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ANOTACE

Diplomové prace se vénuje piipravé a charakterizaci perspektivnich organickych materialt
na bazi symetrickych oligofenylenvinyleni. Teoreticka Céast prace popisuje zakladni
mechanismy a principy absorpce zatfeni a fluorescence jak v roztoku, tak v pevné fazi. Dale je
popsan soucasny stav na poli organickych chromofor vyuzitelnych v organické elektronice
s ohledem na jejich absorp¢ni vlastnosti a dvoufotonovou absorpci. Nésledujici experimentalni
Cast se zabyva syntézou navrzenych molekul, vcetné jejich kompletni charakterizaci
dostupnymi fyzikalnimi a optickymi metodami. Vysledkova cast zahrnuje prehled
okomentovanych syntéz, vyhodnoceni termického a optického chovéni diskutovanych molekul
a vysledky rentgenostrukturni analyzy. Na zavér jsou ziskané udaje kriticky zhodnoceny,

diskutovéany a porovndny s podobnymi latkami, které byly jiz diive popséany v literatuie.

KLiCOVA SLOVA
Chromofor, oligofenylenvinylen, difenylamin, D-n-D, Horner-Wadsworth-Emmons reakce,

dvoufotonova absorpce, fluorescence.



ANNOTATION

The diploma thesis deals with the preparation and characterization of promising organic
materials based on symmetrical oligophenylenevinylenes. The theoretical part describes
the basic mechanisms and principles of absorption and fluorescence in both solution and solid
state. Furthermore, the current state in the field of organic chromophores used in organic
electronics is described with respect to their absorption properties and two-photon absorption.
The following experimental part summarizes the synthesis of the proposed molecules, including
their complete characterization by available physical and optical methods. The resulting part
includes an overview of performed syntheses, evaluation of the thermal and optical behavior of
the discussed molecules and a description of the crystal structure of the prepared single crystal.
Finally, all obtained data are evaluated, discussed and compared with similar substances that

have been previously described in the literature.

KEYWORDS
Chromophore, oligo-phenylene vinylene, diphenylamine, D-n-D, Horner-Wadsworth-Emmons

reaction, two-photon absorption, fluorescence.



SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

ACE efekt akumulace tepla (accumulated thermal effect)

acn acetonitril

ACQ agregaci zpusobené zhaseni (aggregation caused quenching)

AIE agregaci zpusobena emise (aggregation induced emission)

cy cyklohexan

DCM dichlormethan

IC vnitini konverze (internal conversion)

ICT intramolekularni pfenos naboje (intramolecular charge transfer)
IC infracervend oblast

HOMO nejvyssi obsazeny molekulovy orbital (highest occupied molecular orbital)
HWE Horner-Wadsworth-Emmons reakce

LUMO nejniz$i neobsazeny molekulovy orbital (lowest unoccupied molecular orbital)
n-hex n-hexan

OFET organické polem fizené tranzistory (organic field-effect tranzistor)
OLED organické svétlo emitujici diody (organic light-emitting diode)
OPA jednofotonova absorpce (one photon absorption)

OPV oligo(fenylenvinylen)

PICT planar intramolecular charge transfer

PPh3 trifenylfosfin

PTSA p-toluensulfonova kyselina

RICT rehybridized intramolecular charge transfer

RIR omezeni intramolekuldrni rotace (restriction of intramolecular rotation)
RT pokojova teplota (room temperature)

RVO rotacni vakuova odparka

SSF fluorescence v pevné fazi (solid state fluorescence)

-BuOK tercbutanolat draselny

TEA triethylamin

THF tetrahydrofuran

TITC twisted intramolecular charge transfer

TLC chromatografie na tenké vrstvé (thin layer chromatography)

TPA dvoufotonova absorpce (two photon absorption)

TPP dvoufotonova polymerace (two photon polymerisation)



uv ultrafialova oblast
Vis viditelna oblast

WICT wagged intramolecular charge transfer
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UVOD

Spotfeba neobnovitelnych zdrojii elektrické energie je v poslednich letech
jiz dlouhodobé neudrzitelnd a enormni poptavka po energii na celém svéte klade velky diraz
vyuziti solarni energie, kterd mé jakozto obnovitelny zdroj velky potencidl a miize se stat
energii budoucnosti. Pfestoze zajem o fotovoltaické technologie dramaticky roste, v kontextu
globalni spotieby piedstavuje energie sluneéniho zafeni pouze zanedbatelnou &ast.!

Spole¢nou vyzvou mnoha vyzkumnych pracovist je v soucasné dob¢ studium
levnéjSich materidlti, které¢ by bylo mozné vyuzivat pro pfeménu solarni energie namisto
kiemiku, ktery ma doposud vyhradni postaveni. Diky svym polovodiCovym vlastnostem
a témer nekonecné velké paleté¢ dosud nepopsanych struktur se jako idealni jevi organické
molekuly. Studium novych materidli pro organickou elektroniku je nelehkym tkolem
jak z hlediska vykonnosti budoucich zafizeni v praxi a ekonomic¢nosti procesu, tak z hlediska
vlivu jejich pouzivani na zivotni prostfedi. Organické molekuly ve form¢ vrstev mohou byt
vytvoreny tiskem na pruzny substrat nebo nanaseny piimo z roztoku, a to pfi pokojové teploté,
coz vyznamné snizuje ekonomickou naro¢nost vyrobniho procesu. Vyroba flexibilnich
soucastek netradi¢nich tvarl rozSifuje stavajici oblasti vyuziti a zaroven potvrzuje, ze zadna
technika neumoZznuje realizovat tolik inovaénich tUloh jako tiSténa elektronika.
K nejrozvinutgj$im aplikacnim oblastem patfi OLED displeje a solarni panely, materialy
s nelinearni optickou odezvou (NLO, z angl. nonlinear optics), flexibilni fotovoltaické ¢lanky,
inteligentni textilie, biosenzory a oblast biozobrazovani.>**

Mezi perspektivni organické materidly se fadi derivaty fenylenvinylenu, které se
vyznacuji vhodnymi optickymi vlastnostmi a vysokou fotostabilitou. Strukturni modifikace,
uprava délky konjugace, zabudovani elektrondonornich a akceptornich skupin ¢i sterické
interakce — vSechny tyto faktory budou ovliviiovat vysledné optické a fotofyzikalni vlastnosti,
jako napft. vzhled absorp¢nich spekter, energii elektronickych piechodt, energeticky rozdil
limitnich orbitalit ¢i rychlostni konstanty zéafivych ptechodd. Strukturni analyza krystalt
v kombinaci s molekulovou spektrometrii a kvantovymi vypocty umoziiuje detailné zkoumat a
popsat vztah mezi vlastnosti a strukturou molekuly, coZ je klicem k GspéSnému designovani

originalnich latek, jejichz chovani jsme schopni dopiedu predikovat.’
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1 TEORETICKA CAST

1.1 ABSORPCE ELEKTROMAGNETICKEHO ZARENI

Zakladni vlastnosti opticky aktivnich latek je absorpce elektromagnetického zateni
v ultrafialové a viditelné oblasti, kterd vede k excitaci elektronti. Dle Bohrovy rezonan¢ni
podminky musi mit excitujici foton dostate¢nou energii k pieneseni elektronu z HOMO
do LUMO orbitalu. Pravé energeticky rozdil mezi témito dvéma limitnimi orbitaly je nejnizsi
mozné kvantum energie, které musi byt pfi excitaci dodano.®

Aby latka absorbovala zafeni, musi byt splnény dvé nasledujici podminky. Prvni je
dodrzeni pravidla o spinové zakdzanych piechodech, coz znamend, Ze jsou mozné
jen ty prechody, které probihaji mezi stavy se stejnou multiplicitou a zaroven nesmi dojit
ke zméné¢ spinu. Takovy stav se nazyva singletovy (SO, S1 apod.). Toto pravidlo vSak byva
poruSovano a ke zméné€ spinu mize za urcitych podminek dojit. Vyslednd multiplicita je poté
rovna tfem, takovy stav se oznacuje jako tripletovy (T1). Druhé vybérové pravidlo je
definovéno na zékladé symetrie molekulovych orbitalii.

Absorpci fotonil fidi také Franck—Condonlv princip, jenz je postaveny na skutecnosti,
ze vibrace celé molekuly je mnohem pomalejsi d¢j nez pfechod elektronu do protivazebného
orbitalu (ten trva fadové 107" s). Excitace proto probshne s nejvétsi pravdépodobnosti
bez zmén pozic jader v molekuladch, coz se projevi tzv. svislym piechodem, ktery bude

Z experimentalniho hlediska chapeme absorpéni spektrum jako zavislost Cetnosti
absorbovanych fotoni na jejich vinové délce 4. Spektra jsou obvykle tvofena pasy Sirokymi
fadové desitky nm s vice ¢1 méné (vlbec) zdliraznénou tzv. vibracni strukturou.
Absorpce elektromagnetického zéateni se fidi Lambert-Beerovym zakonem:

A=log(%)=log(17°)=s-c-l, (1)
kde A4 je absorbance, T je transmitance, Iy je pocatecni intenzita zafeni, / je intenzita
proslého zafeni, ¢ je molarni absorpcni koeficient latky pii dané 4, ¢ je latkova koncentrace
(mol/l) a / je absorp¢ni tloustka vrstvy (cm).

Vzhledem k nestabilni povaze excitovaného stavu mé systém tendenci navratit
se do stavu zdkladniho. Deaktiva¢nich procest je cela fada: emise prebytecné energie ve formé
zativych ptrechodt: fluorescence, fosforescence €i zpozdéné fluorescence. Pti nezafivych
pfechodech dochazi napi. k wvnitini konverzi (IC, z angl. internal conversion),

intramolekularnimu pfenosu ndboje, nebo k tvorbé excimeru ¢&i exciplexu.®
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1.2 FLUORESCENCE

Pti absorpci kvanta energie je molekula excitovana do vys$s$i vibra¢ni hladiny
singletového stavu S1 nebo i S2, po niz obvykle nastava rychléd vibra¢ni relaxace na nejnizsi
hladinu stavu S1. Deexcitaci na zakladni hladinu SO pak dochézi k vyzateni fotonu ve formé
fluorescence. Muzeme také wuvazovat spinové zakdzané piechody, kdy se
diky mezisystémovému piechodu zméni spin a vznika tripletovy stav T1. Z této hladiny lze
relaxovat zafivym procesem fosforescence nebo miize dojit k opakované zméné spinu, po které
systém relaxuje zativé (zpozdéna fluorescence) nebo nezativeé (vnitini konverze). V piipade
nezativych prechodd nastava jev zvany zhaSeni fluorescence (quenching). Emitované zafeni
ma vyssi vinovou délku (tj. mé niz$i energii) nez zafeni absorbované, protoze béhem vibracnich
relaxaci dochézi ke ztraté energie.’

Excitacni spektrum je zavislost toku zafeni mefeného pii konstantni vinové délce
fluorescence na promeénlivé energii, resp. vinové délce budiciho zafeni. Ve zifedénych roztocich
plati, ze excitacni spektrum fluoroforii se shoduje s absorpénim, to znamend, ze maxima
excitaénich past se vyskytuji v blizkosti maxim absorpcnich. Naopak emisni spektrum
je zavislost toku zafeni na vinové délce fluorescence pii konstantni energii budiciho zafeni a je
charakteristické pro kaZzdou latku. Posun mezi vinovou délkou maxima absorp¢niho a emisniho
pasu je udavan jako Stokesv posun. V praxi jsou si excitacni a emisni spektra zrcadloveé
podobna, coz je dano podobnym charakterem vibrac¢nich hladin SO a S1 stavu. Bézné se méii
v rozsahu 200 — 800 nm (blizka UV, Vis a blizka IC oblast).” Na Obrazku 1 je zobrazeno

absorpc¢ni a emisni spektrum kumarinu 153 s vyzna¢enymi zakladnimi charakteristikami:
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Obrazek 1 Absorpéni a emisni spektrum kumarinu 153 v methanolu pii 20 °C. Upraveno z .
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1.2.1. Fluorescen¢ni charakteristiky

Krom¢ zékladnich fluorescencnich vlastnosti (viz Kapitola 1.2.), jako je poloha
absorp¢niho a emisniho maxima, sledujeme také kinetické aspekty piechodii mezi hladinami,
které nam poskytuji dalsi diilezité informace o kvalité fluoroforu.

e Doba Zivota fluorescence je definovana jak Cas potfebny k poklesu na 1/e hodnotu

pocatecni intenzity.

T=w )

kde 1 je doba zivota excitovaného stavu a ke je rychlostni konstant poklesu emise. Jedna se
o prumérnou dobu strdvenou v excitovaném stavu vzhledem k rychlosti piechodu do stavu
zakladniho. Vyhasinani velké ¢asti latek se tidi exponencialnim pribéhem, béhem kterého se
63 % molekul vrati do zakladniho stavu v ¢ase t <t a 37% v Case t >T.

V praxi lze vyuzit také polocas Zivota excitovaného stavu 7,2, coz je €as potiebny k tomu, aby se

intenzita snizila na polovinu své poc¢atecni hodnoty:

2
Tl /2 - ln k_e, (3)
e Kvantovy vytézek je pomér poctu svételnych kvant emitovanych a absorbovanych.

Vyjadtit 1ze néasledujici rovnici:
2
= b )

kde I je integrovana plocha pod fluorescennim spektrem, A4 je absorbance pii dané vlnové
délce, n je index lomu rozpoustédla. Dolni index S reprezentuje standard.

Jak je znamo, mezi hlavni zhaSece fluorescence patii molekula kysliku. Jeji Gc¢inek
na kvantové vytézky a dobu Zivota vSak siln¢ zavisi na povaze chromoforu. Latky s dlouhou
dobou zivota fluorescence, jako je naftalen nebo pyren, jsou na ptitomnost Oz velmi citlivé.

Nezadoucimu zhaseni Ize predejit probublanim roztoku argonem nebo dusikem.’

1.2.2. Vliv rozpoustédla

Fluorescenc¢ni charakteristiky mohou byt ovlivnény prostfedim, ve kterém se studovana
latka nachazi. Rozpoustédlo i fluorofor v zakladnim stavu maji své dip6l momenty, které spolu
interaguji za vzniku energeticky vyhodného systému. Po excitaci z SO na S1 se fluorofor zbavi
pfebytecné energie pomoci vibracnich pfechodi (to se dé&e viadu pikosekund).
Molekuly rozpoustédla stabilizuji excitovany stav tim, ze se kolem analytu co nejvyhodnéji

preskupuji (tzv. rozpoustédlo relaxuje). Tento jev vSak trva déle (podle Franck—Condonova
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principu) nez samotna excitace. Vysledkem je sniZeni energetického rozdilu mezi zadkladnim
a excitovanym stavem a ve spektru se projevi posun k vys$§im vinovym délkam. Tento posun
se projevi hlavné u polarnich rozpoustédel se silnym dipdlem. Pro Uplnost je nutno dodat,
7e rychlost relaxace rozpoustédla zavisi také na jeho viskozité.”®

Plati, ze ¢im polarnéjsi rozpoustédlo pouzijeme, tim intenzivnéj$i posun k vysSSim
vlnovym délkdm budeme pozorovat. Také polarita samotného fluoroforu urcuje citlivost
excitovaného stavu na zménu rozpoustédla. Polarni a nabité fluorofory vykazuji silnéjsi t€inek
nez ty nepolarni.®

e Solvatochromismus

Schopnost okolniho média zptsobit zménu polohy, intenzity a tvaru absorpcnich past
se nazyva solvatochromismus. RozliSujeme dva typy — pokud se b&hem elektronového
prechodu zvysSuje dip6l moment, dochazi k tzv. pozitivnimu solvatochromismu (Cerveny
posun), v ptipadé poklesu hodnoty hovoifime o solvatochromismu negativnim (modry posun).
Na Obrazku 2 je zobrazena rozdilnd emise 4,4'-((2,5-dimethoxy-1,4-fenylen)bis(ethen-2,1-

diyl)bis(nitrobenzenu) v toluenu a polarn&j$im 1,2-dichlorbenzenu.’

r CH3

— THF

— CHEI:

—— Tolusn

\ MeOH

\ "\ ACH

L Dichlorabenzen
\k —— DMS0

—— Taluan
—— Chiereform 1o
——THF

- Dichlorabenzen
Aewtanitril
DMSO

£33 sos 546 BT 813 &S0
e _,

s

Intenzita fluorescence

H;! !:& ll!lﬂ Ak L) L] [ ﬂ L) IL [ (1 b
WVinova délka (nm) Vinova délka (nm)

Obrazek 2 Rozdilna emise 4,4'-((2,5-dimethoxy-1,4-fenylen)bis(ethen-2,1-diyl)bis(nitrobenzenu) v toluenu
a 1,2-dichlorbenzenu, rozdil vinovych délek 91 nm. Absorp¢ni (a) a fluorescencni (b) spektra téze latky

v riiznych rozpoustédlech.’

Ptikladem molekuly s vyraznym solvatochromnim posunem je Reichardtovo barvivo
(ET(30)) (Obrazek 3), jehozabsorpéni maximum CT pdsu se pohybuje od hodnot
810 nm (difenyl ether) az po 453 nm (voda). To odpovida rozdilu absorpcnich maxim 357 nm

pouze zménou rozpoustédla. '’
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MeOH EtOH i-PrOH MeCN t-BuOH Me,CO CHCl; CgHg

Obrazek 3 Reichardtovo barvivo, molekula s dosud nejvyrazn&j$im naméfenym solvatochromnim posunem. !

1.3 FLUORESCENCE V PEVNE FAZI

Organické materidly vykazujici fluorescenci v pevné fazi (SSF, zangl. solid state
fluorescence) ziskavaji velkou pozornost diky svym optoelektronickym vlastnostem
a komerénimu vyuziti v elektronickych zafizenich. Zatimco v roztoku jsou molekuly
chromoforu izolovany rozpoustédlem a volné se pohybuji, v pevné fazi mize dochazet
ke tvorb€ trojrozmérnych agregatt, které pak vyrazné¢ ovlivni fluorescencni vlastnosti,
jako napft. emisni maximum nebo kvantovy vytézek. Jedna se o dimery specificky usporadané
v prostoru, aniz by mezi nimi vznikala chemicka vazba. Prvnim typem je tzv. J-agregat,
ve kterém jsou molekuly spojeny ve smyslu ,hlava-ocas®. Na druhé stran¢ v H-agregatu
se nachazi dvé molekuly paralelné vedle sebe.’

Tvorba dimeru mé za nasledek rozdé€leni excitované hladiny na dvé: jednu vyssi a jednu
niz8i, nez je hladina monomeru. Pokud tranzitni molekulové dipdly dvou monomert smétuji
do opacnych stran, je jejich soucet roven nule (Obrazek 4, viz Sipky v ¢erveném obdélniku)
a elektronovy piechod je zakazan. Naopak v pfipadé¢ nenulového dipolu je prechod povolen
(viz Sipky v modrém obdélniku). Pro J-agregat plati, ze je povolen pfechod na nizsi
energetickou hladinu, takze fluorescence dimeru je oproti monomeru posunuta do ¢ervené
oblasti. Situace u H-agregatu je pfesné opacna, a sice je zde povolen prechod na vyssi Groven,
a proto vykazuje modry hypsochromni posun. U¢innost fluorescence zde kles4, protoze miize
soucasn¢ dochazet k vibra¢ni relaxaci na niz$i Uroven. Obecné plati, ze J-agregat je

pro fluorescenci v pevné fazi vyhodngjsi.>!2
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Obrazek 4 Rozdéleni hladin v J-agregatu a H agregatu; absorpce (A), fluorescence (F), vibraéni relaxace

(VR). PIné §ipky znazoriiuji povolené prechody, prerusSované Sipky prechody zakéazané.?

1.3.1 Agregaci indukované zhasSeni fluorescence (ACQ)

Jev caste¢ného nebo uplného zhaseni fluorescence v agregovaném stavu se oznacuje
jako ACQ (Aggregation-caused quenching). Jednou z pfi¢in jsou silné interakce aromatickych
kruhti, tzv. n-n stacking, ktery vede k nezativym ptrechodiim. Typickym ACQ chromoforem
je komer¢ni barvivo fluorescein, ktery v roztoku emituje zlutozelené svétlo, avSak v pevném
stavu diky m-m interakci fluorescenci nevykazuje. V praxi je ACQ efekt nezadouci,
protoZe aplikace v OLED ¢i OFET technologiich vyzaduji silnou emisi v tenkych filmech
&i vrstvach. !

Dal8i pficinou zhdSeni jsou intermolekuldrni interakce sousednich chromofort.
Mezi takové patii tvorba excimeru, coz je dimer dvou totoznych molekul, z nichZ jedna je
v zékladnim a druhad v excitovaném stavu. Excimery se Casto projevuji Sirokym pasem
pfi delSich vlnovych délkach ve srovnani s monomerem.'?

Komplex dvou molekul odlisnych latek, z nichZ pouze jedna je v excitovaném stavu,
se nazyva exciplex, ktery rovnéz posouva spektrum k del$im vinovym délkam.

V neposledni fadé mlZe zhaseni fluorescence zplisobit pienos elektronli spojeny s redoxnimi
déji a také pfenos energie mezi donorem a akceptorem. V tomto piipad¢é rozliSujeme
dva modely: Forstertiv a Dextertiv (Obrazek 5). Forsteriiv zahrnuje pfenos energie pomoci
coulombickych interakci mezi dipoly a je extrémné zavisly na vzdalenosti donoru a akceptoru.
Bé&zné se vyskytuje do vzdalenosti 10 — 60 A. Naopak Dexteriiv mechanismus se uplatiiuje,
pokud se fluorofor a zhaSe¢ nachazi v takové blizkosti, Ze dojde k piekryti orbitalt na kratkou

vzdalenost cca 10 A.7
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Obrazek 5 Nezativy pienos energie vyjadien pomoci Forsterova a Dexterova mechanismu; (D) donor, (A)

akceptor,* znadi excitovany stav.'?

1.3.2. Agregaci indukovana emise (AIE)

Existuje mnoho pfistupt, kterymi lze zabranit zhaSeni fluorescence v pevném stavu.
Jednim z nich je pouZiti zkroucenych ,twisted struktur, ve kterych je omezen rotacni pohyb,
a tim minimalizovan n-m stacking. Pfikladem je molekula tetrafenylethenu, kterd v pevné fazi
emituje modré svétlo, avsak v pripade roztoku dynamicka rotace fenylovych kruhti viici statické
dvojné vazbé vede k nezafivym piechodim. Stejné tak miiZze dojit k interakci fenyla
s molekulami rozpoustédla, coz ma za nésledek pfeménu energie na tepelnou. Fluorescence

v pevné fazi je tak umoznéna diky omezeni n-n interakce a intramolekularni rotace (RIR, z ang].

restricted intramolecular rotation).'*

Jev, kdy v pevné fazi dochazi k silné fluorescenci, se nazyva agregaci indukovana emise
AIE (Aggregation-induced emission). Chromofory s témito vlastnostmi jsou ,.hot topic* diky

svému potencidlu pro vyuziti v optoelektrickych zatizenich. VySe zminéné efekty jsou

ilustrovany na Obrazku 6.'*

Volna rotace

AIE

\olna rotace

Omezena vibrace
Emise

Obrazek 6 Piiklady ACQ (a) a AIE (b,c¢) efektu.'*
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1.4 DVOUFOTONOVA ABSORPCE

Dvoufotonovou absorpci (TPA, z angl. two photon absorption) rozumime nelinearni
opticky jev, pfi kterém se molekula excituje vlivem dvou dopadajicich foton zaroven.
Teoreticky TPA poprvé predpoveédéla jaderna fyzicka Maria Goppert-Mayer v roce 1931
aprvni experimentalni dikazy pfiSly o 30 let pozd¢ji, kdy byla dvoufotonova absorpce
pozorovéana dvojici Kaiser a Garrett v krystalu CaF, dopovaném europiem. !¢

Pii TPA se tcastni excitace elektronu dva fotony, které maji dohromady stejnou energii,
jaka je potteba pii absorpci jednofotonové (OPA, zangl. one photon absorption).
Z toto vyplyva, ze kazdy foton ma polovi¢ni energii a dvoundsobnou vlnovou délku.
Pii velkych intenzitdich svétla, jaké generuji naptiklad pulzni titan-safirové lasery,
se v materidlu pohybuje velké mnozstvi fotonl a roste pravdépodobnost, Ze se potkaji dva
na stejném mist¢ ve stejném okamziku. Tyto nizkoenergetické fotony maji spolecné
dostate¢nou energii, kterou mohou piedat elektronu v latce a tim dochazi k jevu TPA.!"18

Tuto situaci zndzornuje Jablonského diagram na Obrazku 7. U jedno— i dvoufotonové
S1. Nasledna relaxace spojend s emisi fluorescencniho zareni na zakladni hladinu SO je

pro OPA i TPA téméi totozna. !’

S1

A Vibraéni relaxace
n"'r.,_‘ ’11'1‘
. Excitace dvéma
Excitace fotonem fotony
Wi WA m WA
Emise Emise (fluorescence)
(fluorescence)
' 3
v v Vibraéni stavy
o S0 o
a) b)

Obriazek 7 Jablonského diagram pro jednofotonovou (a) a dvoufotonovou (b) absorpci.'”

Zatimco OPA zavisi na intenzité excitacniho zdroje linearné, TPA je nelinearni proces

ttetiho fadu. To znamend, Ze pravdépodobnost soucasné absorpce dvou fotoni molekulou je

piimo imé&ra druhé mocning intenzity excitaéniho zafeni:!”-%°
1 1)?
n, ==06N, |— 5
2 2 g (Ep h) ? ( )
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kde n2 je pocet molekul excitovanych v jednotce objemu za jednotku casu, J je TPA absorpcni

prifez, Ngje hustota molekul v zékladnim stavu, / je intenzita excitatniho zdroje zafeni a Ep; je
: VO B , . , o
energie fotonu. Clen V) adiuje podminku dvou fotonid nutnych k excitaci.

Jak jiz bylo feceno, k excitaci dochazi pouze v mistech s vysokou hustotou toku fotont.
Intenzita se snizuje se ¢tvercem vzdalenosti od mista zacileni paprsku, ¢imz se lis$i od OPA,
ktera probiha v celém ozafeném objemu. Toho se vyuziva napiiklad v biologickém
zobrazovani. Pisobime-li svételnym paprskem na biologicky vzorek ze dvou rtiznych smért,
dojde k absorpci pouze v misté kiiZzeni paprskd, coz pomaha odstranit nezadouci Sum
na pozadi. Dalsi nespornou vyhodou je skute¢nost, Ze pouZité fotony pochazeji z IC nebo Vis

oblasti, které jsou diky niz$i energii kompatibilngjsi s biologickym materidlem.>!

1.4.1. TPA priifez o

Ke stanoveni TPA ucinnosti v daném materialu se pouziva tzv. absorpcni uc¢inny TPA
prifez 6, anglicky TPA cross section.?” Lze jej definovat pomoci nasledujici rovnice
pro paprsek Sifici se materidlem ve sméru osy z:

d
2= —5Ny9?, ©)

kde ¢ je svételny tok (pocet fotontli na jednotku plochy za jednotku Casu), 0 je TPA absorp¢ni
prifez, N je hustota molekul v zékladnim stavu.

Pokud v materialu probih4 také jednofotonova absorpce pfi stejné excita¢ni vinové délce,
rovnice se rozsifi o linearni Clen:

d
2L = —aNy¢p — 5Nyp?, (7)

kde a je absorp¢ni prifez OPA.

1 L . v . I .
Svételny tok ¢ je s intenzitou zafeni / spojen vztahem ¢ = 7 ¢imZ po dosazeni
ph
do rovnice (7) dostaneme:
dl 8
— = —aNgl ——

z Eph

NgI?, (8)
Zlomek EL vyjadiuje TPA prufez. K pocté objevitelky Goppert Mayer se udava v jednotkach
ph

GM, kdy 1 GM odpovida 10°° cm*s-foton™!. Obvykle se hodnoty TPA priifezi pohybuji
v rozmezi 1 — 100 GM.*
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1.4.2. Metody méreni TPA

e Z-scan

Z-scan je metoda, kterd se bézn¢ vyuziva k méfeni optickych nelinedrnich vlastnosti
materidli pro svou citlivost a jednoduchost (Obrazek 8). Paprsek vychazejici
z femtosekundového laseru prochéazi coCkou a je soustfed’ovan do ohniska, ze kterého se opét
rozbiha a prochazi pohybujicim se vzorkem. Za nim se nachazi §térbina, kterd ma dvé pozice —
zaviena nebo oteviend. V pozici otevieno ji prochdzi centralni Céast paprsku a dopada
na detektor, ktery zaznamenava intenzitu zafeni v zavislosti na pozici vzorku. Vyuzivané lasery
maji frekvenci 1 kHz a vys, kterd mize zplsobovat tzv. ACE efekt (Accumulated Thermal
Effect), coz je tepelnd zména indexu lomu vyvolana piedchozim pulzem, ktera negativné

ovlivni méfeni dal§im pulzem.***

'u. " 750 nm L‘j’* LL "

Obrazek 8 Experimentalni setup Z-scan techniky; laser (LA), polarizator (P), ¢ocka (L), vzorek (S),
$térbina (S), fotodetektor (PD).2

e TPEF Metoda méreni dvoufotonové fluorescence

Tuto metodiku poprvé publikovali Xu a Webb v roce 1996.2! Spociva v porovnani spektra
vzorku a spektra reference o zndmé hodnot¢ TPA prifezu pro vice vlnovych délek.
Me¢fteni vzorku a reference musi probihat za stejnych podminek. Ultrakratké pulsy jsou
sméfovany na vzorek, zatimco je monitorovana fluorescen¢ni odezva pomoci monochroméatoru
a fotonasobice.?***

V literatuie lze nalézt referencni spektra a prifezy latek pro rizné vlnové délky.
Vyhodnoceni prifezu vyZaduje ve vétSin€ piipadl znalost kvantového vytézku, jenz neni vzdy
k dispozici a vyznamné navic zavisi na rozpoustédle. Proto se hodnoty uvedené v literatufe

Casto lisi. Makarov et. al. publikoval vysledky méfeni u série komeréné dostupnych

barviv.2%2126 Dva zastupce s jejich fluorescenénimi spektry zobrazuje nasledujici Obrazek 9:

21



Vinova délka TPA (nm) Vinova délka TPA (nm)

560 600 640 680 720 760 BOO0 B40 :50 640 720 800 880 960 60
0 -t bttt 2 () ' i : -
* || 9.10-Dichloroanthracen , CH,Cly Perylen . CH,Cly
. |t . . =t e .}
1 | | ; 50
8! °. 16
{1 % - 40 E
s A 12 § 2
= | . /1 - 30 *
PR § SaLa s = "i
o ]I' '°. o&] L20 —
A % - o
2N 4 , L l1o
P | L \
‘“\_ s \ 1 —— | -'u
0 -+ "u— T T ¥ - O Dt e e Ik—;—-—— ]
275 00 325 350 375 400 425 cl 280 320 360 400 440 480

Vinova délka OPA (nm)

Vinova délka OPA (nm) OO

° (0

Obrazek 9 Jednofotonova (fialova) a dvoufotonova (modrd) emisni spektra perylenu a 9,10-dichloroantracenu.

Meéfeno v DCM.??

1.4.3. Vyuziti TPA

Siroké vyuziti nasla TPA v zobrazovacich technikach, pii tvorbé 3D optické paméti
¢i ve fotodynamické terapii. Atraktivni metodou se stala dvoufotonova polymerace, diky které
Ize vyrabét 3D mikrostruktury.?%2!

V roce 1990 americti védci v ¢ele s W. W. Webbem piedstavili dvoufotonovy mikroskop,
ktery vyrazn€ rozSifil moZnosti pozorovani biologickych struktur s vysokym rozliSenim
(Obrazek 10).2” Dva fotony nutné k excitaci zajistuje specidlni laser s §iikou pulzu Fadové

pouhych 100 femtosekund. K TPA pak dochazi pouze v ohnisku objektivu, ¢imz je potlaceno
zhéSeni fluorescencnich barviv v nezaostfenych mistech vzorku. Mezi dal$i vyhody patii vEtsi

hloubka proostieni, kontrastnéjsi zobrazeni v hlubsich vrstvach vzorku a sniZzena fototoxicita,

ktera umoziuje dlouhodobé pozorovéni Zivych bunék.’

Obrazek 10 Kardiomyocyt nasnimany dvoufotonovym mikroskopem pii 410 — 490 nm (vlevo) a

510 — 650 nm (vpravo). Excitace provedena vinovou délkou 750 nm.°
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Technika pfimého laserového zépisu, zvana také jako dvoufotonova polymerace (TPP,
zangl. two photon polymerisation), je nelinedrni opticky proces zalozeny na teorii
dvoufotonové absorpce. Uplatiiuje se pro vytvafeni mikroobjektid, jako jsou mikrorotory,
ventily ¢i pumpy v mikrofluidnich systémech. Fokusovany laserovy svazek se vyuziva
k polymeraci roztoku monomeru, ktery ztuhne pouze v mistech, kde je intenzita fotona
dostate¢na k uskutecnéni dvoufotonové absorpce. Detaily vznikajici struktury pak budou mit
mensi rozméry, nez je vlnova délka pouzitého svétla. Rachel P. Doherty a jeji kolegové
z univerzity v Liedenu publikovali v roce 2020 v ramci vyzkumu tzv. microswimmers, coz jsou
mikroskopické zafizeni riznych tvard, ktera jsou vytisténa 3D tiskarnou a dosahuji velikosti
kolem 5 mikroni (Obrazek 11). Na svém povrchu nesou vrstvu platiny, ktera katalyzuje
rozklad peroxidu vodiku, jenZz je nosnym médiem, a ve kterém dokaZou pfipravené
mikrostruktury ,,plavat”. Do budoucna by podobné systémy mély byt vyuzivany v medicing

k cilené distribuci 1é¢iv krevnim fe¢istém v téle pacienta ptimo do mista potieby.?

Obrazek 11 SEM snimky struktur vytisténych 3D tiskarnou pomoci dvoufotonové polymerace, tzv.

microswimmers.2

Dvoufotonova absorpce se také vyuziva v technologii pamétovych optickych diskii.
K ukladani a prenosu informaci se pouzivaji riizna datova ulozisté, na ktera se kladou stale vyssi
naroky z hlediska kapacit a ptfenosovych rychlosti. Svétovi vyrobci fotoaparatii a spotiebni
elektroniky, jako jsou naptiklad japonsti giganti Panasonic nebo Fujifilm, vyviji a patentu;ji
technologie optickych médii nové generace, které by poskytovaly kapacitu az 15 TB diky
oboustrannému zapisu a vysoké hustoté zdznamu dat. Tato technologie disponuje laserem, ktery
dokaze zacilit na mensi a pfesnéji definovanou oblast, ¢imz Ize vyrazné zvysit pocet vrstev.

Vyrobcei udavaji také vysokou Zivotnost zapisu, a to az 50 let.?3°
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1.5 CHROMOFORY A VNITRNI PRENOS NABOJE

Pod pojmem chromofor chapeme molekulu nebo jeji ¢ast, ktera je schopna absorbovat
v UV/Vis oblasti spektra a projevovat se svoji barevnosti. Lidské oko je schopno vnimat pouze
malou Cast spektra, a to vinové délky od 380 do 750 nm. Barevnost molekuly 1ze vypocitat
na zaklad¢ vySetifeni molekulovych orbitalti a jejich obsazeni, avSak existuji 1 urcita pravidla
mezi strukturou a barevnosti latky, které nam pomahaji pfedpovidat barevné chovani
bez slozitych kvantové chemickych vypocti. Zakladni podminkou je ptitomnost urcitych prvka
ve struktufe chromoforu, které budou absorbovat elektromagnetické zateni ve viditelné Casti
spektra. Na aromatické jadro je nejcastéji zavedena donorni skupina (D), ktera do systému
dodava elektrony diky svému +I ¢i +M efektu, nebo akceptorni jednotka (A), kterd je naopak
odcerpava (-1, -M efekt). Pravé diky zabudovani téchto substituentli dochazi v absorpcnich
spektrech k bathochromnimu (a hyperchromnimu) posunu.

Design chromoforii lze navrhnout riiznymi zptisoby, avSak nejvice pozornosti je
v soucasné dob¢ vénovano tzv. push pull molekulam, ve kterych je donorni skupina spojené
s akceptorni pfes m-konjugovany systém nasobnych vazeb. V takovych slouceninidch dochazi
k ptimé konjugaci diky vnitfnimu ptenosu naboje (ICT, z angl. intramolecular charge transfer),
ktery 1ze znazornit pomoci limitnich rezonan¢nich struktur (Obrazek 12).

Z chinoidniho uspofadéani je patrné, ze v D-m-A systémech dochazi vlivem ICT
k polarizaci molekuly. S vys$§i mirou ICT se tvoii vyrazng&si dipol. Diky této molekularni
komunikaci vznika nizkoenergeticky molekulovy orbital HOMO, ve kterém probéhne excitace
elektronu ze zakladniho & orbitalu na vys$si hladinu orbitalu LUMO. V absorpénim spektru
tento prechod projevi pfislusSnym pasem ,,pfenosu naboje* (CT pas, z angl. charge transfer),
jehoZ Amax je posunuta oproti samostatnému donoru nebo akceptoru. V ptipade, Ze donor

a akceptor nejsou spojeny vazbami, mtize se ICT pienéset také pies prostor.’!

D p®
S
© D @ M~ A?
n n
S
A a) A

b)

OH NH, N(CH3),
NO, NO, NO
Amax= 312 320 420

Obriazek 12 Limitni rezonan¢ni struktury v aromatickém (a) a polyenovém (b) systému.

Absorpéni maxima vybranych push-pull molekul.’!

24



V 60. letech  minulého  stoleti  Lippert  jako  prvni  studoval  ICT
efekt 4-N, N-dimethylaminobenzenkarbonitrilu a jeho spektralni vlastnosti (Obrazek 13).
Béhem ptechodu ze zdkladniho do excitovaného stavu se méni dipélovy moment molekuly,
¢imz se latka stava citlivou na okolni prostfedi a mitize vykazovat spektralni odliSnosti

v riznych typech rozpoustédel.*2

: \ 11.0

oA 3
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03w 00 500
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Obrazek 13 Absorpcni (1) a fluorescencni (2-6) spektrum 4-N,N-dimethylaminobenzenkarbonitrilu
v cyklohexanu pro riizné vlnové délky excitace; (2) 310 nm, (3) 260 nm, (4) 270 nm, (5) 320 nm, (6) 280 nm.*

Do dnesni doby se vyvinulo n€kolik teorii popisujicich vztah mezi geometrii molekuly
a prenosem naboje. Model TICT (Twisted Intramolecular Charge Transfer) predpoklada
vyto¢eni —NMe> zroviny benzenového jadra o 90°, ¢imz je mira konjugace sniZena.
Pokud je jadro a -NMe; v jedné roving€, hovofime o planarnim ICT, ktery zduraznuje rozdil
energii hladin a vibracni interakce. Dale byly navrzeny modely WICT (Wagged Intramolecular
Charge Transfer), resp. RICT (Rehybridized Intramolecular Charge Transfer), které souvisi
se zménou hybridizace dusiku -NMe, resp. uhliku v ~CN skupin& (Obrazek 14).3

R R
SN @ e
N=— M - M= =N
a—.fﬁ_ \R \:)_ \R
Twisted ICT Flanar ICT
— o R ® R
¥ - 3 /"
Ne=—— o —N (S . = 'k
DT e O
Wagged ICT Rehybrdized ICT

Obriazek 14 Modely intramolekulérniho p¥enosu naboje.?’

Pfenos naboje také ovliviiuje charakter prostfedi, ve kterém se chromofory nachézi.
V kyselém nebo naopak zasaditém prostiedi mize dochazet k ionizaci molekul, kterd bude

vyrazné ovlivilovat vzhled absorpénich spekter. Jestlize je vznikem iontl zesilovan
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elektrondonorni nebo elektronakceptorni efekt, dojde k bathochromnimu (a hyperchromnimu)
posunu. Naopak, je-li ionizaci ptivodni charakter substituentu rusen, dojde k hypsochromnimu
(a hypochromnimu) posunu Amax. Pfikladem je molekula benzaurinu, ktery v zavislosti na pH

méni absorpéni maximum (Obrazek 15).%!

S) ®
o) 0 ] O O OH HO OH
SYSENSN v

fialovy Zluty fialovy
567 nm 416 nm 513 nm

Obrazek 15 Ionizace elektrondonorniho barviva benzaurinu vedouci k bathochromnimu posunu. 3!

Chromofory s ICT jsou v soucasné dobé zkouméany pro jejich nelinearni optické
vlastnosti druhého ¢i tietiho fadu. Jejich unikatni dipolarni charakter je predurcuje pro aplikace

v optoelektrickych zafizenich typu OLED, optickych pamétich a fotovoltaickych ¢lancich.®

1.6 STRUKTURA A STAVEBNiI BLOKY CHROMOFORU

Existuje mnoho typt a struktur chromoford, které lze délit na zédklad€ raznych kritérii.
Mezi zékladni stavebni kameny patii jiz zminovand donorni a akceptorni jednotka, které jsou
spojené mustkem. Z hlediska symetrie molekuly Ize chromofory rozdé¢lit na symetrické
a nesymetrické. Na Obrazku 16 je Sipkami naznacen tok elektronti konjugovanym systémem,

ktery je zdkladni podminkou pro fluorescenéni a nelinearni optické vlastnosti.*

@NQW@ N@ @NQJW\U Om

Obriazek 16 Piiklady chromoforu symetrického (a) a asymetrického (b). ¥

Dialkyl- a diarylamino— skupiny jsou nejcastéj$im typem terminalnich donord,
coz doklada i hodnota Hammettovy konstanty pro -NMez o, = —1,70 (oproti tomu slabsi
skupina -OMe o, = —0,78). Dalsi ptiklady donornich i akceptornich skupin jsou zobrazeny
na Obrazku 17. Zabudovanim stavebnich blokti s vhodnymi elektronickymi efekty 1ze docilit

posunu emisnich pasti az do blizké IC oblasti s maximy vinovych délek kolem 730 — 760 nm.>®
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Donorni skupiny ’Akceptorni skupiny’

-CN 2

| I
[ X N GN o}
R -SO,CF R
rNR \ / cozR s /I\CN /
_ - R=CN
= X=0, N, S
R=alkyl, aryl / \N COOCHS
NC _ SO,Ph

|Konjugované milstky|

X=0O, N, S

Obrazek 17 Vybrané stavebni bloky ve struktufe opticky aktivnich chromofori. 637

Intramolekularni pfenos naboje je zajistovan pomoci spojovaciho m-mustku, ktery je
nejCastéji tvofen konjugovanymi ndsobnymi vazbami. Prodluzovdnim systému dochézi
ve spektrech k bathochromnimu a hypsochromnimu posunu. Faktory, které budou daéle
ovliviiovat vysledné optické vlastnosti, jsou napiiklad typ molekuly v mustku, jeho délka,
konformace (rigidni vs. planarni) a pocet n elektronti. Pfikladem konjugace mohou byt také
linedrné anelované aromatické uhlovodiky, kdy se s prodluzovanim fetézce méni barevnost

a Amax (Obrazek 18).%!

)

255 nm, bezbarvy

OOO 460 nm, oranzovy
311 nm, bezbarvy OOOO 580 nm, fialovy

(L womveans (ST a0 m maossns

Obriazek 18 Zména absorpénich maxim a barvy u linedrnich kondenzovanych aromata. 3!

Zasadni vliv na optické vlastnosti chromoforii ma konformace molekuly v prostoru,
kdy je vyvijena snaha systém planarizovat. Interakce m-elektrond je totiz maximalni v rovinné
struktute, takze ztrata planarity vede k hypsochromnimu posunu, jak je naznaceno

na Obrazku 19. Moléarni absorpéni koeficient emax je na ztratu planarity mnohem citlivéjsi

o0 O

nei },max.37

0 o)
benzofenon fluorenon
bezbarvy oranzovy

Obrazek 19 Vliv planarity na barevnost chromofort.
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1.7 ROZDELENI CHROMOFORU

He a kol. d€li organické multifotonové absorpéni materidly na dipdlové, kvadrupodlove,
oktapolové, dale pak derivaty trifenylaminu, [2.2]paracyklofany, anuleny a porfyriny.
Nasledujici vycet zahrnuje rGzné strukturni motivy s popisem elektronickych vliva

na fluorescenéni charakteristiky a dmax>®

1.7.1. Dipodlové chromofory

Do této skupiny push pull systémii fadime strukturni motiv D-n-A. Velmi atraktivni jsou
vhodné substituované trans-stilbeny (Obr. 20). Napiiklad pentafluorostilben II ma oproti
nitroderivatu I vys$si hodnotu dmax 1 emisni Amax z divodu snadnéjsiho ICT pies delsi mustek a
také diky pfitomnosti siln¢ akceptornich fluort. Jeho kvantovy vytézek vSak dosahuje velmi
nizkych hodnot (Tabulka 1). Derivaty benzopyranu III jsou pro svou vysokou fotostabilitu a

vhodnou rozpustnost ve vod¢ vyuzivany v biozobrazovani.

F
NO, F F
A O
® SIS NN®
Ph,N Me,N F Me,N

Obrazek 20 Dipdlové chromofory.

Tabulka 1 Fluorescenc¢ni vlastnosti a TPA prufez vybranych dipélovych chromofori.

Rozpoustédlo Jmax (fs-TPEF) [GM]  Aem [nm] @ [%]

I ‘THF 125 583 -
11 ‘Toluen 500 525 0,026

11 ‘ Voda 470 590 0,050

1.7.2. Kvadrupoélové chromofory

Typickym uspofadanim kvadrupo6li je D-n-D a A-n-A, ale miZeme se setkat i s D-A-D
¢1 s prodlouZzenymi A-n-D-n-A a D-n-A-n-D. Do této kategorie lze zatradit derivaty stilbeni,

fluorenu, 9,10-didehydrofenantrenu, antracenu a nékterych heterocykli.

e Trans stilbeny
Zastupci D-n-D motivu jsou donory substituované trans stilbeny (Obr. 21). Také zde
plati, Ze s prodluzujicim se vinylovym mustkem se zvySuji hodnoty fluorescencnich

charakteristik. Mustek 1ze modifikovat ptfidanim CN- skupiny do vinylové polohy, jako je tomu
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u molekuly V. Vysokou hodnotu TPA prifezu mé zastupce VI, ktery diky prodlouzenému nt

systému umoziuje vysokou miru pfenosu naboje (Tabulka 2).

Obrazek 21 Trans stilbeny.

Tabulka 2 Fluorescenc¢ni vlastnosti a TPA prifez vybranych trans stilbent.

Rozpoustédlo Omax (fs-TPEF) [GM] Aem [nm] ¢ [%]

1A% ‘Toluen 260 430 0,80
\Y4 ‘Toluen 890 504 -
\Y | \Toluen 5300 599 0,71

e Derivaty fluorenu a 9,10-dihydrofenantrenu

Derivaty fluorenu a 9,10-dihydrofenantrenu byly také zkoumany pro své optické
vlastnosti(Obr. 22). Dvoufotonova absorpce fluorenovych chromofort je citliva také na pH.
Dulezitym faktorem je zde rigidni centrum (VII a IX), které je mustkem fixovdno a ma
omezenou volnou rotaci. Relativni u€¢innost pfenosu naboje pies mistek v D-n-D kvadrupdlech

je sniZzovan v potadi fenyl = dihydrofenantrenyl =~ fluorenyl > bifenyl > dithienothiofenyl.

Pokud v molekule VII zaménime —NBuz za —SO2Me, sniZi se dmax i A,y , c0Z naznaduje nizsi

efektivitu A-n-A systému (Tabulka 3).

Obriazek 22 Derivaty fluorenu a 9,10-dihydrofenantrenu.
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Tabulka 3 Fluorescen¢ni vlastnosti a TPA priifez vybranych derivata fluorenu a 9,10-dihydrofenantrenu.

Rozpoustédlo JOmax (fs-TPEF) [GM] Aem [nm] @ [%]

VIl \ DMSO 1200 540 0,77
VIII \ Toluen 1260 557 0,79
IX \ Toluen 1530 525 0,47

e Derivaty antracenu

Stiedovy mustek mize tvofit také antracen (Obr. 23, Tabulka 4). Pokud je na n¢j zavedena
CN- skupina, vyrazné¢ se zvysi hodnota TPA prifezu, avSak za cenu nizsiho kvantového
vytézku (X vs. XI).

Hesz

Obrazek 23 Derivaty antracenu.

Tabulka 4 Fluorescenéni vlastnosti a TPA prifez vybranych derivatl antracenu.

Rozpoustédlo OJmax (fs-TPEF) [GM]  Aem [nm] ¢ [%]
X \ Toluen 1140 503 0,64
XI \ Toluen 5530 678 0,064

e Heterocyklické derivaty

Zabudovanim heterocyklu jakoZto terminalni skupiny Ize docilit vyrazného
bathochromniho posunu absorpéniho pésu. Takto byly pouzity naptiklad indol a benzofuran
(Obr. 24). Tyto molekuly nevykazuji nijak vysoké TPA prafezy a kvantové vytézky jsou
mnohdy nedostacujici, avSak moznou vyhodou je zvySend fotostabilita. Jako mistek lze
zabudovat thiofen nebo pyrrol. Unikatnimi slou¢eninami jsou squarainova barviva, ktera ve své
struktufe obsahuji akceptorni mustek a diky vysokému dipdlovému momentu dosahuji

extrémnich hodnot dmax az 27 000 (Tabulka 5).

o©
OO ==
P, e Y B
NC o NEL 2 R O & NPh,
X Xl R =(CyH50);Me

Obriazek 24 Heterocyklické derivaty.
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Tabulka 5 Fluorescen¢ni vlastnosti a TPA priifez vybranych derivati heterocyklt.

Rozpous§tédlo Omax (fs-TPEF) [GM] Aem [nm] @ [%]
XI11 \ Toluen 1370 579 0,42
XIII \ Toluen 9500 - -

1.7.3. Oktapolové chromofory

Oktapodly ve své struktuie obsahuji centralni jadro (benzen ¢i 1,3,5-triazin), které je
Casto symetricky donorné ¢i akceptorné substituovano pies vinylenovy miustek (Obr. 25).
Molekuly XIV az XVI vykazuji rostouci TPA priifez v zavislosti na rostoucim poctu

substituentti (Tabulka 6).
\|7 A= / €2
Rs

XIV Ry, Ry = Me, Rz = A
XV R1 = Me, RQ, R3= A
XVI R1' RZ! R3 =A

Obrazek 25 Oktapdlové chromofory.

Tabulka 6 Fluorescencni vlastnosti a TPA prtfez vybranych oktapolovych chromoford.

Rozpoustédlo JOmax (fs-TPEF) [GM] Aem [nm] @ [%]

X1V \ THF 343 486 0,024
XV \ THF 1140 514 0,045
XVI \ THF 2405 516 0,033

e Trifenylaminové derivaty
Jak jiz bylo feceno dfive, vicendsobné rozvétvené struktury jsou vhodné pro méfeni
TPA a dosahuji vysokych hodnot dmax (Tabulka 7). Teoretické studie odhalily, Ze toto navySeni
je z ditvodu interakce elektronovych a jadernych vibra¢nich modii. Na centralni dusik jsou
napojeny jedna az tfi vétve s riiznymi strukturnimi motivy, nejcastéji je to D-A-D nebo D-n-A.
Néhradou muistkové dvojné vazby za trojnou se spektralni vlastnosti zhorsi z divodu nizs§i miry

pfenosu naboje (Obr. 26).

Obrazek 26 Trifenylaminové chromofory.
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Tabulka 7 Fluorescencni vlastnosti a TPA prifez vybranych trifenylaminovych chromofort.

Rozpoustédlo Omax (fs-TPEF) [GM]  Aem [nm] ¢ [%]
XVII ‘ Toluen 495 450 0,78
XVIII \ Toluen 5030 536 0,67

e Anuleny a [2.2]paracyklofany
[2.2]paracyklofany jsou planarné chiralni latky, jejichz optické vlastnosti studoval

Bartholomew a kol.>®

Dimery paracyklofani vykazuji vzhledem k monomerim
bathochromni posuny absorpcnich i emisnich maxim. Anuleny jsou cyklické polyeny, které
vykazuji narist v hodnotach TPA priifezu, pokud se spojuji do makrostruktur (Obr. 27).
Diky tomu maji vysoky potencial coby materidly vhodné pro studium dvoufotonové

absorpce (Tabulka 8).

Obrazek 27 Anuleny a [2.2]paracyklofanti.

Tabulka 8 Fluorescencni vlastnosti a TPA prufez vybranych anulent.

RozpousStédlo Jmax (fs-TPEF) [GM]  Aem [nm] @ [%]
XIX | DCM 11 389 -
XX | DCM 1346 500 -

e Porfyriny

Porfyriny patfi mezi studované TPA materialy diky svému planarnimu skeletu a rozsahlé
© konjugaci (Obr. 28). Derivaty se mimo jiné uplatiiuji ve fotodynamické terapii diky dlouhé
zivotnosti tripletového stavu. U takto objemnych molekul je velmi dulezité prostorové
usporadani a vzajemné interakce jednotlivych ¢asti molekul. Vliv dihedralniho uhlu 6
na dvoufotonovou absorpci byl studovan Taem et al.*® Dv& molekuly porfyrinu byly spojovany

rizn¢ dlouhym linkerem a poté byla v zavislosti na ménicim se dihedralnim uhlu sledovana
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hodnota dmax. Pokud jsou dva makrocykly spojeny napiimo bez mustku, je dihedralni tthel mezi
nimi 90° atoto ortogonalni uspotfddani vykazuje OJmax = 100 GM (Tabulka 9).
Pomoci UV/Vis spektrofotometrie bylo potvrzeno, Ze s postupnym zkracovanim linkeru se

zvysuje planarita a rigidita dimeru, coz vede k vyssi konjugaci a vyS$§im hodnotdm Jdmax.

Obrazek 28 Porfyrinové chromofory.

Tabulka 9 Vliv dihedralniho tithlu 6 na dvoufotonovou absorpci porfyrinti.

n 0° Omax (fs-z-scan) [GM]

S |77 3900
4 71 4800
3 48 6100
2 42 6300
1 36 7500
0 9 100

33



1.8 D-n-D OLIGOFENYLENVINYLENY

Fenylenvinylenové oligomery (OPV) patii do skupiny m-konjugovanych organickych
barviv, jejichz skelet se sklada z urcitého poctu opakujicich se jednotek. Historicky prvni

ptipravu OPV publikoval roku 1961 Drefahl a Plotner.*!

n

Obrazek 29 Poly(fenylenvinylen).

Vyzkumu téchto sloucenin byla v poslednich letech vénovana vyraznd pozornost,
a to predevs$im kvuli jejich potencialnimu vyuziti v dynamicky se rozvijejci oblasti organické
elektroniky. Po absorbovani slune¢ni nebo elektrické energie se OPV stavaji vodivymi,
¢ehoz se vyuziva v organickych solarnich ¢lancich, fotovoltaickych celdch, pevnolatkovych
laserech nebo OLED a OFET technologiich. Strukturné ptesn¢ definované oligomery mohou
slouzit jako modelové slouceniny k odhadu chovani a vlastnosti analogickych polymeri.
Zasadni podminkou je trans uspotadani dvojnych vazeb, které zajistuji termodynamickou
stabilitu zkoumanych molekul. Nesubstituovany OPV polymer tvoii Zluté zbarveny material,
ktery lze upravovat do tenkych vrstev ¢i modifikovat jeho strukturu, a ménit tak optické a
chemicko-fyzikalni vlastnosti.*?

Neni bez zajimavosti, Ze Nobelovu cenu za chemii v roce 2000 dostali panové Heeger,
MacDiarmid a Shirakawa pravé za vyvoj m-konjugovanych polymeri, coZ pfedznamenalo

exponencialni riist zajmu a aplikaci t&chto perspektivnich materialt.*

1.8.1. Strategie syntézy oligofenylenvinylenti

Do soucasné doby byla v literatuie popsana fada syntetickych metodik. Pro tvorbu C=C
vazeb jsou vyuzivanymi reakcemi Wittigova, Horner-Wadsworth-Emmonsova (HWE)*,
Gilchova* nebo Knoevenagelova*® (Schéma 1). Vysledkem téchto syntéz jsou ¢asto smési cis
a trans isomert ¢i vznik téZko separovatelnych nezddoucich produktl. Vhodné zvolenymi
podminkami vSak 1ze omezit vznik nezddouciho produktu na minimum. Dal§im syntetickym
pristupem jsou pak Pd katalyzované cross couplingy (Heck, Suzuki-Miyaura, Stille), kter¢ jsou
Casto upfednostiiovany kvili mirnym reakénim podminkam, vysoké stereoselektivite

a kompatibilit¢ mnoha funkénich skupin.*’
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Schéma 1 Dilezité syntetické pfistupy v syntéze fenylenvinylend.*®

V predlozené diplomové praci byla pro tvorbu dvojnych vazeb vyuzita HWE reakce
mezi piislusSnym fosfoniatem a komponentou obsahujici aldehydickou skupinu. V piitomnosti
silné baze (NaH, -BuOK) tvofi fosfonat karbaniont, tzv. ,,ylid*, ktery podléha nukleofilni adici
na karbonylovou skupinu ptes stadium oxafosfetanového kruhu za vzniku prislusného olefinu.
V zavislosti na stabilité¢ karbaniontu dochazi ke tvorbé cis 1 trans produktii. Stereoselektivita
reakce je vysledkem jak kinetické, tak termodynamické kontroly béhem reverzibilni tvorby
erythro a threo intermedidtu. Typickd tvorba trams alkenii miiZze byt vysvétlena prednostni
tvorbou threo meziproduktu, ktery je termodynamicky stabilnéj$i. Schéma 2 zobrazuje

piedpoklddany mechanismus HWE reakce z hlediska stereoselektivity.*’
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Schéma 2 Mechanismus vzniku cis a trans produktu Horner-Wadsworth-Emmons reakce.*

Mizoroki-Heck cross coupling byl pouzit v syntéze 1,4-distyrylbenzenovych derivati
substituovanych jak donornimi, tak akceptornimi substituenty.’® Vychozi latky (XXIa-e) byly
pfipraveny Wittigovou reakci methyltrifenylfosfonium bromidu a piislusného aldehydu
v pritomnosti KoCOs. Dal§im krokem byl Mizoroki-Heck coupling, ktery byl proveden dvéma
metodami, které jsou zobrazeny na Schématu 3. Molekuly XXIlIe a XXIIlIe byly pfipraveny
bazickou hydrolyzou s KOH v MeOH z derivati XXIId, resp. XXIIIc¢ Stereoselektivni vznik
trans dvojnych vazeb byl potvrzen IC spektrometrii (pfitomen pas odpovidajici vibraci trans
dvojné vazby od 980 — 958 cm!, zaroveii absence vibrace cis dvojné vazby od 760 — 665 cm™')
a '"H NMR spektrem (interakéni konstanta J = 8 — 12 Hz dle typu chromoforu).

Meéteni absorpénich spekter v DMF potvrdilo bathochromni posun v zavislosti na mife
prenosu elektronit mezi centralnim fetézcem a termindlni donorni, resp. akceptorni skupinou.
Ptitomnost —OCH3 skupiny (Série 1) na centralnim fenylenu navic posunuje absorpéni maxima

do viditelné ¢asti spektra, avSak za cenu nizSich kvantovych vytézkl v porovnani se Sérii 2.

Syntéza vychozich latek

= Metoda A Metoda B
CHO XXlaR=OCH; 53 %
PhsP*CH3Br, K,CO4 XXIb  CH; 33% = =
1,4-dioxan XXle  H
XXId  CH=CH, 70 %
R R XXle OAc
XXla-e R XXla-c,e Z XXId

Série 1

XXlla R = OCH3 40 %
XXIllb CH;z 53%
XXllc H 45 %
XXIid OAc 58 %
XXlle OH 80 %

Série 2

XXlllb H
XXllle OAc
XXliid CeHs
XXllle OH

Schéma 3 Mezoroki-Heck coupling, Reakéni podminky: (i) Pd(dba),, P(OPh)s, EtsN, DMF, 120 °C, 48 hod. (ii)
Pd(dba),, P(Ph); Et;N, 1,2-dioxan, 100 °C, 48 hod.*
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V praxi vyzaduji mnohé aplikace polymerni materidly o piesné definovaném slozeni,
prostorové orientaci a vhodnych luminiscenénich vlastnostech. Diaz et al.** piedstavili v roce
2013 syntézu kopolymeru, v jehoz struktuie se alternuji jednotky 2,5-(fenylenvinylenii)
a hexamethylenu (Schéma 4). Pripravené chromofory absorbuji v rozmezi 390 — 397 nm, cozZ je
charakteristické pro n—n* prechod. Latky XXV a XXVIb dosahly vysokych kvantovych
vytézka 0,69, resp. 0,78. Polymery XXVIa a XXVIb jsou vysoce termostabilni, jejich teplota
rozkladu byla naméfena vyssi nez 350 °C a navic jsou vhodné pro ptipravu tenkych filmda,

coz vyrazné rozsituje pole jejich potencidlniho vyuziti.

g

) o 5 « |

- (Ph)3P*CH3Br, nBui Pd(OAc),, P(OPh)s, K,CO3
o THF o DMF

O pste]
[N o— —0
o 0 e
Br(CHa)Br, KOs ™\ O(CH)60 /" (PR PTCHGBr. nBull_ -\ O(CH)0 /
_ DMF THF 2e
0 o o— —d o— —d
OH XXV

o | P(OPh); K,CO3, DMF
- J@[ Metoda A Pd(OAc),,
| 0~ | Metoda B Pd(dba),

Metoda A: XXVia
Metoda B: XXVIb

Schéma 4 Syntéza kopolymeru, kterou publikoval v roce 2013 Diaz et al.*?

Dal$i metodu pripravy popsal Jiu et. al. vroce 2007.>! Pomoci Wittigovy reakce
spojoval fenylenvinylenové segmenty koncici aldehydickou funkci se segmenty obsahujici
fosfoniovou stl, ¢imz docilil rizn¢ dlouhych fetézct (Schéma 5). V prvnim kroku byl vychozi
hydrochinon XXVII pfeveden reakci s 1-bromdodekanem na ether, na ktery byly poté
zavedeny bromethyl skupiny. Nasledovala nukleofilni substituce bromt za bisfosfoniovou stl
XXVIII, ktera se jiz tcastni finalni Wittigovy reakce. Takto byly pfipraveny OPV se 3,5a 9
fenylovymi jadry rlizné substituovanymi dialkoxy skupinami XXIX, které se na fetézec zavadi
kvtli lepsi rozpustnosti. Stejny tym také publikoval praci zabyvajici se supramolekularnimi
systémy na bazi OPV substituovanych porfyrinfi.>> Pfipravené oligomery XXX a XXXI se
skladaji z OPV-porfyrin-OPV segmenti, ve stfedu porfyrinového skeletu se nachazi dva ionty
H" nebo Zn>'. Autofi se ve ¢lancich nevyjadtuji ke stereoselektivité, pouze zmifuji fakt,

ze Wittigovou reakci vznikaji nejCastéji smési cis a trans produkti.
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1. RX, KOH Oc e CHO
OH 2.NaBr, (HCOH), OC1zHzs @CHO /
/©/ 3. PP, BrPhsp/j@/ onc oHe Q /
= PPhsBr ———————
HO Cq2H250 s C,HsOLi Ci2H250

XXvii XXV

©/\PPhsBr

[

BrPhr;P

XXX M = 2H* 20 %
XXXl  zZn%*

Schéma 5 Reakéni sekvence zahrnujici Wittigovu reakcei pro ptfipravu OPV supramolekularnich systémi

s porfyrinovym skeletem.>!

V roce 2003 uvedl Plater ptipravu série diarylaminostyrent a jejich strukturnich analogii
obsahujicich hydrazonové & pyrrolové uskupeni (Schéma 6).** V prvnim kroku sekvence
prob&hla Arbuzova reakce mezi benzylbromidem a P(OEt); za vzniku pfisluSného tetraethyl-
(1,4-fenylenbis(methylen)bis(fosfonadtu) XXXII. Druhou vychozi komponentou je rizné
substituovany aromaticky aldehyd XXXIII, ktery byl pfipraven Vilsmayerovou formylaci
trifenylaminu s POCls v DMF. Intermediaty XXXII a XXXIIIa-c¢ spolu reaguji ve smyslu
Horner-Wadsworth-Emmons kondenzace, v zavislosti na substituci ve vytézcich 66 — 81 %.
Ptfednostné vznika termodynamicky stabilnéjsi trans izomer. Molekula XXXV byla ptipravena
jako sm¢s cis a trans 1izomert, které byly uspé$né rozdéleny na flash chromatografii. Na prvni
pohled stejné Zluté pevné latky se vSak 1isi naptiklad bodem tani, kdy cis izomer taje pii 50 °C,

trans pii 70 °C. Latky XXXVI a XXXVII jsou dalsi piiklady publikovanych chromofort.
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XXXII Rs
97 %
CHO
POCI
R — Ri
DMF XXXIVa-c
N R, N Ry R,
/O /@ XXXIVa R, = Ry = Ry = R,= H 66 %
R R R Rs XXKIVe Ry = o= . o= et oy 81
XXXllla-c e R1=Ra=H, Ra= Ra=Lha °
XXXllla R = R, = Ry = Ry= H
XXXlllb R; = Ry= CH, R,=R,=H 73 %
XXXllic Ry = R, = H, Ry = Ry= CH; 61 %
CHy
HaC Ph,N O O NPh,
N
e |
\ OA®
PN Ph,N NPh,
XXXV 31 % XXXVI 17 % XXXVII 30 %
Schéma 6 Horner-Wadsworth-Emmons reakce a piiklady dalsich ptipravenych chromofort.*
One pot olefinaci benzaldehydii publikoval roce 2010 Sharma a kol.** V jednom

reakénim kroku probéhla kaskadovita sekvence Knoevenagelovy kondenzace — dekarboxylace

— Heckovy reakce za vzniku pfisluSnych hydroxy- substituovanych OPV (Schéma 7).

Vychozimi latkami jsou substituovany benzaldehyd a dihalogenbenzen (XXXVIIla-e).

Tripodalni chromofor XXXIX vznikd z 1,3,5-tribrombenzenu, na ktery je vinylenovymi

mustky pfipojen 4-hydroxy-3,5-dimethoxybenzaldehyd.

Ry CHO CH,(COOH),, ArX :
piperidin
Hoji;/ DMF, Pd(PPh3),, LiCl §> /
reflux, 14 hod

OMe

A= OMe F E XXXVlllaR; =

\ Br Br Br XXXVliib

XXXVlilc

B XXXVIild

: ' Br Br XXXVllle

OMe F
XXXVlla,c XXXVIilb XXXVIiid XXXVlile
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MeO CHO Br Br
CH,(COOQH),, piperidin
HO + DMF, Pd(PPhjy),, LiCl
reflux, 14 hod

XXXIX  39%

Schéma 7 Kaskéadovita sekvence Knoevenagelovy kondenzace — dekarboxylace — Heckovy reakce.>

Ptipravené latky byly déale zkoumany jako potencialni sondy na piitomnost vybranych
iontli. Pomoci UV/Vis spektrometrie bylo zkouméno jejich chovani v roztoku s vybranymi
TBA solemi (tetrabutylammonium halogenidy, hydrogensiran a dihydrogenfosfore¢nan).
K vodnym roztokiim soli bylo pfiddno definované mnozstvi studovanych chromofora.
Nejlepsich vysledkli dosahl chromofor XXXVIIId, ktery jako jediny zbarvil &iry roztok
fluoridovych iontii do oranzova (Obrazek 30). Vizualni pozorovani pak potvrdilo také UV/Vis
spektrum, ve kterém po smichani ptibyl novy pas u 455 nm zptisobeny pifenosem naboje mezi
fenolickym a centralnim arylovym kruhem. Latky s takovymito vlastnostmi maji do budoucna
velky potencidl pro vyuziti v detekci neurodegenerativnich onemocnéni (napf. Alzheimrova

choroba).>?

CI, Br, I, HSO4, H,PO4

o)
o
&
@
a4
w
el
< Fd (o] Br- I~ HSO',,HZPD"
5 S—
?h
=3 -

"\;Inové délka (nm)

Bs
A

Obrazek 30 UV/Vis spektrum latky XXXVIIId v acetonitrilu po pfidavku do roztokd TBA soli.

Vizualni dikaz barevné zmény roztoku fluoridd.

1.8.2. Vliv struktury na fotofyzikalni vlastnosti

Modifikace hlavniho uhlikatého fetézce, délka konjugace, zavedeni dalSich postrannich
skupin 1 sterické faktory, to vSe ovliviiuje fotofyzikalni vlastnosti v roztoku, rozpustnost, tvary
fluorescenénich spekter, energetické hladiny orbitald ¢i rychlostni konstanty zativych
1 nezafivych piechodt. Pfitomnost —OR nebo —NR:> skupiny redukuje oxidacni potencial

a zpusobuje bathochromni posun, zatimco akceptorni skupiny jako —CN a —NO; sniZuji energii
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hladiny LUMO, a proto zlepSuji schopnost © systému pfijimat elektrony. ZvySeni polarity
rozpoustédla zpisobuje bathochromni posuny fluorescence spolu s poklesem kvantovych
vytézki. Spektralni vlastnosti a solvatochromismus byly zkoumany na dipélovych
a kvadrupolovych slouceninach publikovanych Strehmelem a kol., které maji na dvojnych

vazbach konfiguraci trans (Obrazek 31).>

XLl XL

Obrazek 31 Piiklady chromofort, u kterych Strehmel popsal vliv struktury na fluorescenéni vlastnosti.>*

Podle hodnoty redukénich poteniald Ereq 1ze sefadit substituenty na centralnim jadre
podle jejich schopnosti snizovat elektronovou hustotu. Nejvice akceptorni skupinou je 2,5-
bis(propylsulfonyl)- XLIII, poté dikyano- XLII a nejméné tetrafluoro- XL a XLI uspofadani.
Diky konjugaci mezi donorni a akceptorni ¢asti dochazi k vnitinimu pfenosu naboje, coZ ma
zanasledek pozitivni solvatochromni posun se zvySujici se polaritou rozpoustédla.
V nepolarnim  cyklohexanu dochazi u studovanych chromofori k modré emisi,
zatimco v polarnim  butyronitrilu  pozorujeme emisi oranZovou. Solvatochromismus
pozorujeme pro jednofotonovou i dvoufotonovou excitaci. Pro TPA plati, Ze hodnota priifezu
1 absorp¢nich maxim roste u centrosymetrickych molekul s ptitomnosti akceptornich skupin.
Kvantovy vytéZek fluorescence je vyrazn€ méné citlivy na zménu rozpoustédla
u nefluorovanych chromofortt XLII a XLIIL.

Na Obrazku 32 je zobrazen solvatochromni posun chromoforu XL v zavislosti
na rozpoustédle. Druhé spektrum nabizi porovnani kiivek OPA a TPA v toluenu pro tutéz latku

XL. Zakladni fluorescencni charakteristiky jsou shrnuty v Tabulce 10.
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Obrazek 32 a) Dvoufotonové emisni spektrum fluorescence chromoforu XL v rozpoustédlech s odlisnou

polaritou pfi vinové délce excitace 780 nm; (Cy) cyklohexan, (THF) tetrahydrofuran, (Acn) acetonitril.

b) Srovnani jedno- a dvoufotonového absorpéniho spektra chromoforu XL v toluenu.
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Tabulka 10 Zakladni fluorescenéni vlastnosti chromoforii pfipravenych Strehmelem a kol.>

Slou¢. Rozpous$tédlo Aabnm] Afijnm] @ [%] Omax (fs-TPEF) [GM]
XL Toluen 430 456 0,58 1400

XLI | Toluen 386 445 0,99 600

XLII | Toluen 471 525 0,68 3000

XLIII | Toluen 437 528 0,31 4100

Ladéni fluorescencnich vlastnosti zménou termindlnich substituentli na oligomernich

jednotkach fenylenvinylenti popsal také Jiu et al. v roce 2007.% Sérii zkoumanych chromofort

1 -7 piipravil podle Wittigovy reakce v Hornerové usporadani.

Intenzita fucrescence
o o o o s
LS ] i -] o £ =]

C1oH24

(e}
C1oH210

P(OEt),
o

CHO
' - :
R

100

600
Vinova délika (nm)

4 R=H
b a
c

d

e

f

200

XLIVaR=H XLIVd CN

XLIVb OCH; XLIVe CHO

XLIVc  Br XLIVf  NO,
OCH; Br CH CHO NO:

b ¢ d e f

Obrazek 33 Fenylenvinyleny podle Jiu et al. a jejich fluorescenéni spektra, vinova délka excitace 365 nm.>
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Absorpéni a fluorescencni spektra vykazuji posun k vy$Sim vinovym délkam se
zvysSujici se akceptorni silou koncového substituentu (Obrazek 33). Emisni maxima pokryvaji
témef celou cast viditelného spektra od modré az po Cervenou. NO»— derivat vykazuje oproti
CHO- vyrazny bathochromni posun a sniZzeny kvantovy vytézek, coz vyplyva znizsiho
energetického rozdilu mezi HOMO a LUMO orbitaly. Z porovnani fluorescen¢nich spekter
CN- a NO»— derivatu v riznych solventech bylo zjisténo, ze pouze u NO>—. se s rozdilnou
polaritou rozpoustédla meéni kvantovy vytéZzek a rychlostni konstanta poklesu emise.
Naopak u CN-nebyla potvrzena zavislost emisniho maxima a vytézku fluorescence na polarité
solventu.

V ramci elektrochemickych méteni byly méteny redoxni potencialy oxidace a redukce,
ze kterych lze vypocitat energie HOMO a LUMO orbitald. Bylo zjisténo, Ze energie LUMO
orbitalli piesné koresponduje s Hammettovymi konstantami ptislusnych substituenttl, coz ndm

dovoluje ptedpovidat vlastnosti a chovani nové navrzenych chromofort.

1.9 NAVRH SYNTETICKE CESTY D-n-D BIS(DIFENYLAMINO)-
OLIGOFENYLENVINYLENU

Oligofenylenvinyleny jsou dlouhodobé zkoumany jako nad&jné slouceniny pro studium
fluorescence a nelinedrnich optickych jevl, zejména dvoufotonové absorpce. Pii navrhu
syntetické cesty bylo postupovano dle navodi znamych z literatury, popf. s drobnymi
upravami. Pfipravené molekuly obsahuji strukturni motiv D-n-D, kdy jako donorni jednotka
vystupuje trifenylamin a konjugovany mustek je sloZzen zrtizné dlouhych fenylenvinylend,
které maji na dvojnych vazbach konfiguraci frans (Obrazek 34). Tento centralni fetézec je
navic substituovan fenylovymi jadry, které v pevném stavu zamezuji n—n stackingu, a tim je

omezeno zhaseni fluorescence v pevném stavu.®

’Donor’ ’TI’ mﬂstek’ ’Donor’

Obriazek 34 Obecny navrh struktury D-n-D bis(difenylamino)-oligofenylenvinylenti.

Navrzené findlni molekuly budou pfipraveny Horner-Wadsworth-Emmonsovou reaket,
pfi které vznikd dvojnd vazba reakci pfislusné aldehydické skupiny molekuly XLV s razné

substituovanym fosfonatem XLVI. Obecny postup pro piipravu fosfonati XLV a XLVIla
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vychazi z ptislusnych aldehydii (XLVI), které jsou redukovany na alkohol (XLVIIc¢) pomoci
NaBHa4. Appelovou reakci s CBr4 a PPh;s je alkohol peveden na bromderivat (XLVIIb), ktery
nasledn¢ podléhd Arbuzové reakci vyuzivajici trialkylfosfit jako c¢inidlo a rozpoustédlo
zaroven.”’ Vicestupnova syntéza aldehydu XLVI byla popsana ve ¢lanku z roku 2021 kolegy
v ramci nasi pracovni skupiny.>® Dal§i vyuZzivanou reakci je ochrana jedné aldehydické funkce
pfevedenim na acetal pomoci ethylenglykolu (XLVIb), piip. trimethoxymethanu. DalSim
typem reakce, ktera bude pouzita je parcidlni redukce dialdehydu za vzniku XLVIa (Schéma
8).

Q OR2
R4 :
& ST = J@f
- O
R @ 1S
OR;
R,0-P=0
R R
1 1 Br R4 oH R4 )
f—1 B f— f— o
R r R HO R X R,
1
O=P-OR XLVIib
‘ 2 XLVlla XLViic XLVI
OR,
N
SO0 = ST = e
Me Et
XLVla XLVI XLVIb

Schéma 8 Navrh syntézy vybranych intermediatt bis(difenylamino)-oligofenylenvinylent.
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2 CiL PRACE

Tato diplomova prace si klade za cil na zikladé¢ studia odborné literatury
popsat luminiscen¢ni vlastnosti organickych latek se zaméfenim na optické jevy, jako je
fluorescence v roztoku, v pevné fazi ¢i dvoufotonova absorpce. Déle je pozornost vénovana
organickym chromoforim jako takovym, jejich struktufe, moznostem syntézy a optickym
vlastnostem. Chromofory jsou s ohledem na pienos nadboje v molekule rozdéleny do nékolika
skupin. Detailn¢ studovanou skupinou latek jsou pak D-mn-D oligofenylenvinyleny a jejich
fluorescen¢ni charakteristiky, syntetické ptistupy a vztahy mezi strukturou a sledovanymi
vlastnostmi.

Experimentalni ¢ast je zaméfena na piipravu navrzenych zastupct chromofort a jejich
naslednou charakterizaci dostupnymi fyzikalnimi metodami. V ramci servisniho méfeni
na externim pracovisti jsou provedeny méfeni dalSich optickych vlastnosti, napt. fluorescence
v roztoku a pevné fazi. Na zavér jsou ziskané vysledky vyhodnoceny a porovndny s obdobnymi

slouceninami jiz popsanymi v odborné literatufe.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Komeréni chemikélie byly zakoupeny od firem Sigma Aldrich, Acros Organics, Merck,
Fluorochem nebo byly pouzity ze skladu chemikalii Ustavu organické chemie a technologie.
Meéieni 'H a 3C NMR spekter bylo provedeno pfi laboratorni teploté na piistrojich Bruker
Avance III 400 MHz nebo Bruker Ascend 500 MHz. Kalibrace ziskanych spekter byla
provedena na tetramethylsilan (0,00 ppm) nebo na stiedovy signal residudlniho rozpoustédla.
3(DMSO0-ds) = 2,50 ppm (‘H), 39,6 ppm ('*C). §(CDCl3) = 7,26 ppm (‘H), 77,0 ppm (*3C).
8(CDCly) = 5,32 ppm ('H), 53,5 ppm (**C). §(TDF-ds) = 1,73; 3,58 ('H), 25,37; 67,57 (**C).
Pozorované signédly jsou popsany jako s (singlet), d (dublet), t (triplet) a m (multiplet).
Hmotnostni spektroskopie MALDI byla provedena na piistroji MALDI LTQ Orbitrap XL
(Thermo Fisher Scientific, Bremen, Germany) s pouzitim dusikového laseru (337 nm, 60 Hz,
8-20 wJ). Spektra byla méfena v rezimu pozitivnich iontd s rozliSenim 100 000 pii m/z = 400.
Jako matrice byla pouZita kyselina 2,5-dihydroxybenzoova kyselina (DHB). Vysledné
spektrum tvoii primér ze vSech méfeni. Elementarni analyza byla provadéna na pfistroji Flash
2000 CHNS Analyzer (ThermoFisher Scientific). Plynova chromatografie ve spojeni
s hmotnostni spektrometrii byla provadéna na pfistroji Agilent Technologies — 6890N Gas
Chromatograph / Agilent Network 5973 MS detector. Tenkovrstvd chromatografie byla
provadéna na hlinikovych destickach potazenych silikagelem (SiO2 60 F254 (Merck)
s vizualizaci pomoci UV lampy (254 nebo 365 nm). Sloupcova chromatografie byla provadéna
na silikagelu (SiO2 60 A, velikost &astic 0,060 — 0,200 mm, Acros Organics) za pouziti
komer¢né dostupnych rozpoustédel. Body tani byly méfeny na kapilarnim bodotavku Buchi B-
545. Spektra v infracervené oblasti byla méfena na pftistroji FT-IR Nicolet iS50, technikou
zeslabené uplné reflektance (ATR) na jednoodrazovém diamantovém krystalu, ve stfedni
infradervené oblasti v rozsahu vlnoétd 4000 — 400 cm™! se spektralnim rozlisenim 4 cm™.
Absorp¢ni UV/Vis spektra byla méfena na spektrofotometru Hewlett Packard 8453 v kiemenné
kyveté (1 cm) v rozsahu 190 — 800 nm. Optické parametry byly také méfeny na externim
pracovisti na VUT Brno tymem pod vedenim doc. Mgr. Martina Valy, PhD. Méfeni absorbance
bylo provedeno na pfistroji Varian Cary 50, v rozsahu 280 — 800 nm pro koncentrace 1,5 —
15-10°mol/l.  Méfeni  fluorescence a  kvantovych  vytézki  bylo  provedeno
na spektrofluorometru F55 (Edinburgh Instruments) v integracni kouli s ozna¢enim SC-30
pro koncentrace 2,9-10~® mol/l. Termélni chovani cilovych slougenin bylo zkouméno pomoci
diferen¢ni skenovaci kalorimetrie DSC s vyuzitim pfistroje Mettler-Toledo STARe System

DSC 2/700 vybaveného keramickym senzorem FRS 6 a chladicim syst¢émem HUBER TC100-
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MT RC 23. Termalni vlastnosti byly méfeny v otevienych hlinikovych kelimcich pod inertni
atmosférou N». DSC kfivky byly zaznamenany v rozmezi 25 — 500 °C pfi skenovaci rychlosti
5 °C/min. Body tani a teploty rozkladu byly odecteny v misté praseciku zékladni linie DSC
kiivky a tangenty daného piku (onset bod). Pro monokrystaly latky 3 byla ziskdna kompletni
difrakéni data pfi 150(2)K na difraktometru typu Bruker D8-Venture s Cu (Cu/Ka zdroj; A
=1.54178 A) a Mo (Mo/Ka zdroj; A = 0.71073 A) microfokusovanym RTG (IuS) zdrojem, data
byla zaznamenédna pomoci Photon CMOS detektoru. Vzorek byl chlazen piistrojem Cryostream
800, firmy Oxford Cryosystems. Difrakéni zdznamy byly integrovany a Skadlovany pomoci
programového baliku Bruker SAINT. Korekce na absorpci byly provedeny pouzitim metod
Multi-Scan (SADABS). Ziskand data byla dofeSena pomoci programli XT-version 2014/5 a
SHELXL-2014/7 implementovanych v systému APEX3 v2016.5-0 (Bruker AXS).%’
Tézké atomy byly upiesnény anizotropicky. Vodikové atomy byly vétSinou lokalizovany
na diferen¢ni Fourierové mapé, av§ak pro konecné vyieseni krystalové struktury byly vSechny
vodikové atomy piepocitany do idedlnich pozic (riding model) podle pfifazenych teplotnich
faktorit Hiso(H) = 1,2 Ueq pro arylové skupiny a olefinické skupiny s délkami vazeb C-H =
0,93 A.
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3.1. PREHLED PRIPRAVENYCH MOLEKUL

V ramci této diplomové prace bylo ptipraveno a charakterizovano 26 latek, z toho 10
originalnich a 4 findlni chromofory s perifernimi trifenylaminovymi jednotkami coby donory
elektront (Obrazek 35). Uvedené reakce byly provedeny dle postupii zndmych z literatury,
které¢ byly v ptfipadé nutnosti modifikovany. Cilové molekuly byly pfipraveny Horner-
Wadsworth-Emmons reakci mezi ptislusSnym aromatickym aldehydem a fosfonatem s vytézky
mezi 10 — 53 %. Jednotlivé okomentované syntézy se nachazi v nasledujicich kapitolach 3.1.1.

az3.1.6.

3 (bDPA-0P-2PV)

28 (bDPA-2P-4PV)

22 (bDPA-4P-3PV)

Obrazek 35 Prehled D-m-D chromoforti (3ed& nedokondené syntézy).

3.1.1. Syntéza chromoforu bDPA-0P-2PV (3)

Ptiprava chromoforu 3 vychazela zkomeréniho tereftaldehydu a dimethyl [4-
(difenylamino)benzyl]fosfonatu 2, ktery byl pfipraven vicekrokovou syntézou z vychoziho 4-
(difenylamino)benzaldehydu (Schéma 9).% Ten byl pomoci NaBHa4 redukovan na alkohol 1,
ktery byl v nasledujicim kroku pfeveden na pozadovany fosfonat reakci s jodem a P(OMe);
s vytézkem 95 %.% Ten poté Horner-Wadsworth-Emmons reakci za piitomnosti silné baze
(z-BuOK) poskytl pozadovany produkt 3 v 53% vytézku. Pribéh této reakce lze sledovat
vizualn¢, kdy se bezbarva reakéni smés barvi ptidavkem baze nejprve do zluta, coz indikuje
odstépeni vodiku a vznik ylidu, a poté béhem ptidavani roztoku aldehydu do modrozelena.
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Po ukoneni reakce byla latka 3 krystalizovana ze smési toluen/ethanol a izolovana

v dostatecné ¢istote.

0

o OH RO~
Oi

NaBH, P(OMe)3, I,

—_— -

THF, 0 °C - RT -5°C-RT

N 18 hod ©/N\© 18 hod @/NO
CAS 4181-05-9 1(94 %) 2 (95 %)
0,
\P,O\ o

\ =
Oi
tBuOK
2 T y
THF, 0 °C - RT O
N P 18 hod
aao
3 (53 %)

2 CAS 623-27-8 bDPA-0P-2PV

Schéma 9 Syntéza chromoforu bDPA-0P-2PV.

3.1.2. Syntéza chromoforu bDPA-2P-2PV (7)

Pro syntézu chromoforu bDPA-2P-2PV byl vyuzit jiz dfive komentovany fosfonat 2 a
3,6-difenyl-1,4-benzenedikarbaldehyd 6, ktery byl pfipraven vicekrokovou syntézou
(Schéma 10). Vychozi komponentou pro jeho pfipravu byl komer¢ni 1,4-dibromo-2,5-
dimethylbenzen, ktery byl oxidovan pomoci CrO; na meziprodukt 4, ktery po kyselé hydrolyze
poskytl bromovany benzen-1,4-dikarbaldehyd s vytéZkem 71 %. Pii praci s CrO3 bylo
postupovano se zvySenou opatrnosti z diivodu toxicity Sestimocnych sloucenin chromu.
Naslednou reakci byl Suzukiho coupling s fenylboronovou kyselinou, ktery poskytl kyzeny 3,6-
difenyl-1,4-benzendikarbaldehyd 6 po krystalizaci ze smési ethylacetat/n-hex ve vytézku 63 %.
Z divodu velké spotieby byla latka 6 pfipravena ve vétSim mnozstvi v aparatufe s hornim
michanim (Obrazek 36). Takto pfipraveny dialdehyd poté reagoval s fosfonatem 2 ve smyslu

HWE reakce za vzniku cilové slou¢eniny 7, kterd byla zkrystalovana z DCM s vytézkem 30 %.

> L
Br
Br CrO, H,S0, o H,S0, Br o
(0] _—
Br Ac,0, AcOH Y Br EtOH, reflux O
0°C, 5 hod 0 0.0 4(59 %) 5 hod Br
CAS 1074-24-4 \f 5 (71 %)

Br No  PA(PPhs)s, PB(OH),
O§:©\/B\ Tol, Na,CO4
r reflux, 14 hod

5 6 (63 %)
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tBuOK

THF, 0°C - RT
18 hod

7 (30 %)
bDPA-2P-2PV

Schéma 10 Syntéza chromoforu bDPA-2P-2PV.

Obrazek 36 Aparatura s hornim michanim a kovovym michadlem.

3.1.3. Syntéza chromoforu bDPA-6P-4PV (14)

Reakéni cesta pro chromofor bDPA-6P-4PV vychazela ze diive ptipraveného aldehydu
6, ktery byl postupné pfeveden na fosfonat 10. V prvnim kroku byly obé aldehydické funkce
zredukovany pomoci nadbytku NaBH4 na alkohol 8 s téméf kvantitativnim vytézkem 97 %.
Reakci s P(OMe)s, ktery slouzi zaroven jako rozpoustédlo, byl alkohol pfeveden na fosfonat
10. Molekula 11 byla pfipravena parcidlni ochranou aldehydu 6 pomoci ethylenglykolu a PTSA
jako katalyzatoru. (Schéma 11). Vytézek je ovSsem nedostacujici (12 %) z diivodu nezadoucich
reakci, kdy kromé mono-ochranéného aldehydu 11 vznikéd ochotnéji di-ochranény 11a, a je
tteba reakci ukoncit v co nejvhodnéj$§im poméru mono:di ochranéného produktu. Tato smés se
navic problematicky déli sloupcovou chromatografii, protoze v reakéni smési vzdy zlistava také
vychozi latka 6. Z diivodu nizkého vytézku je nutné reakci opakovat Ci provést ve vétSim
méfitku. Vznikajici neZadouci diacetal 11a 1ze odchranit pomoci HCI na vychozi aldehyd 6 a
pouzit jej pro ochranu znovu. Fotografie tenké vrstvy na Schématu 11 znazoriiuje reakéni smés

se skvrnou vychozi latky 6, kyzeného produktu 11 a di-ochranéného aldehydu 11a.
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NaBH, O ‘ oH CBry PPh, O O "
THF, 0 °C - RT HO DCM, 0 °C - RT Br
18 hod 18 hod

6 8 (97 %) 9 (67 %)
~
o 4
P(OMe)3
toluen
reflux, 18 hod /O—I?=O
0 TLC (n-hex:EtOAc 10/1, v/v)
10 (27 %)
HO OH necistota
PTSA

vychozi aldehyd 6

toluen, reflux

monocetal 11, R¢= 0,35

diacetal 11a

6 11 (12 %) 11a

Schéma 11 Syntéza intermedidtu pro chromofor bDPA-6P-4PV.

Sloucenina 11 byla néasledné pouZita ke tvorb& skeletu chromoforu bDPA-6P-4PV
do HWE reakce s fosfonatem 2, ktera poskytla produkt 12 s ochranénou aldehydickou skupinou
(Schéma 12). Tato surova smés byla bez purifikace thned hydrolyzovana HCI za vzniku
molekuly 13 s 93% vytézkem. Tato latka byla jiz v minulosti syntetizovana v naSi pracovni
skuping, diky ¢emuz bylo mozno porovnat vysledky analyz (napt. NMR, bod tani) s jiz diive
naméfenymi hodnotami. Do findlni HWE reakce vstupovala latka 13 a fosfonat 10, kdy byl
1zolovan produkt ve form¢ zluté amorfni latky 14 ve vytézku 13 %. Takto nizké procento je
pigmentl. Pfitéto tzv. kondicionaci byla suspenze latky v acetonitrilu pfivedena k varu
(pod zpétnym chladicem) a za horka filtrovana pfes Biichnerovu nélevku. Tento postup byl

opakovan dvakrat s pritbéZnou kontrolou pomoci TLC.
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tBuOK
10% HCI

THF, 50 °C
1 hod

THF, 0 °C -RT
18 hod

14 (13 %)
bDPA-6P-4PV

Schéma 12 Syntéza chromoforu bDPA-6P-4PV.

3.1.4. Syntéza chromoforu bDPA-4P-4PV (15)

Aldehyd (13) byl rovnéZz vyuzit pti syntéze nasledujiciho chromoforu, kdy byl druhou
komponentou vstupujici do HWE reakce komercni diethyl fosfonat. Findlni bDPA-4P-4PV 15
byl z reak¢éni smési vyloucen piimo pii ukonceni reakce, bylo vSak nutno jej precistit (Schéma
13). Purifikace byla provedena kratkym povatrenim latky v acetonitrilu a ethanolu a néaslednou
filtraci pfes Biichnerovu nilevku. Cistota byla pribézné kontrolovana pomoci TLC.

Vytezek reakce po dvounasobné kondicionaci €inil 9,5 %.

tBuOK

THF, 0 °C -RT
18 hod

15 (9,5 %)

Schéma 13 Syntéza chromoforu bDPA-4P-4PV.

3.1.5. Syntéza chromoforu bDPA-4P-3PV (22)

Chromofor bDPA-4P-3PV byl pfipraven postupnym budovanim skeletu, kdy byla

na zacatku celé sekvence provedena parcidlni redukce jedné formylové skupiny Etvrtinovym
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ekvivalentem NaBH4 (Schéma 14). V reak¢éni smési byla stale pfitomna vychozi latka 6, kterou
se podarilo oddélit sloupcovou chromatografii. Aldehyd 16 byl poté pfeveden na bromderivat
v prostiedi HBr ve vytézku 73 %. V priubchu této reakce vSak vznika mnoZstvi nezaddoucich
produktii a ty musely byt odstranény pomoci opakovanych sloupcovych chromatografii.
Z divodu nutnosti protekce aldehydické skupiny byla zvolena reakce s trimethoxymethanem
poskytujici odpovidajici dimethylacetal 18, ktery byl izolovan sloupcovou chromatografii
s mobilni fazi ethylacetat:n-hexan 1/19, v/v. Kvuli kysel¢ povaze silikagelu byla kolona
doptedu promyta 1% roztokem TEA, aby nedoslo k nechténému odstranéni acetalové skupiny.
Nasledujicim krokem byla vyména bromu za fosfonat pomoci P(OMe)s, ktera poskytla produkt
19 v 76% vytézku. Analyzou 'H NMR spektra byla zjisténa piitomnost smési acetalu a
neochranéného aldehydu, a proto byla zopakovéna jeho protekce pomoci trimethoxymetanu
(viz postup latka 18).

Silikagel pouzity pro sloupcovou chromatografii béhem izolace latky 19 byl opét dopiedu

neutralizovan 1% roztokem TEA.

NaBH, HBr359,
THF, EtOH DCM. 0°C - RT
RT, 18 hod 18 hod

B
PTSA P(OMe)s |

toluen
reflux, 18 hod

MeOH, RT, 2 hod

18 (48 %)

19 (76 %)

Schéma 14 Syntéza intermediatt pro chromofor bDPA-4P-3PV.

Latka 20 vznikla HWE reakci vychozich komponent 13 a 19 v prostfedi silné baze
ve formé Cerveného prasku, ktery vykazuje fluorescenci pod UV svétlem (365 nm). Bez dalsi
purifikace byla tato latka 20 kysele hydrolyzovana na aldehyd 21, ktery byl ¢istén pomoci
trojndsobné kondicionace v acetonitrilu. Z divodu nizkého vytézku a nedostacujici
rozpustnosti byla latka charakterizovana pouze pomoci MALDI-TOF, kterd potvrdila
pfitomnost pozadovaného produktu. Zavérecna HWE reakce latek 21 a 2 sice probe¢hla,
v reakéni smési vSak nebyl pomoci MALDI-TOF detekovan kyZeny chromofor 22 (spektrum
obsahovalo fragmenty odpovidajici vychozimu aldehydu 21), a ackoli byl izolovan produkt

ve form¢e hnédého prasku, 1ze konstatovat, Ze syntéza nebyla tispésnd (Schéma 15).
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tBuOK

THF, 0 °C -RT
18 hod

20 (67 %)

HClioe
THF, 50 °C

Schéma 15 Syntéza chromoforu bDPA-4P-3PV.

3.1.6. Syntéza chromoforu bDPA-2P-4PV (28)

Poslednim navrzenym chromoforem je bDPA-2P-4PV 28, jehoz syntéza vychézela
z fosfonatu 2, ktery byl spojen s komerénim mono-ochranénym tereftaldehydem ve vytézku
94 %. Skvrna diethylacetalu 23 na TLC pod UV svétlem (365 nm) vykazuje modrou
fluorescenci (Rs=0,51). Po hydrolyze a vzniku aldehydu 24 byl na TLC patrny vznik oranZové
svitici skvrny (Rr=0,42), avSak z divodu pfitomnosti vychoziho diethylacetalu 23 bylo potieba
do reakce pridat dalsi ekvivalent HCl. Sloupcovou chromatografii byly 1 pfesto ziskany frakce
obsahujici Cistou vychozi latku 23, produkt 24 a rovnéz jejich smés. Frakce obsahujici Cisty
aldehyd 24 byla redukovana NaBH4 na alkohol 25 ve vytéZku 36 %. Nasledovala substituce
OH- skupiny za Br- v pfitomnosti HBr. Toto ¢inidlo bylo zvoleno z divodu vysSich vytézka
v pfedchozich reakcich, ukdzalo se vSak, Ze dany substrat by mohl byt citlivy na kyselé
prostiedi, a je proto vhodné;si pro tuto reakci zvolit ¢inidla jako CBrs a PPhs, byt za cenu
niz§itho vytézku. Pfitomnost alkoholu byla potvrzena pomoci MALDI-TOF, takze byla
provedena substituce za fosfonat v prosttedi P(OMe)s. Nizky vytézek 30 mg surové smési se
nepodaftilo rozdélit sloupcovou chromatografii, a proto fosfonat 27 nemohl byt charakterizovan.
Dalsi postup syntézy je nastinén ve Schématu 16 a miize byt predmétem dalsi experimentalni

¢innosti v nasi pracovni skuping.
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tBuOK 2
N

+ _ Buok
THF, 0 °C - RT
N 18 hod
©/ O o)
23 (94 %)
2 CAS 81172-89-6
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THF, 50 °C
1,5 hod

18 hod

Q o
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_ e N
THF, 0 °C - RT @

ewe

24 (72 %) 25 (36 %)

0. P~
g
Q B P(OMe) O C\)
e
_ HBrssy, O >
DCM, 0 °C - RT
DCM, 0 °C - RT 18 hod
) 27

18 hod
tBuOK

THF, 0 °C - RT
18 hod

26 (46 %

Schéma 16 Syntéza intermediat pro nedokonceny chromofor bDPA-2P-4PV.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1. ABSORPCNI A EMISNI SPEKTROSKOPIE

Vsechny finalni molekuly jsou intenzivné zluté zbarvené latky vykazujici silnou absorpci
a fluorescenci jak v roztoku, tak v pevné fazi. Absorpcni spektra ve vybranych rozpoustédlech
jsou charakteristickd dvéma absorpénimi pasy s maximy v rozmezi 290 — 310 nm a 404 —
481 nm. Mg¢ieni absorbance bylo provedeno pro koncentrace 1,5 15 umol/l.
Molarni absorp¢ni koeficient emax byl vyhodnocen pro absorpéni pik pii vyssi vinové délce
v toluenu, chloroformu a THF. Latka 14 se ukazala jako minimaln¢€ rozpustnd a piipravené
roztoky obsahovaly malé ¢astecky, po osviceni izkym svazkem svétla byl patrny i1 lehky zakal.
Z tohoto diivodu nebylo mozné urcit molarni absorpcni koeficient. Nejvyssi absorpei vykazuje
latka 15, a to v poladrnim acetonitrilu (481 nm). Absorpéni maxima jednotlivych chromofort
v dal$ich rozpoustédlech jsou uvedena v Tabulce 11 a spektra ve vybranych rozpoustédlech
jsou uvedena na Obrazcich 37 az 40.

Vliv pfitomnosti dvou postrannich fenylovych skupin na hlavnim fetézci neni piilis
patrny u dvojice latek 3 a 7, protoZze absorpcni maximum Amax se t€éméf nelisi. U emise lze
v zévislosti na rozpoustédle pozorovat vyraznéjsi rozdily mezi posuny odpovidajicich CT-past,
napt. v THF ma vys§i emisni maximum latka 3 (486 nm), v méné polarnim toluenu latka 7
(468 nm), nelze tak hledat jednozna¢ny trend v pfitomnosti postrannich fenylovych
substituentll. Absorpcni pasy latky 14 vykazuji hypsochromni posun oproti chromoforu 15
(rozdil €ini zhruba 10 — 20 nm) z ¢ehoz vyplyva, Ze piiliSna sterickd narocnost molekuly mlize
snizovat absorpni maximum. Pfiprodlouzeni délky centrdlniho fetézce vkladanim
fenylenovych jednotek se polohy absorpénich maxim posunuji bathochromné, napt. pro latku
3408 nm a pro latku 15 423 nm (THF). Molarni absorpéni koeficient emax lezi v rozmezi 75

—163-10°-M!-cm a roste s prodluzovanim délky konjugovaného fetézce.

Tabulka 11 UV/Vis absorpcni a emisni vlastnosti pfipravenych chromofort.

Toluen CHCl; THF ACN | DCM | DMSO
Aabs  Aem  &max | Aabs Aem  Emax | Aabs Aem  Emax | Aabs | Aabs | Aabs
[nm]  [nm] [a] [nm]  [nm] [a] [nm]  [nm] [a] [nm] [nm] [nm]
3 | 411 457 75,63 | 412 474 76,98 | 408 486 84,50 | 410 404 412
7 | 412 468 74,60 | 411 482 81,00 | 410 477 74,10 | 410 405 414
14 | 405 496 [b] 410 520 [b] 412 534 [b] 389 404 396
15 | 426 487 142,81 | 427 520 138,61 | 423 526 163,20 | 481 423 429

{1 7103-M"-ecm™'], ™ $patna rozpustnost.
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Absorbance

Absorbance

Absorbance

Tol
—— DCM
—ACN
——THF

320 360 400 440 480

VInova délka (nm)

Obrazek 37 UV/Vis spektra bDPA-OP-2PV (3) ve vybranych rozpoustédlech.

Tol
—DCM
——ACN
——THF

0,0
280

1
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

320 360 400 440 480

VInova délka (nm)

Obrazek 38 UV/Vis spektra bDPA-2P-2PV (7) ve vybranych rozpoustédlech.

0
290

320 350 380 410 440 470 500 530
Vinova délka (nm)

Obrazek 39 UV/Vis spektra bDPA-6P-4PV (14) ve vybranych rozpoustédlech.
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Tol
——DCM
—DMSO
——THF

Absorbance

270 310 350 390 430 470 510
VInova délka (nm)

Obrazek 40 UV/Vis spektra bDPA-4P-4PV (15) ve vybranych rozpoustédlech.

Latka 24 vykazuje solvatochromni chovéni, které je kvalitativné zachyceno
na Obrazku 41 ve vybranych rozpoustédlech: aceton, ethylacetat a DCM pro vinovou délku
365 nm. Pro diskutované chromofory byly méfeny také kvantové vytézky spolu s dobou zivota
fluorescence, ktera vykazuje jednoduchy exponencidlni pokles. Ziskané vysledky jsou vSak

zatim pfedbézného charakteru a nejsou soucasti této prace.

UV, 365 nm

Aceton EtOAc DCM

Obriazek 41 Solvatochromie molekuly 24 v acetonu, ethylacetatu a DCM pii vinové délce 365 nm.

Wang a kol. popsal vlastnosti syntetizovanych poly(diarylamino)styrent, mezi kterymi
byla také diskutovana molekula 3, a pro kterou byla métena absorpce v CHCl; (411 nm) a emise
v rozpoustédlech: toluen (460 nm), CHCl3 (468 nm), DMF (499 nm) a v pevné fazi (529 nm).%¢
Liu a kol. naopak syntetizoval a publikoval vlastnosti chromoford na bazi trifenylaminu, mezi
nimiz byla latka 7. Absorpcni Amax v DCM bylo zaznamenano pii 415 nm, pokud byla tato latka
7 upravena do tenkého filmu, maximum se posunulo bathochromné ke 440 nm. Emisni Amax

ve stejném roztoku byla zméfena pfi 495 nm, pro film bylo dosazeno hodnoty 502 nm.>
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Vysledky publikované obéma tymy jsou ve shod¢ s naméfenymi hodnotami v této diplomové
praci. Obrazek 42 zachycuje barevnou $kdlu vybranych ptipravenych chromofora
¢1 intermediatd, které byly rozpusStény v toluenu a DCM a vystaveny UV zéfeni s vinovou

délkou 365 nm:

UV, 365 nm, DCM

Obrazek 42 Vybrané latky pod UV svétlem v DCM a toluenu, vinova délka 365 nm.
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4.2. FLUORESCENCE V PEVNE FAZI

Detailni analyza optickych charakteristik byla provedena na externim pracovisti
ve spolupraci s tymem doc. Mgr. Martina Valy, PhD. na VUT Brno, kdy byly kromé line4rnich
optickych vlastnosti (fluorescence v roztoku a pevné fazi) meteny také nelinearni jevy, jako je
dvoufotonova absorpce, jejiz predbézné vysledky zatim nejsou soucasti této prace. Na zaklade
studia literatury byl chromofor 3 vybran jako standard pro méteni TPA, a to jednak proto,
ze byla tato latka jiz v minulosti detailné¢ popséana, a také kvili jeji strukturni podobnosti
s ostatnimi navrzenymi molekulami.®® Diskutované chromofory se vyznaduji charakteristickou

silnou emisi v pevné fazi, kterd je znazornéna na Obrazku 43.

Denni svétlo
$
1 2

UV, 365 nm

UV, 254 nm

Obrazek 43 Chromofory na dennim svétle a pod UV (365 a 254 nm).

60



Excitacni a emisni

na Obrazcich 44 az 47.
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Obrazek 44 Excitacni a emisni spektrum v pevné fazi bDPA-0P-2PV (3).
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Obrazek 45 Excitacni a emisni spektrum v pevné fazi bDPA-2P-2PV (7).
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Obrazek 46 Excitacni a emisni spektrum v pevné fazi bDPA-6P-4PV (14).
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Obrazek 47 Excitacni a emisni spektrum v pevné fazi bDPA-4P-4PV (15).

Maximalni vlnové délky excitace a emise v pevné fazi spolu s kvantovymi vytézky a
dobou Zivota jsou uvedeny v Tabulce 12. Emise v pevné fazi je u studovanych derivati
posunuta k vys$§im vinovym délkam oproti roztokim a pohybuje se v modrozelené ¢asti spektra
od 500 do 547 nm. Nejvyssi hodnota byla naméfena, stejné jako v roztoku, pro latku 15 s Aem
547 nm. Kvantové vytézky v pevné fazi se nachazi v Sirokém rozmezi od 13 do 42 % a doba

zivota vykazuje monoexponenicalni pokles.

Tabulka 12 Excita¢ni a emisni maximum s kvantovymi vytézky v pevné fazi.

Slou€. | Aex | Aem ¢ Aex | Aem 7]

[nm] | [nm] [Yo] [nm] | [nm] [ns]

3 496 | 532  42+1 389 1 530 | 1,00

7 474 1500 10+ 1 467 | 501 | 2,13
14 | 486 545 32+2 389 | 547 | 1,20
15 | 503 547 132 508 | 545 | 2,43
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4.3. TERMALNI ANALYZA

Termické chovani cilovych sloucenin bylo studovano pomoci diferencni skenovaci
kalorimetrie (DSC) za laboratorniho tlaku. Obrazek 48 zobrazuje termogramy cilovych
sloucenin 3, 7, 14 a 15 zatimco v Tabulce 13 jsou uvedeny naméfené body tani 7; a teploty
rozkladu 7,. Stanovené body tani se pohybuji v rozmezi 210 az 353 °C, k termalnimu rozkladu
pak dochazi mezi 200—-440 °C. Velmi podobné DSC zaznamy byly ziskany pro slouc¢eniny 3 a
7. Utéchto latek nejprve dochdzi pii postupném zahfivani k monotropnimu pifechodu
metastabilnich krystalti (oo"— o), za timto ireverzibilnim ,,solid-solid*“ ptechodem dochazi
k vlastnimu tani stabilni o formy. Monotropni dé&e srlznou rychlosti pfechodu byly
detekovany v rozmezi teplot: 150 — 180 °C pro 3, 280 — 290 °C pro 7. Tyto slouceniny jsou
obecné tepelné velmi robustni a pii pokracujicim zahtevu dochézi k jejich pozvolnému,
exotermickému rozkladu az pfi teplotach kolem 400 °C.

Naopak slouceniny 14 a 15 vykazovaly odlisné termalni chovani. Pfi jejich zahievu
dochazi ptimo k rozkladnym d&jim bez predchoziho tani vzorku. K témto dekompozi¢nim
procestim u latky 14 dochazi pii teplotach o cca 200 °C nizsich, nez bylo zaznamenano pro 3,
7 a 15. Tvar DSC kiivky latky 14 vykazuje pozvolny exotermni rozklad, ktery je vzapéti
doprovazen endotermnim odpafovanim dekompozi¢nich produkti. Po jejich odpateni podléha
reziduum naslednym rozkladnym procesim. U slouceniny 14 je dale pozorovana desorpce

zbytkovych rozpoustédel pti teploté kolem 160 °C. Latka 15 vykazuje ostry bod tani u 353 °C.

Tabulka 13 Termalni vlastnosti pfipravenych chromoford.

Sloué. T;[°C]® T,[°C] P

3 210 440
7 309 400
14 - 250
15 353 390

[a] teplota tani (bod priise¢iku zakladni linie a tangenty termalniho efektu = onset), ®! termélni rozklad (pyrolyza

v atmosféfe N»).
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Obrazek 48 Termalni DSC ktivky studovanych sloucenin stanovené pii skenovaci rychlosti 5 °C/min pod

inertni atmosférou Ny.

Excelentni termalni stabilitu strukturné obdobnych latek potvrzuji i dalsi autofi, naptiklad
Liu et. al., ktery publikoval termalni vlastnosti étyf analogickych chromoforti (Tabulka 14).%¢
DSC kiivky vykazuji endotermni skelny ptechod 7, od 102 do 132 °C v zavislosti na strukture.

Termogravimetricka analyza pak stanovila teploty rozkladu vyssi nez 300 °C.
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R T;[°C] T.1°C]
Br 102 334
129 349

0D
g @ @_ 125 300
132 306

Tabulka 14 Termaélni vlastnosti chromoforti publikovanych Liu et. al.>

V kapitole 1.8. byla zminéna syntézu kopolymeru, ktery se sklada z jednotek 2,5-
(fenylenvinylenll) a hexamethylenu. Autofi Diaz el. al. vyuzili Hecktliv cross coupling a dvoje
odli$né reakéni podminky (li$i se pouzity katalyzator) za icelem optimalizace vytézki a stupné
polymerace.*’ Polymery XXVIa a XXVIb se ukazaly jako vysoce termostabilni a jejich teplota
rozkladu byla namétena vyssi nez 350 °C (Tabulka 15).

Sloué.  Kat.  T,[°C] Tu[°C]
XXVIa ‘ Pd(OAc), 48  350-360
. XXVIb ‘ Pd(dba), 50  360—370

Tabulka 15 Termélni vlastnosti kopolymerti publikovanych Diazem et. al.*?

4.4. RENTGENOSTRUKTURNI ANALYZA KRYSTALU

Pomalym odparovanim z roztoku se podafilo pfipravit vhodny monokrystalicky material
latky 3, diky ¢emuZ byla potvrzena molekulova struktura rentgenostrukturni analyzou.
Pro ptipravu nasyceného roztoku byla pouzita série riiznych rozpoustédel, avSak v predlozené
praci bude diskutovana krystalova struktura vznikl4 odpafenim dichlormethanu. Bylo zjisténo,
7ze dochazi ke tvorbé solvati obsahujicich kavity, ve kterych je zakrystalyzovana
molekula pouzitého solventu (DCM). Vysledek rentgenostrukturni analyzy lze povazovat
za potvrzeni trans konfigurace na dvojné vazbé. Krystalografické parametry jsou uvedeny
v Tabulce 16 a ORTEP diagram s vyznaCenymi atomy znazoriiuje Obrazek 49. Struktura

slou¢eniny 3 a jejiho dimeru byla rovn&z analyzovana ve ¢lanku z roku 2007.9
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Tabulka 16 Vybrana krystalograficka data solvatu bDPA-0P-2PV (3) ziskand pomoci rentgenové difrakéni

analyzy.
Sumarni vzorec C47H33C12N2
Molekulova hmotnost 701,69
Krystalova mrizka trojklonna
Bodova grupa P-1
a, b, c[A] 10.0556 (5), 11.6812 (7), 16.1798 (9)
Uhel a, B, 7 [°] 80.737 (3), 84.734 (3), 76.694 (2)
M¥izkovy objem [A3] 1822.40 (18)
Z 2
Teplota méfeni [K] 150
Pocet reflexi 8399
Tvar krystalu jehlice
Barva krystalu zlutd
Velikost krystalu [mm] 0,21x0,11x0,05
4 [mm™] 0,22
R faktor 0,084

Obrazek 49 Usporadani bDPA-0P-2PV s molekulou DCM v krystalu.

Mezi uhliky nasobné vazby C7-C8, resp. C107-C108 je délka vazby 1,335 A, resp.
1,340 A. Jelikoz délka C=C vazby je definitoricky uréena jako 1,34 A, lze potvrdit charakter

dvojné vazby také v molekule 3. Tyto dvojné vazby jsou v konjugaci se tfemi benzenovymi
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jadry, které jsou viici sob¢ téméi koplanarni. Stfed symetrie molekuly se nachdzi ve stiedu
centralniho fenylenu a mezirovinny thel definovany rovinami dvéma sousednich molekul je
65,45°, ¢imz je omezena moznost n—m stackingu. V molekule se nachazi rovnéz dva atomy
dusiku N1 a N2, jejichz vazba k atom@im C1, resp. C101 dosahuje hodnot 1,416 A, resp.
1,412 A, coz odpovidd charakteru zkracené C-N jednoduché vazby s piispévkem vazby
nasobné. Z toho plyne, Ze atom dusiku je svym volnym elektronovym parem piimo zapojen
do konjugace se zbylymi benzenovymi jadry. Na Obrazcich 50 a 51 je znazornéno uspotadani

vice molekul v prostoru spolu s molekulou DCM jako rozpoustédla.

Obrazek 51 Uspotadani vice molekul bDPA-0P-2PV s molekulami rozpoustédla.
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5 CHARAKTERIZACE PRIPRAVENYCH MOLEKUL

5.1. SYNTEZA CHROMOFORU bDPA-0P-2PV 3)
Priprava slouceniny 1:
OH 4-(difenylamino)benzaldehyd (7 g, 25,61 mmol, 1ekv.) byl piedlozen
do 250 ml trojhrdlé baiiky opatfené teplomérem, magnetickym michadlem a
piivodem dusiku. Pod inertni atmosférou byla latka rozpusténa v 80 ml
©/ N\© bezvodého THF. Roztok byl ochlazen na 0 °C a po ¢astech byl piidan
NaBHs4 (1,26 g, 33,29 mmol, 1,3 ekv.). Po 30 min byl prabéh reakce
zkontrolovan pomoci TLC, které potvrdilo ubytek vychozi latky. Reakéni smés byla michana
18 hodin pii RT. Reakce byla ukoncena pfidanim 50 ml vody a 50 ml ethylacetatu. Separovana
organickd faze byla promyta vodou (3x 50 ml), vysuSena bezvodym Na>SOsa odpafena
na RVO. Produkt byl izolovan sloupcovou chromatografii s mobilni fazi ethylacetat:n-hexan
(1:7, v/v) za zisku 6,60 g bilé krystalické latky.
Vytézek: 6,60 g (94 %), bila krystalickd latka; b.t. = 104,0-104,5 °C; R = 0,15 (SiO,
ethylacetat:n-hexan 1/7, v/v). '"H NMR (CDCl3, 500 MHz, ppm): 8 7.04—7.08 (m, 7H), 6.9-6.8
(m, 7H), 4.47 (s, 2H). Elementarni analyza pro C19H7NO (275,34) vypoc¢teno: C 82,88; H 6,22;
N 5,09. Nalezeno: C 82,47+0,37; H 6,67+0,11; N 4,99+0,34. MALDI-TOF vypocteno
pro C1oH17NO: [M]* 275,13047 Da, nalezeno: 275,13080 Da. FT-IR (ATR, cm™): 3028, 1588,
1491, 1279, 1176, 1074, 1021, 962, 900, 695. Uvedend data se shoduji s literaturou o1,

Piiprava slouceniny 2:
Ve 100 ml baiice byla pii -5 °C rozpusténa latka 1 (3,16 g, 11,47 mmol, 1 ekv.)
O~ ve 20 ml P(OMe)s. Nasledné byl po ¢astech pfidan 1> (1,84 g, 7,24 mmol,
0,63 ekv.). Po 20 minutach byla ledovéa lazen odstranéna a reakéni smés michana
©/N\© pii RT 18 hodin. Poté byla smés odparena se silikagelem na RVO a produkt byl
izolovan sloupcovou chromatografii s mobilni fazi ethylacetat:n-hexan (3:1,
v/v) za vzniku 4,31 g produktu 2.
Vytézek: 4,31 g (95 %), bild krystalicka latka; b.t. = 86,0-87,0 °C, Rr = 0,32 (SiO,
ethylacetat:n-hexan 3:1, v/v). 'TH NMR (400 MHz, CDCls, ppm) & 7.30-7.26 (m, 4H), 7.21—
7.18 (m, 2H), 7.12-7.01 (m, 8H), 3.76-3.73 (d, J = 21.4 Hz, 2H), 3.18-3.05 (d, J = 10.8 Hz,
6H). 13C NMR (101 MHz, CDCIl3, ppm) & 147.8, 146.9, 130.7, 130.6, 129.5, 124.4, 124.0,
122.9, 53.0, 32.9, 31.5. 3P NMR (162 MHz, CDCls, ppm) & 29.15. Elementarni analyza
pro C21H22NO3P (367,38) vypocteno: C 68,66; H 6,04; N 3,81. Nalezeno: C 68,57+0,07;
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H 6,54+0,01; N 3,67+0,03. MALDI-TOF pro C»H2:NOsP: [M+H]" vypocteno 368,14101 Da,
nalezeno: 368,14117 Da. FT-IR (ATR, cm™): 2954, 2841, 1582, 1488, 1265, 1240, 1048, 1028,
867, 817, 747, 692, 551. Uvedena data se shoduji s literaturou 2,

Ptiprava slouceniny 3 (bDPA-0P-2PV):

Do 250 ml trojhrdlé banky opatfené teplomérem
Q ) O y . ,\Q a ptivodem dusiku byla pfedlozena latka 2 (4,31’ g,

N O @ 11,7 mmol, 2,5 ekv.) spolu s 40 ml bezvodého

@ THF. Smés byla chlazenana-10 °C pomoci

kapalného N a ethanolu. Pomoci pumpy byl ptidan
1,44M roztok -BuOK (8,8 ml, 12,67 mmol, 2,7 ekv.). Celkova doba piidavku Cinila 30 minut
a teplota smési byla udrzovana pti -10 °C. Po ptidavku byla smés 10 min michana pti uvedené
teploté a poté byl béhem 15 min davkovan roztok tereftaldehydu (0,63 g, 4,68 mmol, 1 ekv)
v bezvodém THF (10 ml). Po ptidavku byla chladici ldzen odstranéna a smés michana 18 hodin
pfi RT. Reakce byla ukoncena pifiddnim 50 ml vody. Vyloucené krystaly latky 3 byly
zfiltrovany na Biichnerové nélevce. Byla provedena krystalizace z toluenu volnym chladnutim,
¢imz bylo ziskano 1,44 g zluté krystalické latky.
Vytézek: 1,44 g (53 %), zlutd krystalicka latka; b.t. = 209,5-210,0 °C, R = 0,61 (SiO»,
ethylacetat:n-hexan 3:1, v/v). 'TH NMR (500 MHz, CDCl3, ppm): § 7.50 (s, 4H), 7.42 (d, 4H,
J= 82 Hz), 7.31-7.28 (m, 8H), 7.22-7.00 (m, 20H). 13C NMR (126 MHz, CDCIl3, ppm):
0 147.6, 147.5, 136.8, 131.6, 129.4, 129.2, 128.4, 128.0, 127.5, 126.8, 124.6, 123.7, 123.1.
Elementarni analyza pro CssH36N2 (616,79) vypocteno: C 89,58; H 5,88; N 4,52. Nalezeno: C
90,03+0,02; H 6,08+0,01; N 4,15+0,06. MALDI-TOF pro CssH3sN2: [M]" vypoéteno:
616,28730 Da, nalezeno: 616,28846 Da. FT-IR (ATR, cm™): 3020, 1487, 1319, 1270, 1170,
1075, 959, 833, 746, 692, 616, 547, 500. Uveden4 data se shoduji s literaturou .

5.2. SYNTEZA CHROMOFORU bDPA-2P-2PV (7)

Priprava slouceniny 4:

0 Do 2,5 1 sulfona¢ni banky opatfené hornim michanim s kotvovym
B
>/~—o r _qo michadlem byl pfedloZzen acetanhydrid (700 ml), 2,5-dibromoxylen
0
o o—< (70 g, 0,266 mol, 1 ekv.) a ledova kyselina octova (350 ml, 4 ekv.).
r @)

)=OB

Béhem jedné hodiny byla pfidana H>SOs, (247 ml, 1,05 mol, 4 ekv.), teplota byla udrZzovéana

Smés byla chlazena pomoci suchého ledu v ethanolu na 0 °C.

kolem 0 °C. Poté byl davkovan CrOs; (105 g, 1,05 mol, 4 ekv.) takovou rychlosti, aby teplota
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reakéni smési nepiesahla 5 °C. Po ptidani byla smés 4,5 hodin michana pfi RT a poté byla nalita
na led. Vylou€eny produkt byl zfiltrovan ptes fritu S3, promyt vodou (300 ml) a methanolem
(300 ml) za zisku 77,2 g bilého prasku.

Vytézek: 77,2 g (59 %), bily prasek; b.t. =217,0-218,5°C; Re= 0,40 (Si0O,, ethylacetat:n-hexan
1/2, v/v). TH NMR (400 MHz, CDCl3;, ppm): §7.84-7.71 (d, 2H), 2.15 (s, 12H).
13C NMR (101 MHz, CDCl3, ppm): 6 168.4, 138.1, 1313, 121.7, 90.1, 77.2, 20.8. Elementarni
analyza pro CisH16Br20s (496,01) vypocteno: C 38,74; H 3,25. Nalezeno: C 39,03+0,08; H
3,20+0,02. MALDI-TOF pro CisH¢Br,Os: [M+Na]" vypoéteno 518,90837 Da, nalezeno
518,90967 Da. Uveden4 data jsou ve shodé s literaturou .

Priprava slouceniny 5:

5 - Do 2,51 sulfonacni batiky opatfené externim michanim byla ptedlozena latka
oﬁ\o 4 (179,8 g, 0,36 mol, 1 ekv.) spolu s ethanolem (710 ml) a vodou (710 ml).

Smés byla chlazena pomoci kapalného N> v ethanolu na 5 °C a béhem 40 min

bylo ptikapano 80 ml konc. H2SO4. Poté byla chladici lazen vyménéna za topné hnizdo a smés
byla refluxovana po dobu pét hodin. Pritbézné byla provadéna kontrola TLC. Po 5 hodinach
byla smés nafedéna vodou (1000 ml) a ochlazena na RT. Vylouceny produkt byl zfiltrovan
pres fritu S3 a usuSen na vzduchu za zisku 117,1 g bilého prasku. Z filtratu bylo vylou¢eno
2,5 g druhého podilu. Oba podily byly spojeny a krystalizovany z ethylacetatu s pridavkem
n-hex (4x 300 ml).
Vytézek: 75,52 g (71 %), bily prasek; b.t. = 187,0-188,5°C; Rr = 0,33 (SiO», ethylacetat:n-
hexan 1/7, v/v). "TH NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 10.34 (2H, s), 8.14 (2H, s).
I3C NMR (CDCl3, 101 MHz, ppm): & 190.0, 135.2, 137.2, 125.7. Elementarni analyza
pro CsH4Br202 (291,92) vypocteno: C 32,91; H 1,38. Nalezeno: C 33,30+0,09; H 1,37+0,02.
Da. FT-IR (ATR, cm™): 3073, 3006, 2873, 1682, 1578, 1476, 1443, 1339, 1275, 1154, 1054,

912, 807. Uvedena data jsou ve shodé s literaturou 5.

Priprava slouceniny 6:
Do 2,51 sulfonacni baiiky opatfené externim michanim byl pfedloZen toluen

(1000 ml) a po dobu 30 min se nechal probublavat dusikem. Poté byly

(41,5 g, 0,340 mol, 2,63 ekv.), 2M roztok Na>xCOs3 (20,1 g v 95 ml vody,
0,193 mmol, 1,5 ekv.) a Pd(PPh3)4 (7,5 g, 6,5 mmol, 0,05 ekv.) a baiika byla opatfena piivodem

dusiku. Reakéni smés byla pod inertni atmosférou refluxovana 14 hod. Poté byla reak¢ni smés
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ochlazena a nalita do vody (300 ml). Smés byla néasledné¢ extrahovana DCM (4x 150 ml).
Odpadni zbytky palladia z organické faze byly odfiltrovany na kiemeling. Organicka faze byla
vysuSena NaxSO4 a odparena na RVO za zisku 48,5 g surové smési. Ta byla rozdélena na ¢tyfi
stejné podily a nasledné byla provedena krystalizace z ethylacetatu (4x 200 ml) s piidavkem
n-hexanu za vzniku 23,31 g produktu 6.

Vytézek: 23,31 g (63 %), bily prasek; b.t. = 196,0-196,3 °C; Rs = 0,50 (SiO2, ethylacetat:n-
hexan 1/7, v/v). '"H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): 10.08 (s, 2H), 8.11 (s, 2H), 7.55-7.49 (m,
6H), 7.48-7.43 (m, 4H). 3C NMR (101 MHz, CDCls, ppm): & 192.0, 144.8, 136.7, 136.4,
130.4, 130.3, 129.0, 128.9. Elementarni analyza pro C20H1402 (286,32) vypocteno: C 83,90;
H 4,93. Nalezeno: C 84,25+0,05; H 4,93+0,01. MALDI-TOF pro C2H402: [M+H]"
vypoéteno 287,10666 Da, nalezeno 287,10712 Da. IR (ATR, cm™): 2892, 1674, 1468, 1446,
1387, 1240, 1146, 1022, 903, 833, 762, 702. Uvedena data jsou ve shodé s literaturou %,

Priprava slouceniny 7 (hDPA-2P-2PV):
100 ml trojhrdld baiika opatiend michadlem byla
nad plamenem zbavena vlhkosti a vyfoukéna proudem

dusiku. Poté byl ptedlozen fosfonat 2 (2,67 g,

7,27 mmol, 2,4 ekv.) a bailkka byla vysekurovana a
pfipojena na piivod dusiku. Dale bylo pfidano 50 ml such¢ho THF. Smés byla kapalnym N>
v ethanolu chlazena na -10 °C. Pomoci pumpy byl pfidan roztok 1,44M #-BuOK (5,25 ml,
7,57 mmol, 2,5 ekv.). Celkova doba ptidavku Cinila 30 minut a teplota smési byla udrzovana
pii -10 °C. Béhem 15 minut byl davkovan roztok 6 (1 g, 3,03 mmol, 1 ekv.) v bezvodém THF
(30 ml). Po 20 minutach byla chladici lazeni odstranéna a reakce michana pii RT 18 hodin.
Reakce byla ukoncena pfidanim 40 ml vody. Vylouceny produkt byl zfiltrovan
na Biichnerové nalevce a zkrystalizovan z DCM za zisku 0,70 g Zlutych krystala latky 7.
Vytézek: 0,70 g (30 %), zluta krystalicka latka; b.t. = 309,0-310 °C; Rf = 0,47 (SiO»,
ethylacetat:n-hexan 1/7, v/v). 'H NMR (500 MHz, CD>Cl,, ppm): & 7.72 (s, 2H), 7.49-7.47 (m,
8H), 7.44-7.39 (m, 3H), 7.27-7.22 (m, 12H), 7.09-7.01 (m, 15H), 6.96—6.94 (m, 4H).

13C NMR (126 MHz, CD>Cl>, ppm): § 147.9, 147.7, 134.8, 132.0, 130.2, 129.6, 129.2, 128.6,
127.7, 127.6, 127.6, 125.5, 1249, 123.7, 123.5. Elementarni analyza pro
CssHaaN2 (768,98) vypocteno: C 90,59; H 5,77; N 3,64. Nalezeno: C 90.23+0,17; H 5,77+0,03;
N 3,54+0,03. MALDI-TOF pro CssHaN2: [M]" vypoéteno 768,34990 Da, nalezeno
768,34906. Da. FT-IR (ATR, cm™): 3033, 1588, 1490, 1324, 1312, 1266, 1175, 1073, 1023,
962, 857, 761, 749, 700. Uveden4 data se shoduji s literaturou °.
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5.3. SYNTEZA CHROMOFORU bDPA-6P-4PV (14)
Priprava slouceniny 8:
250 ml trojhrdla banka byla plamenem zbavena vlhkosti a pod inertni
HO O atmosférou dusiku do ni byla ptedlozena latka 6 (5 g, 17,5 mmol, 1 ekv.),
O ‘ O Ktera byla rozpusténa v 60 ml bezvodého THF. Smés byla chlazena na 0 °C
a po Castech byl ptidan NaBH4 (1,8 g, 47,6 mmol, 2,6 ekv.). Po 20 minutach
byla ledovéa lazen odstranéna a smés byla michana 18 hodin. Reakce byla ukoncena pifidanim
50 ml vody a 50 ml ethylacetatu. Organické faze byla promyta vodou (3x 50 ml), vysuSena
bezvodym Na>SO4 a odpatena na RVO za zisku 4,93 g nazelenalé krystalické latky, kterd byla
dostatecn¢ €ista pro charakterizaci a nasledny krok syntézy.
Vytézek: 4,93 g (97 %), bila krystalicka latka; b.t. = 184,5-185,0 °C; Rr = 0,18 (SiOo,
ethylacetat:n-hexan 1/3, v/v). "TH NMR (400 MHz, DMSO, ppm): 7.49-7.37 (m, 12H), 5.18—
5.16 (t, 1H) 4.45-4.44 (d, J = 5,4 Hz, 4H). 13C NMR (101 MHz, DMSO, ppm) 140.3, 139.0,
137,7.129.3, 128.9, 128.3, 127.1, 60.4. Elementarni analyza pro C20Hi302 (290,35) vypocteno:
C 82,73; H 6,25. Nalezeno: C 83,21+0,17; H 6,37+0,01. MALDI-TOF pro C20H;302: [M+Na]*
vypoéteno: 313,12045 Da, nalezeno 313,12051 Da. FT-IR (ATR, cm): 3335, 2931, 1481,
1442, 1345, 1180, 996, 901, 809, 776, 698. Uvedena data se shoduji s literaturou .

Piiprava slouceniny 9:

Ve 250 ml bance opatfené michadlem byla rozpusténa latka 8 (4,93 g,
Br O 16,9 mmol, 1 ekv.) v DCM (80 ml). Ledovou lazni byla smés chlazena
O O Bl ha0°Ca po castech byl pfidan CBr4 (14,56 g, 43,9 mmol, 2,55 ekv.) a poté

PPh; (11,52 g, 43,9 mmol, 2,55 ekv.). Po 10 minutich byla ledova lazen
odstranéna a smés byla michana pti RT 18 hodin. Vylouceny trifenylfosfinoxid byl odfiltrovan
na Biichnerové nalevce. K filtratu byl ptfidan ethylacetat (30 ml) a silikagel, nasledné bylo
rozpoustédlo odpateno na RVO. Produkt 9 byl izolovan sloupcovou chromatografii s mobilni
fazi ethylacetat:n-hexan (1/7, v/v) za zisku 4,72 g bil¢é krystalické latky.
Vytézek: 4,72 g (67 %), bila krystalicka latka; b.t. = 178,5-180,0 °C; R¢= 0,57 (SiO,
ethylacetat:n-hexan 1/7, v/v). 'TH NMR (CDCls, 400 MHz, ppm): § 7.53-7.44 (m, 12H), 4.47
(s, 4H). BC NMR (101 MHz, CDCl3, ppm) 8 141.90, 139.51, 135.75, 133.21, 129.21, 128.69,
128.01, 31.63. Elementarni analyza pro CioHieBr2 (416,15) vypocteno: C 57,72; H 3,88.
Nalezeno: C 58,144+0,02; H 3,81+0,01. MALDI-TOF pro CHi¢Br2: [M-Brz] vypocteno
256,12465 Da, nalezeno 256,12527 Da. FT-IR (ATR, cm™): 3024, 1478, 1440, 1392, 1271,
1019, 903, 803, 770, 700. Uveden4 data se shoduji s literaturou 6,
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Piiprava slouceniny 10:

Do 250 ml banky opatfené michadlem byla pfedlozena latka 9 (4,72 g,
13,34 mmol, 1 ekv.), kterd byla rozpusténav toluenu (100 ml).
Po castech bylo prikapano P(OMe); (6,1 ml, 51,03 mmol, 4,5 ekv.), a smés
byla refluxovana po dobu 18 hodin. Vymizeni vychozi latky na TLC

indikovalo ukonceni reakce. Po ochlazeni baiiky bylo rozpoustédlo odpaieno
na RVO. Produkt byl rozpustén v toluenu (50 ml), nasledn¢ povafen s karborafinem a
prefiltrovan za zisku 1,47 g bilé amorfni latky.
Vytézek: 1,47 g (27 %), bila amorfni latka; b.t. = 133,0-134,5 °C; Rr= 0,10 (SiO», ethylacetat).
TH NMR (400 MHz, CDCls, ppm): 8 7.47-7.35 (m, 6H), 3.59-3.57 (d, J= 10.7 Hz, 12H), 3.24—
3.19 (d, J = 20.9 Hz, 4H). 3C NMR (101 MHz, CDCls, ppm): 8 141.9, 140.6, 132.7, 129.7,
128.5, 127.5, 52.8, 30.3, 28.5. 3P NMR (162 MHz, CDCIl3) 8 29.07. Elementarni analyza
pro C24H2306P> (474,42) vypocteno: C 60,76; H 5,95. Nalezeno: C 61,15+0,10; H 6,08+0,01.
MALDI-TOF pro C4H23O06P2: [M+H]" vypoéteno 475,14339 Da, nalezeno 475,14479 Da.
FT-IR (ATR, cm™): 2951, 1486, 1243, 1181, 1043, 1014, 859, 836, 813, 772, 760, 709, 654.

Piiprava slouceniny 11:
Do 1000 ml dvojhrdl¢ banky byla ptedloZena latka 6 (4,82 g, 16,8 mmol,
1 ekv.), ktery byla rozpusténa v toluenu (200 ml). Déle byl ptidan

etylenglykol (0,83 ml, 15,12 mmol, 0,9 ekv.) a katalytické mnozstvi PTSA.
Na bariku byl nasazen Dean-Stark néstavec, ktery byl obalen alobalem.
Smés byla pfivedena k varu a pribéh byl kontrolovan pomoci TLC. Reakce byla zastavena
v momenté, kdy byla na TLC patrnd skvrna mono-ochranéného a stopy di-ochrdnéného
aldehydu. Po tfech hodinach byla reak¢éni smés ochlazena a byl do ni nalit nasyceny roztok
NaHCOs3 (100 ml). Vodna faze byla extrahovana toluenem (3x 400 ml), organicka faze byla
poté vysuSena bezvodym Na>SOs a odpafena na RVO. Latka byla izolovana sloupcovou
chromatografii s mobilni fazi ethylacetat:n-hexan (1/19, v/v) za zisku 0,64 g produktu 11.
Vytézek: 0,63 g (11,5 %), zluty olej; Re = 0,35 (SiOy, ethylacetat:n-hex 1:10, v/v). 'H NMR
(400 MHz, CDCl3, ppm): & 10.03 (s, 1H), 7.98 (s, 1H), 7.83 (s, 1H), 7.51-7.43 (m, 10H), 5,74
(s, 1H), 4.19-4.16 (m, 2H), 3.98-3.95 (m, 2H). 3C NMR (101 MHz, CDCIls, ppm): § 192.3,
144.9, 141.8, 140.0, 138.6, 137.6, 133.9, 130.3, 129.8, 129.6, 129.5, 128.6, 128.4, 128.3, 127.9,
100.8, 65.8. Elementéarni analyza pro C22H1303 (330,38) vypocteno: C 79,98; H 5,49. Nalezeno:
C 79.65+0,22; H 5.50+0,01. Uveden4 data jsou ve shodé s literaturou %,
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Piiprava slouceniny 12:

250 ml trojhrdla barnka opatfend michadlem byla nad plamenem

zbavena vlhkosti a vyfoukana proudem dusiku. Nasledn¢ byla
O / O Zj piedlozena latka 2 (11,52 g, 0,031 mol, 1,2 ekv.), kterd byla
rozpusténa v bezvodém THF (300 ml). Smés byla chlazena
na -10 °C pomoci Nz v ethanolu. Pomoci stfikackové pumpy
byl pfidan roztok 1,44M ¢-BuOK (27,4 ml, 0,039 mol, 1,5 ekv.). Celkova doba ptidavku Cinila
30 minut a teplota smeési byla udrzovana pii -10 °C. Poté byl béhem 15 minut davkovan roztok
aldehydu 11 (8,63 g, 0,026 mol, 1 ekv.) v bezvodém THF (30 ml). Po 20 minutach byla chladici
lazen odstranéna a reakce michana pii RT 18 hodin. Reakce byla ukoncena pfidanim 50 ml
vody. Produkt byl izolovan extrakei v ethylacetatu (3x150 ml). Organické faze byla vysusena
bezvodym Na>SO4 a odpatfena na RVO. Bylo ziskano 15,33 g surové smési, kterd byla bez dalsi
purifikace pouzita do nésledujiciho kroku.
Vytézek: 15,33 g, zluty prasek; b.t. = 185,5-186,5 °C; Re= 0,35 (SiO, ethylacetat:n-hexan
1:7, v/v). INMR (400 MHz, TDF-dS8, ppm): & 7.70 (s, 1H), 7.65 (s, 1H), 7.54-7.66 (m, 10H),
7.26-7.13 (m, 7H), 7.08—6.98 (m, 7H), 6.94 (d, /= 5.1 Hz, 1H), 6.92 (d, /= 5.3 Hz, 1H), 5.61
(s, 1H), 4.08-4.05 (m, 2H), 3.86-3.83 (m, 2H). *C NMR (TDF-d8, 100 MHz): § 145.7, 145.6,
139.6,139.3, 138.2,138.2, 134.1, 132.7, 130.2, 128.1, 127.9, 127.7, 127.5, 127.1, 126.4, 126.0,
125.5, 125.3, 125.2, 125.1, 123.3, 122.7, 121.5, 121.1, 99.6, 63.5. Elementarni analyza
pro C41H33NO; (571,71) vypocteno: C 86,13; H 5,82; N 2,45. Nalezeno: C 85,80+0,16; H
5,90+0,01; N 2,424+0,04. MALDI-TOF pro C4H33NO2: [M]" vypoéteno: 571,25058 Da,
nalezeno 571,25113 Da. FT-IR (ATR, cm™): 3058, 2892, 1586, 1487, 1399, 1265, 1269, 1175,
1073, 963, 905. Uvedena data jsou ve shodé s literaturou b

Piiprava slouceniny 13:

Do 500 ml banky opatiené michadlem byla ptedloZena latka 12
(15,33 g, 26,8 mmol, 1 ekv.), kterd byla rozpustén v THF
(130 ml). Za chlazeni ledem bylo ptidano 67 ml vodného roztoku
10% HCl a reakce se nechala 1 hod michat pii 50 °C. Po 1 hodiné

byla provedena kontrola TLC, kterd hydrolyzu acetalu. Reakcni
smés byla ochlazena a nalita do 100 ml vody a 50 ml nasyceného roztoku NaHCOs. Déle byla
provedena extrakce ethylacetatem (3x100 ml), spojené organické faze byly suSeny bezvodym
NaxSOs. Po odfiltrovani suSidla byl solvent Caste¢né odparen a smés krystalizovana ze smési

ethylacetat:n-hexan za zisku 11,33 g zluté krystalické latky 13.
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Vytézek: 11,33 g (94 %), zluta krystalicka latka; b.t. = 187,5-188,5 °C; Rr = 0,4 (SiO»,
ethylacetat:n-hexan 1/7, v/v). 'TH NMR (500 MHz, CDCls, ppm): & = 10.16 (s, 1H), 8.16 (s,
1H), 7.94 (s, 1H), 7.69-7.60 (m, 10H), 7.44-7.39 (m, 7H), 7.27-7.20 (m, 7H), 7.16-7.12 (m,
2H). 3C NMR (101 MHz, CDCls, ppm): & 192.0, 148.2, 147.4, 145.0, 141.5, 140.5, 139.7,
137.8,132.2,132.1 130.8, 130.2, 123.0, 129.8, 129.5, 128.6, 128.5, 128.3, 127.9, 127.8, 127.8,
124.9, 124.7, 123.5, 123.0. Elementarni analyza pro C3oH29NO (527,65) vypocteno: C 88,77;
H 5,45; N 2,65. Nalezeno: C 89,21+0,02; H 5,584+0,02; N 2,52+0,06. MALDI-TOF
pro C3oH2oNO: [M]" vypoéteno 527,22492 Da, nalezeno 527,22504. FT-IR (ATR, cm™): 3059,
2847, 2360, 2342, 1734, 1686, 1585, 1509, 1491, 1325, 1285, 1156, 966, 822, 770, 721.

Uveden4 data jsou ve shodé s literaturou %,

Piiprava slouceniny 14 (hDPA-6P-4PV):

100 ml trojhrdla baiikka opatiena
michadlem byla nad plamenem
zbavena vlhkosti a vyfoukana
proudem dusiku. Nasledné do ni byla

predlozena latka 10 (0,39 g,

0,82 mmol, 1,25 ekv.), ktera byla rozpusSténa v bezvodém THF (25 ml). Smés byla chlazena
na -10 °C pomoci Nz v ethanolu. Pomoci stiikackové pumpy byl pfidan roztok 1,44M t-BuOK
(1,14 ml, 1,64 mmol, 2,5 ekv.). Celkova doba ptidavku ¢inila 30 minut a teplota smési byla
udrzovana pii -10 °C. Poté byl béhem 15 minut pomoci stfikackové pumpy davkovan roztok
aldehydu 13 (0,69 g, 1,31 mmol, 2 ekv.) v bezvodém THF (15 ml). Po 20 minutach byla chladici
lazen odstranéna a reakce michana pti RT 18 hodin. Kontrola pomoci TLC indikovala vymizeni
vychozich komponent. Reakce byla ukon¢ena ptfidanim 40 ml vody. Vyloucené krystaly byly
zfiltrovany na Biichnerové nalevce a dale byly pievedeny do 250 ml kadinky, bylo ptfidano
10 ml acetonitrilu a kadinka byla ponotfena do ultrazvukové vany, aby doSlo k dikladnému
promiseni latky s rozpoustédlem. Suspenze byla kratce povarena a krystaly za horka zfiltrovany
na Biichnerové nalevce za zisku 130 mg Zluté krystalické latky.

Vytézek: 130 mg (13 %), zluté krystalicka latka; b.t. > 300 °C; Rf= 0,48 (S102, ethylacetat:n-
hexan 1:7, v/v). Elementarni analyza pro CosH72N> (1276,47) vypocteno: C 92,13; H 5,68;
N 2,41. Nalezeno: C 92,02+0,01; H 5,75+0,01; N 1,95+0,03. MALDI-TOF pro CosH72N>:
[M]" vypoéteno 1277,57236 Da, nalezeno 1277,57406 Da. FT-IR (ATR, cm™): 3028, 1588,
1491, 1279, 1176, 1074, 1021, 962, 900, 695.
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5.4. SYNTEZA CHROMOFORU bDPA-4P-4PV (15)
Priprava slouceniny 15 (bDPA-4P-4PV):

250 ml trojhrdla baitkka  opatfena
@ michadlem byla nad plamenem
@ zbavena vlhkosti a vyfoukadna
proudem dusiku. Nasledné do ni byl
piedlozen tetramethyl 1,4-

fenylenbis(fosfonat) (1,33 g, 3,52 mmol, 1,25 ekv.), ktery byl rozpustén v bezvodém THF
(130 ml). Smés byla chlazena na -10 °C pomoci N> v ethanolu. Pomoci stiikackové pumpy byl
pridan roztok 1,44M t-BuOK (4,94 ml, 7,11 mmol, 2,5 ekv.). Celkova doba ptidavku Cinila 30
minut a teplota smési byla udrzovana pii -10 °C. Poté byl béhem 15 minut davkovan roztok
aldehydu 13 (3 g, 5,68 mmol, 2 ekv.) v bezvodém THF (20 ml). Po 20 minutach byla chladici
lazen odstranéna a reakce michana pii RT 18 hodin. Reakce byla ukoncena ptidanim 40 ml
vody. Vyloucené krystaly byly zfiltrovany na Biichnerové nélevce. Krystaly byly pfevedeny
do 100 ml kadinky, bylo pfidano 10 ml acetonitrilu a kadinka byla ponofena do ultrazvukové
vany, aby doslo k diikladnému promiseni latky s rozpoustédlem. Suspenze byla kratce povarena
a vyloucené krystaly za horka zfiltrovany na Biichnerové nalevce. Stejny postup byl proveden
v ethanolu a poté znovu v acetonitrilu. Cistota latky byla kontrolovdna pomoci TLC.
Celkem bylo ziskano 373 mg Zluté krystalické latky.

Vytézek: 373 mg (9,5 %), zluta krystalicka latka; b.t. > 300 °C; Rr = 0,30 (SiO», ethylacetat:n-
hexan 1/12, v/v). Elementarni analyza pro CgsHeaN> (1225,44) vypocteno: C 91,78; H 5,73; N
2,49. Nalezeno: C 92,02+0,30; H 5,82+0,03; N 2,41+0,01. MALDI-TOF pro CssHesNo:
[M+H]" vypoéteno 1125,51423 Da, nalezeno 1125,51599 Da. FT-IR (ATR, cm™): 3027, 1586,
1488, 1312, 1273, 1074, 1022, 964, 905, 861, 748, 696.

5.5. SYNTEZA CHROMOFORU bDPA-2P-3PV (22)

Priprava slouceniny 16:

Do 250 ml banky opatiené michadlem byla piedloZena latka 6 (3,0 g,
10,48 mmol, 1 ekv.), kterd byla rozpustétna v THF (120 ml).

~o
Reakéni smés byla chlazena ledovou 14zni na 0 °C a poté bylo piikapano
10 kapek ethanolu. Po ¢astech byl ptidan NaBH4 (100 mg, 2,62 mmol,
0,25 ekv.). Ledovd lazen byla po 15 minutach odstranéna reakce michana 18 hodin
pfi RT. Priibéh reakce byl sledovan pomoci TLC. Reakce byla ukoncena pfidanim 40 ml vody

a 40 ml ethylacetatu. Organickéd faze byla promyta vodou (3x 50 ml), vysusena bezvodym
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NazS04 a odpafena na RVO). Produkt 16 byl izolovan sloupcovou chromatografii s mobilni
fazi ethylacetat:n-hexan (1/3, v/v) za zisku 2,18 g bilé krystalické latky.

Vytézek: 2,18 g (72 %), bila krystalicka latka; b.t. = 120,5-121,0 °C; Rr = 0,20 (SiO2,
ethylacetat:n-hexan 1/3, v/v). 'H NMR (500 MHz, CDCl3, ppm): 6 10.00 (s, 1H), 7.93 (s, 1H),
7.71 (s, 1H), 7.51-5.36 (m, 10H), 4.73 (s, 2H). '*C (126 MHz, CDCls, ppm): 192.3, 145.3,
144.1, 140.6, 139.3, 137.7, 132.8, 130.3, 129.1, 128.7, 128.4, 128.0, 62.9. Elementéarni analyza
pro C2o0Hi1602 (288,33) vypocteno: C 83,31; H 5,59. Nalezeno: C 83,59+0,19; H 5,55+0,13.
MALDI-TOF pro C20H602: [M-OH]" vypoéteno 272,11360 Da, nalezeno 272,11957 Da. FT-
IR (ATR, cm™): 3443, 2859, 1668, 1599, 1444, 1393, 1167, 1148, 1035, 825, 775, 698.

Priprava slouceniny 17:
Do 500ml baiiky opatfené michadlem byla piedloZena latka
16 (2,14 g, 7,42 mmol, 1ekv.), kterd byla rozpusténa v 200 ml DCM.

Roztok byl ledovou lazni ochlazen na 0 °Ca po castech byl

pfidan roztok HBr v kyseliné  octové (10,7 ml). Po 15 minutach
intenzivniho michéni byla ldzen odstranéna a smés byla michéna pti RT 18 hodin. Reakce byla
ukoncena ptfidanim 50 ml vody. Byla provedena extrakce DCM (3x 100 ml), spojené organické
faze byly vysuSeny bezvodym Na>SO4 a odpafeny na RVO. Latka 16 byla izolovana
sloupcovou chromatografii s mobilni fazi ethylacetat:n-hexan (1/39, v/v). Déle byla nutno
provést krystalizaci ze smési ethylacetat:n-hexan za zisku 1,5 g Zluté krystalické latky.
Vytézek: 1,5 g (58 %), zluta krystalickd latka; b.t. = 125,0-125,5 °C; R¢= 0,39 (SiO»,
ethylacetat:n-hexan 1/3, v/v). "TH NMR (CDCl3, 500 MHz, ppm): 10.01 (s, 1H), 7.94 (s, 1H),
7.64 (s, 1H), 7.52-7.44 (m, 10H), 4.50 (s, 2H). 3C NMR (CDCl3, 126 MHz, ppm): 191.9,
145.2, 141.7, 140.9, 138.9, 137.0, 133.5, 130.2, 129.8, 129.1, 128.7, 128.6, 128.2, 30.6
MALDI-TOF pro CyH;sBrO: [MH-Br]" vypocteno272,11510 Da, nalezeno
272,11978 Da. FT-IR (ATR, cm™): 3025, 2848, 2747, 1685, 1605, 1474, 1443, 1386, 1216,
1175, 1151, 1075, 1020, 927, 829, 770, 701.

Priprava slouceniny 18:

- Do 250 ml banky opatiené michadlem byla ptedlozena latka 17 (1,47 g,
o~ 4,18 mmol, 1 ekv.), ktera byla rozpusténa v methanolu (70 ml). Po ¢astech
byl ptfidan trimethoxymetan (0,89 ml, 8,36 mmol, 2 ekv.) a katalytické
mnozstvi PTSA. Smés byla michana dvé hodiny pii RT a poté byla

ukoncena ptidanim 40 ml nasyceného roztoku NaHCOs3. Byla provedena extrakce s DCM (3x
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60 ml), organickd faze byla vysuSena bezvodym Na>SO4 a odpafena za zisku 0,80 g Zluté
krystalické latky. Latka byla izolovéana sloupcovou chromatografii s mobilni fazi ethylacetat:n-
hexan (1/19, v/v), ktera byla nejdiive neutralizovana 1% roztokem triethylaminu. Vzorek byl
na sloupec nadavkovan na aluminé Al,Os.

Vytézek: 0,80 g (48,2 %), bila amorfni latka; Rr = 0,38 (SiO», ethylacetat:n-hexan 1/7, v/v).
TH NMR (CD:Cl, 500 MHz, ppm): & 7.55-7.38 (m, 12H), 5.17 (s, 1H), 4.5 (d, 2H), 3.24 (s,
6H). 3C NMR (CD:Cl>, 126 MHz, ppm): § 133.8, 133.3, 133.1, 132.7, 130.5, 129.8, 129.5,
129.4, 128.9, 128.7, 128.5, 127.9, 102.6, 53.9, 44.6. MALDI-TOF pro C2H2BrO;: [M-
OCH3]" vypocteno 365,05355 Da, nalezeno 365,05426 Da.

Priprava slouceniny 19:

Do 100 ml banky opatfené¢ michadle byla pfedlozena latka 18 (0,65 g,
1,64 mmol, 1 ekv.), ktera byla rozpusténa v toluenu (20 ml). Po ¢astech byl
pfidan P(OMe)3 (0,93 ml, 7,49 mmol, 4,5 ekv.) a smés byla refluxovana

/O/('.; ’ pfi 110 °C 18 hodin. Po ochlazeni bylo rozpoustédlo odpafeno na RVO.
Pomoci TLC bylo zjisténo, ze vznikd smes produktii. Podle NMR byla potvrzena ptitomnost
smési acetalu a neochranéného aldehydu, a proto byla zopakovana jeho protekce pomoci
trimethoxymetanu. Latka 19 byla izolovéna sloupcovou chromatografii s mobilni fézi
ethylacetat:n-hexan (4/1, v/v), ktera byla nejdiive neutralizovana 1% roztokem triethylaminu.
Vzorek byl na sloupec nadavkovan na aluminé Al>Os.

Vytézek: 0,44 g (76 %), zlutd amorfni latka; Rr = 0,17 (SiO2, ethylacetat:n-hexan 3/1, v/v).
TH NMR (CD:Cl, 400 MHz, ppm): 8 7.52-7.37 (m, 12 H), 5.18 (s, 1H), 3.59 (s, 2H), 3.57—
3.55 (d, J = 3.7 Hz, 6H), 3.25 (s, 6H). MALDI-TOF pro CxH»70sP: [M-OCH3]"

vypocteno 395,14070 Da, nalezeno 395,14111 Da.

Piiprava slouceniny 20:

100 ml trojhrdla baiikka opatfend michadlem byla nad
plamenem zbavena vlhkosti a vyfoukdna proudem
dusiku. Nasledn¢ do ni byla ptedlozena latka 28 (0,40 g,
0,94 mmol, 1,2 ekv.), ktera byla rozpusSténa v bezvodém

THF (15 ml). Smés byla chlazena na -10 °C pomoci N>

v ethanolu. Pomoci sttikackové pumpy byl pfidén roztok 1,44M #-BuOK (0,82 ml, 1,17 mmol,
1,5 ekv.). Celkova doba ptidavku Cinila 30 minut a teplota smési byla udrzovana pii -10 °C.

Poté byl béhem 15 minut ddvkovan roztok aldehydu 13 (0,41 g, 0,79 mmol, 1 ekv.) v bezvodém
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THF (2 ml). Po 20 minutach byla chladici lazen odstranéna a reakce michana pti RT 18 hodin.
Reakce byla ukoncena ptiddnim 20 ml vody. Byla provedena extrakce s EtOAc (3x 50 ml),
organicka faze byla vysusena bezvodym Na>SO4 a odpaiena za zisku 0,52 g ¢erveného prasku.
Vytézek: 0,52 g (67 %), Cerveny praSek; Rr = 0,20 (SiO2, ethylacetat:n-hexan 1/7, v/v).
TH NMR (CD,Cl,, 400 MHz, ppm): & 8.00-6.6.82 (m, 42 H), 5.15 (m, 1 H), 3.24 (s, 6 H).
MALDI-TOF pro Ce1Ha90,: [M-OC;Hs]" vypoéteno 781,33392 Da, nalezeno 781,33636 Da.

Piiprava slouceniny 21:

Do 100 ml banky byla piedlozena latka 20 (0,52 g,
0,62 mmol, 1 ekv.), kterd byla rozpusténa v THF
(25 ml). Bylo ptidédno 5 ml roztoku HCI a reakce byla
1,5 hod michana pti 50 °C. Reakce byla ukoncena

pfidanim 20 ml H>O a 10 ml nasyceného roztoku
NaHCO:s. Nasledné byla provedena extrakce s ethylacetatem (3x 20 ml). Organicka faze byla
vysuSena Na>SO4 a odpafena na RVO. Latka byla ptevedena do 100 ml kadinky, bylo ptidano
10 ml acetonitrilu a kadinka byla ponofena do ultrazvukové vany, aby doslo k dikladnému
promiseni latky s rozpoustédlem. Suspenze byla kratce povaiena a vyloucené krystaly
zfiltrovany na Biichnerové nalevce. Cistota latky kontrolovana pomoci TLC. Tento postup byl
2x opakovan. Celkem bylo ziskano 240 mg hnédé latky.

Vytézek: 0,24 g (49 %), hnédy prasek; b.t. = 284,0-285,0 °C; Rr = 0,36 (Si0., ethylacetat:n-
hexan 1/7, v/v). MALDI-TOF pro CsoHasNO: [M]" vypoéteno 781,33392 Da, nalezeno
781,33588 Da. FT-IR (ATR, cm™): 3028, 2323, 1665, 1586, 1490, 1478, 1444, 1274, 1149,
1074, 1020, 961, 764, 701.

Piiprava slouceniny 22 (bDPA-2P-3PV):
50 ml trojhrdla baiika opatfena michadlem byla
nad plamenem zbavena vlhkosti a vyfoukana

proudem dusiku. Nasledné¢ doni byla

predlozena latka 21 (55 mg, 0,12 mmol,
1,2 ekv.), ktera byla rozpusténa v bezvodém THF (15 ml). Smés byla chlazena na -10 °C
pomoci N2 v ethanolu. Pomoci stiikackové pumpy byl ptidan roztok 1,44M #-BuOK (0,12 ml,
0,173 mmol, 1,5 ekv.). Celkova doba ptidavku c¢inila 30 minut a teplota smési byla udrzovana
pii-10 °C. Poté byl béhem 15 minut davkovan roztok aldehydu 21 (90 mg, 0,115 mmol, 1 ekv.)

v bezvodém toluenu (15 ml). Po 20 minutach byla chladici lazen odstranéna a reakce michana

79



pfi RT 18 hodin. Reakce byla ukoncena piiddnim 20 ml vody. Byla provedena extrakce
s EtOAc (3x 30 ml), organicka faze byla vysusena bezvodym Na,SO4 a odpatena za zisku
0,14 g smési. Smés byla pifevedena do 100 ml kadinky a nasledné bylo ptidano 10 ml ethanolu.
Kédinka byla ponofena do ultrazvukové vany, aby doSlo k dikladnému promiseni latky
s rozpousStédlem. Suspenze byla kratce povafena a vyloucené krystaly zfiltrovany
na Biichnerové nalevce. Cistota latky byla kontrolovana pomoci TLC. Celkem bylo ziskano 22
mg zlutého prasku.

Vytézek: 22 mg (19 %), hnédy prasek; Ta = 284,0-285,0 °C; Rr= 0,25 (SiOz, ethylacetat:n-
hexan 1/3, v/v).

5.6. SYNTEZA CHROMOFORU bDPA-4P-4PV (28)

Piiprava slouceniny 23:
Q Y 250 ml trojhrdla baiika opatfend michadlem byla nad plamenem
y o\ zbavena vlhkosti a vyfoukdna proudem dusiku. Nésledné do ni
O byla predlozena latka 2 (2,50 g, 6,81 mmol, 1,2 ekv.), kterd byla
rozpusténa v bezvodém THF (90 ml). Smés byla chlazena na
-10 °C pomoci N2 v ethanolu. Pomoci stiikackové pumpy byl pfidan roztok 1,44M ¢#-BuOK
(5,91 ml, 8,51 mol, 1,5 ekv.). Celkova doba piidavku ¢inila 30 minut a teplota smési byla
udrZzovana pifi -10 °C. Poté byl b&hem 15 minut davkovan roztok monodiethylacetalu
tereftaldehydu (1,14 ml, 5,67 mol, 1 ekv.) v bezvodém THF (10 ml). Po 20 minutach byla
chladici lazen odstranéna a reakce michana pfi RT 18 hodin. Reakce byla ukoncena ptidanim
50 ml vody. Byla provedena extrakce s EtOAc (3x 60 ml), organicka faze byla vysuSena
bezvodym Na>SO4 a odpatena za zisku 2,49 g olejovité latky. Produkt 23 byl krystalovan
ze smési EtOAc s pfidavkem n-hexanu.
Vytézek: 2,49 g (94 %), zluty olej; b.t. = 121,0-122,0 °C; Rr= 0,51 (SiO3, ethylacetat:n-hexan
1/7, v/v). 'TH NMR (500 MHz, CDCl3, ppm): § = 7.50-7.48 (m, 2H), 7.42-7.39 (m, 4H), 7.28—
7.26 (m, 4H), 7.13-6.96 (m, 10H), 5.46 (s, 1H), 3.68-3.49 (m, 4H), 1.26-1.18 (t, 6H).

Piiprava slouceniny 24:

Do 250 ml banky byla ptedlozena latka 25 (2,49 g, 5,53 mmol,

Q ?
N 1 ekv.), kterd byla rozputéna v THF (30 ml). Bylo piidéno 10,85 ml

roztoku HCl,o a reakce byla 2 hod michana pii 50 °C. Reakce byla

ukoncena ptidanim 40 ml H>O a 40 ml nasyceného roztoku NaHCO3. Nasledné byla provedena
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extrakce s ethylacetatem (3x 50 ml). Organickd faze byla vysuSena bezvodym Na>SOs a
odparena na RVO.

Vytézek: 1,49 g (72 %), zluta krystalicka latka; b.t. = 145,7-146,3 °C; Rr = 0,42 (SiO,,
ethylacetat:n-hexan 1/3, v/v). 'TH NMR (500 MHz, CD,Cl,, ppm): & = 10.00 (s, 1H), 7.85-7.83
(m, 2H), 7.66-7.64 (m, 2H), 7.44-7.21 (m, 2H), 7.30-7.25 (m, 4H), 7.12-7.01 (m, 10H).
I3C NMR (101 MHz, CD,Cl,, ppm): & 191.8, 148.6, 147.7, 144.1, 135.5, 131.9, 130.7, 130.5,
129.7, 128.2, 127.0, 125.6, 125.2, 123.8, 123.2.  Elementarni analyza
pro C27H21NO (375,46) vypocteno: C 86,37; H 5,64; N 3,73. Nalezeno: C 89,21+0,02; H
5,73+0,01; N 3,46+0,01. MALDI-TOF pro C7H,NO: [M]" vypocteno 375,16176 Da,
nalezeno 375,16299. FT-IR (ATR, cm™): 3059, 2847, 2360, 2342, 1734, 1686, 1585, 1509,
1491, 1325, 1285, 1156, 966, 822, 770, 721. Uvedena data se shoduji s literaturou ©’.

Piiprava slouceniny 25:
Q on S50 mltrojhrdld baitkka byla plamenem zbavena vlhkosti a
N pod inertni atmosférou dusiku do ni byla ptfedloZena latka 24
O (1,49 g, 3,97 mmol, 1ekv.), kterd byla rozpustetna v 20 ml
bezvodého THF. Smés byla chlazena na 0 °C a po ¢astech byl ptidan NaBH4 (0,195 g,
5,16 mmol, 1,3 ekv.). Po 20 minutach byla ledova lazeii odstranéna a smés byla michdna 18
hodin. Reakce byla ukon¢ena pfiddnim 15 ml vody a 15 ml ethylacetatu. Organické faze byla
promyta vodou (3x 30 ml), vysuSena bezvodym Na>SO4 a odpaiena na RVO za zisku 1 g smési,
ktera byla rozdélena na sloupcové chromatografii s mobilni fazi ethylacetat:n-hexan (1/7, v/v)

s vytézkem 0,65 g zlutého prasku.

Vytézek: 0,65 g (36 %), zluty prasek; b.t. = 164,6-165,3 °C; Rr = 0,27 (SiO2, ethylacetat:n-
hexan 1/7, v/v). '"H NMR (400 MHz, CDCl,, ppm): & 7.51-7.49 (m, 2H), 7.42-7.40 (m, 2H),
7.35-7.33 (m, 2H), 7.29-7.24 (m, 4H), 7.11-7.02 (m, 10 H). Elementarni analyza pro
C27H23NO (377,18) vypocteno: C 85,91; H 6,14; N 3,71. Nalezeno: C 85,12+0,25; H
6,16+£0,01; N 3,44+0,02. MALDI-TOF pro Cy;H»NO: [M]" vypoéteno: 377,17742 Da,

nalezeno 377,17755. Uvedena data se shoduji s literaturou 8.

Piiprava slouceniny 26:

Q . Do 50ml banky opatfené michadlem byla ptedloZena latka
S 25 (0,5 g, 4,42 mmol, 1 ekv.), ktera byla rozpusténa v 20 ml DCM.

O Roztok byl ledovou lazni ochlazen na 0 °C a po ¢astech byl

pfidan roztok HBr v kyseliné octové (3,25 ml). Po 15 minutich intenzivniho michani byla
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lazen odstranéna a smés byla michana pfi RT 18 hodin. Reakce byla ukon¢ena ptidanim 15 ml
vody. Byla provedena extrakce DCM (3x 40 ml), spojené organické faze byly vysuSeny
bezvodym Na;SO4 a odpaieny na RVO.

Vytézek: 30 mg. MALDI-TOF pro C7H23NO: [M]" vypocteno 439,09301 Da, nalezeno
449,09396. Latka byla diive popsana v
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6 ZAVER

Tato diplomova prace se zabyva syntézou a charakterizaci centrosymetrickych D-n-D
oligfenylenvinylenti . V ramci literarni reserse byl vysvétlen jev fluorescence v roztoku a pevné
fazi. Pozornost byla vénovana rovnéz fyzikalnimu principu dvoufotonové absorpce, metodam
jejiho méteni a rozmanitému vyuziti v praxi, at’ uz v medicing, ¢i v pamétovych discich.

Dalsi kapitola se zabyva vyznamem chromoforti s dirazem na pfenos ndboje v jejich
struktufe. Konkrétni molekuly byly na zaklad€¢ strukturni podobnosti logicky sefazeny
do skupin a uvedené optické charakteristiky pomahaji demonstrovat zménu vlastnosti vlivem
provedenych strukturdlnich modifikaci.

Experimentalni c¢ast byla zaméfena na pfipravu série chromofori na bazi
oligonefylenvinyleni, které vykazuji pozoruhodné optické vlastnosti. Celkové bylo pfipraveno
26 latek, ztoho 10 origindlnich, dosud v literatuie nepopsanych. P&t sloucenin, které jsou
v piedloZené praci vyuzity jako intermediaty, byly popsany ve ¢lanku z roku 2021, ktery byl
publikovan v rdmci nasi pracovni skupiny v European Journal of Chemistry.’® Podafilo se
pripravit a charakterizovat ¢tyfi finalni D--D molekuly obsahujici trifenylaminovou terminalni
skupinu s fenylenvinylenovym mustkem, na kterém jsou v rizném uspoiadani pfitomny
fenylové skupiny, ¢imz je ovliviiovana kone¢na rozloha n-systému.

Struktura a &istota cilovych molekul a intermediat byla potvrzena 'H, °C a *'P NMR
spektrometrii, hmotnostni spektroskopii s vysokym rozlisenim, elementarni analyzou, popt. IC
spektroskopii. Jako vyznamna piekazka se b&hem charakterizace ukdzala nizkd, casto
minimalni rozpustnost, kterd znesnadnila méteni jak NMR, tak UV/Vis spekter.

Konfigurace trans dvojnych vazeb byla potvrzena rentgenostrukturni analyzou
u derivatu 3. Na zaklad¢ strukturni analogie a jednotného postupu piipravy lze toto usporadani
ocekavat rovnéZ u ostatnich finalnich molekul.

VSechny pfipravené chromofory jsou termicky stabilni, latky 3 a 7 vykazuji teplotu
rozkladu nad 400 °C, molekula 16 taje pfi 390 °C. Pfi studium optickych vlastnosti bylo
zjisténo, Ze v roztoku latky absorbuji v zavislosti na rozpoustédle v rozmezi od 405 do 481 nm,
v pevné fazi vykazuji emisi v zlutozelené Casti spektra od 500 do 547 nm a jejich kvantové
vytézky se pohybuji v rozmezi 13—42 %.

Z provedenych experimenti a analyz lze usoudit, Ze pfipravené chromofory lze pouzit
jako nadéjné kandidaty pro pokrocilejsi studium optickych vlastnosti a predstavuji tak slibny
zaklad pro dals$i vyzkum a ladéni vlastnosti organickych materidlti vyuzitelnych v oblasti

elektroniky.
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Priloha 28 Vybrané vazebné délky pro litku bDPA-OP-2PV [A].
C2—C3 1.378(3) C103—C104 1.399 (3)

C3—C4 1392(3) C104—C105 1.398 (3)

C4—C5 1.406(3) C104—C107 1.468(3)

C4—C7 1455@3) C105—C106 1.380(3)

C5—C6 1373(3) C107—C108 1.340 (3)

C9—C11' 1.402(3) C108—C109 1.463 (3)

C9—C8 1455(3) C109—C111i 1.401 (3)

C8—C7 1335(3) CIl1—C9  1.402 (3)

C1—N1 1416(3) CI101—N2 1412 (3)

i) —x+1, —y+2, —z;
Y
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Piiloha 29 Vybrané vazebné uhly pro latku bDPA-0P-2PV [°].

C2—C1—N1

120.1 (2)

C106—C101—N2

1192 (2)

C6—C1—N1

120.84 (19)

C103—C102—C101

120.0 (2)

C2—C3—C4

121.8 (2)

C102—C103—C104

122.5(2)

C3—C4—C5

117.31 (19)

C105—C104—C103

116.6 (2)

C3—C4—C7

118.97 (19)

C105—C104—C107

122.5(2)

C5—C4—C7

123.63 (19)

C103—C104—C107

120.9 (2)

C6—C5—C4

121.25 (19)

C106—C105—C104

121.4 (2)

C5—C6—C1

120.48 (19)

C105—C106—C101

121.4 (2)

C7T—C8—C9

126.0 (2)

C108—C107—C104

125.6 (2)

C8—C7—C4

127.1 (2)

C107—C108—C109

127.7 (2)
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