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ANOTACE

Kovalentni organické sit¢ (COFs) se fadi mezi moderni polymerni materidly, které
se vyznacuji pravidelnou nadmolekularni strukturou, krystalinitou a poréznim povrchem.
Diky mimotadnym elektronickym vlastnostem a definovanému poréznimu povrchu nachazeji
tyto materidly uplatnéni zejména v oblastech uskladnovani plynt a elektrické energie,
v separacnich technologiich, katalytickych procesech ¢l \% senzorickych
a (opto)elektronickych zatizenich.

Krystalické kovalentni sit¢ jsou pripravovany polykondenza¢nimi reakcemi
mezi stavebnimi monomery majicimi vhodnou symetrii, planaritu, rigiditu a pocet reaktivnich
mist. Témito kritérii je nasledné fizena topologie site, respektive tvar a velikost vyslednych
nanopéri ve 2D a 3D COFs. Krystalicky charakter sité¢ je zdvisly pfedev§im na mife
reverzibility vlastnich kondenzac¢nich reakci umoznujici opravy strukturnich defektt.

Nejvetsi pozornost je v dneSni dobé vénovana zejména kovalentnim organickym sitim,
které jsou spojovany olefinickou kovalentni vazbou. Diky tomu je u této nové generace COFs
garantovan u¢innéjsi vnitini pfenos naboje a delokalizace m-elektronti. To ma za nasledek
mimoiadné optoelektronické a magnetické vlastnosti t&chto sp?c-COFs. Nepolarizovany
charakter spojovaci C=C vazby dale vylepSuje 1 jejich chemickou stabilitu.
2,4,6-Trimethyl-s-triazin reprezentuje moderni stavebni blok, ktery se v soucasnosti vyuziva
pro pripravu novych sp’c-COFs, které nachazeji uplatnéni v mnoha odvétvich materidlové
chemie.

V experimentalni ¢4sti je proto vénovana pozornost syntéze sp’c-COFs vychézejicich
pravé z monomerniho 2,4,6-trimethyl-s-triazinu. Pro porovnani a lepsi identifikaci sp’>c-COFs
byla pfipravena i série nizkomolekularnich analogl se stejnym strukturnim motivem. Tato
analoga 1 finalni kovalentni organické sité¢ byly charakterizovany dostupnymi analytickymi

metodami.

KLICOVA SLOVA

Kovalentni organické sité, 2,4,6-trimethyl-s-triazin, krystalinita, porozita, solvotermalni

syntéza.



TITLE

2,4,6-Trimethyl-s-triazine as a building block in covalent organic frameworks (COF).

ANNOTATION

Covalent organic frameworks (COFs) represents modern polymeric materials
with crystalline character, which possess a regular supramolecular structure and a porous
surface. Extraordinary electronic and luminescent properties and defined porous surfaces
predetermine these materials for utilization in the field of gas and electricity storage,
separation technologies, catalytic processes or in sensory and (opto)electronic devices.

Crystalline covalent frameworks are generally prepared by polycondensation reactions
between building monomers having suitable symmetry, sufficient planarity, rigidity
and number of reactive sites. These structural factors control the framework topology as well
as the shape and size of the formed nanopores in 2D and 3D COFs, respectively.
The crystalline nature of these polymers mainly depends on the degree of reversibility
of the condensation reactions allowing the correction of structural defects.

Nowadays, the greatest attention is paid primarily to covalent organic frameworks,
which are connected by an olefinic covalent bond. This new generation of sp?c-COFs
guarantees a more efficient intramolecular charge transfer and a delocalization of m-electrons,
resulting inthe extraordinary optoelectronic and magnetic properties of spc-COFs.
The non-polarized nature of the C=C linkage further improves the chemical stability
of sp’c-COFs. 2,4,6-Trimethyl-s-triazine represents a modern building block that is currently
used for the preparation of desired sp’c-COFs, which are employed in many fields
of materials chemistry.

In the experimental part, the above-mentioned monomeric 2,4,6-trimethyl-s-triazine is
utilized for the construction of the proposed sp’c-COFs. For a better characterization
of synthesized sp’c-COFs, a series of low molecular weight analogs with the identical
structural motif was prepared. These analogs as well as the final covalent organic frameworks

were characterized by available analytical methods.

KEYWORDS

Covalent organic frameworks, 2.4,6-trimethyl-s-triazine, crystallinity, porosity, solvothermal

synthesis.
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UvVOD

UvOD

Tato diplomova prace se detailné¢ vénuje problematice kovalentnich organickych siti
(COFs). Jak dokumentuje Obrazek 1, vyvoj a vyzkum téchto poréznich polymernich siti
zaziva v poslednim desetileti doslova ,,boom*. Diivodem jsou mimotadné fyzikalné-chemické
vlastnosti téchto siti, které¢ plynou z jejich pravidelného strukturdlniho uspotfadani ve vice
dimenzich. Teoreticka cast této DP Ctendfe provede historii kovalentnich organickych siti,
nasledné jejich moznou topologii a znamymi syntetickymi technikami. Diskutovany budou
rovnéZ mozné analytické metody charakterizace COFs a jejich vyuziti v modernich oblastech
materidlové chemie. Pozornost bude vénovana 1 pozadavkiim, které¢ musi tyto sité¢ splilovat,
aby je bylo mozné aplikovat v readlnych zafizenich. Zavér reSer$ni prace bude vénovan jiz
konkrétnim kovalentnim organickym sitim, pfi¢emz tyto sit¢ budou rozdéleny dle typu
spojovaci vazby. Diiraz bude zaméfen ptredev§im na COFs s olefinickou spojovaci vazbou,
jenz reprezentuji novou generaci modernich poréznich materidli. Zde bude pozornost upiena
zejména na derivaty s-triazinu, které reprezentuji velmi popularni stavebni jednotky
pii syntéze sp*c-COFs.

Experimentalni ¢ast této DP se nejprve vénuje piipravé navrzenych monomernich
jednotek a néasledné syntéze cilovych sp?c-COFs, které jsou zalozeny na heteroaromatickém
2,4,6-trimethyl-s-triazinu. Pro porovnani vlastnosti a usnadnéni charakterizace ptipravenych
sp’c-COFs je synteticka &ast doprovozena piipravou rozpustnych modelovych molekul

se stejnym strukturnim motivem, ktery nesou odpovidajici polymerni sité.

:
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Obrazek 1 - Graf exponencialniho ristu zajmu o kovalentni organické sité (zdroj Web of science).
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TEORETICKA CAST

1 TEORETICKA CAST

1.1 Kovalentni organické sité (COFs)

Tvorba novych kovalentnich vazeb je jiz po staleti hlavnim principem organické
chemie. Ve dvacatych letech minulého stoleti posunuli polymerni chemici tuto kovalentni
chemii do dalsi dimenze (1D). V minulych dekadach védci dale rozsitili portfolio kovalentné
vazanych struktur do vice rozmért (2D a 3D systémy).[!! Pokud je samoskladba takovych
vicerozmérnych systému presné fizena a kontrolovana, je tim umoznén vznik pravidelné
porézni sité s laditelnymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi.

Jiz po nékolik desetileti nachazeji porézni materidly diky svym unikatnim hostitelskym
vlastnostem uplatnéni v mnoha oblastech materidlové chemie. Prvotni vyzkumy byly
zaméfeny na piirodni anorganické materialy, jakymi jsou napi. zeolity ¢i materidly na bazi
aktivniho uhli, které jsou jiz dnes zcela automaticky vyuzivany v mnoha komer¢nich
procesech.l?) V oblasti organickych poréznich materialdi byly §iroce studovany rtizné typy
zesitovanych polymernich struktur, av§ak konstrukce krystalickych siti s vysoce uspotfadanou
porézni strukturou je v soucasnosti velmi moderni oblasti materialového vyzkumu.?! Zde se
s vyhodou uplatiiuji principy molekuldrniho designu, kterymi lze vyvijet materialy s predem
definovanymi vlastnostmi (,,Sitymi na miru®). Tento molekularni design je zalozen
na samoskladbé malych, rigidnich komponent do vétSich celki pod termodynamickou

kontrolou, tato strategie pak poskytuje materialy s permanentni porovitosti.']

Obriazek 2 — Vicerozmérné (2D a 3D) kovalentni organické sité.[#}]

Novou generaci takovychto poréznich polymernich materidli reprezentuji tzv.
kovalentni organické sit¢ COFs (z angl. Covalent Organic Frameworks),®) které jsou
v poslednich dvou dekadach pfedmétem intenzivniho vyzkumu. Diivodem je jejich obrovsky
potencial v konstruk¢énich moznostech, kterymi lze velmi presné definovat velikost

a prostorové usporadani pori jiz na molekularni trovni. To je mozné diky fizené prostorové
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TEORETICKA CAST

samoskladbé molekularnich stavebnich blokii (monomerti). Topologie finalni sité je pak
definovdna pfedem danou geometrii (velikosti, symetrii a konektivitou) jednotlivych
organickych stavebnich blok.[! Na rozdil od typickych linearnich polymeréi umoziiuje COF
prostorovou kontrolu nad svymi stavebnimi bloky ve dvou i tfech dimenzich (Obrazek 2).
Architektura podobnych poréznich materialdi, napt. MOF ¢i HOF (z angl. Metal-Organic
Framework, Hydrogen-bonded Organic Framework), je obecné zalozena na tvorbé
koordina¢nich nebo vodikovych vazeb & na slabych vazebnych interakcich.'M” Naopak
pii spojovani Cist¢ organickych stavebnich blokii do polymerni organické sité¢ jsou
generovany pevné kovalentni vazby, coz vede k navySeni celkové stability a robustnosti
téchto poréznich systémi. Navic jsou COFs budovany reverzibilnimi kondenzac¢nimi
reakcemi, coZ ma za nésledek vznik vysoce usporadanych krystalickych struktur na rozdil
od klasickych polymerti s neuspofddanym, amorfnim charakterem, které jsou sitovany
rychlou, nevratnou reakci.

Obecné plati, ze diky poérovitému charakteru maji COFs nizkou hustotu a velkou
povrchovou plochu. Navic je zfejmé, ze vhodnou volbou monomernich jednotek 1ze snadno
tyto parametry ladit a tim ziskat materidly o pfesné definované podrovitosti. Navic zavedeni
dalsich funk¢nich skupin umoznuje post-syntetické modifikace vedouci k presné optimalizaci
vlastnosti materidlu.® Synteticky se COFs ziskavaji jako nerozpustné prasky o velikosti
krystali v rozmezi nékolika stovek nanometr.””) Definované prostory nano-kanalkdi pak
na molekularni urovni pfedstavuji idealni uloZny prostor ¢i prostor pro fizenou separaci,
zatimco velké a definované rozhrani (povrch) je napf. vyhodné pro ucely katalyzy.
Pravidelnost a konektivita organickych jednotek navic ¢ini z COFs zajimavé kandidaty
pro aplikace, jez jsou zaloZzeny na transportu naboje, vcetné¢ optoelektroniky

a elektrochemického skladovani energie.[%!

1.2 Historie kovalentnich organickych siti

S rychlym rozvojem (opto)elektroniky a dalSich v&dnich obord v 90. letech minulého
stoleti bylo potieba hledat nové materialy, které by spliiovaly pozadavky na vysokou tepelnou
vodivost, vynikajici mobilitu elektroni a extrémné vysoky specificky povrch. Inspiraci byla
2D konjugovana sit’ grafenu, u n¢hoz vSak ladéni elektronickych vlastnosti za pomoci
funkcionalizace vede k naruSeni rozsdhlé m-konjugace a sniZeni mobility elektront.!!”
Proto byly hledany nové konjugované polymerni materidly, které by tyto pozadavky
splnovaly. Vysledkem byl vyvoj novych, vicerozmérnych polymernich MOFs, zalozenych

na koordinaéni chemii mezi anorganickym kovem a organickym ligandem.”"!'!l' Tyto
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TEORETICKA CAST

hybridni krystalické materidly disponovaly velmi vysokou porovitosti, coz se odrazelo
v enormnich hodnotéch specifického povrchu oproti tradi¢nim poréznim materialim (zeolity,
apod.)."%" Aviak z pohledu elektrické vodivosti je obecn& mobilita elektroni v MOF nizka
ato zejména diky vysoké polarizaci vazby kov-ligand. Typicky vyuZzivané pfechodné kovy
jsou navic drahé a omezené dostupné, krom¢ toho je z ekologického pohledu likvidace

takovychto materialti velmi komplikovana.

A) T
/B\
o*9
B. B
0 e g
/O\ /O\ ! A
o o Ae O SRINRS
O-g-© 0.0 0.0 % &
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HO  OH 73 %

\

[12]

Schéma 1 — Syntéza prvnich kovalentnich organickych siti.
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Diky uvedenym neduhiim bylo snahou védecké obce syntetizovat Cisté organickeé,
vicerozmérné krystalické polymery, které by byly zalozené pouze na kovalentnich vazbach
anetrpély by snizenou mobilitou elektroni. AvSak pocatecni pokusy o syntézu Cisté
organickych kovalentnich siti poskytovaly pouze amorfni polymery bez definované
pérovitosti, a to jako diisledek nedostatecné kontroly nad reaktivitou/uspofddanim stavebnich
blokt.["*! Vyznamnym milnikem ve vyzkumu organickych poréznich materidlé se stal rok
2005, ve kterém Yaghiho kolektiv predstavil prvni dvé kovalentni organické sit&.l'?l V jejich
pralomové praci byly krystalické, porézni COFs vytvofeny diky formovéani novych
kovalentnich vazeb mezi atomy boru a kysliku. Syntéza prvniho COF-1 (Schéma 14) byla
zalozena na vzajemné kondenzaci molekul benzen-1,4-diboronové kyseliny 1 poskytujici
planarni, Sesti¢lenny boroxinovy kruh (spojovaci motiv) za vyuZziti solvotermélnich podminek
(evakuovana, zatavena Pyrexova trubice, vysokovrouci rozpoustédla, 120 °C, 72 hod).
Ziskany COF-1 byl tvofen Sestihrannou siti, kterd byla pomoci m-m interakci vrstvena
do nadmolekulérniho uspotadani stiidavého typu AB, které je typické napft. pro vrstvy grafitu
(viz kapitola 1.3). Druhou ptedstavenou polymerni siti byl COF-2 (Schéma 1B). Ten byl
syntetizovan kondenzac¢ni reakci mezi diboronovou kyselinou 1 a hexahydroxytrifenylenem 2
za analogickych solvotermalnich podminek. Touto reakci byly generovany nové kovalentni
boron-esterové vazby, které jsou vrstveny naopak do zékrytového uspotfadani typu AA.
Zavedeni trifenylenového uzlu mélo za nasledek tvorbu COF-2 s mnohem vétsim pramérem
hexagonalnich porti (COF-1 = 15 A vs. COF-2 = 27 A). Ob¢ sité vykazovaly mimotadnou
tepelnou stabilitou (500-600 °C) a vysoké hodnoty specifického povrchu (711-1590 m?/g).!!
O dva roky pozdé&ji (2007) pfedstavila opét Yaghiho skupina prvni 3D kovalentni organickou
sit. Tento prelomovy 3D COF-3 byl syntetizovan analogickou autokondenzaci boronové
kyseliny 3 na bézi tetrafenylmethanu (Schéma 2).1'4

Objevem kovalentnich organickych siti nastal exponencidlni rozmach ve vyvoji
a syntéze téchto novych uspotadanych poréznich systémd, jejichZ aplikacni potencial zasahuje
do Siroké Skaly materidlovych obort. Hlavnim divodem pro hledani novych COF systému
byla nestabilita pivodni kovalentni B-O vazby, kterd je velmi nachylna vii¢i hydrolyze jiz
vlivem vzdus$né vlhkosti. V poslednim desetileti je tedy vyvijeno extrémni usili pro piipravu
chemicky stabilnich COF materiala, které odolavaji silné kyselym 1 alkalickym prostfedim.
Vhodnym vybérem monomernich jednotek a jejich funkcionalizaci dochazi k dal§imu
vyznamnému vylepSovani fyzikalné-chemickych vlastnosti COFs. Dnes se jiZz naprosto bézné

setkdvame s COFs, jejichz spojovaci motiv je zalozen na iminovych, hydrazonovych,
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imidovych, azinovych ¢i olefinickych vazbéach.[! Vybrané priklady téchto polymernich siti

budou pfiblizeny v kapitole 1.7.

mesitylen/dioxan 1:1

OH 85 °C/96 hod
63 %

Schéma 2 — Syntéza prvni 3D kovalentni organické sité.'¥]

1.3 Topologie kovalentnich organickych siti

Kovalentni organické sit€ jsou navrhovany tak, aby bylo dosazeno poZadované strukturalni
pravidelnosti a porovitosti materidlu. Zde se s vyhodou vyuZziva zkuSenosti, které byly ziskany
pro systémy MOF. Vlastni samoskladba stavebnich bloki pfi konstrukei krystalickych MOFs
prostfednictvim koordinacnich vazeb je nicméné mnohem snazsi nez budovani COFs pomoci
pevnych kovalentnich vazeb, jejichz tvorba ma casto tendenci poskytovat materialy
s amorfnim charakterem.["5] Jak jiz bylo zminéno v kapitole 1.1, skladba kovalentni
organické sit€¢ vychdzi z principu molekularniho designu, pomoci néhoz lze kontrolovat
funkce a vlastnosti materialu v makroskopické roviné prostfednictvim strukturdlnich operaci
na molekuldrni Grovni. V principu je geometrie a topologie sestavenych siti dana dvéma
parametry: a) poctem a prostorovym uspotfadanim reaktivnich mist v monomerech, b) typem
vznikajici kovalentni vazby spojujici jednotlivé stavebni bloky. Ve vétSiné ptipadli maji
vytvarené spojovaci vazby rigidni charakter a rovinnou geometrii. Rovnéz je pro efektivni
konstrukci porézni struktury vyhodné vyuzit stavebnich jednotek zalozenych na planarnich

(hetero)aromatickych systémech.[%) Typick4 reaktivni mista jsou takova, ktera jsou schopna
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vzajemnou kondenzaéni reakci poskytovat kovalentni olefinické, iminové, imidové, azinové,

hydrazonové ¢i esterové spojovaci vazby.

MOLEKULY POLYMERY

-

o k> T SF

g

Obrazek 3 — Dynamicka kovalentni samoskladba org. stavebnich blokii do 2D a 3D molekularnich a

polymernich struktur.'

Podle geometrického tvaru stavebnich bloki a sméru ptipojenych reaktivnich mist lze
rozliSit Ctyfi tiidy samoskladnych architektur (Obrdzek 3). Opakované spojeni monomerd,
které maji maximaln€¢ dvojcetnou osu symetrie, vede bud’ k linedrnim polymerim nebo
makrocyklickym strukturam. Konvexni molekuly, majici vice nez dvé reaktivni mista
ve vhodnych thlech, jsou idedlnimi stavebnimi jednotkami pro sférické (klecové) objekty.
U stavebnich bloka, které maji vice funkénich skupin v definovanych smérech (prostorech),
dochdzi samoskladbou k vytvafreni nekonecnych siti. Vysledkem je dvourozmérny rovinny
polymer (2D COF). Analogicky lze pomoci trojrozmérnych stavebnich blokd vytvaiet
polymerni 3D COF. Dvou- a trojrozmérné COFs lze tedy povazovat za polymerni analoga
makrocyklii a klecovych struktur.?!

Pro konstrukci 2D COFs se vyuzivaji takové rigidni prekurzory/stavebni bloky, které
maji pfisluSny stupen symetrie - C2, C3, Cs a Cg, respektive Dan, apod. S typem symetrie pak
souvisi pocet reaktivnich mist v monomeru. Chceme-li konstruovat 3D COF, je tfeba zapojit
alespont jeden stavebni blok, ktery nese reaktivni skupiny ve vSech tfech prostorovych
smérech. V disledku tetrahedralniho uspoiadani sp3-hybridizovanych atomi uhliku jsou
jednoduché 3D organické stavebni bloky dosud vyhradné zalozeny na derivatech

tetrafenylmethanu.?! Vybrané symetrie stavebnich blokii a vysledné topologie 2D COF jsou
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znazornény ve zjednoduSeném schématu (Obrdazek 4). Vhodnou kombinaci stavebnich bloka
lze generovat 2D kovalentni sit€¢ s trigondlni, rombickou, tetragonalni ¢i hexagonalni
topologii, a to na rozdil od zeolitl, které jsou limitovany tetrahedralnim uspotfadanim Si/Al
vazeb. Velikost bunky, respektive poéru je pak dana zejména velikosti (m)-spojky (Casto

reprezentovana stavebnim blokem se symetrii C») mezi jednotlivymi uzly.['®!

Vybrané
ptiklady redlnych stavebnich blokii o dané symetrii/poctu reaktivnich mist jsou uvedeny

na Obrazku 5.

<
Cy
3 i G uzel
hexagonalni tetragonalni jx
CS D2h

P

XX

hexagonalni Z rombicky
C3 CG
)\ C, >|< C, & spojka (linker)
hexagonalni trigonalni

<oy

Obrazek 4 — Bezné geometrie stavebnich blokii a vysledné topologie 2D COF.

Topologie 2D sit¢ je tedy predurCena geometrii stavebnich bloki a konektivitou
spojovacich mist. Vramci tvorby krystalové struktury nicmén€ dochédzi k vrstveni
jednotlivych 2D siti do trojrozmérnych supramolekularnich architektur diky jejich vzajemné
n-nt interakci (,,m-stacking®). NejcastéjSim typem m-m fazeni je zdkrytové vrstveni AA,
ve kterém jsou jednotlivé sit¢ vzijemné vrstveny ve smyslu maximalniho piekryvu
n-systémi. VzacnéjSim typem je stiidavé vrstveni AB, kde dochazi k vzajemnému piekladani
vrstev o polovinu jedné bunky (viz Schéma 1). AvSak po uvolnéni hostujici molekuly (napf.
rozpoustédla) ¢asto dochdzi k posunu vrstev do stabiln&jsiho AA usporadani.l'”) Zpisob
vrstveni pak ovliviiuje ptenos elektront (ndboji) mezi vrstvami a tvar generovanych kanalki
(poru), coz siln¢ ovliviiuje fyzikalni a chemické vlastnosti 2D COF. Proto zlstava fizené

-1 vrstveni u 2D COFs nadéle syntetickou vyzvou.!®!
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X:B 2,CHO, NH, X: B(OH),,CHO, NH, X: B(OH),,CHO

X: B(OH),,CHO, NH,  X: CHO, NH, X: B(OH),,CHO, NH,

C4 O Q

O
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X
QX
X ‘ O ‘ X

X
M: Cu, Zn, Co, Mn X: CHO, NH,

X: OH, NH,

Obrazek 5 — Priklady stavebnich blokii s riiznymi stupni symetrie vyuzivanych pri konstrukci 2D COF.

Jak jiz bylo zminéno, 3D COF je tvofen ze stavebnich bloku, které umoziuji
konektivitu ve viech tfech rozmérech.[*! Diky tomu je polymerni sit budovana do viech
dimenzi bez ohledu na nadmolekularni w-interakce. Pfiklad 3D kovalentni organické sité byl
jiz zminén v kapitole 1.2. Ve srovnani se 2D COFs jsou vSak celkové pocty doposud
syntetizovan}'/ch 3D analogﬁ podstatné niz§i. Mezi hlavni dﬁvody patfi zejména

vvvvvv

poskytujici krystalické materidly &i ovéfeni struktury cilovych 3D polymeri.!

1.4 Syntetické techniky poskytujici krystalické COF's

Zatimco samoskladba stavebnich jednotek napf. v systémech MOF byva dobie
regulovana pomoci koordina¢nich vazeb, vytvofit systém pevnych kovalentnich vazeb
kovalentni polymerni sité¢ neni zdaleka trividlni a vyZaduje specialni reakéni podminky, které
umozni reverzibilni pribéh vlastni kondenzacni reakce mezi stavebnimi bloky. Zatimco

formovani stabilnich kovalentnich vazeb ptindsi vysokou tepelnou stabilitu COFs, reverzibilni
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povaha téchto kondenzacnich reakci napomahd vzniku krystalické struktury. Reverzibilni
skladba polymerni sit¢ tedy umoziuje jeji preskupeni (korekci chyb) ve smyslu zpétného
Stépeni a znovuformovani kovalentnich vazeb uvniti miizky (Obrdzek 6).[61 Tato metodika
vychézi z principit dynamické kovalentni chemie, ¢imzZ je zajiStén termodynamicky pribch
reakce poskytujici stabilni produkty s vysokou mirou uspofddanosti (energeticky
nejvyhodnéjsi stav), tvorba neusporadanych (amorfnich) kinetickych produktid je touto
metodikou znaéné potlacena.'’l Dynamicka kovalentni samoskladba je typicky vedena
v roztoku, pfiCemz mezi kliCové reakéni parametry patii vhodny vybér rozpoustédla (Casto
smés), typ katalyzy, koncentrace a rozpustnost monomerli, mnozstvi (reakéni) vody
&i kontrola reakéni rychlosti (faktor teploty a ¢asu).['>!°1 Mimo to by méla byt dynamicka
kovalentni vazba vzdy tvofena z takovych reaktivnich skupin, které za danych podminek
nepodléhaji vedlejsim nevratnych reakcim.!'®! Tvorba 2D COF nicméné zahrnuje dva odli$né
kroky: 1) vznik kovalentni 2D sité; 2) supramolekularni m-m fazeni jednotlivych vrstev.
Pocatecni experimenty Dichtelovy skupiny naznacuji, ze rychlost ur€ujici stupeil neni
pocatecni reverzibilni kondenzace uvnitt sité, ale nasledny mezivrstevny ,,m-stacking*, ktery
hraje dominantni roli pfi krystalizaci 2D COF.?°! Kazdy uvedeny parametr pak piedstavuje
kousek velkého puzzle, které je postupné sklddano pro dosazeni optimélnich reakcnich

podminek zajist'ujicich krystalicky charakter vysledného COF.?H!7]

Prekurzory
Nevratna reakce
+ —
C, C,
Vratna
reakce Amorfni sit’
Oprava
chyb

Amorfni sit’ Krystalicka sit’

Obrazek 6 — Schématické znazornéni tvorby krystalickych a amorfnich COF vratnymi a nevratnymi

reakcemi.l®)

21



TEORETICKA CAST

Ve snaze vytvorit vysoce usporadanou kovalentni organickou sit’ bylo navrzeno nékolik
syntetickych postupi.l®! Historicky prvni a dosud nejpopularngjsi syntetickou metodu je tzv.
solvotermalni syntéza (Obrdzek 7). Pti ni jsou prekurzory a vhodna rozpoustédla (ptipadné
katalyzator) predlozeny do uzaviratelné nadoby (typicky zatavitelnd Pyrexova trubice,
sklenény autoklav nebo ocelovy autoklav s teflonovou vlozkou) umoziujici dosazeni nizkého
vnitiniho tlaku (< 1 Torr). Pozadované vakuum uvnité reakéni nadoby je generovano
opakovanym ,,freeze-pump-thaw* cyklem. Pii ném se nadoba s predlozenym roztokem ponoii
do kapalného dusiku, atmosféra nad ztuhlym roztokem se evakuuje a po uzavieni reakcni
nadoby je vsadka zpétné roztavena. Hermeticky uzaviend reakéni nddoba je nezbytna
pro udrzeni rovnovazného mnozstvi (reakéni) vody, coz je klicové pro reverzibilni prubéh
kondenzac¢ni reakce. Nizky vnitini tlak uvniti reakéni nddoby navic zajistuje pomalou difuzi
vody z reakéniho média, coz usnadiiuje pomalou nukleaci a krystalizaci COF. Faktory
narusujici rovnovaznou koncentraci vody maji nepfiznivy vliv na krystalinitu pfipravenych
siti. Zcela nevhodné je tedy zahtivani reakéni smési ve volné atmosfére, jelikoz dochazi
k rychlému odpatovani vody zreakéniho systému. Vysledkem jsou pak COF s nizkym
stupném  krystalinity. Syntéza COF solvotermdlni metodou déale vyZaduje pouziti
vysokovroucich organickych rozpoustédel (reakéni teplota obvykle 100—180 °C) a velmi
dlouhou reakéni dobu (3—7 dni). Popsané reakéni podminky je vSak moZzné udrZet pouze
za predpokladu, ze je kovalentni sit’ pfipravovana fadové v miligramovém meéfitku. Ackoliv
jsou touto metodou ziskdvany COF s vysokym stupném krystalinity v uspokojivych
vytéZcich, pfeneseni aplikovanych solvotermdlnich podminek do primyslového méfitka je

zatim nedosazitelné.[!*]

m vakuum
+ | ok

,0
+
- = => => =
prekurzory
+
rozpoustédia " "

freeze-pump-thaw . .
sonifikace cyklus utésnéni zahfivani promyti/suseni

Obrazek 7 — Solvotermalni syntéza v uzaviené Pyrexové trubici.)

Proto byla v poslednich letech uptena pozornost k vyvoji dalSich syntetickych technik,
které by do jist¢ miry feSily nedostatky solvotermalni metodiky. V posledni dekadé byly
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prezentovany syntetické techniky, u nichz byla primarné zkracena reakéni doba diky asistenci
mikrovin (mikrovinna syntéza) ¢i ultrazvuku (sonochemicka syntéza). Dalsi technikou je
ionotermalni syntéza, v niz vystupuje iontovd kapalina ¢i roztavena sul
jako rozpoustédlo/katalyzator. Reakce se obvykle provadi za velmi vysokych teplot
(~400°C), coz vsak limituje portfolio vyuzitelnych stavebnich jednotek (vysokd termalni
stabilita) a usnadiiuje parazitujici reakce.[!”]

Aby byla syntéza COF atraktivni z primyslového pohledu, musi byt odstranéna vyse
uvedena omezeni. Je tieba vyvinout ucinnou syntetickou metodiku umoziujici ptipravu COF
v multigramovém méfitku (reakéni ,,scaling”) v mnohem kratSich reakénich casech
a s omezenym pouzitim organickych rozpoustédel. Nejlepsi cestou, jak dosdhnout tohoto cile,
je nahradit konvenc¢ni reakce probihajici v roztoku reakcemi probihajicimi v pevné fazi. Tyto
primyslové atraktivni reakce jsou ekonomicky vyhodné, snadno ,Skélovatelné* a Setrné
k zivotnimu prostiedi.'”! Nejblize ke splnéni téchto pozadavki je tzv. mechanochemicka
syntéza, pii niz dochézi k prostému mleti obou prekurzora pti laboratorni teploté po relativné
kratkou dobu (< 1 h).2!l Nicmén& mechanochemicky vytvofené COF maji obecné $patnou
krystalinitu a porovitost ve srovnani s jejich solvotermélnimi analogy. Divodem je
nedostate¢na kontrola reverzibility pfi tvorbé kovalentnich vazeb béhem reakce v pevné fazi,
jelikoZ neni mozné udrZovat rovnovaznou koncentraci vody b&hem mechanochemického
mleti. Proto jsou v soucasnosti realizovany optimaliza¢ni procesy reakci v pevné fazi
vyuzivajici napt. asistence externiho koagentu,** apod.

Diuiraz kladeny na vhodnou funkcionalizaci, morfologii a zpracovatelnost krystalickych
poréznich materialti rychle rozviji nové syntetické techniky, které napf. umoznuji tvorbu
tenkych COF filmi™® nebo jejich post-syntetickou modifikaci (viz kapitola 1.6).[ Syntéza
COF pomoci kondenzacnich reakcei, které jsou reverzibilni pouze za vyrazné vyssich teplot
nebo drsnych reakénich podminek, omezuje zpohledu chemické/termalni stability typy
vyuZitelnych reaktivnich/funkénich skupin. Reverzibilita reakce vSak neni jedinou podminkou
tvorby krystalickych poréznich siti, souCasny trend vyvoje dale smétuje k formovani COF
pomoci techniky pfedem orientovanych stavebnich bloki nebo pomoci ,,single reaction
pathway* strategie. Pred-orientacni technika je rozdélena do dvou fazi, v prvnim kroku jsou
stavebni bloky vhodné orientovany a sefazeny za vyuziti vysoce reverzibilnich reakei.
Vznikajici pred-orientovany krystalicky meziprodukt miize vykazovat rizné stupné stability
(kfehkosti), od nekovalentn¢ vazanych molekularnich krystali aZ po slabé kovalentné vazané
struktury, a to v zavislosti na typu pouzité reakce. V druhém kroku jsou stavebni bloky

pfedem zorientovanych meziprodukti pevné uzamknuty pomoci kovalentnich vazeb
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(nevratné reakce). Strategie jediné mozné reakcni cesty se zaméfuje na vysoce rigidni
molekuly s velmi omezenym stupném konformacni volnosti, u nichz je sefazeni stavebnich
blokii do vysoce uspotradanych systémi nejpravdépodobnéjSim nebo jedinym moznym

vysledkem vzajemné reakce.[”!

1.5 Analyza a charakterizace COF materialiu

Strukturni pravidelnost, konektivita vazeb, poérovitost a morfologie patii mezi hlavni
charakteriza¢ni cile pti analyze COF materialdi. COF jsou obvykle izolovany jako
mikrokrystalické prasky, které jsou ze své podstaty nerozpustné a netavitelné, coz znacné
znesnadniuje jejich charakterizaci. Z pohledu strukturni pravidelnosti je kli€ovou vlastnosti
kazdého COF materidlu jeho krystalinita, kterou je mozné analyzovat pomoci praskové
rentgenove difrakce (PXRD). Tato technika rentgenové krystalografie umoznuje urcit
krystalinitu materidlu a porovnat experimentalni a simulované difraktogramy. Uzké reflexni
linie v PXRD z4znamech jsou znamkou COF materiali s vysokou uspofadanosti systému.
Porovitost a povrchové plochy COF materiali se obvykle stanovuji na zakladé méteni
adsorpce a desorpce inertniho plynu (izoterma adsorbovanych plynt ¢i BET analyza).
K pozorovani morfologie se vyuziva sluzeb skenovaci elektronové mikroskopie (SEM).!°
Mezi doplitkové techniky, které napomahaji porozumét mikrostruktute COF materialt, se fadi
transmisni elektronova mikroskopie (TEM) ¢&i skenovaci tunelova mikroskopie (STM).[?]

Informace o konektivité nové formovanych kovalentnich vazeb uvniti polymerni sité
poskytuji spektroskopické techniky, které umoznujici analyzu pevnych vzorkl. Jedna
se pfedev§im o infracervenou spektroskopii (FT-IR), NMR spektroskopii v pevné fazi
¢1 rentgenova fotoelektronova spektroskopii (XPS). Strukturdlni integritu a tepelnou stabilitu
Ize dale analyzovat elementarni a termogravimetrickou analyzou.!?!

Moderni vypocetni techniky (DFT, apod.) jsou v soucasnosti U¢innym néstrojem
k predikovani vlastnosti riznych kovalentnich siti. Tyto teoretické studie umoznuji strukturni
modelovéani jednotlivych monovrstev, které jsou nasledné tazeny do nadmolekuldrnich

v

o vzajemné pozici jednotlivych vrstev, jejich vzdalenosti €1 horizontalnim posunu. Na zakladé

t&chto informaci 1ze pak dany COF vhodné cilit do konkrétni aplika¢ni oblasti.!'®!
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1.6 Pozadavky kladené na kovalentni organické sité a jejich
vyuziti

Aby bylo mozné kovalentni organické sité aplikovat v materidlovych oblastech, musi
splitovat nékolik kli¢ovych pozadavkl. Pro tyto materidly je naprosto zéasadni, aby mély
definovanou porovitost, udrzovaly si dlouhodobou chemickou stabilitu, byly ptistupné
z pohledu jejich zpracovatelnosti, ptipadné bylo mozné ladit jejich vlastnosti pomoci vhodné
funkcionalizace. Nicmén¢ praveé chemickd nestabilita, nizkd zpracovatelnost a Skalovatelnost
(synteticky ,,scale-up®) patii mezi hlavni nedostatky kovalentnich siti, které je tieba
intenzivné fesit.

Jak jiz bylo zevrubné diskutovano v pfedchozich kapitolach, ptedpoklady
pro konstrukci pravidelné porovité struktury vychazeji zpeclivého vybéru rigidnich
stavebnich jednotek a reakcénich podminek. Pfitom je tfeba brat v potaz nutnou shodu
v geometrickych parametrech mezi jednotlivymi monomery, tak aby bylo mozné sestavit
COF sit’” s urcitou strukturalni pravidelnosti. Molekularni rozméry stavebnich jednotek pak
uréuji velikost pért, zatimco jejich tvar definuje topologii porézni struktury.6!

Zavedenim vhodnych funkénich skupin do architektury COFs lze dale ladit jejich
vlastnosti a stabilitu. Funkcionalizaci 1ze realizovat dvéma odliSnymi zpisoby:
1) implementaci funkénich skupin v ramci molekularnich prekurzorti nebo 2) post-syntetickou
strategii pro konstrukci funkcionalizovanych COF je tzv. ,,bottom-up* pfistup. V tomto
ptipadé¢ musi byt funkéni skupiny pfimo obsaZeny v navrZenych stavebnich jednotkach pred
vlastni syntézou COF. Zjevnou vyhodou této pfimé strategie je, Ze dochdzi k homogenni
distribuci funkénich skupin v materidlu. Nicméné touto strategii je t€z8i udrzet strukturni
pravidelnost systému (definovanou poérovitost). Piesto je ,,bottom-up® strategie hojné
vyuzivana pii syntéze funkcionalizovanych COF. Naopak mezi post-syntetické modifikace
spadaji ptredevSim koordinacni reakce nebo chemické transformace, které prevazné méni
charakter tvofenych spojovacich vazeb (nevratné modifikace). Tim lze ovlivnit jak vlastnosti
findlnich COF, tak zejména zvysit jejich chemickou stabilitu/odolnost vii¢i hydrolyze.[!

Krystalinita a stabilita jsou vzdjemné nepfimo Umeérné, nebot’ zvySend reverzibilita
kondenzacni reakce vede k vysSi krystalinité, ale logicky k niz§i stabilit¢ sit€é a naopak.
Jelikoz je voda vedlejSim produktem vétSiny reverzibilnich kondenzaénich reakei pii syntéze
COFs, mize pfidani nadbyte¢ného mnozstvi vody do reakéniho média podle Le Chatelierova

principu usnadnit zpétnou reakci (rozklad COF). Ackoli COFs obecné disponuji vysokou
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tepelnou stabilitu a rezistenci vici Siroké paleté¢ chemickych prostfedi (vEetné organickych
rozpoustédel), jsou COF logicky nachylné k hydrolytickému rozkladu, coz vyznamné snizuje
jejich  chemickou stabilitu. VylepSeni chemické stability COF je proto jednim
v realném Zzivoté (napt. jako médium pro uskladnéni plynii ¢i matrial separacnich membran).
Vyrazné navySeni chemické stability/snizeni nachylnosti vi¢i hydrolyze bylo u COF
materidlti dosazeno riiznymi funkcionaliza¢nimi strategiemi. Jednou z nich je napft. piipojeni
dlouhych, hydrofobnich, alifatickych fetézct ke stavebnim blokiim. Nicmén¢ tato strukturni
funkcionalizace miize vyrazné€ snizovat porozitu vysledného COF. Dalsi moznosti je opatfit
stavebni bloky takovymi strukturnimi prvky, které budou vyrazné snizovat reaktivitu
formovanych kovalentnich vazeb vici ataku elektrofilu (H")/nukleofilu (OH"). RovnéZ lze
vhodnym vybérem stavebnich blokti docilit intenzivnéj§iho nadmolekularniho m-rt vrstveni,
které zamezuje p¥istupu hydrolytickych ¢inidel. Sirokou paletu moznosti, jak zvysit odolnost
vuci hydrolyze, nabizeji i1 post-syntetické modifikace, pii nichz se generované kovalentni
vazby transformuji ireverzibilnimi reakcemi. ']

Velmi nizka zpracovatelnost COFs je dana jejich robustni kovalentni strukturou, ktera
je ¢ini nerozpustnymi a netavitelnymi. Diky tomu jsou jejich post-vyrobni procesy na rozdil
od linearnich polymert prakticky nemozné. Navic jsou COFs obvykle ziskadvany jako kypré
mikrokrystalické praSky, které jsou bez dalsiho formovani aplikacné nepouzitelné v redlném
zivoté¢. Napiiklad v membranovych separacnich systémech nebo specifickych
optoelektronickych zafizenich je zadouci pfiprava orientovanych tenkych filma
s kontrolovatelnymi architekturami. Podobné¢ u adsorpénich materidli pro pramyslové
aplikace je tfeba mikrokrystalické prasky dale formovat do molekularnich sit rtiznych tvart.
Z toho vyplyva, ze pro ziskani technologicky zpracovatelnych COFs je tteba neustale vyvijet
nov¢ preparacni techniky. Jenom tak mohou COFs reprezentovat materialy plné vyuZzitelné
v praktickych aplikacich.!”) Z tohoto pohledu byly priilomové zejména techniky piipravy
tenkych COF filmt, diky nimz lze tyto materidly zaclenit do riznych separacnich
a optoelektronickych zatizeni. V dne$ni dob¢€ uz nejsou tyto filmy pouze nandSeny na vhodné
substraty, ale byly vyvinuty i strategie pro pfipravu ,,volné stojicich* nanoplatkd, apod.®! 2D
COFs o nékolika vrstvach byly rovnéZz vyrobeny exfoliaci pfedsyntetizovanych praskovych
materialii nebo byly 2D kovalentni organické monovrstvy ziskdny na rozhrani voda/vzduch

pomoci Langmuirovy—Blodgettovy metody.!?!
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1.6.1 Vyuziti kovalentnich organickych siti

Diky laditelnym chemickym a fyzikalnim vlastnostem jsou dnes COF materialy
(zejména tenké filmy) novymi kandidaty pro vyuziti v modernich aplika¢nich oblastech. 2D
COF jsou obecné lehké porézni materidly s hodnotami povrchovych ploch (BET) vétSinou
vrozmezi mezi 1000-2000 m?g!, coZ je ptedurduje jako idealni materialy pro adsorpci
a skladovani plynt. Jesté lep$imi vlastnostmi z tohoto pohledu disponuji 3D COFs, které
vykazuji obvykle mensi velikost porti (7-20 nm), vétsi povrchové plochy (az 4000 m?g™)
a mimoiadné nizké hustoty (p < 0,2 g-em™). V dnesni dobé je jiz k dispozici mnoho studii,
které dokumentuji UspéSnou adsorpci napf. molekul vodiku, methanu, amoniaku ¢i CO>
pomoci 2D a 3D COFs.[6112]

Velmi podobné lze COF materidly vyuzit i v oblasti tzv. chemie ,host-hostitel”.
Ptikladem mohou byt COFs s kationtovym charakterem, které mohou ucinné odstrafiovat
z vodnych roztokli zneéistujici latky aniontového typu (napt. methyloranz).*¥ Rovnéz bylo
prokéazano ¢inné zachyceni Hg?* iontu pomoci aniontové funkcionalizovaného COF.[> Tyto
priklady ilustruji potencial nerozpustnych COFs jako hostitelskych materialti pii odstranovani
Skodlivych latek. Pomoci sekvencénich post-syntetickych modifikaci a exfolia¢nich technik
byly rovnéz Gsp&sné zavedeny do hostitelskych pértt COFs rtzné typy 1éciv.2®H27) Tyto
materialy tedy mohou hrat diileZitou roli i ve farmaceutickych aplikacich.*!

Vyvoj materialll s dostate¢nou citlivosti (senzorti) k malym, Skodlivym molekulam
anebezpeCnym latkdm je rovnéZ intenzivné zkoumanou oblasti materidlové chemie.
U efektivniho senzoru dochazi ke zméné alespon jedné fyzikalni vlastnosti po jeho specifické
molekularni interakci s danym analytem. Diky vhodné funkcionalizaci miZze dochéazet k této
specifické interakci analytu uvniti dutin COFs, coz ¢ini tyto porézni materialy (zejména tenké
filmy) atraktivnimi kandidaty pro rozpozndvani neZadoucich latek. Piikladem mulzZe byt
specificka fluorescenéni odezva k explozivni pikrové kyseling.!”®) Nicméné tato aplika¢ni
stranka COFs je teprve na za¢atku svého vyvoje.?!

Funkéni porézni materidly s reaktivnimi misty uvnitf pord lze vyuzit 1 pro ucely
heterogenni katalyzy. V ramci COF materiali byly dosud pouzity dva hlavni koncepty:
1) vyuziti COF jako porézniho organického nosi¢e pro katalyticky aktivni nanocastice
a2) kovalentni funkcionalizace stén poérG pomoci piipojenych (organo)katalyzatori.
Nerozpustny COF tedy piedstavuje idedlni heterogenni nosi¢, mezi jehoz vyhody patii
vynikajici recyklovatelnost, stabilita a snadngjsi separace produktu.”’) P¥ikladem katalyticky

aktivniho 2D COF muze byt hybridni materidl, k jehoz iminovym spojkam byly za vyuziti
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post-syntetické modifikace nakoordinovany kovové ionty Pd pochézejici z Pd(OAc),. Tento
hybridni material vykazuje vynikajici katalytickou aktivitu pfi vyuziti v modernich cross-
couplingovych reakcich.*!

Polymery s donorné-akceptornim (D-A) charakterem predstavuji klicové materidly
organické optoelektroniky. Na rozdil od béznych D-A polymerti se analogické 2D COFs
snadnéji syntetizuji, pficemz jsou ziskdvany ve vyhodné formé vysoce usporadanych systémii.
Jejich rozsahléa m-delokalizace minimalizuje ¢inky molekularni orientace a vnitinich defekti,
bikontinualni segregace (D na D a A na A) dale navySuje mobilitu nosi¢li naboje. V disledku
vysoké energie nadmolekularniho m-vrstveni jsou defekty v D-A tazeni u 2D COF vyznamné
omezené, coz minimalizuje zachyceni a rekombinaci nositelll naboje v excitovaném stavu.
Diky témto nespornym vyhoddm jsou COF pravem povazovany za materidly budoucnosti
pro (opto)elektroniku a je ocekavan jejich rychly vyvoj v této oblasti. Z tohoto pohledu
jizbyly COFs uspésné testovany v polovodi¢ovych a fotokondukovanych systémech
¢i fotovoltaickych zafizenich.[?!

Skladovani energie je jednou z nejvétSich vyzev moderni spole¢nosti. Proto je velmi
dilezité vyvinout nové technologie pro ucinné skladovéani piebytecné energie generované
z obnovitelnych zdrojii. V tomto ohledu jsou COFs slibnymi kandidaty pro technologicka
zafizeni umoznujici uskladnéni naboje, a to zejména diky své definované struktute (porozitc)
a moznosti pfesné funkcionalizace svych dutin velkym mnoZstvim redoxné aktivnich skupin.
V nejnovéjSich studiich se COFs testuji v iontovych bateriich, kde predstavuji material
elektrod v Li-ion bateriich.*”) V této oblasti nachazeji uplatnéni predevsim jako tenké vrstvy.

Definované tenké COF vrstvy rovné€Zz dominuji oproti ,bulky” strukturdm

v membréanovych separa¢nich technologiich.®!

1.7 Vybrané priklady kovalentnich organickych siti

V této kapitole jsou predstaveny a diskutovany vybrané ptiklady COFs rozdélené dle
typu spojovaci kovalentni vazby. Pozornost je vénovana predevsim kovalentnim sitim, které
jsou tvoreny spojovaci olefinickou vazbou. Do této skupiny COFs mohou spadat i systémy
obsahujici centrdlni stavebni jednotku na bazi s-triazinu. Jak jiz vyplyvd znazvu této
diplomové prace, triazinovy stavebni blok je pfedmétem nejen zaveérené reSerSni kapitoly,
ale na tomto heteroaromatickém skeletu je zaloZena 1 experimentalni ¢ast vénujici se piipraveé

novych sp’*c-COFs.
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1.7.1 Rozdéleni COFs dle spojovaci vazby

Esterova vazba B—O

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 1.2, nejstarSi kovalentni organické sité vznikaly
prostiednictvim  vzdjemné  dehydratacni reakce mezi  boronovymi  kyselinami
nebo kondenzacemi mezi boronovymi kyselinami a aromatickymi 1,2-dioly, ¢imz byly
generovany nové kovalentni vazby mezi atomy boru a kysliku (boroxin, boronester,
spiroborat, apod.). Vyhodou tohoto typu COF je, ze obecné dosahuji nizkych hustot,
vysokych povrchovych ploch a disponuji vynikajici tepelnou stabilitou (nad 450 °C).
Nevyhodou je vSak jejich vysoka nachylnost k hydrolyze, ke které ¢asto dochazi jiz vzdusnou

vlhkosti. Tato nizk4 stabilita je pak vyrazné limituje pfi jejich praktickych aplikacich.!!!
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Schéma 3 - Syntéza vybraného boronesterového COF-4.

Nicméné atom boru ma obecné charakter Lewisovy kyseliny, je tedy ziejmé, ze fada
téchto COFs disponuje vysokou hustotu kyselych Lewisovskych mist, které mohou silné
interagovat s Lewisovymi bazemi. Proto jsou tyto COFs idealnimi materialy pro skladovani
korozivnich chemikalii jako je napf. amoniak. Vybranym piikladem takovéhoto materidlu
muze byt COF-4, ktery disponuje pravé vysokou absorpéni kapacitou (15 mol/kg,
pi1 298 K a 760 Torr) vi¢i amoniaku. Ve srovndni s COF-1 md COF-4 vétsi praimér své
hexagonalni buniky diky vyuZiti stavebni boronové kyseliny 4 s bifenylovym strukturnim

motivem (Schéma 3).131- 321
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Obecné je znamo, ze dosazeni vysoce luminiscencnich organickych kovalentnich siti je
pomérné obtizné, jelikoz Casto dochdzi ke zhaSeni emise tzv. ACQ mechanismem (z angl.
Aggregation Caused Quenching) diky m-n ftazeni jednotlivych vrstev. 1 pfesto byl
vsak Jiangovym kolektivem vyvinut COF-5, jehoz vysoce emisivni vlastnosti vychazeji
z AIE mechanismu (z angl. Aggregation Induced Emission). Téchto vlastnosti bylo docileno
zavedenim relativné objemnych tetrafenylethylenovych jednotek do pozic uzli (Schéma 4),
diky nimz se vyznamné snizuje rozptyleni excitacni energie vyvolané rotaci. Tento COF
vykazoval vysoky kvantovy vytézek fluorescence, nicméné jeho fluorescencéni odezva znacéné
poklesla pii interakci s amoniakem (opét par Lewisovy kyseliny a baze). Diky tomu otvird
COF-5 mozZnost vyuZiti obdobnych materialt jako vysoce citlivych fluorescencnich senzorti
k detekei specifickych chemickych latek.!!

OH HO
HO-B B—OH

HO—B\ B-OH
OH 5 HO B-0
mesitylen/dioxan O’
o + oH 90 °C, 3 dny
71 %
:[::I: o-sp
HO OH
6 ”}HJ

Schéma 4 - Syntéza fluorescencniho COF-5.

Iminova vazba C=N

Prvni syntéza COF na bazi iminové spojovaci vazby se datuje do roku 2009
a od té doby predstavuji tyto polymerni Schiffovy baze nejpocetnéjsi skupinu dosud znamych
COFs.l"l Z hlediska krystalinity maji tyto COFs podobné vlastnosti jako boronesterova
analoga, ale jejich vyhodou je, ze vykazuji stabilitu ve vétSin¢ organickych rozpoustédel, jsou
vyrazné¢ méné nachylné k hydrolyze a jako Schiffovy baze mohou snadno koordinovat fadu
kovovych iontil. Tyto vlastnosti vyrazné rozsituji jejich aplikacni potencidl a moznosti dal§iho
vyvoje. AvSak z hlediska emisivnich vlastnosti nevykazuje vétSina iminovych 2D COFs
Zadnou nebo pouze velmi slabou luminiscenci. Luminiscentni COFs s iminovou spojkou byly

pfipraveny pouze vramci zallenéni chromoforovych skeleti jako je pyren
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nebo dehydrobenzoannulen.®™  Z hlediska  syntézy se pro kondenzaéni reakce
mezi ptislusnymi karbonylovymi slouceninami a primarnimi aminy hojné vyuziva smési
vysevroucich rozpoustédel (napf. mesitylen/dioxan v rtiznych pomérech) za soucasné kyselé
katalyzy (typicky kyselinou octovou). Zavedeni dalsich ,,kyselych* substituent do stavebnich
blokt (napf. hydroxyskupina) umoznuje tvorbu vodikovych vazeb k atomim dusiku
iminovych skupin, coz déle snizuje strukturni vady a vede ke zlepSeni krystalického

charakteru vysledného COF.[*"]

\OA
1,4-dioxan/AcOH _Pd(OAc), pd‘ ¢
+ > - OAc
120 °C, 3 dny N CH20|2, 25°C r%
HzN@NHz 0% - ‘@

Pd/COF-6
8

Schéma 5 - Syntéza Pd/COF-6 jako hybridniho katalyzétoru pro Suzukiho-Miyaurovu reakci.

Pravé moznost koordinace ptrechodnych kovli vedla naptiklad k pfipravé vysoce
ucinného hybridniho katalyzatoru pro Suzukiho-Miyaurovu kiiZovou reakci. Pro tyto Ucely
byl syntetizovan hostitelsky COF-6 za vyuziti komer¢niho benzen-1,3,5-trikarbaldehydu 7
(TFB) abenzen-1,4-diaminu 8 (Schéma 5). Nésledna koordinace octanu palladnatého
umoznila pfipravu supramolekuldrni hybridniho materidlu Pd/COF-6, u néhoZ byla
demonstrovana vynikajici katalyticka aktivita na Sirokém portfoliu slouc¢enin. Za podminek
Suzukiho-Miyaurovy reakce (pfitomnost baze, teplota az 150 °C) vykazoval Pd/COF-6
dostatecnou chemickou stabilitu a snadnou recyklovatelnost bez jakékoli ztraty katalytické
aktivity a selektivity minimalné po &tyii katalytické cykly.[*”]

Navzdory tomu, ze COFs disponuji vysokou mobilitou nosi¢li nadboje, jejich nizka
vnitini vodivost a Spatna zpracovatelnost obecné brani jejich vyuZitelnosti ve flexibilni
elektronice. Proto vroce 2014 ptedstavil LiuGv kolektiv dopovany tenky film COF-7

zalozeny na tetrathiafulvalenovém (TTF) skeletu 9 (Schéma 6).5!

TTF se v elektronice hojné
vyuzivd jako excelentni elektron donor, ktery formuje vysoce vodivé krystaly spolu
s akceptory typu I ¢i TCNQ. Proto definovana sit’ 2D COF-7 piedstavuje jedine¢ny material
umoziujici zarovnani a vrstveni TTF jednotek jako vodivych drah, zatimco jeho oteviené
nanokanalky dovoluji zaclenéni molekularnich dopanti (akceptoril) jako partnerii pro G€inny

pienos naboje, vedouci k vyraznému navyseni vodivosti COF-7 (az 0,28 S'm™). Tato studie
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tak oteviela dvete k informovangjSimu hledani novych elektronickych organickych materiala,

které kombinuji vlastnosti tenkovrstvé porézni struktury s laditelnou elektrickou vodivosti.
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Schéma 6 — Syntéza elektrondonorniho COF-7 zalozeného na tetrathiafulvalenovém skeletu.
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Schéma 7 - Syntéza COF-8 s hydrazonovymi spojovacimi vazbami.

COF-8

Dalsi logickou snahou o rozsifeni portfolia iminovych spojek byla nahrada stavebniho
primarniho aminu za substituovany hydrazin (hydrazid) poskytujici COFs s hydrazonovymi
spojovacimi vazbami. Prvni kovalentni sit' tohoto druhu pfedstavila v roce 2011 Yaghiho
skupina.’’! Tento porézni COF-8 byl snadno ziskan za vyuziti hydrazidu 10
a to za identickych reak¢nich podminek, kterymi byla do té doby pfipravovana prosta iminova

analoga (Schéma 7). Tento materidl disponuje vynikajici chemickou stabilitou v béznych
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organickych rozpoustédlech a srovnatelnou hodnotou povrchové plochy (710 m?/g) jako
iminové kovalentni sité. Diky této snadné strukturni modifikaci byla dale rozsifena Skala
substrati  vyuzitelnych pro kondenzacni reakce vramci tvorby C=N vazby nové
pripravovanych COFs.

Dalsi moznost spojeni v rdmci iminovych spojek reprezentuje azinova C=N-N=C vazba
vznikajici kondenzaci pfislusné karbonylové slouCeniny s nesubstituovanym hydrazinem.
Tento typ COF byl poprvé piedstaven Jingovou pracovni skupinou v roce 2013.5) Jako
stavebni blok pro syntézu azinového COF-9 (Schéma 8) byla vyuzita robustni pyrenova
jednotka, pfinaSejici pro ni typické luminiscenéni vlastnosti. Azinové spojeni poskytlo
pozoruhodnou chemickou stabilitu, kterou si COF-9 zachoval dokonce 1 po jeho expozici
v anorganickych kyselinach a bazich (1 M HCI/NaOH). Diky pyrenovému sloupcovému
uspotfadani byla tato 2D sit’ vysoce luminiscentni, zatimco azinové vazby slouzily jako
oteviend koordinaéni mista pro tvorbu vodikovych vazeb. Diky této synergické funkci
pyrenovych uzli a azinovych spojek prokazal 2D COF-9 extrémné vysokou citlivost

a selektivitu pfi chemosenzorickych testech, napt. na ptitomnost vybusného trinitrofenolu.
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Schéma 8 — Syntéza COF-9 s azinovymi spojovacimi vazbami.
Do dnes$ni doby je jiz zndmo velmi Siroké portfolio COFs zalozenych na kovalentnim

C=N spojeni. Mimo jiz uvedené se lze v literatuie dale setkat s COFs majici spojovaci vazbu
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na bazi [-ketoenaminu, imidu, squarainu, imidazolu, mocoviny, aminalu, fenazinu

¢i pyrimidazolu.!’

Olefinicka vazba C=C

Jak jiz bylo zminéno, COF s boronesterovymi vazbami jsou velmi nachylné k hydrolyze
jiz na vzduchu, coz vyznamn¢ brani jejich primyslovému vyuziti. COF s iminovymi spojkami
jsou jiz vyrazné chemicky stabilngj$i a svoji krystalinitu a poérovitost jsou schopny udrzet
i ve zfedénych protickych roztocich kyselin a zasad, ale C=N vazba ma na druhou stranu
tendenci potlacovat napt. luminiscencni vlastnosti, které jsou klicové pro vyvoj senzorickych
materiald. Proto bylo dal§i snahou materidlové obce pfipravit COF, jehoz péatef bude plné
konjugovana a spojovaci vazba bude tvofena nepolarizovanou olefinickou vazbou (stabilni,
nenéachylna k hydrolyze). Navic olefinicka C=C vazba garantuje ucinngjsi prenos n-konjugace
skrze kostru COF a tim i bathochromni posun absorp¢nich maxim ve srovnani s iminovou
C=N spojkou. Prvni takovyto COF byl ptedstaven vroce 2016 a od t¢ doby jsou
sp>-hybridizované, pIné konjugované kovalentni sité¢ (sp’c-COFs) objektem intenzivniho
vyzkumu, nebot’ reprezentuji novou generaci COFs s vyjimecnou chemickou stabilitou
a mimotfadnymi luminiscenénimi/magnetickymi vlastnostmi, a to za soucasného zachovani
krystalinity, pérovitosti a syntetické dostupnosti.l*®

Z pohledu rovnovahy disponuji olefinické spojky v sp>’c-COFs omezenou reverzibilitou,
coz vede k mimotddné chemické stabilité¢ v riznych médiich (vzduch, pfimé svétlo, kyselé
¢1 alkalické prostiedi). Vyjime¢na chemické stabilita umoznuje jak jejich post-syntetickou
modifikaci, tak 1 aplikani vyuziti za extrémnich experimentilnich podminek. Z pohledu
krystalinity rovné&z sp*c-COFs prekonévaji piedchozi typy organickych kovalentnich siti. PIn&
konjugovana patef sp’c-COF dale umoziiuje nepferusenou delokalizaci n-elektronti podél 2D
miizky, coZ celkové usnadniuje migraci a prenos fotontll, dér, spinl ¢i elektronti. Tim jsou
sp’c-COFs pieduréeny pro vyuziti v optoelektronice, spintronice & v technologiich
pro skladovéani energie.[*"]

Ptiprava konjugovanych COFs zaloZenych na nenasycenych C=C vazbach vSak stale
zustava velkou vyzvou, a to kvili nedostatku vhodnych syntetickych protokolti. Pro pfipravu
sp*c-COFs se dominantn& vyuziva sluzeb Knoevenagelovy kondenzace, velmi zfidka byla
zapojena 1 aldolovd kondenzace ¢i Hornerova-Wadsworthova-Emmonsova reakce. Jako
substraty pro Knoevenagelovu kondenzaci vystupuji vramci piipravy sp’c-COFs rizné
aromatické aldehydy a slouceniny s aktivni methyl(en)ovou skupinou, jejichz kompletni

seznam véetné reakénich podminek je sumarizovan v Liho piehledovém ¢lanku.*¥! Vhodnou
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volbou monomernich substrati se d4 opét snadno modulovat velikost a tvar dutin, stejné jako
donor-akceptorni uspotradani jednotlivych uzll, ¢imz se da efektivné ladit intramolekularni

pfenos naboje i vysledné optoelektronické a magnetické vlastnosti.[*®

Syntetické
solvotermalni podminky Knoevenagelovy kondenzace opét zahrnuji vysSevrouci rozpoustédlo
(nebo jejich smes), reakéni dobu v tadu jednotek dnt, teplotu nad 100 °C a bazicky
katalyzator na bazi anorganickych uhli¢itanii a hydroxida ¢i organickych amind (piperidin,
DBU, apod.). Limitujici je pfedevSim malé portfolio sloucenin s aktivni methyl(en)ovou
skupinou, které lze strukturné rozdélit do dvou podtiid: a) derivaty fenylacetonitrilu
poskytujici kyan-substituované sp’c-COFs; b) strukturni analoga mesitylenu s kyselymi
methylskupinami pfitomnymi na elektronové chudych (hetero)aromatech (napt. s-triazin,
pyridin-3,5-dikarbonitril ¢i benzen-1,3,5-trikarbonitril) poskytujici kyan-nesubstituované
sp?c-COFs. Nicméné silna elektron-akceptorni kyanskupina pfimo pfipojena k olefinické C=C
vazbé (varianta a)) muze zvySovat jeji reverzibilni charakter a tim ohrozovat stabilitu

kyan-substituovanych sp?c-COFs za extrémnich experimentalnich podminek.

0-DCB/Cs,CO,
150 °C, 3 dny

Schéma 9 — Syntéza prvniho olefinického, kyan-substituovaného 2D spzc-COF-w.

V roce 2016 predstavila Fengova skupina prvni olefinicky spojeny 2D sp*c-COF-10,
ktery byl ptfipraveny z 1,4-fenylendiacetonitrilu 13 a 1,3,5-tris(4-formylfenyl)benzenu 12
pomoci bazicky katalyzované Knoevenagelovy polykondenzacni reakce (Schéma 9).140)
Dal§im tepelnym zpracovanim byl snadno krystalicky COF-10 transformovan na porézni
nanoplatky s velkymi specifickymi povrchovymi plochami (vic jak 880 m?*/g). Vynikajici
elektrochemické vlastnosti nanoplatkt COF-10 byly demonstrovany v superkondenzatorech

(material elektrody) a v elektrokatalyzatorech. Fengova skupina posléze publikovala dalsi
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praci, ve které predstavila podobné kyan-substituované 2D sp’c-COFs. Tato prace byla
primarn¢ zaméfena na studium mechanismu Knoevenagelovy kondenzace ve vztahu k typu
pouzit¢ baze a dale na moznost post-syntetické hydrolyzy kyanskupin poskytujici COF
s vysokou polaritou povrchu a zlep$enou zpracovatelnosti z vodnych roztok.[*!]

Do této chvile bylo piipraveno nékolik 2D sp?c-COFs vyuzivajici ke své syntéze bud’
1,4-fenylendiacetonitril 13 nebo jeho bifenylova ¢i terfenylovd analoga s C> symetrii.
Jako reakéni partnefi jsou vramci Knoevenagelovy kondenzace vyuzivany predevSim
robustni aldehydy napt. s pyrenovou, trifenylenovou, hexaazatrinaftalenovou ¢i porfyrinovou
pateii. Tyto sp’c-COFs pak vykazuji mimoiadné Kkatalytické, optoelektronické,

[42-46] Analogicky derivat acetonitrilu aviak s Cs

elektrochemické ¢i paramagnetické vlastnosti.
symetrii byva zastoupen (benzen-1,3,5-triyl)triacetonitrilem 14. Ten byl naptiklad vyuzit
spolu s naftalen-2,6-dikarbaldehydem 15 pti syntéze 2D sp’c-COF-11 (Schéma 10). COF-11
disponuje vynikajicimi fotokatalytickymi vlastnostmi, které ho predurcuji jako velmi slibného
kandidata, jenz miZze najit uplatnéni mimo jiné pfi t€zbé uranu z ptirodnich zdroji (napf.

z moiské vody).[*”!

CN
CN
NC
14
CN o0-DCB/nBuOH/NaOH
+
120 °C, 3 dny
=0
69 %
Ox
COF-11
15

Schéma 10 — Syntéza olefinického, kyan-substituovaného 2D sp’c-COF-11.

Dalsi podskupina Cs-symetrického substratu vhodné pro Knoevenagelovu kondenzaci je
zastoupena elektronové chudym 3,5-dikyanpyridinem nesoucim aktivni  (kyselé)
methylskupiny. Tento stavebni  blok  poskytuje = kondenza¢nimi  reakcemi
s Co/Cs-symetrickymi aldehydy vysoce stabilni COFs s nesubstituovanymi, nepolarizovanymi
olefinickymi spojovacimi vazbami. Piikladem muze byt COF-12 piedstaveny v roce 2019
Zhangovou skupinou, jehoz syntéza vychézela pravé z 3,5-dikyan-2,4,6-trimethylpyridinu 16
a 1,3,5-tris(4-formylfenyl)benzenu 12 (Schéma 11).*¥! Obdobnou variantou k elektron-
akceptornimu pyridinu 16 miize byt 1 2,4,6-trimethylbenzen-1,3,5-trikarbonitril 17, kdy
,»okyselujici® efekt methylskupin je zajistén pfitomnymi kyanskupinami. Tento substrat byl

analogicky kondenzovan s aldehydem 12, nadez vysledny sp?c-COF-13 (Schéma 11)
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vykazoval po ozéafeni viditelnym svétlem fotokatalytické ucinky ve S$tépné reakci vody

s primérnou rychlosti vyvoje kysliku 51 pmol-h'g™!.[4]

16
0 DMF/piperidin
150 °C, 3 dny
95 %

Y

COF-12

NC CN

CN
17

DMF/o-DCB/DMA
180 °C, 3 dny
97 %

Schéma 11 — Syntéza olefinickych, kyan-nesubstituovanych 2D sp’c-COF-12/13.

1.7.2 Heteroaromaticky s-triazin jako n-konjugovana pater COF's

Heteroaromatickd triazinova jednotka je velmi populdrnim stavebnim blokem
pfi konstrukci kovalentnich organickych siti, coz se odrdzi i v bézné uzivané zkratce CTF
(z angl. Covalent triazine framework). Kovalentni triazinové sité se ukdzaly byt univerzalni
platformou diky své strukturdlni laditelnosti, velkym povrchovym plocham a trvalé
mikroporozité. CTFs jsou obecné velmi robustni, obsahujici pevné aromatické kovalentni
vazby, coz se odrazi v jejich vysoké chemické i termalni stabilité. Navic obsahuji vysoké
zastoupeni atomi dusiku, coz je cenné v fad¢ potencidlnich aplikaci, a to od separac¢nich

technik ptes uskladnéni plyna a energie az po heterogenni katalyzu a fotokatalyzu. Dopovani
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uhlikovych materidlti atomy dusiku miize ovlivnit i vnitini distribuci elektrond a dale zlepsit
smacivost a elektroaktivitu povrchu, coz je vhodné zejména v oblasti superkondenzatorti.
Kromé¢ toho nejsou CTF struktury nachylné ke starnuti, coz je reflektovano jejich dlouhou
zivotnosti. Proto jsou CTFs s bohatym obsahem atomi dusiku a vysokou chemickou
stabilitou (oproti jinym COFs jsou stabilni i v silné¢ kyselych a alkalickych prostiedich)
povazovany za jednu z nejslibnéjSich tfid poréznich materidli pro redlné primyslové
aplikace.P%51 Jelikoz se experimentalni ¢ast DP vénuje predevsim vyzkumu CTFs, budou
v této reSerSni podkapitole predstaveny vybrané ptiklady dosud zndmych CTFs a zevrubnéji
diskutovéana zejména jejich ptiprava.

s-Triazin je typickym stavebnim blokem s Cs-symetrii, ktery lze do struktury CTF
obecné zaclenit dvéma zplsoby. Bud' je heteroaromatické jadro triazinu vytvafeno piimo
pti syntéze CTF cykliza¢ni reakci z odpovidajiciho nitrilu (historicky prvni varianta), nebo je
derivat s-triazinu vlastnim syntetickym prekurzorem (nepfimy zpisob budovani CTF).
U prvni pfimé, cykliza¢ni varianty vSak plati, ze ¢im silnéj$i vazby jsou dynamickymi
reakcemi generovany, tim obtiznéj$i je vytvofeni uspotadanych struktur. Proto méla vétSina
zpocatku publikovanych CTFs amorfni nebo semikrystalicky charakter. Za poslednich cca
10 let vSak byla vyvinuta fada novych syntetickych strategii (ionotermalni trimerizace,
katalyza pomoci P>Os, apod.), které jiz umoznuji tvorbu CTF s uspotfadanou strukturou.
Piimy zptsob piipravy CTFs (v€etné¢ vyuzivanych monomernich nitrilt) je zevrubné shrnut
v citovanych prehledovych ¢lancich.P%51 U druhé varianty je jiz triazinovy skelet soucasti
vlastniho stavebniho bloku, ktery je dekorovan vhodnymi funkénimi skupinami. Tyto
triazinové monomery nasledné¢ podléhaji kondenzanim reakcim za tvorby iminovych
¢i olefinickych spojovacich vazeb, které nejsou standardné pfitomny u CTFs pfipravovanych

cyklizaénimi metodami.

a) Primy zpiisob pripravy CTF — generovani triazinového skeletu cyklizacni reakci
Timto zpisobem je pifi syntéze kovalentni sit¢ pfimo generovan triazinovy kruh
reprezentujici velmi pevny, stabilni heteroaromaticky skelet. Prikopnikem pti piiprave
prvnich CTFs byla Thomasova pracovni skupina. Ta v roce 2008 predstavila
cyklotrimeriza¢ni reakci, vychdzejici z jednoduchych a levnych aromatickych di(tri)nitrild,
poskytujici ionotermalni metodou (viz kapitola 1.4) kovalentni triazinové sit€¢ s riznym

stupném  krystalinity/porovitosti.>?!

Tato cyklotrimerizace byla katalyzovdna Lewisovou
kyselinou (ZnClz), ktera soucasné vystupuje i jako tavitelnd stl. Konkrétni ptiklad

ionotermdlni syntézy je demonstrovan na Schématu 12, kde naftalen-2,6-dikarbonitril 18
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podléha cyklotrimerizaci za vzniku 2D COF-14.1 Posléze byl Thomasovou skupinou
pfipraven i CTF vychdzejici z Cs-symetrického benzen-1,3,5-trikarbonitrilu.**! Portfolio
CTFs pftipravenych ionotermalni technikou bylo nasledné¢ rychle rozSifovano, coz lze
demonstrovat napiiklad Janiakovym vyzkumem.®! Jeho pracovni skupina piedstavila
COF-15, jehoz syntéza vychazela z robustniho Cs-symetrického tetra(4-kyanofenyl)ethylenu
19 (Schéma 12). COF-15 disponoval vysokou povrchovou plochou (2235 m?g) a v té dobé
(2013) vykazoval dosud nejvyssi absorpci vodiku (1,84 hm. % pti 77 K, 1 bar) v ramci CTFs.

N;[N
§ l
SRS
oo 0
—_— >
NG 400 °C, 2 dny
18

COF-14
80 %
NIN NIIN
|
se Uit acVean
O O ZnCl, |
| 400 °C, 2 dny
O O 94 % N N\(\
NC CN | |
I COF-15 :[

Schéma 12 — Priklady COF-14/15 syntetizované za katalyzy Lewisovou kyselinou.

.

Vyvinutd ionotermalni syntéza je obecné vedena vroztaveném ZnCly pii teplotach
nad 400 °C. Testované (hetero)aromatické nitrily jsou vybrany tak, aby byly za této teploty
stabilni. Za téchto podminek nitrily vykazuji dobrou rozpustnost v iontové taveniné, a to diky
silnym interakcim mezi Lewisovou kyselinou (ZnCly) a bazi (kyanskupina). Kromé toho je
ZnCl u¢innym Lewisovym katalyzatorem pro cyklotrimeriza¢ni reakci, kterd je pii této
teploté navic dostatecné reverzibilni (pfedpoklad pro ziskéni krystalickych poréznich CTFs).
Pro pfipravu poZadovaného CTF ionotermélni metodou je kli¢ovd zejména optimalizace
teploty a nastaveni pomeéru ZnCl,. Nicméné krystalinita CTFs zavisi do znané miry
na planarité¢ monomeru, kdy vyto¢ené aromatické nitrily obvykle poskytuji amorfni materialy.
Dalsi pficinou casté amorfni povahy téchto CTFs je céastecna karbonizace materidlu
za vysokych teplot. Kromé toho mohou vysoké teploty zplisobit nekontrolovatelny pribéh
vedlejsich reakci (3tépeni nitrilovych skupin) ¢i kolaps stén porti a podobné defekty.P0M51

V roce 2018 piedstavil Baek a spol.>®! novou ionotermalni strategii pro piipravu CTFs

za pouziti oxidu fosfore¢ného jako katalyzatoru. Jedna se o pfimou kondenzaci primarnich
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aromatickych amidi, kterd poskytuje odpovidajici triazinové kruhy, pficemz P>Os zde plni
funkci dehydratacniho Cinidla. Ve skutecnosti tento proces zahrnuje dva kroky, nejprve je
diky katalyze amidickd skupina dehydratovana na odpovidajici nitril, ktery je nasledné
cyklotrimerizovan na triazinovy kruh. Touto strategii byl ptipraven COF-16 z tereftalamidu
20 (Schéma 13). Ve srovnani s identickym CTF, pfipravenym ptivodni ionotermalni metodou
z nitrilu, mad COF-16 dobrou krystalinitu a cca 3x vys§i povrchovou plochu (2034 m?g™).
Pfi této metod¢ je navic snazs$i odstranit katalyzator z poért ptipravenych CTF, nicméné

reak¢ni teplota kolem 400 °C s sebou stale pfinasi vySe diskutované nedostatky.

O NH, N‘Z\
P,0 @ N
205 N—7
400 °C
84 %
H,N" S0
20 COF-16

Schéma 13 — Priprava COF-16 za vyuziti P;Osjako katalyzatoru.

N:z\
CF4SO5H @ N
NC CN———— N

CHCl3, 25 °C
21 93 % COF-16

Schéma 14 — Priprava COF-16 za vyuziti Bronstedovy superkyseliny jako katalyzatoru.

CTFs lze rovnéz ziskat cyklotrimerizatnimi reakcemi za katalyzy Brenstedovymi
superkyselinami. Tato cyklotrimerizace pak jiZ nevyZaduje drastické reakéni podminky
ionotermalni metody a probihd jiz za laboratorni teploty, Casto podpofena mikrovinnym
ozafovanim. Navic odpadé i problém se slozitym odstranovanim ZnCl, z pdrovité struktury.
Podminky Brenstedovy katalyzy obecné snizuji krystalinitu a povrchové plochy ptipravenych
CTFs, ale na druhou stranu zabraiuji rozkladnym reakcim probihajicim za vysokych teplot
(¢astecnd karbonizace ¢&i §t&peni C—H vazeb).[’>! Na rozdil od ¢erné zbarvenych materiali
ziskanych ionotermalni syntézou jsou tyto CTFs izolované jako svétle barevné, sypké prasky.
Ty jiZ maji pozadované absorp¢ni/luminiscencni vlastnosti, které 1ze ladit typem zvoleného
monomeru.””] Navic relativné mirné reakéni podminky umoziuji dalsi funkcionalizaci CTF,
kterd neni tolerovana za ionotermélnich podminek. Nicméné nevyhodou této metody je jiz
zminény Casty amorfni charakter CTFs, cena superkyselin ¢i niz$i aktivita vii¢i nitrilovym

monomeram. AvsSak krystalinitu a zpracovatelnost Ize vyrazné zlepsit pti vyuziti vhodnych
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substrat, které umoznuji tvorbu tenkych filmi za uvedenych, mirnych reakénich

SOLSI Strategie Brenstedovy katalyzy byla poprvé piedstavena vroce 2012

podminek.!
Cooperovou skupinou,®’! ktera ji demonstrovala na sérii pfipravenych CTFs za vyuZiti
CF3SOsH jako katalyzatoru. Vybrany piiklad syntézy je uveden na Schématu 14.

CTFs lze pfimo pfipravit za mirnych podminek i reakéni cestou, kterd nevyuziva
silnych kyselin, ale je katalyzovana slabymi bazemi. Tuto strategii publikoval v roce 2017

8] Tato syntetickd metoda je zalozena na polykondenzaéni reakci

Tandv kolektiv.
mezi vychozim aldehydem (22) a amidinem (23, viz Schéma 15). Ackoli mély prvni CTFs
pfipravené touto metodou vrstevnatou strukturu, pravidelnost struktury byla nizkd, coz se
odrazelo v jejich amorfnim charakteru. Proto byla reakéni sekvence roz§itena o in-situ oxidaci
ptislusného alkoholu na odpovidajici aldehyd, ¢imz byla rychlost kondenzace vyrazné
zpomalena.® Optimalizace reakénich podminek vedla k vybéru dimethylsulfoxidu jako
vhodného vysevrouciho rozpoustédla a uhli¢itanu cesného jako baze s idedlni zasaditosti.
Za téchto reakénich podminek a teploty 180 °C mohou byt alkoholy zvolna oxidovany jiz
vzdusnym kyslikem, proto Ize tyto CTFs syntetizovat i v otevieném systému (viz Schéma 15).
Snizeni reakéni rychlosti umoZiuje fizeni rychlosti nukleace a tvorbu CTFs s vysokou

krystalinitou. Tato metoda navic rozsifuje portfolio monomerd, protoze Ize pro tuto reakci

vyuzit i Sirokou skalu komercné alkohold.

_O HN__NH
052C03
DMSO/H,0
* 120 °C, 2 dny \
P 81 %
o NH,
22 23

. HO
NN
H H,

0 N__NH
CSZCO3
DMSO, O, / COF-16
+ 180 °C, 2 dny
84 %
HO NH,
24 23

H,

HN

Schéma 15 — Bazicky katalyzovand syntéza CTF vychézejict z amidinu.

Posledni pfimou variantou syntézy CTF je Friedelova-Craftsova alkylace
mezi kyanurchloridem a aromatickymi stavebnimi bloky. Katalytickym systémem je zde
HCOOH/AICIs. Nicméné tento zpisob piipravy poskytuje diky ireverzibilnimu charakteru

alkylace dominantné amorfni kovalentni sit&.!>"’
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Generovani triazinového kruhu cyklotrimerizacnimi reakcemi s sebou pifinasi fadu
nevyhod. Pfi katalyze Lewisovou kyselinou za ionotermalnich podminek je diky reakéni
teploté nad 400 °C limitovano portfolio vychozich nitrilti a tim 1 pfipadna funkcionalizace
CTFs. Tyto CTFs jsou navic ziskavany jako cerné, castecné karbonizované materidly,
¢imz odpada jejich potencidlni vyuziti v optoelektronickych oblastech. Navic byva velmi
obtizné odstranit katalyzator (ZnCly) z péra CTFs, coz vede k nevyhnutelné kontaminaci az
5hm. % anorganickych necistot. Vysoka teplota limituje 1 vyuzivani katalyzy oxidem
fosforecnym. Zména typu katalyzatoru ve smyslu Bronstedovy kysel¢ katalyzy, probihajici za
mirnych reakénich podminek, vSak snizuje reverzibilitu cyklotrimerizacni reakce a tim
i celkovou pravidelnost, krystalinitu a porovitost CTF materialu. To je casto reflektovano
relativné nizkymi hodnotami povrchovych ploch (< 1000 m’g!) ve srovnani s jinymi

COFs.l°7

b) Neprimy zpiisob pripravy CTFs — prekurzory na bazi s-triazinu
Diky tomu, ze se pfimé cyklizaéni techniky c¢asto potykaji s nedostateCnou
reverzibilitou reakce (amorfni CTFs), je v poslednich letech rychle rozvijena moderni,
nepiima synteticka metodika ptipravy CTFs. Ta vychdzi ze stavebnich prekurzori, které jiz
obsahuji triazinovou patef, pficemz jejich vhodna funkcionalizace umoZnuje vznik
spojovacich vazeb za solvotermalnich podminek. Typické stavebni bloky obsahujici

triazinovy skelet jsou uvedeny na Obrdzku §.

o HoN NH,
N |
| N__N
N__N

NH,

\WN

X
NTN
25
07 26 27
Obrizek 8 — Triazinové prekurzory vyusivané pro neprimou syntézu CTF.
Konkrétné se jednd o elektronové deficitni 2,4,6-trimethyl-s-triazin (TMT) 25 obsahujici
kyselé methylskupiny snadno podléhajici Knoevenagelové kondenzaci. Dal§imi zéstupci jsou
trifenyltriaziny nesouci formylové (26, TFPT) nebo aminoskupiny (27, TAPT). Avsak jejich
nevyhodou je, Ze jsou bud’ komeréné nedostupné (25), nebo naklady na jejich potizeni
od komer¢nich dodavatelii jsou velmi vysoké (Merck > 4000 K¢&/0,5 g za 26 nebo TCI > 70

€/g za 27). Pti vyvoji novych CTFs se nicméné pracuje v miligramovém méfitku, proto neni
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toto ekonomické hledisko az tak zasadni. Navic slouceninu 25 lze v laboratofi velmi snadno

pfipravit z acetonitrilu a ethanolu.[*"]

Diky reaktivnim mistim v uvedenych derivatech
s-triazinu mohou kondenza¢nimi reakcemi vznikat nové kovalentni vazby ve smyslu
iminovych, azinovych ¢i olefinickych spojek. Jedna se tak o neptimy zptisob ptipravy CTFs,
ktery se fidi pravidly pro vznik C=N ¢i C=C vazeb (viz kapitola 1.7.1). Rovnéz chemicka
stabilita a vlastnosti CTFs jsou v tomto pfipad¢ spiSe fizeny témito spojovacimi vazbami
nez robustnim charakterem triazinovych uzli.

Prvni CTF s iminovou spojovaci vazbou byl piedstaven v roce 2015 Bhaumikovym
kolektivem.[®!) Hexagonaln& uspotadany COF-17 (Schéma 16) byl syntetizovan pomoci
Schiffovy bazické kondenzace mezi Cs-symetrickym TAPT 27 (pfipravenym cyklotrimerizaci
4-aminobenzonitrilu) a tereftaldehydem 22 za solvotermdlnich podminek. Tento materidl

vykazoval vysokou absorpéni kapacitu oxidu uhlic¢itého (58,9 hm. % pti 273 K a 5 bar), coz

ho ¢ini z enviromentalniho pohledu zajimavym materidlem pro zachyt COs.

NH»

2 DMF___ _
* 150 °C, 12h COF-17
0 84 %
~ N
J N YO/\
22 =N

Schéma 16 - Nepiimad syntéza COF-17 vychazejici z triazinového aminu 27.

Opacnou strategii pro tvorbu C=N vazeb mize byt vyuziti Cs-symetrického
triazinového aldehydu 26 a pfisluSnych primarnich aminl/hydrazidi/hydrazint. Pfikladem
muze byt hydrazonovy COF-18, ktery byl pfipraven z TFPT 26 a hydrazidu tereftalové
kyseliny 10 za solvotermalnich podminek (Schéma 17). Pt-dopovany COF-18 byl prvni
kovalentni siti, ktera pfi ozafeni viditelnym svétlem a za pifitomnosti Pt (jako katalyzatoru
redukce protonil) umoZznovala kontinualni fotokatalyticky vyvoj vodiku z vody bez zndmek

degradace.[?! O rok pozdgji (2015) predstavila tataz skupina profesorky B. Lotsch azinovy
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COF-19, jehoz syntéza byla zalozena na vzdjemné kondenzaci TFPT 26 s hydrazinem

(Schéma 17). COF-19 byl opét testovan jako materidl umoziujici fotokatalyticky vyvoj

vodiku z vody.[®*]

H,N—NH
HN— NHZ{I::T)\ )\(i:LW
1o<

mesitylen/dioxan/AcOH

120 °C, 3 dny 0o
o HN-y
\O ( \
IN\ COF-18 N
N__N _N
O/
H2N NH2 /\@/ Y@A
o COF-19

mesitylen/dioxan/AcOH
120 °C, 3 dny

Schéma 17 — Priklady neprimé syntézy triazinovych siti se spojovaci hydrazonovou ¢i azinovou vazbou.

v

Mnohem perspektivngjsi je vSak z pohledu CTF tvorba olefinickych spojovacich vazeb.
V roce 2019 predstavil Li a spol. kyan-substituovany 2D sp?c-COF-20, ktery byl syntetizovan
z TFPT 26 a acetonitrilu 13 pomoci Knoevenagelovy kondenzace (Schéma 18).1°4 Ptirodni
fotosyntéza vyuziva fotosystém I (PSI) k absorbovani svételné energie a k dalSimu
zprostiedkovani procest PET (z angl. Photo-induced Electron Transfer) prostiednictvim fady
proteinovych komplexti. Sp’c-COF-20 byl testovan jako uméle piipraveny PSI, pficemz
vykazoval bezprecedentni katalytickou ucinnost pifi regeneraci koenzymu. Tato katalyticka
ucinnost rezultovala v doposud nejvyssi synteticky vytézek L-glutamatu pomoci umélého
PSLI

Kyan-nesubstituované, olefinické spojovaci vazby lze pii nepfimé syntéze CTF ziskat

dvéma zplisoby. Prvni moznosti je vyuziti aldehydu na bazi triazinu (napt. TFPT 26)
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a prekurzoru s aktivnimi (kyselymi) methylskupinami (napt. 3,5-dikyanpyridin 16). Této
moznosti vyuzila v roce 2019 Zhangova skupina, ktera ptredstavila kyan-nesubstituovany 2D
sp’c-COF-21 (Schéma 19).I°! Tento COF vykazoval uniformni nanovlakennou morfologii.
Jeho spojenim s uhlikovymi nanotrubickami byla zkonstruovana hybridni, flexibilni,
tenkovrstva elektroda integrovana do mikrosuperkondenzatoru (MSK). Tento kondenzator
vykazoval vynikajici charakteristiky, které se fadi k dosud nejvyse dosazenym v oblasti MSK.
Diky tomu ma COF-21 vyjimecnou perspektivu ve vyvoji vysoce vykonnych, pienosnych

elektronickych systémii.

N“ "N
NS
N
NC
CSZCO3
1,4-dioxan o
120 °C, 3 dny COF-20 N
82 % N__N
CN
13
Schéma 18 — Syntéza kyan-substituovaného olefinického triazinového COF-20.
NC CN
N piperidin/DMF
| ]+ 26 -
180 °C, 3 dny
16 88 %

Schéma 19 — Syntéza kyan-nesubstituovaného COF-21 z triazinového aldehydu 26.

Druhym zpiisobem syntézy sp’c-CTFs s kyan-nesubstituovanymi C=C vazbami je
vyuZiti pfimo s-triazinu nesouciho aktivni methylové skupiny, které snadno podléhaji
Knoevenagelové aldolové kondenzaci. Timto Cs-symetrickym prekurzorem je TMT 285,
jemuz bude vénovana zavérecna pasaz této teoretické Casti a rovnéz experimentalni ¢ast DP.

Proto bude tato pasaz zaméfena zejména na volbu reakénich podminek pii pripravé sp>c-CTFs
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z 2,4,6-trimethyl-s-triazinu. Do této doby bylo publikovano pouze nékolik praci, v nichz
vystupuje TMT jako stavebni jednotka pro tvorbu sp’c-CTFs, tyto sit¢ zde nyni budou
predstaveny. VétSina publikovanych praci vyuziva pro kondenzaci TMT 25 s odpovidajicimi
aldehydy solvotermalni podminky a bazickou katalyzu, pficemz pravé typ zvolené alkalie
a systém rozpoustédel byvaji diikladné optimalizovany tak, aby cilové sp?c-CTFs vykazovaly
co nejvyssi miru krystalinity. Prvni pfedstavovanou siti je COF-22 majici nejjednodussi
divinylbenzenovou spojku. Tuto sit’ lze pfipravit prostou kondenzaci TMT 25 s komer¢nim
tereftaldehydem 22, nicméné pro ziskani krystalické sit€ je volba reakcénich podminek
naprosto zasadni, jak je dolozeno na Schématu 20. Je ziejmé, Ze jednotlivi autofi museli
provést opravdu velké mnozstvi experimentd, aby docilili optimalniho vybéru smeési

166LI67) Za podminek B) byl nasledné

rozpoustédel (véetn& jejich poméru) a typu baze.[*
tereftaldehyd 22 nahrazen  dalSimi  Cs-symetrickymi  aldehydy,  konkrétné
2,5-dimethoxybenzen-1,4-dikarbaldehydem ¢i naftalen-2,6-dikarbaldehydem, coz
poskytovalo odpovidajici sp’c-CTFs S 1,4-divinyl-2,5-dimethoxybenzenovou
¢i divinylnaftalenovou spojkou.[%®! Naopak kysela katalyza nepodporovala v téchto ptipadech

vznik krystalického CTF.

NaOH

4 dny, 180 °C
A) 83 % /

N 1,4-dioxan/ethanol/voda 3:2:1
’ ) L.
\( \l( + NaOH

T B) 3 dny, 100 °C
89 % COF-22 ;)

N
22 0©) nBuOH/o-DCB 7:3 N/ \> %
—N

MeOH/mesitylen 7:1 N‘\Z\
%{/ N
> N=

KOH

3 dny, 120 °C \27

80 %

Schéma 20 — Syntéza COF-22 pomoci bazické katalyzy s optimalizovanymi reakcnimi podminkami.

Pokud vSak zkouSel Zhanglv kolektiv aplikovat podminky C) i u kondenzace TMT 25
s C3-symetrickym tris(4-formylfenyl)benzenem 12, byl izolovan COF-23 pouze s nizkou
krystalinitou. Proto bylo nutné podminky dale optimalizovat. Vysoce krystalicky COF-23 byl
pak ziskan zménou anorganické baze za ethoxid sodny (Schéma 21).1°7) Krystalicky COF-23
byl rovnéz pfipraven za podminek A), avSak supravenym pomerem rozpoustédel

(MeOH/mesitylen na 1:1).[6]
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TMT 25 _Z\
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12 87 %
Schéma 21 — Optimalizované podminky poskytujici COF-23.
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Schéma 22 — Priklady syntéz COF-24 pripraveného kombinaci dvou triazinovych prekurzorit 25 a 26.

Y

Mezi dalsi zcela logickou kombinaci prekurzorl 1ze zahrnout vzajemnou kondenzaci
TMT 25 s triazinovym aldehydem 26. Tato kondenzace poskytuje COF-24, ktery je bohaty
na triazinové jednotky, coZz je zddouci v mnoha aplikacnich oblastech (MSK, fotokatalyza
apod.). Tento COF-24 byl Uspéiné syntetizovan jak za bazické (podminky I-II), 6816
tak i za kyselé katalyzy (podminky III) — viz Schéma 22).°) Rovnéz byl za podminek II)

pii teploté 150 °C ispésné syntetizovan i analog COF-24 s bifenylovym m-mtistkem.[®”]
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Vyse zminéna kysela katalyza pro ptipravu sp’c-CTFs byla poprvé piedstavena v roce
2019 Yaghiho kolektivem.’"! Yaghi a spol. vyvinuli tuto kyselou katalyzu pro syntézu
COF-25 obsahujiciho bifenylovou spojku (Schéma 23). Divodem pro vyvoj kyselé katalyzy
byl fakt, ze aplikovana alkalicka katalyza (methanolické roztoky KOH) poskytovala pouze
amorfni produkty. Po mnoha provedenych experimentech bylo zjisténo, ze COF-25
s vysokou krystalinitou lze ziskat za katalyzy trifluoroctovou kyselinou ve smési rozpoustédel
mesitylen/1,4-dioxan/acetonitril, kterd zajiStovala dostatecnou reverzibilitu Knoevenagelovy
kondenzace.

)

=~

3 dny, 150°C

80 %
COF-25
07 /

28

I TMT 25 o N 7 N\ —
mesitylen/1,4-dioxan —N \ O N—
O acetonitril, TFA <:)7 \ N

Schéma 23 — Syntéza triazinovych COF za kyselé katalyzy.

Z aplikovanych reak¢énich podminek 1 naslednych testii stability jasné¢ vyplyva,
ze uvedené CTFs s nepolarizovanou olefinickou vazbou vykazuji vyjime€nou stabilitu
a krystalinitu i v siln¢ kyselych a alkalickych prostfedich. Krystalinita produktt je v piipadé
uvedenych COF-22—COF-25 ocividné diktovdna mirou reverzibility solvotermalné fizené
kondenzace. Z uvedenych piikladu jasné vyplyva, ze zasadni vliv na reverzibilitu reakce ma
predevsim typ zvolené katalyzy a struktura vychoziho aldehydu (jeho elektrofilni charakter,
planarita), respektive velikost spojky mezi triazinovymi uzly. Proto je vZdy u syntézy noveé
navrzenych sp*c-CTFs s nepolarizovanou olefinickou vazbou dileZita diikladna optimalizace
reak¢nich podminek, tak aby finalni materidly vykazovaly pozadovanou miru krystalinity.

Obecné lze fici, Ze moderni, nepfimou metodou jsou CTFs syntetizovany za relativné
mirnéjSich podminek (solvotermaln€) a poskytuji vysoce stabilni a krystalické materidly,
které lze snadno charakterizovat. Krom¢ toho 1ze tyto CTF materidly dle potieby snadno
funkcionalizovat vhodnou volbou monomernich prekurzor. A¢ je tento nepfimy zptlisob
pfipravy teprve na zacatku svého vyvoje, jiz nyni mé potencidl piekonat z pohledu
aplikovatelnosti CTFs pfipravované piimou metodou.l*!! Diky tomuto nastavenému trendu
vyzkumu a vyvoje bude i experimentalni ¢ast této DP vénovana neptimé syntéze kovalentnich

triazinovych siti, v nichz jako prekurzor bude vystupovat prave 2,4,6-trimethyl-s-triazin 25.
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Obecné metody

Cislovani slougenin v experimentalni ¢asti navazuje na &ast teoretickou. Pro piehlednost
a snadn¢js$i orientaci jsou vSak modelové slouceniny nesouci v jedné vétvi jedno
az tii benzenova jadra oznaCovany jako B1-B3. Analogicky jsou modelové slouceniny
nesouci thiofenova jadra oznalovany jako T1-T3. Cislovani cilovych kovalentnich siti
navazuje na ¢islovani COFs z teoretické Casti.

Rozpoustédla pouzitd pii syntéze byla zakoupena od firem TCI, Aldrich, Fluka
nebo Penta a byla pouzita bez dalSiho CciSténi. Pouzitd rozpoustédla byla odpafovana
na odparce Heidolph Laborota 4001. Vychozi latky pro pfipravu finalnich produkti byly
zakoupeny od firem Aldrich nebo TCI a byly pouzity bez dal$iho ¢isténi. Tenkovrstva
chromatografie byla provadéna na aluminiovych desti¢kach potaZzenych silikagelem SiO»
60 F2s4 (Merck) s vizualizaci pomoci UV lampy (254 nebo 360 nm). Body tani byly
stanoveny v otevienych kapilarach na pfistroji Biichi B-540. Termalni chovani modelovych
sloucenin a kovalentnich organickych siti bylo zkoumano pomoci diferencni skenovaci
kalorimetrie DSC s vyuzitim pfistroje Mettler-Toledo STARe System DSC 2/700 vybaveného
keramickym senzorem FRS 6 a chladicim systtmem HUBER TC100-MT RC 23. Termalni
vlastnosti byly métfeny v otevienych hlinikovych kelimcich pod inertni atmosférou N>. DSC
kiivky byly zaznamenany v rozmezi 25-500 °C pii skenovaci rychlosti 5 °C/min. Body tani
a teploty rozkladu byly odecteny v misté priseCiku zdkladni linie DSC kiivky a tangenty
daného piku (onset bod). 'H- a '>C-NMR spektra byla mé&fena v CDCl3, CD,Cl, nebo DMSO
pii 25 °C na pfistroji Bruker AVANCE III pfi frekvencich 400/100 MHz a Bruker Ascend™
pii frekvencich 500/125 MHz pro 'H- resp. '3C-NMR spektra. Chemické posuny jsou
uvedeny v jednotkach ppm relativné k signalu MesSi. Rezidudlni signaly rozpoustédel byly
pouzity jako vnitini standard (CDClz — 7,25 a 77,23; ds-DMSO — 2,55 a 39,51; CD>Cl — 5,32
a 54,00 ppm pro 'H- resp. 3C-NMR spektra). Interakéni konstanty (J) jsou uvedeny v Hz.
Pozorované signdly jsou popsany jako s (singlet), bs (Siroky singlet), d (dublet), dd (dublet
dubletu), t (triplet), q (kvartet), kv (kvintet) a m (multiplet). IC spektra byla méfena na FT-IR
spektrometru Nicolet iS50 s diamantovym ATR nastavcem. Hmotové spektra byla méfena na
GC/EI-MS konfiguraci sestavajici z plynového chromatografu Agilent Technologies 6890N
(HP-5MS délka kolony 30 m, I.D. 0.25 mm, film 0.25 pm) opatieného hmotovym detektorem
Network MS detector 5973 (EI 70 eV, rozsah 33—-550 Da). Hmotnostni spektra s vysokym
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rozliSenim byla méfena metodou ,,dried droplet” pomoci MALDI hmotnostniho spektrometru
LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher Scientific) vybaveného dusikovym UV laserem (337 nm,
60 Hz). Spektra byla méfena v rezimu pozitivnich iontli, v norméalnim hmotnostnim rozsahu
srozliSenim 100 000 pii m/z=400. Jako matrice byla pouzita 2,5-dihydroxybenzoova
kyselina (DHB) a trans-2-[3-(4-terc-butylfenyl)-2-methyl-2-propenyliden]malononitril
(DCTB). Elementarni analyza byla realizovana na pfistroji EA 1108 Fisons. Absorp¢ni
aemisni spektra byla méfena na absorpénim a fluorescenénim spektrometru Duetta™
HORIBA. Emisni spektra byla zaznamendna po excitaci pfi vlnové délce maxima
nejdlouhovingjsiho absorpéniho pasu. Vzorky ptipravenych CTFs byly méfeny metodou
rentgenové praskové difrakce na piistroji Malvern Panalytical Empyrean s médénou anodou
(vlnova délka / = 1,5406 A). Mé&feni bylo provadéno v uspotfddani Bragg-Brentano. Na strané
dopadajictho svazku byla pouzita programovatelnd divergen¢ni clona, kterd zajist'uje
konstantni délku ozafovaného vzorku, nastavena na 10 mm. Sitka svazku byla maskou

omezena na 10 mm. Na difraktujici strané je pfistroj vybaven detektorem Pixcel*"

. Vzorky
byly méfeny v rozsahu 20 = 2,5-50 ° s krokem 0,026 °. Cas méfeni vzorku byl 75 min.

Obecna metoda A: Suzukiho-Miyaurova reakce byla vedena dle modifikovaného
literarniho postupul’. Do vysekurované 50 ml Schlenkovy baiiky byl piedlozen 1 ekv.
odpovidajiciho halogenderivatu (31, 36, 38) a 1 ekv. derivatu boronové kyseliny (30, 33, 35,
40) pro monosubstituci nebo 1 ekv. dihalogenderivatu (42) a 2,2 ekv. derivatu boronové
kyseliny (41) pro disubstituci. Vychozi latky byly rozpustény ve smési THF/H20 (20:5 ml).
Poté byla baiika uzaviena septem a 15 min probublavana argonem. Nasledn¢ bylo do reakéni
smési piidano 1,5 nebo 2,5 ekv. Na,CO3; a 0,04 nebo 0,08 ekv. [PdCly(PPh3);]
pro jednondsobné nebo dvojnasobné kiiZové spojeni. Schlenkova bailka byla opét uzaviena
a reakéni smés byla michana pod inertni atmosférou pii 60 °C po dobu 18 hod. Do reakéni
smési byl pfidan nasyceny roztok NH4Cl (50 ml) a reakéni smés byla extrahovdana DCM
(2x50 ml). Spojené org. podily byly vysuseny bezvodym Na,SOs4, rozpoustédla byla odpaiena
a surovy produkt byl ¢istén pomoci sloupcové chromatografie.

Obecna metoda B: Knoevenagelova kondenzace byla vedena dle modifikovaného
literarniho postupu.!’?! Do 50 ml baiiky byl ptedlozen 1 ekv. (30 mg) TMT 25 a2,5 ml
20% roztoku KOH v MeOH a roztok byl michdn po dobu 10 min. K roztoku byly ptidany
4 ekv. ptislusného aldehydu (44, 45) rozpusténé¢ho v 2,5 ml MeOH. Reakéni smés byla
za michdni zahfivana k varu po dobu 3 hod. Po ochlazeni reakéni smési na 0 °C byl
vylou€eny surovy produkt odfiltrovan a promyt studenym MeOH (30 ml). Surovy produkt byl

¢istén pomoci sloupcové chromatografie.
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Obecna metoda C: Knoevenagelova kondenzace byla vedena dle modifikovaného
literarniho postupu.l’?! Do 50 ml baiiky byl ptedlozen 1 ekv. (30 mg) TMT 25 a2,5 ml
20% roztoku KOH v MeOH a roztok byl michdn po dobu 10 min. K roztoku byly ptidany
4 ekv. prislusného aldehydu (32, 37) rozpustén¢ho v 7,5 ml MeOH a 10 ml THF. Reak¢ni
smés byla za michani zahtivana k varu po dobu 4 hod. Po ochlazeni reak¢ni smési na 0 °C byl
vylouéeny surovy produkt odfiltrovan a promyt studenym MeOH (30 ml). Surovy produkt byl

¢istén pomoci sloupcové chromatografie.

2.1 Priprava centralniho 2,4,6-trimethyl-s-triazinu 25

NH.HCI J\
benzen 1. K,CO3, H,0, DCM N N
—=N + 7 OH T»)J\O/\ > )|\ /)\
91% 29 2. AcOH N

43% 25
Schéma 24 — Piiprava centrdiniho 2,4,6-trimethyl-s-triazinu 25.

P¥iprava probihala dle modifikovaného literarniho postupu.[®”! Do 250 ml tfihrdlé baiky
bylo pfedlozeno 40 ml suchého benzenu, 21 ml (0,4 mol) suchého acetonitrilu a 23 ml
(0,4 mol) absolutniho ethanolu. Tento roztok byl za intenzivniho michdni pomalu
probublavan HCI (g) po dobu 4 hod. Chlorovodik byl vyvijen pfikapavanim konc. H2SO4 na
vrstvu NaCl. Reakéni smés byla michana pfi laboratorni teploté dalSich 18 hod. Po odpateni
rozpoustédel bylo ziskano 22,47 g (91 %) surového hydrochloridu imidoesteru 29 ve formé
bilé krystalické latky. Imidoester 29 byl pouZit do nasledného kroku bez nutnosti dal§iho
Cisténi.

Ve 250 ml barice bylo rozpusténo 30,5 g KoCOs (0,22 mol) ve 110 ml H>O. Nasledné
bylo k tomuto roztoku ptiddno 37 ml DCM a 18,37 g (0,14 mol) 29 a reakéni smés byla
intenzivné michana pfi laboratorni teplot€¢ po dobu 4 hod. Nésledné byla v délici nalevce
oddélena organicka vrstva, kterd byla vysuSena bezvodym K>COs; a rozpoustédla byla
odparena. Do kapalného rezidua bylo za michani ptikapano 1,23 ml (0,02 mol) ledové AcOH
(chlazeni ve vodni l4zni) a reak¢éni smés byla michana pti laboratorni teploté po dobu 18 hod.
Reakéni smés byla nafedéna 10 ml DCM a vyloucené pevné necistoty byly odfiltrovany.
Rozpoustédla z filtratu byla odpafena a surovy kapalny produkt byl ¢iStén atmosférickou
destilaci (bod varu 148 °C; lit.”¥ 150—155 °C). Po destilaci bylo ziskdno 7,89 g (43 %)
bezbarvého kapalného produktu 25, ktery v lednici pomalu zkrystalizuje. Po vykrystalizovani
byl produkt 25 ziskan ve formé bilé pevné latky s typickym zapachem. B = 50-51 °C (lit.””]
55-56 °C). EI-MS (70 eV) m/z (rel. int.): 123 ([M]", 100), 82 (94), 67 (7), 54 (4). '"H-NMR
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(400 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 2,52 ppm (s, 9H, 3xCH3). 3C-NMR (100 MHz, CDCls,
25 °C): 0 = 25,53; 176,09 ppm.

2.2 Priprava (hetero)aromatickych monoaldehydi

Priprava bifenylkarbaldehydu 32

[PACIy(PPh3),]
0 N32CO3 o
OH THF/H,0 4:1
N o) S (A
OH 83 %
30 31 32

Schéma 25 — Priprava bifenylového aldehydu 32.
Slouc¢enina 32 byla pfipravena z fenylboronové kyseliny 30 (330 mg, 2,7 mmol)

a 4-brombenzaldehydu 31 (507 mg, 2,7 mmol) dle obecné metody A. Jako mobilni faze
pfi sloupcové chromatografii byla vyuzita smés DCM/hexan 1:1. Timto postupem bylo
pfipraveno 417 mg (83 %) bilé pevné latky 32. Rr = 0,5 (SiO2; DCM/hexan 1:1).
B = 55-61 °C (1it.l"®! 57-59 °C). EI-MS (70 eV) m/z (rel. int.): 181 ([M]", 100), 152 (79),
127 (7), 76 (16), 51 (6). 'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25 °C): § = 7,41 (t, 1H, J=7,3 Hz,
CHar), 7,47 (t, 2H, J=17,6 Hz, CHa:), 7,62 (d, 2H, J= 7,6 Hz, CHa:), 7,74 (d, 2H, J = 8,0 Hz,
CHar), 7,94 (d, 2H, J=8,0 Hz, CHas), 10,04 ppm (s, 1H, CH=0)."*C-NMR (125 MHz,
CDCl;, 25 °C): 6 = 127,53; 127,85; 128,64; 129,18; 130,45; 135,30; 139,85; 147,35;
192,16 ppm.

Piiprava terfenylkarbaldehydu 34

[PACIy(PPh3)s]
Nach3
OH 0] O
THF/H,0 4:1 /
O, O T2 () )<
OH 75 %
33 31 34

Schéma 26 — Priprava terfenylového aldehydu 34.
Slouc¢enina 34 byla pfipravena z bifenylboronové kyseliny 33 (460 mg, 2,3 mmol)

a 4-brombenzaldehydu 31 (430 mg, 2,3 mmol) dle obecné metody A. Jako mobilni faze
pfi sloupcové chromatografii byla vyuzita smés DCM/hexan 1:1. Timto zplsobem bylo
pfipraveno 450 mg (75 %) bilé pevné latky 34. Rr = 0,4 (SiOz; DCM/hexan 1:1).
B = 196-198 °C (lit.”1 201-203 °C). EI-MS (70 eV) m/z (rel. int.): 258 ([M]*, 100), 228
(26), 202 (10), 152 (7), 115 (5). '"H-NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C): § = 7,37 (t, 1H,
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J=173Hz, CHa,), 7,46 (t, 2H, J=7,7 Hz, CHay), 7,63 (d, 2H, J=7,7 Hz, CHay), 7,69-7,73
(m, 4H, CHa,), 7,79 (d, 2H, J = 8,0 Hz, CHa,), 7,96 (d, 2H, J = 8,0 Hz, CHa,), 10,05 ppm (s,
1H, CH=0). 3C-NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C): § = 127,28; 127,75; 127,88; 127,94;
127,97; 129,11; 130,56; 135,39; 138,70; 140,50; 141,57; 146,87; 192,17 ppm.

Priprava bithienylkarbaldehydu 37

[PACIy(PPhs),] o
OH 0] Nach3 |
S. s | THF/H,0 4:1 N\ S
B\ + Br > I \ l
T "on \_/ 82 % S
35 36 37

Schéma 27 — Priprava bithiofenového aldehydu 37.

Sloucenina 37 byla pfipravena z 2-thienylboronové kyseliny 35 (330 mg, 2,6 mmol)
a 5-bromthiofen-2-karbaldehydu 36 (490 mg, 2,6 mmol) dle obecné metody A. Jako mobilni
faze pii sloupcové chromatografii byl vyuzit DCM. Timto zpiisobem bylo pfipraveno 408 mg
(82 %) oranzové pevné latky 37. Ry = 0,2 (SiOz; DCM). By = 52-55 °C (lit."*1 55-56 °C).
EI-MS (70 eV) m/z (rel. int.): 194 (IM]*, 100), 165 (10), 121 (41), 69 (8). 'H-NMR
(500 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 6,95 (d, 1H, J=4 Hz, CHm), 6,96 (d, 1H, J=4 Hz, CHm),
7,13 (d, 2H, J=4 Hz, CHm), 7,25 (d, 1H, J=3 Hz, CHm), 9,74 ppm (s, 1H, CH=0).
BC-NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C): § = 124,44; 126,36; 127,31; 128,57; 136,21; 137,60;
141,84; 147,37, 182,81 ppm.

Priprava terthienylkarbaldehydu 39

[PACl,(PPhs),]
NazoO3
THF/H,0 4:1
Cr M T Vs
\ 79 % s N\ / s

Schéma 28 — Piiprava terthiofenového aldehydu 39.

Sloucenina 39 byla pfipravena z 2-thienylboronové kyseliny 35 (138 mg, 1 mmol)
a bromderivatu 38 (300 mg, 1 mmol) dle obecné metody A. Jako mobilni faze pii sloupcové
chromatografii byl vyuzit DCM. Timto zplisobem bylo pfipraveno 238 mg (79 %) oranzové
pevné latky 39. Ry = 0,2 (SiO2; DCM). B: = 135-139 °C (lit..””! 141-143 °C). 'H-NMR
(500 MHz, CDCl3, 25 °C): 6 = 7,05-7,07 (m, 1H, CHm), 7,15 (d, 2H, J=4,0 Hz, CHm),
7,24-7,29 (m, 3H, CHm), 7,69 (d, 1H, J= 4,0 Hz, CHm), 9,88 ppm (s, 1H, CH=0). '*C-NMR
(125 MHz, CDCI3, 25 °C): 0 = 124,24; 124,71; 124,86; 125,61; 127,11; 128,29; 134,65;
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136,61; 137,65; 139,37, 141,75; 147,04; 182,69 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z:
vypocteno pro Ci3HsOSs3 ([M]7): 275,97318; nalezeno 275,97334.

2.3 Priprava (hetero)aromatickych dialdehydu

Priprava bifenyldikarbaldehydu 28

[PACIy(PPh3),]
Nach3
THF/H,0 4:1 0
A oH 2 > A\
B\ Br A > QA
OH 0 84 % 0
40 31 28

Schéma 29 — Priprava bifenylového dialdehydu 28.
Slouc¢enina 28 byla pfipravena z 4-formylfenylboronové kyseliny 40 (450 mg,

2,4 mmol) a 4-brombenzaldehydu 31 (444 mg, 2,2 mmol) dle obecné metody A. Jako mobilni
faze pii sloupcové chromatografii byl vyuzit DCM. Timto zpiisobem bylo pfipraveno 420 mg
(84 %) bilé pevné latky 28. Rr= 0,6 (SiO2; DCM). B = 140-143 °C (1it.’% 146148 °C).
EI-MS (70 €V) m/z (rel. int.): 209 ([M]*, 100), 181 (9), 152 (67), 76 (7). '"H-NMR (500 MHz,
CDCls, 25 °C): 6 = 17,79 (d, 4H, J = 8,2 Hz, CHar), 7,98 (d, 4H, J = 8,2 Hz, CHa:), 10,07 ppm
(s, 2H, CH=0). *C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25 °C): § = 128,22; 130,56; 136,13; 145,73;
191,96 ppm.

Priprava terfenyldikarbaldehydu 43

[PACIy(PPhs3),]
NaQCO3

Q\ 0 THF/H,0 41 Q
B, + | I >
0 71 % Y
41 42 43

Schéma 30 — Priprava terfenylového dialdehydu 43.

Slouc¢enina 43 byla pfipravena z pinakolesteru boronové kyseliny 41 (1054 mg,
4,5 mmol) a 1,4-dijodbenzenu 42 (444 mg, 2,1 mmol) dle obecné metody A. Jako mobilni
faze pti sloupcové chromatografii byl vyuzit DCM. Timto zpiisobem bylo pfipraveno 420 mg
(71 %) bilé pevné latky 43. Rr = 0,6 (SiO2; DCM). By = 205-208 °C (lit.8! 209-213 °C).
"H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25 °C): 6 = 7,74 (s, 4H, CHay), 7,79 (d, 4H, J = 7,8 Hz, CHa,),
7,97 (d, 4H, J=7,8 Hz, CHas), 10,06 ppm (s, 2H, CHa;). 3*C-NMR (125 MHz, CDCls,
25 °C): 0 = 127,63; 128,00; 130,39; 135,43; 139,75; 146,25; 191,90 ppm. HR-FT-MALDI-
MS (DHB) m/z: vypo&teno pro C20Hi502 ([M+H]"): 287,10666; nalezeno 287,10679.
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2.4 Priprava nizkomolekularnich modelovych slouc¢enin

Priprava modelové slouceniny B1

0 NJ%N KOH/MeOH Z
O A A weon ~
N

N™ >N

77 % |
44 25 NTONTY
B1

Schéma 31 — Priprava modelové slouceniny Bl Knoevenagelovou kondenzaci.

Sloucenina B1 byla pfipravena z benzaldehydu 44 (104 mg, 0,98 mmol) a TMT 25
(30 mg, 0,24 mmol) dle obecné¢ metody B. Timto zplisobem bylo pfipraveno 82 mg (77 %)
bilé pevné latky B1. Ry = 0,4 (SiO2; DCM/hexan 2:1). By = 226 °C (1it.3?! 225-227 °Q).
"H-NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 7,17 (d, 3H, J = 16,0 Hz, —CH=), 7,36-7,43 (m, 9H,
CHar), 7,68 (d, 6H, J=7,0 Hz, CHas), 8,28 ppm (d, 3H, J= 16,0 Hz, —-CH=). *C-NMR
(125 MHz, CDCls, 25 °C): ¢ = 126,45; 128,39; 129,14, 130,12; 135,67; 141,82; 171,50 ppm.
HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypo¢teno pro Ca7H2oN3 ([M+H]"): 388,18082; nalezeno
388,18100. Elementarni analyza pro Ci7H21N3; vypocteno: C (83,69 %), H (5,46 %),
N (10,84 %); nalezeno: C (83,98 %), H (5,58 %), N (10,64 %). IR (neat): v= 3002, 1636,
1499, 1367, 987, 739, 684, 553 cm’'.

Priprava modelové slouceniny T1

o 1L 7

s. | +NI N KOH/MeOH =
\_/ )\N//K MeOH
78% N™ >N
45 25 |
XN N |
\_s T S

Schéma 32 — Priprava modelové slouceniny TI Knoevenagelovou kondenzaci.

Slouc¢enina T1 byla pfipravena z thiofen-2-karbaldehydu 45 (177 mg, 0,98 mmol)
a TMT 25 (30 mg, 0,24 mmol) dle obecné metody B. Timto zplisobem bylo ptipraveno 80 mg
(78 %) svétle zluté pevné latky T1. Ry = 0,4 (SiO2; DCM/hexan 2:1). B, = 249 °C. 'H-NMR
(400 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 6,92 (d, 3H, J= 15,6 Hz, -CH=), 7,08 (dd, 3H, J1 = 3,6 Hz,
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J2»=4,9 Hz CHm), 7,35 (d, 3H, J= 3,2 Hz, CHm), 7,39 (d, 3H, J=4,9 Hz, CHm), 8,35 ppm
(d, 3H, J=15,6 Hz, -CH=). 3C-NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C): § = 125,50; 128,35;
128,39; 130,49; 134,42; 141,26; 171,14 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypoéteno pro
C21H16N3S3 ([M+H]"): 406,05042; nalezeno 406,05009. Elementarni analyza pro C21HisN3S3;
vypocteno: C (62,19 %), H (3,73 %), N (10,36 %), S (23,72 %); nalezeno: C (62,02 %), H
(3,68 %), N (10,22 %), S (23,78 %). IR (neat): v= 1622, 1496, 1373, 971, 695, 570, 491 cm".

Priprava modelové slouceniny B2

O~

OO A .
)\N/ MeOH/THF N SN

72 %

Schéma 33 — Priprava modelové slouceniny B2 Knoevenagelovou kondenzaci.

Sloucenina B2 byla pfipravena z 4-fenylbenzaldehydu 32 (177 mg, 0,98 mmol) a TMT
25 (30 mg, 0,24 mmol) dle obecné metody C. Jako mobilni faze pti sloupcové chromatografii
byla vyuzita smés DCM/hexan 4:1. Findlni docisténi B2 bylo provedeno krystalizaci
z toluenu. Timto zplsobem bylo pfipraveno 123 mg (72 %) bilé pevné latky B2. Rr = 0,8
(SiO2; DCM/hexan 4:1). By = 222 °C. '"H-NMR (500 MHz, CD>Cl,, 25 °C): 6 = 7,23 (d, 3H,
J=16,0Hz, -CH=), 7,38 (t, 3H, J=7,0Hz, CHa:), 7,48 (t, 6H, J=7,5Hz, CHa),
7,67-7,72 (m, 12H, CHa,), 7,81 (d, 6H, J= 38,5 Hz, CHa:), 8,36 ppm (d, 3H, J=16,0 Hz,
—CH=). BC-NMR (125 MHz, CD,Cl, 25 °C): 6 = 126,36; 126,93; 127,43; 127,76; 128,63;
128,88; 134,54; 140,14; 140,79; 142,37; 171,25 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z:
vypocteno pro CasH3aNs ([M+H]Y): 616,27472; nalezeno 616,27557. Elementarni analyza pro
C45H33N3; vypocteno: C (87,77 %), H (5,40 %), N (6,82 %); nalezeno: C (88,13 %), H
(5,35 %), N (6,76 %). IR (neat): v= 3026, 1630, 1506, 1370, 737, 694 cm’".
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Piiprava modelové slouceniny T2
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Schéma 34 — Priprava modelové slouceniny T2 Knoevenagelovou kondenzaci.

Slouc¢enina T2 byla pfipravena z 2,2°-bithiofen-5-karbaldehydu 37 (190 mg,
0,98 mmol) a TMT 25 (30 mg, 0,24 mmol) dle obecné metody C. Jako mobilni faze pii
sloupcové chromatografii byla vyuzita smés DCM/hexan 2:1. Timto zplisobem bylo
pfipraveno 103 mg (65 %) Zluté¢ pevné latky T2. R = 0,6 (SiOz; DCM/hexan 2:1).
By =236 °C. 'H-NMR (500 MHz, DMSO, 25 °C): § = 6,79 (d, 3H, J = 15,0 Hz, -CH=), 7,18
(t, 3H, J=4,5 Hz, CHm), 7,39 (d, 3H, J = 3,5 Hz, CHm), 7,46 (d, 3H, J= 2,5 Hz, CHm), 7,57
(d, 3H, J=3,5Hz, CHm), 7,64 (d, 3H, J=5,0 Hz, CHm), 8,35 ppm (d, 3H, J = 15,0 Hz,
—CH=). BC-NMR (125 MHz, DMSO, 25 °C): § = 124,40; 125,18; 125,37; 126,83; 128,66;
133,05; 133,95; 135,94; 138,84; 139,49; 170,23 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z:
vypocteno pro CszH2oN3Se ([M+H]Y): 652,01325; nalezeno 652,01367. Elementéarni analyza
pro C33H21N3S6; vypocteno: C (60,08 %), H (3,25 %), N (6,45 %), S (29,51 %); nalezeno: C
(60,77 %), H (3,35 %), N (6,04 %), S (28,81 %). IR (neat): v=3068, 1612, 1490, 1368, 959,
677 cm’!.

Priprava modelové slouceniny T3

Knoevenagelova kondenzace byla vedena dle modifikovaného literarniho postupu.[”!
Do 50 ml banky bylo ptedloZzeno 27 mg (0,22 mmol) TMT 25 a 2,5 ml 20% roztoku KOH
v MeOH a roztok byl michdn 10 min. K roztoku bylo pfiddno 240 mg (0,88 mmol)
terthienylkarbaldehydu 39 rozpusténého v 2,5 ml MeOH a 20 ml toluenu. Reakéni smés byla
za michani zahfivana na 110 °C po dobu 18 hod. Po ochlazeni reakéni smési na 0 °C byl
vylouceny pevny produkt odfiltrovan a promyt studenym MeOH (30 ml). Surovy produkt byl
¢istén dvojndsobnou krystalizaci z toluenu. Timto zpisobem bylo pfipraveno 30 mg (15 %)

cervenooranzové pevné latky T3. Kvuli velmi omezené rozpustnosti v béznych
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deuterovanych rozpoustédlech pii 25 °C nebylo mozné ovéfit strukturu a Cistotu modelové
slou¢eniny T3 pomoci 'H- a >*C-NMR spektroskopie. B; = 245 °C. HR-FT-MALDI-MS
(DTCB) m/z: vypoéteno pro CasH27N3So ([M]7): 896,96859; nalezeno 896,96802. Elementarni
analyza pro CisH27N3S9; vypocteno: C (60,17 %), H (3,03 %), N (4,68 %), S (32,13 %);
nalezeno: C (59,81 %), H (2,98 %), N (4,46 %), S (31,77 %). IR (neat): v=3065, 1613, 1497,
1446, 1368, 960, 778, 685 cm’.

SR ) N N|L\N KOH/MeOH
S 0] MeOH/toluen
\ / \ / )\N/)\ 159
39 °
25
~
\_s

Schéma 35 — Priprava modelové slouceniny T3 Knoevenagelovou kondenzaci.

2.5 Optimalizovana priprava kovalentnich organickych siti

Priprava kovalentni organické sit¢ COF-22 bazicky katalyzovanou kondenzaci

_0O
N MeOH/mesitylen 7:1 /§:N
\r/ \|( , NaOH -~ N\
Ny N 4 dny, 180 °C \Z*N \ N=
T 76 %
—

25 022 COF-22

Schéma 36 — Priprava kovalentni organické sité COF-22 bazicky katalyzovanou kondenzaci,
Bazicky katalyzovana solvotermélni syntéza byla vedena dle modifikovaného
Thomasova literarniho postupu.[®® Do 50 ml sklenéného autoklavu byl piedlozen 1 ekv. TMT
25 (25 mg, 0,2 mmol), 1,5 ekv. tereftaldehydu 22 (40 mg, 0,3 mmol), NaOH (35 mg,
0,875 mmol), MeOH (14 ml) a mesitylen (2 ml). Autoklav byl nasledné hermeticky uzavien
areak¢ni smés byla zahfivana na 180 °C po dobu 4 dni. Reak¢ni smés byla ochlazena

na laboratorni teplotu a vyloucena srazenina byla odd¢lena filtraci. Izolovana polymerni sit’
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byla dikladné¢ promyta vodou, MeOH a acetonem. Poté byla suSena za vakua pti 120 °C
po dobu 8 hod. Timto zplisobem bylo pfipraveno 51 mg (78 %) nerozpustné zluté pevné latky
COF-22. Elementarni analyza pro CssH2sNs; vypocteno: C (79,31 %), H (5,14 %), N
(15,42 %); nalezeno: C (69,38 %), H (4,56 %), N (13,37 %). IR (neat): v= 3351, 3026, 1696,
1627, 1501, 1365, 974, 835 cm™..

Priprava kovalentni organické sit¢ COF-22 kysele katalyzovanou kondenzaci

0]

’
mesitylen/1,4-dioxan 1:1

R TFA . N\
Ny N 3 dny, 150 °C \Z—N N N=
T 78 % \ /N
N\S/

25 0~ COF-22
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Schéma 37 - Priprava kovalentni organické sité COF-22 kysele katalyzovanou kondenzaci (opt. 7).

Kysele katalyzovana solvotermalni syntéza byla vedena dle modifikovaného Yaghiho
literarniho postupu.l’!! Do 25 ml sklenéné ampule byl piedlozen 1 ekv. TMT 25 (20 mg,
0,16 mmol), 1,5 ekv. tereftaldehydu 22 (32 mg, 0,24 mmol), 1,5 ml mesitylenu, 1,5 ml
1,4-dioxanu a 0,7 ml TFA. Pfipraveny roztok byl zmrazen v kapalném N> a atmosféra
nad roztokem byla evakuovana. Poté¢ byla reakéni smés roztavena v ultrazvukové lazni
a reak¢ni smés byla sonifikovana pii laboratorni teploté po dobu 15 min. Tento ,,freeze-pump-
thaw* cyklus byl 3x zopakovan. Nasledné¢ byla sklenénd ampule hermeticky uzaviena
areakéni smés byla zahiivana pod vakuem (= 10 Torr) na 150 °C po dobu 3 dni. Reakéni
smés byla ochlazena na laboratorni teplotu a vyloucend sraZzenina byla oddélena filtraci.
Izolovana polymerni sit’ byla dikladné¢ promyta acetonem, MeOH a 0,1 M NHsOH
ve vodném methanolu (50 %). Surovy produkt byl nésledné¢ promyvan methanolem
a chloroformem v Soxhletové extraktoru po dobu 18 hod. Produkt byl nasledné suSen
zavakua pifi 120 °C po dobu 8 hod. Timto zpisobem bylo ptfipraveno 41 mg (78 %)
nerozpustné zluté pevné latky COF-22. Elementarni analyza pro CssH2sNe; vypocteno:
C (79,31 %), H (5,14 %), N (15,42 %); nalezeno: C (65,27 %), H (4,75 %), N (11,86 %). IR
(neat): v= 13363, 1693, 1627, 1504, 1368, 1204, 975, 834, 514 cm’".
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Uvodni shrnuti

Pracovni skupina prof. BureSe se od roku 2020 zabyvéa pfipravou a charakterizaci
konjugovanych 2D kovalentnich organickych siti na béazi uhliku. Tento aktudlni projekt je
tedy cileny na novou generaci sp’c-COFs se stabilnimi olefinickymi spojovacimi vazbami
(viz kapitola 1.7). Tato diplomové prace je pionyrskou praci v ramci UOChT, ve které je
poprvé feSena problematika kovalentnich organickych siti. Proto bylo hlavnim cilem této
préace redlné se seznamit s uskalimi syntézy COFs, s pozadavky na jejich €isténi ¢i skladovéni
nebo moZnostmi jejich charakterizace dostupnymi analytickymi metodami. Nabyté poznatky
sepsané v této praci by mély slouzit ostatnim ¢lenlim pracovni skupiny jako zdroj cennych

informaci pro nasledny efektivni vyvoj novych COFs.

Obrazek 9. Obecné schéma navrzenych 2D sp’c-CTFs.
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Jak jiz vyplyva z literdrni rederSe, pro tvorbu sp’c-COFs se nejéastdji vyuziva
Knoevenagelovy kondenzace, pfi niz je klicovym stavebnim blokem monomer s aktivni
methyl(en)ovou skupinou. Z tohoto pohledu je v soucCasnosti velmi popularni stavebni
jednotkou Cs-symetricky 1,3,5-trimethyl-s-triazin, ktery snadno podléha kysele i bazicky
katalyzované¢ kondenzaci s odpovidajicimi monomernimi aldehydy (viz kapitola 1.7.2).
V ramci této diplomové prace proto byla navrzena série sp’c-COFs s centralnim triazinovym
skeletem, u niZ je ménéna velikost buiiky (poru) a elektronova hustota uvnitf sit€¢ pomoci
systematické obmény m-systému. Jelikoz triazinova jednotka slouzi jako uzel kovalentni sité,
modifikaci m-systému lze provést vhodnou volbou vychozich aldehydii. Z tohoto pohledu byla
vybrana série Cs-symetrickych dialdehydd (22, 28, 43, 46, 47, 48), kter¢ mohou
po kondenzaci s 1,3,5-trimethyl-s-triazinem 25 poskytovat findlni 2D sp?c-CTFs
s hexagonalni geometrii (Obrdzek 9). Hrana buinky tedy mize byt tvofena aromatickym
n-systémem na bazi 1,4-fenylenové (COF-22), bifenylenové (COF-25) nebo terfenylenové
jednotky (COF-26). Analogicky byla navrzena i heteroaromaticka série zalozena
na 2,5-thienylenovych spojkach (COF-27—-COF-29).

sp’c-CTFs jsou vdrtivé vétsingé piipadii syntetizovany solvotermalni metodou
v zatavené Pyrexové trubici, coZ s sebou piinasi fadu nevyhod (viz kapitola 1.4). Proto je
obecn¢ snahou ladit reakéni podminky syntézy tak, aby bylo moZné ziskat krystalické
materidly 1 bez nutnosti prace za hlubokého vakua po ,,freeze-pump-thaw* cyklech, apod.
Z navrzené série sp’c-CTFs jsou COF-22 a COF-25 jiz literirné znamé materidly (viz
kapitola 1.7.2). Studie popisujici jejich syntézu se tak staly pfedlohou pro experimentalni ¢ast
této DP.[COM66LSTLITI Naopak dosud nebyla publikovana Zadna prace, ve které by byla
uvedena syntéza sp’c-CTFs s 2,5-thienylenovymi m-miistky. V experimentilni ¢asti bylo
usilovano pfedev§im o ovéfeni publikovanych syntetickych postupit a o dal§i optimalizaci
reakénich podminek, které by mohly byt dale aplikovany 1 pfi pfipravé ostatnich navrzenych
2D sp’c-CTFs. Hlavnim cilem experimentalni ¢asti tedy bylo celkové zjednoduseni syntézy
popsanych COF-22 a COF-25 a generalizace téchto postupu pro §irsi portfolio monomernich
substratl za soucasného zachovani pozadované krystalinity cilovych materiali.

Jelikoz jsou kovalentni organické sité nerozpustné a netavitelné materialy, byla
pro snazsi identifikaci a charakterizaci cilovych COF-22, COF25-COF29 navrZena
a pfipravena srovnavaci série nizkomolekuldrnich modelovych slou¢enin fenylového B1-B3
a thiofenového typu T1-T3 (Obrdzek 10) nesouci v kazdé periferni vétvi jedno (B1, T1), dvé
(B2, T2) nebo tfi (hetero)aromaticka jadra (B3, T3). U téchto modelovych sloucenin je navic
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predpokladdno, Ze jejich optoelektronické vlastnosti budou blizké polymernim COF-22,
COF25-COF29.

3 S=VaVaLHY » Yk

Obrazek 10 — Srovnadvaci série modelovych nizkomolekularnich sloucenin vychazejici ze struktury

navrzenych 2D sp’c-CTFs.

Krystalinita pfipravenych kovalentnich siti byla primérné zkoumana pomoci rentgenové
praskové difrakce (PXRD). Struktura a cistota vybranych kovalentnich siti byla ovéfena
pomoci IC spektroskopie a elementarni analyzou. Jejich termalni a emisivni vlastnosti byly
stanoveny pomoci diferen¢ni skenovaci kalorimetrie a fluorescencni spektroskopie v pevné

fazi a tyto vlastnosti byly porovnany s odpovidajicimi modelovymi slou¢eninami.

3.2 Shrnuti syntézy aldehydi a trimethyltriazinu

Ttikrokova syntéza kli¢ového 1,3,5-trimethyl-s-triazinu 25 byla vedena dle literarniho
postupu (viz Schéma 24).1°°) TMT 25 byl syntetizovan z levnych a dostupnych vychozich
latek, konkrétné acetonitrilu a ethanolu. Tato smés rozpoustédel byla probublavana plynnym
HCI za vzniku bilé krystalické soli imidoesteru 29. Po jeji neutralizaci pomoci KoCO3 byl
surovy imidoester za kyselé katalyzy (AcOH) cyklizovan na kyZzeny TMT 285, jenZ byl ¢istén
atmosférickou destilaci. TMT 25 byl ziskdn v celkovém 43% vytézku (lit." 95 %) jako
pomalu krystalizujici bezbarva pevna latka intenzivniho zépachu. Zpusob piipravy spocivajici
v cyklotrimerizaci  acetonitrilu  pomoci anhydridu trifluormethansulfonové kyseliny
neposkytoval v rozporu s literaturou'®! cilovy TMT 25, ale po zpracovani reakéni smési byly
izolovéany pouze vychozi latky.

Pro ptipravu modelovych sloudenin a navrzenych 2D sp?c-CTFs bylo tieba mit
k dispozici sérii (hetero)aromatickych mono- a dialdehydu. (Hetero)aromatické karbaldehydy
32, 37, 39, 44 a 45 jsou komercné dostupné. Nicméné diky vySs$i ndkupni cené€ karbaldehyda
32, 37 a 39 byly tyto latky spolu s nedostupnym terfenylkarbaldehydem 34 pfipraveny
jednonasobnou Suzukiho-Miyaurovou reakci za standardnich katalytickych podminek
z levnych a bézn¢ dostupnych vychozich latek. Karbaldehydy 32, 34, 37 a 39 byly izolovany
v uspokojivych vytézcich 75-83 % (Schéma 38). Z pozadovanych C>-symetrickych
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dikarbaldehydii jsou opét slouceniny 22, 28, 46 a 47 komerén¢ dostupné. Nicméné
z ekonomického hlediska byl dikarbaldehyd 28 rovnéz ptipraven analogicky jednonasobnou
Suzukiho-Miyaurovou reakci. Dvojnasobné kiizové spojeni bylo vyuzito pii syntéze
nekomercniho dikarbaldehydu 43 (Schéma 38). Terthienyldikarbaldehyd 48 je rovnéz
komerén€¢ nedostupny, nicméné byl v laboratoii k dispozici diky ptedeslému vyzkumu.
Vsechny ptipravené aldehydy 28, 32, 34, 37, 39 a 43 (i TMT 25) byly pln¢ charakterizovany
pomoci bod tani, hmotnosti EI nebo MALDI spektrometrie, IC a 'H ('*C) NMR
spektroskopie.
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Schéma 38. Prlprava pozadovanych (hetero)aromatickych mono- a dialdehydit pomoci Suzukiho-Miyaurovy
reakce dle obecné metody A) [PdCIl>(PPhs);], Na:COs, THF/H>0 4:1.
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3.3 Shrnuti syntézy nizkomolekuliarnich modelovych sloucenin

Pro snazsi identifikaci a charakterizaci nerozpustnych 2D sp?c-CTFs byla navrzena
srovnavaci série  nizkomolekularnich modelovych slouc¢enin fenylového B1-B3
a thiofenového typu T1-T3 (Obrazek 10). Z téchto modelovych molekul je literarné znamou
pouze sloucenina B1.”*) Modelovd molekula B1 byla tedy pfipravovana dle literdrniho
postupu z TMT 25 a benzaldehydu 44 za vyuziti bazicky katalyzované, trojnasobné
Knoevenagelovy kondenzace. Syntéza byla vedena v prostiedi 20% KOH v methanolu.
Slou¢enina B1 byla po sloupcové chromatografii izolovana v 77% vytézku (lit. 87 %).[*!
Za uvedenych reakcnich podminek (I) byl bez problému izolovéan i thienylovy analog T1
ve srovnatelném vytézku (Schéma 394).

A) l) 44 nebo 45
20% KOH v MeOH

A, 3 hod

R
f
1) 32 nebo 37
L NS

NTSN 20% KOH v MeOH
)'\ P - - R/\)l\N/
N MeOH/THF |

A, 4 hod
25 R
1) 34 nebo 39

20% KOH v MeOH

MeOH/toluen @)7,
A, 18 hod @ \

0,
B1 (77 %) T1 (78 %)
.
R: \ /
B2 (72 %) T2 (65 %)
OO0 ¢y L~
B3 (0 %) T3 (15 %)
B)
R
N 34 |
20% KOH v MeOH N xR
\W \\( 0 | W
NN MeOH/toluen N__N

A, 18 hod \f

25 6% o R:
46 :

Schéma 39 — Shrauti syntézy nizkomolekularnich modelovych sloucenin BI-B3 a T1-T3.
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Ostatni nové modelové slouceniny B2-B3 a T2-T3 byly piipravovany analogickou,
bazicky katalyzovanou Knoevenagelovou kondenzaci z odpovidajicich (hetero)aromatickych
karbaldehydut (32, 34, 37 a 39), viz Schéma 394. Nicmén¢ u modelovych sloucenin dochazi
s nartstajicim poctem (hetero)jader k ocekdvanému snizovani rozpustnosti v béznych org.
rozpoustédlech, proto bylo nutné optimalizovat reakéni podminky i zptisob ¢isténi. Proto byla
syntéza modelovych sloucenin B2 a T2 s perifernimi bifenylovymi a bithienylovymi vétvemi
opct vedena v 20% KOH v MeOH, nicméné jako pomocné rozpoustédlo byl vyuzit THF
(reak¢éni podminky II) zajist'ujici dostateCnou rozpustnost vychozich aldehyda i meziproduktt
jedno/dvojndsobné kondenzace. Modelové slouceniny B2 a T2 byly izolovany
v uspokojivych vytéZcich 72 a 65 %.

Dalsi prodlouzeni m-systému ma za nasledek jiz dramatické snizeni rozpustnosti
modelovych sloucenin (B3, T3) v béznych org. rozpoustédlech. Diky tomu bylo tieba
optimalizovat slozeni smési rozpoustédel tak, aby byla zajisténa alespon ¢astecna rozpustnost
disubstituovaného meziproduktu (za varu reakéni smési) umoziuji zdarny pribéh
kondenzacni reakce do tietiho stupné. Toho bylo pifi syntéze slouceniny T3 dosazeno
pridavkem vysSevrouciho toluenu, ktery soucasné zajistoval i dostateCnou rozpustnost
vychoziho aldehydu 39 (reak¢ni podminky III). Timto postupem byla po ochlazeni reakéni
smési ziskana smés produktli jedno az trojndsobné kondenzace. Minimalné rozpustna cilova
sloucenina T3 byla oddé€lena od nezddoucich mono a disubstituovanych meziprodukti
pomoci opakované krystalizace ztoluenu. Nicméné omezend rozpustnost meziproduktl
pii kondenzaci i ztratovy zpusob ¢isténi mély za nasledek nizky izolovany vytézek T3 (15 %).
JelikoZ minimalni rozpustnost slouceniny T3 v béznych deuterovanych rozpoustédlech pti
25 °C znemoznovala jeji charakterizaci pomoci NMR spektroskopie, byla jeji struktura
a Cistota ovefena pouze pomoci hmotnosti MALDI spektrometrie a elementarni analyzou.
Naopak vSechny snahy o pfipravu terfenylové modelové slouceniny B3 byly neuspésné.
Pti vSech optimaliza¢nich pokusech byl vzdy z reakéni smési vyhradné izolovan nerozpustny
meziprodukt dvojndsobné kondenzace 46 (Schéma 39B), jehoz ptitomnost byla zcela jasné
potvrzena hmotnostni MALDI spektrometrii (100 % intenzita).

Vsechny nové, v literatufe dosud nepopsané modelové slouceniny B2 a T1-T3 byly

plné€ charakterizovany dostupnymi analytickymi metodami.

3.4 Shrnuti syntézy navrzenych kovalentnich organickych siti

Ve vzorovych pracich!SHESHOTLTH 50y obecné syntézy COF-22 a COF-25 vedeny

v zatavenych Pyrexovych trubicich ¢i autoklavech s teflonovou vlozkou se vstupnimi
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mnoZstvimi monomert v jednotkach miligramil. Casto je reakéni smés zahfivana
za hlubokého vakua (<1 Torr) po piedchozich ,,freeze-pump-thaw* cyklech. Autofi navic
nekomentuji reprodukovatelnost téchto syntéz za soucasného zachovéani krystalinity
pfipravenych materialtl. JelikoZ b&zné vakuové pumpy v laboratofich UOChT neumoziiuji
dosazeni takto nizkych tlakti a zatavitelné Pyrexové trubice nepatii mezi bézné vybaveni, byly
pro ovéfeni publikovanych postupi vyuzity bud sklenéné autokldvy anebo sklenéné
evakuovatelné ampule. Ty vSak nejsou konstruovany tak, aby byly schopny udrzet hluboké
vakuum po dobu nékolika dni. Z toho vyplyva, Ze pti syntézach COF-22 a COF-25 nemohly
byt zcela diusledné dodrzeny popsané experimentalni podminky, které by mély zarucovat
pozadovanou vysokou krystalinitu téchto materialti. Nicméné hlavni snahou tohoto vyzkumu
bylo naopak pfibliZzeni syntézy navrZzenych CTFs b&znym laboratornim podminkdm. Proto se
1 navazky vstupnich monomerti pohybovaly fadové v desitkach mg.

NaOH (4 ekv.)
MeOH/mesitylen 7:1 (16 ml)

180 °C, 3 dny N
A) 78 % /\(/ \\2\
N

Y

(1it.89) N
NaOH (4 ekv.)
0 B) dioxan/ethanol/voda 3:2:1 (2,4 ml) =z
-
N lit. 66 100 °C, 3 dny
hand .\ - 85 %
Na N
T C) KOH (3 ekv.)
G it 67 nBuOH/o-DCB 7:3 (3,8 ml) . z
25 22 (- 120 °C, 3 dny N
(2 ekv.) (3 ekv.) 84 % N7

" "
(lit. 1) TFA (3 ekv.)

mesitylen/dioxan/AcCN 1:1:0,05 (3,7 ml) COF-22

150 °C, 3 dny
36 %

Schéma 40 — Priprava COF-22 pomoci bazicky (podminky A-C) a kysele katalyzované kondenzace
(podminky D).
Diky komer¢ni dostupnosti a nizké cené¢ tereftaldehydu 22 byla optimalizace piipravy
sp’c-CTFs primarné zaméfena na COF-22. Publikované postupy vénujici se bazicky
katalyzované ptipravé COF-22 se lisi sloZzenim a pomérem rozpoustédel, typem pouZzité baze

60LI66LI67) Na zakladé t&chto ti postupll byly provedeny modifikované,

a reakénimi teplotami.!
bazicky katalyzované ptipravy COF-22 (Schéma 40, podminky A—-C). Vychozi TMT 25
(25 mg, 0,2 mmol), tereftaldehyd 22 (40 mg, 0,3 mmol) a odpovidajici baze byly predlozeny

do sklenéného autoklavu (50 ml) a rozpustény v uvedenych smésich rozpoustédel.
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Po uzavteni autoklavu byly reakéni smési zahiivany na definovanou teplotu po dobu tii dnt.
Po uplynuti reakéni doby byly vyloucené srazeniny odfiltrovany a postupné promyvany
béznymi rozpoustédly (voda, methanol, aceton, THF, DCM). Nasledn¢ byly izolované
produkty suSeny ve vakuové picce pfi 120 °C po dobu 8 hod. Vytézky COF-22 se
za uvedenych podminek pohybovaly v rozmezi 78—85 % a jsou srovnatelné s literaturou
(80—89 %).160M66LIST Fotografie zlutych prask COF-22, které byly ziskdny témito tfemi
syntetickymi postupy, je dostupna na Obrdzku 11.

Obrizek 11. Fotografie praskii COF-22 ziskané bazicky katalyzovanou kondenzaci za podminek A—C.

Yaghiho kolektiv’!! vyvinul kysele katalyzovanou kondenzaci poskytujici vysoce
krystalicky bifenylovy analog COF-25, jelikoz za podminek bazické katalyzy nebyly tito
autofi schopni izolovat COF-25 v pozadované krystalinité. Thomas a spol.[®”) naopak ve své
studii tvrdi, Ze touto kysele katalyzovanou cestou nebyli schopni ziskat krystalicky COF-22.
Proto byly v rdmci experimentalni ¢asti vénovany dalsi syntetické snahy optimalizaci kysele
katalyzované kondenzace, kterd by poskytovala COF-22 s vysokou mirou krystalinity.
Originalni postup kysele katalyzované kondenzace vyzaduje zastavitelnou Pyrexovou trubici
a praci za hlubokého vakua. Proto byla tato syntéza nejprve modifikovana tak, aby byla
uzplsobena dostupnému laboratornimu vybaveni (Schéma 40, podminky D). Touto kysele
katalyzovanou kondenzaci (postup blizky optimalizované ptipravé, viz kapitola 2.5) byl
COF-22 izolovan opét jako Zluty praSek, avSak ve vyrazné nizSim vytézku (36 %) oproti
bazicky katalyzovanym postuptim.

Bylo tedy zfejmé, Ze i1 kysele katalyzovanou kondenzaci 1ze COF-22 pfipravit, nicméné
vysledky praskové RTG difrakce odhalily amorfni charakter tohoto materidlu. Proto byla
provedena dalSi série optimalizacnich experimentii kysele katalyzované ptipravy COF-22
(Tabulka 1), které mély za cil zvySeni vytézku a krystalinity tohoto sp*c-CTF za soucasného
zjednoduseni Yaghiho protokolu.”! Pfi t&chto optimalizacich byly vedeny experimenty bud’
pod evakuovanou (,,freeze-pump-thaw* cyklus), inertni ¢i béznou atmosférou, byla ménéna
reak¢ni teplota a slozeni smési rozpoustédel (s/bez AcCN) nebo byl studovan vliv michéani
reakéni smeési. Byla provedena i zaména rozpoustédel pii CiSténi produkti v Soxhletove
extraktoru. Tyto optimalizani experimenty obecné poskytovaly vyssi vytézky COF-22

(= 70-95 %) ve srovnani s pivodnim protokolem D, nicméné vizudlni vzhled ziskanych
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materiald byl velmi rGznorody (Obrdzek 12). Ve srovnani se Zzlutymi prasky COF-22
ziskanymi bazicky katalyzovanou kondenzaci, byly tyto produkty optimalizacnich
experimentll zbarveny do tmavsich odstinii (od svétle oranzové az po hnédou). Pro dalsi
charakterizaci proto byly vybrany COF-22 vizualn€ blizké ,bazickym* analogim
(optimalizace 2, 4, 7 a 11). Vysledky charakterizace téchto vybranych materiali budou
podrobné diskutovany v kapitole 3.5.

Tabulka 1 — Optimalizacni experimenty kysele katalyzované kondenzace COF-22.

Optimalizace = Atmosféra Teplota Michani  AcCN Promyvani Vytezek
[°C| (%]
1 (D) evakuovana 150 X v MeOH 36
2 inertni Ar 150 X v MeOH 81
3 inertni Ar 150 v v MeOH 74
4 inertni Ar 150 N4 x MeOH 81
5 bézna 150 v v MeOH 83
6 inertni Ar 150 x x MeOH, CHCl3 79
7 evakuovana 150 X x MeOH, CHCI; 78
8 evakuovana 150 x x EtOH, THF, aceton 96
9 inertni Ar 120 x x aceton, THF 74
10 evakuovana 120 x x aceton, THF 70
11 inertni Ar 120 X v aceton, THF 74

opt. 4 opt. §

Obrazek 12 — Fotografie vzorkit COF-22, které byly ziskany optimalizovanymi postupy kysele katalyzované

kondenzace.
Nicméné z optimaliza¢nich experimentli a charakteriza¢nich analyz jasné vyplyva,

7epro ziskani COF-22 neni divod striktné dodrzet Yaghiho protokol.’! Na rozdil
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od pozorovani Thomasovi skupiny'®®! bylo jasné prokazano, ze pomoci kyselé katalyzy lze
ziskat COF-22 s krystalickym charakterem ato i za zjednodusenych experimentalnich
podminek (PXRD analyza — kapitola 3.5). Bylo demonstrovano, ze COF-22 s podobnymi
mirami krystalinity lze ziskat jak pii reakci za hlubokého vakua, tak i pii kondenzaci
v bézném sklenéném autoklavu pod inertni Ar atmosférou. Odpadé tedy nutnost zdlouhavych
»freeze-pump-thaw* cykli. VySevrouci smés rozpoustédel mesitylen/1,4-dioxan 1:1 je dale
dostacuji pro zajisténi optimalniho prabehu reakce, vliv pfitomnosti AcCN na krystalinitu
materidlu nebyl prokdzan. Naopak michéani reakéni smési mélo spiSe nezadouci efekt. Tyto

poznatky budou vyuzity pfi dal§ich optimaliza¢nich experimentech kysele katalyzované

kondenzace COF-22.
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~ NaOH (4 ekv.)
MeOH/mesitylen 7:1 (16 ml) o
O A) 180 °C, 4 dny O
N
\W N
NN 7 ‘ O
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25 D) TFA (3 ekv.)
(2 ekv.) mesitylen/dioxan/AcCN 1:1:0,05 (3,7 ml)
150 °C, 3 dny
28 (n=0)
43 (n=1)

(3 ekv.) \g\ )y
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Schéma 41 — Priprava navrzenych kovalentnich siti COF-25 a COF-26 pomoci bazicky (podminky A) a kysele

katalyzované kondenzace (podminky D).

Pozornost byla zaméfena i na piipravu dale navrzenych sp?c-CTFs, konkrétné na
syntézu bifenylového COF-25 a terfenylového analoga COF-26. COF-25 s bifenylovym
n-miistkem byl dosud piipraven pouze Yaghiho skupinou,!’!! Gispé$na syntéza krystalického
terfenylového COF-26 nebyla dosud v literatufe uvedena. Kysele katalyzovanou kondenzaci
mezi bifenyldikarbaldehydem 28 a TMT 25 (Schéma 41) byl Yaghiho modifikovanym
postupem za podminek D izolovan COF-25 v 38% vytézku (lit."1 68%). Nicméng
krystalinita pfipraveného COF-25 byla ve srovnani s Yaghiho materidlem zanedbatelna (viz

kapitola 3.5). Pravdépodobnym diivodem mitize byt nedodrzeni striktnich experimentalnich
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podminek (zatavitelnd Pyrexova trubice, hluboké vakuum < 1 Torr, apod.). Nejvyssi
krystalinity bylo pifi syntéze zdkladniho COF-22 bazickou cestou dosazeno za reakcnich
podminek A (kapitola 2.5). Proto byly tyto podminky aplikovany i pifi syntéze analogl
COF-25 a COF-26 (Schéma 41). Nicmén¢ bazickd cesta poskytovala pouze Cisté amorfni
materidl COF-25. V pfipad¢ terfenylového COF-26 dochdzelo za podminek A pouze
k nizkému zesitovani monomernich jednotek (25+43). Kysele katalyzovanou kondenzaci
(podminky A) byl izolovan COF-26 s nezadoucim, vysoce amorfnim charakterem. Fotografie
izolovanych materidli COF-25 a COF-26 je k dispozici na Obrazku 13. Dalsi optimalizace
reak¢nich podminek, které by poskytovaly krystalické COF-25 a COF-26, bude predmétem
nasledujiciho vyzkumu.

COF-25 COF-25 COF-26 COF-26

e

- o
e
e

Obrazek 13. Fotografie praskit COF-25 a COF-26 ziskané bazicky (podminky A) a kysele katalyzovanou
kondenzaci (podminy D).

Uspéiné zaclenéni thiofenovych jednotek do kovalentnich organickych siti je velmi
vzacné,® proto je tato heterocyklickd jednotka dosud soucasti pouze jednoho znimého
sp?c-COFs.[®) Nicméné v ramci experimentdlni ¢asti byly provedeny pilotni experimenty
ve snaze syntetizovat navrzené COF-27-COF-29 z TMT 25 a dialdehydii 46—48 za bazické
katalyzy (podminky A). Pii téchto pilotnich syntézach vSak dochézelo pouze k zCernédni
(karbonizaci) reakénich smési bez moznosti izolace jakychkoli nerozpustnych produkti.

Z casovych diivodl vSak nebyly tyto syntetické snahy dale rozvijeny.

3.5 Charakterizace pripravenych kovalentnich organickych siti

JelikoZz jsou COFs obecné nerozpustné a netavitelné materidly, nebylo moZné
pripravené polymerni materialy charakterizovat napt. pomoci NMR spektroskopie. Proto byly
zvoleny takové analytické techniky, které nevyzaduji rozpustnost vzorki. Jak byva i literatufe
bézné, tyto pfipravené materidly byly charakterizovany pomoci rentgenové praskové difrakce
(PXRD), IC spektroskopie, elementarni analyzy a diferenéni skenovaci kalorimetrie (DSC).

V publikacich nebyva obecné& uvedeno, jak piipravené polymerni sp’c-CTFs skladovat.
Proto byly syntetizované polymerni materidly po vysuseni bézn¢ umistény do zavi¢kovanych

1¢kovek, ve kterych byly skladovany po dobu né€kolika dnli az mésict pted jejich naslednou
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analyzou/charakterizaci. Poérovita struktura téchto materidli je ptedurcena pro uskladnéni
béznych plynl, nicméné nebylo piredpokladano, ze k vyrazné sorpci napt. vzdusné vlhkosti by
mohlo dochazet jiz za uvedenych podminek skladovani. Proto byly vSechny analyzy
uskutecnény s polymernimi materidly, které byly sice vakuové vysuseny, ale zdaleka ne ithned
pred vlastnimi méfenimi. Nésledna ptitomnost vody ve vzorcich byla potvrzena pomoci DSC
a IC spektroskopie, coz demonstruje velmi silnou hygroskopicitu p¥ipravenych materiali.
Nicméné z ¢asovych davodi jiz nebylo mozné vybrané vzorky podrobit uvedenym analyzam

thned po jejich vakuovém vysuseni.

3.5.1 Rentgenova strukturni analyza

Hlavni technikou, kterd se vyuZziva pro urceni krystalinity pfipravenych polymernich
siti, je praskova rentgenova difrakce (PXRD). Typicky difrakéni zdznam, definujici vysokou
krystalinitu COF, je tvofen prvnim ostrym pikem (znacicim nejsilngjsi difrakéni intenzitu)
indikujicim vysoce periodickou strukturu vzorku a jeho krystalicky charakter. Nésledujici
piky s malou difrakéni intenzitou lze vyuzit pii znalosti simulovanych spekter k urceni
parametrd buiiky a typu vrstveni. Plati tedy, ze analyzovany material je tim vic krystalicky
(pravidelny), ¢im intenzivnéjsi a ostiejsi je pik lezici kolem hodnoty 26 = 5 °, naopak Siroké,
malo intenzivni piky vystupujici z pozadi PXRD zdznamu jsou typické pro nepravidelné

struktury s vysokym amorfnim podilem.

1 I I I I I I I I

COF-22 kysele (opt.11)

intenzita [a.u]
%

COF-22 kysele (opt. 7)

COF-22 kysele (opt. 4)

ot

COF-22 kysele (opt. 2)
L] T T ¥ T ' I ' T T T ' T v I ¥ T ¥

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
201[°]

Obrazek 14 — PXRD spektra vybranych COF-22 pripravené optimalizovanymi kysele katalyzovanymi

kondenzacemi.
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Z kapacitnich a ¢asovych divodl bylo pro PXRD analyzu vybrano celkové 11 vzorkt:
COF-22 — bazicky (A, B) a kysele (opt. 1, 2, 4, 7, 11); COF-25 — bazicky (A) a kysele (D);
COF-26 — bazicky (A) a kysele (D). Z Obrazku 14 je patrné, ze difraktogramy materiala
COF-22 jsou si velmi podobné, pficemz se v zasadé 1iSi pouze intenzitou hlavniho
difrak¢éniho piku (20 = 5°). Z toho vyplyva, ze vSechny vybrané optimalizacni experimenty
kysele katalyzované kondenzace poskytovaly COF-22 s krystalickym charakterem. Nejvyssi
miru krystalinity vykazoval COF-22 pfipraveny optimalizatnim experimentem 7 (viz
Tabulka 1, kapitola 2.5). Nicméné i ostatni méfené COF-22 v ramci této série vykazovaly
dostate¢nou miru krystalinity. V literatufe dosud nebyla uvedena zadna studie, ve které by byl
predstaven krystalicky COF-22 ziskany kysele katalyzovanou kondenzaci. Naopak syntetické
pokusy Thomasovy skupiny poskytovaly pouze amorfni COF-22.[6%

(9]
o)
Rk
N
N
—
=
[}
o
—

25 30 35 40

intenzita [a.u]

Smmmm— -

..............................................

COF-22 kysele (opt. 2)

COF-22 bazicky (A)

T T T T T T T T T T T T I T T

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 ']

Obrazek 15 — Srovnani PXRD zdaznamit COF-22 pripraveného bazickou (A) a kysele (opt. 2) katalyzovanou
kondenzaci. Viozen PXRD zdznam COF-22, ktery byl p¥ipraven modifikovanou bazickou cestou A,

Srovnani PXRD paternu COF-22 ziskaného kysele (opt. 2) a bazicky (A)
katalyzovanou kondenzaci hovoii z pohledu miry krystalinity ve prospéch kyselé cesty
(Obrazek 15). Pozadi difraktogramu COF-22 (bazicky A) mé vyssi diftzni charakter, coz
znadi 1 vyssi podil amorfni slozky. Pro porovnani je do Obrdzku 15 vlozeno PXRD spektrum
COF-22 ziskané Thomasovou skupinou za srovnatelnych syntetickych podminek.!®”) Bazické
podminky B poskytovaly pouze amorfni COF-22. Obdobnd situace nastala i u ostatnich
vzorki COF-25 a COF-26, ani zde nebyl pozorovan typicky PXRD patern. Difrakéni zdznam

72



VYSLEDKY A DISKUZE

bifenylového COF-25 ptipraveného modifikovanym Yaghiho protokolem!”!! vykazoval
pouze velmi nizkou miru krystalinity (Priloha 14). Naopak difraktogram terfenylového
COF-26, ptipraveného bazicky katalyzovanou reakci, vykazoval velky pocet intenzivnich
difrakci, coz naznacuje pfitomnost pouze nizkomolekularnich krystalickych adukti (nizky

stupeni zesit'ovani).

3.5.2 Infracervena spektroskopie

Nejvyssi miru krystalinity difraktogramy odhalily u COF-22 ptipravené¢ho kysele (opt.
2 a 7) a bazicky (A) katalyzovanou kondenzaci. Proto byly tyto materidly dale podrobeny
strukturni charakterizaci pomoci IC spektrometrie. Jelikoz COF-22 byl vzdy izolovan jako
zcela nerozpustny material, 1ze oCekavat uspéSny priibéh kondenzace poskytujici polymerni
sit” za tvorby kovalentnich olefinickych vazeb. IC spektrum COF-22 by mélo byt taktka
identické¢ s modelovou slouc¢eninou B1. Navic by ve spektru méla byt siln¢ potlacena
charakteristickd C=0 vibrace formylskupin, které se mohou v urcité mife vyskytovat pouze
na periferii 2D sité. Tyto skuteCnosti jsou zcela jasn€ demonstrovany na Obrdzku 16, v némz
jsou vyobrazena IC spektra polymerni sité COF-22 (opt. 7), modelové molekuly BI,
odpovidajiciho tereftaldehydu 22 a vody. Je zcela ziejmé, ze IC spektra modelové slouéeniny
B1 a COF-22 (opt. 7) jsou v rozmezi vlno¢tl 1700-800 cm™' takika identicka. Tato shoda
naznacuje, ze oba materidly obsahuji analogické strukturni motivy, coz do znané¢ miry
potvrzuje strukturu piipraveného COF-22. IC spektrum COF-22 (opt. 7) navic dale obsahuje
zbytkovy signal charakteristické C=0 vibrace [0 = 1693 cm™', viz IC spektrum tereftaldehydu
22 (v = 1681 cm™')] a velmi Siroky signal v oblasti 3700-3000 cm™! (vibrace O—H) znag&ici
pfitomnost vody v analyzovaném vzorku (viz kapitola 3.6).

Na Obrdzku 17 jsou dale demonstrovana IC spektra polymerni sit¢ COF-22 ziskané
bazicky (A) nebo kysele (opt. 2 a opt. 7) katalyzovanou kondenzaci. Je zfejmé, Ze tyto tii
materialy vykazuji téméf identické IC zdznamy, coZ potvrzuje stejnou strukturu polymerni
sité¢ bez ohledu na typ pouzité katalyzy pfi jeji syntéze. Tyto tfi zdznamy se drobné li$i pouze
v intenzité¢ O—H vibrace (mnoZstvim pfitomné vody) a rizné rozvinutym pasem C=0 vibrace
zbytkovych formylskupin.

IC spektroskopie tedy potvrdila pfitomnost stejnych strukturnich motivi
v analyzovanych materidlech COF-22, které jsou shodné s modelovou slouc¢eninou B1. Tato

skutecnost potvrzuje ocekavanou (navrzenou) strukturu polymerni sit¢ COF-22.
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Obrazek 16 — IC spektra polymerniho COF-22 (opt.7), modelové slouceniny BI, tereftaldehydu 22 a vody.
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Obriazek 17 — IC spektra polymerni sité COF-22 ziskané bazicky (4) nebo kysele (opt. 2 a opt. 7)

katalyzované kondenzace.

3.5.3 Elementarni analyza

A4

Nejvyssi miru krystalinity odhalily difraktogramy u COF-22 piipraveného kysele
(opt. 2 a 7) a bazicky (A) katalyzovanou kondenzaci. Proto byly tyto materialy dale
podrobeny charakterizaci pomoci elementarni analyzy pro urcent jejich Cistoty.

V literatuie jsou zcela bézné publikovany vysledky elementarni analyzy, ve kterych se
zastoupeni prvkli (zejména C a N) li§i oproti teorii bézn€ v jednotkach %. Nicméné
procentudlni zastoupeni prvkii v analyzovanych materidlech COF-22 se oproti teorii lisi
mnohem vyraznéji (Tabulka 2). Zastoupeni C i N (v %) je dramaticky niz$i, coz znaci

pritomnost dal§iho prvku v analyzovanych vzorcich, pravdépodobné kysliku. Divodem této
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znaéné odchylky je podle vSeho vysoka hygroskopicita pfipravenych materialdt COF-22,

nebot’ analyzované vzorky nebyly vakuové suseny ptimo pted vlastni analyzou.

Tabulka 2. Vysledky elementarni analyzy polymerni sit¢ COF-22.

C [%] H [%] N [%]
Vzorek ) )
(teorie: 79,31) (teorie: 5,14) (teorie: 15,42)
COF-22 (opt. 2) 65,93 5,60 10,22
COF-22 (opt. 7) 65,27 4,75 11,86
COF-22 (bazicky A) 69,38 4,56 13,37

3.6 Termalni vlastnosti

Termalni vlastnosti vybranych krystalickych kovalentnich siti COF-22 (bazicky A;
kysele opt. 2 a opt. 7) byly studovany pomoci diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC),
ziskané termogramy jsou k dispozici na Obrdzku 18. DSC zaznamy vSech studovanych
vzork®l byly normalizovany k navaZzované hmotnosti (W-g?). Jelikoz byl termalni analyzou
studovan teoreticky vzdy stejny materidl, byly oekavany i velmi podobné DSC zaznamy.
Tento fakt je jasné dokumentovan na Obrdazku 18, v némz je termalni prubéh vsech tii vzorki
srovnatelny, potvrzujici netavitelny charakter pfipravenych siti. Siroky a vyrazny endotermni
pik mezi 25-90 °C znaci intenzivni dehydrataci adsorbované vody. Ptitomnost vazané vody
ve vzorcich je tedy zcela jasn€ potvrzena i1 dalsi analytickou metodou. Integracni plocha této
dehydratace je mensi u vzorku COF-22 (bazicky A) oproti vzorkim COF-22 pfipravenych
kysele katalyzovanou kondenzaci, coZ znac¢i vyssi pfitomnost vody v posledné jmenovanych
vzorcich. Tyto zavéry jsou ve shod¢ s vysledky elementarni analyzy (viz Tabulka 2). Pokud
byl v8ak vzorek COF-22 (bazicky A) vysusen ve vakuové picce (pii 120 °C po dobu 5 hod)
a poté okamzit¢ podroben DSC analyze, byl detekovan znacny pokles vazaného mnozstvi
vody. Endotermni dehydrata¢ni pik v odpovidajicim termogramu je tedy vyrazné potlacen
(Obrazek 18). DSC analyza tedy jasné potvrdila silné hygroskopické vlastnosti pfipravenych
poréznich siti. Pfi dlouhodobém skladovani je tedy vhodné jejich umisténi do exsikatorti nebo
nadob vyplnénych inertni atmosférou bez ptistupu vzdusné vlhkosti.

Z DSC zéznami vzorkli COF-22 nelze zcela jednoznacné urcit teplotu rozkladu, jelikoz
pribéh termalni dekompozice je velmi pozvolny. Pro pfesnéjsi stanoveni termalni robustnosti
COF-22 by bylo vhodné DSC techniku doplnit dal§i metodou termdlni analyzy, napf.
termogravimetrickou analyzou. Nicmén¢ vSechny vzorky byly termalné stabilni minimalné€ do

teploty 300 °C.
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Obrazek 18. DSC termogramy kovalentni organické sité COF-22 stanovené pii snimaci rychlosti 5 °C-min*!
pod inertni N> atmosférou v rozmezi teplot 25-550 °C.

Termalni vlastnosti modelovych sloucenin byly studovany rovnéz pomoci diferen¢ni
skenovaci kalorimetrie (DSC). Obrdzek 19 zobrazuje termogramy uvedenych modelovych
sloucenin B1-B2 a T1-T3, zatimco v Tabulce 3 jsou uvedeny naméfené body tani B
a teploty rozkladu 7q4. Stanovené body tani lezi v rozmezi 222 azZ 249 °C, teploty rozkladu se
pohybuji v rozmezi 255-340 °C.

Tabulka 3 — Termdalni viastnosti modelovych sloucenin B1-2 a T1-3.

Sloucenina B Ta
(°C) (°C)
B1 226 340
T1 249 270
B2 222 340
T2 236 255
T3 245 265

B; = bod tani (bod pruseciku zakladni linie a tangenty termalniho efektu = onset); 74 = termalni rozklad

(pyrolyza v atmosféte No).

Jak vyplyva z Obrdzku 19, strukturni zmény u modelovych sloucenin ovliviiuji jejich teplotu
tani pouze nepatrné (Uzky interval 222-249 °C), naopak maji vyrazny vliv na teplotu
rozkladu. Modelové slouceniny B1-B2 s fenyl(en)ovymi vétvemi jsou stabilni v kapalné fazi
a k jejich termalni dekompozici dochéazi az pfi teplotdch nad 340 °C. Dale se termogram
modelové nizkomolekularni slouceniny B1 zéasadné 1i§i o termogramu odpovidajiciho

polymerniho COF-22 (viz Obrazek 18), coz je ve shod¢ s predpokladanym charakterem obou
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latek. Naopak modelové slouc¢eniny T1-T3 jsou nestabilni v kapalné fazi a k jejich rozkladu
dochdzi vzéapéti po jejich roztaveni. Pfitomnost thienyl(en)ovych jednotek tedy vyrazné
snizuje tepelnou robustnost u modelovych slouc¢enin T1-T3 (viz Tabulka 3). K oekavanym
polymorfnim pfechodim navic dochdzi u modelovych molekul s vy$Sim poctem
(hetero)aromatickych jader (B2, T2, T3).

4 exo

+ endo

Tepelny tok (Wg™)
N

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
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Obrazek 19. Termalni DSC krivky modelovych nizkomolekularnich sloucenin stanovené pri skenovaci

rychlosti 5 °C/min pod inertni atmosférou N>.

3.7 Fotofyzikalni vlastnosti

Modelové slouceniny B1-B2 a T1-T3 jsou barevné pevné latky (svétle Zzluté
az cervené), proto byly jejich absorpcni a emisni vlastnosti stanoveny pomoci absorpcni
a fluorescenéni spektroskopie v roztocich CH>Cl, pti koncentracich ¢ = 1x10°> M. Emisni
spektra byla zaznamendna po excitaci pii vlnové délce odpovidajici maximu
nejdlouhovingj§iho absorpéniho péasu. Kvantové vytézky emise nebyly stanoveny. Hodnoty
vlnovych délek maxim nejdlouhovingjsich absorpénich a emisnich pasti Amax a Amax" jsou
spolu s hodnotami molarnich absorpénich koeficienti &max™ a Stokesovymi posuny uvedeny
v Tabulce 4. Absorpéni a fluorescenéni spektra modelovych slouc¢enin B1-B2 a T1-T3 jsou
zobrazena na Obrdazku 20.

Jak vyplyvad z Obrazku 204, s narGstajicim donorné-akceptornim charakterem

(vzrustajicim ICT) dochazi u sloucenin T1-T2 s elektrondonornimi thienyl(en)ovymi jadry
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k ocekdvanému bathochromnimu posunu nejdlouhovingjSich absorpénich péasi oproti
fenyl(en)ovym analogim B1-B2 (napf. Amax™ =419 vs. 352 nm pro T2 vs. B2). Analogicky
trend je pozorovan i s nartistajicim poctem (hetero)aromatickych jader v perifernich vétvich.
Proto byl nejvice bathochromné posunuty CT-pas detekovan u slouceniny T3
s nejrozsahlej$im m-systémem thienylenovych jednotek (Amax™=450nm). S narGstajicim
poctem (hetero)aromatickych jader v perifernich vétvich rovnéz adekvatné stoupaji i hodnoty

molarnich absorpénich koeficientt gmax”.

Tabulka 4 — Absorpcni a emisni vilastnosti modelovych sloucenin BI-B2 a T1-T3.

Slouenina Zmax® Emax® Jmax®  Stokesiiv posun
[nm]=  x10° [MLem™]™  [nm]® [nm]
B1 323 69,4 - -
T1 357 58,2 ; ]
B2 352 82,8 435 83
T2 419 82,6 516 97
T3 450 116,9 578 128

[a] Méfeno v CH,Cl, pfi koncentraci 10 M.
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Obrazek 20 — Absorpcni (A) a emisni spektra (B) modelovych sloucenin BI-B2 a T1-T3 stanovend
v CH>Cl, p#i koncentracich ¢ = 1 <107 M.

Emisni spektra modelovych slou¢enin B1-B2 a T1-T3 jsou k dispozici
na Obrazku 20B. Zného vyplyva, Ze modelové slouceniny B1 a T1 s jednim

(hetero)aromatickym jadrem v perifernich vétvich prakticky neemituji. NavySeni poctu
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VYSLEDKY A DISKUZE

(hetero)jader soucasné vede k navyseni fluorescencni intenzity (B2, T2), pficemz piitomnost
tti thienylenovych jednotek (T3) ma za nasledek rapidni ndrlst emisivni odezvy. Trendy
posunil emisnich maxim (Amax") kopiruji ty, které jsou diskutovany pro absorpéni chovani.
Stokesovy posuny se pak pohybuji piiblizné¢ mezi 80—130 nm (Tabulka 4).

Modelova slouc¢enina B1 navic nevykazovala emisivni vlastnosti ani pfi méfeni v pevné
fazi. To je ve shod¢ s polymernim analogem COF-22 (bazicky A, kysele opt. 2 a opt. 7), jenz
v pevné fazi rovnéz neemitoval. Lze tedy oCekavat, ze fotofyzikalni vlastnosti navrzenych
CTFs (Obrazek 9) budou odpovidat stanovenému emisivnimu chovani odpovidajicich

nizkomolekuldrnich sloué¢enin B1-B2 a T1-T3.
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ZAVER
4 ZAVER

V ramci této diplomové prace byly piedstaveny kovalentni organické sité jako nova
tiida krystalickych, poréznich polymernich materiali. Pozornost byla zaméfena zejména
na sp’c-COFs spojené olefinickou vazbou, které diky vysoké chemické stabilité tvoii novou
tfidu COFs s obrovskym aplikacnim potencidlem. Velmi popularnim stavebnim prekurzorem
pfi konstrukci sp’c-COFs je v posledni dob& heteroaromatickd molekula s-triazinu, jejiz
elektron-akceptorni charakter a koordinac¢ni vlastnosti pfinasi celou fadu vyhod z pohledu
syntézy i vlastnosti pfipravovanych sp’c-CTFs.

Proto byla vramci experimentalni ¢asti navrzena série sp’c-CTFs zaloZenych
na centralni triazinové jednotce. Jejich syntéza je zalozena na bazicky ¢i kysele katalyzované
Knoevenagelové  kondenzaci mezi  2,4,6-trimethyl-s-triazinem a  odpovidajicimi
(hetero)aromatickymi dialdehydy. Proto byla pozornost nejprve zaméfena na piipravu téchto
monomernich jednotek, respektive na sérii nizkomolekularnich modelovych sloucenin
(srovnavaci série), které maji analogické strukturni motivy k navrzenym polymernim sitim.
V ramci téchto experimentl byly pfipraveny a plné charakterizovany 4 zcela nové slouceniny
(B2, T1-T3). Pro ptipravu polymerni sit¢ COF-22 byla nasledn€é provedena ucelend série
optimaliza¢nich experimentll, které by zjednoduSovaly popsané literarni postupy. Diky t&émto
optimalizacim byla poprvé syntetizovana krystalickd, porézni sit COF-22 pomoci kysele
katalyzované kondenzace. Pro piipravu ostatnich navrzenych sp?c-CTFs s vysokym
krystalickym charakterem je tfeba dale optimalizovat reakéni podminky. Vybrané vzorky
COF-22, ziskaného kyselou 1 bazickou cestou, byly podrobeny dostupnym charakterizaCnim
technikdm. Krystalickd povaha vzorkli byla ovéfena praSkovou RTG difrakci. Struktura
COF-22 byla studovana pomoci IC spektroskopie, pficemz ziskana IC spektra se shodovala
s modelovou molekulou B1. Ac nebyla cistota piipravenych vzorkli COF-22 prokazana
pomoci elementarni analyzy, byla naopak diky DSC analyze jasné¢ demonstrovana vysoka
hygroskopicita tohoto porézniho materidlu ovliviiyjici vysledky ostatnich analyz.

Tato DP byla vedena jako pilotni prace, jejiz hlavnim cilem bylo seznamit se s novou
problematikou kovalentnich organickych siti a osvojit si metodologii a syntetické techniky
jejich  piiprav. Sprdvna interpretace charakterizacnich dat téchto nerozpustnych
a netavitelnych polymernich materidli byla rovnéZ novou vyzvou v ramci tohoto tématu.
Proto mohou nabyté poznatky a vyvozené zavéry v této DP slouzit pfedev§im jako odrazovy
muistek pro nasledny vyvoj novych sp’c-CoFs v ramci UOCHT a pro naplnéni ciléi podaného

projektu (LTAIN19101).
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Piiloha I — HR-FT-MALDI-MS spektrum slouceniny B1.
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Priloha 2 — 'H-NMR (500 MHz, CDCl;, 25 °C) spektrum slouceniny BI.

86



PRILOHY

Priloha 3 — 3C-APT NMR (125 MHz, CDCl;, 25 °C) spektrum slouceniny BI.
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Piiloha 4 — HR-FT-MALDI-MS spektrum slouceniny T1I.
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PRILOHY

Piiloha 5 — 'H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25 °C) spektrum slouceniny T1.

P¥iloha 6 — 3C-APT NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C) spektrum slouceniny TI1.
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Priloha 7 — HR-FT-MALDI-MS spektrum slouceniny B2.

Ptiloha 8 — 'H-NMR (500 MHz, CD:Cls, 25 °C) spektrum slouceniny B2.
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PRILOHY

Ptiloha 9 — *C-APT NMR (125 MHz, CD:Cl5, 25 °C) spektrum slouceniny B2.
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Piiloha 10 — HR-FT-MALDI-MS spektrum slouceniny T2.
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PRILOHY

P¥iloha 11 — 'H-NMR (500 MHz, DMSO, 25 °C) spektrum slouceniny T2.

Priloha 12 — 3C-APT NMR (125 MHz, DMSO, 25 °C) spektrum slouceniny T2.
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Priloha 13 — HR-FT-MALDI-MS spektrum slouceniny T3.
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Piiloha 14 — PXRD zdznamy COF-25 a COF-26 pripravené kysele katalyzovanou kondenzact (D).
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