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ANOTACE

Byla provedena literarni reserSe zabyvajici se fyzikalné-chemickymi vlastnostmi molekul
na bazi 1H-imidazolu a 1H-imidazolia. S vyuzitim vybranych palladiem katalyzovanych
cross couplingovych reakcei byly ptipraveny titulni chromofory. Tyto molekuly strukturniho
tvaru ,,Y* jsou formovany ze spole¢né centralni akceptorni jednotky 4,5-difenyl-1-methyl-
1H-imidazolu, m-systému a donorniho fragmentu. Nalezenymi postupy bylo syntetizovano
odpovidajicich osm  2-substituovanych 4,5-difenyl-1-methyl-1H-imidazold. Jejich
naslednou kvarternizaci pak bylo piipraveno Sest derivati 1H-imidazolia. V experimentalni
Casti této prace byla popséana ptiprava, strukturni charakterizace a Cistota pfipravenych
push-pull chromofori prosttednictvim bodu tani, tenkovrstvé chromatografie, *H a 3C NMR
spektroskopie, hmotnostni spektrometrie EI-MS, HR-MALDI-MS, FT-IR spektroskopie,
diferencialni skenovaci kalorimetrie a elementarni analyzy. Mira pfenosu vnitiniho naboje
syntetizovanych derivati 1H-imidazold, 1H-imidazolia a jejich opticka vlastnost byla

analyzovana a nasledné vzajemné srovnana pomoci UV/Vis absorp¢ni spektroskopie.

KLICOVA SLOVA
Push-pull, 1H-imidazol, 1H-imidazolium, cross coupling, kvarternizace
ANNOTATION

Literary review focused on physical and chemical properties of 1H-imidazole and 1H-
imidazolium-type molecules has been performed. Title chromophores has been prepared by
using selected palladium-catalyzed cross-coupling reactions. These "Y-shaped" molecules
are formed from a common central acceptor unit of 1-methyl-4,5-diphenyl-1H-imidazole,
n-system, and donor fragment. Eight new 2-substituted 1-methyl-4,5-diphenyl-1H-
imidazoles have been prepared by described procedures. Their subsequent quarternization
with methyl iodide led to six corresponding new 1H-imidazolium derivates. In the
experimental part of this work the preparations of tagret molecules were descibed as well as
their structural characterizations and purity (m.p., TLC, *H and *C NMR spectroscopy,
EI-MS, HR-MALDI-MS, FT-IR, DSC and microanalysis). The internal charge transfer rate
of prepared 1H-imidazoles and 1H-imidazolium salts and their optical properties were

analyzed and subsequently compared to each other by UV/Vis absorption spectroscopy.

KEYWORDS

Push-pull, 1H-imidazole, 1H-imidazolium, cross coupling, quaternization
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Uvod

1 UVOD

Zakladnim motivem ve struktufe latek vykazujicich barevnost v UV/Vis spektralni
Casti, je m-konjugovany systém, jenz propojuje elektron-donorni a elektron-akceptorni ¢ast
molekuly (D-n-A systém), Schéma 1. Tato specificka interakce mezi © a n elektrony vede
k polarizaci cel¢ molekuly jako celku, coz vede ke vzniku vnitintho pfenosu néaboje
(ICT — intramolecular charge transfer) sméfujiciho od donoru k akceptoru. V zavislosti
na prostorovém uspotfadani, poctu a typu elektron-donornich nebo akceptornich substituci
navazanych na m-konjugovany systém Ize dosdhnout vyznamnych linedrnich i nelinearnich
optickych vlastnosti danych chromoforti. Dipolarizované organické chromofory je pak mozno
zafadit mezi potencidlni struktury s obsdhlym vyuzitim v elektrotechnickém primyslu
a fotochemii. Konkrétni aplikace se t¢si velkému zajmu v oblasti organickym polem fizenych
tranzistortt (OFET), ve svétlo emitujicich diodach (OLED), fotovoltaickych ¢lancich (OPVC)
nebo barvivem senzitivizovanych ¢lancich (DSSC). Rovnéz dochézi k naristu védeckého

rozvoje v odvétvi biologie a fotochemie.!™!

@

S §©

>

ICT

Schéma 1: D-n-A push-pull systém
Pifedmétem této prace je ptiprava a charakterizace vybranych derivati 1H-imidazolu resp. jejich

kvarternich 1H-imidazoliovych soli z hlediska elektronickych a optickych vlastnosti.
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Uvod

Ustiednim cilem experimentalni ¢asti prace je syntéza titulnich 1H-imidazold a jejich nasledné
posileni elektron-akceptornich vlastnosti prevedenim na pfislusné kvarterni amoniové soli.
Tyto 1,2,4,5-tetrasubstituované derivaty 1H-imidazolu resp. 1,2,3,4,5-pentasubstituované
derivaty 1H-imidazolia (Obrazek 1) nasledné zkoumat z pohledu elektronovych push-pull

vlastnosti.

®
\N \N \N \N/ |

v O OO

Obrazek 1: Obecna struktura titulnich 1H-imidazolu a 1H-imidazolii
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2 TEORETICKA CAST

V dostupnych literarnich zdrojich byly nalezeny experimentadlné ovéfené pripravy
1-alkyl-1H-imidazoli a 1,3-dialkyl-1H-imidazolii. Nasledujici text popisuje mozné reakéni
cesty vedouci k pozadovanym produktim Nezbytnym molekularnim fragmentem vSech
syntetickych kroki experimentalni ¢asti této prace byl 2-brom-4,5-difenyl-1-methyl-1H-
imidazol. Z tohoto divodu byl 2-halogen-4,5-diaryl-1-alkyl-1H-imidazol obecné podroben

retrosyntéze, které byla vénovana jedna z kapitol.

Schéma 2: Pfenos naboje vyjadieny limitnimi rezonan¢nimi strukturami na jednom z produkti
2.1 Piiprava 1H-imidazolového skeletu

Z provedené retrosyntetické analyzy se nabizi Sest hlavnich metod (A - F) vedoucich

k syntéze 1H-imidazolového skeletu jakoZzto centralniho motivu.
" Syntéza C
ynteza Syntéza D
HN A~k + RcHO y O No,  ReNH;
R R'] ‘RZ
NC-NH,
R
R A NH,
R SN Syntéza B NN SyntézaE R—
| )§< - .
Tos)\NC * R)\H R
R R-N=C=N-R
R =H, alkyl, aryl

SyntézaV/ Y’“éza F

R
0 | NO,
, RNH HNGNH . R
Y R

o R-CHO R

R

R

Schéma 3: Metody ptiprav 1H-imidazolového skeletu

Jako jedna z primyslové nejschiidnéjSich se po strdnce realizace ukazuje syntéza poprvé

provedena jiz roku 1858 Radziszewskim, Debusem a Jappem (Syntéza A). Jedna se o reakci
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zalozenou na kondenzac¢nim mechanismu a-dikarbonylové slou¢eniny s rtizn€ substituovanym
aromatickym ¢i heteroaromatickym aldehydem a octanem amonnym pii teploté varu

piislugného aldehydu.!?!

Moderni modifikaci této typické syntézy popisuji ve své publikaci Zarnegara a kol. Uvedena
pracovni skupina pfipravila laboratornim zptisobem sérii derivata 1,2,4,5-tetrafenyl-1H-
imidazolu za katalyzy jednoduse magneticky separovatelnym katalyzatorem Fe3sOs—PEG—Cu.
Vysledna konverze produktu 3 dosahovala globalné vysoké vytéznosti v zavislosti na substituci

92 — 98 %.[3

Ar

0 . R
o Q 2NH,0Ac, 1107 Ry L
Ph * A H T R-NH, g N

' Fe;0,4-PEG-Cu Ph

o
Ph
1 2 3

Schéma 4: Cyklokondenzaéni pfiprava 1H-imidazolu

Analogickou reakci ziskali Chauveau a kol. Zadany produkt 5 o analytické Ccistote
s celkovym vytézkem 98 % v prostiedi mikrovinného zéteni. T¢kavé organické rozpoustédlo,
ve kterém by jinak reakce dle origindlniho protokolu standardné probihala, bylo nahrazeno

vodnym médiem, ¢imz doslo K prevenci uniku t€kavych organickych sloucenin do ovzdusi

nebo vody.[
F

F

.. 10NHOAS, 210°C  pyA

=
10 min, 25 bar, 800 W Ph

CHO Ph
4 5

Schéma 5: Cyklokondenzaéni pfiprava substituovaného 1H-imidazolu aplikovanim mikrovin
K cilovym 1,4,5-trisubstituovanym molekuldm 1H-imidazolu lze rovnéz dospét pomoci
dvoukomponentni Van Leusenovy syntézy (Syntéza B). Autor vyuzil -cykloadice
fenyltosylmethylisokyanidu 6 s aldiminem 7 v bazickém prostiedi a nasledné eliminace

p-toluensulfonovou kyselinou (PTSA). Vznikl produkt 8 o celkové konverzi 90 %.5!
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)\ |N 1) K,CO3, CH30H &N
Tos” NG T 2) PTSA SR
6 7 8

Schéma 6: Van Leusenova piiprava substituovaného 1-alkyl-1H-imidazolu

Roku 1954 pfiipravili Jerchel a kol. za pomoci Ccis-1,2-difenylethen-1,2-diaminu
9 a benzaldehydu 10 v prostfedi nitrobenzenu 2,4,5-trifenyl-1H-imidazol 11 v neuspokojivém
vytézku 20 % (Syntéza C). Vyznam této molekuly spociva v jeji fluorescenéni
a chemiluminiscencéni aktivité. Toto chovani se na zdkladé¢ provedenych vyzkumi
nejintenzivnéji projevilo pfi reakci s kyslikem v ptfitomnosti silné baze, kdy doslo k vyzareni

Zlutého svétla. 67

HN - NH, CHO
— Ph-NO,
+
O O reflux, 40 min

9 10

\

Schéma 7: Ptiprava trifenylsubstituovaného 1H-imidazolu
Funkcionalizované 2-amino-1H-imidazolové derivaty 15 lze taktéz pfipravit za mirnych
laboratornich podminek tfikomponentni domino reakci a-nitroepoxidu 12, kyanamidu 13

(1,5 ekv.) a v tomto piipadé aromatického aminu 14 (5 ekv.) (Syntéza D).l

NH,
Ph\N
0 No, NC-NH, N
N 13 CH3;0OH =
25 °C
Cl Ph-NH, Cl
12 14 15

Schéma 8: Ptiprava funkcionalizovanych 2-amino-1H-imidazolt
Substituované 2-amino-1H-imidazoly jsou biologicky vyznamna 1é¢iva. Jejich ucinek spociva
v oxidaci bakteriemi Streptomyces species na piislusné 2-nitro-1H-imidazoly (azomycin), které
jiz dokazi s vysokou selektivitou eradikovat nezddouci mikrobidlni organismy uvnitt lidského

téla. Moderni syntéza probiha na principu dipoldrni [3+2] cykloadice, kdy reaguje
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diisopropylkarbodiimid 16 a fenylsubstituovany propargylamin 17 za Katalyzy
dimethyltitanocenu (Syntéza E).[%l

>—N:C:N—< Cp,TiMe, /L HN/<
NH, (5mol%) N
* ph—— N
® 0 CeDe,18 h, 115 °C H\/
Ph
16 18

Schéma 9: Pfiprava substituovaného 1H-imidazolu dipolarni cykloadici
Slouceniny 1,2,4-triaryl-1H-imidazolu 21 se objevuji i ve studii vydané roku 2012, kde byla
zkoumana vytéznost reakce fenyl-1-N-methylbenzamidinu 19 a o-nitrostyrenu 20 s ohledem
na pritomnost méd’ného katalyzatoru, 2,2"-bipyridinu (bipy), vliv teploty a atmosféry (Syntéza
F). Byly nalezeny nésledujici optimalni podminky reakce: pfitomnost kysliku, DMF,
laboratorni teplota, katalyza Cul a bipy (77 %).[1%

2

- N
—
N v NO bipy, DMF, 5 h N
19 20

21

Schéma 10: Ptiprava substituovaného 1H-imidazolu z amidinu a w-nitrostyrenu
2.2 Priprava N-alkyl-1H-imidazoli
N-Methylované derivaty 1H-imidazold nachazeji uplatnéni jiz n€kolik desetileti ve formée
mnohych farmaceutickych pfipravkl piisobicich proti existenci hub a plisni. Z materialové
technického pohledu se uplatiiuji v nelinearni optice, kdy je to pravé N-methylovany derivat,

ktery posiluje dipolaritu dané struktury chromoforniho typu.

Literatura nabizi mnozstvi riznych alkyla¢nich resp. methyla¢nich ¢inidel, pomoci kterych 1ze
zavést formalné kladné€ nabitou Céstici na atom dusiku. Ve vétSing€ piipadi tomuto ataku
pfedchazi putsobeni baze, ¢imz dochazi k regioselektivni nukleofilni  aktivaci

1H-imidazolového dusiku v poloze 1.
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Uverejnéné experimenty Casto pracuji s problematikou nasledné alkyla¢ni reakce, ktera by
vedla az na produkt 1,3-dialkyl-1H-imidazolia. Pravé z tohoto diivodu je nutno brat v potaz silu
pouzité¢ baze, typ rozpoustédlového systému, sterickych a elektronovych efektli substratu
a jeho kyselost. Mezi vSeobecné€ pouzivané baze pro tento typ reakce 1ze zatadit NaH, NaHCOg,

Na,COs3, K2CO3, NaOH, KOH, CH3ONa, LiIHMDS, n-BuLi, LDA ¢i t-BuOK.

Standardné¢ aplikovana methylac¢ni ¢inidla v piipadné kombinaci s odpovidajici bazi vyobrazuje

nasledujici schéma.[*-16]

R
DMS
NaHCO3, Hzo
R R4 R
~
HN/\<N KCOg, DMF _ N/\<N DMF-DMA HN/\<N
CHgX & ) &
R& 3 R var, toluen R
R R R
R = H, alkyl, aryl
R4 = H, alkyl, aryl, NH,
CH3NH,
CH3C(OCH3)s ACN, 0 °C
/Z% 120 °C NSD
©
HN \N HN/\< Cl
~ /g(
R
R R R

Schéma 11: Pouzivané laboratorni piipravy 1-alkyl-1H-imidazoli z 1H-imidazoli
Dal§imi experimentalné proveditelnymi N-alkylacemi ve smyslu Mitsunobuovy reakce
se zabyvali Kim a kol. Vzhledem k vysokému pKa 1H-imidazolu byl autor donucen pouzit napf.
kombinaci reagenti PPh3-DIPAD, PBuz-ADDP ¢i PBus-CMBP. Nejvyssi vytéznost 94 %
vznikajiciho 1-fenylethyl-1H-imidazolu 24 byla pozorovana pii pouziti tributylfosfinu
a N,N,N' N'-tetramethylazodikarboxamidu.[*"]
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HNTY 10 BugP + TMAD N=\

|\/ ~~_-OH N
= °h gi;_j\-Ph

22 23

Schéma 12: Alkylace na principu Mitsunobuovy reakce

2.3 Piiprava 1-alkyl-2-halogen 1H-imidazolového prekurzoru

ptipraveného 1-alkyl-1H-imidazolu pro nasledné cross couplingové reakce vedouci k cilovym
strukturam. Mezi nejpublikovangjsi zpasoby zavedeni halogenu na 1,4,5-trisubstituovany
1H-imidazol do polohy 2 patii jodace, bromace, ptipadné chlorace. Experimenty tykajici
se jodace jsou principidln¢ dvojiho typu. V prvnim ptipadé je zapotiebi aktivace ve smyslu
fizené ortho metalace. Wroblewska pii této mySlence syntetizovala piislusny 1H-imidazol
za vyuziti LDA a pfidavku jodu pii 20 °C. Druhou moznosti je pouziti NIS a TFA
v CHCl12.*8%% Nejsnadngjsi zptisob zavedeni atomu bromu na 1H-imidazolovy uhlik spoéiva

v bromaci NBS resp. molekularnim bromem Vv prostiedi protického rozpoustédla.[2024

Chlorace je ze vSech vyse uvedenych halogenaci nejméné probadanou. I pfesto Saulnier a kol.
piipravili pozadovany 2-chlorderivat s vyuzitim NCS v nizkém vytézku 36 %. Laboratorni

ptiprava fluorovaného derivatu 1H-imidazolu v poloze C2 nebyla dosud popséana.[??

| AN
a) LDA, THF N cl
AN
N/éN I/ THF /LQ{N NCS, ACN \N/<
N ——— | =& —= = N
R b) NIS, TFA R R
R R = H, alkyl, aryl R
a) Br, b) NBS
CHCl, | THF
Br

Schéma 13: Halogenace 1H-imidazolového motivu
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2.4 Obecna piiprava a vlastnosti substituovanych 1-alkyl-1H-imidazolu

Kvalita a vlastni u¢innost organického push-pull chromoforu se v obecné roviné odviji
od miry projevu linearnich i nelinearnich optickych vlastnosti. Provedenou strukturni tpravou
tak lze ptfimo ovliviiovat elektronové vlastnosti a orientaci chromoforu v prostoru. Piimé
ovliviiovani NLO aktivit probihda zejména prostfednictvim modulace donornich
a akceptornich substituentti. Dulezitymi faktory je rovnéz planarita, celkova délka a efektivni
slozeni m-konjugovaného systému daného chromoforu. Pro vlastni aplikaci v daném
elektrotechnickém odvétvi je zcela nezbytna chemickd, termalni stalost a dobrd rozpustnost
v organickych rozpoustédlech. Za obecné€ nejoblibengji pouzivanou elektrondonorni dvojici
substituenti jsou povazovany N,N-dialkylamino (NR2) a alkoxy (OR). Naopak ¢asto
aplikované substituenty s elektron-akceptornimi vlastnostmi jsou nitro (NO2) a kyanskupina
(CN).[23.24

Tato kapitola rozd¢luje jednotlivé 1-alkyl-1H-imidazoly na zakladé polohy a poctu substituenti

obsahujicich n-konjugovany systém.

2.4.1 1-Alkyl-1H-imidazol substituovany v poloze C2

Publikovana literatura nabizi pestrou paletu moZznosti, jak selektivné a za mirnych
podminek vytvofit kovalentni vazbu C-C mezi halogenem aktivovanym substratem
a elektronové obohacenym cinidlem. Jako jedna ze synteticky nejschidnéjSich se ukazala byt
realizace spocivajici v reakci halogenderivatu s organokovem za piitomnosti katalyzatoru
nejéastéji ve formé riizné komplexovaného Pd®. Pro tvorbu C-C vazby jsou upfednostiiovany
nasledujici synteticky moderni cross couplingové reakce: Migitova-Stilleho reakce, Negishiho
reakce, Sonogashirovy reakce a Suzukiho-Miyaurovy reakce. Dal§imi teoreticky pfipustnymi
zpusoby jsou interkonverze piislusného halogenderivatu resp. pfima methalace nasledovana
atakem elektrofilu.[?! Dalsi velmi vyhodnou variantou je systematické piiprava prodluzujiciho

se m-mustku obsahujiciho dvojné ¢i trojné vazby.

Na retrosyntetickou analyzu miizeme principidlné pohlizet ze dvou zcela opacnych pohledi.
V prvnim piipadé mize vystupovat 1-alkyl-1H-imidazol jako donorni synton, zatimco druha
varianta pfisuzuje 1H-imidazolu chovani akceptorniho syntonu. Existuje 1 postup, kde

se uplatiuje piima C-H aktivace 1H-imidazolového fragmentu.
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R4
Alk
N
(Het)Ar-X + N
R
X=F,Cl,BrI R, = H, B(OH),, BPin, R
SnBuj, ZnX, MgX (CI,Br) Ak { 3
R2 =H NN N
)ﬁ
R2
X R2
Alk
\N/\<N R2 =H
R1-(Het)Ar + /‘§< ’ R3 =1 - systém
Rz
R
R4 = H, B(OH),, BPin, Ry, =H

SnBus, ZnX (CILBr) X =H,F, Cl, Br, |

Schéma 14: Zpisoby zavadéni n-konjugovaného systému do polohy 2 1H-imidazolového motivu

V literatufe 1ze dohledat velkou $kalu halogenem aktivovanych molekul, jeZ jsou reaktivitou
kompatibilni se strukturné rozmanitymi boronovymi kyselinami a jejich esterovymi derivaty.
Mezi bézné katalyzatory patii sloueniny na bazi palladia: Pd(PPhs)s, Pd(dba)z, Pd2(dba)s a téz
schtidné PdCI2(PPhs)2, PA(OAC)2, PACI,. Nezbytnou soucasti reakce je rozpoustédlo, s vyhodou
jsou pouzivany THF, DMF, 1,4-dioxan, nebo toluen. DalS§imi nepostradatelnymi reagenty jsou
palladium redukujici fosfiny, dale baze typu Na,COs, Cs,COs, K3POs a stopy vody.
Experimentalné oblibenou rozpoustédlovou soustavou je pak smés THF/voda 4:1. V souvislosti
s timto typem reakce je popsdno obc¢asné aplikovani mikrovinného zafeni, ¢imz se prokazatelné

snizoval reakeni as.[242]

Suzukiho-Miyaurtiv cross coupling Vvtomto pfipadé upfednostiuje reakce, kdy vychozi
substituovany 1H-imidazol figuruje jako elektrofil a organobor naplituje roli nukleofilu. Jednim
z vyznamnych produktd na bazi 1-alkyl-1H-imidazolu s m-konjugovanym systémem
pfipraveny kaskddovym Suzukiho-Miyaurovym cross couplingem je latka 27 inhibujici

DNA-dependentni protein kinazu.[?®!
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Schéma 15: Ptiprava farmaceuticky vyznamné slouceniny 27

Ptipravou berylliem komplexovanych substituovanych 1H-imidazoli se ve svém clanku
zabyvali Seok a kol. Zde uvedeny produkt 30 vykazoval v ramci OLED technologie pozitivni

vlastnosti jako hostitelsky material vyzatujici modré az tmavé modré svétlo.[?”]

HO.__OH
B
OH
-
AN AN \
25 > N N EN > N \N/Be\
Pd(PPhy), l ts = o

Schéma 16: Piiprava vyznamné slouceniny 29 s aplikaci v elektrooptice

Migitou-Stilleho reakci organocini¢itych sloucenin lze selektivné pfipravit celou fadu cilovych
molekul s pestrou substituci. Pribéh reakce vyzaduje na rozdil od reakce organoboronovych
derivati bezvodé prostiedi. Vychozi latka 1-methyl-2-tributylstannyl-1H-imidazol poskytuje
s celou fadou halogenovanych substrati za podminek inertniho, bezvodého prostiedi
a za katalyzy slouceninami Pd® pozadované produkty. Cross coupligové reakce na bazi
organocini¢itych sloucenin nabyvaji mimofadného potencidlu pii syntéze sloucenin
vyuzivanych zejména v oblasti farmaceutické chemie. Strukturni rozmanitost a flexibilitu
pouzitych halogenderivati reagujicich s 1-methyl-2-tributylstannyl-1H-imidazolem v ramci

Migitovy-Stilleho syntézy vyobrazuje schéma 17.12833

28



Teoreticka ¢ast

0 oo

30 31
32

(EtO)2(O)P/\©\ 33
Br

34 35
Schéma 17: Ukazka pouzitych halogenovanych derivati 30-35 pro reakci
s 1-methyl-2-tributylstannyl-1H-imidazolem
Jeden zlaboratornich postupti pifimé arylace molekuly ethyl-4-brombenzoatu 36
na 1-methyl-1H-imidazol 37 realizoval v roce 2015 Bellina a kol. za podminek katalyzy Cul,
Pd(OAC)2 v N,N-dimethylacetamidu za inertni atmosféry. Vytézek reakce &inil 74 %.B4

COOEt
COOEt
+ ——
I%/ Cul ~N">N
Br 37 —
36 38

Schéma 18: Syntéza substituovaného 1H-imidazolu prosttednictvim C-H arylace
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Oproti vySe uvedenym cross couplingovym reakcim jsou pfipravy pomoci organozine¢natych
a organohotecnatych sloucenin publikovdny jen zcela vyjimecné. Dva raritni ptiklady jsou
uvedeny ve schématu 19. Sloucenina 40 byla pfipravena s umyslem potencidln¢ nahradit
nekteré vedlejsi ucinky plosné rozsifenych anxiolytik na bazi benzodiazepini 1é¢ivem novym
s lepsimi farmakokinetickymi vlastnostmi.*® Vyzkumem problematiky boénych reakei
Negishi cross couplingu za tGcelem vylepsit selektivitu reakce ve smyslu jeho vytézku
se zaméfili Liu a spol. Vysledkem byla 92% vytéznost slouceniny 42 za Katalyzy
chlortriisopropoxytitania CITi(Oi-Pr)s v THF.[¥!

Negishi cross coupling

39
|
MgCl
SN R
N - N
Kumada cross coupling ~
a4 42

Schéma 19: Ukazka piipravy substituovanych 1H-imidazolti pomoci Negishiho a Kumadovy cross couplingové
reakce
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Literatura prezentuje tfi Casté laboratorni zplsoby, jak uskuteCnit vytvofeni dvojné vazby

v poloze C2 1H-imidazolového motivu s cilem prodlouzit jeho m-konjugovany systém.

R
\N N OH Lawesson
LN Mo(CO)s R
43
=
- Pd(TFA),
N - N

N ] in
+ g/ AgTFA,1,10-fenantrolin N {

44 37 N

R
2 CHO NaH R =H, Br, CN
\N/\< >
. g/N DME
R, 46
45

R =Br
R1 = PO3Et2
R2 =CN

Schéma 20: Piiklad vytvofeni a zavedeni dvojné vazby na strukturni fragment substituovaného 1H-imidazolu

Prvni moznost hovoii o dehydrataci jiz substituovaného 1H-imidazolu 43 Lawessonovym
Cinidlem  (2,4-bis(4-methoxyfenyl)-1,3,2,4-dithiadifosfethan-2,4-disulfid) za  katalyzy
hexakarbonylmolybdenu v 1,4-dioxanu. Rychlost a prabéh reakce byl navic podpoien
zvySenim teploty a plisobenim mikrovinného zareni. Reakce probihala 30 minut za celkové
vytéznosti 81 %.571 Jako druha moZnost se nabizi piimé zavedeni dvojné vazby
44 na nesubstituovany 1-alkyl-1H-imidazol 37 prostfednictvim palladiové katalyzy
a za pritomnosti 1,10-fenantrolinu a trifluoroctanu stfibrného v suchém toluenu pii 130 °C
po dobu 16 h. Vytézek reakce byl 67 %.[8 Tteti metoda vyuziva zvysené kyselosti vodiku
na a-uhliku disubstituovaného diethyl-4-kyanbenzylfosfonatu 45. Bazi zaktivovany nukleofil
poté napada aldehydickou skupinu 1-methyl-1H-imidazol-2-karbaldehydu 46 za vzniku
produktu. Reakce probihala po dobu 1 h a pii 85 °C v rozpoustédle dimethoxyethan za vzniku
63 % produktu.[*
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Sonogashirv cross coupling zaujima dominantni postaveni pii tvorbé trojné vazby
na 1H-imidazolovém skeletu. Vznik nové C(sp)-C(sp?) vazby mezi substituovanym
2-jod-1-methyl-1H-imidazolem 47 a ethynylbenzenem 48 probiha za katalyzy ptechodnym
kovem v piitomnosti triethylaminu jako baze, THF a kokatalyzatoru Cul. Ziskany
2-(fenylethynyl)-1-methyl-1H-imidazol 49 byl izolovan v 19 % vytézku.[*%

/<| ‘ Pd(PPh3), //

AN AN

N T Cul,EtsN NN

N 2anzc N
47 48 49

Schéma 21: Syntéza substituované¢ho 1H-imidazolu prostiednictvim Sonogashirova cross couplingové reakce

2.4.2 1-Alkyl-1H-imidazol substituovany v polohach C2 a C4
Experimentalné ovéfené postupy nabizi ¢tyfi moznosti, jak dospét k cilové sloucening

50 substituované v poloze 1 na dusiku a polohach 2 a 4 n-konjugovanym systémem.

| e
H HN._ _NH
Br B(OH)
Syntéza A synezac  “nA ’
. - = - — N +
. ~
48 51

N \N Br
== 53
Ph B(OH),
Syntéza B Syntéza D \N/\<N . i
=
©\¢N~ © —50 Br)\<
'T 5 B
54

52

Schéma 22: Ukazka vyuzivanych pfiprav 1-alkyl-1H-imidazolt substituovanych v polohach C2 a C4
Syntéza A umoznuje piipravit 1-alkyl-2,4-diaryl-1H-imidazolovy derivat prostfednictvim
regioselektivni diaminace ethynylbenzenu 48 s amidinem 51 v ptitomnosti Na,COs, pyridinu,

kysliku a katalytického mnozstvi CuCl, ve vytézku 47 %.4H

Druhou moZznost popisuje syntéza B. Ta spociva ve spontanni chloridem hlinitym aktivované

cyklizaci hydrazonu 52 pripraveného kondenzaci benzaldehydu s ochranénym hydrazinem.
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Negativem syntézy je jeji neselektivita, vedle cilové molekuly (15 %) vznika i konkurenéni

produkt 3,4-difenyl-1-methyl-1H-pyrazon (31 %).14%]

------

slouceniny 53 s fenylboronovou kyselinou za standardnich podminek cross coupling reakce
za katalyzy bazi tris(4-fluorfenyl)fosfinem a Pd(OAc)2. Vytézek ¢inil 87 % izolovaného
produktu.*¥ Na stejném principu probihd i Syntéza D stim rozdilem, Ze autor vychazel
ze slouceniny 54, ktery podrobil lithiaci pomoci n-BuLi, za nasledné eliminace bromu v poloze

C5 piidavkem vody.[*4]

2.4.3 1-Alkyl-1H-imidazol substituovany v polohach C2 a C5
Pfipravu heteroaromatického 2,5-disubstituovaného-1-alkyl-1H-imidazolu

s n-konjugaci prezentuje schéma 23.

~ Syntéza A Syntéza C NH
N B - {
NaW R R )R
)Q/ N /< OO0
¢ 55 MY | 58
. N
Syntéza B R = Syntéza D N\ )
\N/\\ s
\Q/N *
37
60 61

Schéma 23: Ukazka vyuzivanych piiprav 1-alkyl-1H-imidazolu substituovanych v polohach C2 a C5
Molekuly vykazujici luminiscen¢ni optické vlastnosti byly ziskany prostfednictvim Syntézy A,
kde se uplatnila strategie piimé regioselektivni C-H arylace do polohy C2 1H-imidazolu

55 se substituovanym 4-bromfenylbenzthiazolem 56.14°!

N RGN N
o e O, e O
=/ S R! DMA,160°C,72h N S R

55 56 57

Schéma 24: Piiprava derivatu 1-alkyl-1H-imidazolu jako fotoluminiscenéni slou¢eniny
Velky zajem vénovali syntéze a charakterizaci 1H-imidazolovych derivati Bellina a kol..
Pfipravena slou¢enina 57 (R = N(CHs)2, OCHs, CHs, Rt = H, CHO) byla ozna¢ena za vhodny
fluorofor do luminiscencnich solarnich koncentratord, jejichz uloha je zalozena na efektivnim

usmériiovani sluneéniho zafeni dopadajiciho na fotovoltaickou vrstvu soldrnich ¢lanki. !
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Ve spojitosti s piipravou 1H-imidazolti uskute¢nila pracovni skupina Zhanga a kol. vyzkum
zamé&feny na funkcionalizaci fady 1,3-azoll, mezi kterymi byl i 1-methylbenz-1H-imidazol.
Syntéza B je zalozena na piimé dvojnasobné arylaci 1-methyl-1H-imidazolu
37 brombenzenem. Za katalyzator byl zvolen trifenylfosfin a recyklovatelné nanoc¢astice oxidu
medného o velikosti 6,5 nm. Tento katalyzator byl regenerovan a znovu pouzit bez
vyznamného snizeni katalytické aktivity. Vytézek reakce ¢inil 55 %. Takto nizkou hodnotu Ize
zdivodnit paralelné vznikajicim monosubstituovanym 2-fenyl-1-methyl-1H-imidazolem
(43 %).14]

Popsané jsou 1 ptipady, kdy se provadéla ptima arylace 1,2,5-trisubstituovanych 1H-imidazold
a benz-1H-imidazoltt za pfispéni stabilniho niklového katalyzatoru Ni(OTf)2
a bis(dicyklohexylfosfino)ethanu jako baze. Za dulezity aspekt se ukdzalo byt pouzité
rozpoustédlo. Zatimco za solvatace terc-amylalkoholem bylo dosahovano vytéznosti
mezi 65 — 95 %, reakce v aprotickych rozpoustédlech nebo sekundarnich alkoholech nejevily

znamky vzniku produkti.[*7)

Syntéza C probiha ve smyslu vystavby 1H-imidazolového kruhu, ktera jiz byla popsana
v kapitole 2.1. Jedna se o adici substituovaného primarniho aminu na 1,4-dikarbonylovou
slouceninu 58 v prostfedi kyseliny octové, THF a 5,5-dimethylcyklohexa-1,3-dienu. Vysledny

produkt 59 se jevi jako nadé&jna substance pro 1é&bu diabetu.[*]

COOCH;, COOCH;
CH,COOH, CH3NH SN
07 “NH 3 T N
o 150 °C, 43 h
Cl
59
Cl
58

Schéma 25: Ptiprava potencialné farmaceuticky uzitné sloueniny na bazi 1-alkyl-1H-imidazolu

Posledni zde uvedena syntéza D pojednava o reakci substituovanych 2H-azirini 60 s iminy
61za ptitomnosti Lewisovy kyseliny. S vyuzitim chloridu Zelezitého autofi dospéli k zisku
izomeru 2,5-difenyl-1-methyl-1H-imidazolu 62 (29 %) a 2,5-difenylpyrazinu 63 (5 %).

Vzhledem k nejednoznaénosti reakce je vyhodngjsi pouzit predeslé syntetické postupy. !
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FeC|3
ACN, 20 °C ©)\/

Schéma 26: Neselektivni piiprava 1,2,5-trisubstituovaného 1-alkyl-1H-imidazolu

24

Vychazeli z kysele katalyzované kondenzac¢ni cyklizace 2-fenyl-2-oxoacetaldehyd-oximu
64, benzaldehydu, methylaminu a zinku za vzniku N-oxidovaného 1H-imidazolu 65. Ten

prevedli in situ na ptislusny produkt 66 s 40% vytézkem.[%

oo
N o  CHaCOOH

(0] > N \N—O > N \N
~Nooy CH3NH, = ~
64 65 66

Schéma 27: Ptiprava 1,2,5-trisubstituovaného 1-alkyl-1H-imidazolu dvoustupniovou reakci
Synteticky  schudné je i pouziti  2,5-dibromsubstituovaného  1H-imidazolu

pro Suzukiho-Myiaurovu cross couplingovou reakci.!

244 1-Alkyl-1H-imidazol substituovany v polohach C4 a C5
V piipadé takto uspoiadaného molekuldrniho uskupeni se jevi jako pfijatelné pouzit

nékolik postupti jiz zde popsanych.

O
A Syntéza A Syntéza C Ar
Ar)gf ' > - /
o) N N Ar
1 &N 68
Ar ~
QH Syntéza B Ar Syntéza D N/\\N
)\[( Ar > - )§<
Ar —— I
0] I
67 69

Schéma 28: Vyuzivané ptipravy substituovaného 1-alkyl-1H-imidazolu v polohach C4 a C5
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Za velmi G¢innou je prezentovana Debusova-Radziszewského Syntéza A, kdy reaguje
1,2-difenylethan-1,2-dion (benzil) s formaldehydem a methylaminem za vzniku produktu
(81 %), analogicky se syntézou A v kapitole 2.1.5% Jista obdoba této syntézy tkvi
v pievedeni benzilu na pfislusny 1,2-difenyl-2-(2,2-dimethylhydrazo)ethanon, ktery velice
ochotné poskytoval produkt v 91 % vytézku.l3l

Mechanisticky podobnou pfipravou je pak reakce 1,2-difenyl-2-hydroxy-ethanonu (benzoinu)
67 s formamidem (Syntéza B), kdy je za 3 h refluxovani reakéni smési dosazeno konverze
80 %.05%1 Jedna z atraktivnich metod (Syntéza C) spociva v cykloadici substituovaného
1,2-difenylethynu 68, formaldehydu a methylaminu v prostiedi pivalové kyseliny, vody
a DMSO za pfistupu kysliku (82 %).!

Dalsi moznosti je vyuziti pfechodnymi kovy katalyzovanych reakei, kdy reaguje
4,5-dijod-1H-imidazol 69 s benzenboronovou kyselinou. RovnéZz byla popsana piiprava
prodlouzeného fetézce trojnou vazbou piibuzného substratu (85 %).56571 Zavedeni
n-konjugovanych systémd na 1H-imidazol bylo v minulosti uskute¢néno i prostiednictvim
kyan skupin. Dvoustupiiova reakce diaminomalondinitrilu 70 s trimethylorthoformiatem
Vv prostiedi anisolu a CH3ONa poskytovala 1-methyl-1H-imidazol-4,5-dikarbonitril 71, jenz byl
podroben alkylaci v prostiedi DMS/NaHCO3/H20 za vzniku produktu 71 vhodného pro dalsi

vyuziti jakozto akceptorniho motivu push-pull molekul tvaru pismene ,, Y.l

N
N N
S\_NH; 1) HC(OMe), N
| - —
N -
= NH, 2) (Me0),SO0, \
N N
70 71

Schéma 29: Ptiprava akceptorniho fragmentu 71 pro push-pull slou¢eniny

Vyznamnost 4,5-disubstituovanych 1H-imidazolti byla prezentovana naptiklad v publikaci
Raptopoulouse z roku 1998. Autor zde studoval, charakterizoval a posléze testovanim
na lymfocytnich buiikach prokazal protinadoroveé vlastnosti

bis(acetato)bis(4,5-difenyl-1-methylimidazol)méd’natého komplexu.®°

2.4.5 1-Alkyl-1H-imidazol substituovany v poloze C4 nebo C5

Literarni zdroje uvadi analogické pracovni postupy pro takto substituované derivaty
jako v ptipadé 1H-imidazoll substituovanych m-konjugovanym systémem v poloze 2 (kap.
2.4.4).
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2.4.6 1-Alkyl-1H-imidazol substituovany v polohach C2, C4 a C5

Do skupiny definovanych 2.4,5-trisubstituovanych 1H-imidazoli Ize a s ohledem
na zaméfeni  této  prace  zafadit  2-substituované  4,5-difenyl-1H-imidazoly
nebo 1H-imidazol-4,5-dikarbonitrily (DCI). V obou piipadech se jedna o velmi cenéné

tripodalni push-pull chromoforni systémy ve tvaru pismene ,,Y*.

O N
Ar Syntéza A Syntéza C N/\\N
Ar > - R /‘%(
o R
N
=
OH R)\< X

|

Syntéza B -
i y . R . SyntézaD \N/\<
Ar R =CN, Ar — N
o} R' = 7 - systém R)\(
R

Schéma 30: Vyuzivané ptipravy substituovaného 1-alkyl-1H-imidazolu v polohach C2, C4 a C5

V roce 2011 popsali Shetarian a spol. piipravu obsahlé série push-pull chromofort, jejichz
zakladem byla akceptorni jednotka skladajici se z N-methylovaného 1H-imidazolového
heterocyklu nesouciho v polohach C4 a C5 fenylové substituenty (Syntéza A, B). Studie byla
zaméiena predevSim na intenzifikaci vytézku viceslozkové kondenzacéni cyklizace, vzhledem
k pouzitému aromatickému aldehydu resp. primarnimu alifatickému
nebo hetero(aromatického) aminu a octanu amonnému. Specifikem experimentu bylo pouZiti
jinak ke katalyze nestandardniho oxidu fosfore¢ného nasyceného oxidem kiemicitym. DalSimi
specifiky této katalyzy bylo opétovné pouziti katalyzatoru bez ztraty jeho u€innosti, souc¢asné
byla reakce provadéna bez ucasti t€kavého rozpoustédla. Vysoké konverze reakci vychdzejicich
z benzilu 1 resp. benzoinu 67 se pohybuji S ohledem

na pouzité aldehydové a aminové komponenty v hodnotach 80 — 90 %.[¢%]

CHO

1 CgH4R'
P,0s5-SiO, R2 /<
nebo + + RZ-NHz > N \N
NH,OAc A(
67 Ph
R! Ph

Schéma 31: Piiprava chromoforu nesouciho 4,5-difenyl-1H-imidazolovy akceptorni fragment

Jednou z alternativ je ndhrada jinak reaktivitou spolehlivého octanu amonného a ptislusného

aldehydu za derivat nesouci kyan skupinu. Reakci zalozenou na katalytickém pusobeni jodu
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se 4-methylbenzonitrilem, benzilem a methylaminem p#i 100 °C GspéS$né uskutecnili Ren

a kol. ve vytéznosti 85 — 88 %.[61

Dal$im modernim syntetickym zplisobem je mozné zavedeni m-konjugovaného systému
v podobé fenylového derivatu  prostfednictvim  pfimé arylace (Syntéza C)
nebo Suzukiho-Miyaurovy a Negishiho cross couplingové reakce (Syntéza D). Jednu
Z publikovanych syntéz ptimého zavedeni elektronové bohatého substituentu popisuji Muto
a kol. (Syntéza C). Pii reakci  naftalen-2-yl-N,N-dimethylkarbamatu 72
a 1,4,5-trisubstituovaného 1H-imidazolu 73 bylo vyuzito vlastnosti karbamatu jako dobré
odstupujici skupiny. Byl pfipraven produkt 74 o celkovém vytézku 87 %. Reakce probihala
pti teploté¢ 110 °C za piitomnosti 3,4-bis(dicyklohexylfosfino)thiofenu, jenz je nezbytny

pro uzavieni a opétovnou regeneraci katalytického cyklu.[®?

OCON(CH3), ~ naftyl
N\ i
¥ /‘§<N e > \N/\<N
Ph

_ Sy
b t-amylalkohol, KH,PO, Ph/‘\(
72 Ph

73 74

Schéma 32: Piprava chromoforu s n-konjugovanym systém v poloze C2
Prikladem syntézy vyuZivajici organozinecnaté slouceniny za soucasné piitomnosti
katalyzatoru na bazi palladia uvedl jiz v roce 1997 Prasad (Syntéza D). Reakce probihala
ve dvou stupnich, kde v prvnim kroku doSlo k interkonverzi 1-jod-3-nitrobenzenu 75
na ptislusny 3-nitrofenylzinkium-jodid. Nasledovala cross couplingova reakce organozinku
s bromderivatem 76 za vznik produktu 77. Autor konkrétné uskutecnil reakci Vv inertnim

prostiedi za ptitomnosti Pd(dba)g, trimethylsilylchloridu a 1,2-dibromethanu v DMA.[]

O,N
NO, Br
) “vA Pd(dba)y, Zn SN~ N
&N DMA )§<
[ NC NC
CN CN
75 76 77

Schéma 33: Ukazka vyuziti Negishiho reakce pfi pfipravé substituovaného 1-alkyl-1H-imidazolu v polohach
C2,C4acCh
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O vyznamnosti téchto derivatt svéd¢i i syntéza molekuly 78, u které byla prokazana schopnost
inhibice tyrosinkindzy, coz je enzym potencidlné zodpovédny za degradaci bunck

vyvolavajicich zhoubné autoimunitni onemocnéni.[54

0,
S/
AN
N
N
—
10 )
- 8
N
78

Obrazek 2: Farmaceuticky vyuzita sloucenina 78 na bazi 1-alkyl-1H-imidazolu

2.5 Obecna priprava a vlastnosti substituovanych 1,3-dialkyl-1H-imidazolii

Jak jiz bylo v pfedeslém textu vyjadieno, majoritni vliv na pribéh mono ¢i disubstituce
1H-imidazoll je urCovan s ohledem na diislednost dodrzeni reakénich podminek. Nalezené
postupy piipravy N,N-dialkyl-1H-imidazolia témé&f vyhradné preferuji prodlouzené plsobeni
alkyla¢niho c¢inidla, jez je v mnohonasobném nadbytku vi¢i vychozimu 1H-imidazolu.

Kvarternizace se také s oblibou podporuje zvySenim teploty na teplotu varu rozpoustédla.

R
A CHl A
HNTR 3 X O FSO,CH; \N/\<
RS ACN A X CHClI, N
R NN ® R
N_
I~ R
HN Me;O*BF,”

N —DMS.NaOH | g = 1y alky, aryl = A
R)\< toluen, 1,4-dioxan X =1, BF,, ClO,, SO5 CH,Cl, /‘§<N
R R

R

Schéma 34: Vyuzivané piipravy substituovanych 1,3-dialkyl-1H-imidazolii
Aplikace methyljodidu jakoZzto alkyla¢niho c¢inidla vykazuje ploSné nejvysSich vytézka

a je téz v literatufe zabyvajici se 1H-imidazolovou problematikou komentovéna s ptevahou.[®!

Velmi efektivné se projevila alkylace pii pouziti trimethyloxonium-tetrafluoroboratu
(Meerweinovo ¢&inidlo), pficemZ bylo dosazeno 76% vytéznosti.®® Reakce uskute¢néna

s pfidavkem methylfluorsulfonatu probihala za laboratorni teploty a kratkého reakéniho Casu
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12 minut ve vytézku 63 %.11 Dvoustupiiovou ,,one pot reakéni cestu vedouci ke kvarternim
imidazoliovym solim zvefejnili ve svych védeckych vystupech Guenther a kol. Spocivala

v pusobeni NaOH/DMS za néasledného opakovaného ptidavku DMS.[68]

Publikované experimentalni procedury samoziejmé nepopisuji methylaci jako jediny vhodny
zpusob zavedeni elektrofilni ¢astice na atom dusiku 1H-imidazolu. Dilkkaz tohoto tvrzeni je
mozné nalézt v ¢lanku Pastreho a kol., kde je popsana piiprava 1H-imidazolu 79 a alkylace
reagenty typu 1-jodbutan za vzniku produkti 80 a 81 v excelentnich vytéZzcich 83 a 92 %.[6%
Delsi alkylové fetézce v polohach 1,3 davaji 1H-imidazolu fyzikalné-chemické vlastnosti

podobné iontovym kapalinam prvni a druhé generace.

H H
o; 0
Ph. _NH, 7 NH,OH Ph. N N
he CHO i-PrOH .
Me o = Me
| SN 80 °C | SN
= =
79
Bul, ACN
100 °C
o
e —_
Phe NN ph. [T\ @
7/ 2" ~Bu LiNTf, YN _N<g,
Me - Me
_ |
81 80

Schéma 35: Ukazka piipravy iontové kapaliny na bazi 1,3-dialkyl-1H-imidazolia
Procesem kvantitativni vymény aniontu halogenu (Br, I') v iontovych kapalinach na bazi 1H-

imidazolu za jiny aniont (celkem 15 druhl) se intenzivné zabyvali Dinarés a kol.[")

1H-Imidazolium vytvafti svou strukturni konstituci a vlastnostmi velky zajem v celé fad¢ oblasti
prumyslu. Zajimavé se jevi jeji vyuzitelnost jako iontové kapaliny vramci organické
syntézy.l® P¥i pouziti jako rozpoustédla byly zaznamenéany vysoké konverze za kratky reakéni
Cas v porovnani s béznymi organickymi rozpoustédly. Na tomto principu byla naptiklad

uspé$né realizovana nitrace, alkylace, acylace, hydrogenace, redukce, Diels-Alderova

40



Teoreticka ¢ast

cykloadice, cross couplingova reakce, selektivni fluorace nebo enzymatické reakce.[07l

Vysoké konverze za kratky reakéni €as bylo dosazeno i v pripade nukleofilni substituce a reakci

aldolového typu.[7%80]

Velmi efektivni se ukazala aplikace iontovych kapalin pfi realizaci Wittigovy syntézy. Jinak
standardné obtizn¢ d¢€litelny vedlejsi produkt trifenylfosfinoxid byl Le Boulairem separovan
jednoduchou dvojnasobnou extrakci smési EtoO/toluen. Sestinasobnou recyklaci rozpoustédla
a naslednymi opakovanymi reakcemi stymz rozpoustédlem bylo dosazeno vytézkl

82 — 91 %.[81

Obecné je iontova kapalina definovéana jako chemicka latka slozené z objemnych organickych
kationtli a organickych nebo anorganickych aniontli s bodem tani pod 100 °C. Fyzikalni
a chemické vlastnosti jsou obecné zavislé na délce alkylovych fetézcl a povaze pfitomného
protiiontu. Lze tak fici, Ze jeho velikost a struktura mlze pfimo ovlivnit fyzikalni vlastnosti
vysledné iontové kapaliny. Popisované charakteristické zmény ve strukturnim slozeni jsou
nejvice pozorovatelné na bodu tani, viskozité a vlastni rozpustnosti. Vyjimecnost téchto soli
spociva v jejich vysoké iontové vodivosti, malé tenzi par, tepelné stabilité, nehotlavosti, vysoké

tepelné kapacité a vyjimeénych solubiliza¢nich tgincich.[®?

Fundamentalni vlastnosti iontovych kapalin jsou obecné reprezentovany svou polaritou,

geometrii, disperznimi silami a bazicitou dan¢ho aniontu. Nejpouzivangjsi formy

molekularniho slozeni iontovych kapalin a jejich schopnost solvatace jsou uvedeny na obrazku

3.[83.84]
R
R1\N ® _ ® ©
Kationty \\\/N—Rz @ R1;N:R2 Risp-R2
~ \N R3 R4 R3/ R4
|
R
Hydrofébni Hydrofilni
[PFgl [BF,I [NOsT, CI',Br, I
Anionty  [(CF3SO,),N)I [CF3SO3] [CF3CO,1
[BR1R2R3R4)]- [CH3CO,J

Obrazek 3: Prehled solvatacnich vlastnosti iontovych kapalin v zavislosti na sloZeni

.[83,84]

Termalni stabilita vici rozkladu iontovych kapalin v zasad¢ roste s rostoucim objemem
aniontu. Naopak kationt substituovany sekundarnimi alkylovymi skupinami tepelnou stabilitu

molekuly snizuje.®® Viskozita mize byt ovlivnéna teplotou, stopami rozpoustédel
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nebo pfitomnymi halogenidovymi ionty. Urcitou zvlastnosti je nevyrazna zména hodnot
hustoty sménicim se aniontem.®*8%] Jontové kapaliny jsou rovn&z aplikovatelné
I jako elektrolyty, lubrikanty, aditiva do paliv, MALDI matrice ¢i teplosménna média. Taktéz
umoznuje jinak v béznych organickych rozpoustédlech neredlnou krystalizaci termolabilnich
bilkovinnych produkt. Nevyhodami téchto latek jsou vysoka viskozita a finan¢ni naro¢nost

ve srovnani se standardnimi organickymi rozpoustédly.[86-8°

Berthod a kol. zkoumali zavislost zakladnich fyzikalné-chemickych vlastnosti na struktufe
1H-imidazolu a jeho aniontd. !

Tabulka 1: Fyzikalné-chemické vlastnosti odpovidajicich aniontd iontovych kapalin[85]

Anion Bod tani Hustota Index lomu Viskozita Vodivost
[°C] [g/cm?] [Pa-s] [S/m]
BF4 - 82 (9) 1,17 1,429 0,233 0,17
PFe -8 1,36 1411 0,312 0,14
CFCOO ~-40 () 1,21 1,449 0,073 0,32
CF3SO3 -16 1,29 1,438 0,090 0,37
(CF3SO2)N- -4 1,43 1,427 0,052 0,39
C3F,COO° ~-40 (g) 1,33 1,414 0,182 0,10
C4F9SO3” 20 1,47 1,405 0,373 0,05

Pozn. (g) skelny piechod, ~ ptiblizna hodnota (+ 10 °C)

Za dalsi velmi zajimavou aplikaci iontovych kapalin lze bezpochyby oznacit technologii
tekutych krystald. Perspektivni molekulu 82 na bazi tekutého krystalu obsahujici
1H-imidazoliovou skupinu jako iontové vodivou slozku s m-konjugovanou fenylthiofenovou

&asti pripravil v roce 2008 Yazaki.[®

H3C(H2C)s g

—~
[ ) O(CH2)12_N\/;L?

e
CF5SO0;
82

Schéma 36: Sloudenina 1,3-dialkyl-1H-imidazolia s vyuzitim v oblasti tekutych krystald[®®]

Dalsi vyznamné vyuziti poskytuji fotocyklizujici latky, konkrétné tzv. fotochromni ptepinace,
u nichz svételnym zafenim v oblasti UV dochazi k iniciovani 1H-imidazoliové jednotky.
Tato aktivace méa za ndsledek potencidlné vratnou reorganizaci piritomného m-mistku
az na substituovanou 1H-imidazoliniovou slouc¢eninu. Mezi latky transformujici se z jedné

optické strukturni formy na druhou miizeme potencialné zaradit naptiklad fulgidy, azobenzeny,
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spiropyrany nebo diarylethyleny. Systém samotny se nadéjné jevi jako vhodny kandidat

pro aplikace fotochemickych reakci, optické zpracovani dat &i modulatory svétla. P19

Nékolik 1H-imidazoliovych sloucenin vykazujicich reverzibilni ionoforové vlastnosti

pripravili a charakterizovali Nakashima a kol.[*®]

N\ ® UV-Vis

Schéma 37: lonoforova aktivni slou¢enina na bazi 1,3-dialkyl-1H-imidazolia

2.6 Studium fyzikalné-chemickych vlastnosti 1-alkyl-1H-imidazoli a 1,3-dialkyl-1H-

imidazolii

Molekuly vykazujici elektronické a optické vlastnosti je v Soucasnosti nejtransparentnéjsi
charakterizovat prostfednictvim UV-Vis spektroskopie, foto-indukované absorpce,
elektrochemickych dat nebo HOMO-LUMO energii a z nich vypocitanych DFT kalkulaci.
Na vysledné hodnoty naméfenych dlouhovinnych maxim v UV-Vis spektroskopii ma vliv
nekolik faktord, mimo jiné 1 rozpoustédlovy efekt. Experimentalné Casto uvadéna je informace,
kdy v polarnich rozpoustédlech dochazi k bathochromnimu posunu, zatimco v nepolarnich je
sledovan opaény hypsochromni posun.®! Jiny zdroj vsak poukazuje na opa¢ny solvatochromni
efekt!®®] nelze proto tento jev legitimné zobechovat, je tieba zohlednit jedineénost kazdé
ze struktur a dalsi ptitomné fyzikalni vlivy ptsobici na molekulu samotnou. Jako piiklad lze

uvést naboj slouceniny, dipdlovy moment, rozpustnost nebo hyperpolarizabilitu.

Studie publikovana v roce 2016 Bellinou a spol., se zaméfuje na charakterizaci elektronovych
vlastnosti D-n-A sloucenin 57 na bazi 1-alkyl-1H-imidazoll substituovanych v polohach C2

a Cb.
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57

Obriazek 4: Luminiscen¢né aktivni chromofor na bazi 1-alkyl-1H-imidazolu
Z namétenych fyzikalné-chemickych dat autofi vyvodili zavér, Ze nejlepsi kombinaci vysledkl
Z hlediska optickych vlastnosti vykazoval derivat substituovany silnou donorni skupinou
(R = OCHs, R = H) a (R = N(CHa)2, Rt = H). Pozoruhodné vlastnosti jevil zejména derivat
substituovany N,N-dimethylamino skupinou. Jeho vyjimecnost spocivala v nepfitomnosti
vyznamné absorpce pro vinové délky > 400 nm, nejvyssim Stokesove posunu, emisi > 500 nm,
fluorescenénim kvantovém vytézku @® = 0,42 a molarnim absorpénim koeficientu
e = 32 700 mol*I*cm™. Slougenina byla autory podrobena dal§imu zkouméni s amorfni

polymethylmetakrylovou matrici pro konkrétni luminiscenéni solarni koncentratory. %!

Dalsi prace zabyvajici se slouCeninami s nelinedrnimi optickymi vlastnostmi pojednava
o fotocitlivych dithienylethenech 85, 86 na bazi 1H-imidazolu se substituovanymi fenylovymi
jednotkamiv poloze C4 a C5. Prostiednictvim UV-Vis absorpéni a emisni spektroskopie byla
uskutecnéna charakterizace optickych nelinedrnich vlastnosti. Autory naméfené hodnoty je
mozno popsat trendem, kdy cyklicka forma derivatu vykazuje vyrazn€ vyssi Amax V porovnani
s necyklickou formou. Rovnéz je mozné pozorovat zavislost na substituci donornimi
substituenty. Zatimco u necyklického derivatu nesouciho silnou elektrondonorni skupinu OCH3
(R je OCHs, X je F) doslo ksilnému bathochromnimu posunu (Amax = 328 nm), tak
nesubstituovany necyklicky derivat (R a X je H) vykazoval posun hypsochromni
(Amax = 296 nm). V piipadé cyklickych forem obou sloucenin lze sledovat obdobné chovani.
Cyklicky derivat se silnou elektrondonorni methoxy skupinou (R je OCHg, X je F) vykazoval
slaby bathochromni posun (imax = 638 nm), Vv porovnani s nesubstituovanym cyklickym
derivatem (R a X je H) (Amax = 630 nm). Porovnani obou dvou forem je pak nasledujici.
U necyklické formy (R je OCHs, X je F) bylo zaznamenano Amax = 328 nm. Naproti tomu
cyklicka forma (R je OCHs, X je F) vykazovala posun Amax = 638 nm. Pro tyto derivaty

se nachazi uplatnéni jako fluorescenéni material v podobé optickych spina¢i. [
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Schéma 38: Chromofor 85 a 86 ve formé molekularniho ptepinace

Rozsahlou opakovanou publikaéni ¢innost se zaméfenim na syntézu tripodalnich derivati
1H-imidazolu vykazovali mezi lety 2009 — 2011 Kulhanek a kol. Jeden z ptikladi této prace je
zalozen na existenci fragmentu 1H-imidazol-4,5-dikarbonitrilu jakozto akceptorniho motivu
substituovaného v poloze C2 rlznymi elektrondonornimi substituenty se systematicky

prodluzujicim se n-konjugovanym systémem (R je H, OCH3 nebo N(CHs),).*4!

R

.

Obrazek 5: Série push-pull chromofora se substituovanym 1H-imidazol-4,5-dikarbonitrilem jako akceptorem

S ohledem na prezentované vysledky lze oznacit derivat 87d s N,N-dimethylamino skupinou,

prodlouzenym m-systémem v podobé dvou fenylovych fragmenti a dvojné vazby
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jako nejucinnéjsi chromofor s NLO vlastnostmi. Dokazuji to nasledujici fakta: s rostouci
planaritou a délkou m-mustku slouceniny klesa elektrochemicky zmétfeny i vypocteny rozdil
mezi HOMO-LUMO energetickymi hladinami, v tomto pfipadé¢ az na 7,07 eV. Nelze
prehlédnou taktéz zietelny bathochromni posun CT pasu az k hodnoté Amax = 380 nm
a zadany nartist polarizabilit druhého fadu f = 49,1-10°%° esu. Pro srovnani lze uvést namétené
hodnoty nejméné NLO aktivniho derivatu 87a obsahujici fenyl (R je H) v poloze C2
1-methyl-1H-imidazol-4,5-dikarbonitrilu. Rozdil HOMO-LUMO energii byl 8,69 eV,
polarizabilita druhého druhu ¢inila = 2,610 esu a hodnota absorpéniho maxima dosahovala

264 nm.[14.97]

Slouceniny 87a-e s N,N-dimethylamino skupinou byly podrobeny vyzkumu protonace
za ucelem potencidlniho vyuziti ve formé prepinaci indukovanych zménou pH prostiedi.
Vysledky prokézaly, Ze protonace N,N-dimethylaminoskupiny vedla k naruseni pfenosu
naboje. Schématicky Ize tuto zménu demonstrovat jako transformaci A-n-D systému s Vysokou

hyperpolarizabilitou na systém A-n-A* s fadové niznimi hodnotami A.1%
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V roce 2006 Lee a kol. rozsahle studovali luminiscencni modulaci fotochromnich kovovych
komplexti 1H-imidazolia, konkrétn¢ za katalyzy slouc¢eninami rhenia v benzenu. Z naméfenych
absorpCnich charakteristik je zfejmé, ze fotocyklizaci komplexu 88a, 89a doslo jednak
k ,,uzamceni“ 1H-imidazolového a thiofenovych jader do planarni konformace a také
ke zvySeni rozsahu m-konjugace systému. Projev téchto strukturnich zmén vedl k vyraznému

bathochromnimu posunu.®

/\
—N

88a 88b

Amax = 320 nm Amax = 580 nm

=N, ¢l

CO =N_ ¢l
. hvs R. Nele)
-C(jj\ |

89a

Amax = 350 nm Amax = 710 nm
R= 4-C6H4OCH3, 4-C6H4CH3, CH3

Schéma 39: Ukazka fotocyklizujicich molekularnich piepinaci 88a,b a 89a,b

V poslednich dvou desetiletich bylo vynaloZeno zna¢né usili a financ¢ni prosttedky
pro vyzkum m-konjugovanych oligomerti a polymert na bazi 1,3-dialkyl-1H-imidazolia.
Detailné se tyto struktury studuji jako vhodna soucast technologii elektronickych zafizeni,
snimacl a zdroji svétla. Toba a kol. ve své publikaci zvetejnili maxima vinovych délek
1-alkyl-1H-imidazoli 90a, 9l1a a kationtovych 1H-imidazoliovych polymerd 90b, 91b
(disperzita ® = 4,2:10%), jenz byly pieneseny do iontové kapaliny spontanni aniontovou

vyménou z jodidu na bis(trifluormethansulfonyl)imid (TFSI).[X%
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Schéma 40: Série polymernich chromoford na bazi 1-alkyl-1H-imidazolu a 1,3-dialkyl-1H-imidazolia
Z namétenych vinovych délek absorpénich maxim pfipravenych polymerd byly vyvozeny
nasledujici zavéry. Polymery 90b s jodidovym a TFSI aniontem vykazovaly vyznamny
bathochromni posun (Amax = 403 a 415 nm) v porovnani s neutrdlnim polymerem
90a (Amax= 392 nm). Pfi¢inou tohoto trendu je pravdépodobné planarizace systému ovlivnéna
polohou protiontu. Opacny posun absorpénich maxim poskytovalo porovnani polymeru
91b obsahujici jodidovy a TFSI aniont (Amax = 387 a 375 nm) s neutralnim polymerem
91a (Amax= 393 nm). Tento modry posun byl pfisouzen omezené delokalizaci nt-konjugovaného
systému na molekule imidazolia. Rovnéz byl prostiednictvim UV-Vis spekter prokazan pokles
vinové délky polymeru 91b s TFSI aniontem (imax = 375 nm) ve srovnani s polymerem
91b s jodidovym aniontem (Amax = 387 nm). Tuto skutecnost si autofi vysvétluji rozsifenim
mezery mezi HOMO a LUMO energetickymi hladinami v kationtovém polymeru

a solvata¢nimi efekty. Z hlediska fluorescencniho kvantového vytézku jevil nejvyssi ucinnost

cvwr

(0,66 %).1100]
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Obecné metody

Rozpoustédla a ¢inidla pouzita pfi syntéze byla zakoupena od firem Aldrich, Fluka nebo
Penta a byla pouzita bez dalsiho ¢isténi. Suchy THF byl vzdy Cerstvé destilovan z Na/K slitiny
a difenylmethanonu pod inertni atmosférou argonu. Pouzitd rozpoustédla byla oddestilovana
na odparce Heidolph Laborota 4001. Cross coupling reakce byly provadény na vakuum-inertni
lince ve Schlenkovych baiikach. Sloupcova chromatografie byla provadéna na silikagelu (SiO2
60, velikost ¢astic 0,040 — 0,063 mm, Merck) a za pouziti komeréné dostupnych rozpoustédel.
Tenkovrstvd chromatografie byla provadéna na aluminiovych destickdch potazenych
silikagelem SiO2 60 F2s4 (Merck) s vizualizaci pomoci UV lampy (254 nebo 360 nm).
Body tani byly stanoveny v otevienych kapilarach na pfistroji Buchi B-540. H a *C NMR
spektra byla méfena jako 5 — 10% nebo nasycené roztoky v CDCls, DMSO-d® nebo CD3OD pfi
25 °C na ptistroji Bruker AVANCE Il pii frekvencich 400/100 MHz a Bruker Ascend™
pii frekvencich 500/125 MHz pro H resp. 13C spektra. Reziduélni signaly rozpoustédel byly
pouzity jako wvnitini standard (CDClz — 7,23 a 77,23; DMSO-d® — 2,55 a 39,51;
CD3OD — 3,31 a 49,15 ppm pro H resp. 3C NMR spektra). Interakéni konstanty (J) jsou

uvedeny v Hz.

Pozorované signaly jsou popsany jako s (singlet), br s (Siroky singlet), d (dublet), dd (dublet
dubletu), t (triplet), g (kvartet) a m (multiplet). *C NMR byla méfena technikou APT. Spektra
v infracervené oblasti byla méfena na pfistroji FT-IR Nicolet iS50, technikou zeslabené tiplné
reflektance (ATR) na jednoodrazovém diamantovém krystalu, ve stfedni infracervené oblasti,
v rozsahu vIno&td 4000 — 400 cm™ se spektralnim rozlienim 4 cm™. Hmotova spektra byla
meéiena na GC/EI-MS konfiguraci sestavajici z plynového chromatografu Agilent Technologies
6890N (HP-5MS délka kolony 30 m, I.D. 0,25 mm, film 0,25 pm) opatfeného hmotovym
detektorem Network MS detector 5973 (El 70 eV, rozsah 33-550 Da).

Hmotnostni spektra s vysokym rozliSenim byla méfena metodou ,,dried droplet“ pomoci
MALDI hmotnostniho spektrometru LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher Scientific) vybaveného
dusikovym UV laserem (337 nm, 60 Hz). Spektra byla méfena v rezimu pozitivnich iontd,
v normalnim hmotnostnim rozsahu s rozliSenim 100 000 pii m/z = 400. Jako matrice byla
pouzita 2,5-dihydroxybenzoova kyselina (DHB). UV/Vis spektra byla méfena
na spektrofotometru Hewlett-Packard 8453 v CH2Cl,. Elementarni analyzy byly provadény

na pfistroji EA 1108 Fisons. Tepelné vlastnosti cilovych molekul byly méfeny diferencialni
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skenovaci kalorimetrii DSC s Mettler-Toledo STARe syst¢émem DSC 2/700 opatienym
keramickym snimacem FRS 6 a chladicim systétmem HUBERT TC100-MT RC 23. Tepelné
chovani cilovych slouc¢enin bylo méfeno v otevieném hlinikovém kelimku v inertni atmosféie

N2. Kfivky DSC byly stanoveny rychlosti snimédni 3 °C/min v rozmezi 25 az 400 ° C.

Z divodu prehlednosti nésledujiciho textu jsou syntetizované slouceniny v experimentalni

kapitole 3 znaceny fimskymi Cislicemi.

3.2 Priprava 1H-imidazolového skeletu (I)

3.2.1 Priprava 4,5-difenyl-1H-imidazolu (la)
HN /\\N Do 250 ml bainiky byl ptedlozen benzoin (10 g; 0,047 mol) a formamid (40
= ml; 4,03 mol). Reakéni smés byla zahtivdna na teplotu 200 °C pod zpétnym
O O chladicem po dobu 2 h. Po uplynuti reakcniho Casu byla smés zchlazena
Ia na teplotu mistnosti, nasledn¢ byla ptefiltrovana a promyta 1 1 Et2O. Surovy
produkt byl piekrystalovan z ethanolu a dosusen ve vakuové picce. Bylo
ziskano 5,1 g 4,5-difenyl-1H-imidazolu (49 %). Bila krystalicka latka. B.t. = 233 — 234 °C
(it pht. 233 - 235 °C). Re = 060 (SiO; CH.CL/EtOAc;, 1:1).
EI-MS (70 eV) m/z (rel. int.): 220 ([M]", 100); 165 (50); 89 (7); 77 (2). HR-FT-MALDI-MS
(DHB) m/z: kalkul. pro CisH13N2": 221,10732; nalezeno 221,10804 ([M+H]*). *H NMR (500
MHz, DMSO-dg, 25 °C): 6 = 6,12 — 6,18 (m, 2H, Ph); 7,26 — 7,30 (t, J = 7,0, 7,5 Hz, 1H, Ph);
(t, J=75;J=8,0Hz; 2H, Ph); 7,46 — 7,52 (t, J = 8,0; J = 7,5 Hz; 4H, Ph); 7,58 — 7,62
(m,J=7,5;J=7,0Hz 1H, Ph); 8,06 — 8,09 (d, J = 7,5 Hz, 2H, Ph) ppm. FT-IR: v 3087 (CH
imidazol), 3059 — 3016 (CH arom), 1666, 1603, 1514, 1489, 1464, 1441, 1375 (C=N, C=C
imidazol), 8oop 760 (Ph, imidazol), Soop 696, 650 cm™ (Ph). Elementarni analyza: vypoéteno pro

CisH12N2 (220,27): C 81,79; H 5,49; N 12,72; nalezeno C 81,81; H 5,49; N 12,71.

3.2.2 Priprava 24,5-trifenyl-1H-imidazolu (Ib)

Ve 100 ml bance byl smichan benzil (1 g; 4,76 mmol), benzaldehyd
(504 mg; 4,76 mmol) a octan amonny (2,2 g; 28,56 mmol). Vytvoiena zluta
suspenze byla nasledné michédna a refluxovéana v 10 ml ethanolu. Po uplynuti
1 h byla reakéni smés ochlazena na laboratorni teplotu a poté nalita
na 10 ml ledu. Vysrazeny produkt byl zavérem promyt vodou (2 x 15 ml)
arekrystalovan ve smési ethanol/voda (10:1). Bylo piipraveno 1,36 g bilych

krystala 2,4,5-trifenyl-1H-imidazolu Ib, coz ¢ini 92 % teoretického vytézku.
B.t. =271 - 272 °C (lit.1% b.t. 270 — 271 °C). Re = 0,20 (SiO2; CH2Cl,). EI-MS (70 eV) m/z
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(rel. int.): 296 (100), 165 (64), 148 (11), 89 (20). HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: kalkul.
pro CaiHi7N2*: 297,13863; nalezeno 297,13763 ([M+H]"). *H NMR (500 MHz, DMSO-ds)
0=7,22-7,30 (m, 1H, Ph): 7,31 — 7,40 (m, 2H, Ph): 7,40 — 7,45 (m, 2H, Ph); 7,47 — 7,61 (m,
8H, Ph); 8,05 — 8,12 (m, 2H, Ph); 12,77 (br. s., 1H, NH) ppm. ¥C NMR (126 MHz,
DMSO-ds): 0 = 125,63; 126,99; 127,51; 128,25; 128,67; 128,72; 128,92; 129,16; 130,77;
131,52; 135,60; 137,52; 145,94 ppm. FT-IR: v 3070 — 3020 (CH arom), 1599, 1504, 1489,
1462, 1412, 1396 (C=N, C=C imidazol), Soop 776 (Ph, imidazol), Soop 696, 688 cm™ (Ph).
Elementarni analyza: vypoéteno pro C21HieN2 (296,37): C 85,11; H 5,44; N 9,45; nalezeno C
85,41; H5,51; N 9,42.

3.2.3 Priprava 2,4,5-trifenyl-1-methyl-1H-imidazolu (Ic)
Do vysekurované Schlenkovy banky byl piedlozen 1H-imidazol Ib (0,5 g;
1,69 mmol) a THF (30 ml). Roztok byl 15 min probublavan argonem,
N \¥ ochlazen v ledové 1azni a poté byl ptikapan LIHMDS (2,53 ml; 2,53 mmol,
1 mol-1? roztok v THF). Reakéni smés byla michana 30 min, poté byl

ke smési pfiddn methyljodid (0,105 ml; 1,69 mmol) a smés byla michdna

pii laboratorni teploté 2 h. Nasledné byl produkt extrahovan CH2Cl, (5 x 30
ml), vysuSen siranem sodnym a rozpoustédlo bylo odpatfeno. Vznikly
produkt byl ¢istén dvojndsobnou rekrystalizaci ze smési ethanol/voda (10:1). Bylo ziské&no 0,49
g (94 %) produktu Ic Zluté barvy s bodem tani 143 — 145 °C (1it.!%7 b, t. 142 — 144 °C). Rg =
0,70 (SiO2; CH2Cl,). EI-MS (70 eV) m/z (rel. int.): 310 (100); 293 (11); 165 (18); 89 (11); 77
(2). HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: kalkul. pro C22H19N2": 311,15428; nalezeno 311,15396
([M+H]*). *H NMR (500 MHz, CDCls3) 6 = 3,52 (s, 3H, CH3); 7,12 — 7,25 (m, 2H, Ph); 7,40 —
7,54 (m, 8H, Ph); 7,54 — 7,61 (m, 2H, Ph); 7,71 — 7,82 (m, 2H, Ph) ppm.1*C NMR (126 MHz,
CDCls) = 33,37; 126,49; 127,13; 128,27; 128,75; 128,77; 128,94; 129,23; 129,26; 130,64;
131,05; 131,10; 131,37, 134,80; 137,88; 148,07 ppm. FT-IR: v 3087 — 3026 (CH arom), vas
2985 (CH CHz), vs 2951 (CH CHg), 1601, 1500, 1468, 1392 (C=N, C=C imidazol), deop 773
(imidazol), oop 692 cm* (Ph). UV/Vis (CH2Cl2): Jmax (€) = 289 nm (20 076 mol* dm® cm™).
Elementarni analyza: vypocteno pro C22HigN2 (310,39): C 85,13; H 5,85; N 9,03; nalezeno C
85,34; H 5,95; N 9,00.
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3.3 Piiprava substratu 2-brom-4,5-difenyl-1-methyl-1H-imidazol (I1)
3.3.1 Priprava 2-brom-4,5-difenyl-1H-imidazolu (11a)
Br Do 100 ml banky byl piedlozen 4,5-difenyl-1H-imidazol la (2,5 g; 11,3
HN/\<N mmol) a 25 ml CH2Cl». Ke vznikl¢ suspenzi byl po kapkach pfidan brom (2,9
= ml; 11,3 mmol) za intenzivniho chlazeni. V prabéhu pfidavani bromu se 4,5-
O Q difenyl-1H-imidazol rozpustil. Reakéni smés byla dale michana
IIa za laboratorni teploty po dobu 12 hodin. Vysrazeny 2-brom-4,5-difenyl-1H-
imidazol byl odfiltrovan a promyt malym mnoZzstvim studené vody. Bylo pfipraveno 1,8 g (53
%) bilé krystalické slou¢eniny lla s bodem tani 153 — 154 °C (lit.*%, b.t. 153 — 155 °C) a
Rr = 0,65 (SiO2, H/EtOAC, 4:1). EI-MS (70 eV) m/z (rel. int.): 298 ([M]*, 100); 218 (60); 165
(30); 190 (10); 89 (7); 77 (2). HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: kalkul. pro CisH12BrN2™:
299,01784; nalezeno 299,01956 ([M+H]*).*H NMR (400 MHz, CDs0D) § = 7,26 — 7,35 (m,
6H, Ph), 7,37 — 7,46 (m, 4H, Ph) ppm. 3C NMR (126 MHz, CDCl3) § = 116,29; 127,66; 127,98;
128.67; 129,84; 138,39 ppm. FT-IR: v 3052 — 3086 (CH arom), 1604, 1508, 1487, 1448, 1421,
1371 (C=N, C=C imidazol), Seop 760 (Ph, imidazol), Soop 696 (Ph); 663 cm™ (v C-Br).
Elementarni analyza: vypocteno pro CisH11BrN2 (299,17): C 60,22; H 3,71; Br 26,71; N 9,36;
nalezeno C 60,50; H 3,68; Br 26,72; N 9,36.

3.3.2 Priprava 2-brom-4,5-difenyl-1-methyl-1H-imidazolu (11b)
Br Do 100 ml bariky byl piedlozen 2-brom-4,5-difenyl-1H-imidazol I1a (0,25 g;
\N/\<N 0,836 mmol) spole¢né s bezvodym N,N-dimethylformamidem (5 ml; 65
= mmol). Poté byl pfidan ke vzniklé suspenzi hydroxid draselny (0,93 g; 17
O Q mmol). Reakéni smés byla michéna po dobu 15 minut pii laboratorni teploté.
b Po uplynulé dob¢ byl po kapkach ptidan methyljodid (0,52 ml; 13,17 mmol).
Po tfech hodindch michani byla reakéni smés zfedéna 20 ml vody a extrahovéana chloroformem
(6 x 30 ml). Organické faze byla vysuSena siranem hofecnatym a rozpoustédlo bylo odpateno.
Bylo ziskano 180 mg 2-brom-4,5-difenyl-1-methyl-1H-imidazolu 11b (69 %). Bila krystalicka
latka s bodem tani 146 — 147 °C (lit.[!%!, b.t. 145 — 147 °C) a Rr = 0,75 (SiO2, H/EtOAC, 4:1).
EI-MS (70 eV) m/z (rel. int.): 312 ([M]", 100); 232 (58); 165 (25); 190 (16); 215 (13); 89 (13);
77 (10). 'H NMR (400 MHz, CDCls) & = 3,40 (s, 3H, CHs), 7,10 — 7,18 (m, 3H, Ph),
7,26 —7,33 (m, 2H, Ph), 7,38 — 7,47 (m, 5H, Ph) ppm. 13C NMR (126 MHz, CD30D) § = 33,81;
121,89; 128,10; 128,20; 129,36; 130,45; 130,56; 131,54, 132,15; 133,26, 134,78; 139,90 ppm.
FT-IR: v 3064 — 3028 (CH arom), vas 2995 (CH CHs), vs 2947 (CH CHs), 1599, 1500, 1469,
1441, 1417, 1373 (C=N, C=C imidazol), Soop 773 (Ph, imidazol), Sop 692 (Ph), v 654 cm™
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(C—Br). UV/Vis (CH2Cl2): Amax (€) = 261 nm (13 144 mol™ dm® cm™). Elementarni analyza:
vypocteno pro C16H13BrN2 (313,2): C 61,36; H 4,18; Br 25,51; N 8,94; nalezeno C 61,44; H
4,26; Br 25,58; N 8,90.

3.4 Priprava prekurzori pro cross couplingové reakce (I1I)
3.4.1 Priprava tributyl-(5-methoxythiofen-2-yl)stannanu (I11a)
S Do 100 ml vysekurované Schlenkovy banky byl ptedlozen suchy THF
U8n8u3 (50 ml), v némz byl rozpustén 2-methoxythiofen (0,25 g; 2,18 mmol).
Ila Reakéni roztok byl poté ochlazen na -80 °C. Nasledné bylo piidano
n-buthyllithium (1,24 ml; 1,99 mmol). Reak¢éni smés byla michéna 2 h pti -60 °C. Nasledné byl

_0

do reakéni smési pridan tributylcin-chlorid (0,53 ml; 1,99 mmol) a smés byla dale michéna
pii laboratorni teploté 24 hodin. Surovy produkt byl extrahovan CH2Cl> (2 x 20 ml), promyt
vodou a vysuSen bezvodym siranem hotecnatym. Organickd faze byla zfiltrovana
a rozpoustédlo odpateno. Produkt byl pouzit bez dalSiho €iSténi. Bylo ptipraveno 0,84 g (95 %)

slouceniny Illa.

3.4.2 Priprava 2-ethynyl-4,5-difenyl-1-methyl-1H-imidazolu (111b)
/ Experiment k ptipravé molekuly I11b byl uskute¢nén dle obecné metody
“y /\// (kapitola 3.6) s vyuzitim slou¢eniny I1b a komeréné dostupného TMSA (100
N mg; 1,02 mmol). Reakéni smés byla michéana pii 65 °C po dobu 24 hodin.
O Po zpracovani reak¢éni smési sloupcovou chromatografii (SiO2; H/EtOAC;
Q 3:2) byla vyizolovana vychozi latka. Stopy produktu byly detekovany pouze
IIb pomoci HRMS-MALDI. K optimalizaci vytézku produktu nevedla

ani zmeéna reak¢nich podminek (zvySeni teploty a prodlouzeni reak¢éniho Casu).

3.5 Uplatnéni Stilleho cross couplingové reakce (IV)
3.5.1 Priprava 4,5-difenyl-2-(5-methoxythiofen-2-yl)-1-methyl-1H-imidazolu (IVa)
y Do vysekurované 100 ml Schlenkovy bainky byl ptedloZzen
Q 2-brom-4,5-difenyl-1-methyl-1H-imidazol 1lb (300 mg, 0,866 mmol)
a organokov Illa (160 mg, 0,39 mmol). Smés latek byla rozpusténa v THF
(36 ml). Nasledné¢ byla baitka 10 min probubldvana argonem. Poté byl
do reak¢ni smési naraz ptidan katalyzator PACl2(PPhs)2 (77 mg, 0,11 mmol).

Reakéni roztok byl michan pod atmosférou argonu pii teploté 65 °C po dobu

24 h. Reakéni roztok byl zfedén 70 ml vody a extrahovan 3 x 70 ml

chloroformu. Odd¢lena organicka vrstva byla vysuSena siranem sodnym
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a rozpoustédlo bylo odpafeno. Surova smés byla ¢isténa sloupcovou chromatografii (SiO2;
H/EtOAc; 3:2). Bylo ziskdno 169 mg (56 %) bilé krystalické latky 1Va s bodem tani 188 — 190
°C a Rr= 0,65 (SiO2, H/EtOAC; 4:1). EI-MS (70 eV) m/z (rel. int.): 346 ([M]", 86); 331 (100);
303 (23); 259 (12); 207 (11); 165 (23); 118 (23); 103 (11); 77 (24). *H NMR (400 MHz, CDCls)
d=3,54 (s, 3H, CHz); 3,92 (s, 3H, CHa); 6,20 (d, J = 4,0 Hz, 1H, Ph); 6,99 (d, J = 4,0 Hz, 1H,
Ph); 7,08 — 7,12 (m, 1H, Ph); 7,13 -7,20 (m, 2H, Ph); 7,32 — 7,34 (m, 2H, Ph); 7,40 — 7,49 (m,
5H, Ph) ppm. $3C NMR (126 MHz, CDCls) § = 33,07; 60,50; 104,51; 119,60; 124,43; 126,49;
127,11; 128,22; 128,77; 129,22, 130,44; 131,05; 131,08; 134,60; 137,68; 142,45; 167,63 ppm.
HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: kalkul. pro C21H1gN20S*: 347,12126; nalezeno 347,12156
([M+H]"). FT-IR: v 3103 (CH thienyl), 3053 — 3024 (CH arom), 2943 — 2827 (CH CHa), v 1603,
1572, 1516, 1500, 1458, 1441, 1421, 1390 (C=N, C=C imidazol), doop 771 (Ph, imidazol), doop
692 (Ph), Soop 499 cm™ (thienyl). UV/Vis (CH2Cl): Jmax (€) = 318 nm (21 029 mol** dm®cm™).
Elementarni analyza: vypo¢teno pro C21H1sN2OS (346,45): C 72,80; H 5,24; N 8,09; S 9,26;
nalezeno C 72,80; H 5,26; N 7,89; S 9,23.

3.6 Obecna metoda pro Sonogashirovy cross couplingové reakce (V)

Do Schlenkovy banky byl piedlozen 2-brom-4,5-difenyl-1-methyl-1H-imidazol 11b (300 mg;
0,959 mmol), odpovidajici terminalni acetylen a THF (50 ml). Roztok byl probublan argonem
po dobu 10 minut. Poté byl pfidan triethylamin (4 ml), jodid médny (9,52 mg; 0,05 mmol)
a katalyzator na bazi palladia. Vysledna reakéni smés byla michéana pfi teploté 65 °C po dobu
24 hodin. Nasledné byla surova smés extrahovana CH2Cl> (2 x 20 ml). Odd¢lena organicka
vrstva byla vysusena siranem sodnym a rozpoustédla byla odpafena. Surovy produkt byl ¢istén
sloupcovou chromatografii (SiO2). Produkt byl dociStén dvojndsobnou rekrystalizaci ze smési

ethanol/voda (3:1).

3.6.1 Priprava 4,5-difenyl-2-[4-methoxyfenylethynyl]-1-methyl-1H-imidazolu (Va)
OCH; Sloucenina Va byla pfipravena obecnou metodou (kap. 3.6) s vyuZitim
b a komeréné dostupného 4-ethynylanisolu (139 mg; 1,06 mmol)
za katalyzy Pd(PPhs3).Cl, (35 mg; 0,05 mmol). Reakéni smés byla
/ / michana pii 65 °C po dobu 24 hodin. Bylo ziskano 56 mg chromoforu
N Va (19 %). Zelena krystalicka latka s bodem tani 182 — 184 °C
a Rr = 0,65 (SiO2, H/EtOAC, 4:1). EI-MS (70 eV) m/z (rel. int.): 364
([MT", 100); 347 (17); 319 (7); 165 (7); 182 (5); 143 (5); 118 (5); 77
(5). HR-FT-MALDI-MS (DHB): m/z vypoéteno pro [Ca2H27N205"]
519,19145; nalezeno 519,19501 ([M+H+(DHB)]*). 'H NMR (500
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MHz, CDCls) § = 3,56 (s, 3H, CHs); 3,81 (s, 3H, OCHs); 6,85 — 6,89 (m, 2H, Ph); 7,11 — 7,20
(m, 3H, Ph); 7,30 — 7,33 (m, 2H, Ph): 7,40 — 7,53 (m, 7H, Ph) ppm. 3C NMR (126 MHz,
CDCl3) 6=132,39; 55,56, 77,96, 93,64; 114,12, 114,32; 126,79, 127,07, 129,05; 129,31, 130,17,
130,70; 130,82; 132,40; 133,56; 134,23; 138,68; 160,39 ppm. FT-IR: v 3087 — 3018 (CH arom),
vas 2987 (CH CHs), vs 2941 (CH CHs), 1604, 1520, 1456, 1441, 1387 (C=N, C=C imidazol),
Soop 837 (1,4-disubst. arom), Soop 775 (Ph, imidazol), Soop 696 cm' (Ph). UV/Vis (CH2Clo):
Jmax (€) = 318 nm (30 162 molt dm3cm™).

3.6.2 Priprava 4,5-difenyl-1-methyl-2-[(thiofen-2-yl)ethynyl]- 1H-imidazolu (Vb)
Sloucenina Vb byla ptipravena obecnou metodou (kap. 3.6) s vyuzitim I1b
S : a komer¢én¢ dostupného 2-ethynylthiofenu (115 mg; 1,06 mmol)
za katalyzy Pd(PPhsz)s (58 mg; 0,05 mmol). Reakéni smés byla michana
pii 65 °C po dobu 24 hodin. Bylo ziskano 31 mg chromoforu Vb (10 %).
Zluta krystalicka latka s bodem tani 174 — 176 °C a Rr = 0,60 (SiOy;
H/EtOAC; 4:1). EI-MS (70 eV) m/z (rel. int.): 340 ([M]*, 100); 324 (12);
165 (14); 119 (4); 77 (13). HR-FT-MALDI-MS (DHB): m/z vypocteno
pro [Co9H23N204S*] 495,13730; nalezeno 495,13843 ([M+H+(DHB)]Y).
'H NMR (500 MHz, CDCls) § = 3,56 (s, 3H, CHzs); 6,98 — 7,03 (m, 1H, Ph); 7,10 — 7,20 (m,
3H, CH); 7,31 - 7,38 (m, 4H, Ph); 7,41 — 7,50 (m, 5H, Ph) ppm. *3C NMR (126 MHz, CDCls)
o = 32,47, 82,74; 86,88; 122,00; 126,92; 127,07; 127,45; 128,32; 128,64; 129,16; 129,35;
130,51; 130,56; 130,79; 131,83; 133,45; 134,10; 139,09 ppm. FT-IR: v 3097 (thienyl), 3078 —
3026 (CH arom), vas 2989 (CH CHs3), vs 2945 (CH CHz3), 1601, 1502, 1456, 1437, 1390 (C=N,
C=C imidazol), 8oop 766 (Ph, imidazol), Soop 694 (Ph), Soop 501 cm? (thienyl). UV/Vis (CH2Cly):
Jmax (€) = 330 nm (23 184 mol-tdm3cm™).
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3.6.3 Priprava 4,5-difenyl-1-methyl-2-[(4-dimethylamino)fenylethynyl]-1H-imidazolu
(Ve)

N(CHy), Slou¢enina VC byla pfipravena obecnou metodou (kap. 3.6)
svyuzitim 1lb a komeréné dostupného 4-ethynyl-N,N-
dimethylanilinu (153 mg; 1,06 mmol) za katalyzy Pd(PPhs).Cl>

// (35 mg; 0,05 mmol). Reakéni smés byla michana pii 65 °C

po dobu 24 hodin. Bylo ziskano 96 mg chromoforu Vc (32 %).

Krystalickd latka béZového zbarveni s bodem tani 211 — 213 °C

aRr =0,65 (SiO2; H/EtOAC; 4:1). EI-MS (70 eV) m/z (rel. int.): 377

([MT", 100); 188 (11); 165 (9); 159 (8); 140 (3); 118 (3); 77 (3).

HR-FT-MALDI-MS (DHB): m/z vypocteno pro [CasH23N3']

377,18865; nalezeno 377,18853 ([M]*). *H NMR (500 MHz, CDCls3) 6 =2,98 (s, 6H, N(CH3)2);

3,55 (s, 3H, CHg); 6,62 (d, J = 8,5 Hz, 2H, Ph); 7,10 — 7,19 (m, 3H, Ph); 7,31 — 7,34 (dd,

J = 7,32; 1,83 Hz; 2H; Ph); 7,41 — 7,51 (m, 7H, Ph) ppm. 3C NMR (126 MHz, CDCls)

o = 32,34; 40,34; 95,02; 108,46; 111,84; 126,65; 127,04; 128,22; 128,92; 129,25; 129,84,

130,82; 130,87; 132,96; 133,19; 134,37; 138,41; 150,66 ppm. FT-IR: v 3084 — 3032 (CH arom),

2917 —2887 (CH CHa), 2208 (C-C, C=C), 1603, 1525, 1504, 1446, 1352 (C=N, C=C imidazol),

Soop 820 (1,4-disubst. arom), Seop 779 (Ph, imidazol), 8op 696 cm? (Ph).

UV/Vis (CH2Cl2): Zmax (€) = 337 nm (40 490 mol-*dm3cm™).

3.7 Obecna metoda pro Suzukiho-Miyaurovu reakci (V1)

Ve Schlenkové bance byl smichan 2-brom-4,5-difenyl-1-methyl-1H-imidazol 11b (200 mg;
0,639 mmol), pfislusnd boronova kyselina a smés THF/H20 (36 ml, 4:1). Nasledn¢ byla banka
10 min probubldvéna argonem. Poté byl do reak¢éni smési naraz ptidan uhli¢itan sodny (125
mg; 1,12 mmol) a PdCI>(PPhs)> (75 mg; 0,011 mmol). Reakéni roztok byl michan
pod atmosférou argonu pfi teploté 65 °C po dobu 24 h. Reak¢ni smés byla poté natedéna 70 ml
vody a extrahovana chloroformem (3 x 70 ml). Oddélena organickd vrstva byla vysuSena
siranem hofe¢natym a rozpoustédlo bylo odpafeno. Surova smés byla CiSténa sloupcovou

chromatografii (SiOz). Produkt byl do¢istén dvojnasobnou rekrystalizaci ze smési ethanol/voda
(3:1).
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3.7.1 Priprava 4,5-difenyl-2-(4-methoxyfenyl)-1-methyl-1H-imidazolu (Vla)

OCHj Slouc¢enina Vla byla pfipravena podle obecné metody (kap. 3.7)
s vyuzitim 11b a 4-methoxybenzenboronové kyseliny (106 mg; 0,703
mmol). Surovy produkt byl ¢istén flash chromatografii (SiO2; CH2Cly)
a posléze sloupcovou chromatografii (SiO2; H/EtOAc; 3:2). Bylo
ziskano 102 mg (51 %) bilé¢ krystalické latky Vla s bodem tani
167 — 168 °C (1it.[*%] p.t. 166 — 167 °C). Rr = 0,45 (SiO2; H/EtOAC;
3:2). EI-MS (70 eV) m/z (rel. int.): 340 ([M], 100); 325 (12); 297 (5);
165 (7); 77 (5). HR-FT-MALDI-MS (DHB): m/z vypoc¢teno pro [C2sH21N20*] 341,16484,
nalezeno 341,16603 ([M+H]*) *H NMR (500 MHz, CDCls) § = 3,45 (s, 3H, CH3); 3,84 (s, 3H,
Ph); 7,00 — 7,05 (m, 2H, Ph); 7,12 — 7,18 (m, 1H, Ph); 7,20 — 7,25 (m, 2H, Ph); 7,40 — 7,51
(m, 5H, Ph); 7,54 — 7,58 (m, 2H, Ph); 7,67 — 7,71 (m, 2H, Ph) ppm.X*C NMR (126 MHz, CDCls)
o = 33,34; 55,56; 114,16; 123,52; 126,43; 127,12; 128,25; 128,67; 129,20; 130,30; 130,63;
131,03; 131,43; 134,80; 137,55; 148,00; 160,16 ppm. FT-IR: v 3070 — 3008 (CH arom),
vas 2972 (CH CHa), vs 2937 (CH CHs), 1606, 1500, 1481, 1454, 1439, 1375 (C=N, C=C
imidazol), Soop 837 (1,4-disubst. arom), Soop 773 (Ph, imidazol), Sop 694 cm™ (Ph).
UV/Vis (CH2Clo): Amax () = 287 nm (25 530 mol™* dm?® cm™?). Elementarni analyza: vypoéteno
pro Co3H20N20 (340,42): C 81,15; H 5,92; N 8,23; nalezeno C 81,19; H 6,03; N 8,21.

3.7.2 Priprava 4,5-difenyl-1-methyl-2-(thiofen-2-yl)-1H-imidazolu (V1b)

=~ Sloucenina VIb byla pfipravena podle obecné metody (kap. 3.7) s vyuZzitim
2-thienylboronové kyseliny (90 mg; 0,703 mmol). Surovy produkt byl ¢istén
flash chromatografii (SiO2; CH2Cl2) a posléze sloupcovou chromatografii
(SiO2; H/EtOAC; 3:2) za vzniku 112 mg (56 %) slouceniny VIb s bodem tani
184 - 185 °C. R = 0,75 (SiO2; H/EtOAc; 3:2).
EI-MS (70 eV) m/z (rel. int.): 316 ([M]*, 100); 300 (12); 165 (12); 89 (3); 77
(6). HR-FT-MALDI-MS (DHB): m/z vypocéteno pro [C20H1sN2S™] 316,10287; nalezeno
316,10291 ([M]*). *H NMR (500 MHz, CDCls) § = 3,57 (s, 3H, CHs); 7,08 — 7,14 (m, 2H, Ph);
7,08 — 7,14 (m, 2H, Ph); 7,15 - 7,22 (m, 2H, Ph); 7,32 — 7,40 (m, 4H, Ph); 7,41 — 7,48 (m, 3H,
Ph); 7,49 — 7,52 (m, 2H, Ph) ppm.1*C NMR (126 MHz, CDCl3) & = 33,12; 126,53; 126,60;
126,92; 127,14, 127,64, 128,26, 128,88; 129,25; 131,09; 133,25; 134,50; 138,06; 142,25 ppm.
FT-IR: v 3103 (CH thienyl), 3078 — 3026 (CH arom), 1599, 1498, 1479, 1458, 1439, 1408,
1388 (C=N, C=C imidazol), Soop 777 (Ph, imidazol), Soop 692 (Ph), Soop 494 cm™ (thienyl).
UV/Vis (CH2Cl2): Amax (€) = 306 nm (18 704 mol™* dm® cm™). Elementarni analyza: vypoéteno
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pro C2oH1sN2S (316,42): C 75,92; H 5,10; N 8,85; S 10,13; nalezeno C 75,83; H 5,12; N 8,67,
S$10,13.

3.7.3 Priprava 4,5-difenyl-1-methyl-2-(4-dimethylaminofenyl)-1H-imidazolu (VIc)

N(CH,), Slouc¢enina VIc byla pfipravena podle obecné metody (kap. 3.7)
s vyuzitim 11b a 4-dimethylaminobenzenboronové kyseliny (116 mg;
0,703 mmol). Surovy produkt byl ¢istén flash chromatografii (SiOz;
CHCl,) a posléze sloupcovou chromatografii (SiO2; H/EtOACc; 3:2)
za vzniku 34 mg (17 %) slouceniny VIc s b. t. 226 — 228 °C. RF = 0,80
(SiO2; H/EtOAC; 3:2). EI-MS (70 eV) m/z (rel. int.): 353 ([M]", 100);
338 (16); 207 (15); 176 (15); 165 (19); 145 (15); 132 (16); 118 (4);
89 (16); 77 (4). HR-FT-MALDI-MS (DHB): m/z vypoc¢teno
pro [C2sH23N3s™ 353,18865; nalezeno 353,18909 ([M]"). H NMR (400 MHz, CDCls)
3 =2,99 (s, 6H, N(CHas).); 3,46 (s, 3H, CHz3); 6,77 (d, J = 8,93; 2H, Ph); 7,10 — 7,15 (m, 1H,
Ph); 7,16 — 7,24 (m, 2H, Ph); 7,37 — 7,45 (m, 5H, Ph); 7,51 — 7,53 (m, 2H, Ph);
7,60 (d, 8,98 Hz, 2H, Ph) ppm.13C NMR (126 MHz, CDCls) § = 33,40; 40,56; 112,10; 118,74;
126,25; 127,16; 128,18; 128,48; 129,12; 130,00; 130,15; 131,04; 131,71; 135,08; 137,41;
148,87; 150,71 ppm. FT-IR: v 3076 — 3020 (CH arom), 2947 — 2898 (CH CHa), 1612, 1549,
1491, 1444, 1360 (C=N, C=C imidazol), doop 820 (1,4-disubst. arom), doop 775 (Ph, imidazol),
Soop 696 cmt (Ph). UV/Vis (CH2Cl2): Jmax () = 304 nm (27 793 mol™* dm3cm™).

3.8 Priprava N-methylovanych 1H-imidazoliovych soli (VII)

Do sklenéného autoklavu o celkovém objemu 50 ml byl ptedlozen ptislusny substituovany 1H-
imidazol Ic, 1lb, IVa, Va, Vb, Vla, VIb a methyljodid (3,42 g; 24 mmol). Reak¢ni smés byla
michéna v olejové 1azni pii teploté 50 °C po dobu ¢tyt dnt (v ptipadé slouc¢eniny 1Va Sest dntt).
Nasledn¢ byla sklenéna ampule vytemperovana na laboratorni teplotu a byl pfidan pentan (10
ml). Po 1 hodin€ michani doSlo k vysrdzeni produktu. Zavérem byla sraZenina odfiltrovana
a opétovné promyta pentanem. Izolovany 1H-imidazolium-jodid VIla-V1Ig byl rekrystalovan

a suSen ve vakuové picce po dobu 1 hodiny pii teploté 50 °C.
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3.8.1 Priprava 4,5-difenyl-2-[4-methoxyfenylethynyl]-1,3-dimethyl-1H-imidazolium-
jodidu (Vl1la)
OCH, Substituovany 1H-imidazolium-jodid VIla byl syntetizovan dle obecné
metody (kap. 3.8) s vyuzitim methyljodidu a 1H-imidazolu Va
(40 mg; 0,11 mmol). Bylo ziskano 25 mg (45 %) tmavé bilého
krystalického produktu VIla s bodem tani 198 — 200 °C.
I”  Re = 0,40 (SiOz; H/EtOAc; 4:1). HR-FT-MALDI-MS (DHB): m/z
vypoéteno pro [C2sH23N20"] 380,18831; nalezeno 380,18585
([IM+H-11"). *H NMR (500 MHz, CDCl3) & = 3,83 (s, 9H, OCHjs,
2xNCHs); 6,91 (d, J = 8,5 Hz, 2H, Ph); 7,30 — 7,41 (m, 6H, Ph); 7,44 —
7,50 (m, 4H, Ph); 7,62 (d, J = 8,2 Hz, 2H, Ph) ppm. C NMR (126
MHz, CDClI3) 6 =35,07; 55,54, 70,31, 107,86; 110,39; 114,54; 124,87, 129,05; 129,92; 130,36;
131,06; 131,28, 32,87; 162,07 ppm. FT-IR: v 3080 — 3022 (CH arom), 2956 — 2947 (CH CHa),
2210 (C-C, C=C), 1603, 1589, 1543, 1500, 1477, 1441 (C=N, C=C imidazol), do0p 839 (1,4-
disubst. arom), Soop 775 (Ph, imidazol), Seop 696 cm™ (Ph). UV/Vis (CH2Cl2): Amax (€) = 337 nm
(29 903 moltdm3cm™).

3.8.2 Priprava 4,5-difenyl-1,3-dimethyl-2-[(thiofen-2-yl)ethynyl]-1H-imidazolium-
jodidu (VIlb)

Substituovany 1H-imidazolium-jodid V11b byl syntetizovan dle obecné
: metody (kap. 3.8) s vyuzitim methyljodidu a 1H-imidazolu Vb
(20 mg; 0,059 mmol). Bylo ziskano 29 mg (84 %) tmavé zlutého
©  krystalického produktu VIIb s bodem tani 178 — 180 °C. Rr = 0,45 (SiO;
H/EtOAc; 4:1). *H NMR (500 MHz, CDCls) & = 3,84 (s, 6H, 2xCH3);
7,00 (dd, J = 5,1; 3,7 Hz, 1H): 7,32 — 7,40 (m, 6H, Ph); 7,43 — 7,49 (m,
4H, Ph, Th): 7,52 (dd, J = 5,2; 1,2 Hz, 1H): 7,62 (dd, J = 3,7; 1,2 Hz, 1H,
Th) ppm. 1*C NMR (126 MHz, CDCls) § = 35,07; 54,46; 74,68; 100,29;
118,47; 125,14; 128,20; 129,28; 130,55; 131,22; 132,10; 133,48; 137,16 ppm.
HR-FT-MALDI-MS (DHB): m/z vypoéteno pro [C23H19N2S*] 355,12635; nalezeno 355,12718
([M-11"). FT-IR: v 3101 (CH thienyl), 3059 — 3028 cm™ (CH arom), vas 2997 (CH CHz), vs 2941
(CH CHs), 2206 (C-C, C=C), 1626, 1591, 1504, 1444, 1406, 1354 (C=N, C=C imidazol),
Soop 769 (Ph, imidazol), Soop 700 (Ph), So0p 505 cmt (thienyl). UV/Vis (CH2Cl2): Amax () = 340

nm (21 302 molt dm3cm™?).
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3.8.3 Priprava 4,5-difenyl-2-(4-methoxyfenyl)-1,3-dimethyl-1H-imidazolium-jodidu
(VlIc)

OCH, Substituovany 1H-imidazolium-jodid VIlc byl syntetizovan dle obecné
metody (kap. 3.8) s vyuzitim methyljodidu a 1H-imidazolu Vla (50 mg;
0,147 mmol). Bylo ziskano 60 mg (85 %) bilého krystalického produktu
' VIlc s bodem tani 246 — 248 °C. R¢ = 0,60 (SiOz; H/EtOAC; 4:1). H

NMR (500 MHz, CDCls) 8 = 3,56 (s, 6H, 2xCHz); 3,88 (s, 3H, OCHy);

7,12 (d, J =9 Hz, 2H, Ph); 7,31 — 7,42 (m, 6H, Ph); 7,53 — 7,59 (m, 4H,

Ph); 8,04 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ph) ppm. 3C NMR (126 MHz, CDCls)

o = 34,98; 55,84; 113,68; 115,37; 125,73; 129,15; 130,25; 131,47;
132,39; 133,48; 144,85; 162,80 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB): m/z vypocteno pro
[C24H23N20*] 355,18049; nalezeno 355,18137 ([M-I]*). FT-IR: v 3064 — 3014 (CH arom),
vas 2972 (CH CHs3), vs 2943 (CH CHs3), 1608, 1508, 1495, 1441, 1363 (C=N, C=C imidazol),
Soop 847 (1,4-disubst. arom), Seop 775 (Ph, imidazol), 8op 696 cm?t (Ph).
UV/Vis (CH2Cl2): Zmax (€) = 249 nm (29 171 moltdm3cm™).

3.8.4 Priprava 4,5-difenyl-1,3-dimethyl-2-(thiofen-2-yl)-1H-imidazolium-jodidu (V11d)
Substituovany 1H-imidazolium-jodid VI1d byl syntetizovan dle obecné
_ metody (kap. 3.8) s vyuzitim methyljodidu a 1H-imidazolu VIb
I (100 mg; 0,316 mmol). Bylo ziskano 112 mg (77 %) tmavé zlutého
krystalického produktu VIld s bodem tani 234 — 235 °C. Rr = 0,55
(SiOy; H/EtOAG; 4:1). HR-FT-MALDI-MS (DHB): m/z vypoéteno pro
[Co1H19N2S™] 331,12635; nalezeno  331,12728  ([M-I]").
'H NMR (500 MHz, CDCls) & = 3,60 (s, 6H, 2xNCH3); 7,29 — 7,39 (m,
7H, Ph); 7,53 — 7,59 (m, 4H, Ph, Th): 7,75 (d, J = 5,19, 1H, Th); 8,30 (d, J = 5,04, 1H, Th) ppm.
13C NMR (126 MHz, CDCls) &= 35,18; 120,00; 125,49; 128,93; 129,15; 130,39; 131,44;
132,69; 133,30; 137,52; 139,01 ppm. FT-IR: v 3082 (CH thienyl), 3064 — 3018 (CH arom),
1593, 1506, 1442, 1421, 1410, 1358 (C=N, C=C imidazol), doop 771 (Ph, imidazol), doop 696
(Ph), oop 499 cm?® (thienyl). UV/Vis (CH2Cl2): Amax (¢) = 247 nm (28 897 mol™ dm? cm™).
Elementarni analyza: vypocteno pro C2oH1sN2S (316,42): C 75,92; H 5,10; N 8,85; S 10,13;
nalezeno C 75,83; H 5,12; N 8,67; S 10,13.
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3.8.5 Priprava 4,5-difenyl-2-(5-methoxythiofen-2-yl)-1,3-dimethyl-1H-imidazolium-

jodidu (Vlle)

H,CO

Substituovany 1H-imidazolium-jodid Vle byl syntetizovan dle obecné
metody (kap 3.8) s vyuzitim methyljodidu a 1 H-imidazolu 1Va (120 mg;
0,35 mmol). Bylo ziskano 140 mg (83 %) hnédého krystalické¢ho
produktu Vlle s bodem tani 121 — 124 °C. Rr = 0,60 (SiO2; H/EtOAC;
4:1). HR-FT-MALDI-MS (DHB): m/z vypoéteno pro [C22H22N20S™]
362,14282; nalezeno 362,14282 ([M+H-1]"). *H NMR (500 MHz,
CDCls) & = 3,62 (s, 6H, 2xCHz); 3,94 (s, 3H, OCHzs); 6,31
(d, J = 4,27 Hz, 1H, Th); 7,27 — 7,37 (m, 6H, Ph); 7,47 — 7,53 (m, 4H,

Ph): 7,89 (d, J = 4,27 Hz, 1H, Th). 3C NMR (126 MHz, CDCls) & = 35,21; 60,87; 104,72;
105,38; 125,58; 129,09; 130,24, 131,32; 132,86; 136,60; 139,32; 172,37 ppm. FT-IR: v 3107
(CH thienyl), 3087 — 3012 (CH arom), 2939 — 2829 (CH CHs), 1603, 1572, 1516, 1500, 1458,
1441, 1421, 1390 (C=N, C=C imidazol), 8cop 771 (Ph, imidazol), Soop 692 (Ph), Soop 499 cm’L
(thienyl). UV/Vis (CH2Cl2): Amax () = 249 nm (29 171 mol*tdm3®*cm™).

3.8.6 Priprava 2,4,5-trifenyl-1,3-dimethyl-1H-imidazolium-jodidu (VIIf)

Substituovany 1H-imidazolium-jodid VIIf byl syntetizovan dle obecné
metody (kap. 3.8) s vyuzitim methyljodidu a 1H-imidazolu Ic
(200 mg, 0,644 mmol). Bylo ziskano 282 mg (97 %) tmavé Zlutého
krystalického produktu VIIf s bodem tani 237 — 239 °C. R = 0,50 (SiOg;
H/EtOAC; 4:1). *H NMR (500 MHz, CDCls) § = 3,50 (s, 6H, 2xCH3);
7,21 — 7,30 (m, 6H, Ph); 7,50 — 7,59 (m, 7H, Ph); 8,08 — 8,10
(m, 2H, Ph) ppm. 3C NMR (126 MHz, CDCl3) § = 34,92; 121,95;

125,49; 128,96; 129,79; 130,12; 131,39; 131,72; 132,32; 132,58; 144,37 ppm. HR-FT-MALDI-
MS (DHB): m/z vypoéteno pro [CasH21N2"] 325,16993; nalezeno 325,16937 ([M-1]").
FT-IR: v 3055 — 3020 (CH arom), vas 2993 (CH CHs), vs 2949 (CH CHs), 1604, 1514, 1485,
1444, 1415 (C=N, C=C imidazol), Scp 769 (Ph, imidazol), Sop 698 cm (Ph).
UV/Vis (CH2Clo): max (€) = 247 nm (27 699 mol™ dm3cm™).
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3.8.7 Priprava 2-brom-4,5-difenyl-1,3-dimethyl-1H-imidazolium-jodidu (V11g)
Substituovany 1H-imidazolium-jodid V11g byl syntetizovan dle obecné
metody (kap. 3.8) s vyuzitim methyljodidu a 1H-imidazolu 11b (200 mg;
0,639 mmol). Bylo ziskano 140 mg (48 %) bilého krystalického
produktu V1Ig s bodem tani 231 — 232 °C. R = 0,70 (SiO2; H/EtOAC;
4:1). HR-FT-MALDI-MS (DHB): m/z vypoéteno pro [Ci7H17N2']
249,13863; nalezeno 249,13900 ([M-1]%). *H NMR (400 MHz, CDCls)
8=3,79 (s, 6H, 2xNCH3), 7,26 — 7,41 (m, 10H, 2xPh).*C NMR (126 MHz, CDCls) § = 38,01;
116,01; 125,96; 129,29; 130,46; 131,00; 133,95 ppm. FT-IR: v 3054 — 3016 (CH Ph), vas 2995
(CH CHa), vs 2945 (CH CHs), 1589, 1487, 1444, 1376 (C=N, C=C imidazol), d¢0p 771 Ph,
imidazol), doop 696 (Ph), 652 cm? (C—Br).
UV/Vis (CH2Cly): Amax (€) = 251 nm (30578 molt dm3cm™?).
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Zhodnoceni syntézy pripravenych latek
4.1.1 Strategie syntézy titulnich chromofori

Na zéklad¢ provedené literarni reSerse a retrosyntetické analyzy byla syntéza titulnich
push-pull chromofor rozdélena na tii separované Casti. Prvni synteticka cast spocivala
V pfipravé a intenzifikaci reak¢nich podminek organokovovych a halogenovanych prekurzord.
Nasledujici etapa pojednava o vlastni cross couplingové reakci za vzniku C-C vazeb. Posledni
synteticka sekvence byla zaméiena na kvarternizaci pfipravenych
1-methyl-4,5-difenyl-2-substituovanych 1H-imidazolovych chromoforu Ic; 1Va; Va,b; Vla,b
na odpovidajici derivaty 4,5-difenyl-1-methyl-2-substituovanych  1H-imidazoliovych
chromofort VlIla-VlIg.

4.1.2 Priprava prekurzoru pro cross couplingové reakce

Prvni synteticka etapa byla zaméfena na piipravu 2-brom-4,5-difenyl-1-methyl-1H-
imidazolu I1b, ktery plnil roli vychozi elektrofilni komponenty pro nasledné cross couplingové
reakce. Rovnéz 4,5-difenyl-1H-imidazolovy fragment spliioval pozadavek pro roli akceptoru
v cilovém push-pull systému. Prvni reakéni krok spocival v ptipravé 4,5-difenyl-1H-imidazolu,
jenz byl uskute¢nén dvéma zpusoby. Debuse-Radziszewského reakei benzilu vznikal produkt
la ve 40% vytéznosti. Naopak pii cyklokondenzaéni reakci benzoinu vznikal produkt la
ve vyssim vytézku 49 %. Vzhledem k uloze slouceniny Ilb, plnici roli kli¢ového reakéniho
partnera v cross couplingovych reakci, a jeho materidlové narocnosti byla upfednostnéna
efektivnéj§i ~ pfiprava  pomoci  benzoinu.  Néslednd  halogenace  pfisluSného
4,5-difenyl-1H-imidazolu byla provedena prostiednictvim dvou ¢inidel: bromu
nebo N-bromsukcinimidu. V zavislosti na pouzitém ¢inidle, jeho mnozstvi a teploté vznikal

2-brom-4,5-difenyl-1H-imidazol Ila v riznych vytézcich.
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Tabulka 2: Ptehled optimalizace pfipravy slouc¢eniny lla

Br
HN/\\N HN/\<
= Br, vs NBS = A
O Q 0,9-1,1 ekv. AT, t=12h O Q
Ia Ila
Halogena¢ni ¢inidlo Ekvivalent T [°C] Vytézek [%0]
1,0 0°C 53
11 0°C 45
Br, 0,9 0°C 40
1,0 25°C 39
11 25°C 30
0,9 25°C 35
1 0°C 25
1,1 0°C 20
S 0,9 0°C 20
N-bromsukcinimid 10 25°C 0
1,1 25°C 0
0,9 25°C 0

Z diivodu nejvyssi vytéznosti byly v opakujicich se ptipravach zvoleny nasledujici reakéni
podminky: 1 ekvivalent bromu vi¢i vychozimu 4,5-difenyl-1H-imidazolu, teplota 0 °C
a reak¢ni Cas 12 hodin. Posledni sekvenci ptipravy slouceniny Ilb byla methylace
methyljodidem resp. dimethylsulfitem. Z uskuteénénych experimentli vyplynulo jako
vyhodnéjsi pouziti methyljodidu (vytézek 69 %) pted dimethylsulfitem (vytézek 17 %)

S ohledem na izolované mnozstvi produktu.

Jeden z prekurzorti majicich funkci elektrondonoru v push-pull systému byl pfipraven ve dvou
krocich dle nasledujiciho schématu. Piiprava zahrnovala lithiaci 2-methoxythiofenu za vzniku
in situ  5-methoxythiofen-2-yllithia, které bylo bezprostiedné podrobeno reakci
s tributylchlorstannanem za wvzniku prekurzoru Illa ve vynikajicim vytézku 95 %
(dle *H NMR).

D _hbubt Buli O s Bu3SnCl ~O__s
. _—
THF 78 oC | / L| THF Usn8u3

ITIa

Schéma 41: Ptiprava vychozi slou¢eniny Illa pro Migitovu-Stilleho cross couplingovou reakci
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4.1.3 Priprava push-pull 1H-imidazolovych chromofori

Titulni chromofory byly syntetizovany prostfednictvim tfech tématicky odliSnych cross
couplingovych reakci dle Suzukiho a Miyaury, Migity a Stilleho nebo Sonogashiry. V jednom
piipadé bylo k zisku cilové molekuly Ic vyuzito reakce na principu Debuse-Radziszewského

cyklokondenzace.

Reakce benzaldehydu s benzilem v prostfedi octanu amonného poskytovala piislusny
2,4,5-trifenyl-1H-imidazol Ib v nadstandardnim vytézku 92 %. Sloucenina Ib byla poté
podrobena reakci s bazi lithium-bis(trimethylsilyl)amidem a methyljodidem za vzniku produktu

Ic ve 94 % vytézku.
@) 0 HNN )
CH3COONH, N LHMDS
O O benzaldehyd CHgl

Schéma 42: Syntéza trifenyl-1H-imidazolu Ib a jeho nasledna N-alkylace na chromofor Ic

Syntéza chromoforu 1Va byla realizovana pomoci Migitovy-Stilleho cross couplingové reakce.
Reakce organocini¢itého prekurzoru I11a a bromovaného derivatu I1b poskytovala v bezvodém
prostiedi THF za katalyzy PdCl2(PPhs)2 po 12 hodinach zahtivani pii 65 °C produkt 1Va

v uspokojivém vytézku 56 %.

\N/\f,\:
U &

IIb

Schéma 43: Syntéza cilové molekuly 1Va prostfednictvim Migitovy-Stilleho cross couplingové reakce

Pro konstruovani trojné vazby ve slouc¢eninach Va-c byla zvolena Sonogashirova reakce
terminalnich acetyleni s bromovanym derivatem Ilb. Reakce byla realizovana pouzitim

bezvodého THF, triethylaminu a jodidu médného za katalyzy katalyzatorem na bazi Pd°
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nebo Pd". Pfi syntéze chromoforu Vb nebyl za katalyzy PdCl,(PPhs), ziskan pozadovany
produkt. Z tohoto divodu byl stavajici katalyticky systém upraven. Doslo k navySeni ptidavku
triethylaminu a vyméné katalyzatoru za Pd(PPhs)s. Reakce za téchto podminek probihala

}©70CH3 O N/
92 I N)%@—OCHB
O .

QW

N S

O N 93 IN/> — <\ I]
1Ib O Vb

:—< >7N(CH3)2 O N/
; )%@N(Cm)z

94 N

J v

Schéma 44: Piehled syntetizovanych cilovych molekul Va-c Sonogashirovou cross couplingovou reakci

v 10% vytéznosti.

\j

&
I
E///

Y

Globalné nizkou vytéZnost tohoto typu reakce Ize pfisoudit problematické separaci produktu
od vedlejSich produkti bo¢nych homo-couplingovych reakci. Navzdory opakovanym
sloupcovym chromatografiim provadénym v riznych rozpousStédlovych systémech
a/nebo s riznymi pomeéry pouzitych rozpoustédel nebyly izolovany produkty v uspokojivé
Cistoté. T¢é bylo dosaZeno az dvojnasobnou rekrystalizaci ze smési ethanol/voda. Byly ziskany

tii 1-methyl-1H-imidazolové chromofory Va-c ve vytézcich 10 — 32 %.

Rovnéz byla snaha ptimého zavedeni samotné trojné vazby na vychozi bromderivat I1b pomoci
trimethylsilylacetylenu za standardnich podminek Sonogashirovy cross couplingové reakce.
Vysledkem byla pouze detekce produktu prosttednictvim HR-MALDI bez zisku izolovaného
produktu 2-ethynyl-4,5-difenyl-1H-imidazolu Il1b.

Slouceniny Vla-c byly ptipraveny dle Suzukiho a Miyaury reakci bromovaného derivatu I1b

S komeréné dostupnymi derivaty boronovych kyselin 92-94 za jednotnych podminek 65 °C,
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Vv piitomnosti uhli¢itanu sodného jako baze a katalyzatoru PdCl2(PPhs), v atmosféfe argonu bez
ptistupu vlhkosti a vzduchu. Jako rozpoustédlovy systém byl zvolen THF/voda v poméru 4:1.

Byly ziskany ptislusné 1-methyl-1H-imidazolové chromofory Vla-c ve vytézcich 17 — 56 %.

H,CO B(OH)
i - " | ?%@oom
O VIa
QW e
| N/>—Br 93 E Hj
o8
IIb
(H3C)N OB(OH }r
@N(CH

Schéma 45: Ptehled syntetizovanych cilovych molekul Vla-c Suzukiho-Miyaurovou cross couplingovou reakci

Pted cilovym kvarternizovanim slou¢enin na bazi 1-alkyl-1H-imidazolu byly reakéni podminky
této reakce optimalizovany na dostupné vychozi latce
2-brom-4,5-difenyl-1-methyl-1H-imidazolu Ilb. Pievedeni push-pull chromofora Ic, 1Va,
Vab; Vlab na pfislusné 1,3-dialkyl-1H-imidazoliové soli bylo uskutecnéno reakci
s nadbytkem methyljodidu a za varu (45 °C). Vzniklé slou¢eniny VIla-d,f se v prubéhu ¢tyr
dntli trvajiciho zahfivani samovolné vysraZely z reakéni smési s vyjimkou slouceniny Vlle,
u které byla z diivodu nizké konverze reakéni doba prodlouZena na Sest dni. Byly ziskany

ptislusné kvartérni 1H-imidazoliové Soli ve vytézcich 29 — 97 %.

Struktura a Ccistota vSech titulnich chromoforti byla analyzovédna pomoci bodu tani,
'H a 13C-NMR spektroskopie, HR-MALDI hmotnostni spektrometrie a FT-IR spektroskopie.
Vybrané derivaty byly dale analyzovany prostiednictvim EI/MS, DSC a elementéarni analyzy.
Oveéfeni strukturni informace syntetizovanych produktt prostfednictvim EI-MS byla provedena

pouze pro sérii 1-methyl-1H-imidazolovych chromoford Ic, 1Va,Va-c, Vla-c.
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Schéma 46: Piehled kvarternizace chromofort za vzniku substituovanych 1H-imidazoliovych produktt VI1la-f

4.2  Strukturni analyza pripravenych sloucenin

Vzhledem k opakujicim se charakteristickym strukturnim fragmentim pfipravenych
sloucenin budou V nasledujici kapitole shrnuty a diskutovany obecné poznatky uskute¢nénych
experimentll. Detailni diskuse fyzikalné-chemickych vlastnosti zjisténych jednotlivymi
metodami strukturni analyzy bude v dal$im textu provedena vétSinou na vybranych, dostate¢né

reprezentativnich chromoforech.

42.1 'Ha®C NMR analyza

S vyuzitim 'H a ¥C NMR spektroskopie byla ovéfena chemickd struktura a slozeni
ptipravenych vychozich latek a titulnich chromofort. Syntetizované cilové molekuly
vykazovaly vramci 'H NMR spektra signily s charakteristickymi posuny v aromatické
a alifatické oblasti. VSechny piipravené molekuly vykazovaly v'H NMR spektru fadu
aromatickych signali. Tyto signdly od sebe nebyly az na vyjimku signald protoni thiofenu
odlisitelné a vytvarely kombinaci mnoha signalt v podob& multiplett. Jedny z pfipadi relativné
nejednoznacného piitazeni jednotlivych signalti poskytovaly vychozi slou¢eniny 1H-imidazolu
la-c, Ila. Zde vzhledem k existenci imidazolové tautomerie, rychlé v NMR casové Skale

(400 i 500 MHz) se chovaji obé fenylova jadra jako chemicky ekvivalentni.

Obecné se signaly aromatickych protonii pohybovaly Vvrozmezi chemickych posuni
6,12 — 8,30 ppm. Na zakladé¢ porovnani jednotlivych spekter byly signaly s vysokymi
chemickymi posuny okolo 8 ppm pfifazeny aromatickym vodiktim heterocyklického thiofenu.
Zajimavou interpretaci namétenych spekter nabidly slouceniny s kyselym vodikem. Zatimco

sloucenina Ib vykazovala ve spektru ostry N-H signal 6 = 12,77 ppm, tak u molekuly Ila nebyl
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kysely vodik vazby N-H ve spektru zaznamenan. V piipadé slouceniny la kysely vodik splynul
se signaly v aromatické oblasti. Odivodnéni pravdépodobné spocivd v rychlé chemické
vyméng s piipadnymi protony rozpoustédla CDCls. Nemoznost pozorovani tohoto signalu
mohla spocivat i ve velké polosifce signalu. Cast spektra popisujici singletové signaly

methylskupin se pak pohybovala v rozpéti 2,98 — 3,94 ppm.

V piipadé kvartérnich chromoforti VIla-g byl v alifatické ¢asti nalezen jeden signal pfipadajici
dvojici chemicky ekvivalentnich N-methyl skupin 1,3-dimethyl-1H-imidazolia. U sloucenin
obsahujici N a O-methylované fragmenty bylo na zaklad¢ ptedpokladu rozdilnych
elektronegativit atomil a jejich odstifiujicich efektl vii¢i vlozenému magnetickému poli mozno
ptedpokladat vyssi chemicky posun pro O-methylované skupiny pfed N-methylovanymi.
Zatimco 1H-imidazolovy chromofor Va obsahujici aminomethyl a methoxy skupinu vykazoval
V NMR spektru vyznamné odlisné signaly pro oba typy substituci 6 = 3,56 ppm (N-CHj3)
a 3,81 ppm (O-CHz3). V 1H-imidazoliovém chromoforu Vl1la byly vSechny methyl skupiny

reprezentovany pouze jednim signalem 6 = 3,83 ppm.

13C NMR spektrum bylo majoritné méfeno technikou APT (attached proton test). Signaly
aromatickych uhlikli vSech cilovych chromoforii byly nalezeny v rozmezi 105 — 172 ppm.
Pfitomnost signald alifatickych primarnich uhlikd (CHsz skupiny) byla zaznamenana
na hodnotach chemickych posunt okolo 33 — 56 ppm. Symetriec molekul byla pozorovana
u viech kvarternizovanych sloudenin. Pocet signald ve 3C NMR spektru pro fragment
4,5-difenyl-1,3-dimethyl-1H-imidazolium-2-yl  je  poloviéni oproti poctu  signald
pro fragment 45-difenyl-1-methyl-1H-imidazol-2-yl, coZz potvrzuje symetrii prvné

jmenovaného strukturniho motivu.

Prvnim zde detailné diskutovanym a soucasné strukturné potvrzenym chromoforem VIb je
4,5-difenyl-1-methyl-1H-imidazol substituovany thienylovym donornim fragmentem v poloze
C2. Prostiednictvim 'H NMR experimentu bylo zaznamenano celkem sedm signalfi.
V aromatické oblasti bylo pozorovano Sest multipletd pfisluSejicich fenylovym jadrim
a thiofenovému substituentu v rozmezi chemickych posunt 6 = 7,12 — 7,50 ppm. Ptitomné

protony methylskupiny byly reprezentovany ostrym singletem & = 3,57 ppm.

69



Vysledky a diskuse

22 93 28hhL% SEREEEE

—a.5

R R R R

T T T T T T T T T T T T Lundia md T T T
0 765 760 755 750 745 740 735 730 725 720 7.5 7.10 705 700690 370 260 250
f1 (ppm)

Obrazek 6: 'H NMR spektrum reprezentativniho chromoforu VIb

Prezentované 1*C NMR spektrum zobrazuje celkem Sestnéct signalii. Prostfednictvim techniky
APT bylo identifikovano Sest kvartérnich, devét tercidrnich a jeden primarni uhlik. Obdobné
jako v *H NMR experimentu Ize signal s nizkym chemickym posunem & = 33,12 ppm piifadit
CHs uhliku. Ctvefici signalti sméfujicich k nejvyssim frekvencim & = 144,25 — 133,25 ppm byla
pfifazena kvartérnim uhlikovym atomtim na 1H-imidazolovém resp. thiofenovému fragmentu

molekuly. Zbylé signaly naleZi uhlikiim na benzenovych jadrech.
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Obrazek 7: ¥C NMR spektrum reprezentativniho 1H-imidazolového chromoforu Vb
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Charakteristické signaly 1H-imidazoliového chromoforu VIId byly rovnéZz nalezeny
Vv aromatické a alifatické ¢4sti NMR spektra. *H alifaticky signdl methyl skupin byl lokalizovan
jako singlet v pozici 6 = 3,60 ppm s integralni intenzitou 6H. Druha ¢ast spektra popisuje rtizné
Stépené signaly v rozmezi 6 = 7,26 — 8,31 ppm nalezici benzenovym a thiofenovym protontim.
Dvojice dubletti s nejvyssimi chemickymi posuny & =7,76 a 8,31 ppm byly pfifazeny protonim

pochézejicich z thiofenového fragmentu.

=R R
15

Obrazek 8: 'H NMR spektrum reprezentativniho 1H-imidazoliového chromoforu VIId

Dohromady bylo nalezeno jedenact 13C signalti, kde étvefice byla oznagena za kvartérni, dalsich
Sest signald bylo pfisouzeno terciarnim a jeden primarnimu uhliku. Celkovy rozdil spektra této
latky oproti nekvarternizované formé¢ VIb spocival v mirném posunu signala K vys$$im
frekvencim. Rovnéz byl nalezen nizsi pocet signali. Tento jev byl pfipsan vzniku symetrie
na 1H-imidazolovém motivu, kdy se atomy navazané v poloze C1 a C3, dale C4 a C5 a rovnéz
ob¢ benzenova jadra v polohach 4 a 5 chovaji jako ekvivalentni. Pravdépodobné z diivodu
dlouhého relaxacniho polocasu nebyl u sloucenin Ib, lla, a V¢ detekovan jeden z kvartérnich
uhlikli. Ani opakovana méfeni s prodlouzenim tohoto polocasu nevedla k zaznamenani signalu
tohoto jadra. Nasledn¢ vSak byla struktura a Cistota téchto latek potvrzena prostfednictvim

HRMS-MALDI, FT-IR, EI-MS a elementarni analyzy.
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Obrazek 9: 1*C NMR spektrum reprezentativniho 1H-imidazoliového chromoforu VIId
4.2.2 Hmotnostni spektrometrie ve vysokém rozliSeni
Prostfednictvim hmotnostni spektrometrie s technologii iontového zdroje MALDI byla
u vSech cilovych chromofori potvrzena shoda experimentdln¢ stanovenych molekulovych
hmotnosti s hodnotami vypocitanymi. Experimentdln¢ naméfend hodnota molekulové
hmotnosti byla ziskédna za podminek energie laseru 6 pJ. Soulad teoretické a praktické hodnoty
molekulové hmotnosti budou stejné jako v predeslé kapitole dolozeny na modelové dvojici

1H-imidazolové a 1H-imidazoliové slouc¢eniny VIb a VIId.

Slouc¢enina VIb vykazovala v hmotnostnim spektru intenzivni [M]™ pik o &iselné hodnoté
m/z = 316,10291 Da. Tato naméfena hodnota korespondovala s kalkulovanou hodnotou
s diferenci A = 0,13 ppm. Taktéz byla pozorovana nasledna interakce molekuly s atomy vodikt
za vzniku aduktd [M+H]® a [M+2H]" (Obrazek 10). Vysledné odchylky od teoretické
molekulové hmotnosti ¢inily A = 0,41 resp. 0,22 ppm.

U 1H-imidazoliové molekuly V11d byl odstépenim iodidového aniontu detekovan molekulovy
pik [M-I]* shodnotou m/z = 331,12728 Da. Doslo k porovnani s teoretickou hodnotu
m/z = 331,12635 Da, ptic¢emz rozdil obou hodnot ¢inil 2,8 ppm, coz opét neprevysuje obvykle
tolerovanou chybu. (Obrazek 11)
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Obrazek 10: HRMS-MALDI spektrum reprezentativniho 1H-imidazolového chromoforu VIb
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Obrazek 11: HRMS-MALDI spektrum reprezentativniho 1H-imidazoliového chromoforu VIid

4.2.3 Infracervena absorp¢ni spektroskopie

Syntetizované slouceniny byly charakterizovany prostiednictvim FT-IR spektroskopie,
kde byla sledovéana fada charakteristickych signald potvrzujicich cilovou strukturu. Pfipravené
slouceniny la,b a Ila obsahujici ve své strukture N—H vazby vykazovaly charakteristické

valen¢éni vibrace okolo 3100 cm™

. Soucasn¢ byly vtéto oblasti pozorovany nactené
C—H vibrace vazeb pochézejicich z aromatickych fragmentl. V ptipadé vSech thiofenovych
derivatd byla pozorovana valencni vibrace C—H vazeb pochazejici z thienylového motivu
zhruba pii 3100 cm™. U thienylovych chromoforii byla rovnéz pozorovana deformaéni vibrace
thiofenovych skeleti kolem 500 cm™. Pfitomné methylové skupiny vykazovaly valenéni
C-H vibrace v oblasti 2997 — 2829 cm™ v zavislosti na strukturnim okoli jednotlivych
sloucenin. Pripravené kvarternizované slouceniny V11a,b a derivat V¢ obsahujici ethynylovou

strukturni jednotku, vykazovaly charakteristické valenéni C=C vibrace vazeb pii zhruba 2210

cmt. Aktivitu této vibrace v FT-IR spektru ve srovnani s 1H-imidazoly, kde nebyla aktivni, Ize
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odiivodnit zvySenim dipolarity molekuly jako celku (Obrazek 12). Pasy v oblasti
mezi 1666 — 1352 cm™ byly piisouzeny rovinnym deformacnim vibracim aromatického
1H-imidazolu. Rovnéz byly opakované zaznamendny pasy v rozmezi 847 — 820 cm™, které
byly pfifazeny mimorovinnym deformacnim kmitim a vibracim p-disubstituovanych
benzenovych jader. Pfipravené vychozi latky substituované atomem bromu projevovaly
vibrace vazby C-Br v oblasti okolo 660 cm™. Ve viech naméfenych spektrech se stabilné
vyskytuje pas pfi asi 696 cm™, ktery byl pfisouzen mimorovinnym deformaénim kmitim

fenylovych jader.
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Obrazek 12: Ukazka projevu zvySeného dipolarniho charakteru molekul V¢, VIla a VIIb v FT-IR spektru

4.2.4 UV-Vis absorpéni spektroskopie

Absorp¢ni vlastnosti pfipravenych push-pull chromofort byly vyneseny jako zavislost
korigovand absorbance A na vlnové délce A. Absorpcni spektra titulnich chromofort byla
méfena v dichlormethanu pfi koncentracich 2 x 10 mol-1?. NejdlouhovIngjsi absorpéni
maxima chromofori na bazi 1-methyl-1H-imidazolu a 1,3-dimethyl-1H-imidazolia byla

pozorovana v rozmezi 247 — 337 nm.

Nejvyssi bathochromni posuny byly zaznamenany u dvojice chromoforit Vc a Vlla, kdy
absorpéni maxima dosahovala shodné Amax = 337 nm. V pifipadé¢ chromoforu Vc se jedna
o slouc¢eninu obsahujici strukturni prvky silné donorni N,N-dimethylamino skupiny a trojné
vazby. Sloucenina VIla obsahuje rovnéz trojnou vazbu i donorni skupinu OCHs, a navic je
kvarternizovana. Spliluje tak ocekdvané chovani sloucenin, které hovofi o moznosti
ovlivitovani optickych vlastnosti push-pull chromofort v zavislosti

na pouzitych donornich substituentech a délce n-systému v podob¢ nasobnych vazeb. Nadéjné
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potencialni optické vlastnosti bylo zaznamenany i prostfednictvim molarnich absorpcnich
koeficienti & Pro chromofor VcC byla navic zisténa nejvy$si  hodnota
&= 40490 mol™* dm*cm™. Chromofor VIla dosahoval € = 30 578 mol*dm3cm™. Zcela nejnizsi
absorp¢ni maximum CT pasu bylo zaznamenano pii Amax = 247 nm pro chromofory VI1Id, Vlle
a VIIf obsahujici (methoxy)thienylové donorni resp. fenylové jednotky na atomu C2
methoxyfenylem v poloze C2 na jednotce 1,3-dialkyl-1H-imidazolia. Vliv trojné vazby
na absorpci v UV spektralni oblasti byl pozorovan pii srovnani chromofora Vc a VIc.

Z namétenych Amax vyplynula skutenost, ze prodlouzeni =n-konjugovaného systému

a planarizace molekuly zapticini bathochromni posun, v tomto ptipadé o 33 nm.

Z hlediska vypocitanych hodnot molarnich absorp¢nich koeficienti je mozné pozorovat
jednotny trend, kdy s rostouci délkou m-konjugovaného systému a silou periferniho donoru

dochazi k hyperchromnimu posunu.

Zajimavé strukturni porovnani nabizi thiofenova fada chromofort. Zatimco ve slouc¢eniné VIb
je donorem samotny thiofen (Amax = 306 nm), tak slouc¢enina 1Va disponuje navic thiofenem
s donorni methoxy skupinou (Amax = 318 nm). V tomto piipadé pfitomnost methoxyskupiny
ptitomnost trojné vazby (chromofor Vb). Naproti tomu fenylova fada nevykazovala o¢ekavané
vlastnosti v zavislosti na sile donorniho substituentu. Zatimco sloucenina Ic vykazovala
hodnotu Amax = 289 nm, tak chromofor Vla s 4-methoxyfenylovou substituci dosahoval
srovnatelné hodnoty Amax = 287 nm. Vyrazny bathochromni posun dlouhovinného CT pésu
(Amax = 318 nm) byl pozorovan pfi vsunuti trojné vazby (chromofor Va). Molarni absorp¢ni
koeficienty se vramci vSech syntetizovanych produkti pohybuji ve velkém rozsahu
40 490 — 18 704 mol*dm3cm™.

Série 1,3-dimethyl-1H-imidazolii vykazovala Vv porovnani s 1-methyl-1H-imidazolovymi
chromofory hypsochromni posun s vyjimkou chromoforu VIla, jenz vtomto kontextu
vykazoval naopak posun bathochromni (Amax = 337 nm) Vv porovnani s nekvarternizovanym
chromoforem Va (Amax = 318 nm). Obecny pokles lze pravdépodobné piisuzovat sterickému
efektu jodidového aniontu zpisobujiciho ur€itou ztratu planarity a tim snizeni konjugace
elektront v push-pull chromoforu. Kvarternizované 1H-imidazoliové slouceniny vykazovaly
Amax V rozmezi 247 az 337 nm. Molarni absorp¢ni koeficienty se pohybovaly v rozsahu
21 302 — 29 903 mol*dm3cm™.
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Elektronové vlastnosti  studovanych chromofort zjisténé prostiednictvim  UV-Vis
spektroskopie lze shrnout do nasledujicich poznatki: pritomnost elektrondonornich
substituentt vazanych na (hetero)aromatickém  jadfe v poloze C2
1H-imidazolu, dale zaména benzenu za thiofen a nakonec prodlouzeni skeletu derivatu
o trojnou vazbu obvykle zptisobily bathochromni posun nejdlouhovinnéjsich absorp¢nich pasti,
tedy posun k vys$sim vinovym délkam. Naopak kvarternizace ve vétSin€ piipadi zplsobila
posun  opacny, tedy hypsochromni. Nejvyssi hodnota Amax = 337 nm
a & = 29 903 mol-*dm®cm™ byla v ramci této série naméfena u chromoforu 4,5-difenyl-2-(4-

methoxyfenylethynyl)-1,3-dimethyl-1H-imidazolium-jodidu Vlla.

Tabulka 3: Pfehled naméfenych elektronovych vlastnosti titulnich chromofori

Slouéenina Amax [nM] ¢ [mol-tdm3cm™]

Ic 289 20 076
IVa 318 21 029
Va 318 30 162
Vb 330 23 184
Ve 337 40 490
Vlia 287 25530
Vib 306 18 704
Vic 304 27 793
Vlila 337 29 903
Vl1lb 340 21 302
Vlic 249 29171
Vild 247 28 897
Vlle 247 22 120
VIIf 247 27 699
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Obrazek 13: Ukazka vlivu prodlouzeni molekuly titulnich chromoford na pozici absorpéniho maxima
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Obrazek 14: Ukazka vlivu kvarternizace 1H-imidazola na posun Amax k niz§im vinovym délkam

4.2.5 Diferenciidlni skenovaci kalorimetrie

Tepelné chovani ptipravenych chromofori bylo studovano pomoci diferencialni
skenovaci kalorimetrie (DSC). Mé&feni jednotlivych vzorkl probihalo v otevienych hlinikovych
kelimcich pod inertni atmosférou dusiku. Termdalni kiivky byly stanoveny pii zahievu
resp. chlazeni rychlosti 3 °C/min v rozmezi 25 az 400 °C. Za dvojici modelovych sérii latek
byla pro nasledujici diskusi zvolena tzv. fenylova série t¥i chromofort Ic, Va, Vla a k nim tfi
odpovidajici 1H-imidazoliové soli Vlla, Vllc, VIIf (Obrazek 15, 16). Z pribéhu méfeni
termalnich charakteristik 1H-imidazolovych chromofori byly pozorovany jednoznaéné
endotermni dé&je tani s naslednym velmi pozvolnym exotermnim rozkladem. Rovnéz byla
pozorovana vyrazna spotieba tepla dokumentovand ostré prokreslenym DSC zdznamem.
Slouceniny na bazi 1H-imidazolia vykazuji mensi spotfebu resp. uvolnéni tepla pfi exotermnich
a endotermnich déjich v porovnani s 1H-imidazoly. Nejnizsi teplotu tani vykazoval chromofor
Ic s bodem tani 147 °C, zatimco nejvyssi bod tani byl naméten u chromoforu VIlc s hodnotou
255 °C. Pii porovnani termalnich charakteristik nekvartérnich forem sloucenin Ic, Va, Vla
s jejich kvartérnimi analogy Vlla, Vlic, VIIf byl vypozorovan trend, kdy kvartérni soli
vykazovaly vys$si body tani (198 — 255 °C) nez 1H-imidazolové chromofory (147 — 173 °C)
(Obrazek 15, 16). Chromofory Vb a Vc substituované N,N-dimethylaminofenylovym
resp. thienylovym fragmentem a trojnou vazbou vykazovaly nizS§i teploty téani
(213 °C a 176 °C) nez chromofory VIb, VIc, u nichz trojna vazba nebyla pfitomna
(228 °C a 186 °C). Opacny efekt byl zaznamendn u chromoforu substituovaného
4-methoxyfenyl skupinou, kdy vsunuta trojna vazba naopak zpusobovala ve struktuie vyssi

teplotu tani (186 °C) v porovnani se slou¢eninou bez trojné vazby (173 °C). Slouceniny Ic, Vla,
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VIb se vyznaCovaly ostrym bodem tani s naslednym pomalym odpafovanim (350 — 380 °C).
Obdobny termalni pritb¢h nastal 1 v pfipad¢é chromofori Ic, 1Va, Va-c, Vla-c, kdy byl prubéh
degradace méfeného vzorku doplnén o konecnou dekompozici. U kvarternizovanych
chromofort VIIc a VIld byl pozorovan zdvojeny pik tani, ktery 1ze pravdépodobné pfisuzovat
existenci dvou blizkych krystalickych forem. Specifikem vypovidajicim o stabilité sloucenin
Va-c obsahujicich trojnou vazbu je velky teplotni interval mezi teplotou tani a naslednou
teplotou dekompozice (AT =99, 92 resp. 79 °C). Z termogramu slouc¢enin Vlla, Vlle a VIIf

byla vypozorovana kombinace nevyraznych endotermnich a exotermnich tepelnych déjt.

Tepelny tok [Weg ']

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 °C

Obriazek 15: Termogram reprezentativnich 1H-imidazolovych chromofort Ic, Va, Vla
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Obrazek 16: Termogram reprezentativnich 1H-imidazoliovych chromofora Vlla, Vllic, VIIf

Tabulka 4: Celkovy souhrn termalnich jev 1H-imidazolovych a 1H-imidazoliovych chromofora

Sloucenina B.t. [°C] | Td [°C] | Uplné odpafeni [°C] | Dalii teptoty [°C]
Ic 147 — ~ 350 —
IVa 188 ~ 235 — —
Va 186 ~ 285 — —
Vb 176 ~ 255 — —
\Vc 213 ~ 305 — 181
Via 173 — ~ 375 —
Vib 186 — ~ 380 -
Vic 228 ~ 260 — —
Vlla 198 212 — 131
Vliic 246/255 265 — —
Vild 234/238 250 — —
Vile - ~ 125 — —
VIIf 239 260 — 190 — 220

Pozn: Td = teplota dekompozice

Rozmanité termalni chovani bylo pozorovano v ptipad¢ slouc¢enin V¢, VIla a VIIf (Tabulka

4). U molekuly V¢ byl zpocatku zaznamenan vyrazny pik tani (213 °C) nasledovany rozkladem

vzorku (305 °C) a endotermnim déjem (181 °C). Tento d¢&j je mozno piisoudit tani jiné minoritni

krystalové formy piitomné ve vzorku. 1H-Imidazolium-jodid Vlla vykazoval nasledujici

nevyrazné termalni déje: studena krystalizace (131 °C), tani (198 °C) a rychly exotermni

rozklad (212 °C). Pro chromofor VIIf byl pozorovan nevyrazny pik tani (239 °C) s naslednym
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endotermnim a exotermnim rozkladem soli (260 °C). Interval teplot 190 — 220 °C lze

pravdépodobné interpretovat jako ,,solid-solid* pfechod.

80



Zaver

5 ZAVER

V kontextu zadani byla vypracovana literarni reSerSe zabyvajici se problematikou piipravy
a fyzikalné-chemickych vlastnosti substituovanych 1-alkyl-1H-imidazolt a 1,3-dialkyl-1H-
imidazolii obsahujicich substituenty s m-konjugovanym systémem. Byly pfipraveny dvé série
push-pull chromofort s centralnim 1H-imidazolovym a 1H-imidazoliovym motivem. Celkem
bylo pfipraveno osm 2-m-substituovanych 4,5-difenyl-1-methyl-1H-imidazold. RovnéZ bylo
ptipraveno Sest odpovidajicich kvarternizovanych slouc¢enin na bazi 1H-imidazolium-jodidu.
Syntetizované chromofory byly charakterizovany prostfednictvim bodu tani, *H a *C NMR
spektroskopie, HR-MALDI hmotnostni spektrometrie, FT-IR spektroskopie. Vybrané derivaty
byly dale analyzovany pomoci EI/MS, DSC a elementarni analyzy. Elektronové vlastnosti

cilovych sloucenin byly studovany prostfednictvim UV-Vis absorp¢ni spektroskopie.

Na zaklad¢ provedeného retrosyntetického rozboru byl ve tiech reakénich krocich syntetizovan
zakladni akceptorni fragment cilového D-m-A systému 2-brom-4,5-difenyl-1-methyl-1H-
imidazol, byly optimalizovany reakéni podminky jednotlivych reakci. Nasledna substituce
aktivované vazby na atomu C2 1H-imidazolového motivu za donorni fragment chromoforu
s m-konjugovanym systémem byla realizovdna modernimi cross couplingovymi reakcemi.
Konkrétné byla vyuZita trojice mechanismem odliSnych reakci Suzukiho-Miyaurtv,
Migity-Stilleho a Sonogashiriv cross coupling. Rovnéz byla provedena piiprava chromoforu
na principu cyklokondenzace dle Debuse-Radziszewského protokolu. Z hlediska realizaci
se ukazaly byt problematické izolace produktli z reakénich smési a z toho vyplyvajici nizka
vytéznost reakci (10 — 94 %). Piiprava odpovidajicich kvartérnich 1,3-dimethyl-1H-imidazolii

byla provedena aplikaci methyla¢niho ¢inidla methyljodidu ve vytézcich 45 — 97 %.

Byla sledovana strukturni zavislost délky n-systému a druhu donorniho substituentu na zménu
vinové délky nejdlouhovingjSich pasti absorpéniho maxima. Nejvyssi bathochromni posuny
vykazovaly chromofory obsahujici ve své struktufe trojnou vazbu a silné elektrondonorni
substituenty. Kvarternizované derivaty vykazovaly v porovnani se svou nekvarternizovanou
formou ve velké vétS§iné posun hypsochromni. Tento ptedpoklddany trend byl pfisouzen
projevu naruseni konjugace m-systému molekuly z divodu sterického ptlisobeni aniontu.
Z pohledu kvalitativnich hodnoticich parametrd v UV-Vis spektroskopii byl nejvice
absorbujicim chromofor Vc obsahujici donorni fragment 4-(dimethylamino)fenylethynyl
skupinu (Amax = 337 nm a & = 40 490 mol™*dm3cm™). Z pohledu dalsich fyzikalné-chemickych

vlastnosti se pfipravené produkty vyznacovaly velmi dobrou rozpustnosti v polarnich
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Zaver

organickych rozpoustédlech (CH30H, CH2Cl2). Chromofory na bazi 1-methyl-1H-imidazolu
vykazovaly = spfevahou  niz§i  termalni  stabilitu = nez  derivaty  odvozené
od 1,3-dimethyl-1H-imidazolii. S odkazem na zjisténé skutecnosti v ramci UV-Vis absorp¢ni
spektroskopie vytvari pripravené chromofory zakladni ptfedpoklady pro budouci uziti jako
materidly v oblasti elektrotechnického pramyslu. Pripravené push-pull slouceniny lze oznacit
za vhodné kandidaty pro podrobnéj$i vyzkum jejich linearnich a nelinearnich optickych

vlastnosti.
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Piiloha 1: Piehled syntetizovanych chromofori na bazi 1-methyl-1H-imidazolu a 1,3-dimethyl-1H-imidazolia
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Priloha 11: 3C-NMR APT (126 MHz, CDCls, 25 °C) spektrum slouceniny Ic
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Priloha 55: FT-IR spektrum slouceniny VIc
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Ptiloha 56: DSC termogram slouceniny VIc
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Ptiloha 57: 'H-NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C) spektrum slou¢eniny Vlla
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Ptiloha 58: 3C-NMR APT (126 MHz, CDCls, 25 °C) spektrum slou¢eniny Vlla
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Piiloha 59: HRMS MALDI spektrum slouceniny Vlla
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Piiloha 60: FT-IR spektrum slouceniny Vlla
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Ptiloha 61: DSC termogram slouceniny Vlla
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Priloha 62: 'H-NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C) spektrum slouéeniny VIlb
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Ptiloha 63: °C-NMR APT (126 MHz, CDCls, 25 °C) spektrum slou¢eniny VIlb
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Piiloha 64: HRMS MALDI spektrum slouéeniny VIIb
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Ptiloha 65: FT-IR spektrum slouceniny
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Ptiloha 66: *H-NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C) spektrum slou¢eniny VIlc
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Ptiloha 67: *C-NMR APT (126 MHz, CDCls, 25 °C) spektrum slougeniny V1Ic
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Piiloha 68: FT-IR spektrum slouéeniny Vl1lc
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Ptiloha 69: DSC termogram slouceniny VIlc
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Priloha 70: 'H-NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C) spektrum sloudeniny VIld
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Ptiloha 71:*C-NMR APT (126 MHz, CDCls, 25 °C) spektrum slou¢eniny VI1d
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Piiloha 72: HRMS MALDI spektrum slou¢eniny VIld
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Piiloha 73: FT-IR spektrum slouéeniny VIlid
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Piiloha 74: DSC termogram slou¢eniny VIlid
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Ptiloha 75: *H-NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C) spektrum slou¢eniny Vlle
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Priloha 76: *C-NMR APT (126 MHz, CDCls, 25 °C) spektrum slouceniny Vlle
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Ptiloha 77: HRMS MALDI spektrum slou¢eniny Vlle
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Piiloha 78: FT-IR spektrum slouceniny Vlle
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Ptiloha 79: DSC termogram slouceniny Vlle

133



Ptilohy

3.495

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 ppm

Ptiloha 80: 'H-NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C) spektrum slou¢eniny VI1If

34,92

—144.37

|

[H| M

T T T T T T T
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 ppm

Ptiloha 81: °C-NMR APT (126 MHz, CDCls, 25 °C) spektrum slouceniny VIIf
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Piiloha 82: HRMS MALDI spektrum slouéeniny VI1If
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Piiloha 83: FT-IR spektrum slouéeniny VIIf
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Piiloha 84: DSC termogram slouceniny VIIf
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Ptiloha 85: 'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C) spektrum slou¢eniny VIIg
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Priloha 86: 3C-NMR APT (126 MHz, CDCls, 25 °C) spektrum slouceniny VIlg
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Piiloha 87: HRMS MALDI spektrum slouceniny V1Ig
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