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ANOTÁCIA 

Bolo pripravených päť enaminonov  na báze 7-aminokumarínov. Ich štruktúra bola volená tak 

aby vykazovali zaujímavé optické vlastnosti napr. trifenylamínový a tetrafenylethylénový 

fragment. Následne bolo z príslušných enaminonov reakciou s trojmocným bórom pripravené 

oxazaboríny. Predstavujú kombináciu dvoch luminoforov: 7-aminokumarínu a boron 

ketiminátu. Pripravené zlúčeniny boli charakterizované pomocou multinukleárnej 

magnetickej rezonancie a boli vykonané predbežné štúdia ich fluorescenčných vlastností.  

KĽÚČOVÉ SLOVÁ 

Kumarínové derívaty, enaminony, fluorescencia, oxazaboríny. 

NÁZOV 

Farmakologicky a biochemicky významné kumaríny 

 

ANNOTATION 

Five 7-aminocoumarin-based enaminones were prepared. Their structure has been chosen to 

exhibit the interesing optical properties, such as  triphenylamine and tetraphenylethylene 

fragment. The prepared enaminones were subjected to the reaction with the compounds of 

trivalent boron to give the corresponding oxazaborines having both BF2 and BPh2 

fragment.These compounds are the combination of two luminophores: 7-aminocoumarin and 

boron ketiminate. The oxazaborines were characterized by means of multinuclear magnetic 

resonance and the preliminary survey of their luminescence properties has been performed. 
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ZOZNAM POUŽITÝCH SKRATIEK 

ACQ     agregation caused quenching 

AIE                                                   agregation induced emmision 

BF3·Et2O    etherát fluoridu boritého 

BPh3     trifenylboran 

D               deutérium 

DCM     dichlormethan 

EtOAc     ethylester kyseliny octovej  

EtOH     ethanol 

HRMS     High-Resolution Mass Spectrometry 

ICT     intramolekulárny prenos náboja  

NMR     nukleárna magnetická rezonancia 

T     teplota 

TEA     triethylamin  

TEBAC    benzyltriethylamónium chlorid 

TFA                                                    kyselina trifluór octová 

THF     tetrahydrofuran 

TICT     skrútený prenos intramolekulárneho náboja   

TPE     tetrafenylethylen 
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1 ÚVOD 

Kumarín (2H-chromen-2-on) patrí medzi benzopyrony a jeho štruktúra je zobrazená na 

Obrázku 1. Prvý krát bol izolovaný z fazuľky tonka v roku 1820
Lit. 1

 a je známy svojou 

charakteristickou vanilkovou vôňou.
2
 

O O  

                                               Obrázok 1 Štruktúra kumarínu 

Kumarín patrí medzi najdôležitejšie aromatické chemikálie a bol identifikovaný vo veľmi 

veľkom počte rastlín, ale väčšina z nich sa vyrába synteticky pre komerčné použitie. Našiel 

uplatnenie v kozmetike ako čistiace prostriedky, mydlá, pleťové vody, v parfumériach kvôli 

svojej vysokej kvalite ako fixačnej látky na parfumy a podobných odvetiach. Predtým sa 

používal v potravinárskom priemysle, ale v roku 1954 bolo jeho používanie pozastavené, 

keďže bolo vyhlásené že, potraviny obsahujúce kumarín boli považované za falošné. Tak isto 

sa kumarín používa ako aróma v tabaku, pre zvýšenie prirodzenej vône. V iných oblastiach sa 

používa v laserových farbách a ako senzibilizátor fotovoltaických technológiach.                           

Kumarín a niektoré jeho deriváty boli testované vo farmakológii na liečbu angiopatických 

vredov, schizofrénii a preukázala sa aktivita pre prepigmentovanie a spomaľovanie 

vypadávaniu vlasov.
3
 Tak isto v závislosti od typu kumarínového jadra pôsobia ako 

stimulátory CNS, protizápalovo, antibakteriálne a vykazujú tak isto aj protirakovinovú 

aktivitu.
4
 Sú to látky rastlinného pôvodu a svojou štruktúrou sú veľmi blízke vitamínu K. 

Narúšajú tvorbu protrombínu v pečeni, pôsobia ako falošné vitamíny K. Podávajú sa per 

orálne a ich antikoagulačný účinok môže ovplyvniť aj iné súčasne podané liečiva.
5
 Kumaríny 

sa rozďeľujú podľa chemickej štruktúry na jednoduché a kondenzované. Kondenzované sa 

rozdeľujú na pyranokumaríny a furanokumaríny, ktoré môžu byť lineárne alebo angulárne.
6,7
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2 TEORETICKÁ ČASŤ 

2.1 Chemická štruktúra 

Kumaríny sú štruktúrou deriváty alfa-chromonu. Vznikajú laktonizáciou z cis formy 

o-hydroxyškoricovej kyseliny. Táto kyselina sa nachádza v rastlinách ako glykozidické 

prekurzory. Prekurzory kumarínu sú glykosidy kumarínovej kyseliny (cis-forma) 

a o-kumarovej kyseliny (trans-forma). Navzájom sú udržiavané v enzymatickej rovnováhe. 

Glykosidy sa pri sušení štiepia a vytvára sa kumarín, lakton kumarínovej kyseliny. Kvôli 

presunu rovnováhy sa kumarínová kyselina vytvára stále z kyseliny o-kumárovej 

(Obrázok 2).
8
 

COOH

OH
COOH

OH O O

  kyselina o-kumárová kyselina o-kumarínová                            kumarín
 

Obrázok 2 Vznik kumarínu 

2.2 Luminiscenčné vlastnoti 

Jedna z najvýznamnejších fyzikálnych vlastnosti kumarínu a jeho derivátov je ich výborná 

fluorescencia. Kvôli ich účinnej fluorescenčnej povahe, boli vo veľkej miere využívané ako 

zjasňujúce činidlá v papieroch, detergentoch, textíliach a pre procesy s fotobiologickým 

prenosom energie.
9
 Kumarín a jeho deriváty sa uplatňujú aj ako úzkopásmové farbiace lasery 

a konjugované protilátkové farbivo na väzbu cieľovej štruktúry angiogenézy.
10

 Vynikajúca 

luminiscencia v modrozelenej časti spektra je charakteristická pre väčšinu kumarínových 

derivátov a na základe tejto vlastnosti, kumaríny majú rozsiahle využitie ako optické bielacie 

činidlá a luminiscenčné štítky. Deriváty kumarínu sú tak isto, veľmi dôležité pre vytvorenie 

fotochromických materiálov.
11

 Kumaríny ktoré sú substituované v polohe 7- elektrodonórnou 

skupinou vykazujú silnú fluorescenciu. Do tejto skupiny sa radia 7-aminokumaríny, ktoré sú 

vysoko fluoreskujúce a boli používané ako flourescenčné sondy,zjasňovacie činidla a farbiva. 

Štruktúra 7-aminokumarínu  je zobrazená na Obrázku 3.
Lit. 12

 

O ONH2  

Obrázok 3 Štruktúra 7-aminokumarínu 
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Substituované 7-aminokumaríny tvoria dôležitú triedu laserových farbív pre oblasť 

modro-zelená ako napríklad kumaríny znázornené na Obrázku 4.
12,13

 

ON O

CH3

ON O

CF3  

Obrázok 4  

Deriváty 7-aminokumarínov ako sú sukcínimidylester karboxylovej kyseliny a Alexa Fluor 

350 sa používajú na prípravu jasno modrých fluorescenčných konjugátov, proteínov 

a nukleových kyselín.
14

                                      

Poslednú dobu je zvýšená pozornosť zameraná na 6-aminokumaríny, v dôsledku ich 

posunutých červených emisných vlnových dĺžok, veľlké Stoekove posuny a pre ich významný 

solvatochronizmus. Štruktúra 6-aminokumarínu je zobrazená na Obrázku 5.
 

O O

NH2

 

Obrázok 5 Štruktúra 6-aminokumarínu 

Tieto charakteristiky poskytujú veľký potenciál pri viacfarebnom zobrazovaní. Tak isto, tieto 

spektrálne vlastnosti spolu so slabou emísnou intenzitou umožnili tvorbu skrúteného prenosu 

intramolekulárneho náboja (TICT) v 6-aminokumarínoch. Za výborné fluorescenčné 

vlastnosti je zodpovedný intramolekulárny prenos nábojov (ICT). Fluorescenčný 

mechanizmus je zobrazený na Obrázku 6.
15

 

 

Obrázok 6 Fluorescenčný mechanizmus (prevzaté z lit.
15

) 



13 
 

   6,8-diflór-7-hydroxykumarínové deriváty 

   7-hydroxykumarín 

 

Fluorofory ktoré majú silné pH závislé na absorpcii a fluorescenčné vlastnosti sa používajú 

ako fyziologické indikátory pH. Medzi takéto typy fluoroforu patrí fluoresceín 

a 7-hydroxykumarín (umbeliferón), ich štruktúra je zobrazená na Obrázku 7.
14

 

O

COOH

OOH

Fluorescein

O OOH

hydroxykumarín

 

Obrázok 7 Štruktúra fluoresceínu a hydroxykumarínu 

Citlivosť je spôsobená rekonfiguráciou systému π- elektrónov fluoroforu po protonácii. 

Hydroxykumaríny sa používajú pre syntézu rádiojódovaných materiálov. Ich spektrálne 

vlastnosti umožňujú kvantifikáciu pred rádiodiónom.
14

 

O

CH3

O

F

OH

F

NH

O

NH2

O

F

OH

F

O

OH

O

Marina Blue Pacific Blue  

Obrázok 8 Štruktúra Marina Blue a Pacific Blue 

Patentované farby Marina Blue a Pacific Blue sú založené na 6,8-difluór-7-

hydroxykumarínfluoroforu a vykazujú jasno modré fluorescenčné emísie blízke 460 nm. Ich 

chemická štruktúra je zobrazená na Obrázku 8.
14

 

 

Obrázok 9 Porovnanie zmien pH fluorescencie (prevzaté z lit.
14

) 
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Významné sú pKa hodnoty 6,8-diflór-7-hydroxykumarínových derivátov, ktoré sú o 2–3 

logaritmické jednotky nižšie ako hodnoty 7-hydroxykumarínov. Grafické znázornenie je  na 

Obrázku 9, ktorý vysvetľuje porovnanie zmien pH fluorescencie ktoré nastane pripojením 

atómov fluóru, ktoré odoberajú elektróny k hydroxykumarínu.
14

  

Marina Blue a Pacific Blue sú farbivá ktoré poskytujú silné fluorescenčné konjugáty, aj pri 

neutrálnom pH.
14

 

O NHN

R
2

R
1

R
1

R1 = Alkyl

R2 = CN, benzthiazol, benzimidazol

 

Obrázok 10 Štruktúra derivátov iminokumarínu 

Do podtriedy kumarínov patria iminokumaríny. Deriváty iminokumarínov majú v polohe 7 

skupinu ktorá uvoľňuje elektróny a v polohe 3 je pozícia akceptora elektrónov. Táto 

skutočnosť, vedie k zvýšeniu absorpcii a fluorescencii. Donormi elektrónov 

u iminokumarínoch v polohe 7 sú najčastejšie N,N-dialkyl skupiny a akceptory elektrónov 

v polohe 3 sú benzotiazol, benzimidazolová alebo kyanoskupina (Obrázok 10). 

Iminokumaríny sú známe svojou vysokou fluorescenciou a kvantovým výťažkom, preto sa 

používajú ako kovové snímače, pH senzory a lasery.
16

 

2.3 Charakteristika a rozdelenie (Jednoduché kumaríny) 

2.3.1 Warfarin 

Warfarin ( 4-hydroxy-3-(3-oxo-1-fenylbutyl) kumarín ) je derivátom dikumarolu, alkaloid z 

červenej ďateliny a komonice lekárskej a jeho štruktúra je zobrazená na Obrázku 11. 

O O

OH O

CH3

O

OH

O OO

OH

            Warfarin                                                                    Dikumarol   

Obrázok 11 Štruktúra warfarinu a dikumarolu  

Jeho objav spočíval zo zlúčeniny ktorá bola vyextrahovaná z komonice, ktorá spôsobovala 

krvácanie a bola identifikovaná ako dikumarol a jeho štruktúra je zobrazená na Obrázku 11. 

Následne boli pripravené skupiny látok s väčšiou účinnosťou a bezpečnosťou a najlepší z nich 

bol nazývaný Warfarin. Zo začiatku bol používaný ako pesticid a následne bol  

najpredávanejším a najúčinnejším jedom na krysy. Do lekárskej praxe bol zavedený v roku 
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1959 ako perorálne antikoagulancium.
17

 Jeho mechanizmus účinku spočíva v účasti ako 

kofaktor a je nevyhnutný pri  tvorbe koagulačných faktorov ktoré sú závislé na vitamínu K.
19 

Je veľmi používaný rodenticíd a vysoko účinné perorálne antikoagulancium. Vykazuje 

vysokú stabilitu, rozpustnosť a je vhodný aj pre intravenózne použitie.
18

 Liečivo sa nachádza 

v dvoch eantiomerných formách, pričom (S) izomer je účinnejší ako (R) izomer.
20

 Navzájom 

sa líšia rýchlosťou metabolizmu a účinkom,S izomer je 3x účinnejší. Táto stereošpecifická 

účinnosť je daná rozdielnou afinitou receptora k reduktáze vitamínu K.
21

 Warfarin sa začal 

nedávno  používať  ako sonda na štúdium množstva ionenzýmov cytochrómu P-450 a tak isto 

vykazuje silnú fluorescenciu.  Flourescencia warfarinu bola skúmaná vo vodnom prostredí v 

prítomnosti α-β-7-cyklodextrínov a ich metylových derivátov, ktoré vytvárajú inklúzne 

komplexy. Tvorba týchto komplexoch vedie k zvýšeniu flourescenie warfarinu.
22–24 

2.3.2 Umbeliferon
 

Umbeliferon (7-hydroxy kumarín) je hlavným metabolitom kumarínov a prírodným 

produktom ich zlúčenín a jeho štruktúra je zobrazená na Obrázku 12.
Lit. 25

 

O OOH  

Obrázok 12 Štruktúra umbeliferonu 

7-hydroxy kumarín je žlto-biela kryštalická látka ktorá sa vyskytuje v mnohých rastlinách. 

Používa sa v opaľovacích prípravkoch, pretože absorbuje ultrafialové svetlo pri 

viacnásobných vlnových dĺžkach. Vykazuje protizápalové, bronchodilatačné, protinádorové a 

imunomodulačné účinky.
26

 Umbeliferon vykazuje silnú fluorescenciu ako rada iných 

7-substituovaných kumarínov.
12

Deriváty umbeliferonu sa nachádzajú ako zložky znečistenia 

ovzdušia a uplatňujú sa pri fotobiologických procesov prenosu energie. Intenzita 

fluoresenčných vlnových dĺžok závisí na pH a ich fluorescencia je tak silná, že často sa 

používajú ako fluorescenčné výrobky.
27

 Deriváty umbeliferonu sa nazývajú  herniarín 

(7-metoxykumarín), ktorý sa vyskytuje v konopných listoch,
28 

skimmín, ktorý sa vyskytuje 

prirodzene a používa sa na preventívny účinok na progresiu diabetickej nefropatie
29

 a marmin, 

ktorý bol izolovaný z plodu Aurantii a používa sa pri liečbe tráviaceho traktu a vykazuje 

protialergické účinky. Ich štruktúra je zobrazená na Obrázku 13.
Lit. 30
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O OO
CH3

        herniarín

OO O

O

OH

OH

OH

OH

          skimmin

O OO

CH3

CH3
CH3

OH

OH

     marmin  

Obrázok 13 Štruktúra herniarín, skimmin a marmin 

2.3.3 Eskuletin 

Eskuletin (6,7-dihydroxykumarín) patrí medzi kumarínové deriváty, je to prírodný laktón 

ktorý vzniká z intramolekulárnej cyklizácie derivátu kyseliny škoricovej a jeho štruktúra je 

zobrazená na Obrázku 14. 

O OOH

OH

 

Obrázok 14 Štruktúra eskuletinu 

Nachádza sa v rôznych prírodných rastlinných produktoch, citrusových plodoch a má 

biologické a farmaceutické vlastnosti. Eskuletin má protizápalové, protiedémové a 

protinádorové účinky.
31

 

2.3.4 Eskulin 

Eskulin (7-hydroxy-6-[(3R, 4S, 5S, 6S)-3,4,5,6-tetrahydroxytetrahydro-2H-pyrán-2-yl]oxy-

2H-chromen-2-on) je derivát kumarínu a jeho štruktúra je zobrazená na Obrázku 15. 

O OOH

O

O

OH

OH

OH OH

 

Obrázok 15 Štruktúra eskulinu 
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Vyskytuje sa v rôznych rastlinách ktoré majú prospešné biochemické a farmakologické 

vlastnosti. Vykazuje antioxidačné a protizápalové vlastnosti a tak isto aj  antiproliferatívny 

účinok na niekoľko druhov rakovinových buniek.
32, 33

 

2.3.5 Herniarin 

Herniarin (7-methoxykumarín) patrí medzi jednoduché kumaríny a nachádza sa v extraktoch 

známej liečivej rastliny, harmančeka a levandule. Jeho chemická štruktúra je zobrazená na 

obrázku 16.
28

 

O OO

CH3  

Obrázok 16 štruktúra herniarinu 

2.4 Furanokumaríny (Lineárne) 

2.4.1 Psoralen 

Psoralen patrí do skupiny zlúčenín ktoré boli považované za deriváty kumarínu, furokumaríny 

a jeho štruktúra je zobrazená na Obrázku 17.
Lit. 34 

OO O  

Obrázok 17 Štruktúra psoralenu 

Najväčším zdrojom  je Ficus carica–figa, tak isto sa  vyskytuje v zelenine a takmer vo 

všetkých citrusových plodoch. Psoralen je mutagén ktorý preniká do DNA a vystavením 

ultrafialového žiarenia tvorí adukty a kovalentné väzby s tymínom, pre tento účel sa používa 

vo výskume molekulárnej biológie.
35

 Psoraleny môžu reverzibilne zosieťovať nukleové 

kyseliny a preto boli tiež použité na analýzu štruktúr a interakcií pre DNA aj RNA.
36 

Dôležité 

využitie má v medicíne, používa sa pri liečbe kožných ochorenií, ako je psoriáza, ekzém, 

vitiligo a niektoré druhy rakoviny kože. Najskôr  sa aplikuje psoralen na senzibilizáciu kože 

a následne UV svetlo pre vyčistenie pokožky. V roku 1974 bola zavedené skratka PUVA 

a táto  liečba je založená na  vysokej UV absorbancie psoralenu. Tak isto sa preukázalo, že 

vysoká samostatná dávka terapie PUVA má výrazne zvýšené riziko k vzniku rakoviny kože, 

keďže PUVA zároveň pôsobí aj ako aktivátor rakovinových buniek.
37, 38

 Napriek jeho 

karcinogenným vlastnostiam sa až do roku 1996 používal v opaľovacích prípravkoch. 

Psoralen urýchľuje opaľovanie, pretože má schopnosť zvyšovať citlivosť pokožky na svetlo.
39
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Psoraleny sú schopné podstupovať reakcií s kyslíkom, produkujú reaktívne kyslík, vrátane 

tvorby singletového kyslíka (O2), superoxidového aniónu (O2-) a hydroxylového  radikálu 

(·OH).
40 

Medzi významné deriváty psoralenu patria xantotoxín , bergapten, nodakenetín a ich 

štruktúra je zobrazená na Obrázku 18.
Lit. 41 

OO O OO

OCH3

O O O

CH3

CH3

OH
O

     xantotoxín      bergapten        nodakenetín . 

Obrázok 18 Štruktúra derivátov psoralenu 

2.4.2 Imperatorin 

Imperatorin patrí k biologicky aktívnym furokumarínom a je izolovaný z koreňov Angelica 

dahurica, ktoré vykazujú antikonvulzívne a protinádorové účinky. Jeho chemická štruktúra je 

zobrazená na Obrázku 19. 

O OO

O

CH3

CH3

 

Obrázok 19 Štruktúra imperatorinu 

Vyskytuje sa v citrusových plodoch, limetkových a citrónových olejoch, bylinkách 

a v niektorých liečivých rastlinách.
42–44

  

2.4.3 Methoxalen (Xantotoxin) 

Methoxsalen je lineárny furanokumarín, extrahovaný z rôznych liečivých rastlín a jeho 

chemická štruktúra je zobrazené na Obrázku 20. 

OO O

O
CH3  

Obrázok 20 Štruktúra xantotoxinu 
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Patrí k prirodzene vyskytujúcim fotoaktívnym látkam. Používa sa ako liečivo v kombinácii 

s ultrafialovým svetlom v procese známym ako fotochemoterapia, ktorá sa využíva pri liečbe 

vitiliga. Vykazuje antineoplastické účinky a pri liečbe niektorých kožných chorôb a inhibuje 

enzým CYP2A6, ktorý zodpovedá za metabolizmus nikotínu. Methoxsalen má účinok na 

antikonvulzívnu aktivitu základných  antiepileptických liekov ako sú karbamazepín, 

fenobarbital, fenytoin a valproát. Methoxsalen má protinádorovú aktivitu, vykazujú 

antiproliferačné účinky na ľudský melanóm.
45

 

2.5 Furanokumaríny (Angulárne) 

2.5.1 Angelicin 

Angelicin (2H-furo[2,3-h]chromen-2-on) patrí medzi angulárne furanokumaríny, ktorý je 

izolovaný z plodov Psoralea corylifolia a jeho štruktúra je zobrazená na Obrázku 21. 

OO O

 

Obrázok 21 Štruktúra angelicinu 

Je tradičná čínska bylinná látka, ktorá sa používa v lekárstve. Vykazuje antimikrobiálne 

účinky a centrálne inhibičnú aktivitu v proliferácii buniek.
46 

Patrí do skupiny chemických 

fotosenzitizátorov, ktoré majú protirakovinové vlastnosti. Inhibujú rast karcinómu, metastáz 

a tak isto inhibujú aj bunkovú apoptózu.
47 

Tak isto boli preukázané fotofyzikálne 

a fotochemické vlastnosti, majú schopnosť vytvárať fotoreakcie s proteínmi, nukleovými 

kyselinami, nenasýtenými kyselinami a vytvárať aktívne formy kyslíka.
48

 Pri kontakte 

s kožou sa prejavujú fototoxické a fotomutagenné účinky. Zvyšuje citlivosť pokožky na UV 

žiarenie, ktoré vedie k vzniku pľuzgierov.
49

 Pri dlhom ožarovaní pri vyšších vlnových dĺžkach 

vytvára monoadukty DNA, ktoré môžu spôsobovať vznik rakoviny kože. Fototoxické 

vlastnoti viedli k použitiu angelicinu ako dezinfekčné činidlo a prírodný pesticid.
50 

2.6 Pyranokumaríny (Lineárne) 

2.6.1 Visnadin 

Visnadin patrí medzi linárne pyranokumaríny, bol vyextrahovaný z plodu Ammi visnaga 

a jeho chemická štruktúra je zobrazená na Obrázku 22. 
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Obrázok 22 Štruktúra visnadinu 

Visnadin vykazuje koronárne a vazodilatačné účinky a bol využívaný pri liečbe angina 

pectoris.
51

 Pri pokusoch in vitro bol zistený ako najúčinnejšia látka, blokuje aktivitu 

kalciových receptorov. Spôsobuje nešpecifickú inhibíciu hladkého svalstva, pôsobi na 

dilatáciu koronárnych a periférnych ciev a zvyšuje funkciu koronárneho obehu. Visnaga látka 

z ktorej bol vyextrahovaný visnadin sa považuje za antiastmatické diuretikum, má 

antimikrobiálne účinky,tak isto sa  využíva pri liečbe bronchiálnej astmy a má 

fotosenzibilizujúcu schopnosť pri liečbe svrabu. Medzi jej významné látky okrem visnadinu 

patria  khellin a visnagin. Chemická štruktúra je zobrazená na Obrázku 23.
Lit. 52

  

OO

OOCH3

OCH3

CH3
OO

O

OCH3

OCH3

                 khellin                                                     visnagin  

Obrázok 23 Štruktúra khellinu a vysnaginu 

2.6.2 Xanthyletin 

Xanthyletin patrí medzi pyranokumaríny, je izolovaný z citrusových plodov a vykazuje 

niektoré biologické aktivity ako sú antibakteriálne a protinádorové účinky. Jeho štruktúra je 

zobrazená na Obrázku 24.
Lit. 53

 

O O OCH3
CH3  

Obrázok 24 Štruktúra xanthyletinu 
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2.7 Pyranokumaríny (Angulárne) 

2.7.1 Seselin 

Seselin patrí medzi prirodzene vyskytujúce sa pyranokumaríny. Bol izolovaný z rastlinných 

zdrojov ako sú rod Rutaceae, grepfruitu a je špecifický pre korene, v iných časti rastlín nebol 

zistený. Jeho chemická štruktúra je zobrazená na Obrázku 25. 

O

O

CH3 CH3

O

 

Obrázok 25 Štruktúra seselinu 

Seselin a jeho syntetické a prírodné deriváty vykazujú protinádorovú a cytotoxickú aktivitu. 

Tak isto má schopnosť inhibovať zápalovú hyperalgéziu,čo znamená že tento prírodný 

produkt má antinociceptívne a protizápalové účinky.
54–56 
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CIEĽ PRÁCE: 

Zlúčeniny s luminiscenčnými vlastnosťami dnes tvoria významnú časť nových materiálov 

a sú predmetom rozsiahlých výskumných aktivít. Jednou zo stratégii ako vytvoriť nový 

luminofor je kombinácia už známych luminoforov. Predmetom tejto práce je kombinovať dva 

známe luminofory: 7-aminokumaríny a boron ketimimináty. Táto stratégia sa prvý krát 

objavila v prácach.
12, 57 

Tu bol kumarínový fragment viazaný na dusíkovom atóme 

oxazaborínu, ktorý je kladne nabitý a tak je konjugácia medzi boron ketiminátom 

a kumarínom prerušená a vzniknutá zlúčenina vykazuje vlastnosti izolovaných fragmentov 

a nie ich kombináciu. Novou stratégiou, ktorá je rozpracovaná v tejto práci, je rozmiestnenie 

kumarínu tak, jako je znázornené nižšie uvedeným vzorcom, čím by sa dalo docieliť 

prekonjugovanie s ketimiminátom (Obrázok 26). 
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Obrázok 26 
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3 EXPERIMENTÁLNA ČASŤ 

3.1 Prístrojove vybavenie 

NMR spektra boli merané na prístrojochh Bruker AVANCE III s frekvenciou 400,13 MHz 

(
1
H) a 100,61 MHz (

13
C), 376,5 MHz (

19
F), 128,4 MHz (

11
B) a Bruker Ascend™ 

s frekvenciou 500,13 MHz (
1
H) a 125,78 MHz (

13
C). NMR spektra boli merané 

v deuteriochloroformu (CDCl3). 
1
H NMR spektra boli kalibrované v CDCl3 na interný 

tetramethylsilan ( δ = 0,00). Uhlíkové chemické posuny boli kalibrované ku stredovému 

signálu multipletu rozpúšťadla  δ = 77,23 (CDCl3). Uhlíkové NMR spektra boli merané 

štandardným  spôsobom so širokopásmovým dekaplinkom protónov. Fluoróvané NMR 

spektra boli merané so širokopásmovým dekaplinkom protónov a kalibrované na 

,,-trifluortoluen ako sekundárny štandard ( = –63,9). Bórové spektra boli kalibrované na 

trimethoxyboran ( = 18,1). Vzhľad signálov je vyjadrený následovne: s (singlet), d (dublet), 

t (triplet), q (kvartet), kv (kvintet), m (multiplet). Pokiaľ sa jedná o rozšírený signál, je 

doplnený písmenami br.  

Body topenia boli stanovené na Koflerovom bloku a neboli korigované. 

Hmotnostné spektra boli merané s použitím ionizačnej techniky MALDI na hmotnostnom 

spektormetru s vysokým rozlíšením LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher Scientific, Bremen, 

Německo), vybaveným dusíkovým UV laserem (337 nm, 60 Hz). Detektor LTQ Orbitrap 

pracoval v módu v normálnom hmotnostnom rozmedzí (m/z 50 — 2000). Ako matrica bola 

použitá 2,5-dihydroxybenzoová kyselina (DHB). 

3.2 Rozpúšťadla a činidla 

Rozpúšťadla a činidlá použité v tejto práci boli komerčné a neboli ďalej upravované. 

Výnimkou bol síran horečnatý, ktorý bol pred syntézou aktivovaný zahrievaním v sušiarni na 

100 °C cez noc. 
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3.3 Príprava obecných látok 

3.3.1 1-[7-(Diethylamino)-2-oxo-2H-chromen-3-yl]butan-1,3-dion (1) 

CHO

OH

NEt2

+

OCH3 O

OH

O OEt2N

CH3

O O
1

EtOH

TEBAC

 

Syntéza bola vykonaná podľa lit.
58

 

Do 100 ml banky bolo predložené 2,52 g (13 mmol) 4-(diethylamino)-2-

hydroxybenzaldehydu, 3,86 g (30,6 mmol) 4-hydroxy-6-methyl-2H-pyron-2-onu, 

1 g (4,4 mmol) triethylbenzylamonium chloridu (TEBAC) a 40 ml ethanolu. Reakčná zmes 

bola za miešania  zahrievaná na 70 °C pod spätným chladičom po dobu 18 h (zmes sa sfarbila 

do červena). Po ochladení na laboratórnu teplotu bola zmes sfiltrovaná na frite a produkt bol 

sušený na vzduchu. Bolo získané 2,8 g (71 %) oranžových kryštálov 1 s bodom topenia 

155,4–156,8 °C.                                                                                                                            

1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  = 16,25 (s, 1H, OH), 8,50 (s, 1H), 7,38 (d, J = 8,7 Hz, 1H), 

6,97 (s, 1H), 6,62 (dd, J = 8,9 Hz; 2,3 Hz, 1H), 6,46 (d, J = 2,3 Hz, 1H), 3,45 (q, J = 7,1 Hz, 

4H), 2,21 (s, 3H), 1,24 (t, J = 7,1 Hz, 6H) ppm.  

3.3.2 4-Nitro-N,N-difenylanilin 

N N

NO2

NaNO
3

CH
3
COOH

 

Syntéza bola vykonaná podľa lit.
59 

Do 250 ml banky bolo predložené 5,05 g (20,6 mmol) trifenylaminu, 1,72 g (20,2 mmol) 

dusičnanu sódneho a 180 ml kyseliny octovej. Zmes bola zahrievaná pod spätným chladičom 

pri 90 °C po dobu 2 h. Po ochladení na laboratórnu teplotu bola zmes vyliatá do 500 ml vody. 

Zmes bola extrahovaná 500 ml dichlormethanu. Organická vrstva bola oddelená a premytá 

nasýteným roztokom hydrogen uhličitanu sódneho (3 x 100 ml) a solankou (1 x 250 ml).  

Následne bola organická fáza vysušená síranom sódnym a odparená na vakuovej odparke. 

Surový produkt bol rozpustený za varu v  cyklohexane (pod spätným chladičom pri 120 °C). 

Po ochladení na laboratórnu teplotu bola zmes sfiltrovaná na frite a premytá pentanom. Boli 
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získané 2,94 g (49 %) hnedých kryštálov zlúčeniny 4-nitro-N,N-difenylanilínu s bodom 

topenia 144–147 °C. Bod topenia je zhodný s literatúrou
60

  

1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  = 8,05–8,03 (m, 2H); 7,39–7,35 (m, 4H); 7,23–7,17 (m, 6H); 

6,95–6,90 (m, 2H) ppm.  

3.3.3 4-Amino-N,N-difenylanilin  

N

NH2

N

NO2

H
2
/Pd

EtOH

 

Do 250 ml banky bolo predložené 2,94 g (10,1 mmol) 4-nitro-N,N-difenylanilinu, 107 mg 

(1 mmol) palládia a 70 ml ethanolu. Na banku bol upevnený balónik naplnený vodíkom 

a zmes bola miešaná za laboratórnej teploty do nasledujúceho dňa. Následne bola zmes 

sfiltrovaná a filtrát bol odparený na vakuoovej odparke do sucha. Bolo získané 0,73 g (28%) 

bielo šedej látky, ktorá bola podľa NMR dostatočne čistá pre použitie v ďalšom reakčnom 

kroku. 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  = 7,20–7,17 (m, 4H); 7,03–7,02 (m, 4H); 6,96–6,94 (m, 2H); 

6,92–6,89 (m, 2H); 6,64–6,62 (m, 2H), 3,56 (br s, 2H) ppm. 

3.3.4 3-[(2Z)-3-aminobut-2-enoyl]-7-(diethylamino)-2H-chromen-2-on (2a) 

Et2N O

CH3

O O

O
O OEt2N

CH3

O NH
H

1 2a

NH
4

+COO-

EtOH

 

Do 100 ml banky boli predložené 3 g (10 mmol) diketonu 3, 7,7 g (100 mmol) octanu 

amonného a 50 ml ethanolu. Zmes bola zahrievaná na 70 °C pod spätným chladičom po dobu 

1 h (zmes zmenila farbu na žltú). Následne bol pridaný 130 ml ethylacetát a 100 ml vody. 

Organická fáza bola oddelená a vysušená síranom sódnym, po odparení na vakuovej odparke 

bol surový produkt čistený chromatograficky (DCM:EtOAc; 4:1). Bolo získané 1,77 g (59 %) 

žltej pevnej látky s bodom topenia 195,8–197,3 °C.  

1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  = 10,29 (brs, 1H), 8,49 (s, 1H), 7,38 (d, J = 8,8 Hz, 1H), 6,59 

(dd, J = 8,9 Hz; 2,5 Hz, 1H), 6,48 (d, J = 2,3 Hz, 1H), 6,43 (s, 1H), 5,23 (brs, 1H), 3,43 (q, 

J = 7,1 Hz, 4H), 2,08 (s, 3H), 1,23 (t, J = 7,1 Hz, 6H) ppm. 
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13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  = 184,0; 164,0; 161,0; 157,9; 151,1; 146,3; 131,0; 118,6; 

109,5; 108,9; 96,7; 95,6; 45,1; 23,2; 12,6 ppm. 

HRMS: zlúčenina C17H20N2O3 vyžaduje [M+H]
+
 301,15467; [M+Na]

+ 
323,13661; [M+K]

+
 

339,11055; zistené [M+H]
+
 301,15441; [M+Na]

+ 
323,13646; [M+K]

+
 339,11034.  

3.3.5 7-Diethylamino-3-(3-fenylaminobut-2-enoyl)-2H-chromen-2-onu (2b) 

OEt2N O

O

CH3

O

OEt2N O

O

CH3

NH

anilin

toluen
reflux

1 2b 3

+

OEt2N O

O

NH

 

Do banky bolo predložené 1,4 g (4,6 mmol) diketonu 1, 0,43 g (4,6 mmol) anilínu, 

7 mg (0,04 mmol) kyseliny p-toluensulfonovej a 25 ml toluenu. Zmes bola za refluxu a za 

miešania zahrievaná 20 h a vznikajúca voda bola azeotropicky oddestilovaná. Reakčná zmes 

bola následne odparená na vakuovej odparke. Produkty boli čistené chromatograficky 

(DCM:EtOAc; 10:1). Bolo získané 0,27 g (15 %) enaminonu 2b. 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  = 13,26 (brs, 1H); 8,53 (s, 1H); 7,41–7,35 (m, 3H); 7,23–7,17 

(m, 3H); 6,63 (s, 1H); 6,60 (dd, J = 9,0 Hz; 2,3 Hz, 1H); 6,49 (d, J = 2,0 Hz, 1H); 3,44 (q, 

J = 7,1 Hz, 4H); 2,17 (s, 3H); 1,23 (t, J = 7,1 Hz, 6H) ppm. 

13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  = 183,1; 163,1; 160,9; 157,9; 152,2; 146,2; 138,9; 131,0; 

129,3; 125,9; 124,9; 118,3; 109,5; 109,0; 97,8; 96,8; 45,2; 20,7; 12,6 ppm. 

HRMS: zlúčenina C23H24N2O5 vyžaduje [M+H]
+
 377,18597; [M+Na]

+ 
399,16791; [M+K]

+
 

415,14185; zistené [M+H]
+
 377,18657; [M+Na]

+ 
399,16876; [M+K]

+
 415,14276. 

Ako vedľajší produkt  bol vo výťažku 20 mg (1,3 %)  izolovaný amid 3 ako tmavo žltá pevná 

látka s bodom topenia 195,2–198,6 °C. 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  = 10,87 (brs, 1H); 8,79 (s, 1H); 7,75–7,73 (m, 2H); 7,46 (d, J = 

8,7 Hz, 1H); 7,37–7,33 (m, 2H); 7,13–7,10 (m, 1H); 6,67 (dd, J = 9,1 Hz; 2,4 Hz, 1H); 6,53 

(d, J = 2,2 Hz, 1H); 3,46 (q, J = 7,2 Hz, 4H); 1,25 (t, J = 7,1 Hz, 6H) ppm. 

13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  = 163,3; 131,3; 158,0; 153,0; 148,7; 138,5; 131,5; 129,1; 

124,3; 120,6; 110,45; 110,35; 108,8; 96,8; 45,3; 12,6 ppm. 

Protónové a uhlíkové NMR data sú v súlade s lit.
61
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HRMS zlúčenina C20H20N2O3 vyžaduje [M+H]
+
 337,15467; [M+Na]

+ 
359,13661; [M+K]

+
 

375,11055; zistené[M+H]
+
 337,15517; [M+Na]

+ 
359,13707; [M+K]

+
 375,11104. 

3.3.6 Obecný postup přípravy enaminonů 2c–e 

Et2N O

CH3

O O

O O OEt2N

CH3

O NH
R

R =

RNH
2

MgSO
4
, Zn(ClO

4
)
2
, DCM

OCH3

OCH3

2c

N

2d
2e

1

2ce

 

Syntéza bola vykonaná podľa lit.
62

 

Do banky bolo predložené ekvimolárne množstvo diketonu 1 a príslušného aminu. Potom bol 

pridaný dichlormethan (10 ml na 5 mmol východzích látok), bezvodý síran horečnatý 

(180 mg/5 mmol východzých látok) a hexahydrát chloristanu zinočnatého (94 mg/5 mmol 

východzích látok). Zmes bola miešaná za laboratórnej teploty 72 h. Potom bola zmes 

sfiltrovaná, rozpúšťadlo odparené za vakua a zvyšok po odparení bol podrobený stĺpcovej 

chromatografii (viď detaily u jednotlivých zlúčenín). Takto boli pripravené následujúce 

zlúčeniny: 

7-Diethylamino-3-(3-(2,4-dimethoxyfenylamino)but-2-enoyl)-2H-chromen-2-on (2c):  

reakciou 1 s 2,4-dimethoxyanilinom, chromatografia: silikagel/DCM-EtOAc 20:1, výťažok 

63 %, s bodom topenia 177,8–181,0°C. 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  = 12,83 (brs, 1H); 8,56 (s, 1H); 7,38 (d, J = 8,9 Hz, 1H); 7,07 

(d, J = 8,9 Hz, 1H); 6,60–6,58 (m, 2H); 6,52 (s, J = 2,5 Hz, 1H); 6,49 (d, J = 2,2 Hz, 1H); 

6,46 (dd, J = 8,6 Hz; 2,5 Hz, 1H); 3,85 (s, 3H); 3,82 (s, 3H); 3,43 (q, J = 7,3 Hz, 4H); 2,06 (s, 

3H); 1,23 (s, 3H) ppm. 

13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  = 182,5; 164,6; 161,0; 159,2; 157,8; 154,7; 152,0; 146,1; 

130,9; 126,9; 121,2; 118,7; 109,4; 109,1; 104,0; 99,5; 97,2; 96,8; 56,0; 55,7; 45,2; 20,5; 

12,7 ppm. 
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HRMS: zlúčeninaC25H28N2O5 vyžaduje [M+H]
+
 437,20710; [M+Na]

+ 
459,18904; [M+K]

+
 

475,16298; zistené [M+H]
+
 437,20782; [M+Na]

+ 
459,18988; [M+K]

+
 475,16391. 

7-Diethylamino-3-(3-(4-difenylfenylamino)but-2-enoyl)-2H-chromen-2-on (2d):  

reakciou 1 s 4-difenylaminoanilinom, chromatografia: silikagel/DCM, postupne zmena na 

DCM-EtOAc 20:1, výťažok 28 %, s bodom topenia 171,7–174,3 °C. 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  = 13,22 (brs, 1H); 8,53 (s, 1H); 7,39 (d, J = 8,7 Hz, 1H); 7,29–

7,25 (m, 4H); 7,11–7,02 (m, 10H); 6,61–6,59 (m, 2H); 6,49 (d, J = 1,9 Hz, 1H); 3,44 (q, 

J = 7,2 Hz, 4H); 2,18 (s, 3H); 1,23 (t, J = 7,1 Hz, 6H) ppm. 

13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  = 182,8; 163,4; 161,0; 157,9; 152,1; 147,7; 146,1; 145,8; 

133,2; 131,0; 129,5; 125,7; 124,6; 124,2; 123,3; 118,5; 109,5; 109,1; 97,6; 96,8; 45,2; 20,8; 

12,7 ppm. 

HRMS: zlúčenina C35H33N3O3 vyžaduje [M+H]
+
 544,25947; [M+Na]

+ 
566,24141; zistené 

[M+H]
+
 544,26013; [M+Na]

+ 
566,24231. 

7-Diethylamino-3-(3-(4-(1,2,2-trifenylethenyl)fenyl)but-2-enoyl)-2H-chromen-2-on (2e): 

reakciou 1 s tetrafenylethylenom, chromatografia: silikagel/DCM:EtOAc 20:1,výťažok 12 %, 

s bodom topenia 220,7–224,8 °C. 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  = 13,24 (brs, 1H); 8,51 (s, 1H); 7,38 (d, J = 8,9 Hz, 1H); 7,12–

6,99 (m, 17H); 6,90–6,88 (m, 2H); 6,60–6,58 (m, 2H); 6,48 (d, J = 1,7 Hz, 1H); 3,43 (q, J = 

7,1 Hz, 4H); 2,12 (s, 3H); 1,22 (t, J = 7,0 Hz, 6H) ppm. 

13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  = 182,9; 162,7; 160,9; 157,9; 152,2; 146,2; 143,74; 143,69; 

143,5; 141,5; 141,2; 140,2; 137,1; 132,2; 131,49; 131,46; 131,0; 127,9; 127,8; 126,8; 126,75; 

126,66; 123,6; 118,3; 109,5; 109,0; 98,0; 96,8; 45,2; 20,8; 12,7 ppm. 

HRMS: zlúčenina C43H38N2O3 vyžaduje [M+H]
+
 631,29552; [M+Na]

+ 
653,27746; [M+K]

+
 

669,25140; zistené [M+H]
+
 631,29632; [M+Na]

+ 
653,27824; [M+K]

+
 669,25226. 
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3.4 Obecná príprava oxazaborinových derivátov 4a–e a 5 
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4a: R = H
4b: R = Ph
4c: R = 2,4-diMeOPh
4d: R = TPA
4e: R = TPEMetóda A

Metóda B

 

3.4.1 Metoda A: Príprava BF2 derivátů 4a–e 

Do vopred vysušenej banky bol predložený enaminon 2  a dichlormetan (9 ml/1 mmol 2). 

Banka bola uzatvretá septom, prefuknutá argónom a striekačkou bol pridaný triethylamin 

(2 ekvivalenty). Potom bol striekačkou pridaný po kvapkách etherát fluoridu boritého 

(3 ekvivalenty). Zmes bola miešaná za laboratórnej teploty celú noc. Následovne bola zmes 

odparená, surový odparok bol rozpustený v dichlormethane a premytý vodou. Organická 

vrstva bola vysušená bezvodým síranom sódnym a odparená. Odparek bol podrobený 

stĺpcovej chromatografii (viď. detaily u jednotlivých zlúčenín). Týmto spôsobom boli 

pripravené nasledujúce zlúčeniny: 

6-(7-Diethylamino-2-oxo-2H-chromen-3-yl)-2,2-difluor-4-methyl-1,3,2
4
-oxazaborin (4a) 

chromatografia DCM-EtOAc 20:1, výťažok  14 %, s bodom topenia 253,4–258,3 °C. 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  = 8,69 (s, 1H), 7,42 (d, J = 9,0 Hz, 1H), 7,06 (d, J = 1,8 Hz, 

1H), 7,05 (brs, 1H), 6,65 (dd, J = 8,9 Hz, 2,4 Hz, 1H), 6,48 (d, J = 2,2 Hz, 1H), 3,47 (q, J = 

7,3 Hz, 4H), 2,33 (s, 3H), 1,25 (t, J = 7,1 Hz, 6H) ppm. 

19
F NMR (376,5 MHz, CDCl3)  = –132,2 (q, J = 15,1 Hz) ppm. 

11
B NMR (128 MHz, CDCl3)  = 0,14 (t, J = 15,1 Hz) ppm. 

13
C NMR (125 MHz, CDCl3)  = 173,8; 166,8; 159,9; 158,0; 153,2; 147,0; 131,8; 110,7; 

110,3; 108,9; 97,1; 96,7; 45,4; 24,6; 12,7 ppm. 

HRMS: zlúčenina C17H19BF2N2O3 vyžaduje [M+H]
+
 349,15296; [M+Na]

+ 
371,13490; 

[M+K]
+
 387,10884; zistené [M+H]

+
 349,15287; [M+Na]

+ 
371,13484; [M+K]

+
 387,10878. 
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6-(7-Diethylamino-2-oxo-2H-chromen-3-yl)-3-fenyl-2,2-difluor-4-methyl-1,3,2
4
-

oxazaborin (4b) 

chromatografia silikagel/DCM, výťažok 56 %, s bodom topenia 266,1–267,9 °C. 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  = 8,71 (s, 1H); 7,47–7,36 (m, 4H); 7,26–7,25 (m, 2H); 7,17 (s, 

1H); 6,65 (dd, J = 8,7 Hz; 2,3 Hz, 1H); 6,49 (d, J = 2,3 Hz, 1H); 3,47 (q, J = 7,3 Hz, 4H); 2,08 

(s, 3H); 1,25 (t, J = 7,1 Hz, 6H) ppm. 

19
F NMR (376,5 MHz, CDCl3)  = –136,6 (m, J = 15,2 Hz) ppm. 

11
B NMR (128 MHz, CDCl3)  = 0,56 (t, J = 15,6 Hz) ppm. 

13
C NMR (125 MHz, CDCl3)  = 172,3; 165,0; 159,9; 158,0; 153,2; 146,7; 140,3; 131,7; 

129,5; 128,3; 126,4; 110,9; 110,2; 108,9; 99,1; 96,7; 45,4; 22,3; 12,7 ppm. 

HRMS: zlúčenina C23H23BF2N2O3 vyžaduje [M+H]
+
 425,18426; [M+Na]

+ 
447,16620; 

[M+K]
+
 463,14014; zistené [M+H]

+
 425,18477; [M+Na]

+ 
447,16684; [M+K]

+
 463,14085. 

6-(7-Diethylamino-2-oxo-2H-chromen-3-yl)-2,2-difluor-3-(2,4-dimethoxyfenyl)-4-methyl-

1,3,2
4
-oxazaborin (4c) 

chromatografia: silikagel/DCM-EtOAc 40:1, výťažok 61 %, s bodom topenia 262,8–265,6 °C. 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  = 8,70 (s, 1H); 7,41 (d, J = 9,2 Hz, 1H); 7,26–7,25 (m, 1H); 

7,15 (s, 1H); 6,64 (dd, J = 9,0 Hz; 2,1 Hz, 1H); 6,56–6,53 (m, 2H); 6,49 (d, J = 2,1 Hz, 1H); 

3,83 (s, 3H); 3,81 (s, 3H); 3,46 (q, J = 7,3 Hz, 4H); 2,06 (s, 3H); 1,25 (t, J = 7,1 Hz, 6H) ppm. 

19
F NMR (376,5 MHz, CDCl3)  = –133,1 (m, J = 19,5 Hz; 95,0 Hz); –142,6 (m, J = 11,0 Hz; 

95,0 Hz) ppm. 

11
B NMR (128 MHz, CDCl3)  = 0,47 (dd, J = 10,9 Hz; 19,5 Hz) ppm. 

13
C NMR (125 MHz, CDCl3)  = 174,1; 164,5; 160,7; 159,9; 157,9; 154,8; 153,0; 146,5; 

131,6; 127,9; 122,2; 111,2; 110,2; 109,0; 104,9; 100,0; 99,0; 96,8; 56,2; 55,8; 45,4; 21,7; 12,7 

ppm. 

HRMS: zlúčenina C25H27BF2N2O5 vyžaduje [M+H]
+
 485,20539; [M+Na]

+ 
507,18733; 

[M+K]
+
 523,16127; zistené [M+H]

+
 485,20538; [M+Na]

+ 
507,18742; [M+K]

+
 523,16142. 
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6-(7-Diethylamino-2-oxo-2H-chromen-3-yl)-3-(4-difenylaminofenyl)-2,2-difluor-4-

methyl-1,3,2
4
-oxazaborin (4d) 

chromatografia: silikagel/DCM, výťažok 51 %, s bodom topenia 253,0–255,5 °C 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  = 8,71 (s, 1H); 7,42 (d, J = 9,0 Hz; 1H); 7,30–7,26 (m, 4H); 

7,16–7,12 (m, 5H); 7,09–7,04 (m, 6H); 6,65 (dd, J = 9,0 Hz; 2,4 Hz, 1H); 6,49 (d, J = 2,0 Hz, 

1H); 3,47 (q, J = 7,2 Hz, 4H); 2,15 (s, 3H); 1,25 (t, J = 7,0 Hz, 6H) ppm. 

19
F NMR (376,5 MHz, CDCl3)  = –133,1 (m, J = 14,3 Hz) ppm. 

11
B NMR (128 MHz, CDCl3)  = 0,56 (t, J = 15,1 Hz) ppm. 

13
C NMR (125 MHz, CDCl3)  = 172,5; 164,7; 159,9; 158,0; 153,1; 147,8; 147,6; 146,6; 

133,9; 131,7; 129,6; 127,0; 125,1; 123,6; 123,2; 110,9; 110,2; 109,0; 99,1; 96,8; 45,4; 22,4; 

12,7 ppm. 

HRMS: zlúčenina C35H32BF2N3O3 vyžaduje [M+H]
+
 592,25776; [M+Na]

+ 
614,23970; 

[M+K]
+
 630,21364; zistené [M+H]

+
 592,25781; [M+Na]

+ 
614,23994; [M+K]

+
 630,21388. 

6-(7-Diethylamino-2-oxo-2H-chromen-3-yl)-3-(4-(1,2,2-trifenylethenyl)fenyl)-2,2-difluor-

4-methyl-1,3,2
4
-oxazaborin (4e):  

chromatografia silikagel/DCM výťažok 30 %, s bodom topenia 279,6–281,3 °C. 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  = 8,69 (s, 1H); 7,41 (d, J = 8,8 Hz, 1H); 7,13–6,96 (m, 20H); 

6,64 (dd, J = 9,0 Hz; 2,2 Hz, 1H); 3,46 (q, J = 7,1 Hz, 4H); 2,00 (s, 3H); 1,25 (t, J = 7,0 Hz, 

6H) ppm. 

19
F NMR (376,5 MHz, CDCl3)  = –136,8 (m, J = 14,2 Hz) ppm. 

11
B NMR (128 MHz, CDCl3)  = 0,50 (t, J = 14,8 Hz) ppm. 

13
C NMR (125 MHz, CDCl3)  = 172,3; 164,9; 159,9; 158,0; 153,1; 146,7; 143,9; 143,7; 

143,5; 143,1; 142,0; 140,3; 138,4; 132,3; 131,7; 131,6; 131,5; 128,0; 127,9; 127,8; 126,9; 

126,8; 125,6; 110,9; 110,2; 109,0; 99,1; 96,8; 45,4; 22,1; 12,7 ppm. 

HRMS: zlúčenina C43H37BF2N2O3 vyžaduje [M+H]
+
 679,29381; [M+Na]

+ 
701,27575; 

[M+K]
+
 717,24969; zistené [M+H]

+
 679,29461; [M+Na]

+ 
701,27629; [M+K]

+
 717,25086. 
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3.4.2 Metoda B: Príprava 6-(7-Diethylamino-2-oxo-2H-chromen-3-yl)-2,2-difenyl-4-

methyl-1,3,2
4
-oxazaborinu (5) 

Do trojhrdlej banky bolo predložené 0,4 g (1,33 mmol) enaminonu 2a a 0,4 g (1,65 mmol) 

trifenylboranu. Banka bola prefuknutá argónom a bol pridávaný suchý dichlormethan (20 ml). 

Zmes bola miešaná za laboratórnej teploty  sedem dní. Následne bola zmes sfiltrovaná 

a odparená na vakuovej odparke. Destilačný zbytok bol podrobený stĺpcovej chromatografii: 

silikagel/DCM:EtOAc. Bolo získané 0,31 g (50%) žltej kryštalickej látky s bodom topenia 

250,8–256,4 °C. 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  = 8,67 (s, 1H); 7,45–7,43 (m, 4H); 7,38 (d, J = 8,9 Hz, 1H); 

7,29–7,25 (m, 4H); 7,23–7,18 (m, 2H); 7,00 (brs, 1H); 6,80 (s, 1H); 6,58 (dd, J = 9,0 Hz; 2,2 

Hz, 1H); 6,44 (d, J = 1,9 Hz, 1H); 3,42 (q, J = 7,5 Hz, 4H); 2,21 (s, 3H); 1,21 (t, J = 7,1 Hz, 

6H) ppm. 

11
B NMR (128 MHz, CDCl3)  = 2,60 ppm. 

13
C NMR (125 MHz, CDCl3)  = 170,5; 166,9; 160,0; 157,7; 152,6; 150,9 (br); 145,9; 132,0; 

131,4; 127,4; 126,3; 112,7; 109,8; 109,0; 97,4; 96,7; 45,2; 24,7; 12,6 ppm. 

HRMS: zlúčenina C29H29BN2O3 vyžaduje [M+H]
+
 465,23440; [M+Na]

+ 
487,21634; zistené 

[M+H]
+
 465,23486; [M+Na]

+ 
487,21703. 
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4 Výsledky a diskusia 

4.1 Syntéza a štruktúra predvolenej dikarbonylovej zlúčeniny 

Predvolený β-diketon 1 bol pripravený podľa literatúry
58

 a syntéza je vyjádrená rovnicou 1. 

Et2N OH

CHO

+

OCH3 O

OH

TEBAC

EtOH

O

CH3

O O

OEt2N

171%
 

Rovnica 1 Syntéza predvoleného β-diketonu 1 

Z protonového NMR spektra (Obrázok 27) vyplývá, že v CDCl3 existuje ako zmes enol a 

ketoformy v pomere cca 4:1 (Schéma 1). 

O

CH3

O O

OEt2N O
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O

OEt2N
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O

CH3

O
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OH  

Schéma 1 Štruktúra predvoleného β-diketonu 1. 

 

Obrázok 27 400 MHz 
1
H NMR spektrum zlúčeniny 1 meranej v CDCl3 s vyznačenými 

charakteristickými signálmi jednotlivých foriem 

Pripravená zlúčenina vykazuje intenzívnu žltozelenú fluorescenciu v roztoku a oranžovú 

v pevnej fáze (obrázok 39). 
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4.2 Syntéza a charakterizácia enaminonov 

Ako prvý bol pripravený enaminon 2a, ktorý v molekule obsahuje primárnu aminoskupinu. 

Bol získaný  reakciou dikarbonylovej zlúčeniny 1 s octanom amonným v refluxujúcom 

ethanolu s výťažkom 59 % (Rovnica 2) 

O

CH3

O O

OEt2N
NH

4
OAc

ethanol
reflux

O

CH3

O

OEt2N

NH21 2a59%  

Rovnica 2 Syntéza enaminonu 2a 

Protonové spektrum pripravenej zlúčeniny 2 je na Obrázku 28.  

 

Obrázok 28 400 MHz 
1
H NMR spektrum enaminonu 2a merané v CDCl3. 

Obrázok 28 ukazuje pre tento typ zlúčeniny charakteristické neekvivalentné protony 

aminoskupiny. Neekvivalencia je spôsobená brzdenou rotáciou okolo väzby C–N 

a prítomnosťou intramolekulárnej vodíkovej väzby N–HO=C. 

Ďalším derivátom bol N-fenylenaminon 2b. Vzhľadom k podstatne nižšej reaktivite anilínu 

v porovnaní s alifatickými amínmi alebo amoniakom tu bola reakcia  podporená  

oddestilovávaním vznikajúcej reakčnej vody vo forme azeotropu s toluénom. Aj tak vznikala 

rada vedľajších produktov a výťažok enaminonu predstavoval len 15 % Protonové spektrum 

je na Obrázku 29. 
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Obrázok 29 400 MHz 
1
H NMR spektrum enaminonu 2b v CDCl3. 

 

 

Obrázok 30 400 MHz Protónové NMR spektrum amidu 3 merané v CDCl3. 

Jeden z vedľajších produktov bol izolovaný. Jeho protonové NMR spektrum (Obrázok 30) 

preukázalo prítomnosť fenylskupiny aj kumarínového fragmentu. Kľúčovou informáciou bola 

neprítomnosť methylskupiny. Nie je prítomný ani olefinický protón =CH, ktorý je typický 
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ako pre enolformu diketonu tak aj pre enaminon. Spolu s prítomnosťou len jedinej  

karbonylovej skupiny (informácie z uhlíkového NMR spektra) to znamená, že došlo 

k odštiepeniu celého acetonového fragmentu z molekuly diketonu 1. Štruktúra bola určená 

ako N-fenylamid 3. To bolo potvrdené aj na základe HRMS.  

Amid 3 vznikol pravdepodobne sledom reakcií kedy najprv retro-Claisenovou reakciou došlo 

k rozpadu β-diketonu 1 na kyselinu 3a, ktorá následne kondenzáciou s anilínom poskytla 

amid 3. Celá reakčná sekvencia vzniku enaminonu 2b a amidu 3 je vyjadrená schémou 1.   
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Schéma 1 Reakce diketonu 1 s anilínom 

Pripravený vedľajší produkt je intenzívnym luminoforem v tuhej fáze aj v roztoku ako je 

zrejmé z Obrázku 49 (str.50). 

Ďalším cieľom bolo reakciou diketonu 1 s 2,4-dimethoxyanilínom pripraviť enaminon 2c. 

V tomto príprade však metodika využívajúca azeotropickú destiláciu zlýhala a výsledkom 

bola pestrá zmes produktov.  Pravdepodobne je to spôsobené vyššou  nukleofilitou použitého 

anilínu (vplyv donorných vlastnosti methoxyskupín, ktoré sú v alternujúcej polohe 

k nukleofilnému centru). Vzhľadom k tomu, že diketon 1 je povahou polydentátný elektrofil 

(prítomnosť celkovo troch rôznych karbonylových skupín) a 2,4-dimethoxyanilín je 

reaktívnejší ako anilín a je možný nechemoselektívny a neregioselektívny priebeh celej 

syntézy. Preto bola zvolená šetrnejšia alternatíva
62

 kedy je reakcia vykonávaná za laboratórnej 

teploty a katalýzy chloristanom zinočnatým. Vznikajúca reakčná voda je zachytávána 

bezvodným síranom horečnatým. Tento syntetický design viedol k úspechu a enaminon 2c bol 

pripravený vo výťažku 63 % (rovnica 3). Jeho štruktúra bola potvrdená magnetickou 

rezonanciou (Obrázok 31) a HRMS. 
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Rovnica 3 Syntéza enaminonu 2c 

 

Obrázok 31 400 MHz 
1
H NMR spektrum enaminonu 2c merané v CDCl3. 

Vyššie spomenutá úvaha o tom, že diketon 1 má viac elektrofilných centier nastolila aj otázku 

regioselektivity. V princípe môžu vznikať dva izomerické enaminony, pre prípad reakcie 

s 2,4-dimethoxyanilinom označené ako 2c a 2c´ (Obrázok 32).  
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Obrázok 32 Regioizomery enaminonu 2c 

Karbonylová skupina C3 je určite reaktívnejšia ako skupina C1, kvôli jej zapojeniu do 

konjugácie so susedným kumarínovým skeletom. Možno sa preto oprávnene domnievať, že 

štruktúra enaminonu 2c a tým aj predchádzajúcich enaminonov 2a a 2b je správna. Avšak 

v prípade relatívne reaktívnych nukleofilov nemožno vylúčiť aj vznik izomerických 
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produktov. Preto bola regioselektivita reakcie diketonu 1 s amínmi použitými v tejto práci 

preverená pomocou 2D NMR spektroskopie. Na Obrázku 32 je detail karbonylovej oblasti 2D 

HMBC spektra zlúčeniny 2c. Táto technika umožňuje mapovať interakcie protónov 

s okolitými uhlíkmi cez dve a tri väzby. K rozlíšeniu regioizomérov 2c/2c´ možno využiť 

následujúce úvahy: obe zlúčeniny sa líšia typom karbonylového uhlíka. U zlúčeniny 2c je 

konjugovaný se susedným kumarínom kým u 2c´ je acetylového typu, tj. susedí 

s methylskupinou. Karbonylový uhlík je ľahko identifikovateľný v uhlíkovom spektre. Ak 

nájdeme jeho interakciu s protónmi methylskupiny, bude se jednať o zlúčeninu 2c´. Naopak, 

ak bude v spektre HMBC nájdená interakcia s protónmi kumarínového skeletu, bude se 

jednať o zlúčeninu 2c. 

 

Obrázok 33 Detail 
1
H–

13
C HMBC (400 MHz, CDCl3) spektra zlúčeniny 2c s interpretáciou 

Z Obrázku č. 33 vyplývá následovné: karbonylový uhlík interaguje s olefinickým protónom 

kumarínového jadra (zelený). To znamená, že k reakcii s amínom došlo na karbonylu č. 3 

a predpokladaná štruktúra enaminonu je správne. Je to potvrdené aj ďalšími interakciami: 

protóny methylskupiny (červené) interagujú s uhlíkom skupiny =C–NH. Olefinický protón 

enaminonu (modrý) leží uprostred čo je potvrdené jeho interakciou ako s karbonylom tak aj 

s uhlíkom =C–NH. 

Enaminon 2d obsahujúci trifenylamínový motív bol pripravený sekvenciou uvedenou 

v Schéme 2. 
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Schéma 2 Syntéza enaminonu 2d 

Na základe skúseností so syntézou enaminonu 2c bola zvolená stratégia využívajúca  katalýzu 

chloristanom zinočnatým v prítomnosti dehydratačného činidla. Týmto spôsobom bol získaný 

enaminon 2d s 28% výťažkom po opakovanej stĺpcovej chromatografii. Jeho protónové 

spektrum je na Obrázku 34. 
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Obrázok 34 400 MHz 
1
H NMR spektrum enaminonu 2d v CDCl3 

 

HNO
3

AcOH

CH
2
Cl

2

NO2

NH
2
NH

2
 H

2
O

Pd/C
EtOH

NH2

O OEt2N

CH3

O O

+

1

NH2

O OEt2N

O NH

CH3

2e

Zn(ClO
4
)
2
.6H

2
O

MgSO
4

CH
2
Cl

2
, lab.T

 

Schéma 3 Syntéza enaminonu 2e 
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Ako posledný štruktúrny fragment bol do molekuly enaminonu zakomponovaný 

tetrafenylethylen. Príslušný enaminon 2e bol pripravený syntetickou sekvenciou vyjadrenou 

Schémou 3. 

Opäť bola zvolená osvedčená syntetická stratégia a príslušný enaminon bol pripravený 

o výťažku 12 %. 

4.3 Syntéza oxazaborinov a ich štruktúra 

Príslušné oxazaboríny boli z enaminonov pripravené všeobecnou metodikou ktorá spočíva v 

ich reakciách s príslušnou zlúčeninou trivalentného bóru (Schéma 4). 2,2-Difluorderiváty boli 

tak pripravené reakciou enaminonu s etherátom fluoridu boritého. Reakcia prebiehala v 

inetrnej atmosfére za laboratórnej teploty v prítomnosti triethylamínu, ktorý viazal vznikajúci 

fluorovodík. V jednom prípade bol pripravený aj 2,2-difenyl derivát a to reakciou enaminonu 

s trifenylboranom.  
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Schéma 4 Syntéza oxazaborínov 4 a 5 

Všetky pripravené oxazaboríny boli charakterizované multinukleárnou magnetickou 

rezonanciou (
1
H, 

13
C, 

11
B a 

19
F). 

Protónové spektrum oxazaborínu 4a je na Obrázku 35. V súlade s očakávanou štruktúrou 

došlo k vymiznutiu jedného zo signálov aminoskupiny.   
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Obrázok 35 400 MHz Protónové NMR spektrum enaminonu 4a v CDCl3 

Prítomnosť fragmentu BF2 je potvrdená 
11

B a 
19

F NMR spektrami, ktoré sú na obrázku 36. 

 

Obrázok 36 
19

F a 
11

B NMR spektra oxazaborínu 4a v CDCl3 

Podobný tvar spektier možno nájsť aj u zlúčenín 4b,d,e. Úplne iné spektrum však poskytuje 

zlúčenina 4c (Obrázok 37). 
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Obrázok 37 
19

F a 
11

B NMR spektra oxazaborinu 4c v CDCl3 

Vysvetlenie spočíva v sterickej náročnosti substituenta na susednom atóme dusíka. 

Oxazaborínový kruh zaberá obálkovú konformáciu, kde jeden z atómov fluóru je axiálny a 

druhý ekvatoriálny. Takáto konformácia je viditeľná v rentgenovom difraktogramu 

monokryštálov oxazaborínov napr. v publikácii.
57 

Principiálne je možná rovnováha medzi 

konformáciami, kde každý z atómov fluóru zaberá raz axiálnu a druhýkrát ekvatoriálnu 

pozíciu. Rýchlosť tejto výmeny pozícii je závislá okrem iného na sterickej náročnosti 

susedných substituentov. V prípade zlúčenín 4a,b,d,e substituenti dokážu zaujať také 

usporiadanie že vzájomnej konformačnej premene zásadne neprekáža (jedná sa o vodík alebo 

4-substituovaný fenyl, ktorý sa dokáže natočit tak aby sterický vplyv bol čo najmenší) a je 

rýchla natoľko, že NMR spektroskopia ju vníma ako rýchlu chemickú výmenu. Oba atómy 

fluóru sú  potom ekvivalentné a poskytujú jeden signál vo fluórovom spektre. Signál je 

štiepený na štyri línie v dôsledku spin-spinovej interakcie s izotopom 
11

B. Vzdialenosť línie je 

teda rovná interakčnej konštante 
1
J(

19
F, 

11
B). Atóm bóru teda vníma oba susedné fluóry ako 

ekvivalentné a v dôsledku toho je štiepený  na tri línie. Iná situácia ale nastane v prípade 

zlúčeniny 4c, kde je substituentom 2,4-dimethoxyfenyl. Kvôli prítomnosti methoxyskupiny v 

polohe 2- je sterická náročnosť podstatne väčšia a celý substituent R nedokáže zaujať také 

usporiadanie, ktoré by neprekážalo vzájomnej konformačnej premene oxazaborinového 

kruhu. To vedie k tomu, že premena je značne brzdená a NMR spektroskopia ju vníma ako 

pomalý proces. Oba atómy fluóru sú potom neekvivalentné, jeden z nich je axiálny a druhý 

ekvatoriálny. Preto sú v 
19

F NMR spektre prítomné dva signály. Každý zo signálov sa štiepy 

vplyvom dvoch spin-spinových interakcií: už spomínané s izotopom 
11

B a ďalej 

homonukleárne 
19

F–
19

F (lebo oba atómy fluóru sú odlišné). Analýzou oboch signálov teda 

môžeme dostať hodnoty oboch interakčných konsštánt (viď. Obrázok 38). Atom bóru takisto 
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vníma susedné fluóry ako neekvivalentné a je v dôsledku toho štiepený na dva dublety. Celý 

odstavec je graficky vyjádrený Obrázkom 38. 

 

Obrázok 38 Vysvetlenie vzhľadu 
19

F a 
11

B NMR spektier zlúčenín 4a a 4c. 

 

Obrázok 39 Protónové NMR spektrum enaminonu 5 v CDCl3 
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Na Obrázku 39 je protónové spektrum BPh2 derivátov 5. Je z neho zrejmé, že obe 

fenylskupiny sú ekvivalentné a vzájomná premena medzi konformáciami je na časovej 

stupnici NMR rýchla. Bórové NMR spektrum sa skladá z jedného širokého signálu.  

Fluórové a bórové NMR parametre pripravených oxazaborínov sú zhrnuté v Tabuľke 1. 

Tabulka 1 Súhrn bórových a fluorových NMR parametrov oxazaborinov 4 a 5 v CDCl3 

Zlúčenina 11
B NMR 

19
F NMR 

4a 0,14 (t, 
1
J(

11
B, 

19
F) = 15,1 Hz)

 
–132,2 (m, 

1
J(

11
B, 

19
F) = 15,1 Hz)

 

4b 0,56 (t, 
1
J(

11
B, 

19
F) = 15,6 Hz)

 
–136,6 (m, 

1
J(

11
B, 

19
F) = 15,2 Hz)

 

4c 

0,47 (dd, 
1
J(

11
B, 

19
F) = 10,9 Hz; 19,5 

Hz)
 

–133,1 (m, 
1
J(

11
B, 

19
F) = 19,5 Hz; 95,0 Hz); 

–142,6 (m, 
1
J(

11
B, 

19
F) = 11,0 Hz; 95,0 Hz)

 

4d 0,56 (t, 
1
J(

11
B, 

19
F) = 15,1 Hz)

 
–133,1 (m, 

1
J(

11
B, 

19
F) = 14,3 Hz)

 

4e 0,50 (t, 
1
J(

11
B, 

19
F) = 14,8 Hz)

 
–136,8 (m, 

1
J(

11
B, 

19
F) = 14,2 Hz)

 

5 2,60 (br s)
  

 

UV-vis a luminescenčné vlastnosti oxazaborínov. 

Pripravené zlúčeniny v sebe kombinujú dva známe luminofory: aminokumaríny a 

oxazaboríny. Luminescenčné vlastnosti má už východzí β-diketon (viď. Obrázok 39). 

 

Obrázok 39 Luminescencia diketonu 1. Vľavo roztok v THF, vpravo pevná fáza 

Na Obrázku 40 je fotografická dokumentácia fluorescenčných vlastností oxazaborinu 4a. 
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Obrázok 40 Demonštrácia fluorescenčných vlastností zlúčeniny 4a. 

10
–4

M roztok 4a v zmesi THF/voda, zľava rostúce objemové množstvo H2O: 0 %, 70 %, 90 

%, 95 %, 98 %. Úplne vpravo zlúčenina v pevnej fáze. Pravá čásť obrázku je poriadená pri 

chromatografickej separácii 4a. 

Z Obrázku 40 je zrejmé, že 4a vyžaruje intenzívnu modrozelenú fluorescenciu v roztoku THF. 

S rastúcim množstvom vody intenzita luminescencie klesá až od určitého bodu úplne zhasne. 

Tomuto javu se hovorí zhášanie spôsobené agregáciou (ACQ, Aggregation Caused 

Quenching)
63

 Zlúčenina 4a se chová ako konvenčný luminofor, ktorý v pevnom stave 

vykazuje slabú alebo žiadnu fluorescenciu, ako je zrejmé aj z Obrázku 40. 

Pri pohľade na vzorec zlúčeniny 4a je zrejmé, že je u nej pravdepodobný vnútorný prenos 

náboja (ICT, Internal Charge Transfer) vzhľadom k tomu, že na opačných koncoch molekuly 

sú centrá s opačnou elektrónovou polaritou (donorná diethylaminoskupina a akceptorným 

kladne nabitým atómom dusíka). Ak by sme tento prenos narušili zmenou elektrónových 

vlastností jednej zo spomínaných skupín, fluorescencia by se mala zmeniť. Jednou z možností 

je protonácia bazického centra. Na Obrázku 41 je roztok zlúčeniny 4a s rastúcou 

koncentráciou kyseliny trifluóroctovej. Z obrázku je zrejmé, že s rastúcou koncentráciou 

CF3COOH luminescencia zhasne. Vzhľadom na to, že k výraznejšiemu poklesu intenzity 

luminescencie dochádza až při vyššej koncentrácii TFA, je bazicita diethylaminoskupiny 

patrne relatívne nízka.  
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Obrázok 41 Vplyv TFA na luminoscenciu 4a. 10
–4

M roztok 4a v THF, koncentrácia TFA 

rastie doprava: 0M, 1M, 5M 
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Podobný vplyv má aj prídavok bázy (Obrázok 42). Tentokrát dochádza k zmene ICT v 

dôsledku deprotonacii kladne nabitého dusíka. Opäť je k znatelnému vplyvu potrebná 

relatívne vysoká koncentrácia bázy, takže ani acidita NH protónu není príliš vysoká. 
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Obrázok 42 Vplyv TEA na luminescenciu 4a. 10
–4

M roztok 4a v THF, koncentrácia TEA 

rastie doprava: 0M, 1M, 2M, 5M 

Úpne odlišné správanie má BPh2 derivát 5. Z Obrázku 43 je zrejmé, že s rastúcim množstvom 

vody sa začíná objavovať žltá fluorescencia, podobná ako v pevnej fáze.    

 

Obrázok 43 Demonštrácia fluorescenčných vlastností zlúčeniny 5. 

10
–4

M roztok 5 v zmesi THF/voda, zľava rastúce objemové množstvo H2O: 0 %, 70 %, 90 %, 

95 %, 98 %. Úplne vpravo zlúčenina v pevnej fáze. 

Vysvetlenie spočíva v javu nazývanom agregáciou indukovaná emísia (AIE, Aggregation 

Induced Emission). Zlúčenina 5 se chová ako nekonvenčný luminofor, AIEgen. Jav AIE je v 

súčasnej dobe veľmi študovaný a bol predmetom mnohých prehľadných prác, napr. lit.
63–65 

Je teda zrejmé, že zmena substituentu na bóru z fluóru na fenyl vedie k úplnému prevrátenie 

luminescenčných vlastností príslušného oxazaborínu. Príčinou je pravdepodobne sterická 

náročnosť substituenta, ktorá spôsobí, že v pevnej fáze alebo v agregovanej forme dochádza k 

obmedzeniu intramolekulárneho pohybu a tým aj možnosti nežiarivého výdaja energie 

molekulou.  

Podobné správanie možno pozorovať aj u zlúčeniny 4e (Obrázok 44). 
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Obrázok 44 Demonštrácia fluorescenčných vlastností zlúčeniny 4e. 

10
–4

M roztok 4e v zmesi THF/voda, zľava rastúce objemové množstvo H2O: 0 %, 70 %, 90 

%, 95 %. 

Tetrafenylethylen (TPE) a jeho deriváty sú známymi AIEgeny (viď. napr. lit.
64

) a rovanko je 

to aj v prípade oxazaborinu 4e. Zlúčenina 4e vyžaruje v tuhej fáze aj agregovanej forme 

žltooranžovú fluorescenciu. 

Trifenylaminová štruktúrna jednotka (TPA) je často prítomná v rade luminoforov (viď napr. 

lit.
66,67

). Takéto zlúčeniny často vystupujú ako luminofory v blízkej infračervenej oblasti 

(NIR) (viď napr. lit.
68, 69

). TPA je súčasťou zlúčeniny 4d. Z obrázku 45 je zrejmé, že nie je 

nijako výrazným AIEgénom a že pri prechode do pevnej resp. agregovanej formy vykazuje 

slabú červenú fluorescenciu 

 

Obrázok 45 Demonštráciae fluorescenčných vlastností zlúčeniny 4d. 

10
–4

M roztok 4d v zmesi THF/voda, zľava rastúce objemové množstvo H2O: 0 %, 98 %. 

Úplne vpravo zlúčenina v pevnej fáze. 

Zaujímavé správanie vykazuje zlúčenina 4b. Z Obrázku 21 je zrejmé, že vykazuje 

luminescenciu ako v roztoku THF tak aj v agregovanej resp. tuhej forme. Tu sa však 
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pravdepodobne nedá hovoriť o AIE, pretože to by muselo dôjsť pri prechode do agregovanej 

formy k výraznému nárastu intenzity luminescencie. Podľa Obrázka 46 to však 

pravdepodobne nenastáva aj keď presne by to bolo zrejmé až z kvantitatívneho merania 

fluorimetrom. Možno však povedať, že pri prechode z roztoku do agregovanej resp. tuhej fázy 

dochádza k bathochromnému posunu. 

 

Obrázok 46 Demonštrácía fluorescenčných vlastností zlúčeniny 4b. 

10
–4

M roztok 4b v zmesi THF/voda, zľava rastúce objemové množstvo H2O: 0 %, 70 %, 90 

%, 95 %. Úplne vpravo zlúčenina v pevnej fáze. 

Posledná zo študovaných zlúčenín je 2,4-dimethoxyfenyl derivát 4c. Z Obrázku 47 je zrejmé, 

že zlúčenina je typický ACQ luminofor, keď v roztoku fluorescenciu nevykazuje, zatiaľ čo je 

intenzívny luminofor v tuhej fáze. Avšak, AIE vlastnosti tiež nevykazuje. 

 

Obrázok 47 Demonštrácia fluorescenčných vlastností zlúčeniny 4c. 

10
–4

M roztok 4c v zmesi THF/voda, zľava rastúce objemové množstvo H2O: 0 %,95 %. 

Úplne vpravo zlúčenina v pevnej fáze. 

Na záver diskusie luminescenčných vlastností ešte fotografia všetkých pripravených 

oxazaborinov osvietených UV svetlom (Obrázok 48). 
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Obrázok 48 Fotografia jednotlivých oxazaborinov v UV-svetle (hore) a v dennom svetle 

(dole). Zľava zlúčeniny 5, 4b, 4c, 4d, 4a, 4e. 

Intenzívnym luminoforom v pevnej fáze aj v roztoku je aj vedľajší produkt 3 (Obrázok 49). 

 

Obrázok 49 Luminescencia amidu 3. Vľavo roztok v THF, vpravo pevná fáza 

UV-vis spektra enaminonov a oxazaborinov 

V Tabuľke 2 sú zhrnuté základné UV-vis charakteristiky pripravených zlúčenín. 

Tabuľka 2 UV-vis charakteristiky pripravených zlúčenín v THF 

Zlúčenina max/nm max 

1 445 41 000 

2a 430 40 000 

2c 441 47 000 

2d 446 68 000 

2e 448 45 000 

4a 461 47 000 

4b 476 59 000 

4c 476 51 000 

4d 478 63 000 

4e 478 51 000 

5 452 32 000 
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Z Tabuľky 2 je zrejmé, že všetky zlúčeniny sa vyznačujú veľkými hodnotami molárneho 

absorpčného koeficientu co naznačuje, že sa jedná o –* prechody. Rovnako je zrejmé, že 

prechod od diketonu k enaminonu má na vlnovú dĺžku absorpčného maxima aj hodnoty  

rôzny vplyv. Najväčšia zmena max nastáva u zlúčeniny 2a, substituovanej NH2 skupinou. 

Dochádza k hypsochromnému posunu max 15 nm. U ostatných zlúčenín, substituovaných 

na dusíku arylskupinami je táto zmena podstatne menej výrazná. Zlúčenina 2d, obsahujúca 

trifenylaminový fragment, sa od ostatných enaminonov odlišuje výrazne vyššiou hodnotou 

molárneho absorpčného koeficientu (68 000).  

Tvorba OBN chelátu vždy znamená bathochromný posun. Jeho veľkosť je ovplyvnená hlavne 

substituentom na atóme bóru. U BF2 chelátov je výraznější (max cca 30 nm) ako u BPh2 

chelátov (max = 22 nm). Zlúčenina 5 se od ostatných chelátov odlišuje aj najmenšou 

hodnotou molárneho absorpčného koeficientu. 
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5 Záver 

V rámci bakalárskej práce boli pripravené enaminony na báze 7-aminokumarínu. Ich štruktúra 

bola volená tak, aby v sebe obsahovali štruktúrne jednotky, ktoré by mohli vykazovať 

zaujímavé optické vlastnosti ako napr. trifenylaminový a tetrafenylethylenový fragment. 

Reakciou s príslušnými zlúčeninami trojmocného bóru boli z uvedených enaminonov 

pripravené príslušné oxazaboriny. Tie predstavujú kombináciu dvoch významných 

luminifórov: 7-aminokumarínu a boron ketiminátu. Na rozdiel od kombinácie, ktorá bola 

doteraz študovaná tu je kumarínový skelet v konjugácii s oxazaborinovým a optické vlastnosti 

vzniknutého hybridu by preto mali byť taktiež kombináciou zmienených podštruktúr. Štúdiom 

ich optických vlastností boli zistené nasledovné skutočnosti: 

Tvorba OBN chelátu znamená v porovnaní s východiskovými enaminony batochromný posun 

absorpčného maxima v UV-vis spektrách. 

Luminiscenčné vlastnosti sú substitúciou na dusíkovom atóme vznikajúceho chelátu výrazne 

ovplyvnené. S rastúcou veľkosťou substituenta rastie aj schopnosť oxazaborinu vystupovať 

ako luminofor v tuhej fáze, čo sa dá vysvetliť obmedzením molekulového pohybu v tuhej fáze 

a tým aj možnosťou nežiarivého výdaja energie. 

U niektorých zlúčenín bol pozorovaný AIE efekt. Išlo predovšetkým o zlúčeninu 4e nesúca 

tetrafenyethylenové štruktúrne jednotky. Zaujímavým zistením bolo tiež to, že náhrada 

atómov fluóru v zlúčenine 4a, ktorá sa chová ako ACQ luminofor za fenyl vznikla zlúčenina 

5, ktorá vykazuje typické črty AIEgenu. 

Celkovo možno povedať, že luminogeny na báze kumarínu, pripravené v rámci tejto práce, 

vykazujú širšie spektrum vlastností než kumarínové oxazaboríny, ktoré boli doteraz 

študované. K presnému posúdeniu je potrebné výskum rozšíriť na kvantitatívne porovnanie 

oboch typov luminogenu. 

Výsledky tejto práce predstavujú solídny základ pre ďalší, podrobnejší výskum týchto 

zlúčenín. 
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