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Syntéza a charakterizace vybranych D—A hexaarylbenzenti

Autor: Bc. Martina Zabenska

Diplomova prace Bc. Martiny Zabenské se zabyva syntézou, charakterizaci a predb&znym priizkumem
luminiscen&nich vlastnosti hexaarylbenzen (HAB) nesoucich na sousednich fenylovych kruzich
elektrondonorni (ED) a elektronakceptorni (EA) substituenty (D—A motiv). Pfipravené slouceniny byly
studovany pro své potencialni vyuziti jako emitery pro OLED aplikace. Vyvoj zobrazovacich technologii
vyuzivanych v moderni elektronice je v soucasné dobé pfedmétem intenzivniho vyzkumu, i proto, ze
naroky na kvalitu zafizeni stale rostou. Téma koncep&né zapada do oblasti materialové organické chemie.
Predlozena diplomova prace je sepsana srozumitelné, obsahuje vSechny nalezitosti a je Clenéna
standardnim zpusobem. Rozsah prace je 101 stran a 18 stran tvofi pfilohy.

V kratkém Uvodu je &tenaf seznamen s problematikou organickych svétlo emitujicich diod (OLED).

Na zaCatku reSerSni €asti je popsana funkce a vyvoj generaci OLED zafizeni, autorka se zabyva
vlastnostmi vyplyvajicimi ze struktury molekul emiterd, diskutuje jejich ovliviiovani volbou ED a EA
substituentll a uvadi, které se jevi jako nejslibngjsi. DalSi ¢ast je vénovana popisu struktury HAB a
vlastnosti D—A systémd HAB popsanych v literatufe, konkrétné fluorescenci v roztoku a pevné fazi, TADF
a AlE efekty. V posledni €asti jsou popsany vSechny dosud znamé syntetické pfistupy vedouci k HAB:
cyklotrimerizace, Diels-Alderova cykloadice, postupna arylace cross-couplingovymi reakcemi a
kombinované pfistupy. Teoreticka Cast je zpracovana v souladu se zadanim, obsahuje podstatné
informace tykajici se dané tématiky a je logicky uspofadana. Uprava je konzistentni.

V experimentalni ¢asti jsou nejprve uvedeny technické parametry, dalSi ¢ast je pak vénovana vlastnim
syntetickym postupim. Aspirantka popisuje pfipravu vychozich slou¢enin pro dvé odliSné syntetické
strategie: syntézu dienu a dienofild, které byly nasledné podrobeny Diels-Alderové [4+2] cykloadici a
postupnou arylaci 4-nitroanilinu vedouci az k cilovym HAB substituovanym akceptornimi skupinami
fluor/kyano/benzoyl a donornimi skupinami 9H-karbazol, 3,6-dimethoxy-9H-
karbazol/difenylamino/fenothiazin. Na zakladé dat z literatury o hodnotach energii HOMO a LUMO byly
zvoleny substituenty majici potencial vykazovat TADF efekt, na kterém je zaloZena funkce modernich
OLED zafizeni. Celkem bylo nékolikastupriovou syntézou pfipraveno Sest novych HAB a dalSi dva derivaty
pripravené C—N cross-couplingovou reakci byly z ¢asovych divodu ziskany pouze v surovém stavu. Zde
je nutné podotknout, Ze si diplomantka osvojila nejen zakladni laboratorni techniky, ale i pokrocilé
laboratorni operace vyuzivané v organické syntéze a prokazala tak svoji zru¢nost. V ramci diplomoveé
prace bylo pfipraveno velké mnozstvi slou€enin a aplikovano mnoho syntetickych metod, jako jsou napf.
arylace s vyuzitim rlznych cross-couplingovych reakci, halogenace, lithiace, borylace, cyklotrimerizace,
cykloadice atd. Pripravené slouCeniny byly charakterizovany fyzikalné-chemickymi metodami
(multinuklearni NMR spektroskopie, HRMS (MALDI), IC spektrometrie a elementarni analyza).

V kapitole Vysledky a diskuze je diskutovana a zhodnocena syntéza vSech slou€enin. V nékolika
pfipadech bylo nutné vyzkou$et vice syntetickych strategii a pfipadné provést optimalizaci reak&nich
podminek. Vysledky optimalizaCnich studii jsou pfehledné shrnuty v tabulkach. Autorce se nakonec
podafilo volbou vhodné strategie pfipravit vSechny Zadané produkty. Postupnou arylaci byl napf. pfipraven
A-D-A HAB, ktery nebylo mozné syntetizovat Diels-Alderovou cykloadici. V kapitole jsou dale
zhodnoceny a porovnany tfi odliSné strategie syntézy vedouci k HAB, z nichz pouze cyklotrimerizace
neposkytovala oGekavané produkty. Dal$i ¢ast je vénovana charakterizaci pfipravenych HAB pomoci 'H,
BC a "F NMR spektroskopie, hmotnostni spektrometrie s vysokym rozliSenim a infralervené
spektrometrie. Struktury izolovanych latek byly jednoznacné potvrzeny. Pomoci DFT vypoctl byla
studovana elektronova struktura a rozloZeni hrani¢nich orbitald v molekulach HAB. Z vysledku této
teoretické studie Ize usuzovat, Ze dva HAB maji potencial vykazovat TADF efekt. Studovany byly také
elektrochemické vlastnosti HAB cyklickou voltametrii a tepelné vlastnosti pomoci diferenciélni skenovaci
kalorimetrie. Zavér kapitoly je vénovan studiu fluorescence prfipravenych HAB. Byly provéfeny AIE
vlastnosti, zméfena emise v pevné fazi a u jedné slouceniny byla studovana i solvatochromie. Bylo
Zjisténo, Ze pouze sloucenina nesouci skupinu benzoyl a karbazol vykazuje AIE efekt. Aspirantka b&hem



své prace prokazala, Ze je schopna vyuzit velké mnoZstvi modernich analytickych metod pro uréeni
struktury a zkoumani vlastnosti pfipravenych slou¢enin.

V kapitole Zavér jsou struéné shrnuty a zhodnoceny vysledky vlastniho badani. VSechny cile prace byly
zcela naplnény. Diplomantka pfipravila celkem Sest substituovanych HAB, charakterizovala je pomoci
dostupnych metod a dukladné provedla prizkum jejich vlastnosti. Kladné hodnotim rozmanitost
aplikovanych metod a precizni interpretaci ziskanych dat. Prezentované vysledky svédCi o vysokém
pracovnim nasazeni a zajmu o studovanou problematiku.

Citace jsou zapisovany ve spravném formatu. Priloha obsahuje 1D a 2D NMR spektra, voltamogramy,
UV/VIS spektra a regresni zavislosti, IC spektra a fluorescenéni spektra sloucenin.

Z hlediska obsahového hodnotim diplomovou praci velice pozitivné. Nicméné bych méla pfipominky
k formalni upravé textu a také jsem nalezla nékolik nepfesnosti:

1) V seznamu zkratek jsou uvedeny pouze zkratky zmifiované v teoretické ¢asti. Chybi vysvétleni zkratek
pouzivanych ve zbytku prace: DIPA, TBAF, dppf, NBS, NMP, TMSA, DPE, NIS, TPE, THF, DCM, CRT,
DFT, dba, Me, Et, Pr, Bu, Am, Ph, Ac, Tf, CPBA, DMF, DMAc, PE, DBU, DMSO atd.

2) V Tabulkce 2 na str. 9 je chyba v nazvu struktury 10H-fenoxazinu. Nejedna se o 10H-fenothiazin, jak
autorka uvadi.

3)V Tabulce 1 na str. 8 maji byt hodnoty psany s desetinnou c¢arkou, nikoli s teckou
a 1,4-fenylenbis(fenymethanon) je spravné 1,4-fenylenbis(fenylmethanon).

4) Na str. 22 autorka zmifuje 1,3-diarylacetylen, ale jedna se o 1,2-diarylacetylen. Navic, pokud maji byt
benzil, 1,3-dirylaceton a 1,2-diarylacetylen asymetricky substituované, ve schématu by bylo vhodné
uvést rozdilné substituent u jednotlivych struktur, napf. na benzilu jsou dva substituenty R’.

5) V nékterych pfipadech plsobi ruSivym dojmem psani popiskl k obrazk({im, tabulkam a schématim bez
pouziti poml€ky nebo dvojte¢ky za Cislem jednotlivych obrazkd, tabulek a schémat. Jako pfiklad uvedu
Obrazek 5 na str. 12: Obrazek 5 1, 3, 5-trifenyl-2, 4, 6-tri(4-t-butylfenyl)benzen a jeho ORTEP diagram
a Obrazek 15 na str. 81: Obrazek 15 2D NOESY.

6) Popisek ke schématu na str. 19 je na str. 20.

7) Odkazy na literaturu jsou uvadény formou exponentu s mezerou za teCkou na konci véty, coz je
nestandardni a v nékterych pfipadech velmi nestastné, napf. na str. 24 je odkaz na lit. 25 osamocen
na zacatku nového fadku, obdobné na str. 30 odkaz na lit. 57 atd.

8) V celém textu nebyly pouzity pevné mezery, jednotky zac€inaji v fadé pfipadu na zacatku radku: str. 34,
35, 36, 40, 41, 71, 76, 10 atd.

9) Pokud se uvadi cely nazev slouceniny, jeji Cislo by mélo byt v zavorce. V celé experimentalni ¢asti
(nadpisy podkapitol) toto nebylo dodrzeno, stejné tak, jako psani interak&nich konstant kurzivou.

10) V pfiloze u Obrazku P 26 neni uvedeno, o jakou slou€eninu 46 se jedna.

11) U pfipravy slouCeniny 36 je chybné uveden nazev vychozi latky 35a, nejedna se o 4-jod-3,5-

difenylnitrobenzen, ale o 3,4,5-trifenyl-2-jodanilin (str. 49).

12) V obecném postupu pfipravy slouéenin 27 jsou u 27c,d prohozeny substituenty R' a R? (str. 41)
a nasledné i ve Schématu 21. Ve schématech je pak mirné zavadgjici, jaké vychozi latky byly pouzity.
Produkty jsou vSak symetrické, takze se principialné o chybu nejedna.

13) Ve vypisu nékterych 'H NMR spekter jsou $patné uvedeny pocty vodikl: ve spektru slouceniny 46f
chybi 9H (str. 61); u slou€eniny 25c chybi 2H, dle literatury by mél byt multiplet 6,90-6,83 za 4H, nikoli
za 2H (str. 39); obdobné u slouceniny 27d chybi 2H (str. 43); u slouceniny 36 jsou 2H navic (str. 50);
u slou€enin 40, 42 a 44a chybi 2H nalezici aminoskupiné (str. 52, 53) a;.

14) U slouceniny 469 je Spatné uveden sumarni vzorec CssH3sF2N, spravné ma byt CssHasF2N.

15) U slouceniny 21 chybi porovnani 'H a 3C NMR s literaturou (str. 37), obdobné u 27a (str. 42), 27d
(str. 43).

16) Na str. 53 je v textu uveden vytézek produktu 41a, ale jedna se o 44a, obdobné na str. 54 je misto
produktu 44b uveden produkt 41b.

17) U slouCeniny 25a chybi vytéZek v procentech a neni ani uvedeno mnozstvi vychozi latky (str. 38).



18) U obecnych postupl pfipravy slou¢enin by bylo vhodné naznacit u substituent misto jejich navazani
vinovkou.

19) V nékterych pfipadech nebyly pouzity dolni indexy, napf. v sumarnim vzorci C33H21NO (str. 43),
obdobné H20 (str. 36, 93).

20) Sjednoceni pouzivanych vyrazl v praci: lit. vs. literatura; hex vs. hexan aj.

21) 2Zvlastni formulace, napf. ,...michana na dobu 2 h* (str. 46), ,Reakce poskytla 3,5-difenoxy-1-
brombenzen (21), jez ma slouzit jako prekurzor pro vznik nové akceptorové jednotky zaloZzené
organickych slouceninach trivalentniho boru, navazané na HPB.” (str. 69) a;.

22) Ve Schématu 22 jsou ve vzorci uvedeny substituenty R, u konkrétnich slouc¢enin 26a, b pak R’
(str. 71).

23) Tabulky 3 a 4 presahuji okraje stranky.

24) V textu je Spatné uvedena jednotka u AE, spravné jsou V, nikoli eV (str. 84).

25) V experimentalni ¢asti ttmér nejsou u pevnych latek uvedeny body tani.
intenzitu fluorescence v chloroformu a cyklohexanu, vtextu je nespravné uvedeno, Ze v DCM
a cyklohexanu (str. 93).

27) V textu se objevuji gramatické a typografické chyby, preklepy, chybi nebo pfebyvaji interpunkéni
znameénka, slova ve vété, nékteré vyrazy jsou chybné napsany nebo Spatné sklonovany. Pro ilustraci
uvadim par pfikladu: ,...pro Ac3TRZ3 ktery...“ chybi ¢arka pred ,ktery“ (str. 16), ,samouspofadavani*
se piSe dohromady, nikoli ,samo usporadavani (str. 11), obdobné ,mono benzylbromid* (str. 23),
Jri-elektrodovy” se nepiSe s pomlckou, ale tfielektrodovy® (str. 30), obdobné ,alkoxy— substituované*
(str. 8), ,...za katalyzy pravé trifenylfosfincyklopentadienylkobaltdijodidu® ma byt ....jodidem* (str. 19),
»-..méFena na spektrofotometru Hewlett-Packard 8453 spektrofotometru® (str. 29), ,....15 minut pf 78
°C* (str. 31) ,,...vylita smési vody a ledu...“ (str. 47), ,vyevakuovana“ ma byt ,evakuovana“ (str. 35),
»...pfi objemovym mnozstvi...“ (str. 90), ,...bromofenyl...“ ma byt ,...bromfenyl...“ (str. 44), ,aryl-
lithium* se piSe bez pomlc¢ky ,aryllithium* a ,paladia“ se piSe se dvéma , I (str. 68), ,protodeboronace*
je z AJ, spravné ma byt ,protodeborace, dale str. 10, 19, 22, 24, 28, 33, 35, 36, 37, 45, 54, 72, 79,
80, 82, 87, 88, 95 atd.

K oponované diplomové praci mam tyto dotazy:

o Znazornéte a vysvétlete mechanismus jodace trifenylaminu (4) pomoci NIS a AcOH v CHCls.

e Diazotace 4-(9H-karbazol-9-yl)anilinu (9) byla provedena pomoci NaNO, a HCI. Nasledné byla
provedena reakce s Kl za vzniku jodderivatu 10 s vytéZkem 43 %. Nepozorovala jste také vznik
chlorderivatu? Nevyzkous$ela jste misto HCI pouzit H.SO4?

e P¥i studiu AIE efektu slou€eniny 46d jste pozorovala vznik odlisné fluoreskujicich agregatt pfi
objemovém mnozstvi vody 50 % a 70 %. Jak tento jev vysvétlite.

Vzhledem k vysoké odborné urovni ziskanych experimentalnich dat pfedpokladam, Zze budou vysledky
v blizké budoucnosti publikovany v impaktovaném ¢asopise. Celkové povaZuji diplomovou praci za zdafilé
a pfinosné dilo, proto ji jednoznacné doporucuji k obhajobé a hodnotim stupném
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