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ANOTACE

Byla provedena literarni reSerS§e zamétena na zavedeni pentafluorsulfanylové (SFs) skupiny
do struktury (hetero)aromatickych systémt a jejich vyuziti v materidlové chemii. Byly
nalezeny tii obecné postupy jejich ptriprav. Vedle medicinalniho a agrochemického vyuziti
SFs derivati jsou jejich optoelektronické aplikace limitovany na tekuté Kkrystaly,
luminiscen¢ni materialy, spina¢e a push-pull chromofory. V experimentalni casti byly
syntetizovany dvé D-m-A a ¢étyfi D(-m-A); push-pull molekuly s pentafluorsulfanylovou
akceptorni jednotkou a aminoskupinu jako elektrondonorni casti. Vlastnosti cilovych
chromofora byly  modulovany zménou n-konjugované cesty sestavajici
z kombinace 1,4-fenylovych a acetylenickych jednotek, polohou a poétem SFs skupin
a celkovym rozlozenim chromoforu (linearni a tripodalni). VSechny molekuly byly
charakterizovany sérii analytickych méfeni (NMR, IC, MS spektroskopie a RTG analyza)
a byla méfena jejich UV-Vis spektra a termické chovani. Z vysledkd analyz byly vyvozeny

zakladni vztahy typu struktura-vlastnosti.
KLICOVA SLOVA

pentafluorsulfanylova skupina, push-pull chromofor, intramolekularni pfenos naboje,

polarizace molekul, elektrondonor/akceptor



TITLE
Polarization of push-pull systems trought pentafluorosulfanyl group

ANNOTATION

A literature search focusing on introducing pentafluorosulfanyl (SFs) group into a structure
of (hetero)aromatic systems and their utilization in material chemistry has been carried out.
Three general synthetic methods leading to these compounds have been identified. Beside
medicinal chemistry and agrochemical use of SFs derivatives, their optoelectronic
applications are limited to liquid crystals, luminescent materials, switches and push-pull
chromophores. In the experimental part, two D-n-A and four D(-n-A)s push-pull molecules
bearing pentafluorosulfanyl acceptor(s) and amino donor were prepared. Properties of target
chromophores were modulated by changing the m-conjugated path consisting
of a combination of 1,4-phenylene and acetylenic units, position and number of SFs groups,
and chromophore overall arrangement (linear and tripodal). All target derivatives were
characterized by a series of analytical tools (such as NMR, IR, mass spectroscopy and X-ray
analysis) as well as by UV-Vis absorption spectra and differential scanning calorimetry.

Fundamental structure property relationships were elucidated from the obtained results.
KEYWORDS

pentafluorosulfanyl group, push-pull chromophore, intramolecular charge-transfer,

polarization of molecules, electrondonor/acceptor
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SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK

Ac — acetylova skupina

Bu — butylova skupina

CAN — hexanitratocefi¢itan amonny

CFC 113 —1,1,2-trichlor-1,2,2-trifluorethan, chlor-fluorovany uhlovodik, freon 113
DCM - dichlormethan

DDQ —2,3-dichlor-5,6-dikyano-1,4-benzochinon

DEAD - diethyl azidokarboxylat

DHB — 2,5-dihydroxybenzoova kyselina

DMF — N,N-dimethylformamid

DMSO - dimethylsulfoxid

DSC — diferen¢ni kompenzacéni kalorimetrie (z angl. differential scanning calorimetry)
Et — ethylova skupina

Fc — ferrocen

GC-MS — plynova chromatografie s hmotnostnim spektrometrem (z angl. gas
chromatography-mass spectrometry)

HEX — hexan

HR-MALDI-MS — ionizaéni technika v hmotnostni spektrometrii (z angl. high-resolution
matrix-assisted laser desorption/ionization mass spectrometry)

ICT — vnitini pfenos naboje (z angl. intramolecular charge-transfer)

IC (IR) — infradervena (angl. infrared)

LCD — displej z tekutych krystali (z angl. liquid crystal display)

MCPBA — 3-chlorperoxybenzoova kyselina

Me — methylova skupina

NBS — N-bromsukcinimid

NMP — N-methyl-2-pyrrolidon

NMR — nukledrni magnetické rezonance

PABA — kyselina 4-aminobenzoova

PFA — perfluoralkoxy, kopolymer

Ph — fenylova skupina

PPA — polyfosfore¢na kyselina

Pr — propylova skupina

Pyr — pyridylova skupina



RTG —rentgen

SEAr — elektrofilni aromaticka substituce
SNATr — nukleofilni aromaticka substituce
TBAF — tetra-n-butylamonnium fluorid
TEA — N,N-dimethylethanamin

TFA — trifluoroctova kyselina

TfOH — kyselina trifluormethansulfonova
THF — tetrahydrofuran

TIPS — triisopropylsilyl

TMS — trimethylsilyl

TMSA — trimethylsilylacetylen

UV-Vis — ultrafialovo-viditelny

VNS — zastupné nukleofilni substituce



UvVOoD

Cilem této diplomové prace je piedstavit pentafluorsulfanylovou skupinu (SFs) jako

elektronakceptorni ¢ast push-pull chromofort.

Obecné push-pull chromofor sestdva ze dvou termindlnich jednotek, které jsou
spojeny systémem m-konjugovanych vazeb. Jedna zkoncovych jednotek do systému
elektrony poskytuje, mluvime o donorni jednotce (D), druha cast ze systému elektrony
odcerpava (akceptorni jednotka A). Obé jednotky disponuji elektronickymi efekty — jednotka
donorni +I, +M, akceptorni pak —I, —-M (ptiklady donort a akceptoru viz Tabulka 1). Diky
témto efektim dochazi v molekule k vnitinimu pfenosu vnitiniho (ICT) a molekula se
polarizuje (Obr.1). Miru ptfenosu naboje 1ze ovliviiovat zménou donornich ¢i akceptornich

skupin nebo délkou -miistku. M
: a

| wnitfni pfenos néhoje >

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

SFs skupina nevykazuje Zadny mezomerni efekt, ale velmi silny zdporny induktivni
efekt. To znamena, ze molekulu nepolarizuje pomoci n-vazeb, ale prostiednictvim c-vazeb.
Z toho vyplyva, ze jeji akceptorni vlastnosti slabnou se vzdalenosti, coz je celkem atypické
pro molekuly s uspofadanim D-n-A. Jeji silny induktivni efekt ji fadi mezi akceptory typu
kyan-, nebo nitroskupina, na coz lze do jisté miry usuzovat z jejich o, Hammettovych
substituénich konstant (Tabulka 1). Vice o elektronickych vlastnostech pentafluorsulfanylové

skupiny bude diskutovéno dale.”

Tabulka 1. Pfiklady akceptornich a donornich skupin s jejich Hammettovymi substituénimi konstantami cp_[zl

Akceptor Donor
o) o)
NO, 0,78 NMe, -0,83
CN 0,66 NH, —0,66
COPh 0,43 OMe 0,27
SFs 0,68 OH -0,37
Pyridin-4-yl 0,44 Fc -0,18
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Mezi hlavni cile této diplomové prace 1ze zahrnout nasledujici:

soucasny stav poznani v oblasti (hetero)aromatickych sloucenin nesoucich
pentafluorsulfanylovou skupinu

experimentalni ovéfeni polarizace vybranych push-pull slou¢enin prostfednictvim
SFs skupin(y)

ovéteni struktury a Cistoty cilovych derivatl dostupnymi analytickymi metodami,
studium strukturnich vlivli ovlivitujicich fundamentalni vlastnosti téchto molekul
(pozice a pocet SFs substituentd, délka m-konjugovaného mustku, rozlozeni
chromoforu atd.) prostiednictvim vhodnych fyzikaln¢-chemickych metod (UV-Vis
spektroskopie, DSC)
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Vlastnosti pentafluorsulfanylové skupiny

SFs skupina je nékdy oznacovana téz jako ,,super-trifluormethyl” skupina. Svymi
vlastnostmi jsou si tyto dvé skupiny velice blizké.!

Pfitomnost hypervalentniho, hexakoordinujictho atomu siry vynucuje oktaedralni
uspofadani u sloucenin typu R-SFs, zatimco uspoiadani R-CF3 sloucenin je tetraedraln.[”
Na rozdil od fluoridu sirového (SFs), od kterého jsou R-SFs slouceniny formaln¢ odvozeny,
nejsou atomy fluoru magneticky ekvivalentni. SFs skupina obsahuje dva typy fluorti — ¢tyfi

ekvatorialni a jeden axialni (Obr. 2) — coz ji fadi mezi AB4 systémy.

F
c|; Fr, | WF
R
Geometrie: Tetraedr Oktaedr

Obrazek 2. Stereochemické uspofadani CFza SF5 skupiny.

Pentafluorsulfanylova skupina je oproti trifluormethylové skupiné signifikantné vétsi
(Obr.3).”) Prameér SFs-skupiny je 6,4 A, zatimco CF3-skupina mé primér 6,1 A, coz odpovida
kruhu o obsahu 32,6 A% pro SFs- a 29,0 A pro CFs-skupinu.!®! Objem skupin se ¢asto udava
jako rozdil vic¢i objemu t-butylové skupiny (AV= Vst — Visu), tedy AV (CF3) = — 34,9
A3<< AV (SFs) = — 11,1 A< AV (t-Bu) = 0.

0=61A 0=64A
$ =290 A2 S=32,6 A2
V=-349 A3 V=-11,1 A3

Obrizek 3. Prostorové znézornéni sterické naroénosti SFs a CF3 skupiny.

Zavedeni SFs- ¢i CFs-skupiny do organickych molekul vede ke zvySeni jejich
lipofility. To vyplyva z vysledku Hanschovi studiel”, ktery stanovoval rozdélovaci koeficient
latek ve dvoufazovém systému voda—oktanol. Pispévek substituentu k celkové lipofilité latky
se vyjadiuje pomoci rozdili logaritmi rozdé€lovacich koeficientli nesubstituovanych

a 4-substituovanych fenoxyoctovych kyselin (Hanschova konstanta: n(X) = log Px — log Py).
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Pentafluorsulfanylova skupina (n(SFs) = 1,51) zvySuje lipofilitu latek vice nez
trifluormethylova (n(CF3) = 1,09).

Z mapy elektrostatického potencialu SFs- a CF3-substituovaného benzenu (Obr. 4) lze
usuzovat na obdobnou elektronovou distribuci u obou fenyl derivati 1 a 2. Avsak je
prokazano, ze pentafluorsulfanylova skupina ma vétsi vliv na kyselost molekuly nez CFj
(pro 4- substituované benzoové kyseliny: pKa(CFs3) =4,95; pKa(SFs) = 4,70).[8] Z nizsi
hodnoty pKa a srovnani Hamettovych sigma konstant (cp(CF3) =0,53; op(SFs) = 0,69)
vyplyva, ze SFs- vykazuje vétsi elektronakceptorni schopnosti nez CF3-skupina. Rovnéz byla
stanovena elektronegativita obou skupin, pro CFs; 3,36 a pro SFs 3,65.”) P¥itomnost dvou

dalsich fluort v SFs-skupiné zvySuje také dipolovy moment molekuly (u(1) = 2,60 D;

1

Obrazek 4. Mapa elektrostatického potencialu slougeniny 1 a 2.4

SFs skupina je oznaCovana za chemicky a termicky stabilni. Termicka stabilita SFs
skupiny byla testovana ohfivanim pentafluorsulfanylbenzenu na 400 °C v uzaviené zkumavce
vice nez hodinu, kdy rozklad vzorku byl minimalni. Za laboratorni teploty je
pentafluorsulfanylbenzen  stabilni v koncentrované  kyseliné  sirové. K hydrolyze
na benzensulfonylfluorid dochéazi az pifi zahiivani na 100 °C. Trifluortoluen hydrolyzuje
na kyselinu benzoovou uz pii 90 °C. Aminopentafluorsulfanylbenzen 4 nehydrolyzuje v 2M
NaOH ani po dvou dnech, na rozdil od slouceniny 3, ktera za stejnych podminek hydrolyzuje

jiZ po dvou hodinach na kyselinu 4-aminobenzoovou (Schéma 1).12 113

CF; COOH SO,F

_98%, HS0, _98%, HpSO, _
90 95 °C 98 100 °C
1
1M NaOH __2MNaOH _ bez produktu
48 h hydrolyzy

CF3
Ha
Schéma 1. Bazicka a kyseld hydrolyza SFs- a CFs-derivata.
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1.2 Syntéza aromatickych sloucenin nesoucich pentafluorsulfanylovou skupinu

V této kapitole jsou uvedeny moznosti zavedeni pentafluorsulfanylové skupiny
na aromaticka jadra. Principialné jsou mozné tii zpusoby, a to oxidativni fluorace, cykloadi¢ni
reakce nésledovana aromatizaci systému a adice pentafluorsulfanylacnich ¢inidel na ndsobné
vazby. Posledni ¢ast kapitoly pojednava o Umemotoveé metodé, kterd sice formaln¢ patii mezi

oxidativni fluorace, ale pro svoji vyznamnost je uvedena zvlast’.

1.2.1 Oxidativni fluorace

Oxidativni fluoraci obecné znazornuje Schéma 2, kde i znaci podminky uvedené dale
v textu a substituent R (vodik nebo nitro skupina v poloze 3, pfip. 4) slouzi k ochrané

r .7 ¥ vr r [14
benzenového jadra pied ptimou fluoract.™

i SF
S\ /@ 2 = ° —
X s — | R = 3-NO,, 4-NO,, H
L o
R

R

Schéma 2. Obecna rovnice oxidativni fluorace difenyldisulfida.

Po neuspésném  pokusu syntetizovat aromatickou  slouceninu  nesouci
pentafluorsulfanylovou skupinu Emeleusem a kol.'! vroce 1946 byla prvni aryl-SFs
sloucenina syntetizovana roku 1960 Sheppardem.[16] Plsobeni fluoridu stiibrnatého
na difenyldisulfid v prosttedi Freonu CFC 113 poskytuje jako intermediat trifluorid, ktery je
pfeveden na pentafluorid postupnym zahfivanim reakéni smési na 130 °C. Vytézek této
reakce je Vteflonovém reaktoru 5-14 %, v médéném 15-30 %. Touto reakci byla
syntetizovana i prvni aromaticka slouceniny nesouci dvé SFs skupiny (bis-3,5-
pentafluorsulfanyl  nitrobenzen).??  5-Nitrobenzen-1,3-disulfonylchlorid je pfeveden
pusobenim jodovodiku na polymerni bisulfid, ktery za vySe uvedenych podminek, byt

V nizkém vytézku, poskytuje bis-pentafluorsulfanylovou slouceninu.

Pokud se vyuzije zcela bezvodé reakéni prostiedi, jako je napf. oktan, ktery ma bod
varu v rozmezi reakéni teploty (120-140 °C) zvysi se vytézek reakce az na 78 %. ! Oktan je
navic stabilni, nepodléha fluoraci, netvoti s disulfidy ani s AgF, intermediaty a rozpousti
vSechny reaktanty. Nevyhodou tohoto uspofadani je nutnost pouziti vysokych nadbytkl
drahého AgF,. Jako vychozi disulfid se vyuzivaji 3- pfip. 4-substituované
nitrodifenyldisulfidy.
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Vyuziti XeF, jako fluoracniho ¢inidla za katalyzy EtsNCI v prostfedi deuterovaného
dichlormethanu umoznuje provadét reakci za laboratorni teploty a v kratké reakéni dobé
(10 az 30 minut) s vytézkem 25 %.18

Dalsi moznosti uspoiadani oxidativni fluorace je vyuziti elementarniho fluoru
v prostredi plynného dusiku (fluoragni smés: Fo/N, = 1/9).1P10920 Neyyhodou tohoto postupu
je omezeni reakce pouze na silné elektrondeficitni substraty (substraty nesouci
elektronakceptorni skupiny, napt. nitroskupinu). Reakce probihd v bezvodém acetonitrilu
pfi teploté —8 az —4 °C s vytézky okolo 40 %. Problémem fluorace elementarnim fluorem je
silné exotermicky prub¢h reakce. Proto byly navrzeny specidlni mikroreaktory, ve kterych je
mozné fidit teplotu reakce i pratok fluoraéni smési. Takto byl syntetizovan i prvni

2-substituovany SFs-derivat.

1.2.2 Cykloadiéni reakce

Cykloadi¢ni reakce je jednoducha dvoukrokova syntéza, kdy v prvnim kroku reaguje
pentafluorsulfanylethyn s but-1,3-dienem nebo 2,3-dimethylbut-1,3-dienem ve smyslu
Dielsovy-Alderovy reakce (Schéma3) za vzniku slouceniny 5 (vytézek 78 %)
nebo sloudeniny 6 (vytézek 51 %).*! Sloudenina 5 je dehydrogenaci na plating prevedena
na slouceninu 2. Dihydrobenzen 6 Ize aromatizovat chloranilenem na slouceninu 7. Vytézky

nasledné dehydrogenace/oxidace nebyly v publikaci uvedeny.

LY _moc | /@ /@
= 575 C Es
SF
5 . j: 120 140 °C /@ichloramlm /@i

Schéma 3. Cykloadiéni reakce.

1.2.3  VyuZiti pentafluorsulfanylacnich Cinidel
Pentafluorsulfanylaéni c¢inidlo je sloucenina obecného vzorce SFs-X, kde X je
halogen, povétSinou CI nebo Br.[# Tyto ¢inidla se pouZzivaji predevSim v syntéze alifatickych
SFs-sloucenin. V roce 2004 nezavisle na sobé publikovali Winter a Dolbier mozné zptisoby

vyuziti t€chto Cinidel v syntéze aromatickych SFs-derivatu.
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Dolbier a kolektiv ! vychazeli z cyklohex-1,4-dienu, ktery lze kvantitativng pievést
na 4,5-dichlorcyklohexen reakci s SO,Cl, v CCly za laboratorni teploty. Ten v druhém kroku
reaguje s SFsCl za katalyzy EtzB v dichlormethanu pti —20 °C za vzniku meziproduktu 8,
ze kter¢ho lze prostiednictvim baze EtONa eliminovat tfi molekuly HCI. Touto reakcni

sekvenci vznika sloucenina 2 v celkovém vytézku vice nez 70 % (Schéma 4, Postup A).

Winter a kol. 4 objevili syntézu slougeniny 2, ktera vychazi z 1,4-diacetoxycyklohex-
2-enu, na ktery se kvantitativné aduje molekula SFsBr. Vznikla sloucenina 9 postupné
eliminuje v prvnim kroku jednu molekulu HBr a ve druhé kroku dvé molekuly CH3COOH
zavzniku sloucenina 2 ve vytézku 40 %. Alternativné lze pievést meziprodukt 10
na odpovidajici diol a ten nésledn¢ dehydratovat pomoci P4O1p za vyssi teploty na slouceninu

2 (vytézek 88 %, Schéma 4, Postup B).

Stejni autofi také popsali syntézu vychazejici z Dolbierova experimentu.[24] Adici
SFsClI na cyklohexen a poté eliminaci HCI vznika 1-pentafluorsulfanylcyklohexen, ktery je
dibromovan NBS v allylovych polohach. Dibromderivat 11 vlivem t-butylalkoholatu

eliminuje dvé molekuly HBr za vzniku slouceniny 2 s vytézkem 68 % (Schéma 4, Postup C).

@ S0,Cl,_ C[C' SF.cl F5° cl
ccl, T EwB
CH,cl, © cl
Postup B: 8 NaOEt

OY OY OY HOEt
O\©\ o sFrper © 0 _Keo, _ ° o A
o)k FsS ok aceton . o ok FsS

Br \©
MeONa/MeOH| 10

Postup A:

2
HO]Q\ P4010
—_—
FsS OH
Postup C: Br t-BuOK
SFs SF5 ether
SFsCl O: _tBuOK _ O/
R EE—
ether

11

Schéma 4. Syntéza slouceniny 2 s vyuzitim pentafluorsulfanylacnich ¢inidel.
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Adici SFsCl byl syntetizovan prvni SFs-substituovany naftalen.” Benzobarralen
podléha monoadici SFsCl na jednu ze svych dvojnych vazeb. Adice probiha za nizké teploty
aje iniciovana Et3B. Vznikd smés izomert, které jsou bez Cisténi pouzity do nasledujiciho
elimina¢niho kroku. Eliminace probiha ptsobenim baze MeONa pii 50 °C a poskytuje
2-pentafluorsulfanylbenzobarralen 12. Ethylenovy mustek je eliminovan reakci s tetrazinem
13 prostfednictvim tandemové cykloadice, eliminaci molekuly dusiku a retro-cykloadici,

za vzniku 2-pentafluorsulfanylnaftalenu ve vytézku 65 % (Schéma 5).

5

SF SFg NZN
6 SF.Cl Cl NaOM pyr-2—\ ,)—2-pyr 13
aOMe _
- o~ LI —owe” £F g~ -
Et,B HOMe
12

n-pentylether
hexan

Schéma 5. Syntéza 2-pentafluorsulfanylnaftalenu.

1.2.4 Umemotova metoda

Umemotova metoda piipravy SFs-substituovanych arent je zaloZzena na dvou krocich.
V prvnim kroku jsou disulfidy 14 a—r postupné oxidovany chlorem v pfitomnosti fluoridu
draselného nebo cesného na SF4Cl derivaty v suchém acetonitrilu. Takto Ize pfipravit mnoho
rizné substituovanych aromatickych SF4Cl derivata 15 a—r s vytézkem 60-97 % (Schéma 6,
Tabulka 2). Jako vychozi latky lze vyuzit i aromatické thioly, které poskytuji mono-, bis-,
ptip. i trispentafluorsulfanyl derivaty ve vytézku 52-98 %.

R2 R! Cl, R2 R!
R3 S M 2 R3 SF4C|
CH5;CN
R* RS /2 R* RS
14a-r 15a-r

Schéma 6. Prvni krok Umemotovy metody.

Z vysledkli méteni YF NMR reakéni smési byl navrzen Sestikrokovy reakéni

mechanismus premény disulfidu na SF4Cl derivat (Schéma 7). Kroky 1 az 4 vedouci
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k SFs-derivatu jsou rychlé, kdezto kroky 5 a 6 jsou pomalé, coz je nejspi§ zpisobeno

rovnovaznou reakci mezi slouc¢eninou 16 a 17 (krok 5).

12 Arg-Se, —OKT o asor K2 Asp K3 L A—sFa,
1/2 Cly KF Cl,
-KCl
krok 4 krok 5 -+ krok 6
———— Ar—SF; Ar—SF,K —————> Ar—SF,Cl
2 KF 16 KF 17 Cl
-2 KCl -KCl

Schéma 7. Pfedpokladany mechanismus Umemotovy metody.

V druhém kroku je pak chlor zaménén za fluor pomoci fady ¢inidel jako je napf.
relativné levny ZnF; (vytézky 3679 %, Schéma 8).[26][27] Byl pozorovan vliv elektronickych
efektd substituentll na reaktivitu SF4Cl derivati — elektrondonorni substituenty reaktivitu
zvySuji, elektronakceptorni naopak reaktivitu snizuji. Jako dalsi ¢inidlo lze vyuzit
i fluorovodik. Nevyhodou je nesnadna manipulace s HF v laboratornich podminkach, naopak
se HF jevi jako vhodny v primyslovém métitku. Moznosti je rovnéz vyuzit adi¢ni slouc¢eninu
HF-pyridin. Pro polyfluorované benzenthioly a derivaty nesouci vice SH skupin lze

s vyhodou pouzit SbF3; v kombinaci se silnou Lewisovou kyselinou (SbFs nebo SbCls).

2 1 2 1
R R ZnF, R R
R3 SF,Cl nebo HF. , R3 SFs
nebo HF-pyridin
R4 R5 nebo Sb(lll)/Sb(V) R4 R5
15 a-r 18 a-r

Schéma 8. Druhy krok Umemotovy metody.

Priklady substrati, vytézkd jednotlivych krokd a pouzitych cinidel jsou souhrnné

uvedeny v Tabulce 2 na dalsi strance.
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Tabulka 2. Priklady substrati a vytézki Umemotovy metody.

1

14 R* R* R® R' R® 15vytézek [%] 18 vytdzek [%] Cinidlo
a H H H H H 88 75 ZnF,
b H H CH; H H 73 71 ZnF,
c H H F H H 67 62 ZnF,
d F H H H H 80 59 ZnF,
e H H CI H H 88 73 ZnF,
f H H Br H H 77 79 ZnF,
g H Br H H H 86 78 ZnF,
h H H NO, H H 60 36 ZnF,
ch F H H H F 82 71 sh", shY
i F F H H F 80 70 Sh" spY
i F H F H F 87 77 sh'", sbY
k F F F H F 83 61 sh" spY
|l F F F F F 86 71 sh" spY
m H SH H H H 56 57 SbY
n H H SH H H 74 71 SbY
o H SH H Br H 96 66 ShY
p F H SH F H 52 52 ShY
q F F SH F F 79 67 SbY
r H SH H SH H 98 55 SbY

1.3 Syntéza péti¢lennych heteroaromatickych sloucenin nesoucich SFs skupinu

Aromatické heterocyklické slouceniny nesouci pentafluorsulfanylovou skupinu lze
rozdélit dodvou skupin. Prvni skupinu tvofi slouceniny S SFs skupinou piimo
na heteroaromatickém jadfe. Druha skupina je pak tvofena slouceninami s SFs skupinou
na benzenovém jadie, které je spojeno piimo s heteroaromatickym kruhem. Syntézy sloucenin

obou dvou skupin budou diskutovany v nasledujicich kapitolach 1.3-1.6.

Slouceniny z prvni skupiny jsou nejcastéji syntetizovany cykloadi¢nimi reakcemi
pentafluorsulfanylacetylenti, proto byla jejich pfiprava limitovana objevenim jejich
syntézy.[PEI2IRORY Jednou z moznosti syntézy pentafluorsulfanylacetylenu je reakce ethynu
s SFsBr za vzniku alkenu a nasledna eliminaéni reakce ptisobenim hydroxidu sodného. Dalsi
moznost je principialné obdobna. Jedna se radikalovou adici SFsCl na terminalni acetyleny
katalyzovanou Et;B. Nasleduje eliminace pomoci LiOH v DMSO (Schéma 9). Mén¢ bézné
zpusoby piiprav pentafluorsulfanylheteroaromatti jsou adice pentafluorsulfanyla¢niho ¢inidla
na dvojnou vazbu a nasledna aromatizace systému (viz furan) nebo oxidativni fluorace thioli

nebo disulfidi (syntéza pentafluorsulfanylpyridint).
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SF5Cl 19a R = CH,CH,Ph (43 %)

Y a Et;B R SFs LiOH Fo— 19b R = Ph (26 %)
— > - 5 19¢ R = n-butyl (61 %)
-30 °C c H DMSO 19a-d 19d R = p-tolyl (45 %)

Schéma 9. Syntéza pentafluorsulfanylacetylent 19a—d.

V dal$im textu bude pojednano o piipravach heterocyklickych derivatli nesoucich

SFs skupiny rozdélenych dle samotné centralni heterocyklické jednotky.

1.3.1 Derivaty furanu

Dolbier a kolektiv 2 publikovali dva zpusoby piipravy SFs-substituovaného furanu.
Prvnim zpusobem se pentafluorsulfanylfuran syntetizuje z bicyklické slouceniny 20a
s vyuzitim pentafluorsulfanyla¢niho ¢inidla SFsCl za iniciace EtsB. Touto reakci vznikaji
formalné¢ dva regioizomery. Oba dva polohové izomery jsou v nasledujicim kroku
dehydrohalogenovany. Ve finalnim kroku je z meziproduktii odstépena molekula akrylonitrilu
retro-Dielsovou-Alderovou reakcei. 4-Pentafluorsulfanylfuran 21a vznika v celkovém vytézku
59 %. Stejnym sledem reakci lze ze slouceniny 20b piipravit i 2-methyl-4-
pentafluorsulfanylfuran 21b v celkovém vytézku 67 % (Schéma 10).

0
Ab/c _ SRCl CN_ LiOH-H0 _
. " EtB (kat) ~ pbmso

F58 R
20aR=H
20bR=CH3
R 21aR=H (59 %)
— q 21b R = CHj4 (67 %)
FsS” R SFs

Schéma 10. Syntéza 3-pentafluorsulfanylfurana 21a,b.

Druhy zptsob zahrnuje Dielsovu-Alderovu reakci nasledovanou retro-Dielsovou-
Alderovou reakci. 1-Pentafloursulfanylhex-1-yn 19c jako dienofil je zahfivan
s 4-fenyloxazolem za vzniku odpovidajiciho cykloaduktu 22. Retrocykloadici vznika

sloucenina 23 ve vytézku 69% (Schéma 11).

28



O> 0 o)
SFs | o N
\/\/ + N 4>1 80-190 °C - 7 — \ /
20 h SF4 FsS
19¢c 22 23 (69 %)

Schéma 11. Syntéza 3-pentafluorsulfanylfuranu 23.
1.3.2  Derivaty thiofenu

Chlormethyl trimethylsilylmethyl sulfidy se vyuzivaji jako ¢inidla pro in situ generaci
thiokarbonylylidé.®®! Ty nésledné podiéhaji 1,3-dipolarni cykloadici se substituovanymi
pentafluorsulfanylacetyleny (19b, 19d a 24) za vzniku 2,5-dihydrothiofenti 25a—c s vytézkem
67-71 %. Alkyl substituenty na trojné vazbé se ukazaly jako nevhodné, na rozdil od aryli.
2,5-Dihydrothiofeny nasledné podléhaji reakci se sulfuryl chloridem v DCM za vzniku
odpovidajicich 3-pentafluorsulfanylthiofeni 26a—c ve vytézku 64—83 % (Schéma 12).

R FsS. R FsS. R
TBAF — SO,CI
Z o+ 1M s 0 ; ( — 2/ \§
FsS THF DCM
S S

19b R = Ph 25a (71 %) 26a (83 %)
19d R = p-tolyl 25b (67 %) 26b (71 %)
24 R = 3-thienyl 25c¢ (67 %) 26¢ (64 %)

Schéma 12. Syntéza 3-pentafluorsulfanylthiofent 26a—c.
V patentové literatute®" je popsana syntéza vedouci

k 2-pentafluorsulfanylthieno[3,4-b]thiofenu 27. Reak¢ni sekvence se sklada z péti dil¢ich
krokuti. Prvni krok je pfiprava slou¢eniny 28 Sonoghashirovou cross-couplingovou reakci mezi
3,4-dibromthiofenem a TMSA. TMS skupina v meziproduktu 28 byla bez izolace stepena
pomoci TBAF v THF za vzniku terminalniho acetylenu 29 ve vytézku 92 %. Nasleduje adice
SFsBr (nebo SFsCI) na trojnou vazbu v pentanu za vzniku slouceniny 30. Ve ¢tvrtém kroku
eliminaci molekuly HBr vlivem hydroxidu sodného vznika slou¢enina 31 s vytéZzkem 78%.
ZavéreCnym krokem je substituce bromu lithiem pomoci n-Buli. Vznikajici organolithny
derivat reaguje se sirou na odpovidajici thiolat a ten nasledné¢ cyklizuje na produkt 27.

Posledni krok reakce je témér kvantitativni a celkovy vytézek reakéni sekvence je 72 %
(Schéma 13).
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PdCly(PPh3),

s - cul S TBAF S
E\ /Z + =—TMS N/ T
Br Br 40 °C, 4h Br \\ -5az0°C,1h Br \\
28 TMS 29
SF.BrKE S NaOH S 1. n-BuLi S
5Br. \ [ s, N \ 2.Sg N/
pentan Br == pentan Br Et,O
o o S
-50 °C az 25 °C, 1h Br N\ 78°Caz-50°C, 1h
30 31
SFs SFs

27 (72 %)
Schéma 13. Syntéza 2-pentafluorsulfanylthieno[3,4-b]thiofenu 27.
1.3.3  Derivaty pyrrolu

Pii syntéze pentafluorsulfanylpyrrolu se vyuziva dvou prekurzori azomethinylidu,
atoslouceniny akridinu 32  (Schéma 14) a  N-benzyl-N-(methoxymethyl)-N-
[(trimethylsilyl)methyl]aminu 33 (Schéma 15).

Syntéza SFs-substituovanych pyrroli vychazi z reakce aziridinu a substituovanych
pentafluorsulfanylacetylent 19a-d.”%! Reakce se provadi zahfevem Vv Xxylenu na 135 °C.
Vzniklé meziprodukty jsou oxidovany na odpovidajici pyrroly 34a—d pomoci DDQ s vytézky
v rozmezi 53-78 %. Pyrrol 34a, kde R = CH,CH,Ph, je katalytickym mnozstvim TfOH
zbaven terc-butylové chranici skupiny za vzniku slou¢eniny 35 svytézkem 78 %
(Schéma 14).

R R
COOCH; Fes FeS
— xylen = DDQ N\
N + R—=—SF; 5~ COOCH; — > | COOCH;
N N
32 19a—d )v )v
19a R = CH,CH,Ph 34a (60 %)
19b R = Ph 34b (53 %)
19¢ R = n-butyl 34c (54 %)
19d R = p-tolyl 34d (78 %)
FsS FsS
CF4S05H
| d>—coocH, ——>—2 | D—coocH,
N DCM N

M- "
34 35 (78 %)

a

Schéma 14. Syntéza pentafluorsulfanylpyrrolt 34a—d a odstranéni chranici skupiny ze slouceniny 34a.
Pouziti sloueniny 33 umoziuje piipravu ylidu pfi  nizsi teploté.[ss]
Pentafluorsulfanylacetyleny reaguji s generovanym ylidem za vzniku dihydropyrrolu, které
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jsou pomoci DDQ pfevedeny na odpovidajici pyrroly 37a—e. Reakce se provadi bez izolace
dihydropyrrold, tzv. one-pot. TIPS skupinu slou¢eniny 37e Ize odstranit pomoci TBAF v THF
(Schéma 15). Pokusy o odstranéni benzylové chranici skupiny pomoci Pd/C nebo Pd(OH),/C
byly netispé$né. Nechranény pyrrol 38 byl ptipraven zménou reakénich krokt. Dihydropyrrol
39 byl izolovan, benzylova skupina byla odstranéna ptisobenim 1-chlorethylchlorformiatu

a pomoci DDQ pteveden na pyrrol 38 (Schéma 16).

FsS R
/SFs . TMS/\N/\OMG 1. TFA, DCM m
R Bz 2.DDQ N
33 Bz
19a R = CH,CH,Ph 37a (79 %)
19b R = Ph 37b (80 %)
19d R = p-tolyl 37c (88 %)
24 R = 3-thienyl 2_7,: é?g :/A>)
36 R=TIPS )
FsS TIPS FsS
I
'Tl THF, reflux 'Tl
Bz Bz
37e 95 %

Schéma 15. Syntéza pentafluorsulfanylpyrroltt 37a—e a odstranéni silylové skupiny ze slou€eniny 37e.

SN ST ST
FeS — 1. CICOOCHCICH; FsS — FsS —
__ DCM __ DDQ
2. CH;0H ] DCM .
N o \ N
Bz H H
39 (68 %) 38 (95 %)

Schéma 16. Syntéza pentafluorsulfanylpyrrolu 37.

1.3.4  Derivaty pyrazolu

Prvni pentafluorsulfanylpyrazol byl syntetizovan Hooverem a Coffmanem
roku 1964.1*1 Reakei pentafluorsulfanylacetylenu s diazomethanem v etheru pti 0°C vznika
nedélitelnd smés izomerd 40 a 41 vpoméru 60:40 (stanoveno dle 'H NMR analyzy).
V roce 2007 Shreeve a kolektiv?®®! piezkoumali vyie uvedenou reakei a potvrdili zastoupeni
izomerdt a  jejich  nedélitelnost. Rovnéz  zjistili, Ze  reakci  silylovaného
pentafluorsulfanylacetylenu 36 s diazomethanem vznikd pouze jeden izomer 42
(vytézek 95 %). Reakce se provadi pii —5°C, v kratké reakeni dobé a s vysokym vytézkem
a selektivitou. Pyrazol 41 byl izolovan po odstranéni silylové skupiny pomoci TBAF
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aopakované  rekrystalizaci ~ z chloroformu.  Stejné  tak  cykloadi¢ni  reakce
pentafluorsulfanylacetylenu s objemnym bis(azido)diazomethanem 43 poskytuje pyrazol 44

jako jediny izomer (Schéma 7).

ether
F5S — + CH2N2 >_7 \ f

40 (60 %) 41 (40 %)
H
ether , TBAF .N
FsS TIPS + CHyN, > f — > N\ /i
36 TIPS SFs SF5
42 (95 %) 41 (80 %)
H
N\’N
CHN, Nj NN
AN
FsS— Y —»EtOH W SF
_N : N__N 5
\|/ 70°C, 24 h \(
N3 N3
43 44 (59 %)

Schéma 17. Syntéza pentafluorsulfanylpyrazolu 40, 41 a 44.
1.3.5 Derivaty isoxazolu

1,3-Dipolarni  cykloadice = benzohydroxyiminoylchloridu s 1-pentafluorsulfanyl-
(2-fenyl)-acetylenem poskytuje SFs-substituované isoxazoly.B®
Z benzohydroxyiminoylchloridu se bazi (zde triethylamin) generuje fenylnitriloxid in situ,
ktery podléha reakci s danym acetylenem a poskytuje pozadovany isoxazol. Protoze in situ
generované nitriloxidy kompetitivné dimeruji, do reakce se ptidava hydoroxyiminoylchlorid

I baze ve velkém nadbytku, aby se dosahlo co nejvyssich vytézki (Schéma 18).
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1,3-dipolarni
cykloadlce

Schéma 18. Obecné schéma syntézy pentafluorsulfanylisoxazold.

Z experimentu Mitaniho a Dolbiera bylo zjisténo, Ze pentafluorsulfanylacetylen
substituovany t-butyl skupinou 44 je mnohem méné reaktivni, vyzaduje vétsi mnozstvi
prekurzoru nitriloxidu a delsi reakéni ¢as, nez fenyl substituovany pentafluorsulfanylacetylen
19b (Schéma 19). Lopez, Dolbier a kolektivi®™ publikovali sérii isoxazolt 45a—g. Kombinaci
tii substituovanych pentafluorsulfanylacetylenii a ¢ty N-hydroxybenzimidoylchloridl za vyse
uvedenych  podminek  syntetizovali celkem sedm  4-pentafluorsulfanyl-3,5-diaryl
substituovanych isoxazoltd 45a—g s 50-59% vytézky (Schéma 20).

Ph._N__ . EtN(20eq.) THF O _tBu
P OoH 2 ~ |[Ph—=N-0 | + t-Bu—=—SF; - N
Cl THF 5 dni
(20 eq.) 44 (1 eq.) Ph 4 0/SFS
(o}
Ph _N. EtsN (5,5 eq.) - THF O _pn
ooH =2 » [Ph—=N-0]+ Ph—=—sF; - N
Cl THF 36 h
(5,5 eq.) 19b (1 eq.) PH 5 O/SF5
(o)

Schéma 19. Demonstrace rozdilné reaktivity sloucenin 44 a 19b pii syntéze pentafluorsulfanylisoxazoli.

o C — o+ 2 /: N-OH EtN(55eq)
— 5
Cl THF

(5,5 eq.) 36 h

45a: R'=H, R?=H (50 %)

45b: R'=H, R?>= OMe (53 %) 45e: R'=Me, R?= Me (50 %)
45c:R'=Me, R2=H (55 %) 45f: R'= OMe, R2=OMe (58 %) R
45d: R'=Me, R?=F (59 %) 45g: R'= OMe, R>=F (51 %)

Schéma 20. Syntéza 4-pentafluorsulfanylisoxazolti 45a—g.
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1.3.6  Derivaty triazolu

Tzv. ,click” reakci pentafluorsulfanylacetylenu se substituovanymi azidy za katalyzy
Cu' ionty, které jsou generovény in situ z CuSOy a askorbanu sodného (Postup D), vznikaji
N-substituované 4-pentafluorsulfanyl-1,2,3-triazoly 46a—e ve vytézku 37-83%. 5871138
Vyssich vytézku lze dosahnout pouzitim Cul a 2,6-lutidinu (Postup E). Postupem E byly
syntetizovany triazoly 46d-i s vytézky 48-73 % (Schéma 21). Tyto N-substituované
4-pentafluorsulfanyl-1,2,3-triazoly byly syntetizovany jako soucasti sofistikovanéjsich
molekul a bylo studovano jejich termalni chovani s pfedpokladem uplatnéni V ramci

vysokoenergetickych materiald.

Postup D

nebo E
R_N3 + = SF5 >

46a-i SFs

Postup D: CuSQO,/askorban sodny  Postup E: Cul/2,6-lutidin

EtOH/H,0 DCM (nebo MeOH)
70°C, 24 h 25 °C, 6-12h
N .N N,
HN™ N SNAONTON @N N
SFs SFs SFs

46a Postup D (65 %)

Ay

| N=N
NN g
N »/N\)\SFS

N—N

46e Postup D (37 %)

46¢ Postup D (83 %)

N. _N
N’ N/YN N
oo
FsS SFs
46f Postup E (55 %)

46d Postup D (66 %)
Postup E (48 %)

N N
AN~ % SF
Fs—( N N"N—sFs N-N g
N:N N:N F5S

469 Postup E (67 %)

FsS SF5

Postup E (70 %)

SFs NH,
N/% B
N SFs NN
N AN
% HNT N7 Ny
N. N
N-n N \Q<

%/‘N 46ch Postup E (56 %)

FsS

46h Postup E (73 %)

N °N
\§< 46i Postup E (62 %)

Schéma 21. Syntéza N-substituovanych 4-pentafluorsulfanyl-1,2,3-triazolti 46a—i.
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1.4 Syntéza Sesti¢lennych heteroaromatickych sloucenin nesoucich SFs skupinu

1.4.1  Derivaty pyridinu

Prvni  4-pentafluorsulfanylpyridin 47 byl syntetizovan oxidativni  fluoraci
polychlorovaného thiolu 48 zahffvanim s IFs ve vytézku 30-40% (Schéma 22).°! Bylo
zjisténo, ze SFs-skupina slouceniny 47 muze byt jednoduse nahrazena O- nebo S-nukleofily,

zatimco k N-nukleofiliim je tato skupina inertni.

SH SF5
Cl X Cl IFs Cl N Cl

DS
Cl N Cl Cl N Cl

48 47 30-40 %

Schéma 22. Syntéza 4-pentafluorsulfanylpyridinu 47 oxidativni fluoraci pomoci IFs.

2-Pentafluorsulfanylpyridin 49 byl poprvé pfipraven taktéz oxidativni fluoraci
analogickou Sheppardové reakci (viz Kapitola 1.2.1).[401 2,2’-Pyridyl disulfid je zahtivan
s velkym pifebytkem AgF, v nonanu na 120°C po dobu péti hodin. Vytézek reakce je 68 %
(Schéma 23).

| X
AgF =
N/ S/S N\ gr2 ’ D
| _ nonan N SFs
120°C,5h

49 (68 %)
Schéma 23. Syntéza 2-pentafluorsulfanylpyridinu 49 oxidativni fluoraci pomoci AgF,.
Nejrozsahlejsi syntézu a charakterizaci 2-pentafluorsulfanylpyridind  provedli
Kanishchev a Dolbier.*Y Pripravili sérii 2-pentafluorsulfanylpyridind 50a—i dvoukrokovou
reakci podobnou Umemotové metodé (viz Kapitola 1.2.1) s celkovymi vytézky 38-69 %.
Prvnim krokem je pfeména vychozich disulfidi 5la—k na 2-chlortetrafluorsulfanylpyridiny
52a—k v acetonirilu a pfebytku KF a Cl,. Velky vliv na vytézek této reakce ma velikost
substituentd v poloze 3. Cim vétsi je stericka zibrana substituentu, tim vic vznika

SF3-derivatu na ukor pozadovaného SF4Cl (Schéma 24).
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R 52aR=H

[\1 R 52b R = 3-Me
J__s_ N KF/Cly El 52¢ R = 4-Me

N S N > —
R 0-20°C, 16-72 h ~ eR=5-
51a—k 52a-k 52f R = 5-Cl
52g R = 5-Br
R —a
N < . 52h R = 3-F
| X X 52ch R = 3-Cl
J s N _— + chR
NT s N _ P 52i R = 3-Br
» N“ SF, N SFC spiR=5.0F,
R 52k R = 5-NO,
SF, : SF,CI

R=F 0:100
R=Me 35:65
R=Cl 50:50
R=Br 80:20

Schéma 24. Syntéza 2-chlortetrafloursulfanylpyridini 52a—k.

Druhym krokem je vyména chloru SF4Cl skupiny za fluor. Vétsina fluoraénich ¢inidel
pouzitych Umemotem (bezvoda HF, SbF; apod.) vedla krozkladu SF,Cl-derivatu.
Nejvyhodnéjsim fluoraénim c¢inidlem se ukazal byt AgF. Reakce se provadi v inertni
atmosféfe se dvéma ekvivalenty AgF v PFA (perfluoralkoxylovy kopolymer) bankach
pii 60—70 °C bez rozpoustédel. SF4Cl-derivaty 52j a 52k, které nesou silné elektronakceptorni
skupiny v poloze 5 (CF; a NO,), jsou aktivovany pro SNAr reakci. Kompetitivné k pfeméné
SF4Cl skupiny na SFs probiha jeji substituce fluorem, a tedy vytézky odpovidajicich

SFs-derivatii jsou minimalni nebo zadné (Schéma 25).

R R 53aR = H (52 %)
E ) AgF E 53b R = 3-Me (66 %)
£ ~ - 0,
N” > SF,Cl ; N sF 53¢ R = 4-Me (42 %)
4~ 60-70 °C, 15-72 h 5 53d R = 5-Me (45 %)
52a-i 53a-i 53e R = 5-F (40 %)

53f R = 5-CI (45 %)
53g R = 5-Br (64 %)
R R 53h R = 3-F (38 %)
\@ . \(j 53ch R = 3-CI (39 %)
_ . 53i R = 3-Br (69 %)

N” > SF,Cl

52j R = CF,
52k R = NO,

Schéma 25. Prevedeni 2-chlorptetrafluorsulfanylpyridint 52a—i na odpovidajici 2-pentafluorsulfanylpyridiny 53a-i.
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1.5 Syntéza heteroaromatickych sloucenin s SFs skupinou na piikondenzovaném

benzenovém jadie

Syntéza sloucenin z druhé skupiny (rozdéleni bylo uvedeno na zacatku kapitoly 1.3.)
vychazi z komeréné dostupnych SFs-substituovanych benzenti, které jsou pireménovany
v komplexné&jsi slouceniny vyuzitim jednoduché aromatické nukleofilni substituce (SnATr)
nebo aromatické elektrofilni substituce (SEAr).[42] Atraktivita téchto SFs-heteroarent vyplyva
nejen z jejich jednoduché syntézy, ale i teoretického vyuziti v medicinalni chemii, kde jsou

testovany jako analogy CF3-substituovanych sloucenin s dobrou biologickou aktivitou.

15.1 Derivaty benzothiofenu

SFs-funkcializovany  benzo[b]thiofen lze pfipravit intramolekularni ~ médi
katalyzovanou karbomagneziaci alkynyl(aryl)sulfida.[*! Vychozi slou¢enina 54 je pfeménéna
na odpovidajici disulfid 55 vyménou jodu za hoic¢ik pomoci i-PrMgCl-LiCl pii—80 °C,
naslednou transmetalaci s ZnCl, a reakci s S;Cl,. Disulfid 55 lze oxidovat pomoci jodu
aPhSO;Na na slouCeninu 56. Ta reaguje s trimethylsilylethynylmagnesium chloridem
zavzniku alkynyl(aryl)thioetheru 57. V nasledujicim kroku je brom substituovan hoi¢ikem
(opét pomoci i-PrMgCl-LiCl) a vznikla organohote¢nata slouc¢enina 58 cyklizuje za vzniku
organokupratu 59 v piitomnosti stechiometrického mnozstvi CuCN-LiCl. Organokuprat 59
mize byt dale podroben reakci s elektorofily za vzniku rizné substituovanych derivatd
benzo[b]thiofenu 60a—b (Schéma 26).

1. i-PrMgCI.LiCl, PhSO,Na

| 2.ZnCl,, —80 °C S DCM SSO,Ph
80° 2
50 3. SZC|2| 80 °C 51 (60 %) 52 (99 %)
TMSA Fes
i-PrMgClI.LiCl \E;[ / i-PrMgCl.LiCl \C[ /
THF, —60 °C THF, 23 °C
53 (80 %)

FeS FsS
C CN.LiClI 5 5
THF, 23 °C S
Re ; O 56b 64 %
N 0
EtOOC 56a 70 % / .

Schéma 26. Syntéza pentafluorsulfanylbenzo[b]thiofenti 60a a 60b.
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Benzo[b]thiofeny jsou zajimavé slouceniny, protoze se jednd o potencionalni

kandidaty na 1é¢iva a své uplatnéni nachazeji i v materialové chemii.

15.2 Derivaty dibenzothiofenu

Dibenzenzothiofen 61 byl syntetizovan jako anologie k Umemotové solim
(Obrdzek 5), coz jsou sloudeniny vyuzivané k elektrofilni trifluormethylaci.*” Jeho syntéza
vychazi z diazoniové soli 62, ktera podléha Suzukiho cross-couplingové reakci se boronovou
kyselinou 63 za katalyzy Pd(OAC), v 95% ethanolu. Vznika bifenyl 64 ve vytézku 59 %.
Nasledujicim krokem je reakce za podminek vynalezenych Magnierem a kol., kdy bifenyl 64
reaguje s (CF3S0,),0 a CF3SO;Na po dobu péti dni v prostiedi bez rozpoustédel. Poté je
piidan suchy DCM a reak¢éni smés je zpracovana. Dibenzothiofen 61 je izolovan po ¢isténi

sloupcovou chromatografii ve vytézku 55 % (Schéma 27).

nebo
Fs

BF,

Obrazek 5. Piiklady Umemotovych soli.

SFs Pd(OAc),
NaZCO3 CF3SOzNa
* FsS CF,S0,),0 5%
95% EtOH (CF380,,0

CF,SO; 3
N,BF, B(OH), 3°F3 CFy
62 63 64 (59 %) 61 (55 %)

Schéma 27. Syntéza dibenzothiofenu 61 jako analogie Umemotovy soli.
1.5.3  Derivaty indolu

Prvni popsana syntéza pentafluorsulfanylindolu v dostupné literatufe byla provedena
za  podminek  Jappovy-Klingmannovy reakce (Schéma  28).*®  Nitroskupina
4-nitropentafluorsulfanylbenzenu 18h je redukovana Fe/HCl na amino skupinu a vznika
amin 4. Amino skupina slouceniny 4 je diazotovana NaNOy/HCI na slouceninu 65, ktera
reaguje s 2-oxopiperidin-3-karboxylovou kyselinou 66 v roztoku octanu sodného za vzniku
slouceniny 67 (88 %). SlouCenina 67 cyklizuje ve vodném roztoku kyseliny mravenci
na laktam 68 (27 %), ktery se otevira pisobenim KOH v ethanolu na karboxylovou kyselinu
69 (58 %). Zaveéreénym krokem je dekarboxylace v chinolinu za pfitomnosti méd’'ného prachu

na pozadovany 5-pentafluorsulfanyltryptamin 70. Reakce je celkem neefektivni (celkovy
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vytézek tryptaminu 72 jsou 3 %), obzvlasté pak jeji posledni krok, kdy je dekarboxylaci
na produkt ptevedeno pouhych 21 % meziproduktu.

SFs SF

Fe NaNO,/HCI NaOAc
_—
HCI, EtOH MeOH, HyO Z5°Caz25°C
NO, NH, Ny CI
18h 4 (96 %) 65 66
FsS
5 \@ HCOOH, H;0  f_g NH KOH
> —_—
NH O reflux D EtOH, H,O
N - H o reflux
NH
7 (88 %) 68 (27 %)
NH, Cu NH,
chinolin
FsS T FsS

° N\_coop 190-200°C ° A
N N
H H

69 (58 %) 70 (21 %)

Schéma 28. Syntéza pentafluorsulfanylindolu 70 Jappovou-Klingmannovou reakci.

Druhou moznosti je ¢&tyfkrokova syntéza (Schéma 29) vychazejici z 3-nitro-1-
pentafluorsulfanylbenzenu 71, ktery je redukci Fe/HCI pfeveden na SFs-substituovany anilin
72 (vytezek 91 %).[* Anilin je néaslednd bromovan N-bromsukcinimidem v dioxanu
za vzniku brom derivatu 73 (79 %). V dalsim kroku je Sonogashirovou cross-couplingovou
reakci S TMSA zavedena trojna vazba. Poslednim krokem syntézy je cyklizace v pfitomnosti
hydridu draselného a N-methylpyrrolidinu (NMP). 6-Pentafluorsulfanyl-1H-indol 74 byl

ziskan s celkovym vytézkem 67 %.

SFs TMSA SFs
PACI,(PPhy);, Cul _
dloxan NEt,;, 50 °C
HC| EtOH NH2 3 NH2
72 (91 %) Br 73 (79% | 8o%
KH A T™S
—_—
NMP N 74 (83 %)

FsS N

Schéma 29. Syntéza 6-pentafluorsulfanyl-1H-indolu 74.
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Dalsi moznost je dvoukrokova a vede bud’ k 6- nebo 5-pentafluorsulfanyl-1H-indolu
(Schéma 30).1%! Prvnim krokem je VNS reakce nitropentafluorsulfanylbenzenu
s ekvimolarnim mmnozstvim fenoxyacetonitrilu v pfebytku t-butoxidu draselného. Reakce
vychazejici z 3-nitropentafluorsulfanylbenzenu 71 poskytuje smés dvou izomerta 75a-b
nitrofenylacetonitrili, které jsou odd€leny chromatograficky. Pokud se vychazi
ze 4-nitropentafluorsulfanylbenzenu 18h k tvorbé izomerd nedochazi, protoze poloha Ctyii
vuci nitro skuping je blokovana SFs5 skupinou. Pozadovany nitrofenylacetonitril je katalyticky
hydrogenovan vodikem pomoci 10% Pd/C a kyseliny octové v ethanolu. Z vychozi latky 71
vznika 6-pentyfluorsulfanyl-1H-indol 74 ve vytézku 36 % a z vychoziho latky 18h
5-pentafluorsulfanyl-1H-indol 76 ve vytézku 51 %.

D\ PhO” NN 1. t-BuOK, DMF /Ej\/\CN NC/D\
+ > +
FsS NO 2. HCI, H,0 FsS NO, FsS NO,

2 5

" 75a (62 %) 75b (11 %)
Pd/C, H,
AcOH
EtOAc
A\
FsS N
NO, 1. t-BuOK, DMF FsS \
FsS 3. Pd/C, H, H
18h AcOH, EtOAc 76 (51 %)

Schéma 30. Syntéza pentafluorsulfanyl-1H-indola 74 a 76.

Jednou z moznosti je i palladiem katalyzovana oxidativni cyklizace (Schéma 31).17
Reakce vychazi ze 4(3)-pentafluorsulfanylanilin 4 resp. 72, které jednokrokové reaguji
s acetonem a za vzniku indolt 77 a 78 ve vytézcich 56 a 50 %. Nejvyhodnéjsi podminky
pro reakci jsou Pd(OAcC), jako katalyzator, Cu(OAc),.H,O jako oxida¢ni ¢inidlo a DMSO
jako rozpoustédlo. Zmeéna palladiového katalyzatoru vede ke snizeni vytézkl, zatimco
pii zméné oxidacniho ¢inidla nebo rozpoustédla reakce viibec neprobihd. Rzné substituované
pentafluorsulfanylindoly 79a—ch se syntetizuji dvoukrokovou one-pot procedurou. Nejdiive
kondenzuje anilin 4 nebo 68 s B-ketoestery 80a—e v pritomnosti InBrs, tim se in situ generuje

enamin karboxylatu, ktery je pfeveden na indol za obdobnych podminek jako slouceniny 77
ar’s.
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1= 2 0
PA(OAC), 1 77 R'= SF5, R2=H (56 %)

R )CJ)\ Cu(OAC),H,0 R \ 78 R' = H, R? = SF5 (50 %)
+ >
J@\N DMSO, 120 °C Rzi IN:

R Ho H
o Pd(OAGC), . R*
1= 2_ .
4R'= = = SF;, R2> H R! . JK/R“ Cu(OAc), HZO= \_gs 79a-ch
72 R H R = SF5 ) R3 DMSO, 120 oC R2 N
R NH;  80a-e H
; COOMe COOEt COOt-Bu
F5S F5S F58
A\ N A\
N N N
H H H
79a (45 %) 79b (43 %) 79c¢ (40 %)
COOBn COOMe COOEt
FsS
N
” FsS H
79d (46 %) 79e (46 % 79f (45 %)
COOt-Bu COOBn
N
H
79g (42 % 79h (42 %) 79ch (42 %)

Schéma 31. Palladiem katalyzovana oxidativni cyklizace vedouci k pentafluorsulfanylindolim 77, 78 a 79a—ch.

Indoly maji Siroké uplatnéni v medicindlni chemii, farmakochemii apod. Jeden
z ptikladi teoretického vyuziti pentafluosulfanylindoltt je slouc¢enina 81 (Obr. 6),
ktera je potencidlnim 1é¢ivem neurodegenerativnich a neurologickych poruch, jako

napf. Alzheimerova choroba nebo Downiiv syndrom. 4!

SF5

Obrazek 6.Derivat indolu 81 — potencialni 1€k neurologickych poruch.
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1.5.4 Derivaty benzisoxazolu

Benzisoxazoly substituované pentafluorsulfanylovou skupinou 82a-m je mozné
syntetizovat Davisovou reakci nitrobenzeni 71 a 18h saromatickymi acetonitrily
83a—ch (Schéma 32).*! Reakce se provadi v roztoku hydroxidu v alkoholu, a to NaOH
v ethanolu nebo KOH v methanolu. Elektronakceptorni vlastnosti SFs skupiny podporuji
reaktivitu  vychoziho nitrobenzenu. NOj-substituované aromaty S elektrondonornimi
skupinami jsou nereaktivni. Pro vychozi acetonitrily je vhodna substituce elektrondononimi
nebo elektronneutralnimi skupinami. Acetonitrily s elektronakceptornimi skupinami poskytuji
minimalni vytézky. Je zajimavé, ze nitrobenzen 84 s CFs-skupinou reaguje s acetonitrilem
s elektronakceptorni skupinou na rozdil od SFs derivatu, obzvlasté vzhledem k podobnosti

mezi obéma skupinami. Vychozi reaktanty a vytézky reakci jsou uvedeny v Tabulce 3.

R! NO NaOH R N
2 a -\
+ RN g jil(o
5 EtOH,25°C R?
R R3
71, 18h nebo 84 83a—ch 82a—n

Schéma 32. Obecné schéma syntézy benzisoxazoli 82a—n.

Tabulka 3. Vychozi latky, reakéni doba a vytézky syntézy benzisoxazoli 82a—n.

Reakéni Produkt a

Vychozi 1 2 3
latka R R R ¢as [h] vytezek [%0]
71 SFs H CgHs 1 82a 66
71 SFs H  4-CIC¢H, 48 82b stopy
71 SFs H 3-MeOC¢Hs 1 82c 65
71 SFs H  3,4-(Me0),CeH; 1 82d 50
71 SFs  H  3,4,5-(Me0)3;CsH; 1 82e 54
71 SFs H 4-PhC¢H, 1 82f 83
18h H SFs CgHs 1 82g 83
18h H SFs 4-CIC¢H, 48 82h stopy
18h H SFs 3-MeOCgH,4 2 82ch 59
18h H SFs 3,4-(Me0),CgHs 1,5 82i 55
18h H SFs 3,4,5-(MeO)sCeH, 1 82j 57
18h H SFs 3-IC¢H, 48 82k 0
18h H SFs 4-NO,C¢H, 168 821 0
18h H SFs 2-F-6-CICsH, 120 82m 0
84 H CF; 4-CIC¢H, 1 82n 58
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1.5.5 Substituované benzothiazoly

V dostupné literatufe je popsana syntéza vedouci K 5-pentafluorsulfanyl
substituovanému  benzothiazol-N-oxidu 85.°% Disulfid 86 je oxidativné fluorovén
za podminek Sheppardovi reakce (velky piebytek AgF,, Cu, CFC-113) na SFs-derivat
ve vytézku 43 %. Pentafluorsulfanylovy derivat 87 reaguje s ethylthioglykolatem v prostiedi
triethylaminu za vzniku slouceniny 88, ktera v prostiedi EtsN podléha intramolekularni

cyklizaci za vzniku benzothiazolu 85 v celkovém vytézku 10 % (Schéma 33).

O  AgFy Cu O,N SF5
Q CFCA13 HSCH,COOE
1.60 °C cl Et;N

2.125-130 °C NO,
87 (43 %)
NO2 p_
F5S +N
FsS S, - $»—COOEt
CH,COOEt s
NG NO,
88 85 (24 %)

Schéma 33. Syntéza slouceniny 85.
1.5.6 Derivaty benzimidazolu

Prvnim krokem syntézy vedouci k pentafluorsulfanyl substituovanym benzimidazoliim
je pfima aminace slou¢enin 18h nebo 71 poskytujici nitropentafluorsulfanylaniliny 89 a 90
ve vytézcich pres 80 %.554 Obg slouceniny lze redukei nitro skupiny vodikem na Raneyové
niklu pfeménit na diamin 91 v dobrém vytézku. Reakci diaminu 91 s trimethylorthoformiatem
za katalyzy kyselinou chlorovodiku vznika nesubstituovany pentafluorsulfanylbenzimidazol
92 ve vytézku 90 %. 2-Substituované benzimidazoly 93a—e lze pfipravit reakci diaminu 91
s aldehydy v pfitomnosti H,O,/HCI v acetonitrilu s vytézky 76-97 % (Schéma 34).

Benzimidazolovy derivat 94 byl syntetizovan atestovan jako antiparazitikum
pro doméci mazlicky.’? Jeho syntéza zacina nitraci anilinu 4 na slouceninu 90 (vytézek
83 %). Aminoskupina je nasledné methylovana pomoci hydridu sodného a jodmethanu.
Vznika anilin 95 ve vytézku 95 %. Nitroskupina anilinu 95 je redukovana a poté reaguje

s 3-chlor-pyridin-2-karboxylovou kyselinou za vzniku amidu 96 (vytézek nebyl uveden),
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ktery reaguje s ethanthiolatem sodnym v DMF za vzniku benzimidalu 97 v 99% vytézku.

Jeho oxidaci pomoci MCPBA v chloroformu je ziskan pozadovany produkt (Sciéma 35).

NO, NO,
Me3N+NH2|_ NH2
t-BuOK
DMSO, 5 min, 25 °C
89 (82 %) NH,
18h SFj5 5 H, /Raney-Ni NH,
NO -
2 MegN*NH,I NO, EtOH
t-BuOK NH, SF
DMSO, 5 min, 25 °C -
FsS FsS 0 (84 %) 91 (81-87 %)
7
HC(OMe);  FsS N\
>
NH, HCI, 70 °C N> 92 (90 %)
NH, H
T 93a R = 4-CICgH,4 (97 %)
RCHO F.S 93b R = 2-BrCgH,4 (80 %)
>rs | HpOp HCI - °° N\>_R 93c R = 3-BrCgH, (96 %)
o MeCN N 93d R = 4-MeOCgH, (76 %)
H 93e R = Et (86 %)
Schéma 34. Syntéza SFs-substituovanych benzimidazolti 92 a 93a—e.
SF
® 1. Ac,O/Et;N 1 FolACOH
CHCl, _NaH/CH3l EtOH/H,Q
2. HZSO4/HNO3 2. pyndm
NH, COOH
4 90 (83 %) 95 (95 %) / N
SFg
EtO,S
0] F.S _
EtSNa MCPBA N\
N~ SN / ®
HN X \
>~ cCl
96 97 (99 %) 04

Schéma 35. Syntéza benzimidazolu 94, potencialniho antiparazitika pro domaci mazlicky.
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1.5.7 Derivaty benzotriazolu

SFs-substituované benzotriazoly lze syntetizovat zdiaminu 91, jehoz syntéza
je popsana v piedchozi kapitole. Diamin 91 spontanné cyklizuje
na pentafluorsulfanylbenzotriazol 98 diazotaci. Vytézek reakce je 85 % (Schéma 36).°Y
N-Substituovany pentafluorsulfanylbenzotriazol lze ptipravit ze stejného diaminu 91 oxidaci
pomoci octanu olovi&itého v toluenu a methanolu.”®! Benzotriazol 99 vznik4 jako hlavni
produkt s vytézkem 42 % (Schéma 36).

NaN02 F-S
HCl 0 \©:"!\N
NH, H,0,0°C,1h H
NH,
98 (85 %)
SF5 H2N F.s
FsS 5
toluen =N xCN
MeOH SF5
99 (42 %)

Schéma 36. Syntéza pentafluorsulfanylbenzotriazoli 98 a 99.

1.5.8 Derivity benzopyranu

6-Pentafluorsulfanyl-2H-chromeny jsou soucasti NO-uvolfujicich guanidin-chromen
konjugatt.®” Jejich syntéza vychazi z fenold 100a—c, které jsou formylovany na aldehydy
10la—c pomoci urotropinu Vv kyseliné methansulfonové pii 100 °C (Duffova reakce).
V dalsim kroku stereoselektivné reaguji aldehydy s 4,4,4-trifluorbut-2-enalem v ptitomnosti
prolinu 102 a 2-nitrobenzoové kyseliny za vzniku derivati 103a—c. Tyto lze nasledné

oxidovat hydrogenperoxosiranem na odpovidajici kyseliny 104a—c (Schéma 37).

6-Pentafluorsulfanyl-2H-benzopyran 105 je  intermedidtem  pro  syntézu
cyklopropachromen pyridopyrazindionu, slouceniny vhodné k léCeni neurogenerativnich
onemocnéni jako je Alzheimerova choroba nebo Downlv syndrom.[55] Benzopyran 105
je syntetizovan dvoukrokové. V prvnim kroku reaguje sloucenina 100a s but-2-yn-1,4-diolem
v ptitomnosti PPhz a diethyl azidokarboxylat (DEAD). Vznika slouceniny 106, ktera
za katalyzy Inlz cyklizuje na benzopyran 105 (Schéma 38).
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SF SF

Xx._CHO
urotropin FsC~ FsS X CHO
—_— >
R ?(')"03?8on R CHO 2-8itrobenzoové k. 0" CF,
OH OH DCM R
103a-c
100a—c 101a—c O\ﬁph
N Ph
H OTMS
102
FsS COOH
HsOg N 104aR = H
— 104b R = CH,
DMF O Ch 104c R = CH,CH;
R 104a—c
Schéma 37. Syntéza 6-pentafluorsulfanyl-2H-benzopyranti 104a—c.
HO
SFs SFs
Inly S N
_~"OH PPh, s,
+ HO Z _—
DEAD DCM o)
OH
OH 0\/ 105
100a 106

Schéma 38. Syntéza benzopyranu 105.
1.5.9 Derivaty chinolinu

Nejvyznamnéj$imi pentafluorsulfanylchinoliny jsou derivaty 107a—c odvozené od

tzv. Meflochinu, bézné dostupného antimalarika (Obr .7).

107aR'=SF5, R2=H,R®*=H
107b R'=H, R?=SF5, R3=H
107c R'=H, R?=H, R®= SF;

CF3

Meflochin 107a-c

Obriazek 7. Meflochin a jeho pentafluorsulfanylové derivaty.

Syntéza sloucenin 107a a 107b (Schéma 39) vychazi ze sloucenin 4 resp. 72, které
kondenzuji s 4,4,4-trifluoracetoacetat za pritomnosti polyfosforecné kyseliny (PPA)
na hydroxysloudeniny 108a-b ve 44 a 75% vyt&zcich.®® Fenolicka OH skupina v 108a-b
je nasledné nahrazena za chlor pomoci POCIl3 za vzniku derivati 109a—b ve vytézcich

77a78 %. Jejich SyAr reakce s pyridin-2-ylacetonitrilem vede ke slouceninam 110a-b
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a nasledna oxidace peroxidem vodiku pak poskytuje ketony 111la—b ve vytézcich 85 a 92 %.
Redukci keto skupiny a pyridinového jadra lze provést hydrogenaci vodikem Vv kyselém

prostiedi za vzniku cilovych derivati Meflochinu.

Cl
NH, POCI NN
X X 3
WSS VNS Ol s e
150 °C N~ “CF,
4 4-SF; 108a (44 %) 109a (77 %)
72 3-SF5 108b (75 %) 109b (78 %)
| X
CN
N" R
NaH, PhMe
DMF
110a (86 %) 111a (85 %)
110b (92 %) 111b (92 %)

H,, PtO,, HCI FsS

Ma ———>

EtOH

107a (42 %)

H,, PtO,, ACOH
111b -
EOH  F.s

107b (46 %)

Schéma 39. Syntéza derivati Meflochinu 107a a 107b s SF5 skupinou.

Derivat 107c se syntetizuje z 3-pentafluorsulfanylfenolu, ktery je nejdiive ochranén,
nitrovan do polohy ¢tyfi, redukovan na amin 112 a OTf skupina je nésledné odstranéna
zavzniku 2-pentafluorsulfanylanilinu ve vytézku 83 %.57 Tento derivat je analogicky
cyklizovan na chinolin 113 ve vytézku 70 %, halogenovan SOCI,, podroben reakci s pyridin-
2-ylacetonitrilem na slouceninu 114 (69 %), oxidovan na keton a ndsledné¢ hydrogenovan

za vzniku cilového derivatu 107¢ (Schéma 40).
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HO TfO TfO

1.THO,Py Hp, Pd/C
2. HNOg3, H,SO4 NO, AcOH, MeOH NH,
SFS SF5 SF5
(72 %) 112 (83 %)
OH
O O N
Pd(PPhs),, EtsN PPA
(PPhg)s, Ets _ . )J\)]\ )
HCOOH, dioxan NH,  FaC OEt 150 °C N” >CF,
SFs SFs
83 % 113 (70 %)
]
1. SOCl,, DMF NC N 1. H,0,, AcOH
2. pyrid-2-ylacetoacetat X 2. H,, PtO,, HCI, EtOH
NaH, DMF, tolouen
—
N” >CF,
SFs SFs
114 (69 %) 107c (42 %)

Schéma 40. Syntéza sloueniny 107c.
Pentafluorsulfanyl substituovany chinolin 115 Ize syntetizovat ve vysokém vytézku

| Friedlanderovou anela¢ni reakci benzofenonu 116 s velkym piebytkem ethylacetoacetatu

v piftomnosti katalytického mnoZstvi hexanitratocefi¢itanu amonného, CAN (Schéma 41). 19

+ MOE 7 OEt
FsS O t MeOH FsS
Ph Ph O
116 115 (92 %)

Schéma 41. Friedlinderova anelaéni reakce vedouci k chinolinu 115.
1.5.10 Derivat fenothiazinu

Pentafluorsulfanyl substituované fenothiaziny byly syntetizovany jiz roku 1963.1°%
Jejich syntéza zahrnuje acylaci vychoziho 3-pentafluorsulfanylanilinu, médi katalyzovanou
C-N cross-coupling reakci, hydrolyzu koncentrovanou mineralni kyselinou za vzniku
difenylaminu 117. Ten kondenzuje se sirou za katalyzy jodem na fenothiazin 118

(Schéma 42). Vytézky reakci nebyly uvedeny.
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FsS NH FsS NHAGc FsS NHPh
5 \©/ 2 Ac,0 5 \©/ 1.PhBr, CuliCu  ° \©/
S o
2. HCI, EtOH
117
118

Schéma 42. Syntéza 2-pentafluorsulfanylfenathiazinu 118.
1.5.11 Derivaty chinoxalinu

Chinoxaliny substituované pentafluorsulfanylovou skupinou lze ptipravit z diaminu 91
reakci s 1,2-dikarbonylovymi slou¢eninami jako je napf. vodny roztok glyoxalu, butandion
nebo benzil (Schéma 43).5Y Reakce se provadi v acetonitrilu za laboratorni teploty a po jiz

dvaceti minutach poskytuje cilové chinoxaliny 119 a 120a—b ve vysokych vytézcich.

OHC-CHO _ \C[ ]
NH, MeCN
NH, 119 (83 %)
— o)

o1 I 120a R = Me (84 %)
120b R = Ph (kvant.)

l,, MeCN

120a-b

Schéma 43. Syntéza 6-pentafluorsulfanylchinoxalini 119, 120a a 120b.
1.5.12 Derivit chinazolinu

5-Pentafluorsulfanylchinazolin 121 Ize pfipravit reakci benzofenonu 116 s nadbytkem
benzylaminu v pfitomnosti t-BuOOH a jodu.*¥ Vytszek chinazolinu 121 je 66 %
(Schéma 44).

FsS NH, FsS R
t-BUOOH, I, N
_N

NH, —————

Ph 4 P>

116 5 121 (66 %) ph

Schéma 44. Syntéza 5-pentafluorsulfanylchinazolinu 121.
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1.6 Aplikace SFs-substituovanych aromatii v materialovych védach

Lze konstatovat, ze na rozdil od medicindlni chemie (viz nékolik ptikladl vyse),
SFs-substituované aromaty v materidlovych védach prozatim zasadnéjsi vyuziti nenasly.
Nicméné¢ par zajimavych aplikaci lze nalézt v tekutych krystalech, luminiscen¢nich

materialech, spinacich a rovnéz jako push-pull slouceniny.

Pentafluorsulfanylova skupina je nejpolarnéjsi skupinou stile jest¢ kompatibilni
s aktivni matrici LCD technologii.[zo] Dipdlovy moment molekuly a dielektricka anizotropie
kapalnych krystali se zpravidla zvySuje substituci molekul v polohach dva a Sest vuci
termindlni skupiné. Pro kapalny krystal substituovany trifluormethylovou skupinou 122
se dielektricka anizotropie po pifidani dvou atomu fluoru (124) zvysi o 8,5 jednotek. Rozdil
v dielektrickych ~ anizotropiich ~ derivati 122 a 123  strifluormethylovou
a pentafluorsulfanylovou skupinou ¢ini 1,3 jednotky. Z vysledkii kvantové chemickych
vypoctil vyplyva, ze zavedeni jednoho atomu fluoru do polohy dvé vici pentafluorsulfanylové
skupin¢ v molekule 123 vede ke zvyseni polarity molekuly. Avsak zavedeni druhého atomu
fluoru do polohy Sest mé za nasledek stericky indukovanou deformaci pentafluorsulfanylové
skupiny, ktera snizuje jeji polaritu a dielektrickou anizotropii na pfiblizné stejnou hodnotu

jako u trifluomethylovaného derivatu 124 (Obr. 8).

\nm CF3 \||CF3
13,0

122 Ac = 124 A = 21,5
123 Ac = 14,3 Ae =214

Obrazek 8. Trifluormethylované a pentafluorsulfanylové derivaty 122—-124, soucésti matrice v LCD technologiich.

Asymetrické N-fenylimidy 125 a 126 vykazuji triboluminiscenci (Obr. 9).1%
Oba derivaty maji obdobné optické a elektrochemické vlastnosti, zvySuji dipélovy moment
molekul anapomahaji k tvorbé vrstevnaté nadmolekularni struktury. Triboluminiscence,
n¢kdy téz oznaCovana jako mechanoluminiscence, je emise svétla zpisobena uvolnénim
energie lamanim krystalické miizky tuhych latek ptsobenim mechanické sily. Materialy
s triboluminiscen¢nimi vlastnostmi se vyuzivaji v senzorech indikujicich mechanicky

stres, strukturalni poskozeni a rovnéz jako zdroje X-ray zareni.
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Obrazek 9. Derivaty ftalimidu 125 a 126 vykazujici tribolumiscenci.

Ve Schématu 45 jsou uvedeny tii derivaty dithienylcyklopentenu 127a—c, které lze
vyuzit v molekularnich fotoréle.® Idealni sloucenina pro fotorel¢é by méla podstoupit
neomezené mnozstvi ,.spinacich a vypinacich cykli“ a byt odolnd proti inavé béhem
fotoizomerizace, resp. proti ireverzibilni tvorbé vedlejSich produktd. Mira odolnosti danych
derivati byla testovana vystavenim roztokll sloucenin 127-129 zéifeni xenonové lampy
0 vlnové délce 310 nm po dobu 30 minut a nasledné analyzovana ptitomnost vedlejSiho
produktu. Methylovany derivat 127a poskytl 13 % neZadouciho produktu 128a,
trifluormethylovany derivat 127b 8 % slouceniny 128b a pentafluorsulfanylova sloucenina

127¢ pouha 3 % derivatu 128c.

otevreny izomer R uzavreny izomer
127a R = 4-CHj4 l UV (310 nm)
127b R = 3,5-(CF3), F F

127¢ R = 3,5-(SFs),
128a (13 %)
128b (8 %)
128¢ (3 %)

vedlejsi produkt

Schéma 45. Molekularni fotorelé na bézi dithienylcyklopenteni 127a~c.
Soucasti mé bakalaiské prace byla syntéza Ctyi push-pull molekul 129-132
s pentafluorsulfanylovou skupinou jako elektronakceptorni jednotkou (Obr. 10).1° prestoze
se jednalo o dipolarni slouceniny, které jsou obecné¢ malo rozpustné v béznych organickych

rozpoustédlech, chromofory s SFs-skupinou byly naopak velice dobfe rozpustné. Optické

o1



vlastnosti téchto push-pull systémit byly dominovany vznikem CT pasu, jehoz pozice byla

ovliviiovana piedevsim délkou m-systému.

SFs
SF5
\'T' 129 \T 130
SFy O
Z %
& 9
\'T‘ 131 \T 132

Obrizek 10. Push-pull molekuly 129-132 s pentafluorsulfanylovou akceptorni jednotkou.

Tyto Ctyfi derivaty jsou rovnéz jakymsi odrazovym mdistkem pro mou naslednou
diplomovou praci, kterd téma polarizace push-pull molekul prostfednictvim

pentafluorsulfanylové skupiny dale rozpracovava.
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2  EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Obecné metody

Rozpoustédla a Cinidla pouzita pii syntéze byla zakoupena od firem Aldrich, Fluka
nebo Penta a byla pouzita bez dalsiho ¢isténi. Suchy THF byl vzdy Cerstvé destilovan z Na/K
slitiny a difenylmethanonu pod inertni atmosférou argonu. Pouzitd rozpoustédla byla
odpafovana na odparce Heidolph Laborota 4001. Cross-coupling reakce byly provadény
na vakuum-inertni lince ve Schlenkovych batikach. Sloupcova chromatografie byla provadéna
na silikagelu (SiO, 60, velikost ¢astic 0,040-0,063 mm, Merck) a za pouziti komeréné
dostupnych rozpoustédel. Tenkovrstva chromatografie byla provadéna na aluminiovych
destic¢kach potazenych silikagelem SiO, 60 Fzs4 (Merck) s vizualizaci pomoci UV lampy (254
nebo 360 nm). Body tani byly stanoveny v otevienych kapilarach na piistroji Buchi B-540.
'H, °C a ®F NMR spektra byla mé&fena v CDCl3 pii 25 °C na piistroji Bruker AVANCE I
pii frekvencich 400/100/376 MHz a Bruker Ascend™ pfi frekvencich 500/125/470 MHz
pro 'H, B¢ resp. = spektra. r NMR spektra byla méfena za pouziti vnitiniho standardu
hexafluorbenzen s chemickym posunem -164,9 ppm. Chemické posuny jsou uvedeny
Vv jednotkach ppm relativné k signalu Me,Si. Rezidualni signaly rozpoustédel byly pouzity
jako vnitini standard (CDCl3 — 7,25 a 77,23 ppm pro *H- resp. **C-NMR spektra). Interakéni
konstanty (J) jsou uvedeny v Hz. Pozorované signaly jsou popsany jako s (singlet), br s
(§iroky singlet), d (dublet), t (triplet), g (quintet) a m (multiplet). IC spektra byla méiena
na FT-IR spektrometru Nicolet iS50 s diamantovym ATR nastavcem. Hmotova spektra byla
méfena na GC/EIMS  konfiguraci sestavajici z plynového chromatografu Agilent
Technologies 6890N (HP-5MS délka kolony 30 m, I.D. 0.25 mm, film 0.25 pm) opatieného
hmotovym detektorem Network MS detector 5973 (EI 70 eV, rozsah 33-550 Da). Hmotnostni
spektra s vysokym rozliSenim byla meéfena 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 pti m/z = 400. Jako matrice byla
pouzita 2,5-dihydroxybenzoova kyselina (DHB). UV/Vis spektra byla méfena
na spektrofotometru Hewlett-Packard 8453 v CH,Cl,.Elementarni analyzy byly provadény
na piistroji EA 1108 Fisons. Termalni vlastnosti cilovych molekul byly méteny diferencni
skenovaci kalorimetrii DSC na pfistroji Mettler-Toledo STARe System DSC 2/700
opatfenym keramickym senzorem FRS 6 a chladicim syst¢tmem HUBERT TC100-MT RC 23.
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Termalni chovani cilovych molekul bylo méfeno v otevienych hlinikovych kelimcich
pod atmosférou N,. DSC kiivky byly stanoveny pii skenovaci rychlosti 3 °C/min v rozmezi
25 az 500 °C. RTG analyza byla provadéna pii 150 K za pouziti nizkoteplotniho zafizeni
Oxford Cryostream na Nonius KappaCCD difraktometru s Mo K, zatenim (A = 0.71073 A)

opatfenym grafitovym monochromatorem a ¢/y skenovacim modem.
2.2 Syntéza trifenylaminovych prekurzori

2.2.1 Tris(4-jodfenyl)amin 141

| | Trifenylamin 136 (10 g, 39,23 mmol), jod (51 g, 200,95 mmol,
\©\N Q/ 5 ekvivalentil) a oxid rtutnaty (41g, 156,73 mmol, 4 ekvivalenty)
byly michany ve 200 ml ethanolu pfes noc. Roztok byl odpafen
” a extrahovan vroucim toluenem. Extrakt byl filtrovan pfes vrstvu
| oxidu hlinittho a nasledné srdZen methanolem. SraZenina byla
odfiltrovana a zbyld rozpoustédla byla odpafena na vakuové odparce. Poté byla provedena
krystalizace odparku z vrouciho toluenu S naslednym srazenim methanolem. Srazenina byla
odfiltrovana a spolu s piedchozi srazeninou byla ¢isténa sloupcovou chromatografii (SiOp;
DCM:HEX, 1:3). Bylo ziskano 12,44 g (51 %) bilé krystalické latky. B. t. = 166,1-167,0 °C
(1it.%? 167 °C). R; (Si0O,; DCM:HEX, 1:3) = 0,6. *H NMR (CDCls, 25 °C, 400 MHz): 6 =
6.79-6.81 (m, 6H, Ar), 7.51-7.53 (m, 6H, Ar) ppm. *C NMR (CDCls, 25 °C, 100 MHz): J =
86.78, 126.26, 138.67, 146.79 ppm. MS-EI (70 eV): m/z = 496 ([M-1], 12 %), 369 ([M-21]**,
27), 241 ([M-311**, 100), 121 (56), 76 (32). UV-Vis (CH2Cl): Amax (¢) = 317 nm (32700 mol
'dm®*cm™). HR-MALDI-MS (DHB) m/z: kalkulovano pro CigHizlsN ([M*]): 622,80983;
nalezeno: 622,81127 (A = 2,3 ppm).

2.2.2 Tris(4-ethynylfenyl)amin 142

[ ~ Ve vysekurované Schlenkové barice byl smichan
\©\ Q/ tris(4-jodfenyl)amin 141 (1 g, 1,6051 mmol), PdCI(PPhs),
N (45 mg, 0,0642 mmol, 0,04 ekvivalentu) a Cul (12 mg, 0,0642

mmol, 0,04 ekvivalentu). Nasledn¢ byl pfidan suchy THF

142 (90 ml) a TEA (30 ml). Poté byla smes zbavena zbytkového

‘ ‘ kysliku probublanim argonem po dobu zhruba 10 minut. Dale

byl po kapkach ptidan trimethylsilylacetylen (1,13 ml, 788 mg, 8,0256 mmol, 5 ekvivalentu).
Po pridani acetylenu byla reakéni smés zahiivana na 60 °C po dobu 36 h. Reakéni smés byla
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odparena na vakuové odparce a surovy produkt byl zbaven katalyzatori ¢isténim sloupcovou
chromatografii (Si0,; DCM:HEX, 1:3). Smés meziproduktl byla rozpusténa v DCM (50 ml)
a smichana s roztokem K,COj3 (1,78 g, 12,9 mmol, 8 ekvivalentt) v methanolu (50 ml).
Reakéni smés byla michana piilaboratorni teploté¢ dvé hodiny. Reakce byla zastavena
pfidanim nasyceného vodného roztoku NH4Cl a extrahovana DCM (3 x 25 ml). Spojené
organické extrakty byly vysuSeny bezvodym Na,SO,, filtrovany a odpafeny na vakuové
odparce. Surovy produkt byl ¢istén sloupcovou chromatografii (SiO2; DCM:HEX, 1:4). Bylo
ziskano 434 mg (85 %) Zluté krystalické latky. B. t. = 111,5 — 112,9 °C (lit.*¥ 111-113 °C).
Rt (SiO;; DCM:HEX, 1:4) = 0,3. 'H NMR (CDCls, 25 °C, 400 MHz): 6 = 3,05 (s, 3H,
ethynyl), 6,99-7,01 (m, 6H, Ar), 7,36-7,38 (m, 6H, Ar) ppm. *C NMR (CDCls, 25 °C, 100
MHz): 6 =83.65, 117.11, 124.19, 133.62, 147.82 ppm. MS-EI (70 eV): m/z = 317 ([M"], 100
%), 214 (7), 189 (8), 101 (3), 75 (7). UV-Vis (CHyCly): Amax (&) = 343 nm (34400 mol
'dm®*cm™). HR-MALDI-MS (DHB) m/z: kalkulovano pro CaHisN ([M*]): 317,11990;
nalezeno: 317,12016 (A = 0,8 ppm).

2.3 Obecnad metoda syntézy boronesterii

Do  vysekurované  Schlenkovy  banky byl  ptedlozen  halogenovany
pentafluorsulfanylbenzen 137/138 nebo 133 (100 nebo 124 mg, 0,3030 mmol) v THF (10 ml)
a roztok byl ochlazen na—78 °C. Smés byla probublavana argonem pro zbaveni kysliku po
dobu 10 minut. Poté byl po kapkach pfidan 1,73Mm roztok i-PrMgCl v hexanu (193 pl, 0,3333
mmol) a reakce byla michana pii—78 °C. Po jedné hodiné byl pfidan 2-isopropoxy-4,4,5,5-
tetramethyl-1,2,3-dioxoborolan, reakéni smés byla ohfata na 25 °C a michana ptes noc. Poté
byla reak¢éni smés nalita na vodu (15 ml), extrahovana DCM (3 x 15 ml), spojené organické
extrakty byly protfepany nasycenym roztokem NH4Cl, vysuSeny bezvodym Na;SOy,
zfiltrovdny a odpafeny na vakuové odparce. Surovy produkt byl ciStén sloupcovou
chromatografii (SiO,; DCM:HEX, 1:4).

2.3.1 4-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-pentafluorsulfanylbenzen 145

SF; Sloucenina 145  byla  pfipravena dle  obecne  metody

O‘B/©/ ze 4-jodpentafluorsulfanylbenzenu 137. Bylo ziskano 91 mg (91 %)

Ax(g 145 slouGeniny 145 jako bilé krystalické latky. B. t. = 88,5-88,9 °C (lit.*!

85-89 °C). Ry = 0,3 (SiO2; DCM:HEX, 1:4). *H NMR (CDCls, 25 °C,

500 MHz): § = 1,34 (s, 12H, 4 x CHs), 7,71-7,73 (m, 2H, Ar), 7,86-7,88 (m, 2H, Ar) ppm.
MS-EI (70 eV): m/z = 315 ([(M-CH3)'], 100 %), 244 (61), 231 (39), 85 (6), 43 (8).
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2.3.2 3-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-pentafluorsulfanylbenzen 146

/@\ Slou¢enina 146  byla  pfipravena dle obecné  metody
B sk. ze 3-jodpentafluorsulfanylbenzenu 138. Bylo ziskdano 80 mg (80 %)

(O
A}{) s sloudeniny 146 jako bilé krystalické latky. B. t. = 69,8-72,2 °C (lit.[*”
72-74 °C). R; = 0,3 (SiO2; DCM:HEX, 1:4). 'H NMR (CDCls, 25 °C,
500 MHz): § = 1,34 (s, 12H, 4 x CHs), 7,43-7,46 (m, 1H, Ar), 7,81-7,82 (m, 1H, Ar), 7,90—
7,92 (m, 1H, Ar), 8,15 (s, 1H, Ar) ppm. MS-EI (70 eV): m/z = 315 ([M-CHs]", 100 %), 231
(80), 131 (29), 103 (14), 43 (33).

2.3.3 5-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-1,3-bispentafluorsulfanylbenzen 149

SFs Slou¢enina 149  byla  pfipravena dle obecné  metody

/@\ z 1,3-bis(pentafluorosulfanyl)-5-bromobenzenu 133. Surovy produkt

Ai;\? SFs byl ¢istén sloupcovou chromatografii (SiO,, DCM:HEX, 1:4). Bylo

o 149 ziskano 120 mg (87 %) slouceniny 149 jako bilé krystalické latky. B. t.

= 142,2-143,4 °C. R; = 0,3 (SiO,; DCM:HEX, 1:4). *H NMR (CDCls,

25 °C, 400 MHz): 6 = 1,36 (s, 12H, 4 x CH3), 8,18-8,20 (m, H, Ar), 8,27-8,28 (m, 2H, Ar)

ppm. *C NMR (CDCls, 25 °C, 500 MHz): J = 25,13, 85,50, 126,46, 134,99, 153,58 (m). *°F

NMR (CDCls, 25 °C, 376 MHz): ¢ = 59,76 (d, 4F, J = 150 Hz), 78,83 (g, 1H, J = 150 Hz)
ppm. MS-EI (70 eV): m/z = 441 ([(M-CHs)'], 100 %), 357 (11), 131 (47), 58 (48), 43 (78).

2.4 Obecnd metoda pro Sonogashiritv cross-coupling

Do vysekurované Schlenkovy banky byl pfedlozen halogenderivat 133 nebo 137/138
(1 nebo 4 ekvivalenty), pfislusny terminalni acetylen 135 nebo 142 (1,1 nebo 1 ekvivalent),
suchy THF (15 ml) a TEA (5 ml). Roztok byl probublavan argonem pro zbaveni kysliku
po dobu 10 minut. Poté byl ptidan Cul (0,04 ekvivalentu) a PdCI,(PPhs), (0,04 ekvivalentu).
Reakéni smés byla michédna pii 25 °C pies noc. Reakce byla zastavena pfidanim nasyceného
vodného roztoku NH4Cl (15 mmol), extrahovana DCM (3 x 15 ml). Spojené organické
extrakty byly vysuSeny bezvodym Na,SO,, zfiltrovany a odpafeny na vakuové odparce.

Surovy produkt byl ¢istén sloupcovou chromatografii (SiOy; uvedeny systém rozpoustédel).
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2.4.1 N,N-Dimethyl-4-{[3,5-bis(pentafluorsulfanyl)fenyl]ethynyl}benzenamin 140

SFs Slouc¢enina 140 byla pfipravena dle obecné metody
z 1,3-bispentafluorosulfanyl-5-bromobenzenu 133 (200 mg,
O sFrs 0,4889 mmol) a 4-ethynyl-N,N-dimethylanilinu 135 (79 mg,
O 0,5378 mmol, 1,1 ekvivalentu). Surovy produkt byl cistén
ON sloupcovou chromatografii (SiO,; HEX:EtOAc, 39:1). Bylo
ziskano 184 mg (78 %) zluté krystalické latky. B. t. = 221 °C.
Rt = 0,2 (SiO,; HEX:EtOAC, 39:1). *H NMR (CDCls, 25 °C, 500 MHz): ¢ = 3,02 (s, 6H,
N(CHs),), 6,65-6,67 (m, 2H, DMA), 7,41-7,43 (m, 2H, DMA), 7,97 (s, 1H, Ar(SFs),) ppm.
B3C NMR (CDCls, 25 °C, 125 MHz): J = 40,33, 84,65, 95,82, 111,87, 122,32, 126,86, 131,41,
133,38, 149,97, 153,52 (m)."*F NMR (CDCls, 25 °C, 376 MHz): = 59,66 (d, 4F, J = 150
Hz), 78,34 (q, 1F, J = 150 Hz) ppm. MS-EI (70 eV): m/z = 473 ([M'], 100 %), 364 (9), 346
(20), 219 (16), 12 (10). UV-Vis (CH2Cl,): Amax (¢) = 366 nm (31100 mol*dm®cm™). HR-
MALDI-MS (DHB) m/z: kalkulovano pro CigHosF1sNSz ([M™]): 473,03242; nalezeno:
473,03279 (A = 0,5 ppm). IR (HATR): v = 2919, 2853, 2198, 1588, 1528, 1447, 1369, 1234,
1201, 1151, 934, 841, 808, 764, 721, 652, 592, 566, 525 cm™. Elementarni analyza:
vypocteno pro CigH24F15NS; (473,395): C 40,59, H 2,77, N 2,96, S 13,55, nalezeno C 41,26,
H 2,79, N 2,57, S 13,26.

2.4.2 Tris[4-(4-pentafluorsulfanylfenyl)ethynylfenyllamin 143

FsS SFs Sloucenina 143 byla pfipraveba dle
‘ O obecné metody ze 4-jodpenta-
X Z
O O fluorsulfanylbenzenum 137 (208 mg,
N 0,6309 mmol, 4 ekvivalenty)
O 143 a slouceniny 142 (50 mg, 0,1577
mmol, 1 ekvivalent). Surovy produkt

H byl ¢istén sloupcovou chromatografii

(Si02; DCM:HEX, 1:5). Bylo ziskano

O 80 mg (55 %) zluté krystalické latky.

B. t. = 252 °C. Ry = 0,4 (SiOy;

DCM:HEX, 1:5). *H NMR (CDCls, 25

°C, 400 MHz): ¢ = 7,09-7,10 (m, 2H, TPA), 7,45-7,47 (m, 2H, TPA), 7,56-7,58 (m, 2H,
ArSFs), 7,71-7,73 (m, 2H, ArSFs) ppm. *C NMR (CDCls, 25 °C, 100 MHz): § = 87,81,
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92,49, 117,53, 124,43, 126,37 (m), 127,38, 131,81, 133,42, 147,36, 153,18(m) ppm. °F NMR
(CDCls, 25 °C, 376 MHz): 6 = 59,4 (d, 4F, J = 150 Hz), 80,90 (q, 1F, J = 150 Hz) ppm. UV-
Vis (CH.CL): Amax (¢) = 382 nm (80600 mol*dm’cm™). HR-MALDI-MS (DHB) m/z:
kalkulovano pro CsH24F15NSz ([M*]): 923,08259; nalezeno: 923,08234 (A = 0,3 ppm). IR
(HATR): v = 2923, 2212, 1586, 1504, 1402, 1315, 1281, 1180, 1138, 1094, 807, 663, 578,
536, 406 cm™. Elementarni analyza: vypocteno pro CgpoH24F15NS3 (923,818): C 54,60, H 2,62,
N 1,52, S 10,41, nalezeno C 54,99, H 2,71, N 1,50, S 10,10.

2.4.3 Tris[4-(3-pentafluorsulfanylfenylethynyl)fenyllamin 144

SFs Sloucenina 144 byla pfipravena dle obecné

O O metody z 3-jodpentafluorsulfanylbenzenu
138 (208 mg, 0,6309 mmol, 4 ekvivalent
S = SFs ( g y)

O O a sloudeniny 142 (50 mg, 0,1577 mmol,
N

1 ekvivalent). Surovy produkt byl ¢istén

O 144 sloupcovou  chromatografii  (SiOy;

DCM:HEX, 1:8). Bylo ziskdno 86 mg (59

‘ | %) zluté krystalické latky. B. t. = 154 °C.

Rt = 0,4 (SiO,; DCM:HEX, 1:8). 'H NMR

s O (CDCls, 25 °C, 400 MHz): ¢ = 7,10-7,12

(m, 2H, TPA), 7,42-748 (m, 3H,

TPA+AISFs), 7,62-7,64 (m, 1H, ArSFs), 7,69-7,71 (m, 1H, ArSFs), 7,91-7,92 (m, 1H,

ArSFs) ppm. *C NMR (CDCls, 25 °C, 100 MHz): 6 = 87,69, 91,30, 117,48, 124,35, 124,74,

125,60, 128,94 129,19 (m), 133,27, 134,47, 147,26, 154,04 (m) ppm. *°F NMR (CDCls, 25

°C, 376 MHz): § = 59,4 (d, 4F, J = 150 Hz), 80,54 (g, 1F, J = 150 Hz) ppm. UV-Vis

(CHCL): Amax (€) = 376 nm (81800 mol™*dm®*cm™). HR-MALDI-MS (DHB) m/z: kalkulovéano

pro CaoHasF1sNS3 ([M™]): 923,08259; nalezeno: 923,08134 (A = 1,3 ppm). IR (HATR): v =

2924, 2204, 1590, 1502, 1420, 1319, 1273, 1181, 1150, 1104, 900, 813, 731, 679, 645, 594,

524 cm. Elementarni analyza: vypocteno pro CgHo4F15sNS;3 (923,818): C 54,60, H 2,62, N
1,52, S 10,41, nalezeno C 55,48, H 2,87, N 1,21, S 9,84.

2.5 Obecnd metoda pro Suzukiho-Miyauriiv cross-coupling

Do vysekurované Schlenkovy banky byl pfedloZzen halogenderivat 133 nebo 141
(1 ekvivalent) a odpovidajici pinakolester boronové kyseliny 134 nebo 145/146 (1,1 nebo 4
ekvivalenty), THF (20 ml) a voda (5 ml). Roztok byl probublavan argonem pro zbaveni
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kysliku po dobu 10 minut. Poté byl pfidan Na,COs (1,1 nebo 4 ekvivalenty) a PdCI,(PPhs),
(0,04 ekvivalentu). Reakéni smés byla zahtivana na teplotu 60 °C pies noc. Reakce byla
ukon¢ena piidavkem nasyceného vodného roztoku NH4Cl (15 ml), extrahovana DCM
(3 x 15 ml), spojené organické extrakty byly vysuSeny bezvodym Na,SQO,, zfiltrovany
a odpareny na vakuové odparce. Surovy produkt byl ¢istén sloupcovou chromatografii (SiOg;

uvedeny systém rozpoustédel).

2.5.1 4-N,N-Dimethyl-3",5 -bis(pentafluorsulfanyl)bifenylamin 139

SFs Slouc¢enina 139 byla pfipravena dle obecné metody

z 1,3-bispentafluorosulfanyl-5-bromobenzenu 133 (100 mg,

O sFs 0,2444 mmol) a 4-(N,N-dimethylamino)fenyl-4,4,5,5-tetramethyl-

N O 1,3,2-dioxaborolanu 134 (67 mg, 0,2688 mmol, 1,1 ekvivalentu).

Surovy produkt byl c¢iStén sloupcovou chromatografii (SiOy;

HEX:EtOAc, 39:1). Bylo ziskdno 83 mg (76 %) bilé krystalické latky. B. t. = 131 °C. R = 0,4

(SiO2; HEX:EtOAC, 39:1). *H NMR (CDCls, 25 °C, 500 MHz): 6 = 3,03 (s, 6H, N(CHs)y),

6,79-6,80 (m, 2H, DMA), 7,45-7,47 (m, 2H, DMA), 7,96 (s, 1H, Ar(SFs),), 8,02 (s, 2H,

Ar(SFs),) ppm. *C NMR (CDCls, 25 °C, 125 MHz): 6 = 40,52; 112,77; 121,00; 124,97;

126,55 (m); 128,19; 143,73; 151,19; 154,12 (m) ppm. *°F NMR (CDCls, 25 °C, 376 MHz): §

= 59,72 (d, 4F, J = 150 Hz), 79,29 (q, 1F, J = 150 Hz) ppm. MS-EI (70 eV): m/z = 449 ([M"],

100 %), 340 (16), 322 (25), 194 (18), 170 (17). UV-Vis (CH2Cl,): Amax (€) = 334 nm (21000

mol*dm®cm™). HR-MALDI-MS (DHB) m/z: kalkulovdno pro CiHisF1oNS; ([M™]):

449,03242; nalezeno: 449,03271 (A = 0,6 ppm). IR (HATR): v = 3112, 2892, 1607, 1526,

1483, 1442, 1359, 1232, 1202, 1134, 1068, 853, 817, 726, 690, 656, 592, 567, 507, 419 cm™.

Elementarni analyza: vypoéteno pro CisHisF10NS; (449,374): C 37,42, H 2,92, N 3,12,
S 14,27, nalezeno C 37,90, H 3,01, N 2,92, S 13,63.

2.5.2 Tris-(4-pentafluorsulfanylbifenyl)amin 147

Sloucenina 147 byla ptipravena dle obecné metody z z tris(4-jodfenyl)aminu 141 (212 mg,
0,3409 mmol) a slouceniny 145 (450 mg, 1,3636 mmol, 4 ekvivalenty). Surovy produkt byl
¢istén sloupcovou chromatografii (SiO2; DCM:HEX, 1:9). Bylo ziskdno 124 mg (43 %) bilé
krystalické latky. B. t. = 266 °C. Ry = 0,4 (SiOy; DCM:HEX, 1:9). *H NMR (CDCls, 25 °C,
400 MHz): 6 = 7,27 (m, 2H, TPA), 7,52-7,54 (m, 2H, TPA), 7,63-7,65 (m, 2H, ArSFs), 7,80—
7,82 (m, 2H, ArSFs) ppm. *C NMR (CDCls, 25 °C, 125 MHz): 6 = 124,85, 126,69, 126,1,
128,51, 134,01, 143,87, 147,60, 152,7(m). **F NMR (CDCls, 25 °C, 376 MHz): 6 = 60,04 (d,
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4F, J = 147 Hz), 81,69 (g, 1F, J = 150 Hz) ppm.
UV-Vis (CH,CI,): Amax (€) = 361 nm (53800 mol
dm’cm™). HR-MALDI-MS (DHB) m/z:
kalkulovano  pro  CasHaF1sNS3  ([M']):
851,08259; nalezeno: 851,08484 (A = 2,6 ppm).
IR (HATR): v = 2922, 1595, 1517, 1484, 1325,
1282, 1194, 1097, 803, 668, 634, 584, 531 cm™.
Elementarni analyza: vypocteno pro

C35H24F15N83 (851,754): C 50,76, H 2,84, N 1,64,

S 11,29, nalezeno C 52,03, H 3,19, N 1,61, S 10,17.

2.5.3 Tris-(3-pentafluorsulfanylbifenyl)amin 148

SFs Sloucenina 148 byla pfipravena dle obecné metody
z tris(4-jodfenyl)amin 141 (188 mg, 0,3030 mmol)

O O O O SF, 2 slouceniny 146 (400 mg, 1,2121 mmol, 4 ekvivalenty).
N Surovy produkt byl ¢iStén sloupcovou chromatografii

148 (SiO,; DCM:HEX, 1:5). Bylo ziskano 183 mg (71 %)

O bilé krystalické latky. B. t. = 180 °C. Ry = 0,25 (SiOy;
DCM:HEX, 1:5). *H NMR (CDCls, 25 °C, 500 MHz): 6

Fes O = 7,25-7,27 (m, 1H, TPA), 7,50-7,54 (m, 3H,
TPA+ArSFs), 7,70-7,71 (m, 2H, ArSFs), 7,94 (s, 1H,

ArSFs) ppm. *C NMR (CDCls, 25 °C, 125 MHz): § = 124,52, 124,86, 128,48, 129,35,
129,94, 134,36, 141,77, 147,49, 154,72 (m) ppm. *F NMR (CDCls, 25 °C, 376 MHz): 6 =
59,58 (d, 4F, J = 150 Hz), 81,38 (q, 1F, J = 150 Hz) ppm. UV-Vis (CH2Cl,): Amax (¢) = 353
nm (55500 mol*dm®cm™). HR-MALDI-MS (DHB) m/z: kalkulovano pro CssH24F1sNSs
(IM*]): 851,08259; nalezeno: 851,08286 (A = 0,3 ppm). IR (HATR): v = 1599, 1513, 1475,
1437, 1324, 1278, 1187, 1112, 826, 786, 756, 689, 646, 593, 537 cm. Elementarni analyza:
vypocteno pro CasHo4F15NS; (851,754): C 50,76, H 2,84, N 1,64, S 11,29, nalezeno C 51,78,

H 3,00, N 1,58, S 10,76.
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2.6 Pokus o piipravu slouceniny 150

SFs SFs Pokus o syntézu slou¢eniny 150 byl proveden dle

FsS O

O obecné metody pro Suzukiho cross-coupling
SF5; ze slouceniny 141 (41 mg, 0,0658 mmol) a 149

O N O (120 mg, 0,2632, 4 ekvivalenty). Pfitomnost

O 150 slouceniny 150 byla v surové smési potvrzena
pomoci HR-MALDI-MS, avsak pokusy o jeji

O izolaci sloupcovou chromatografii (SiO,; HEX;

FeS SF, DCM:HEX, 1:9; HEX:EtOAc, 300:1) nevedly

k u¢inné separaci od produktti jedno- a dvojnasobného cross-couplingu.

2.7 Pokusy o pripravu slouceniny 151

Pokusy o syntézu slouceniny 151 byly

SFs SFs
l ! provedeny nasledujicimi postupy:
FsS A Z SFs 1. Dle obecné metody pro
O O Sonogashirav cross-coupling z 1,3-bis-
N

pentafluorosulfanyl-5-brombenzenu

[EEN

151 133 (260 mg, 0,6349 mmol, 4
ekvivalenty) a slouceniny 142 (50 mg,
‘ | 0,1587 mmol).
2. Reakci 1,3-bispentafluorsul-
FsS O SFs fanyl-5-brombenzenu 133 (232 mg,

0,5678 mmol, 3,6 ekvivalentu) a slouceniny 142 (50 mg, 0,1577), za katalyzy Pd(PPhs),
(18 mg, 0,0158 mmol, 0,1 ekvivalentu) a Cul (6 mg, 0,0315 mmol, 0,2 ekvivalentu)
v 1,4-dioxanu a TEA (4:1) pod inertni atmosférou pii 92 °C.

3. Z 5-ethynyl-1,3-bispentafluorsulfanylbenzenu 152 (40 mg, 0,1129 mmol, 4 ekvivalenty)
a slouceniny 141 (17 mg, 0,0282 mmol) podle obecné metody pro Sonogashiriv cross-

coupling.

Ptitomnost slouCeniny 151 vsurovych smésich byla potvrzena pomoci
HR-MALDI-MS a 'H NMR spektroskopie. Sloupcovou chromatografii (Si0,; HEX;
DCM:HEX, 1:6; HEX:EtOAc, 39:1) byly oddéleny pouze produkty cross-couplingu

od zbytku reak¢nich necistot. Smés produkti izolovana ze sloupcové chromatografie byla
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dale cisténa pomoci krystalizace s vyuzitim nékolika rozpoustédlovych systémul jako jsou
MeOH/H,0, EtOAc/HEX, DCM/HEX. Dle 'H NMR analyzy ani jedna z uvedenych

krystalizaci nevedla k separaci produktu, spektra pied a po krystalizaci byla vzdy totozna.

5-Ethynyl-1,3-bispentafluorsulfanylbenzen 152

SFs Ve vysekurované Schlenkové barice byl smichan
1,3-bispentafluorosulfanyl-5-brombenzen 133 (100 mg, 0,2444 mmol),
= et SFs PdCIy(PPhg), (7 mg, 0,0098 mmol, 0,04 ekvivalentu) a Cul (1 mg, 0,0049
mmol, 0,02 ekvivalentu). Nasledné byl ptidan suchy THF (10 ml) a TEA
(10 ml), smé&s byla zbavena zbytkového kysliku probublanim argonem po dobu zhruba 10 min
a dale byl pokapkach ptidan trimethylsilylacetylen (51 pl, 99 mg, 0,3666 mmol,
1,5 ekvivalentu). Po pfidani acetylenu byla reak¢éni smés zahtivana na 60 °C pies noc.
Rozpoustédla byla odpafena na vakuové odparce a surovy produkt byl zbaven katalyzatort
¢isténim sloupcovou chromatografii (SiOz; HEX). Meziprodukt byl rozpustén v DCM (20 ml)
a smichan s roztokem K,CO; (68 m g, 0,4888 mmol, 2 ekvivalenty) v methanolu (20 ml).
Reak¢éni smés byla michana pftilaboratorni teplot¢ dvé hodiny. Reakce byla zastavena
pfiddnim nasyceného vodného roztoku NH4Cl, extrahovana DCM (3x25 ml). Spojené
organické extrakty byly vysuSeny bezvodym siranem sodnym, filtrovany a odpafeny
na vakuové odparce. Surovy produkt byl pouzit bez dalsiho ¢isténi. MS-EI (70 eV): m/z = 354
([M*], 100 %), 138 (100), 119 (73), 99 (64), 89 (41).
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3  VYSLEDKY A DISKUZE

Cilové chromofory Ize obecné rozdé€lit do dvou sérii na zéklad¢é celkového rozlozeni
jejich m-konjugovaného systému (Obr. 11). Série A sestava z linearnich derivatia 129-132
pfipravenych v ramci mé bakalaiské prace a je rozSifena 0 dvé nové slouceniny 139 a 140.

Série B pak zahrnuje vsechny nové tripodalni derivaty 143-144 a 147-148.

Série A SFs
o g 2]
SF5 O SF5
N 129 N 130 N 139
| | |
SF5
T 9 g
= = SF5 = SFs5
O 131 O 132 O 140
~ N N N ~N N
I | I
Série B

SFs
O JANe C
F58 ‘
N N
O 148

147 O
C C

5

SFs SF
0 7 Q g
\‘\‘\ /‘// \\ /‘/‘\SF5
AL 99e

O 143 O 144

J N

SF5
Obrazek 11. Piehled cilovych chromoford.
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3.1 Syntéza cilovych chromofori

Linearni cilové chromofory 139 a 140 byly pfipraveny z 1,3-bispentafluorsulfanyl-5-
brombenzenu 133 cross-couplingovymi reakcemi (Schéma 46). Bifenyl 139 byl syntetizovan
Suzukiho-Miyaurovou reakci s  4-(N,N-dimethylamino)fenyl-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolanem 134. Difenylethyn 140 byl pfipraven Sonogashirovou reakci s 4-ethynyl-
N,N-dimethylanilinem 135. Oba derivaty byly pfipraveny ve vytézku piesahujicim 75 %. Obé
reakce probihaly velice hladce, bez vyznamné tvorby vedlejSich produktt (jako je napf.
produkt homo-couplingu), pfi laboratorni ¢i jen mirn¢ zvySené teploté. SloucCeniny byly
¢iStény sloupcovou chromatografii a vzhledem k jejich vysoké rozpustnosti byl jako mobilni

faze vyuzit hexan s malym mnoZstvim ethylacetatu

s
SF4 /©/ SF4

O FsS SF5 |

SF5  Suzukiho-Miyaurova \©/ Sonogashirova
~ reakce reakce

N

139 (76 %) Br 133
| ~

SF5

140 (78 %)

Schéma 46. Syntéza cilovych chromofori 139 a 140.

Prvnim krokem vedoucim k tripodalnim chromoforim byla jodace trifenylaminu
molekularnim jodem v p¥itomnosti oxidu rtutnatého za vzniku tris(4-jodfenyl)amin 141.1°°)
Sonogashirovou reakci s TMSA anaslednou deprotekei termindlni acetylenové skupiny
pomoci uhli¢itanu draselného byla pfipravena sloucenina 1421581 7 ni byly trojnasobnou
Sonogashirovu cross-coupling reakci s 3- nebo 4-pentafluorsulfanylbenzenem 137 nebo 138
syntetizovany cilové chromofory 143 a 144 ve vytézcich 55 a 59 % (Schéma 47). Oba
derivaty byly ciStény sloupcovou chromatografii, kde byla jako mobilni faze vyuZzita smés

dichlormethanu a hexanu.

Pro syntézu chromofori 147 a 148 bez vloZené trojné vazby byla zamyslena
Suzukiho-Miyaurova reakce a bylo tedy zapotiebi pfipravit odpovidajici estery boronovych
kyselin 145 a 146 (Schéma 48). Prvnim pokusem byla vyména jodu v derivatech 137 a 138
za lithium reakci s n-BuLi, ktera se vSak ani pii nizké teploté nezdafila a dochazelo k ataku
SFs skupiny. Pouzitim mén¢ reaktivniho Grignardova cinidla i-PrMgCl dochézelo k hladké

vymeéne jodu za hoicik ik nasledné reakci si-PrOBpin. Estery 145 a 146, ptipravené
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ve vytézcich 91 a 80 %, byly dale vyuzity v trojnasobné cross-couplingové reakci s tris(4-
jodfenyl)aminem 141 vedouci k cilovym chromoforim 147 a 148 ve vytézcich 43 a 71 %.
Tyto tripodalni chromofory byly ¢iStény sloupcovou chromatografii, kde jako mobilni faze
byla vyuzita smés hexanu a dichlormethanu v objemovych pomérech od péti ku jedné az po
devét ku jedné. Jiz po prvni sloupcové chromatografii byly oba chromofory ziskany

V dostatecné ¢istote.

| | A =
L, L LT e
N — = N N
2. K,CO;
136

141 (51 %) 142 (85 %)

Sonogashirova reakce |

o
| 137 I

5

o8 O pe
\‘\‘\ /‘) SF5

143 (55 %) 144 (59 %)

) e

SF5
Schéma 47. Syntéza cilovych sloucenin 143 a 144.

Problematickym se ukazalo byt cisténi reakénich smési tripodalnich chromofort
150 a 151 nesoucich dvé pentafluorsulfanylové skupiny na fenylové jednotce v polohach 3
ab (Schéma 49). Reakce byly provedeny Suzukiho-Miyaurovou a Sonogashirovou reakci
derivata 141 a 142 s komer¢né dostupnym brom derivatem 133, resp. boronesterem 149, ktery
byl piipraven stejn¢ jako vySe zminéné estery 145 a 146. Vzniklé reak¢ni sméesi obsahovaly
produkty jedno-, dvoj- a trojnasobného couplingu s velice blizkymi reten¢nimi faktory a to
| pfesto, ze byl pouzit nadbytek derivatd 133 a 149. Sloupcovou chromatografii byly oddéleny
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tyto produkty pouze od zbytkt katalyzatord. Jako mobilni faze byl vyuzit bud’ samotny hexan,
nebo jeho smés jen s velmi malym mnozstvim ethylacetatu nebo dichlormethanu. Proto byly
provedeny dalSi pokusy o CciSténi krystalizacemi s vyuzitim rozpoustédel, jako jsou
metanol/voda, EtOAC/HEX nebo DCM/HEX. Dle provedenych *H NMR analyz ani jedna
z uvedenych krystalizaci nebyla uspé$na, spektra pied a po krystalizaci byla téméf totozna.
Pritomnost produkt 150 a 151 byla v surovych reakénich smésich prokazana rovnéz pomoci
HR-MALDI-MS analyz.

SFs SFs SFs
1.i- PngCI 1. i-PrMgCl
- :
2 i-PrOBpin O. 2. i-PrOBpin |
| 137
3 B 145(91 %) S 146 (80 %) 138
O (0]
SUZUkIhO Mlyaurova\©\ /©/Suzuk|ho Mlyaurova

~0

reakce reakce
Fs
FsS SF5
0,
147 (43 %) 148 (71 %)
O O
SFg

Schéma 48. Syntéza cilovych derivati 147 a 148.
Postup pfipravy derivatu 151 byl také obracen. Nejdiive byl pfipraven termindlni
acetylen 152 (Schéma 49) reakci bromderivatu 133 s TMSA a naslednym $tépenim silylové

chranici skupiny. AvSak i jeho reakce s tris(4-jodfenyl)aminem 142 se ukazala analogicky

problematicka.
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SF5

FsS SF
1.TMSA | SFs 1.iPrMgCl  ° 5
- >
2. K,CO4 133 2. iPrOBpin 149
o
Z 152 SF5 Br B. (87 %)
O O
Sonogashirova Sonogashirova Suzukiho-Miyaurova
reakce reakce reakce
141 142 141
151 151 150

Schéma 49. Pokusy o pfipravu slou¢enin 150 a 151.

3.2 Strukturni analyza

Struktury a cistota cilovych derivatd 139, 140, 143, 144, 147 a 148 byly ovéteny
pomoci tenkovrstvé chromatografie, *H, *C a ®F NMR spektroskopie, IC spektroskopie,
GC-MS analyzy, HR-MALDI-MS spektry, elementarni analyzou a RTG analyzou. Vysledky
analyz vybrané¢ho cilového chromoforu 143 (Obr. 12) budou diskutovany nize. Spektra vSech

cilovych sloucenin jsou rovnéz uvedeny v piilohach.

FsS O

A

K

Obrazek 12. Struktura a ¢islovani modelového chromoforu 143 pro strukturni analyzu.
3.2.1 Nukledrni magnetickda rezonance

NMR spektra byla méfena pii 25 °C v CDCl; na pfistrojich Bruker AVANCE 500
a400. Pro demonstraci vysledka strukturni analyzy byla zvolena sloucenina 143 (Obr. 12)

obsahujici trojéetnou osu symetrie, kvili niz jsou integralni intenzity v 'H NMR spektru

67



trojnasobné a ve *C NMR spektru je pocet signalii tietinovy oproti po¢tu uhliki v molekule.
'H NMR spektrum (Obr. 13) sloueniny 143 obsahuje dvé sady signalti typické
pro nesymetrickou 1,4-disubstituci benzenového jadra. Multiplety 7,09-7,10 a 7,45-7,46 ppm
Sniz§imi chemickymi posuny V dusledku elektronovych vlivi aminoskupiny odpovidaji
dvakrat Sesti vodikiim benzenovych jader centralniho z trifenylaminu (2/2" a 3/3"). Zbylé dva
multiplety sposuny 7,56-7,68 a 7,71-7,73 nalezi vzdy Sesti vodikim (8/8" a 9/9")

benzenovych jader nesoucich pentafluorsulfanylové skupiny.

. L . <

T T T T T T T T T T T T T T
7.80 7.75 7.70 7.65 7.60 7.55 7.50 7.45 7.40 7.35 7.30 7.25 7.20 7.15 7.10 ppm

e TET TR

Obrazek 13. 'H NMR (CDCls, 25 °C, 500 MHz) spektrum slougeniny 143,

13C NMR spektrum modelového chromoforu 143 (Obr. 14) bylo mé&feno metodikou
APT (attached proton test), ktera dovoluje rozli§it primarni a terciarni typy uhlika
od sekundarni a kvartérnich. Dle Obr. 12 lze pro slouceninu 143 ocekavat deset signald.
Spektrum obsahuje Sest signalt sméfujicich na stejnou stranu od zakladni linie jako signal
rozpoustédla a Ctyfi signaly sméfujici na opacnou stranu. Piky s chemickymi posuny 87,80
a 92,48 ppm Ize jednoznacné prifadit acetylenovym uhlikiim 5 a 6. Multiplet pti 153,15 ppm
odpovida kvartérnim uhlikim 10 nesoucich pentafluorsulfanylovou skupinu (C-F interakce
s 2Jcr = 17,5 Hz). Signal pii 147,36 ppm nalezi uhlikim 1 pfipojenym na elektronegativni
dusik. Opacné orientované signaly pfisluseji uhlikim vsech CH skupin 2, 3, 8 a 9, CH
skupiny 9 s chemickym posunem 126,36 ppm sousedici s pentafluorsulfanylovou skupinou

jsou opét vlivem C-F interakce $t&peny na multiplet s *Jce = 5 Hz.
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Obrizek 14. *C NMR (CDClg, 25 °C, 125 MHz) spektrum slougeniny 143,

V souladu s literaturou obsahuje *°F NMR spektrum slouceniny 143 dva signaly, a to
dublet a kvintet s chemickymi posuny 80,90 a 59,54 ppm (Obr. 15). Vzhledem k faktu,
ze pentafluorsulfanylova skupina zaujiméa pseudooktahedralni uspofédéni,[4] odpovida dublet
interakci ¢ty fluord lezicich vroviné kolmé na rovinu aromatd sjednim fluorem
nachazejicim se v prostoru nad touto rovinou. Vrcholovy atom fluoru je pak Stépen Ctyfmi

fluory lezicimi ve stejné roving na kvintet. C-F interakce nebyly pozorovany.
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Obrizek 15. *°F NMR (CDCls, 25 °C, 376 MHz) spektrum slougeniny 143.

3.2.2 HR-MALDI-MS

HR-MALDI-MS spektra byla méfena na pfistroji ThermoFisher s pouzitim iontové
pasti Orbitrap pracuji v rezimu s vysokym rozliSenim. Jako matrice byla pouzita kyselina
dihydroxybenzoova (DHB). Obrdzek 16 ukazuje spektrum slouceniny 143 vcetné srovnani se
spektrem predikovanym v programu Excalibur.®) Obg spektra vykazuji shodu izotopového
paternu piku, ktery odpovida svoji m/z hodnotou M® hodnoté slouceniny 143. U vsech
cilovych derivati byl detekovan vyhradné M™ iont. Vyjimku tvoii slou¢enina 139, u které byl
detekovan také [M—-H]" iont.

Tabulka 4 srovnava kalkulované a nalezené m/z hodnoty pro vsechny cilové
slouceniny a jak je vidét vSechny nalezené hodnoty souhlasi s kalkulovanymi v limitu 4 ppm,
Ctyfi z nich vykazuji shodu dokonce pod 1 ppm. Z pohledu HR-MALDI-MS analyzy lze

strukturu a Cistotu cilovych slou¢enin povazovat za prokézanou.
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Obrazek 16. HR-MALDI-MS spektra slou¢eniny 143: experimentalni (nahote), predikované (dole).

Tabulka 4. HR-MALDI-MS data cilovych slougenin.

Slouc¢enina  Kalkulovano pro M* [Da]  Nalezeno pro M* [Da]  Odchylka [ppm]

139 449,03242 449,03271 0,65
140 473,03242 473,03238 0,08
143 923,08259 923,08234 0,27
144 923,08259 923,08134 1,35
147 851,08259 851,08484 2,64
148 851,08259 851,08286 0,32

3.2.3 Rentgenostrukturni analyza

Monokrystaly sloucenin 131 a 132 byly ziskdny pomalou diftizi hexanu do roztoku
slouceniny v DCM, monokrystal slouc¢eniny 143 byl ziskdn pomalym odpafovanim jejiho
roztoku v DCM. Obrazek 17 ukazuje vysledky rentgenostrukturni analyzy provedené
pii 150 K, ktera totaln¢ potvrdila ptedpokladanou molekulovou strukturu vsSech tii
chromofor. Pseudooktahedralniho uspofaddni pentafluorsulfanylové skupiny a tudiz
| pfitomnost dvou magneticky neekvivalentnich typt fluori byly potvrzeny. Zatimco
fenylethynylfenyl n-systém linearnich derivatd 131 a 132 je téméi dokonale planarni, roviny
benzenovych jader tripodalniho chromoforu 143 sviraji torzni uhel o velikosti 20-27°

v zavislosti na vétvi. Toto neplanarni uspofddani je nejspiSe zpisobeno dynamickou rotaci
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1,4-fenylenovych jednotek kolem trojné vazby, coz ma za ndsledek vyraznou deformaci
jednoho z terminalnich benzenovych kruht. Je zjevné, ze struktura tohoto derivatu neni
rigidni v krystalickém stavu ani pii 150 K. Uspofadani centralniho trifenylaminového donoru

je vrtulovité v souladu s rentgenostrukturnimi analyzami publikovanymi v literatute. % 6% [70]

Obrazek 17. Vysledky rentgenostrukturni analyzy sloucenin 131, 132 a 143.

3.3 Diferencni kompenzacni kalorimetrie

Tepelné chovani novych cilovych chromofora 139, 140, 143, 144, 147, 148 a cilovych
derivatii 129-132 piipravenych v ramci bakalafské prace bylo studovano pomoci diferenéni
kompenzacni kalorimetrie. Méfend latka byla umisténa v hlinikovych kelimcich v inertni

atmosféte Ny, rychlost zdhfevu a chlazeni probihala rychlosti 3 °C za minutu.
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Tabulka 5. Teploty tani, dekompozice, odpaieni a jiné termické jevy cilovych slouéenin a slou¢enin 129-132.

Sloucenina T [°C] Tp [°C] To [°C] Dalsi procesy [°C]
129 212 225 ~ 255 -
130 122 265 ~ 210 -
131 165 210 - -
132 114 209 - -
139 131 265 ~ 220 -
140 221 223 — -
143 252 304 - -
144 154 280 - 50-60; 110-130
147 266 275/306 - -
148 169/180 388 - 175; 187, 330

Tabulka 5 obsahuje hodnoty teplot tani (T;), dekompozice (Tp), odpateni (To) a dalsi
termické déje vSech studovanych sloucenin, na Obrdzku 18 jsou zobrazeny termogramy
vybranych sloucenin 143, 144, 147 a 148. Endotermni dé¢je smétuji od zakladni linie dold,
exotermni d&e naopak nahoru. Body tani vSech sloucenin lezi v rozmezi
114-266 °C a body dekompozice mezi 209 az 388 °C. Nejniz§im bodem tani a soucasné
i dekompozice disponuje slou¢enina 132, nejvyssi bod tani ma chromofor 147, jeho ptipadny
majoritni dekompozi¢ni pik vSak lezi mimo méfenou oblast. Nejstabilnéjsi v kapalné fazi se
jevi chromofor 148. Tripodalni derivaty s pentafluorsulfanylovou skupinou v poloze tfi
vykazuji monotropni solid-solid pfechod z metastabilni krystalové formy o do stabilni
formy a. U linearnich bifenylovych derivati 129-130 a 139 dochazelo jak k pozvolnému
odparovani, tak 1 soucasné k ¢astecné dekompozici vzorku. Z namétenych dat lze vyvodit

nasledujici vztahy:

e Poloha pentafluorsulfanylové skupiny ma vyznamny vliv na bod tani. Derivaty
s pentafluorsulfanylovou skupinou v poloze ¢tyfi maji body tani az 0 100 °C vétsi
nez derivaty s touto skupinou v poloze tii.

e Vliv pozice pentafluorsulfanylové skupiny na teplotu dekompozice je u bifenylovych
derivatd 131/132 a 143/144 minimalni, narozdil od derivati s vloZenou trojnou
vazbou 129/130 a 147/148, kde slouceniny s pentafluorsulfanylovou skupinou
V poloze tfi maji vyS$i hodnoty teploty dekompozice az 0 113 °C.

e Vliv poctu pentafluorsulfanylovych skupin na termické chovani latek nevykazuje
Zadny trend.

e Zavedeni trojné vazby mezi fenylové jednotky ma za nésledek sniZeni bodu tani
0 847 °C. Vyjimku tvofi derivaty se dvéma pentafluorsulfanylovymi skupinami,

kde sloucenina 140 s trojnou vazbou ma bod tani o 90 °C vyssi.
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e Trojna vazba ma vliv 1 na teplotu dekompozice, kde jeji zavedeni snizuje tuto teplotu
02-108 °C.

e Teplotu tani a dekompozice ovlivituje 1 vétveni chromoforu. Tripodalni derivaty jsou
stabiln€j$i nez linedrni derivaty se stejnym slozenim w-systému a pozici
pentafluorsulfanylové skupiny. Rozdily teplot tani se pohybuji v rozmezi 40 az 87 °C

a teplot dekompozice v rozmezi 50 az 123 °C.

. 144
N 143
. 147
I 148

}

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 °C

Obrazek 18. Termogram vybranych sloucenin 138, 139, 141 a 142.

3.4 UV-Vis spektroskopie

Pro méfeni UV-Vis absorpénich spekter byly pfipraveny roztoky o pfiblizné
koncentraci 2x10”° mol.I* v DCM vsech cilovych chromoforii 139, 140, 143, 144, 147, 148
a sloucenin 129-132 pfipravenych v ramci mé bakalaiské prace. Vysledky méteni, absorpcni
maxima Amax @k nim odpovidajici molarni absorpéni koeficienty emax, jSOU Uvedeny
v Tabulce 6. UV-Vis spektra jako zavislost absorpénich koeficientd na vinové délce jsou
vykreslena pro sérii A na Obrazku 19 a pro sérii B na Obrdzku 20.
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Tabulka 6. Absorpéni maxima a molarni absorpéni koeficienty slou¢enin 129-132, 139, 140, 143, 144, 147 a 148.

Sloucenina  Ama [NM] Emax [dM°.mol™.cm™]
129 330 23700
130 317 20200
131 357 30500
132 347 27400
139 334 21000
140 366 31100
143 382 80600
144 376 81800
147 361 53800
148 353 55500

Ze zmétenych UV-Vis spekter lIze vyvodit jakym zplisobem zména uspotadani
arozlozeni m-systému, pocCet a poloha pentafluorsulfanylovych skupin ovliviiuje optické
vlastnosti molekuly. V sérii A, tedy v sérii linearnich derivatii, ma nejvice hypsochromnné
posunuty CT pas derivat 130 s SFs-skupinou Vv poloze 3 vuci zbylému m-systému. Zména
pozice pentafluorsulfanylové skupiny do polohy c¢tyfi, jak je tomu u derivatu 130, ma
za nasledek posun nejdlouhovnéjsiho absorpéniho pasu o 13 nm bathochromné. Zavedeni
dalsi pentafluorsulfanylové skupiny (slouc¢enina 139) zpiisobi bathochromni posun o 17 nm
vuci derivatu 129. Obdobny trend vykazuji i derivaty s ethynylovou spojkou. Derivat 131 ma
CT pas posunut o 10 nm bathochromné¢ vi¢i derivatu 132 a derivat s dvéma
pentafluorsulfanylovymi skupinami o 19 nm. VloZeni trojné vazby mé za nasledek nejen
prodlouzeni n-konjugovaného systému, ale 1 planarizaci vytoceného bifenylové skeletu. Tomu
odpovidé i posun CT pasu v priméru o 20 nm k vy$$im vlnovym délkam. Za zminku stoji,
ze jedind sloucenina 140 S Amax = 366 nm je kanarkové Zlutd. Ostatni derivaty z této série jsou

bilé krystalicke latky.
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Obrazek 19. UV-Vis spektra slou¢enin série A méfené v DCM ¢ = 2x10° mol.I™.

Poloha nejdlouhovnéjsich absorpcnich maxim tripodalnich derivati ze série B se
pohybuje v rozmezi 353 az 382 nm. Zména polohy pentafluorsulfanylové skupiny a vlozeni
trojné vazby maji stejny vliv na polohu CT pasu jako u chromofort sérii A. Nicméné CT pas
tripodalnich chromoford je posunut zhruba o 30 nm bathochromné v porovnani S linedrnimi
analogy, napt. 129 (Amax = 330 nm) vs. 147 (Amax = 361 nm). Rozdil v molarnich absorpénich
koeficientech &ini pies 30000 mol™.dm?.cm™ pro bifenylové derivaty, napt. 129 (emax = 23700
mol ™ .dm*.cm™) vs. 147 (emax = 53800 mol*.dm3.cm™), a vice jak 50000 mol™.dm®cm™
pro derivaty s vloZenou trojnou vazbou, napf. 131 (emax = 30500 molt.dm?.cm™) vs. 143
(emax = 80600 mol™*.dm®.cm™).

_ [ | | [ | [ [
f’ 78000 |— . O O .
€
rf 66000 |— N
g 147 148
% 54000 |— O

42000 |—

30000 — .

FsS SFs -
18000 f— \\ // \‘s 45&
A, L
6000 p=— O 143 i‘ 144
Il Il
231 263 294 325 356 388 419 O

A/ nm SFs

Obriazek 20. UV-Vis spektra sloudenin série B méfené v DCM ¢ = 2x10° mol.I™%.
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Pro ucelenéjsi predstavu vlivu jednotlivych zmén byl zkonstruovan Obrdazek 21,
ve kterém jsou tyto vlivy demonstrovany na vybranych chromoforech. Z provedenych méteni

vyplyva, ze optické vlastnosti jsou ovliviiovany nasledujicimi strukturnimi aspekty:

e Planarizace a prodlouzeni n-systému prostiednictvim vlozené trojné vazby (Obr. 21a).
e Celkové rozloZeni m-systému — linearni vs. tripodalni (Obr. 21b).

e Orientace SFs skupiny — poloha 4 nebo 3 (Obr. 21c¢).

e Pocet SF5 skupin — jedna nebo dvé (Obr. 21d).

e Molarni absorp¢ni koeficient je ovlivilovan zejména rozlozenim z-systému (Obr. 21e).
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Obrazek 21. Demonstraéni UV-Vis absorp¢ni spektra.
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Pro potvrzeni charakteru nejdlouhovingjsiho pasu byl proveden protonacni test
pro modelovy chromofor 140 s N,N-dimethylaminovou skupinou (Obr. 22, Schéma 50). Byl
piipraven roztok slouceniny 140 o0 pfiblizné koncentraci 2x10°mol.I* a bylo zméteno jeho
absorp¢ni spektrum (Cerna kiivka). Poté bylo do roztoku pfidano nepatrné mnozstvi
trifluoroctové kyseliny (TFA) a opét zméfeno absorpéni spektrum (modra kiivka). Nasledné
byl do roztoku ptidan triethylamin (TEA) a opét zméieno absorp¢ni spektrum (zelena kitivka).
Protonaci N,N-dimethylaminové skupiny trifluoroctovou kyselinou doslo ke vzniku 140H",
preruseni ICT a vyraznému hypsochromnimu posunu nejdlouhovingjsiho absorpéniho pasu.
Po neutralizaci 140H" pomoci TEA se poloha absorpéniho maxima vrétila do ptivodni pozice.
Nejdlouhovingjsi pas v UV-Vis spektru tak odpovida predpokladanému CT-pasu.

140
29500 | smm 140H" —
140
25000 |— —

£/ mol! dm3 cm’™

20500 = —
16000 = —
11500 = —
7000 p=— —

2500 f— -

] l l | ] 1 l
231 263 294 325 356 388 419

A/nm
Obrazek 22. Protonacni test slouceniny 140.
SFs SFs
FZ SFs +H* (TFA) Z O SFs
O -H" (TEA) H O
\,? 140 \,{l 140H*

| @

Schéma 50. Vypnuti/zapnuti ICT v molekule 140.
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4 ZAVER

Byla provedena literarni reSerSe zabyvajici se zavedenim pentafluorsulfanylové
skupiny do (hetero)aromatickych molekul. Formalné existuji tfi metody vyuzitelné
k SFs-funkcionalizaci aromatickych sloucenin. Jejich historicky vyvoj byl podnicen
dosazenim vysSich vytézkt a soucasné snizenim nakladl na zavedeni SF5 skupiny. Vyvinuté
metody lze vyuzit i pii syntéze heteroaromatickych sloucenin, nicméné nejzasadnéjSim
objevem Vv této oblasti byla syntéza pentafluorsulfanylacetylenti, které se vyuzivaji
v cykloadi¢nich reakci. V zavéru reSerSe byly uvedeny vybrané aplikace aromatickych
sloucenin nesoucich pentafluorsulfanylovou skupinu v materialovych védach, a to soucast

matrice LCD technologii, luminiscen¢ni vlastnosti, spinace a push-pull chromofory

Experimentalni ¢ast navdzala na moji bakalafskou praci a dale ji rozviji. Linearni
derivaty 129-132 ptipravené v ramci bakalaiské prace byly rozsiteny o slouceniny se dvéma
SFs-skupinami. Cilovy chromofor 139 byl piipraven Suzukiho-Miyaurovou reakci a derivat
140 Sonogashirovou cross-couplingovou reakci s 1,3-bispentafluorsulfanyl-5-brombenzenem
133. Dale byly pfipraveny tripodalni analogy linearnich derivati. Slouceniny 143-144 byly
pfipraveny trojnasobnou Sonogashirovu reakci s tris(4-ethynylfenyl)aminu 142. Pro ptipravu
cilovych chromofori 147-148 bylo zapotiebi syntetizovat boronesterové meziprodukty
pro naslednou Suzukiho-Miyaurovu reakci. Tripodalni derivaty 150-151 se prozatim

nepodafilo piipravit v dostate¢né Cistoté.

Struktura a cistota cilovych derivath byla ovéfena pomoci TLC, GC-MS analyzy,
HR-MALDI-MS, *H, *3C a F NMR spekter, elementarni analyzy a RTG analyzy. Termické
chovani bylo zkouméno diferencni kompenzacni kalorimetrii. Optické vlastnosti byly
studovany pomoci UV-Vis spektroskopie. Vysledky DSC analyz ukézaly, Ze zavedeni trojné
vazby snizuje body tani u vSech derivatl, vyjma bispentafluorsulfanylovych chromoforti 139
a 140. Termicky nejstabilngj$imi se jevi byt tripodalni derivaty 147-148 s bifenylovymi
n-mustky. Velky vliv na tepelnou stabilitu ma pozice pentafluorsulfanylové skupiny. Derivaty
s SFs-skupinou Vv poloze ¢tyfi maji az o 100 °C vyssi body tani nez derivaty s touto skupinou
Vv poloze tfi. UV-Vis spektroskopie potvrdila zavér bakalarské prace, ze optické vlastnosti
push-pull systémi s pentafluorsulfanylovou skupinou jsou dominovany vznikem CT pasu,
jehoz pozice je ovliviiovana predevsim délkou m-systému. Pozice absorpcnich maxim se
pohybovala v rozmezi 317-382 nm, kdy nejvétsi bathochromni posun vykazovaly tripodalni

derivaty s ethynylovou spojkou 143-144, které jsou spolu se slouceninou 140 jediné zluté
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krystalické latky. Z faktu, Ze cilové slouceniny 139 a 140 s dvéma SFs-skupinami maji
bathochromnéji posunuty CT pas nez odpovidajici derivaty s jednou SFs-skupinou, vyplyva,
7e na optické vlastnosti push-pull molekul s pentafluorsulfanylovou ma vliv nejen slozeni

a vétveni m-konjugovaného systému, ale 1 pocet pentafluorsulfanylovych skupin.
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Ptiloha 2. **C NMR (CDCl,, 25 °C, 125 MHz) spektrum chromoforu 139.
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Pfiloha 3. 1°F NMR (CDCls, 25 °C, 376 MHz) spektrum chromoforu 139.
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Priloha 4. GC-MS spektrum chromoforu 139.
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Priloha 5. HR-MALDI-MS spektrum chromoforu 139, nalezené pro M* (nahotfe), kalkulované pro M® (uprostied),
kalkulované pro [M—H]" (dole).
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Priloha 6. Termogram chromoforu 139.
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Piiloha 7. IC spektrum chromoforu 139.
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Piloha 8. *H NMR (CDCl3, 25 °C, 500 MHz) spektrum chromoforu 140.
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Piloha 9.°C NMR (CDCls, 25 °C, 125 MHz) spektrum chromoforu 140.
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Piloha 10. °F NMR (CDCls, 25 °C, 376 MHz) spektrum chromoforu 140.
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Priloha 11. GC-MS spektrum chromoforu 140.
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Priloha 12. HR-MALDI-MS spektrum chromoforu 140, nalezené pro M* (nahote), kalkulované pro M (dole).

mw

'% 40 50 60 70 80 90 100110120130140150160170180 190200210220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340°C

Piiloha 13. Termogram chromoforu 140.
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Piiloha 14. IC spektrum chromoforu 140.
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Piiloha 15. 'H (CDCl3, 25 °C, 400 MHz) NMR spektrum chromoforu 143.
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Pfiloha 16. 3C (CDCl,, 25 °C, 100 MHz) NMR spektrum chromoforu 143.
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Ptiloha 17. °F NMR (CDCls, 25 °C, 376 MHz) spektrum chromoforu 143.
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P¥iloha 18. HR-MALDI-MS spektrum chromoforu 143, nalezené pro M* (nahote), kalkulované pro M (dole).
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Priloha 19. Termogram chromoforu 143.
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Piloha 20. IC spektrum chromoforu 143.
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Piloha 22. 3C NMR (CDCl3, 25 °C, 100 MHz) spektrum chromoforu 144.
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Piiloha 23. °F NMR (CDCl;, 25 °C, 376 MHz) spektrum chromoforu 144.
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P¥iloha 24. HR-MALDI-MS spektrum chromoforu 144, nalezené pro M* (nahote), kalkulované pro M (dole).
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Piloha 26. IC spektrum chromoforu 144.
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Piiloha 27. 'H NMR (CDCls, 25 °C, 400 MHz) spektrum chromoforu 147.
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Piloha 28. 3C NMR (CDCls, 25 °C, 125 MHz) spektrum chromoforu 147.
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Piiloha 29. °F NMR (CDCl3, 25 °C, 376 MHz) spektrum chromoforu 147.
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P¥iloha 30. HR-MALDI-MS spektrum chromoforu 147, nalezené pro M* (nahote), kalkulované pro M (dole).
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Priloha 31. Termogram chromoforu 147.
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Piiloha 32. IC spektrum chromoforu 147.
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Piloha 33. 'H NMR (CDCls, 25 °C, 500 MHz) spektrum chromoforu 148.
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Piloha 34. 3C NMR (CDCls, 25 °C, 125 MHz) spektrum chromoforu 148.
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Pfiloha 35. °F NMR (CDCls, 25 °C, 376 MHz) spektrum chromoforu 148.
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P¥iloha 36. HR-MALDI-MS spektrum chromoforu 148, nalezené pro M* (nahote), kalkulované pro M (dole) .
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Piloha 38. IC spektrum chromoforu 148.

110



UDAJE PRO KNTHOVNICKOU DATABAZI

Nazev prace Polarizace push-pull systémi pentafluorsulfanylovou skupinou

Autor prace Bc. Michaela Feckova
Obor Organicka chemie
Rok obhajoby 2017

Vedouci prace Doc. Ing. Filip Bures, Ph.D.

Byla provedena literarni reSerSe zaméfend na zavedeni pentafluorsulfanylové
(SFs) skupiny do struktury (hetero)aromatickych systémd a jejich vyuziti
v materialové chemii. Byly nalezeny tfi obecné postupy jejich priprav. Vedle
medicinalniho a agrochemického vyuziti SFs derivati jsou jejich
optoelektronické aplikace limitovany na tekuté krystaly, luminiscencni
materialy, spinace a push-pull chromofory. V experimentalni c¢asti byly
syntetizovany dvé D-n-A  a Ctyfi  D(-m-A)s  push-pull  molekuly
Anotace s pentafluorsulfanylovou akceptorni jednotkou a aminoskupinu jako
elektrondonorni ¢asti. Vlastnosti cilovych chromoford byly modulovany
zménou m-konjugované cesty sestavajici z kombinace 1,4-fenylovych a
acetylenickych jednotek, polohou a poctem SFs skupin a celkovym rozlozenim
chromoforu (linearni a tripodalni). VSechny molekuly byly charakterizovany
sérii analytickych méfeni (NMR, IC, MS spektroskopie a RTG analyza) a byla
méfena jejich UV-Vis spektra a termické chovani. Z vysledki analyz byly

vyvozeny zakladni vztahy typu struktura-vlastnosti.

Kli¢ova slova pentafluorsulfanylova skupina, push-pull chromofor, intramolekularni pfenos

naboje, polarizace molekul, elektrondonor/akceptor
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