéma 10, metoda B). 

V případě kondenzace (+)-kafr-monooximu s decylaminem, cyklohexylmethanaminem nebo 

furan-2-ylmethanaminem byly izolovány imino-oximy 17a-c ve výtěžcích 40-66%. Struktura 

imino-oximu 17b byla potvrzena rentgenostrukturní analýzou (Obr. 10). Vzhledem k 

pozorovanému vzniku stabilních imino-oximů a faktu, že mechanismus kondenzace 

monooximů s alifatickými aminy nebyl doposud studován, byl rovněž navržen možný 

mechanismus této reakce (Schéma 11). 
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Schéma 10. Příprava monoximů a  kondenzace vedoucí k ligandům 12 a 13 (metoda B). 

Schéma 11. Navržený mechanismus reakce alifatického aminu s monooximy. 

 
Byl pozorován významný vliv substituentu R na celkový průběh reakce. Zatímco 

aminy s alkylovými substituenty R poskytovaly pouze imino-oximy, aminy s aromatickými 

substituenty R podléhaly následné cyklizaci na deriváty imidazolu, jak je znázorněno na 

Schématu 11. Reakce byla zahajována atakem alifatického aminu na karbonylovou skupinu za 

vzniku imino-oximu. Amin použitý v přebytku sloužil jako báze deprotonující jednak OH 

(cesta A) tak i -CH2- skupinu (cesta B) vznikajícího imino-oximu. Jako nejpravděpodobnější 

se jeví cesta A, nicméně s narůstající aciditou -CH2- skupiny (vliv substituentu R) se cesta B 

stává rovněž možná. Následná intramolekulární cyklizace s eliminací vody poskytly 

2H-imidazol a finální 2H→1H-imidazolová tautomerie vedla k produktům 12a-d.  

Ligand 12a (R = fenyl) byl dále modifikován zavedením difenylfosfinové skupiny 

s cílem podpořit jeho komplexační vlastnosti. Ligand byl nejprve N-methylován za vzniku 

výhradně méně stericky náročného regioisomeru s anti-uspořádáním methylskupin kafru a 

imidazolu. Následná ortho-lithiace a reakce s difenylfosfinchloridem vedla k 

N,P-chelatujícímu ligandu 18 (Schéma 12). 
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Schéma 12. Modifikace ligandu 12a na N,P-chelatující ligand 18. 

 

 Připravené imidazoly 12a-d, 13a-e, 14a-b a 18 byly testovány jako chirální ligandy 

v Henryho reakci (Příloha 7).27 Bylo dosaženo chemických výtěžků 61-98% a reakčních časů 

24-72 hod. Jako nejefektivnější ligandy se ukázaly sloučeniny s pyridin-2-yl substituentem R 

(série b), které vykazují N=C-C=N koordinační sféru (obdobně jako ligandy 11). Tyto ligandy 

díky své bazicitě nejvíce usnadňovaly deprotonaci nitromethanu v rychlost limitujícím stupni 

Henryho reakce, a bylo tak dosaženo chemických výtěžků v rozsahu 85-98% a 

enantiomerních přebytků 27-32% ee během 24 hodin. Rovněž N,P-chelatující ligand 18 

vykázal dobrý chemický výtěžek 89% s 29% ee. 

 

2.4. Dusíkaté ligandy na bázi imidazolinu vycházející z terpenů 
 

Aplikace opticky aktivních derivátů imidazolu 1-18 s chirálním centrem v postranním 

řetězci jako ligandů v Henryho reakci poskytovala nitroaldoly v enantiomerním přebytku 

maximálně do 35% ee. Byl pozorován vliv polohy chirálního centra na míru asymetrické 

indukce, kdy posunem chirálního centra blíže ke koordinující části ligandu – imidazolu, byly 

naměřeny obecně vyšší hodnoty ee (srovnej ligandy 1-5 a 6-11). Rovněž studium strukturně 

analogických ligandů lišících se substitucí R (zbytky α-aminokyselin) prokázalo vliv 

objemnosti substituentu R na míru asymetrické indukce, nicméně dosahované enantiomerní 

přebytky byly v porovnání s literaturou stále nízké. S využitím strukturních motivů 

anelovaných terpen-imidazolů 12 bylo možno enantioselektivitu ligandu dále zvýšit 

posunutím chirálního centra do těsné blízkosti koordinujících atomů dusíku vytvořením 

imidazolinového kruhu. Imidazoliny, neboli 4,5-dihydroimidazoly, jsou strukturně analogické 

oxazolinům, které našly široké uplatnění jako ligandy v asymetrické katalýze (Obr. 11).30  

Obr. 11. Oxazoliny a imidazoliny – srovnání. 
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 Ve srovnání s oxazoliny jsou imidazoliny více bázické a jejich bazicitu a elektronické 

vlastnosti lze dále modifikovat N-substitucí.31 Chirální imidazoliny jsou v současnosti jedny 

z nejčastěji aplikovaných opticky aktivních ligandů v celé řadě asymetrických reakcí, jako 

jsou allylace, epoxidace, kopolymerizace, hydrogenace, adice dialkylzinku na aldehydy, 

Dielsova-Alderova reakce, Heckova reakce, Baylisova-Hillmanova reakce, 

Friedlova-Craftsova alkylace nebo Henryho reakce.32 Přestože syntéza chirálních derivátů 

imidazolinu zaznamenala v poslední době značný pokrok,33 imidazoliny jsou nejčastěji 

syntetizovány kondenzací 1,2-diaminů s imidoestery. V roce 2000 publikoval Busacca a spol. 

stereoselektivní syntézu (1R,2S,3R)-kafrdiaminu.34 Reakce vycházela z kafrchinonu a jeho 

převedení na  směs dvou diastereoisomerů kafr-bisiminu reakcí 

s (rac)-1,2-difenylethylendiaminem (DPEDA). Následná redukce tetrahydridoboritanem 

sodným vedla k exkluzivnímu ataku hydridového iontu z méně stericky náročné α-strany a 

kafr-bisimin tak byl redukován stereoselektivně. Zatímco Busacca potvrdil stereochemický 

výsledek této redukce pouze na základě NOESY experimentů, nám se podařilo připravit 

monokrystal směsi obou redukovaných diastereoisomerů a rentgenostrukturní analýza 

stereoselektivitu zcela potvrdila. Finální odstranění DPEDA zbytku vedlo k žádanému 

kafrdiaminu dihydrochloridu v celkovém výtěžku 61% (Schéma 13).  
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Schéma 13. Stereoselektivní syntéza kafrdiaminu a ORTEP diagram směsi dvou diastereoisomerů potvrzující 

exkluzivní atak hydridového iontu na kafr-bisimin z méně stericky bráněné strany. 

 
Opticky čistý kafrdiamin byl kondenzován s imidoesterem generovaným in situ 

z pyridin-2-karbaldehydu bázicky katalyzovanou reakcí s methanolem (Schéma 14,  

Příloha 8).35 Struktura vzniklého N-nesubstituovaného ligand 19 byla potvrzena 

rentgenostrukturní analýzou (Obr. 12). S cílem zabránit imidazolinové tautomerii a dále 

modifikovat elektronové vlastnosti ligandu 19 byl tento N-substituován ve smyslu alkylace, 
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acylace, benzoylace a sulfonylace. Jelikož byla výchozí sloučenina 19 nesymetrická, byla 

získána směs regioisomerů a a b v poměrech závislých na sterické náročnosti jednotlivých 

substituentů R. Zatímco alkylace poskytovala oba regioisomery v poměru cca 1:1, acylace 

nebo benzoylace poskytovala vždy více stericky méně náročného regioisomeru b 

s anti-uspořádáním skupiny R a 1-methylskupiny kafru (Schéma 14, Tabulka I).  

U N-sulfonylovaných imidazolinů 26b-28b byl při sloupcové chromatografii nebo po jejich 

okyselení pozorován rozklad imidazolinového kruhu na N,N’-disubstituované  

kafrdiaminy 29-31.35 

Schéma 14. Syntéza a N-modifikace kafr-imidazolinových ligandů. 

 

Tabulka I. Struktura, výtěžky a poměry  
regioisomerů a a b. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ligand RX/R1 Výtěžek (%) poměr  a:b 

20a/20b 95 1:1 

21a/21b 91 1:1 

22a/22b 89 0:1 

23a/23b 78 0:1 

24a/24b 90 1:3 

25a/25b 98 1:4 

26a/26b 53 1:1 

27a/27b 51 1:1 

28a/28b 41 1:1 

29 43 - 

30 46 - 

31 39 - 
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Obr. 12. ORTEP diagram sloučeniny 19 (150 K, 

elipsoidy jsou zobrazeny s 50% pravděpodobností). 
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Imidazoliny 19, 20-28 v obou sériích regioisomerů a i b byly aplikovány jako ligandy 

v asymetrické verzi Henryho reakce. Všechny komplexy imidazolinů poskytly nitroaldol 

téměř kvantitativně v časech 24-54 hod. Zatímco N-nesubstituovaný imidazolin 19 

katalyzoval reakci pouze s 8% ee, N-substituované regioisomery a a b poskytovaly produkt 

reakce v konfiguraci (R) resp. (S) s enantiomerními přebytky 21-67% ee (Tabulka II). 

S rostoucím donorním charakterem substituentu R (srovnej např. ligandy 25 

se 4-nitrobenzoyl, 23 s benzoyl a 24 s 4-methoxybenzoylskupinami) byla pozorována 

rychlejší reakce (54, 36 resp. 24 hod) i nárůst enantiomerního přebytku až k 67% ee (ligand 

24b). Jednoduchou volbou regioisomeru a nebo b bylo tedy možno kontrolovat absolutní 

konfiguraci vznikajícího nitroaldolu, zatímco charakter substituentu R ovlivňoval rychlost a 

enantiomerní přebytek reakce. Alkylované a benzoylované imidazolinové ligandy 

s anelovaným motivem kafru se proto ukázaly jako velice slibné ligandy pro katalýzu 

Henryho reakce. 

Tabulka II. Henryho reakce katalyzovaná ligandy 19-28. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ligand Čas (hod) Výtěžek (%) ee (%) konfigurace 

19 24 90 8 (R) 

20a/20b 36/36 92/94 21 (R)/46 (S) 

21a/21b 36/36 94/92 43 (R)/51 (S) 

22b 36 87 45 (S) 

23b 36 90 60 (S) 

24a/24b 24/24 92/89 41 (R)/67 (S) 

25a/25b 54/54 81/76 29 (R)/46 (S) 

26a 36 92 17 (R) 

27a 24 89 18 (R) 

28a 48 87 17 (R) 
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2.5. Další program a doposud nepublikované výsledky 
 

 Opticky aktivní dusíkaté ligandy na bázi imidazolu jsou stále otevřenou a dynamicky 

se rozvíjející oblastí organické chemie. Vzhledem k celé řadě již syntetizovaných chirálních 

prekurzorů a sloučenin na našem pracovišti, byly započaty experimenty vedoucí k dalším 

derivátům imidazolu s potenciální aplikací jako jsou chirální iontové kapaliny, ligandy typu 

pincer nebo cyklofany (Obr. 13). Struktura nechirálního cyklofanu obsahujícího dva 

imidazolové kruhy přemostěné pyridin-2,6-diyldimethylovým můstkem 32a již byla 

prokázána i rentgenostrukturní analýzou. Uvedené ligandy byly rovněž testovány jako 

inhibitory acetylcholinesterázy nebo butyrylcholinesterázy a vykázaly velice slibnou inhibiční 

aktivitu. 

 

 

Obr. 13. Připravené chirální iontové kapaliny, pincer ligandy a cyklofany syntetizované na našem pracovišti. 

 

 Kafr-imidazoliny, které se ukázaly jako nejefektivněji katalyzující ligandy v Henryho 

reakci, jsou dále studovány ve smyslu modifikace jednak imidazolinu v poloze C2 tak i 

N-substituentu. Struktura připraveného bis(kafr-imidazolinu) 32b z pyridin-2,6-dikarbonitrilu 
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byla již prokázána rentgenostrukturní analýzou. Imidazolinové ligandy vycházející 

z trans-cyklohexan-1,2-diaminu, jako komerčně dostupného diaminu nebo 1,2-diaminů z  

α-aminokyselin jakožto pokusy o transformaci PinDionu na 1,2-diamin (PinDiamin) 

analogický kafrdiaminu jsou v současné době intenzivně zkoumány (Obr. 14). 

Obr. 14. Syntetizované a nově navržené imidazoliny jako opticky aktivní ligandy. 
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3. Chromofory na bázi imidazolu 

 

3.1. Úvod do problematiky chromoforů pro nelineární optiku 
 

Typický polární push-pull A-π-D systém, neboli chromofor, sestává ze silného 

elektronakceptoru A (nejčastěji NO2 nebo CN skupiny) a silného elektrondonoru D (NR2 

nebo OR skupiny) spojených π-konjugovaným systémem, který je nejčastěji tvořen dvojnými 

nebo trojnými vazbami anebo (hetero)aromáty. Taková sloučenina vykazuje intramolekulární 

přenos elektronů spojený s přenosem náboje z donorní do akceptorní části, a lze ji popsat 

rezonančními strukturami (viz Obr. 15, N,N-dimethyl-4-nitroanilin jako příklad). 

 
Obr. 15. Vybrané rezonanční struktury N,N-dimethyl-4-nitroanilinu jako A-π-D push-pull systému  

s přenosem náboje. 

 

Různé push-pull molekuly s intramolekulárním přenosem náboje byly v posledních 

letech rozsáhle studovány zejména pro jejich NLO-aktivitu (NLO = nelineární optika). 

Nelineární optika je část optiky, která se zabývá interakcí elektromagnetického pole s látkou 

za vzniku dalšího elektromagnetického pole s jinou frekvencí, fází nebo amplitudou. Pokud 

světlo (typicky laser) prochází molekulárním médiem, dochází k polarizaci molekul média 

vlivem oscilujícího elektrického pole procházejícího světla. Zatímco v běžných materiálech je 

tato polarizace přímo úměrná síle elektrického pole, v NLO-aktivních materiálech je 

indukovaná polarizace nelineární funkcí tohoto elektrického pole. Indukovanou polarizaci 

molekul P elektrickým polem E lze popsat následující mocninnou řadou elektrického pole   

 

P = ε0(χ(1)E + χ(2)E2 + χ(3)E3+...), (rovnice 1) 

 

kde koeficienty χ(1), χ(2) a χ(3)...χ(n) jsou susceptibility prvního (lineární), druhého, třetího resp. 

vyššího řádu (nelineární). Obecně lze říci, že interakce všech médií se světlem je více či méně 

nelineární, nicméně tyto interakce jsou většinou velice slabé a tudíž se nelineární členy 

v rovnici 1 prakticky neprojevují. Typickými příklady NLO procesů jsou například SHG 

(second harmonic generation) nebo elektrooptický efekt. V případě SHG dochází vlivem 
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průchodu koherentního světla NLO-aktivním materiálem ke zdvojení frekvence tohoto světla, 

čehož lze např. využít při konverzi světla levného infračerveného laseru na světlo méně 

levného viditelného laseru. Elektrooptický efekt umožňuje změnu indexu lomu 

NLO-aktivního materiálu pomocí stejnosměrného napětí, tzn. modulací elektrického pole lze 

(de)aktivovat optický přepínač.36 NLO-aktivní molekuly tak našly rozsáhlé aplikace jako 

materiály pro optoelektronická zařízení jako jsou např. optický záznam dat, organické diody 

(OLED), přepínače či modulátory.37 

Během mého postdoktorského studia na ETH Zurich bylo pod vedením prof. F. 

Diedericha započato studium NLO-aktivních chromoforů. Byly syntetizovány dvě série 

polárních push-pull A-π-D systémů. Zatímco v první sérii byl π-konjugovaný systém 

chromoforu systematicky prodlužován kombinacemi dvojných a trojných vazeb, druhá série 

chromoforů vycházela z 11,11,12,12-tetrakyan-9,10-anthrachinodimethanu (TCAQ) a jeho 

modifikace donory (Obr. 16, Přílohy 9 a 10).38 Uvedené chromofory jsou synteticky přístupné 

postupnými cross-coupling reakcemi (zejména Suzukiova-Miyaurova a Sonogashirova) a 

finální Knoevenagelovou kondenzační reakcí s dinitrilem kyseliny malonové (lit.38). 

Molekulární struktura chromoforů 33-37, 39-41, 43 a 45 byla prokázána pomocí 

rentgenostrukturní analýzy (Obr. 17). 

 

Obr. 16. Chromofory se systematicky prodlužovaným π-konjugovaným systémem (33-43) a chromofory na bázi 
TCAQ (44-49). 
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Obr. 17. ORTEP diagramy syntetizovaných chromoforů během postdoktorského studia na ETH Zurich. 

 

Nelineárně optické vlastnosti A-π-D chromoforů mohou být z chemického hlediska 

modulovány především dvěma způsoby. Prvním způsobem je záměna jednoho 

akceptoru/donoru za jiný, a druhou možností je změna nebo prodloužení π-konjugovaného 

systému separující akceptor a donor. K největšímu intramolekulárnímu přenosu náboje, a 

tudíž i nejsnazší polarizaci chromoforu, bude docházet tehdy, pokud k jeho konstrukci 
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využijeme skupiny se silně donorními a akceptorními vlastnostmi a propojíme je planárním 

π-konjugovaným systémem. Jako nejvýhodnější akceptor se během studia NLO chromoforů 

ukázala kyanskupina, která má dostatečně silný –M efekt a je rovněž lineární a tedy stericky 

nenáročná. Naopak, N,N-dimethylamino- resp. N,N-dimethylanilino- (DMA) skupiny byly 

využity jako silné donory. 

Obr. 18. UV/Vis spektra chromoforů 33-49, měřeno v DCM (10-5 M). 

 

Obr. 19. Změna barvy chromoforů 33-43 v závislosti na délce π-konjugovaného systému (DCM). 

 

π-Konjugovaný systém v chromoforech 33-43 byl systematicky prodlužován s cílem 

studovat vliv jeho délky na optoelektronické vlastnosti. Jeho prodlužováním docházelo k větší 

izolaci akceptorové (LUMO) a donorové (HOMO) části chromoforu a redukci D-A 
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konjugace, což mělo za následek bathochromní posun nejdlouhovlnějšího pásu absorpčního 

maxima (λmax) v UV/Vis spektru (Obr. 18 a 19, Tabulka III) a snižování rozdílů 

elektrochemických potenciálů první oxidace a redukce (Tabulka III). Pro chromofory 33-43 

byl rovněž změřen rotační průměr polarizabilit třetího řádu γrot pomocí metody 

degenerativního směšování čtyř vln (DFWM, Příloha 11).39 Byl pozorován obdobný trend 

v závislosti γrot na délce π-konjugovaného systému jako v případě UV/Vis spektroskopie nebo 

elektrochemických měření, tzn. že s jeho rostoucí délkou roste i polarizabilita třetího řádu 

(Příloha 12).40   

Tabulka III. Optické a elektrochemické vlastnosti chromoforů 33-49. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

U TCAQ chromoforů 45, 46 a 49 byl rovněž studován vliv rozpouštědel na 

elektronová absorpční spektra. UV/Vis spektra byla změřena v celkem 32 typově rozdílných 

rozpouštědlech (Obr. 20). 

Chromofor λmax 

[nm (eV)] 

Eox,1 

[V] 

Ered,1 

[V] 

∆(Eox,1-Ered,1) 

[V] 

γrot × 10-48 

[m5V-2] 

33 434 (2.88) +0.65 -1.90 2.55 2+2 

34 524 (2.37) +0.60 -1.34 1.94 14+3 

35 498 (2.49) +0.52 -1.71 2.23 4+3 

36 534 (2.32) +0.53 -1.25 1.78 18+5 

37 559 (2.22) +0.55 -1.26 1.81 25+3 

38 534 (2.32) +0.40 -1.18 1.58 13+3 

39 531 (2.33) +0.32 -1.71 2.03 - 

40 528 (2.35) +0.48 -1.75 2.23 - 

41 530 (2.34) +0.46 -1.07 1.53 33+15 

42 632 (1.96) +0.51 -1.38 1.89 8+4 

43 629 (1.97) +0.53 -0.96 1.49 47+20 

44 347 (3.57) - -0.84 - - 

45 553 (2.24) +0.92 -0.97 1.89 - 

46 588 (2.11) +0.85 -1.00 1.85 - 

47 524 (2.37) +0.44 -0.80 1.24 - 

48 480 (2.58) inhibice elektrody - 

49 571 (2.17) +0.52 -0.85 1.37 - 
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Obr. 20. Příklad UV/Vis spekter chromoforu 45 v typově rozdílných rozpouštědlech. 

 

Naměřená data byla statisticky zpracována pomocí teoretických a (semi)empirických 

modelů zahrnujících fyzikální vlastnosti rozpouštědel (Příloha 13).41 Bylo zjištěno, že 

rozpouštědlové efekty na polární A-π-D systémech závisejí především na délce 

π-konjugovaného systému a nikoliv na orientaci akceptoru a donoru (lokalizaci HOMO a 

LUMO, Obr. 21). 

Obr. 21. HOMO (vlevo) a LUMO (vpravo) lokalizace v chromoforu 45. 

 

Jako nejdůležitější faktory ovlivňují pozici nejdlouhovlnějšího pásu absorpčního 

maxima se ukázaly polarizabilita, permanentní dipólmoment a molární objem rozpouštědla. 
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Vliv polarity rozpouštědla byl nejlépe popsán jednoduchou Bornovou funkcí. S rostoucí 

polaritou rozpouštědla se absorpční maximum nejdlouhovlnějšího pásu posouvalo k vyšším 

hodnotám vlnových délek. Závislost na permanentním dipólmomentu rozpouštědla byla 

interpretována jako stabilizující interakce typu dipól-dipól. Kladného znaménko u této 

veličiny ukazovalo na vyšší stabilizaci základního stavu a absorpční maximum 

nejdlouhovlnějšího pásu se tak posouvalo k nižším hodnotám vlnových délek. Vyšší 

polarizabilita rozpouštědla posouvala nejdlouhovlnější pás absorpčního maxima 

bathochromně s rostoucí délkou π-konjugovaného systému, což nejlépe popisovala 

Onsagerova funkce indukované polarizability rozpouštědla. Molární objem rozpouštědla se 

projevoval pouze tehdy, pokud byla velikost chromoforu (solutu) a rozpouštědla přibližně 

srovnatelná. Pokud byla velikost chromoforu výrazně větší než molekul rozpouštědla, 

rozpouštědlo se chovalo jako „tvarové kontinuum“. 

 

3.2. A-π-D chromofory na bázi imidazolu 

 
Imidazol jako sloučeninu se dvěma dvojnými vazbami a jedním volným elektronovým 

párem lze rovněž využít jako planární aromatický systém v syntéze push-pull molekul, a tak 

donor-akceptor substituované imidazoly42 nebo benzimidazoly43 našly rovněž uplatnění jako 

NLO-aktivní chromofory. Zavedení heteroaromatické molekuly imidazolu navíc zvyšuje 

chemickou a termickou stabilitu chromoforu. Imidazol může být substituován nejen na 

uhlících C2, C4 a C5 za tvorby chromoforu ve tvaru písmene Y, ale rovněž na dusíku N1. 

Obecně je hledána taková molekula, která vykazuje vysokou hyperpolarizabilitu, dobré 

optické vlastnosti, rozpustnost v běžných organických rozpouštědlech a termickou stabilitu 

nutnou pro výrobní zpracování (tzv. nonlinearity-transparency-solubility-thermal stability 

trade-off).  

Vzhledem ke studiu A-π-D chromoforů během mého postdoktorského studia na ETH 

Zurich a rovněž zkušenostem s přípravou různě substituovaných imidazolů byl na našem 

pracovišti zahájen nový program s cílem syntetizovat push-pull systémy na bázi imidazolu. 

Prvotní syntetický přístup zahrnoval jednoduchou kondenzační reakci mezi různě 

substituovanými benzily a (hetero)aromatickými aldehydy v přítomnosti octanu amonného  

− tzv. Radziszewskiho syntéza.44 S využitím 4,4’-bis(N,N-dimethylamino)benzilu, 

4,4’-dimethoxybenzilu, 4,4’-dinitrobenzilu a donor/akceptor substituovanými benzaldehydy 

(n = 0), skořicovými aldehydy (n = 1) a thiofen-2-karbaldehydy byly syntetizovány 
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chromofory 50-71 ve tvaru písmene Y (Schéma 15, Tabulka IV, Příloha 14).45 Molekulová 

struktura C2-nesubstituovaného imidazolu 50 byla prokázána rentgenostrukturní analýzou 

(viz Schéma 15). 

   

R1 = NMe2, OMe nebo NO2
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Schéma 15. Syntéza chromoforů ve tvaru písmene Y na bázi imidazolu. 

 
Tabulka IV. Struktura, výtěžky a optické vlastnosti chromoforů 50-71. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chromofor R1 (benzil) R2 (aldehyd) n Výtěžek [%] λmax [nm (eV)] Barva 

50 NO2 HCHO - 75 362 (3.42) nažloutlá 

51 NO2 4-NMe2 0 35 459 (2.70) červená 

52 NO2 4-NMe2 1 55 363 (3.41) temně červená 

53 NO2 4-OMe 0 48 362 (3.42) oranžová 

54 NO2 4-OMe 1 52 393 (3.15) oranžová 

55 NO2 3,4,5-triOMe 0 57 373 (3.32) oranžová 

56 NO2 4-Me 0 42 353 (3.51) žlutá 

57 NO2 2-Me 0 41 353 (3.51) žlutá 

58 NMe2 4-NO2 0 55 449 (2.76) temně červená 

59 NMe2 2-NO2 0 60 316 (3.92) červená 

60 NMe2 4-CN 0 71 401 (3.09) žlutá 

61 OMe 4-NO2 0 91 411 (3.02) oranžová 

62 OMe 4-NO2 1 61 428 (2.90) červená 

63 OMe 2-NO2 0 85 288 (4.30) nažloutlá 

64 OMe 4-CN 0 93 352 (3.52) oranžová 

65 NO2 4-NO2 0 84 376 (3.30) žlutá 

66 NMe2 4-NMe2 0 61 321 (3.86) nazelenalá 

67 OMe 4-OMe 0 92 297 (4.17) bílá 

68 NO2 5-Me - 54 362 (3.42) oranžová 

69 NO2 3-Me - 60 363 (3.41) žlutá 

70 NO2 4,5-diMe - 56 363 (3.41) oranžová 

71 NO2 5-(4-MeOC6H4) - 58 378 (3.28) červená 
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Připravené deriváty imidazolu představují jednak A-π-D push-pull sloučeniny (51-64), 

tak i A-π-A pull-pull systém 65 (pouze NO2 substituenty) a D-π-D push-push systémy 66 a 67 

(pouze NMe2 resp. OMe substituenty). A-π-D chromofory 51-64 byly připraveny v obou 

orientacích, tzn. s akceptorními substituenty v polohách C4 a C5 a donorem v poloze C2 

(chromofory 51-57) a naopak (chromofory 58-64). Řada chromoforů byla doplněna o 

chromofory 68-71, kde bylo benzenové jádro nahrazeno jádrem thiofenovým jako pomocným 

donorem elektronů.42f,h,i Jelikož všechny připravené chromofory byly látky barevné, byly 

studovány pomocí UV/Vis spektroskopie (Obr. 22, Tabulka IV).  

Obr. 22. UV/Vis spektra imidazolů 50-71 (DCM, 10-5 M). 

 

Zatímco se vlnová délka nejdlouhovlnějšího pásu absorpčního maxima (λmax) v sérii 

chromoforů 51-57 s elektronakceptorními substituenty v polohách C4 a C5 posouvala 

bathochromně s rostoucí silou připojeného donoru na C2, v sérii chromoforů 58-64 

s elektrondonory v polohách C4 a C5 tomu bylo naopak. Nejvíce bathochromně posunutý pás 

byl dle očekávání naměřen pro chromofory 51 a 58 kombinující silně donorní 

N,N-dimethylamino- a silně akceptorní nitroskupiny. V porovnání s C2-nesubstituovaným 

imidazolem 50, byl nejdlouhovlnější pás absorpčního maxima pull-pull systému 65 posunut 
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bathochromně o 14 nm. Naopak λmax push-push systémů 66 a 67 byly v porovnání s 50 

posunuty hypsochromně. Z výše uvedeného vyplývá, že spektrální vlastnosti chromoforů ve 

tvaru písmene Y s imidazolem jako centrálním π-konjugovaným můstkem jsou ovlivňovány 

především mírou polarizace imidazolu a substituentu v poloze C2. Chromofory obsahující 

thiofenový můstek vykazovaly λmax v rozmezí 362 až 368 nm s největším posunem pro 

chromofor 71 s 5-(4-methoxyfenylthiofen-2-yl) donorem na C2. Tento pás byl posunut více 

bathochromně, než pás analogického chromoforu 53 bez thiofenového můstku. To dokládá, že 

prodlužováním π-konjugovaného systému lze efektivně modifikovat optické vlastnosti 

chromoforů.  

Přestože jsou chromofory 51-71 synteticky jednoduše dostupné, nebylo možno jejich 

strukturu systematicky modifikovat a prodlužovat. Byly proto navrženy chromofory na bázi 

imidazol-4,5-dikarbonitrilu, který bylo možno jednoduše připravit z 2,3-diaminodinitrilu 

kyseliny maleinové.46 Imidazol-4,5-dikarbonitril jako akceptor našel své uplatnění při syntéze 

celé řady různých chromoforů.47 Jeho bromace a N-methylace vedla k 2-brom-1-methyl-

imidazol-4,5-dikarbonitrilu 72, který byl využit jako základní akceptorní část pro syntézu 

„lineárních“ chromoforů 73-78 a „rozvětvených“ chromoforů 79-84 (Obr. 23).  

 
Obr. 23. Struktura chromoforů na bázi imidazol-4,5-dikarbonitrilu. 

Schéma 16. Syntetizované π-konjugované můstky pro Suzukiovu-Miyaurovu a Sonogashirovu reakci. 
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Uvedený prekurzor 72 by bylo možno pravděpodobně velice efektivně modifikovat 

cross-coupling reakcemi, ale literatura bohužel nenabízí ucelený soubor donor 

substituovaných boronových kyselin nebo terminálních acetylenů se systematicky 

prodlužovaným π-konjugovaným systémem (tzv. π-linker) vhodných pro 

Suzukiovu-Miyaurovu nebo Sonogashirovu reakci. Byla proto připravena série vhodně 

funkcionalizovaných π−konjugovaných linkerů 85-94 (Schéma 16, Příloha 15),48 které bylo 

možno využít přímo v syntéze výše uvedených chromoforů 73-78 a 79-84 (Schéma 17 a 18, 

Přílohy 16 a 17).49,50 2-Bromimidazol 72 reagoval hladce s boronovými kyselinami resp. 

estery boronových kyselin 85-89 ve smyslu Suzukiovy-Miyaurovy reakce za vzniku 

lineárních chromoforů 74-78 (Schéma 17). Produkty Sonogashirovy reakce s terminálními 

acetyleny 90-94 podléhaly okamžité polymeraci, a proto analogické chromofory s trojnou 

vazbou vycházející z C2 nebyly syntetizovány. Chromofory 73-78 byly připraveny 

s N,N-dimethylamino- (c) a methoxy- (b) donorem D a rovněž jako nesubstituované (série a). 

Schéma 17. Syntéza „lineárních“ chromoforů 73-78. 

 

Na rozdíl od chromoforu 75, donorní část v chromoforech 74 a 76-78 byla k  

imidazol-4,5-dikarbonitrilu připojena na C2 vždy přes 1,4-fenylenový můstek. Je známo,51 že 

benzenové jádro v 2-fenylimidazolech je vychýleno o cca 30° a míra konjugace je tak výrazně 

snížena. Vzhledem k nemožnosti zavedení trojné vazby a s cílem planarizovat molekulu 

chromoforu bylo navrženo prodloužení konjugované cesty dvojnou vazbou obdobně jako je 

tomu v chromoforu 75. 2-Brom imidazol 72 byl za nízké teploty lithiován a formylován a 

následně byla provedena Corey-Fuchsova reakce52 za vzniku dibromolefinu 95 (Schéma 18). 
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Schéma 18. Syntéza „rozvětvených“ chromoforů 79-84.  

 

Připravený dibromolefin 95 již podléhal hladce Suzukiově-Miyaurově i Sonogashirově 

reakci za vzniku chromoforů 79-84 (Schéma 18). Molekulová struktura chromoforů 73c, 74c, 

75b a 76b a dibromolefinu 95 byla potvrzena rentgenostrukturní analýzou (Obr. 24). 

Syntetizované chromofory na bázi imidazol-4,5-dikarbonitrilu 73-84 byly dále 

studovány pomocí UV/Vis spektroskopie, elektrochemie a kvantově-chemickými výpočty. 

Absorpční spektra chromoforů vykazovala intenzivní pás s bathochromním posunem v pořadí 

sérií chromoforů a > b > c dle rostoucí síly připojeného donoru D (Obr. 25, Tabulka V).  

Ze statistického zpracování naměřených (λmax, Eox,1, Ered,1) a vypočtených dat (EHOMO, ELUMO, 

β, metoda MOPAC2009) vyplývá, že optoelektronické vlastnosti chromoforů jsou především 

ovlivňovány silou připojeného donoru a v rámci každé série délkou a prostorovou strukturou 
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použitého π-konjugovaného můstku. Z tohoto pohledu se tedy jako nejvhodnější chromofor 

jevila sloučenina 73c s N,N-dimethylaminoskupinou jako donorem a planárním styryl 

konjugovaným můstkem (λmax = 381 nm,  ∆(Eox,1-Ered,1) = 2.50 V). 

Obr. 24. Molekulová struktura chromoforů 73c, 74c, 75b, 76b a dibromolefinu 95 zjištěná rentgenostrukturní 
analýzou. 

Obr. 25. UV/Vis spektra chromoforů na bázi imidazol-4,5-dikarbonitrilu (DCM, 10-5 M). 
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Tabulka V. Vlastnosti chromoforů 73-84. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chromofory 73c-78c vykazovaly rovněž výraznou fluorescenci po ozáření 

UV-zářením (254 nm) a proto je fluorescenční chování těchto sloučenin nyní intenzivně 

zkoumáno (Obr. 26). 

 

Obr. 26. DCM roztoky chromoforů 73c-78c (zleva doprava) pod viditelným světlem (vlevo) a po ozáření UV 
lampou 254 nm (vpravo) 

 

Chromofor λmax [nm (eV)] Ered,1 [V] Eox,1 [V] EHOMO [eV] ELUMO [eV] β [esu] 

73a 244 (5.08) -1.90 - -10.42 -1.23 1.50×10-30 

73b 271 (4.58) -1.91 2.18 -9.74 -1.11 3.52×10-30 

73c 293 (4.23) -1.96 1.38 -9.50 -0.99 2.71×10-30 

74a 264 (4.70) -1.86 2.20 -9.87 -1.18 2.63×10-30 

74b 275 (4.51) -1.89 1.76 -9.37 -1.07 8.31×10-30 

74c 316 (3.92) -1.92 0.93 -8.67 -0.94 1.46×10-29 

75a 313 (3.96) -1.65 1.72 -9.31 -1.33 5.27×10-30 

75b 331 (3.75) -1.75 1.33 -8.89 -1.20 1.82×10-29 

75c 381 (3.25) -1.81 0.69 -8.35 -1.08 3.27×10-29 

76a 286 (4.34) -1.82 1.88 -9.57 -1.19 5.17×10-30 

76b 301 (4.12) -1.84 1.50 -9.03 -1.13 1.30×10-29 

76c 346 (3.58) -1.85 0.79 -8.38 -1.07 2.19×10-29 

77a 325 (3.82) -1.75 1.55 -9.07 -1.29 1.32×10-29 

77b 331 (3.75) -1.78 1.25 -8.67 -1.20 3.07×10-29 

77c 380 (3.26) -1.81 0.58 -8.19 -1.12 4.91×10-29 

78a 308 (4.03) -1.74 1.89 -9.27 -1.31 9.30×10-30 

78b 323 (3.84) -1.78 1.47 -8.84 -1.21 2.28×10-29 

78c 364 (3.41) -1.78 0.72 -8.31 -1.14 3.71×10-29 

79 349 (3.55) -1.96 +0.84 -8.25 -0.77 1.83×10-29 

80 429 (2.90) -1.45 +0.90 -8.00 -1.15 3.12×10-29 

81 416 (2.98) -1.23 +0.87 -8.04 -1.36 3.31×10-29 

82 437 (2.84) -1.19 +0.65 -7.88 -1.40 7.02×10-29 

83 407 (3.05) -1.16 +0.94 -7.99 -1.38 4.90×10-29 

84 450 (2.76) -1.25 +0.75 -7.87 -1.23 3.26×10-29 
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V syntéze rozvětvených chromoforů 79-84 bylo využito pouze 

N,N-dimethylaminoskupiny jako nejsilnějšího donoru a rovněž pro tyto látky byla změřena 

absorpční spektra a cyklická voltametrie (Obr. 25, Tabulka V). Naměřená data opět potvrzují 

závěry, které byly učiněny již v předchozích sériích chromoforů. V rámci této studované série 

se jako nejefektivnější chromofor ukázala sloučenina 82 (λmax = 437 nm) s 

(E)-fenylethenylfenyl π-konjugovaným systémem, která, přestože nevykazovala nejvyšší 

hodnotu λmax jako chromofor 84 (λmax = 450 nm) se čtyřmi donory, zabezpečovala díky 

svému planárnímu uspořádání nejlepší přenos náboje mezi donorní a akceptorní částí. 

Chromofor 82 rovněž vykázal nejnižší rozdíl elektrochemických potenciálů  

∆(Eox,1-Ered,1) = 1.84 V a nejvyšší hodnotu vypočtené hyperpolarizability druhého řádu  

β = 7.02×10-29 esu. 

 

3.3. Další program 
 

Imidazolové push-pull systémy a jejich nelineárně optické vlastnosti jsou a i nadále 

budou na našem pracovišti studovány. Vzhledem k množství již syntetizovaných prekurzorů 

v naší laboratoři se bude další syntéza ubírat směrem k systémům se dvěma či více 

imidazolovými kruhy v rámci jednoho chromoforu – tzv. chromofory druhého a vyššího řádu 

(Obr. 25) s cílem zjištění limitů struktury a prodlužování konjugovaného systému a jeho vlivu 

na optoelektronické vlastnosti. 

Obr. 27. Navrhované A-π-D push-pull systémy vyšších řádů na bázi imidazolu. 
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4. Závěr 
 

Strukturní motiv imidazolu bylo možno využít v syntéze celé řady zajímavých a 

potenciálně aplikovatelných sloučenin. Zatímco první připravenou skupinou sloučenin na bázi 

imidazolu byly dusíkaté ligandy, druhá skupina byla tvořena chromofory s imidazolem jako 

heteroaromatickou sloučeninou. Imidazolové opticky aktivní ligandy byly syntetizovány 

s využitím dostupných chirálních prekurzorů jako jsou α-aminokyseliny a terpeny. V těchto 

sloučeninách vystupoval imidazol jako koordinující část molekuly, zatímco substituenty 

v poloze C4/C5 byly nositeli chirálního centra. S posunem chirálního centra blíže k jádru 

imidazolu a s rostoucím objemem substituentů na chirálním uhlíku (dle zbytku 

α-aminokyseliny) byla pozorována rostoucí míra asymetrické indukce v Henryho 

nitroaldolové kondenzaci. Deriváty imidazolu s anelovaným terpenovým kruhem se rovněž 

ukázaly jako slibné ligandy, nicméně nejvyšších enantiomerních přebytků bylo dosaženo 

v případě elektronově bohatých kafr-anelovaných imidazolinů s N=C-C=N koordinační 

sférou. Tyto ligandy bylo možno připravit jako dva regioisomery a aplikace každého 

z regioisomerů poskytovala v Henryho reakci nitroaldol v opačné konfiguraci. Volbou 

N-substituce bylo naopak možno modifikovat elektronové/koordinační vlastnosti ligandů. 

Imidazol byl rovněž aplikován jako základní π-konjugovaný systém při přípravě 

polárních A-π-D chromoforů s vnitřním přenosem náboje. Toto téma navazovalo na moje 

postdoktorské studium a kombinuje znalosti získané jednak při syntézách předchozích 

derivátů imidazolu, tak i o NLO-aktivních chromoforech. Byly syntetizovány tři skupiny 

chromoforů. První skupina zahrnuje chromofory ve tvaru písmene Y založené zejména na 

2,4,5-trifenylimidazolu. Ve druhé a třetí skupině je využito imidazol-4,5-dikarbonitrilu jako 

základní akceptorní jednotky chromoforu. Rovněž byla vypracována jednoduchá metodika 

syntézy π−konjugovaných můstků pro systematické variace/prodlužování konjugované cesty 

chromoforů. Bylo zjištěno, že optoelektronické vlastnosti chromoforů bylo možno velice 

efektivně modifikovat charakterem použitého donoru resp. akceptoru. Push-pull deriváty 

imidazolu nesoucí N,N-dimethylamino resp. kyanskupiny se ukázaly jako slibné chromofory. 

Dále bylo zjištěno, že vlastnosti NLO chromoforů bylo možno modifikovat délkou a 

charakterem použitého π-konjugovaného systému. S jeho rostoucí délkou docházelo k redukci 

D-A konjugace a tím pádem k bathochromnímu posunu v absorpčním spektru, zároveň byl 

snižován HOMO-LUMO elektrochemický přechod a rostla polarizabilita chromoforu. Značný 

vliv na způsob konjugace mělo rovněž prostorové uspořádání π-konjugovaného skeletu 
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(planarita). Chromofory se silným donorem a akceptorem, separovaným dlouhým a planárním 

π-konjugovaným systémem vykazovaly nejvyšší hyperpolarizabilitu a rovněž dobré optické 

vlastnosti a rozpustnost v běžných organických rozpouštědlech. Imidazolový skelet zároveň 

vnáší do molekuly chromoforu chemickou a termickou stabilitu vyžadovanou ve výrobních 

procesech. 
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