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ANOTACE

Bakalaiska prace piinasi strucny piehled kovalentnich organickych siti, jejich parametrt
a vlastnosti. ReSerse klade dliraz na zptsoby syntéz kovalentnich organickych siti budovanych
kombinaci acetonitrilovych a karbaldehydovych stavebnich jednotek. V navazujici
experimentalni ¢asti byla opakované provadéna syntéza kovalentni organické sité
z tereftadehydu (TA) a 2,2°,2""-(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitrilu (BTAN) jako vychozich
monomerd. Jedenact realizovanych experimentli bylo uskute¢néno s cilem nalézt vhodné
podminky a technické provedeni syntézy. Struktura pfipravenych materiald byla studovana

prostiednictvim IR spektroskopie a praskové rentgenové difrakce.

KLICOVA SLOVA

kovalentni organicka sit’, tereftaldehyd, 2,2",2""-(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitril



ANNOTATION

The bachelor thesis provides a brief overview of covalent organic frameworks, their parameters
and properties. The research emphasizes methods of synthesis of covalent organic frameworks
built by combinations of acetonitrile and carbaldehyde building blocks. In the following
experimental part, the synthesis of a covalent organic framework from tereftadehyde (TA) and
2,2°, 2"~ (benzene-1,3,5-triyl) triacetonitrile (BTAN) as starting monomers was repeatedly
performed. Eleven experiments were performed in order to find suitable conditions and
technical implementation of the synthesis. The structure of the prepared materials was studied

by IR spectroscopy and powder X-ray diffraction.
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covalent organic framework, terepthalaldehyde, 2,2",2""- (benzene-1,3,5-triyl) triacetonitrile
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Teoreticka ¢ast

1 TEORETICKA CAST

1.1 Kovalentni organické sité

Kovalentni organické sité (covalent organic frameworks, COF) jsou krystalické porézni sité
sestavené z organickych uzli a linkerti prostiednictvim tvorby reverzibilnich kovalentnich
vazeb. Velikost, symetrie a konektivita stavebnich kament pfedurcuji geometrii vysledné sité.
COF jsou spojeny silnymi kovalentnimi vazbami, jejich struktura je tvofena vyhradné z lehkych
p-prvki (B, C, N, O, Si), diky ¢emuz maji nejmensi hustotu mezi pérovitymi materidly. Svym
organickym a krystalickym charakterem dopliuji COF klasické anorganické porézni
krystalick¢é materialy, jako jsou zeolity ¢i hybridni organokovové sit¢ (metal-organic
frameworks, MOFs) na jedné strané a porézni organické materidly bez uspotadani na dlouhé

vzdalenosti, jako jsou porézni aromatické struktury, na druhé strang. !

1.2 Zakladni parametry a vlastnosti

Jedine¢na kombinace krystalinity a organické funkénosti COF poskytuje témto materialim
fadu uzitecnych vlastnosti. Na rozdil od typickych linearnich polymert nabizeji COF pozicni
kontrolu nad svymi stavebnimi bloky ve dvourozmérném i trojrozmérném uspoiadani. Tato
kontrola umoznuje syntézu struktur s vysokou pravidelnosti a poskytuje prostor pro jemné
doladéni chemickych 1 fyzikalnich vlastnosti sité, jako je sloZeni, topologie, pdrovitost nebo

funkcionalizace.’

1.2.1 Poérovitost a topologie

Pérovitost je jedna z nejvice studovanych vlastnosti COF. Porozita a struktura miizky COF
umoziuji jejich vSestranné aplikace vcetné skladovani plynd, separaci, katalyzu, vedeni
protonil, dodavani 1é€iv, skladovani energie a vyuziti v optoelektronice. Méfenim izoterm
plynové sorpce bylo opakované prokazano, Ze COF jsou trvale porézni. Velikost jejich pori je
mozné ladit a byly pfipraveny COF s mikropéry a mezopdry. Dochézi-li k zékrytovému
stohovéani dvourozmérnych siti, vytvaii se diky poréznosti kanalky, které probihaji ve sméru
stohovani. Priméry a tvar kandlkli mohou byt ovlivnény uvazlivym vybérem stavebnich
jednotek siti. Jejich velké povrchové plochy a nizké hustoty ¢ini COF slibnymi pro pouZiti
v aplikacich skladovani plynii. Vykazuji vysoké kapacity pro skladovani dalezitych plyni, jako
je methan, vodik a oxid uhli¢ity. Zejména se ukéazaly jako vyjimec¢né materidly pro ukladani

methanu, a to 1 pfi laboratorni teploté. Obecné plati, Ze trojrozmérné COF vykazuji nejvetsi
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Teoreticka ¢ast

skladovaci kapacity, coz mize souviset s jejich velkym povrchem a objemy pért ve srovnani

s vrstevnymi materialy.*

Klicovym rysem COF je jejich neodmyslitelnd poréznost pochazejici z jejich dobie
usporddanych nanopodrt, které jsou volitelné, laditelné a modifikovatelné pomoci vhodné
metodologie tvorby porli nazyvaného inzenyrstvi port. Pro vyvoj COF materidli je inzenyrstvi
poru zakladni a hlavni pfedmét nejen pro zkoumani vztah mezi strukturou a vlastnostmi, ale
také pro zkoumani aplikaci COF. Zhao a kol. rozdé€luji porové inzenyrstvi COF do dvou

urovni.’

Do prvni Grovné patii vytvoreni chemického prostiedi vzniku poéra. Zde se Usili zamétuje
predevs§im na chemickou konstrukci por, ktera je zavisla na tvorbé vazeb a konstrukei struktur
stavebnich jednotek. Vazby, zastoupené pievazné dynamickymi kovalentnimi vazbami jako
jsou B-O, C=N a C=C, ptimo ovliviiuji krystalizaci a stabilitu COF. Na druhé strané
funkcionalizace COF struktur prostfednictvim zavedeni funkénich skupin, heteroatomil nebo
kovovych klastri, které lze realizovat prostfednictvim procesu premodifikaci nebo

postfunkcionalizaci, je typickou metodou piizptisobeni vlastnosti COF pro dalsi aplikace.’

Druha trovenn porového inzenyrstvi COF se soustiedi na topologické struktury siti.
Zahrnuje modifikaci tvaru, velikosti a distribuce pora, které lze navrhnout kombinaci
stavebnich blokii s rozmanitymi konstitucemi a specifickymi symetriemi. VétSina COF
vykazuje homogenni porovitost, majici pouze jeden druh pord. Dosud jsou typy port
v polygonalnich kostrach jednoporovych COF pfevazn¢ hexagonalni, tetragonalni,
kosoctverecné a trigonalni. Na zakladé téchto kombinaci Ize uvazlivym vybérem stavebnich

blokti zkonstruovat COF nesouci jednotné pory riiznych velikosti a tvart.’

Pti sestavovani COF si stavebni jednotky zachovavaji béhem syntézy svoji geometrii, coz
umoznuje predikovat strukturu vysledné sité. Pro zobrazeni pravdépodobného vzniku
kovalentni vazby a rlistu polymerniho fetézce jsou vypracovany diagramy topologie. Aby
se zajistil jasny smér kazdé kovalentni vazby, je zddouci, aby monomery mély rigidni strukturu,
ve které jsou reaktivni mista rozmisténa v urcité geometrii. Tento koncept l1ze zjednodusit
a znazornit (Obrazek 1). Kazdy monomer je pfitomen se specifickou geometrii, kterd odrazi
urcité polohy reaktivnich mist. Kovalentni vazby fidi prostorovou orientaci a urcuji relativni
polohy dalSich monomernich jednotek. Opakovani tohoto pravidla v kazdém spojeni

determinuje sméry ristu sité zptisobem, ktery se striktné fidi pfedem navrZzenym topologickym

12
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diagramem. Tento topologicky diagram a geometrie sladéni monomert tvoii chemicky zaklad

pro rst a fizeni struktury primarniho fadu.*®

++ < B

Cy Cq | Cs

S

=
LRy L1

Obrdzek 1. Topologicky diagram se zakladnimi tvary pori’

Ackoli diagramy na obrazku (Obrazek 1) dobte ukazuji, jak jsou stejnomérné pory
periodicky rozmistény v roving, aby vytvofily dvourozmérné sité, neznamena to, ze COF
mohou byt produkovany pouze mozaikovanim stejného druhu port. V zéasadé by integrace
riznych druhti pért do COF poskytla hierarchicky porézni strukturu. Pfirozené struktury
s hierarchickou porozitou se ¢asto vyskytuji v biologickych tkdnich a jsou zasadni pro dosazeni
biologickych funkci. Inspiraci témito ptirodnimi strukturami bylo vynaloZeno mnoho usili na
vyrobu umélych materiali s hierarchickou poréznosti. Bylo zjiSténo, Ze tyto hierarchicky
strukturované materidly maji zajimavé vlastnosti. Navzdory dosazenému pokroku jsou tyto
umélé materidly obvykle amorfni. Vyrabét hierarchicky porézni materidly s vysoce

uspotradanymi vnitfnimi strukturami je stale naro¢né.’
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1.2.2 Krystalinita

Krystalinita pfimo nesouvisi s povrchem latky, avSak odrazi pravidelnost porézni struktury.
Pii syntéze COF je nutné piekonat problém s krystalizaci, jelikoz spojeni molekulérnich
stavebnich blokli silnymi kovalentnimi vazbami casto poskytuje amorfni nebo Spatné
definované materialy. Obecné, aby se ziskaly krystalické COF s vysoce usporadanymi
strukturami, mély by mit syntetické procesy urcitou reverzibilitu, aby se zamezilo tvorbé
amorfnich kineticky preferovanych produktd. Pti procesu tvorby chemickych vazeb mtze diky
reverzibilité reakce dochazet ke korekci chyb ve struktufe. Vzniknou tak krystalické produkty
stabilité¢. Pfi vSech syntézach COF je tedy urcity stupen reverzibility formacni reakce
povazovan za nezbytny pro konverzi kinetickych amorfnich meziprodukt na termodynamickeé

krystalické produkty.*’

Byly popsany rizné strategie pro zlepSeni krystalinity COF, véetné vybéru stavebnich
jednotek, optimalizaci polykondenzacnich reakci, zlepSeni planarity, modifikaci postrannich

fetézca a dalsi.”®

Struktury a vlastnosti monomerti pouzivanych pro konstrukci COF mohou rovnéz
do zna¢né miry ovlivnit krystalinitu sité prostfednictvim aromatickych interakci, - vrstveni,

dipolarnich interakci, sterickych zabran a elektronickymi efekty.’

Polykondenza¢ni podminky vzniku COF jsou jednim z béznych faktorti, které mohou
ovlivnit krystalinitu. Reakéni podminky zahrnuji kyselou nebo bazickou katalyzu, piidani
modulatoru nebo rychlost davkovani monomera. Naptiklad vysoce krystalické COF lze ziskat
pomalym pfidavanim monomerti, protoze tato operace mtize zpomalit rychlost nukleace a rtistu

krystalt.®

Planarita struktury dvourozmérnych COF je dualezitym faktorem, ktery miiZe ovlivnit
krystalinitu. Dobra planarita struktury mize podporovat vrstveni n—n jednotek COF, ¢imZz
se zlepSuje krystalinita. Nékteré monomery obsahujici neplandrni skupiny, jejichz struktura
a nevyhodna prostorova orientace miiZze narusit n- 7 interakce vrstev a v disledku toho nakonec

vznikaji amorfni porézni polymery.®

VyuzZiti tvorby vodikovych vazeb nebo zavedeni atomt fluoru do dvourozmérnych COF
se ukézalo jako U€inny pfistup ke zlepSeni jejich krystalinity. Mezivrstevné vodikové vazby

ve dvourozmérnych COF mohou uzamknout molekularni strukturu, zlepS$it planaritu

14
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dvourozmérnych vrstev a tim zvysit krystalinitu. Zavedeni atomi fluoru muize zvysit

mezivrstvové - interakce, ¢imz se také zlepsi krystalinita.®

1.3 Syntézy a podminky vzniku kovalentnich organickych siti

Prvni syntéza COF materiala byla provedena v roce 2005 Yaghim a kol. vlastni kondenzaci
boronovych kyselin za vzniku vazeb na bézi anhydridu boroxinu ve form¢ kruht B30Os. Timto
zpisobem byl COF-1 pripraven jako krystalicky material samokondenzaci kyseliny
1,4-fenylendiboronové (BDBA). Od t¢ doby zaznamenaly COF vyznamny pokrok a ukézaly
své slibné potencionalni aplikace v riznych oblastech. Byla aplikovana fada raznych reakci pro

syntézu COF, pii¢emz nékteré pouzivané reakce jsou uvedeny na obrazku (Obrdzek 2).>*°
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Obrdzek 2. Ptiklady kondenzaénich reakei typickych pfi syntéze COF®
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1.4 Syntézy kovalentnich organickych siti prostfednictvim vazeb C=C

V posledni dob¢ si stale vEtsi pozornost ziskava novy typ COF na bazi olefint, ktery je
syntetizovan prostfednictvim Knoevenagelovy kondenza¢ni reakce. Knoevenagelova
kondenzace je Siroce uzivand organickd reakce. Je efektivnim néstrojem pro spojeni mj.
acetonitrili s aldehydy nebo ketony za vzniku kyansubstituovanych olefin s cis konfiguraci za

pouziti bazické katalyzy.!®!!
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Nasledujici text se zamé&fuje na syntézu materiali typu sp’c-COF, pro které byly jako
stavebni jednotky vyuzity pravé rozmanité acetonitrily. Mezi nejCastéji pouzivané patii
2,2’-(benzen-1,4.diyl)diacetonitril,  ktery  je v literatufe c¢asto nazyvan  jako
1,4-fenyldiacetonitril (PDAN). Vystupuje jako dvouramenny monomer v roli linkeru. Také
2,2¢,2’~(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitril je ¢asto pouzivany, avsak jako trojramenny monomer

v roli uzlu. V literatufe je ¢asto nazyvan jako benzen-1,3,5-triacetonitril (BTAN).

1.4.1 1,4-fenylendiacetonitril jako linker

1.4.1.1 Kovalentni organické sité budované z trikarbaldehydi

Feng a kol. se vroce 2016 zabyvali polykondenzacni reakci 1,4-fenylendiacetonitrilu
s 1,3,5-tris(4-formylfenyl)benzenem, kterd vedla ke vzniku 2D poly(fenylvinylenové) sité
(2DPPV-COF). Syntéza byla provadéna v evakuované zatavené trubici v 1,2-dichlorbenzenu
za katalyzy vodnym Cs>COs;. Smés se zahtivala na teplotu 150 °C po dobu 3 dnt.
Termogravimetrickd analyza ukézala, ze takto ptipraveny 2DPPV-COF je tepelné stabilni az
do 400 °C. Jedna z nejvyznamnéjSich funkci, kterou tento material ma, je jeho elektrokatalyza

redukéni reakce kysliku. Syntézu 2DPPV-COF zobrazuje (Schéma 1).'!
O - e
OHC"":‘;j’ - \:l:"—;:\'CHO @ l\ |
B F 2DPPV-COF Nci@

Schéma 1. Syntéza a struktura 2D poly(fenylvinylenové) sit¢ (2DPPV-COF)
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Wei a kol. v roce 2016 syntetizovali COF na bazi kyanstilbenu. Syntetizovali Ctyfi rtizné
COF, pricemz vSechny vychézely z 1,4-fenylendiacetonitrilu. Pro vSechny reakce byly ladény
reakéni podminky zménami rozpoustédel, bazi, reakéni teploty a koncentraci
1,4-fenylendiacetonitrilu. Srovnanim vysledkli byla zvolena jako rozpoustédlo smés
tetrahydrofuranu a methanolu, jako baze byl pouzit methanolat sodny v methanolu. Reakce byla
provadéna za laboratorni teploty a za koncentrace vychoziho 1,4-fenylendiacetonitrilu

1,5 mol.I').1

Jako prvni je zde popsédna syntéza Bn-CS-CMP vychazejici z 1,3,5-benzentrikarbaldehydu
a 1,4-fenylendiacetonitrilu. Smés byla michana ve Schlenkové baiice za laboratorni teploty po

dobu 1 dne."?

Druh4 syntéza byla provadéna ve dvouhrdlé bance s kulatym dnem. TPA-CS-CMP
vychazi z tris(4-formylfenyl)aminu a 1,4-fenylendiacetonitrilu. Smés byla michina za
laboratorni teploty po dobu 1 dne. Syntézu Bn-CS-CMP a TPA-CS-CMP zobrazuje
(Schéma 2)."?

cHo Bn-CS-CMP

OHCQCHO
O CHO
N

CHO

OHC

»
OHC: O O CHO

Schéma 2. Syntézy COF podle Wei a kol.
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Li a kol. v roce 2022 syntetizovali COF na bazi tetrafenylethenu (ETCB). Reakci provadéli
podle autorti Wei a kol., avSak jako rozpoustédlo pouzili 1,4-dioxan a jako katalyzator vodny
roztok KOH. Smés byla zahtivana na teplotu 110 °C po dobu 3 dnti. Vznikly COF byl tepelné
stabilni az do teploty 610 °C. COF byl zkouman kviili jeho luminiscenci a bylo zjisténo, ze

latka vyzafuje jasné zluté svétlo, diky emuz mtize byt vyuzita do LED."?

Vroce 2019 Zhao a kol. syntetizovali COF na bazi triazinu. Pii syntéze se vychazelo
z 1,4-fenylendiacetonitrilu (PDAN) a 2.4,6-tris(4-formylfenyl)-1,3,5-triazinu (TFPT). Tato
reakce byla téZko realizovatelnd, avSak po mnoha pokusech byly nalezeny optimalni reakéni
podminky, pfi kterych byl ziskan material s dobrou krystalinitou. Jako katalyzator byl pouzit
vodny Cs>COs a jako rozpoustédlo byl pouzit 1,4-dioxan obsahujici 0,5 % chloroformu. Tato
sm¢s byla zahtivana na teplotu 120 °C po dobu 3 dnii. Zhao a kol. se pokusili pouzit TP-COF
jako fotokatalyzator pro regeneraci NADH. Diky tomu by material mohl byt pouzit jako umély
PSI systém (fotosystém I) pro syntézu L-glutamatu. Syntézu TP-COF zobrazuje (Schéma 3).'*

‘j“o N’J N
NTON 2 - N
i - | Ji N.»l “ - — N CN \©\,CN
OHC” CHO N_N L ;
T N A A
TFPT NN
% =N
CN

NC 1

PDAN PN ON J

TP-COF

Schéma 3. Syntéza TP-COF
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1.4.1.2 Kovalentni organické sité budované z tetrakarbaldehydii

Wei a kol. vroce 2016 syntetizovali COF na bazi kyanstilbenu. Kromé jiz dvou
zminovanych Bn-CS-CMP a TPA-CS-CMP byl syntetizovan i TPM-CS-CMP, ktery vychazi
z tetrakis(4-formylfenyl)methanu a 1,4-fenylendiacetonitrilu. Syntéza je obdobna jako u TPA-
CS-CMP."?

Jako posledni byl syntetizovan TPE-CS-CMP, ktery vychazi
z 44" 4" 4" (ethen-1,1,2,2-tetrayl)tetrakis(1,1'-bifenyl-4-karbaldehydu) (ETCB)
a 1,4-fenylendiacetonitrilu. Rozpoustédlo 1 katalyzator jsou obdobné, jako u jiz zminovanych
COF, syntetizovanych Wei a kol.. Smés byla michana ve dvouhrdl¢ baiice s kulatym dnem za
laboratorni teploty po dobu 40 hodin. Syntéza TPM-CS-CMP a TPE-CS-CMP je zobrazena
v (Schéma 2)."?

Jin a kol. vroce 2017 syntetizovali COF z tetrakis(4-formylfenyl)pyrenu (TFPPy)
a 1,4-fenylendiacetonitrilu (PDAN). Syntéza byla katalyzovana vodnym NaOH a jako
rozpoustédlo byla pouzita smés mesitylenu a 1,4-dioxanu v poméru 1:5. Smés byla zahtivana
na 90 °C po dobu 3 dnii. Reakce byly provadény pod argonem za pouziti Schlenkovy techniky.
Syntézu COF zobrazuje (Schéma 4)."

NC

PDAN

Schéma 4. Syntéza sp*c-COF
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Li a kol. vroce 2020 studovali tento COF jako vhodny materidl na vychytdvani urania
z odpadnich vod. Tento sp’c-COF modifikovali pfevedenim kyanskupin na amidoximové
skupiny za pomoci hydroxylaminu. Takto modifikovany sp*c-COF vykazuje selektivni detekci

a absorpci UO»*" za kyselych podminek.'®

V roce 2019 Cheng a kol. pfipravili novy COF na bazi porfinu. Materidl pod nadzvem
Por-sp’c-COF  syntetizovali  z vychozich  5,10,15,20-tetrakis(4-benzaldehyd)porfyrinu
(p-Por-CHO) a 1,4-fenylendiacetonitrilu  (PDAN). Syntéza byla provadéna
v 1,2-dichlorbenzenu s vodnym roztokem DBU v zatavené evakuované trubici. Smés byla
zahtivana na teplotu 80 °C po dobu 3 dni. Aby byl ziskan COF s vysokou krystalinitou, byly
optimalizovany reak¢éni podminky zmeénami rozpoustédel, teplot, katalyzator a jejich
koncentraci. Por-sp’c-COF vykazuje vysokou chemickou stabilitu, a to i za drsnych podminek,
jako napftiklad v koncentrovanych roztocich kyselin a zasad. Material byl testovan jako u¢inny
katalyzator pro aerobni oxidaci aminii na iminy. Syntézu Por-sp’c-COF zobrazuje

(Schéma 5).1°

L
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L-NH  N=
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Schéma 5. Syntéza Por-sp*c-COF
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Vroce 2021 Luo a kol. syntetizovali COF na bazi tetrafenylethylenu. Materidl pod
nazvem ETB-PAN-COF syntetizovali  z vychozich 1,4-fenylendiacetonitrilu ~ (PDAN)
a 4,4',4" 4"-(ethen-1,1,2,2-tetrayl)tetrabenzaldehydu (ETB). Jako rozpoustédlo byla pouzita
smés 1,2-dichlorbenzenu s ethanolem v poméru 1:1. Jako katalyzator byl pouzit vodny roztok
KOH. Syntéza byla provadéna v zatavené trubici, kterd byla zahtivana na teplotu 120 °C po
dobu 3 dnti. ETB—PAN-COF byl zkoumdn pro jeho elektrochemiluminiscenci. Syntézu
ETB-PAN-COF zobrazuje (Schéma 6)."

2022 Yan a kol. také syntetizovali COF z ETB. Material nazvali sp>-TPE-COF. Jako
rozpoustédlo zde pouzili smés mesitylenu a dioxanu v poméru 5:1. Jako katalyzator byl pouzit
vodny NaOH. Smés v trubici byla zatavena pod vakuem a zahtivana na teplotu 120 °C po dobu
3 dnti. Material byl zkouman kvili jeho vyuziti pro detekci a zachyceni ionti médi z vodnych

roztoka.'®

PDAN

y \ . I - ) v =y .
. \ 4
& {
—CN
Ncé ETB-PAN-COF
¢ ™,
D=

Schéma 6. Syntéza ETB-PAN-COF

Wang a kol. v roce 2021 syntetizovali COF na bazi cyklooktatetrathiofenu. JelikoZ se jedna

vvvvvv

BUCT-COF-4 se vychdzi z 1,4-fenylendiacetonitrilu (PDAN) a ztetraaldehydu na bazi
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cyklooktatetrathiofenu (COThP-CHQ). Material s dobrou krystalinitou byl ziskan za pouziti
smési 1,2-dichlorbenzenu s methanolem jako rozpoustédla v poméru 5:1. Jako katalyzator byl
pouzit ethanolat sodny rozpustény v bezvodém methanolu. Smés byla zahtfivana v rozmezi
teplot od 90—110 °C po dobu 3 dnti. Termogravimetricka analyza ukazala, ze COF je tepelné
stabilni do teploty 352 °C. Struktura krystalové miizky BUCT-COF-4 je ortorombicka. Autofi
zde pomoci Knoevenagelovy syntézy ptipravili prvni trojrozmérny COF prostiednictvim

konstrukce vazeb C=C.""

Yuan akol. roku 2021 syntetizovali COF na bazi BINOL?-C. Chiralni COF byl syntetizovan
z vychoziho BINOL2-C a PDAN, kdy jako rozpoustédlo byla pouZita smés dioxanu, methanolu
a acetonitrilu nebo mesitylenu. Jako katalyzator byl pouzit vodny roztok KOH. Smés byla

zahtivana na teplotul20 °C po dobu 4 dni1.?°

V roce 2022 Jin a kol. syntetizovali COF materidly, pficemzZ se v jejich praci zamétovali na
to, aby materialy mély hexagonalni topologii. V praci bylo zminéno pét COF, které vychazi

z 1,4-fenylendiacetonitrilu (PDAN), pii¢emz jejich syntéza bude postupné popsana nize.?!

Prvni material nese nazev sp*c-COF-6 a byl syntetizovan z PDAN a tetraaldehydu na bazi
pyrenu 2,7-PTDCA. Jako rozpoustédlo byl pouzit 1,4-dioxan a jako katalyzator vodny KOH.

Zkumavka se smési byla uzaviena pod vakuem a zahiivana na teplotu 110 °C po dobu 3 dnd.?!

Dalsi material ma nazev sp*c-COF-7 a byl syntetizovan z PDAN a tetraaldehydu na bazi
pyrenu 1,6-PTDCA. Jako rozpoustédlo zde byl pouzit 1,4-dioxan a jako katalyzator vodny
NaOH. Zkumavka se smési byla zatavena pod vakuem a ohtivana na teplotu 90 °C po dobu

3 dnt.?!

Tteti material ma nazev sp*c-COF-8 a byl syntetizovan z PDAN a tetraaldehydu na bézi
trifenylenu TP-TDA. Jako rozpoustédlo byla pouzita smés 1,2-dichlorbenzenu a ethanolu
v poméru 1:1 a jako katalyzator byl pouzit TBAH v methanolu. Zkumavka byla zatavena pod

vakuem a ohiivana na teplotu 120 °C po dobu 3 dni.?!

Ctvrty material nese nazev sp’c-COF-9 a byl syntetizovan z PDAN a tetraaldehydu na bazi
benzodithiofenu BDT-TDA. Jako rozpoustédlo byla pouZita smés 1,2-dichlorbenzenu
a ethanolu v poméru 1:1 a jako katalyzator byl pouzit TBAH v methanolu. Zkumavka byla

zatavena pod vakuem a zahfivana na teplotu 90 °C po dobu 3 dnd.?!
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Jako posledni byl syntetizovan material pod nazvem sp?¢-COF-10 a byl syntetizovan
z PDAN tetraaldehydu na bazi benzothiodiazolu BTz-TDA. Jako rozpoustédlo byla pouzita
smés anisolu a ethanolu v poméru 1:1 ajako katalyzator byl pouzit TBAH v methanolu.

Zkumavka byla zatavena pod vakuem a ohiivana na teplotu 120 °C po dobu 3 dn.?!

1.4.1.3 Kovalentni organické sité budované z hexakarbaldehydu

V roce 2019 Xu a kol. ptipravili COF na bazi hexaazatrinaftalenu. Material pod ndzvem
CCP-HATN syntetizovali z vychoziho 2,3,8,9,14,15-hexa(4-formylfenyl)dichinoxalino[2,3-
a:2",3'-c]fenazinu (HATN-6CHO) a 1,4-fenylendiacetonitrilu (PDAN). Aby byl ziskan
krystalicky produkt, bylo optimalizaci reak¢nich podminek zjiSténo, ze nejlepsi vysledky
poskytovala smés rozpoustédel 1,2-dichlorbenzenu a dimethylacetamidu (1:1). Jako katalyzator
byl pouzit vodny Cs2CO3. Tato smés byla v evakuované zatavené trubici zahtivana na teplotu
120 °C po dobu 3 dnli. COF byl zkouman kvli jeho vyuziti jako katodovy material pro lithium-
iontové baterie. Syntézu CCP-HATN zobrazuje (Schéma 7).%
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Schéma 7. Syntéza CCP-HATN
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1.4.2 Benzen-1,3,5-triacetonitril jako uzlova molekula
1.4.2.1 Kovalentni organické sité budované z dikarbaldehydu

V roce 2017 Wang a kol. syntetizovali COF pod nazvem PCP-MF. Pti syntéze se vychazelo
z triacetonitrilu (BTAN) a 4,4’-(2,1,3-benzothiadiazol-4,7-diyl)bisbenzaldehydu (BT-BA).
Jako rozpoustédlo byl pouzit tetrahydrofuran a jako katalyzator terc-butylalkoholat draselny
v tetrahydrofuranu. Poté byla smés michana pfi teploté 80 °C po dobu 12 hodin. PCP-MF se
zkoumal jako heterogenni fotokatalyzator pro oxidativni hydroxylaci arylboronovych kyselin.

Syntéza PCP-MF je znazornéna v (Schéma 8).%

CN As
%
-
NC ]
CN
BTAN NC
— PCP-MF

Q —d
OO
A
i\ o
N

BTBA Mg

Schéma 8. Syntéza PCP-MF

V roce 2020 Cui a kol. syntetizovali COF nesouci naftalenovy linker. Material pod ndzvem
NDA-TN byl syntetizovan z triacetonitrilu a naftalen-2,6-dikarbaldehydu. Optimalizaci
reakénich podminek bylo zjisténo, Ze nejlepsi krystalinitu vykazoval materidl za pouziti smési
1,2-dichlorbenzenu a butanolu (9:1) jako rozpoustédla a vodného NaOH jako katalyzatoru.
Smés byla zatavena v evakuované reakéni trubici a zahfivana na teplotu 120 °C po dobu

3 dni.?*

V témZe roce Cui a kol. syntetizovali COF s bifenylovym linkerem. Materidl pod ndzvem
BDA-TN byl syntetizovan z triacetonitrilu a 4,4'-bifenyldikarbaldehydu. Reakéni podminky
byly totozné jako u NDA-TN. Syntézu obou COF zobrazuje (Schéma 9).**
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NDA-TN i BDA-TN byly déle podrobeny reakcim s triethylaminem a hydroxylamonium-
chloridem za vzniku NDA-TN-AO resp. BDA-TN-AO. Tyto COF nesouci amidoximové

skupiny byly zkoumdny kviili jejich schopnosti vychytavani uranu z moiské vody.?*

Schéma 9. Syntéza NDA-TN a BDA-TN

Song a kol. v roce 2021 syntetizovali COF na bazi tereftaldehydu. Material pod nazvem
COF-CN syntetizovali z vychoziho triacetonitrilu a tereftaldehydu. Jako rozpoustédlo byl
zvolen 1,2-dichlorbenzen a za katalyzator pouzili vodny roztok NaOH. Reakci provadéli
v zatavené trubici, ve které se smés zahtivala na teplotu 150 °C po dobu 5 dnl. Redukci
pomoci LiAlHs se ziskd COF-NH», ktery byl studovan pro jeho schopnost extrakce per-

a polyfluoralkylovych latek, které zptisobuji riizné enviromentalni i zdravotni problémy.?

Ozdemir a kol. se vroce 2015 také zabyvali syntézou COF na bazi tereftaldehydu. Jako
rozpoustédlo pouzili tetrahydrofuran a jako bazi ferc-butylalkoholdt draselny
v tetrahydrofuranu. Syntéza byla provadéna za laboratornich podminek a smés byla michana
po dobu 3 hodin. VytéZek zde byl témét kvantitativni. Materidl byl zkouman kvili jeho
schopnosti detekovat kovy v roztocich, zejména vysokou selektivitu vykazoval u kationti Fe**

a Fe**. Syntézu COF-CN zobrazuje (Schéma 10).%°

V roce 2017 Yassin a kol. syntetizovali take COF na bazi tereftadehydu. Jako rozpoustédlo
pouzili tetrahydrofuran a terc-butyalkohol. Jako katalyzator pouZili terc-butylalkoholat

draselny. Mimo jiné syntetizovali i COF na bazi benzen-1,3,5-trikarbaldehydu.?’
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NC.
CN

Schéma 10. Syntéza COF-CN

V nedavné dobé¢ byly pfipraveny také COF, které vyuZivaji linkery s trojnymi vazbami.
Zhang a kol. vroce 2021 syntetizovali COF na bazi 4,4'-(ethyn-1,2-diyl)dibenzaldehydu.
Pti syntéze materialu pod nazvem ED-TN COF se vychazelo
z 4,4'-(ethyn-1,2-diyl)dibenzaldehydu (ED) a triacetonitrilu (TN). Pro krystalicky COF bylo
optimalizaci reak¢nich podminek zjisténo, ze nejlepsi krystalinity se dosahuje za pouziti smési
1,2-dichlorbenzenu a butan-1-olu jako rozpoustédla a vodného roztoku KOH jako katalyzatoru.
Reakce byla provadéna v zatavené evakuované trubici, kterd byla zahtivana na teplotu 120 °C

po dobu 4 dnd.?®

Zhang a kol. zaroven sED-TN COF syntetizovali tak¢é COF na bazi
4,4'-(buta-1,3-diyn-1,4-diyl)dibenzaldehydu. Material pod ndzvem BD-TN COF vychazi
zuvedeného dialdehydu (BD) a triacetonitrilu (TN). Jako rozpoustédlo byla pouzita smés
1,2-dichlorbenzenu a butan-1-olu. Jako katalyzator byl pouzit vodny roztok KOH. Reakce byla
provadéna v zatavené evakuované trubici, kterd byla zahfivana na teplotu 120 °C po dobu

4 dnti. Syntézu obou COF zobrazuje (Schéma 11).3

ED-TN COF 1 DB-TN COF byly daile modifikovany reakci s triethylaminem
a hydroxylamonium-chloridem, diky ¢emuZz doslo k transformaci kyanskupin na amidoximové
skupiny. Takto modifikované COF byly nazvany ED-TN-AO a DB-TN-AO. Materidly byly

zkoumany kviili jejich schopnosti vychytavani uranu z moiské vody.?
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Schéma 11. Syntéza ED-TN COF a BD-TN COF

1.4.2.2 Kovalentni organické sité budované z trikarbaldehydi

Yassin a kol. v roce 2017 syntetizovali COF pod nazvem P6. Vychazelo se z triacetonitrilu
a benzen-1,3,5-trikarbaldehydu. Jako rozpoustédlo byly pouzity tetrahydrofuran
a terc-butylalkohol. Jako katalyzator byl zvolen ferc-butylalkoholat draselny. Smeés byla
zahtivana na teplotu 70 °C po dobu 24 hodin. P6 byl zkouman jako slibny kandidat pro absorpci

oxidu uhli¢itého. Syntézu P6 zobrazuje (Schéma 12).”’
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Schéma 12. Syntéza P6 podle Yassin a kol.

Cui a kol. vroce 2020 syntetizovali COF na bazi triazinu. Material pod nazvem
TFPT-BTAN byl syntetizovan z vychozich 2,4,6-tris(4-formylfenyl)-1,3,5-triazinu (TFPT)
a triacetonitrilu (BTAN). Aby byl ziskdn COF s co nejvétsi krystalinitou, byly zkoumany
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struktury produkti v zévislosti na pouzitych rozpoustédlech, katalyzatorech nebo teplotach.
Jako rozpoustédlo byl pouzit 1,2-dichlorbenzen a jako katalyzator DBU. Zkumavka s reakéni
smési byla zatavena za vakua a po dobu 5 dntl byla zahtivana na teplotu 90 °C. TFPT-BTAN
byl nasledné podroben amoxidaci reakci s hydroxylamonium-chloridem, kdy vysledny material
mél nazev TFPT-BTAN-AO. Tento materidl byl zkouman kvili jeho schopnosti detekce
a vychytavani urania z vody. Syntézu TFPT-BTAN zobrazuje (Schéma 13).%

NC

TFPT-BTAN

Schéma 13. Syntéza TFPT-BTAN

2020 Wu a kol. syntetizovali COF na bazi 1,3,5-tris(4-formylfenyl)benzenu (TFPB).
Material pod nazvem TFPB-BTAN byl syntetizovan z vychoziho TFPB a triacetonitrilu
(BTAN). Jako rozpoustédlo byl pouzit 1,2-dichlorbenzen a jako katalyzator
1,5-diazabicyklo[5.4.0]-5-undecen. Zkumavka se smési byla zatavena pod vakuem a po dobu
3 dnti byla zahtivéana na teplotu 90 °C a dalsi 3 dny na teplotu 120 °C. Modifikovany material,
pfipraveny pifevedenim kyanskupin na amidoximové, byl zkoumdén kvilli jeho schopnosti

vychytavani UO>*" z moi'ské vody. Syntézu TFPB-BTAN zobrazuje (Schéma 14).°
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TFPB-BTAN

Schéma 14. Syntéza TFPB-BTAN

1.4.2.3 Kovalentni organické sité budované z tetrakarbaldehydu

Thirion a kol. vroce 2016 syntetizovali material pod nazvem COP-156. Pti syntéze se
vychdzelo z triacetonitrilu a tetrakis(4-formylfenyl)methanu. Jako rozpoustédlo byl pouzit
tetrahydrofuran a jako baze ferc-butylalkoholat draselny v tetrahydrofuranu. Smés byla
michana za laboratorni teploty po dobu 12 hodin. Material byl néasledné podroben reakcim
s boran dimethylsulfidem za vzniku aminu nebo s hydroxilaminem za vzniku amoxidu. Tyto
materidly byly zkoumdény kvili jejich schopnosti absorpce oxidu uhlicitého a schopnosti

vychytavani urania. Syntéza COP-156 je znazornéna v (Schéma 15).3!

NC

CHO

Schéma 15. Syntéza COP-156
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1.4.3 Dalsi slouceniny vychazejici z acetonitrili
Kromé kovalentnich organickych siti z triacetonitrilu a 1,4-fenylendiacetonitrilu, kterymi
se podrobnéji zabyval ptedchozi text, byly provadény syntézy i z jinych typa acetonitrild.

Nékteré priklady syntéz pouzivajici odlisné acetonitrily budou zminény v nasledujicim textu.

V roce 2021 Lu a kol. syntetizovali materidl pod nazvem TCPB-DMTA-COF. Pii syntéze
vychazeli z 1,3,5-tris(4-kyanmethylfenyl)benzenu (TCPB) a 2,5-dimethoxy-tereftalaldehydu
(DMTA). Optimalizaci reakénich podminek bylo zjisténo, ze nejlepsi krystalinitu vykazuje
materidl za pouziti smési mesitylenu a dioxanu v poméru 1:3 jako rozpoustédla. Jako
katalyzator byl pouZit vodny roztok KOH. Zkumavka se smési byla zatavena pod vakuem
a zahtivana na teplotu 90 °C po dobu 5 dni. Tento materil byl zkouman kvili jeho vyuziti jako
katalyzatoru pro fotoindukovanou radikalovou polymeraci. Syntézu TCPB-DMTA-COF

zobrazuje (Schéma 16).>
TCPB

CN
AT ™
NC

NC TCPB-DMTA-COF

Schéma 16. Syntéza TCPB-DMTA-COF

Jako dalsi ptiklad 1ze uvést COF materialy syntetizované Jin a kol. z roku 2022. Kromé jiz
zminénych syntéz s PDAN (viz kap. 1.4.1.2) autofi na syntézu tif COF vyuzili 1 acetonitrilovy
dvojramenny linker BPyDAN na bazi 2,2"-bipyridylu. U vSech syntéz byla pouZita smé&s
ethanolu a 1,2-dichlorbenzenu jako rozpoustédla a jako baze byl pouzit TBAH v methanolu.
Smési ve zkumavce byly uzavieny pod vakuem a zahtivany na teplotu 120 °C po dobu 3 dn.
Zminény BPyDAN reagoval s 2,7-PTDCA, BDT-TDA i BTz-TDA s vytézky okolo 84 %.
Materialy byly nazvany sp?c-COF-12, sp*c-COF-13 a sp?c-COF-14.%!
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Vroce 2022 Xu a kol. syntetizovali materidl pod nazvem V-2D-COF-3. Tento COF
vychazi z 2,2'-([1,1'-bifenyl]-4,4'-diyl)diacetonitrilu (BDAN) a TFPB. Jako rozpoustédlo byl
k syntéze pouzit dimethylacetamid a jako baze vodny roztok uhli¢itanu cesn¢ho. Zkumavka se
smési byla uzaviena pod vakuem a zahtivana na teplotu 120 °C po dobu 3 dni. Jako dalsi ptiklad
reakce BDAN by mohla byt uvedena syntéza s HATN-6CHO, kterou taktéz provadéli Xu a kol.
a material nazvali V-2D-COF-4. Syntézu V-2D-COF-3 zobrazuje (Schéma 17).3

CHO

av,

QHC I I CHO

TFPB

V-2D-COF-3

BDAN

Schéma 17. Syntéza V-2D-COF-3

V roce 2021 Luo a kol syntetizovali material pod ndzvem ETB-TAN-COF. Pii syntéze se
vychdzi z diacetonitrilu (TAN) a ETB. Jako rozpoustédlo byla pouzita smés
1,2-dichlorbenzenu a ethanolu v poméru 1:1. Jako katalyzator byl pouzit vodny roztok KOH.
Zkumavka se smési byla zahtfivana na teplotu 120 °C po dobu 3 dni. Syntézu ETB-TAN-COF

zobrazuje (Schéma 18).""
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Schéma 18. Syntéza ETB-TAN-COF

V roce 2021 Xu a kol. syntetizovali material pod nazvem 2D CCP-Th. Tento COF vychazi
z 2,2'-([2,2"-bithiofen]-5,5'-diyl)diacetonitrilu (ThDAN) a HATN-6CHOQO. Jako rozpoustédlo
byla pouzita smés 1,2-dichlorbenzenu a dimethylacetamidu v poméru 3:1. Jako katalyzator byl
pouzit roztok hydroxidu tetracthylamonného. Zkumavka se smési byla zatavena pod vakuem
a zahtivana na teplotu 150 °C po dobu 3 dnti. COF byl zkoumén jako potencialni material pro

vyrobu fotokatod pro redukci H* z vody. Syntézu 2D CCP-Th zobrazuje (Schéma 19).>*
HATN-6CHO Q2§

3¢ @?g C%v
' f’f et Q vt X
mucﬁcnn cN
e o o,

CHO

eN 2D CCP-Th
A =)
- N
e O 2
{ o s st N O
cu —, |
ThDAN

Schéma 19. Syntéza 2D CCP-Th
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Obecné metody

Chemikalie a rozpoustédla pouzité pti syntéze byly zakoupeny od firem Sigma Aldrich,
Fluka nebo Penta a byly pouzity bez dalSiho ¢isténi. Rozpoustédla byla odpafovéna na
vakuovych rotac¢nich odparkéch Heidolph Laborota 4000 a 4001. Reakce byly provadény na

lince vakuum inert. Body tani byly stanoveny v otevienych kapilarach na ptistroji Biichi B 540.

"H a C NMR spektra byla méfena v CDCl3 a DMSO-d6 pii 25 °C na piistroji Bruker
AVANCE 111 pfti frekvencich 500/125 MHz pro 'H, resp. 1*C spektra. Chemické posuny jsou
uvedeny v jednotkach ppm relativné k signalu (CH3)4Si. Jako vnitini standard jsou pouzity
rezidudlni signaly rozpoustédel (CDCl; — 7,24/77,23, DMSO-d6 — 2,50/39,51 ppm pro 'H, resp.
13C spektra). Interakéni konstanty jsou uvedeny v Hz. Pozorované signdly jsou popsany jako
s (singlet), d (dublet), t (triplet) a m (multiplet). Infraervend spektra byla méfena na FT-IR

spektrometru Thermo Scientific Nicolet iS50 s diamantovym ATR nastavcem.

Mira krystalinity byla ovéfovana metodou praskové rentgenové difrakce na rentgenovém
difraktometru Malvern Panalytical Empyrean s médénou anodou (1 = 1,5406 A). Méteni bylo
provadéno v uspoiddani Bragg Brentano. Na stran¢ dopadajiciho svazku byla pouzita
programovatelnd divergencni clona zajistujici konstantni délku ozafovaného vzorku nastavena
na 10 mm; alternativné bylo pouZito fokusa¢ni zrcadlo. Sitka svazku byla maskou omezena na

1°P. Vzorky byly méfeny

10 mm. Na difraktujici strané je pristroj opatfen detektorem PIXce
v rozsahu 26 2,5 — 50 °, s krokem 0,026 °. N¢které vzorky byly nandSeny na tenkou vrstvu

Lukosanu pro lepsi planaritu vzorku.

2.2 Syntéza 2,2°,2""-(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitrilu BTAN

Ve 100 ml baiice byl za michani rozpustén 1,3,5-tris(brommethyl)benzen (1 g, 2,8 mmol)
v tetrahydrofuranu (10 ml). Nésledné byl pfidan nasyceny vodny roztok hydrogenuhli¢itanu
sodného (10 ml) a ke vzniklé emulzi byl ptidan kyanid sodny (1,39 g, 28,36 mmol). Poté byla
pfidana voda (10 ml). Smés byla michana za laboratorni teploty po dobu 2 dni, nasledovala
neutralizace roztokem kyseliny chlorovodikové o koncentraci 1 mol.dm?, pti¢emZ doslo
k vylouceni sraZeniny. BéZova sraZenina byla zfiltrovdna, n&kolikrat promyta destilovanou
vodou a suSena na vzduchu.* Bylo ziskano 0,402 g (74 %) bézové pevné latky s b.t. = 124 -
127 °C (1it.*¢ 123 — 125 °C).
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2.3 Priprava 2,2°,2""-(benzen-1,3,5-triyl)tris(3-fenylpropenitrilu) MS

Ve 100 ml baiice byl ve smési ethanolu (30 ml) a tetrahydrofuranu (3 ml) rozpustén 2,2",2""-
(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitril (70 mg, 0,358 mmol) a benzaldehyd (118,3 mg, 1,11mmol).
Poté byl pfidan roztok hydroxidu sodného (86,1 mg, 2,15 mmol) v ethanolu (10 ml). Po
3 hodinach michani za laboratorni teploty byla smés na odparce zahusténa na polovi¢ni objem,
ochlazena a vylouceny produkt byl zfiltrovan a opatrné promyt malym mnoZstvim ethanolu.?’
Bylo ziskano 83 mg (50 %) pevné zluté latky modelové slouceniny MS s b.t. = 204 — 207 °C
(1it.® 204 °C). 'TH NMR (500 MHz, 25 °C, CDCl3): § = 7,95 — 7,93 (m, 9H, Ar + C6H3); 7,68
(s, 3H, C=CH); 7,52 — 7,48 (m, 9H, Ar) ppm. 3C NMR (125 MHz, 25 °C, CDCl3): 5= 144,8;
136,8; 133,3; 131,5; 129,8; 129,3; 124,3; 117,8; 110,2 ppm. FT-IR (neat): v = 3025, 2210,
1587, 1445, 1221, 867, 751, 683,492 cm™.

2.4 Syntéza kovalentni organické sité

Obecny postup: Kovalentni organicka sitt byla pfipravovdna z vychozich
monomeru tereftaldehyd (TA) a2,2",2""-(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitril  (BTAN). Do
sklenéné ampule nebo zkumavky se smési TA (30,9 mg, 0,23 mmol) a BTAN (30 mg,
0,15 mmol) byl pfidan 1,2-dichlorbenzen (5 ml). Tato smés byla vlozena do ultrazvuku na
5 minut. Poté byl piidan vodny roztok hydroxidu sodného (0,3 ml, 4 mol.dm™) a nasledovalo
dalSich 5 minut v ultrazvuku. Pred uzavienim reakéni nadoby, které probihalo pfi
atmosférickém tlaku nebo za vakua, byly v n¢kterych experimentech opakované provedeny
freeze-pump-thaw cykly. Uzaviena reakéni nadoba byla nasledn¢ zahiivana na teplotu 150 °C
po dobu 5 dni. Po této reakcni dob¢ byla smés ponechana voln¢ chladnout a reakéni nadoba
byla oteviena. Vylouceny produkt byl izolovan filtraci, promyt stfidavé a opakované vodou,
acetonem a THF. Poté byl produkt extrahovan v Soxhletové extraktoru pomoci THF po dobu
1 dne a nésledné acetonu po dobu 1 dne. Findln¢ ziskany Zluty prasek byl susen ve vakuové

picce pfi 105 °C po dobu nékolika hodin.?

Provedené experimenty:

EX 1: Do sklenéné ampule byly vneseny vychozi materidly a ultrazvukovany dle obecného
postupu. Ampule byla poté uzaviena za atmosférického tlaku a zahtivana v piskové lazni. Bylo

ziskano 37 mg (61 %) pevné zluté latky.
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EX 2: Do zébrusové zkumavky byly vneseny vychozi latky. Ttikrat byl proveden cyklus
freeze-pump-thaw. Trubice byla zatavena pod vakuem a zahfivana v piskové lazni. Bylo

ziskano 50 mg (82 %) pevné zluté latky.

EX 3: Do zabrusové zkumavky byly vneseny vychozi latky, pfi¢emz roztoku hydroxidu
sodného bylo pouzito zvysené mnozstvi (0,8 ml, 4 mol.dm™). Trubice byla zatavena pii

atmosférickém tlaku a zahiivana v piskové 1azni. Bylo ziskdno 56 mg (92 %) pevné zluté latky.

EX 4: Do zébrusové zkumavky byly vneseny vychozi latky. Byly provedeny freeze-pump-thaw
cykly. Zkumavka byla zatavena za vakua a zahfivana v piskové lazni. Bylo ziskdno 27 mg

(44 %) pevné zluté latky.

EX 5: Do zéabrusové zkumavky byly vneseny polovi¢ni navazky vychozich materialti: TA
(16 mg, 0,119 mmol), BTAN (15 mg, 0,077 mmol), 1,2-dichlorbenzen (2,5 ml), hydroxid sodny
(0,15 ml, 4 mol.dm™). Byly provedeny freeze-pump-thaw cykly. Zkumavka byla zatavena za

vakua a zahtivana v piskové lazni. Bylo ziskdno 10 mg (32 %) pevné Zlute latky.

EX 6: Do zébrusové zkumavky byly vneseny poloviéni navazky vychozich materialti: TA
(16 mg, 0,119 mmol), BTAN (15 mg, 0,077 mmol), 1,2-dichlorbenzen (2,5 ml), hydroxid sodny
(0,15 ml, 4 mol.dm™). Byly provedeny freeze-pump-thaw cykly. Zkumavka byla zatavena za

vakua a zahtivana v piskové lazni. Bylo ziskédno 23 mg (74 %) pevné Zluté latky.

EX 7: Do zabrusové zkumavky byly vneseny vychozi latky. Zkumavka byla zatavena za vakua
a zahfivéna v piskové lazni. Bylo ziskano 30 mg (49 %) Zluté pevné latky. Produkt byl odebran

1 z odfiznutého vrsku zkumavky, jeho hmotnost Cinila 14 mg (23 %).

EX 8: Do zabrusové zkumavky byly vneseny vychozi latky. Zkumavka byla zatavena za

atmosférického tlaku a zahtivana v piskové lazni. Bylo ziskano 29 mg (48 %) zluté pevné latky.

EX 9: Do sklenéné ampule byly vneseny vychozi latky. Ampule byla uzaviena za

atmosférického tlaku a zahfivana v olejové 1azni. Bylo ziskano 11 mg (18 %) zluté pevné latky.

EX 10: Do mensi zabrusové zkumavky byly vneseny vychozi latky. Zkumavka byla zatavena
za atmosférického tlaku a zahtivana v olejové lazni. Bylo ziskdno 34 mg (56 %) Zluté pevné

latky.

EX 11: Do sklenéné ampule byly vneseny vychozi latky. Ampule byla uzaviena za vakua

a zahfivana v olejové lazni. Byl ziskédn 1 mg (2 %) Zluté pevné latky.
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3 DISKUZE

V této praci byla provedena syntéza 2,2",2""-(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitrilu, ktery je
vychozi latkou pro syntézu kovalentni organické sité, jiz je vénovana experimentalni ¢ast. Déle
byla syntetizovdna odpovidajici modelova sloucenina 2,2°,2""-(benzen-1,3,5-triyl)tris(3-
fenylpropenitril) jako nizkomolekularni strukturni analog sit€. DalSi experimenty byly
provedeny podle obecného postupu autord Song a kol.?, pti¢emz hlavnim cilem bylo hled4ni
optiméalnich podminek technického provedeni syntéz tak, aby byl pfipraven materidl
poZzadovanych vlastnosti. Pti syntézach nebyly provadély zmény v reakénich ¢asech, teplotach,
typech baze a koncentracich jejich roztokid, ani typech rozpoustédla, dale ve zplsobu
zpracovani reakéni smési, separaci a ¢isténi produktl a ve vétsiné pripadli ani v mnozstvich
vychozich materiali. Byly zménény pouze technické parametry syntéz sité. Nasledujici text

hodnoti zejména podminky syntéz uplatnéné za ucelem ziskdni materidlu vhodnych vlastnosti.

3.1 Syntéza

3.1.1 Syntéza 2,2°,2""-(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitrilu BTAN
2,2",2""-(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitril byl pfipraven  z komeréné¢  dostupného
1,3,5-tris(brommethyl)benzenu podle literatury.®® P¥i syntéze dochazi k substituci halogent za
nitrilové skupiny. Na rozdil od literatury se vychdzelo z tietinové navazky vychoziho
1,3,5-tris(brommethyl)benzenu. Syntéza byla reprodukovéana s o néco mensim vytézkem, nez

je uvedeno v pivodni literatute (74 % vs. 93,4 %). Reakci zobrazuje (Schéma 20).

Br CN
THF,
NaHCO,, NaCN
Br lab. t., 2dny = NC
74 %
Br CN

Schéma 20. Syntéza 2,2°,2""-(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitrilu

3.1.2 Syntéza modelové slouceniny MS
Modelova sloucenina 2,2°,2""-(benzen-1,3,5-triyl)tris(3-fenylpropenitril) MS byla
pfipravena z vychoziho triacetonitrilu BTAN a benzaldehydu Knoevenagelovou kondenzaci

podle postupu popsaného v literatuie.’’ Na rozdil od literatury byla piiprava realizovana
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z mensich navazek. Dosazeny vytézek byl nizsi, nez uvadi literarni zdroj (50 % vs. 76 %).

Reakci zobrazuje (Schéma 21).

CN H. O
EtOH, THF
NaOH
+ lab. t., 3 hodiny |
NC 50 %
CN

Schéma 21. Syntéza modelové slouceniny

3.1.3 Syntéza kovalentni organické sité

Hlavnim cilem experimentalni ¢asti bylo nalezeni vhodnych podminek pro syntézu zvolené
kovalentni organické sité, diky nimZz by byl ziskdn materidl s o¢ekdvanymi vlastnostmi,
pricemz nejvyznamnéjsi je krystalinita. Syntéza kovalentni organické sit€¢ podle autori Song
akol. wvychazela z 2,2°,2""-(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitrilu, ktery byl syntetizovan,

a z komercniho tereftaldehydu. Reakci zobrazuje (Schéma 22).

H._-0
CN
O~ 'H
NaOH
1.2-dichlorbenzen
+ 150 °C, 5 dni
NC. =

CMN

NC
NG
CN

Schéma 22. Syntéza kovalentni organické sité
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Zmény byly provadény predevsim v technickém provedeni syntéz, tykaly se zejména typu
reakéni nddoby, pouziti freeze-pump-thaw cykli, reakéniho tlaku a ohfevné lazné. Parametry
vlastniho reak¢niho déje, tedy Cas a doba zahtivani, koncentrace i mnozstvi vychozich latek,

bylo vesmés stejné a drzelo se literarniho zdroje.

Jako prvni proménna byl typ zvolené nadoby, ve které byla syntéza provadéna. Byly
vyuzivany piedevsim 2 typy nadob. Prvni byla komer¢ni 25 ml sklen¢na reakéni a zasobni
ampule Schlenkova typu se Schlenkovym zibrusovym uzavérem a s bocnim ramenem
opatfenym sklenénym kohoutem. Celkovy vnitini objem ampule je asi 40 ml. Tato ampule byla
pouzitelna opakované. Jako druha byla pouzita silnosténnad zabrusova zkumavka NZ 14/23,
pramér 18 mm, délka 180 mm, tloustka stény 1,8 mm. Zhruba v horni tfetiné byla tato
zkumavka sklafem upravena, bylo zhotoveno ziuzené hrdlo o délce asi 30 mm a vnitinim
praméru asi 5 mm. Vyslednd zatavena zkumavka méla objem asi 18 ml. Zplsob prace se
zkumavkou neumoznoval jeji opakované pouziti. V jednom experimentu byla pouZita
1 zkracend zkumavka, ktera méla od sklatfe provedené stejné upravy jako silnosténna zadbrusova

zkumavka, zizené hrdlo vSak bylo zhotoveno niZe, zhruba v poloviné vysky zkumavky. Po

zataveni byl objem této zkradcené zkumavky asi 12 ml. Podobu reakénich nadob zobrazuje

Obrazek 3.

Obrazek 3. Reakéni ampule (vlevo) a zdbrusové zkumavky (vpravo) pouzivané pii syntézach

Pied zahtivanim byl v nékterych experimentech provadén freeze-pump-thaw cyklus, diky
kterému byla degasovéana reakéni smés. Cyklus spocival ve tfech operacich. Reakéni nddoba se

smési se nechala zmrazit za pomoci tekutého dusiku nebo smési suchého ledu v acetonu. Po
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zmrznuti smési byl vnitini prostor reakéni nddoby evakuovan pro odstranéni plynt. Ve tfetim
kroku byl kohout spojujici nadobu se zdrojem vakua uzavien a smés se nechala roztat bud’
samovoln¢ za laboratorni teploty nebo se nddoba ponoftila do teplé vody pro urychleni ohfevu.
V tomto poslednim kroku byly vidét bublinky plynt, které stoupaly z ohtivajici se smési.
Cyklus se provadél tolikrat, aby se pii zahiivani jiz neuvoliiovaly zadné bublinky plynt

(obvykle ttikrat az pétkrat). F.-p.-t. cyklus zobrazuje Schéma 23.

Oteviit kohout a Zaviit kohout a
Zmrazit evakuovat rozmrazit

0 ——> @ ——> @ ——>

/\ Opakovat

Schéma 23. Schéma provedeni freeze-pump-thaw cyklu

Pred zahtivanim byla zkumavka uzaviena zatavenim za vakua (asi 133 Pa) nebo
atmosférického tlaku. Vysledna zkumavka byla po zataveni propan-butanovym hotdkem asi
100 mm dlouha. Pfed zatavovanim je vhodné mit smés ve zkumavce zmrazenou, aby nedoslo
k nechténému zahiivani reakéni smési nebo pifipadné reakci. U sklenéné ampule diky
zabrusovému uzaveéru neni nutné provadét zatavovani, pouze se uzavie bo¢ni kohout, pokud je

provadeén f.-p.-t. cyklus.

Pti syntézéach se reakéni nadoby se smési zahiivaly bud’ v piskové nebo olejové lazni. Byl
také sledovan vliv hloubky ponoieni nadoby do ohievné lazn€. Zjistili jsme, ze olejova lazen je
vhodnéjsi, vzhledem k tomu, Ze v piskové ldzni dochazi k vétSim tepelnym ztratdm pii
zahtivani. Ukézalo se také vhodnéjsi zahtivat nddobu hloubéji ponofenou. KdyZ byla nddoba
zahfivana jen v prostoru, kde se nachdzela reakéni smés, dochazelo béhem syntézy zejména
diky utajenému varu ke vzlinani smési a vznikajici pevna latka ve velkém mnozstvi ulpivala na
sténach nddoby nad hladinou reakéni smési, pficemz tento prostor jiz nebyl v pfimém kontaktu
s ohfevnou l4azni. Tento problém byl ¢astecné vyfeSen ponofenim zkumavky alespon ze tii

¢tvrtin jeji vySky do olejové lazné.

Po ukonceni reakce byla sklenéna zkumavka oteviela pomoci sklafského noze. Po obvodu

zkumavky byl udélan nozem vryp, ktery se opatrné zahtal propan-butanovym hofdkem a ihned
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zchladil prouzkem latky namocenym v ledové vodé. Nasledné pomoci mensiho tlaku doslo
k odlomeni vrchni c¢asti zkumavky. Takto byla bohuzel zkumavka pro dalsi pouziti

znehodnocena. Sklenénd ampule byla oteviena pouze odsroubovanim vrsku se zabrusem.

Proménné, které tu byly popséany, tedy typ zvolené nadoby, zafazeni f.-p.-t. cyklu a uzavieni
nadoby za vakua nebo za atmosférickém tlaku, zobrazuje Tabulka 1. V tabulce jsou uvedeny

také vytézky jednotlivych experimentd.

Tabulka 1. Provedené experimenty

Experiment Nadoba Vakuum  F.-p.-t. cyklus V%’Zi]ek
EX'1 sklenéna ampule ne ne 61
EX2 zatavena zkumavka ano ano 82
EX3 zatavena zkumavka ne ne 92
EX 4 zatavena zkumavka ano ano 44
EX'S5 zatavena zkumavka ano ano 32
EX 6 zatavena zkumavka ano ano 74
EX7 zatavena zkumavka ano ne 49

23
EX 8 zatavend zkumavka ne ne 48
EX9 sklenénd ampule ne ne 18
EX 10 zatavena zkumavka' ne ne 56
EX 11 sklenénd ampule ano ano 2

Pozn) ! zkrdcend zatavend zkumavka

Pti syntézach bylo v jednom experimentu (EX 3) omylem piidano vétsi mnozstvi hydroxidu

sodného (0,8 ml, 4 mol.dm™).

ProtoZe byla syntetizovana kovalentni organicka sit’ ze stejnych vychozich latek a neménily
se reak¢éni podminky, jsou vSechny syntetizované materialy totoZzného sloZeni a barvy. VSechny
produkty se jevily jako zluté nadychané prasSky (Obrdzek 4) s vytézkem od 2 do 92 % (1 az

56 mg). VSechny produkty jsou zcela nerozpustné v béznych rozpoustédlech.
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Obrazek 4. Lékovky s pripravenymi produkty EX 1 - EX 11

3.2 Strukturni analyza

3.2.1 IR spektroskopie

IR spektroskopie je jeden ze zplisobti, jak je mozno ovéfit konstituci kovalentni organické
sité¢. Pomoci infraCervené absorpcni spektroskopie byl sledovan rozsah reakce, tedy byl
sledovan vznik a zéanik kovalentnich vazeb. VSechna naméfend spektra jsou uvedena
v Ptilohach 7 —17. U produktu z experimentu EX 11 nebylo spektrum naméieno z ditvodu jeho
nizkého vytézku.

Kovalentni organické sité, které byly studovany, jsou syntetizovany Knoevenagelovou
kondenzaci. V nasem piipadé¢ je to reakce dikarbonylové slouCeniny s triacetonitrilem. Pti této
reakci zanika karbonylova skupina a namisto toho vznika konjugovana dvojna C=C vazba. Ve
spektru benzen-1,3,5-triacetonitrilu byl pozorovdn pds valen¢ni vibrace nitrilové skupiny
s vlnostem 2248 cm™'. Odpovidajici pas nitrilové skupiny byl pozorovan i ve spektru modelové
slou¢eniny (2210 cm™') a syntetizovanych siti, kde se pas nachdzi v rozmezi 2219 — 2214 cm’!
(1it.> 2124 cm™). V porovnani s vychozim benzen-1,3,5-triacetonitrilem maji syntetizované
sité¢ niz8i hodnoty vInoctl nitrilovych skupin, coz je zpisobeno jejich konjugaci s rozsahlym

n-systémem a posunem past k niz§im hodnotam vInocta.
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Ve spektru tereftaldehydu byl zjistén pas 1682 cm’!, ktery odpovida valenéni vybraci
karbonylové skupiny. Tento pas se v modelové slouceniné ani v syntetizovanych sitich

nevyskytoval, coz znaci, ze pfi syntéze tato skupina zanika.

Ve spektru modelové slou¢eniny MS byl oproti vychozimu dialdehydu a trinitrilu
zaznamenana také pas s hodnotou vlno&tu 1587 cm™!, ktery odpovid4 valenéni vibraci nové
konstituovanych konjugovanych dvojnych C=C vazeb. Tento pas se nachazi i ve spektrech

syntetizovanych siti, kde ma hodnoty v rozmezi 1598 — 1569 cm.

Obrazek 5 zobrazuje srovnani spekter tereftaldehydu TA, benzen-1,3,5-triacetonitrilu

BTAN, modelové slou¢eniny MS a produktu ziskaného v experimentu EX 1.
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Obrazek 5. Srovnani infracervenych spekter tereftaldehydu TA, benzen-1,3,5-triacetonitrilu BTAN,

modelové slouceniny MS a experimentu EX 1.
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3.2.2 PXRD kovalentnich organickych siti

Obvykle pouzivanou metodou hodnoceni struktury kovalentnich organickych siti je
praskova rentgenova difrakce. Ta umozinuje zejména posoudit krystalinitu ptipravenych latek
COF, ktera je klicovou vlastnosti téchto materiald. U kovalentnich organickych siti
ptipravenych v experimentech EX 1 az EX 10 byly na partnerském servisnim pracovisti méfeny
praskové difraktogramy. Difraktogramy jsou uvedeny jako Pfilohy 18 — 20. U produktu
z experimentu EX 11 nebylo méfeni provedeno z divodu jeho nizkého vytézku. Vzhledem
k povaze ptipravenych latek bylo testovano nékolik zplisobii méfeni. Soucasné byly pouzity
programovatelna divergenéni clona nebo fokusacni zrcadlo, pfi¢emZz nékteré vzorky byly
nanaseny na tenkou vrstvu Lukosanu pro jejich lepsi planaritu (EX7, EX8, EX9). Z téchto
davodii nelze vysledky navzijem porovnat. Opakovanim meéfeni za rGznych podminek
u nékterych vzorkl byla také pozorovana nestabilni reprodukovatelnost, pfi¢iny nebyly

zjistény. Z Casovych divodi nebyly provadény hlubsi analyzy.

Na zdklad¢ ziskanych refraktogramli lze usuzovat na prevazné¢ amorfni charakter
piipravenych vzorki, a tedy jejich nizkou krystalinitu. Ta miize byt zpiisobena experimentalnim
usporadanim takovych syntéz a pravdépodobné také technikou méfeni praskovych
difraktogramti. Nelze tedy jednoznacné rozhodnout, které technické okolnosti syntéz jsou
k prospéchu a které nikoli. Nejlepsi krystalinitu pravdépodobné vykazuje vzorek EX 1, v jeho
difraktogramu lze pozorovat intenzivni pik pfi asi 3,5° (lit.> 4,5°). Tento vzorek byl
syntetizovan ve sklenéné ampuli podle literarniho zdroje, tedy bez pouziti f.-p.-t. cykll a bez
vakua. Tyto reakéni podminky jsou paradoxné¢ v kontrastu s podminkami syntéz vétSiny
materidlit COF popsanych v teoretické Casti, tedy s pouzitim f.-p.-t. cykli a v nadob¢ uzaviené

za vakua.
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ZAVER
Byla sepsana reSerSe na téma syntéz kovalentnich organickych siti, konkrétné siti, jejichz

syntéza vychazi z acetonitrilti. Tato reSerSe podava prehled dosud zndmych syntetizovanych

siti, pfi¢emz byla pozornost kladena predevsim na podminky syntéz.

V experimentalni ¢asti byl syntetizovan 2,2",2""-(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitril, ktery je
vychozi latkou pro syntézu kovalentni organické sité autori Song a kol.® Dale byla
syntetizovana modelova sloucenina MS, ktera je nizkomolekularnim strukturnim analogem
sité. Slouc¢enina vznikd pomoci Knoevenagelovy kondenzace reakci 2,2°,2""-(benzen-1,3,5-
triyl)triacetonitrilu s benzaldehydem. Jeji struktura byla ovéfena pomoci 'H a '3C NMR
spektroskopie a IR spektroskopie.

Hlavnim cilem experimentélni ¢asti byla syntéza kovalentni organické sit¢ podle autorti
Song a kol.?. Bylo provedeno jedenict experimenti EX 1 — EX 11. Experimenty byly
provadeény podle obecného postupu, pfi¢emz nebyly ménény vychozi latky, koncentrace ani typ
baze nebo rozpoustédla, nebyla ménéna reakeni teplota ani Cas zahtivani. Pfi syntézach byly
provadény piedev§im zmény v technickém provedeni experimenti, tedy byly provadény zmény
v typu pouzité nadoby, typu zahtivaci lazné a obsahu zahtivané ¢asti nadoby, provedeni freeze-
pump-thaw cykli nebo velikosti tlaku pfi zavirdni (zatavovani) nadob. Zmény téchto
technickych provedeni byly provaddény pro ziskani materidlu pozadovanych vlastnosti.
Vsechny materidly se jevily jako Zluté nadychané prasky s vytézkem 2 — 92 %. Materidly byly
zcela nerozpustné. Vysledky infracervené spektroskopie potvrzuji, ze v pribéhu syntéz
probéhla Knoevenagelova kondenzace. Vysledky praskové rentgenové difrakce nejsou zcela
prokazatelné, ptesto se Ize domnivat, ze experiment provedeny ve sklenéné ampuli, bez freeze-
pump-thaw cykll a po uzavieni ampule za atmosférického tlaku poskytuje produkt s nejlepsi
krystalinitou. Soucasné byla zvladnuta technika freeze-pump-thaw cykld a technika syntéz

v zatavenych zkumavkach a zpiisob jejich zatavovani a otevirani.
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PRILOHY

CN

NC
CN

BTAN MS

Priloha 1. Prehled pripravenych produktii BTAN, MS a kovalentni organické sitée EX 1 — EX 11
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P¥iloha 3. °C NMR spektrum modelové slouc¢eniny MS
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Pr#iloha 4. Infracervené spektrum modelové slouceniny MS
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Priloha 5. Infracervené spektrum tereftaldehydu TA
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Priloha 7. Infracervené spektrum vzorku EX 1
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EX 9. Infracervené spektrum vzorku EX 3
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Pi#iloha 10. Infracervené spektrum vzorku EX 4
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Priloha 11. Infracervené spektrum vzorku EX 5
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Priloha 13. Infracervené spektrum vzorku EX 7
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Pi#iloha 14. Infracervené spektrum vzorku EX 7 (materidl z odlomeného vrsku)
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Priloha 17. Infracervené spektrum vzorku EX 10
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Piiloha 18. PXRD spektra vzorkii EX 1 — EX 3
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Piiloha 19. PXRD spektra vzorkii EX 4 - EX 6
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Piiloha 20. PXRD spektra vzorkit EX 7— EX 8
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Piiloha 21. PXRD spektra vzorkit EX 9 — EX 10
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