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ANOTACE

Tato prace se vénuje syntéze OBN chromoforii substituovanych v poloze 2- naftalenem,
anthracenem nebo fenanthrenem. Tato syntéza obsahuje nékolik krokt, vcetné Suzukiho
cross-couplingové reakce. Pfipraveny OBN chromofor byl charakterizovan pomoci NMR

spektroskopie a hmotnostni spektroskopie.
KLiCOVA SLOVA

Fotoluminiscence, agregaci indukovana emise, boron imino-enolaty, fluorescence pevnych

oxazaborinu.
NAZEV

Vybrané OBN chromofory substituované v poloze 2- naftalenem, anthracenem nebo

fenanthrenem
ANNOTATION

This work deals with the synthesis of OBN chromophores substituted with napthalene,
anthracene or phenanthrene in the 2-position. This synthesis involves several steps, including
the Suzuki cross-coupling reaction. The prepared OBN chromophore was characterized by

NMR spectroscopy and mass spektroskopy.
KEY WORDS

Photoluminescence, aggregation-induced emission, boron imino-enolates, fluorescence of

solid oxazaborines.
TITLE

Selected OBN chromophores substituted with napthalene, anthracene or phenanthrene in the

2- position



Seznam zkratek

ACQ — agregaci zpusobované zhéaseni (,,aggregation caused quenching*)
AIE — agregaci indukovana emise (,,aggregation-induced emission®)
DCM - dichlormethan

DME — dimethoxyethan

DMF — dimethylformamid

ekviv. — ekvivalent

ESIPT — intramolekularni pfenos protont v excitovaném stavu (,,excited state intramolecular

proton transfer®)
HPS - 1,1,2,3,4,5- hexafenylsilol
ICT — ptenos intramolekularniho naboje (,,intramolecular charge transfer®)
ISC — mezisystémovy piechod (,,intersystem crossing*)
JAF = tvorba J-agregatu (,,J-aggregate formation®)
MFC — mechanofluorochromie
n-BuLi — n-Butyl-lithium
NMR - nuklearni magnetické rezonance (,,nuclear magnetic resonance‘)
Pd>(dba); = tris(dibenzylidenaceton)dipalladium
PTSA — kyselina p-toluensulfonova (,,p-toluenesulfonic acid*)
RIM — snizeni intramolekularnich pohybti (,,restriction of intramolecular motions*)
RIR — snizeni intramolekularnich rotaci (,,restriction of intramolecular rotations*)
RISC — reverzni mezisystémovy prechod (,,reversible intersystem crossing*)
RIV — snizZeni intramolekularnich vibraci (,,restriction of intramolecular vibrations*)

TADF — Termicky aktivovana zpozdéna fluorescence (,,Thermally Activated Delayed

Fluorescence*)

TEA — triethylamin



THBA - 10,10°,11,11" tetrahydro 5,5 bidibenzo[a,d][7]annulenyliden

THF — tetrahydrofuran

TICT — zkrouceny intramolekularni ptenos naboje (,,twisted intramolecular charge transfer®)
TLC — chromatografie na tenké vrstvé (,,thin layer chromatography)

TPE — tetrafenylethen

UV — ultrafialové (,,ultraviolet®)

XPhos — 2-dicyklohexylfosfino-2",4",6’-triisopropylbifenyl
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Uvod

Fluorescence je druh fotoluminiscence. Jde o sekunddrni zéfeni, které mohou latky
vyzatovat po absorpci primarniho zatreni. Velky vliv na tento jev ma chemicka struktura dané
molekuly. Jako piiklady latek vykazujici fluorescenci lze wuvést fluorescein nebo
7-hydroxykumarin [1]. Velkym fenoménem dnesni doby se stala agregaci zpisobovana emise
(AIE efekt), pti niz latky nefluoreskuji rozpusténé v roztocich, ale pifi vzniku agregati
(v pevném stavu) jiz fluoreskovat budou. Opakem tohoto jevu je agregaci zpisobované zhaSeni
(ACQ efekt), kdy latka nefluoreskuje v pevné fazi, ale pouze rozpusténa v roztoku dobrého

rozpoustédla.

Poprvé byl AIE efekt popsan roku 2001 vyzkumnou skupinou, v jejimz Cele stal Ben Zhong
Tang. Vyzkumné skupina vysvétlila tento jev na 1-methyl-1,2,3.4,5-pentafenylsilolu [2].
Od této doby se zkoumanim agregaci indukované emise zabyvalo mnoho vyzkumnych skupin,
diky ¢emuz vznikla §iroka paleta sloucenin, vykazujicich tento jev. Nutno podotknout, ze tato
paleta zahrnuje jak slouceniny, obsahujici pouze atomy uhliku a vodiku, tak i1 heterocyklické

slouceniny.
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Podstata fotoluminiscence

Chemické latky, vykazujici tento jev, jsou nejprve excitovany primarnim zafenim.
Elektromagnetické zareni schopné takovéto excitace je z ultrafialové nebo viditelné oblasti.
Nasledn¢ dojde k deexcitaci, ktera muze byt zafiva ¢i nezativa. V pripad¢é zarivé deexcitace
mluvime o fotoluminiscenci, ktera se dale déli na dva druhy. Prvnim druhem je fluorescence,
jejiz doba trvani neboli doba dosvitu je 10 az 10 s. Druhym druhem je fosforescence, u niz

je doba dosvitu delsi, presn&ji 10 az 10% s.
Vsechny déale zminéné déje popisuje Jablonskiho diagram (Obréazek 1).

Zakladni stav, ze které¢ho jsou molekuly excitovany, je oznacovan jako singletovy stav So.
Po excitaci se molekuly nachdzi ve stavech bud’ singletovych (Si, Sz, ...) nebo tripletovych (Ti,

Ta, ...), kde singletové stavy maji vyssi energii nez tripletové stavy.

Ptechod mezi singletovym a tripletovym stavem se oznacuje jako piechod se zménou
multiplicity. Zativé prechody tohoto typu jsou vybérovymi pravidly zakazany. Proto po
absorpci zateni dochdzi k prechodu ze zakladniho singletového stavu So do excitovanych
singletovych stavii (Si, Sz, ...), nikoliv do excitovanych tripletovych stavit (Ti, Tz, ...).
Molekuly, které jiz v tripletovém stavu jsou, mohou absorpci zafeni piejit do tripletového stavu

s vys§i energii. Prikladem tohoto typu je piechod z tripletového stavu T na tripletovy stav Ts.

Na zacatku se molekula nachazi v zakladnim stavu (So) na nejnizsi vibra¢ni hladiné (v = 0).
Po absorpci zafeni (excitaci) se elektron mlze nachdzet v riznych vibracnich hladinach
excitovanych stavii. Miize dochazet i k excitaci do vyssich energetickych stavil, nez je Si.
V tom ptipadé nastava prechod s ndzvem vnitini konverze. Tento pfechod je nezativy, velice

rychly (1012 az 10'* s) a molekula p¥i ném piechdzi z vyssiho energetického stavu (napiiklad

cvwr

V excitovaném stavu S; se molekula miize vyskytovat na riznych vibracnich hladinéch.
Opét dochazi k velmi rychlému ptechodu (cca 1072 az 10" s) na nejniz§i vibra¢ni hladinu
(v=0) excitovaného stavu S; [1]. Tento ptfechod se oznacuje jako vibracni relaxace

(deaktivace) a také se fadi mezi nezativé prechody [3].

Existuji tfi moznosti, jak se molekula mize vratit z excitovaného stavu S; do zakladniho
stavu So. V prvnim pifipadé dochazi k nezativé vnitini konverzi neboli uvolnéni prebytecné
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energie ve form¢ tepla [3]. Druhou moznost predstavuje fluorescence neboli uvolnéni
absorbované energie zatfivym piechodem. Molekula se po vyzafeni této energie nachazi na
ruznych vibra¢nich hladindch zakladniho stavu So. Tteti moznost se uplatiiuje u molekul, kde
jsou malé energetické rozdily mezi tripletovym stavem T, a singletovym stavem S;. U téchto
latek probéhne tzv. mezisystémovy piechod (ISC), tedy prechod ze singletového stavu S; do
tripletového stavu Ti. Jde o velmi rychly d&j (107 az 107! s) a poté co molekuly piejdou do
stavu Ti, probéhne proces vibrac¢ni relaxace. Diky ni se molekuly dostanou na nejnizsi
energetickou vibra¢ni hladinu stavu Ti. Poté probéhne fosforescence tedy zatrivy ptrechod na
jakékoliv vibra¢ni hladiny zakladniho stavu So. Doba fosforescence je oproti ostatnim

prechodiim delsi [1].

Opakem mezisystémového ptechodu je ptechod z tripletového stavu Ti do singletového
stavu Si, tzv. reverzni mezisystémovy prechod (RISC). Tento ptechod je pomaly a mlze po
ném dojit k vyzareni fluorescence. Ta nastava pozdéji nez fluorescence ptimo ze stavu Sy, proto

mluvime o tzv. termicky aktivované zpozdéné fluorescenci (TADF) [4].

4
3
2 —_—— 4
Se 4 1 — 3
0 TR i- Ta
v 0
' g // A
: ST #
S 33 1SC :
0 M — N NNANANE T 2 Ti
DTNy
A F b \V
i K
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0

SINGLETOVE STAVY TRIPLETOVE STAVY

Obrazek 1: Schéma energetickych hladin (Jablonskiho diagram), kde A — absorpce zareni, V — vibracni relaxace, F —
fluorescence, P — fosforescence, ISC — mezisystémovy prechod

Prevzato z literatury [1]
1.1.1 Fluorescence
Jedna se o zativy prechod molekul, ktery probiha bez zmény multiplicity. Vychozim stavem

pro fluorescenci je proto ve vetsing pripadt singletovy stav Si [5]. Najdou se ale i vyjimky,
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jako je naptiklad azulen a jeho derivaty, u kterych dochézi k fluorescenci ze singletového stavu

S» do zakladniho stavu So.

Predstavme si, ze molekula pii absorpci zaieni prejde z nulové vibra¢ni hladiny zakladniho
stavu do nulové vibrac¢ni hladiny stavu excitovaného (S1). Energie, kterou molekula pfi tomto
pfechodu absorbuje, je stejnd jako energie, kterou molekula emituje pfi piechodu z nulové
hladiny excitovaného stavu S| na nulovou vibra¢ni hladinu zékladniho stavu. Tyto pfechody se
oznacuji jako 0-0 pfechody. Pokud by dochazelo k ptfechodu z nulové vibra¢ni hladiny
zakladniho stavu do vyssich vibracnich stavii Si, bylo by zapotiebi vEétsSi mnozstvi energie.
Naopak pii ptechodu z nulové vibra¢ni hladiny excitovaného stavu na vyssi vibracni hladiny
zakladniho stavu bude emitovana energie mensi [1]. MenS$i energie znamena posun
fluorescence k vy$§im vinovym délkdm a mensi frekvenci, nez mélo primarni zafeni [6]. Tento

jev se nazyva Stokesiiv posun (Obrazek 2) [7].

A

Stokes(v posun

Absorpce

Emise

Intenzita

VInova délka

Obrzek 2: Stokesivv posun, prevzato z literatury [8]
1.1.1.1 Souvislost mezi fluorescenci a chemickou strukturou organickych latek
Jestlize molekula obsahuje systém snadno delokalizovanych elektrond (takzvany
konjugovany systém m-elektrontl), bude u ni velky piedpoklad pro fluorescenci v blizké
ultrafialové a viditelné oblasti [6]. Kvantové-chemické vypoCty, pomoci nichz je mozné
dopocitat fluorescencni spektra, jsou velice naro¢né. Existuji ovSem urcita pravidla, podle

kterych se da alespont hrubé odhadnout, jestli bude latka fluoreskovat.

Pokud molekuly nebudou siln¢ absorbovat zéatfeni z oblasti nad 250 nm, nebudou
fluoreskovat. Jestlize méa nejdlouhovinngjsi absorpcni pas dané molekuly, ktery ndlezi zméné
stavu mezi singletovymi stavy S a So, typ piechodu n—n* a tento pas se nachazi v oblasti nad
250 nm, latka bude s velkou pravdépodobnosti vykazovat fluorescenci. I proto jsou nejcastejsi
soucasti molekul vykazujicich fluorescenci kondenzovana aromatickd jadra. Ale jestlize tento

absorp¢ni pas bude mit charakter n—n*, fluorescenci nejspise pozorovat nebudeme a pokud
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ano, tak velmi nevyraznou. V téchto ptipadech Ize vétSinou pozorovat vyraznou fosforescenci.
Diivodem je mezisystémovy prechod ze stavu S; na stav Ti, ktery je pravdépodobnéjsi nez

fluorescence stavu S| n—mt*.

Také moléarni absorpéni koeficient (¢) ma souvislost s fluorescenci. Konkrétné plati, ze ¢im
je vetsi g, tim vyrazngj$i fluorescenci budeme pozorovat. Mezi typické zastupce latek
s fluorescenci se fadi polykondenzované aromatické uhlovodiky. Jak jiz bylo feceno, hlavnim
predpokladem pro fluorescenci je konjugovany systém m-elektronti. Jestlize se bude molekula
zvétSovat o dalsi kondenzovana aromatickd jadra, bude se zvétSovat i konjugovany systém
n-elektront. Proto je fluorescencni pas posunuty k vys$im vinovym délkdm a pozorovana

fluorescence intenzivng;jsi.

Na fluorescenci maji vliv i sterické faktory. Vliv miize byt pozitivni i negativni. Pokud
budou sterické zdbrany branit vzajemnému koplanarnimu uspotadani, které je nutné pro
konjugovany systém, k fluorescenci poté nedochézi. Nebo naopak mohou systému zabranit ve
volné otdcivosti, zvysit konjugaci a tim systém stabilizovat. Takova stericka stabilizace,
napiiklad pomoci dal$i vazby, vede ke zvySeni intenzity fluorescence. Jako piiklad této sterické
stabilizace lze uvést fluorescein, jehoz fluorescence je zplsobena stabilizaci pomoci
kyslikového mustku. Oproti tomu fenolftalein, ktery tuto sterickou stabilizaci nema,

fluoreskovat nebude (Obrazek 3).

HO OH HO o OH
c—0 -0
o o]
FENOLFTALEIN FLUORESCEIN
(mzovofialovy (vyrazna
indikator, ale fluorescence)

nefluoreskuje)

Obrazek 3: Porovnani fluorescencnich viastnosti fenolftaleinu a fluoresceinu

Substituenty na aromatickém jadie maji na fluorescenci vliv také. Navazanim skupiny, ktera
dodava své elektrony do jadra, prohlubujeme fluorescenci. Déje se tak kvili bathochromnimu
posunu (k vys$§im vinovym délkdm) a hyperchromnimu posunu (k vy$§im hodnotdm emax)

v absorpcnim spektru (Obrazek 4). Substituce Cl, Br, I, NO> a karbonylovou skupinou naopak
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fluorescenci snizuje. ZvySovani intenzity fluorescence probiha v potadi: CR3 < CH3 < SR <SH

<NH, <OR < OH [1].

Hyperchromic

Hyposochromic shift
shift (Blue)

Bathochromic shift
Emax (Red)

Hypochromic
shift

Wavelength (Amax) ———

Obrazek 4: Posuny v absorpcnim spektru, prevzato z literatury [9]

1.1.1.2 Priklady latek vykazujici fluorescenci

Mezi anorganické molekuly vykazujici fluorescenci se fadi anorganické komplexy. Jako
piiklad lze uvést uranyl UO>*" nebo tetrakyanoplatnatan [Pt(CN)4]*". U organickych latek se
fluorescence vyskytuje Ccastéji. Predpokladem fluorescence u téchto latek je excitace
n-elektronu do vyssiho orbitalu [6]. Jako zastupce organickych fluoreskujicich molekul
muzeme jmenovat fluorescein nebo chinin (Obrazek 5) [1, 10]. Fluorescenci mizeme pozorovat
1 u zvitat. Pfikladem mohou byt svétlusky, jejiZ fluorescence je zaloZena na oxidaci luciferinu

enzymem luciferazou [11].

HiCo

“=CH,
HO

N

Obrazek 5: Struktura chininu

1.1.1.3 Agregaci zptusobované zhaseni (ACQ efekt)

Ackoliv je systém delokalizovanych elektronil pottebny pro vznik fluorescence, miize vést
zaroven k ACQ efektu. Pfi tomto efektu dojde vlivem m-m interakci k vrstveni aromatickych
jader a tim ke vzniku agregatl. Tyto agregaty opousti excitovany stav pomoci nezétivych
ptechodt a k fluorescenci nedochdzi. Proto je tento jev nazyvan agregaci zptisobované zhéaseni.

Dochazi k nému u koncentrovanych roztokli nebo u pevné faze latek vykazujicich ACQ efekt
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[12]. Prikladem latky vykazujici tento efekt je fluorescein. Roztok, pfipraveny rozpusSténim
fluoresceinu ve vodé (v dobrém rozpoustédle), vykazuje zelenou fluorescenci. Kdyz budeme
do tohoto roztoku ptidavat Spatné rozpoustédlo, bude dochézet ke vzniku agregatii, coz zptsobi
zhageni fluorescence. Spatnym rozpoustédlem mize byt napiiklad aceton. Zhaseni fluorescence

zacneme v tomto piipadé pozorovat pii koncentraci 60 obj. % acetonu (Obrazek 6) [13].

The parts are more luminescent than the whole

Acetone fraction (fi) / vol%

5 COOH hca

Obrazek 6: ACQ efekt, popsany na roztocich a suspenzich fluoresceinu (15 uM) ve smési voda/aceton, kde podil acetonu
postupné roste, prevzato z literatury [13]

1.1.1.4 Agregaci zpiisobovana emise (AIE efekt)

Molekuly vykazujici agregaci zpisobovanou emisi v roztoku dobrého rozpoustédla
fluoreskovat nebudou. Naopak ptiddnim Spatného rozpoustédla budou molekuly téchto latek
vytvaret shluky neboli agregaty a v téchto rozpoustédlech jiz fluorescenci pozorovat budeme.

Fluorescenci budou tyto molekuly vykazovat také v pevném stavu [13].

1.1.1.4.1 Objev a zaéatky zkoumani AIE efektu
V roce 2001 piipravovala vyzkumna skupina v Ciné 1-methyl-1,2,3.4,5-pentafenylsilol (1).

Yv v s

Fluorescencni spektroskopie této latky rozpusténé v ethanolu neprokazala témét zadnou

fluorescenci. Tim bylo prokazéano, ze tato latka je velmi slaby emitor, pokud je rozpusténa
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v dobrém rozpoustédle. Pfi jejim CiSténi se zjistilo, ze po naneseni kapky roztoku v dobrém
rozpoustédle na TLC desticku, latku nelze zobrazit pod UV lampou. OvSem kdyz doslo
k odpaieni rozpoustédla, byla pod UV svétlem pozorovatelnd jasnd skvrna. Tento jev
vyzkumnou skupinu zaujal, proto ho zkoumali dal. Po ptidani vody (Spatného rozpoustédla)
k roztoku silolu v ethanolu byla znovu za stejnych podminek provedena fotoluminiscencni
analyza a naméfend luminiscencni spektra byla intenzivnéjsi. Vysvétleni spoc¢iva v agregaci
molekul silolu ve vod¢ jakozto Spatném rozpoustédle. V roztocich nebyla pozorovana zadna

srazenina, a tak se védci domnivali, Ze vznikaji nanoagregaty [2].

Clanek z roku 2003 se zabyva zkouméanim vyse popsaného jevu u série deseti
2,3,4,5-tetrafenylsiloll s rozmanitymi substituenty v polohach 1,1. Pfesnéji feceno, zabyva se
pfedchozi hypotézou o vzniku nanoagregati. V prvni studii byl jako rozpoustédlo pouzit
ethanol, v tomto ptipadé€ byl zvolen aceton, protoze zkoumané slouceniny 1épe rozpoustél. Pi
fotoluminiscen¢ni analyze bylo zjisténo, ze velmi ziedény roztok 1,1,2,3,4,5- hexafenylsilolu

(2) nevykazuje témét zadnou emisi zafeni.

Nasledné byla k tomuto roztoku pfiddna voda — Spatné rozpoustédlo, a to ve velkém
mnozstvi (90 obj. %). Luminiscen¢ni spektra po ptidavku Spatného rozpoustédla (méfend za
stejnych podminek) byla velmi intenzivni. To byl dikaz, Ze hexafenylsilol vykazuje AIE efekt.
Celkovée bylo zkoumano, jaky vliv ma polarita rozpoustédla, viskozita roztoku a také teplota na
luminiscencni spektra dané latky. Témito experimenty se zjistilo, Ze hexafenylsilol bude
vykazovat intenzivnéjs$i luminiscenci ve viskdzn€j$im rozpoustédle a pii nizsi teploté. Z toho

vyplyva, ze pticinou AIE efektu je omezena intramolekularni rotace [14].
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1.1.1.4.2 Intramolekularni pohyby a jejich omezeni (RIM)
Molekula se miize pohybovat dvéma zptisoby. Témito zpiisoby je intramolekularni rotace
a vibrace. AIE efekt je zaloZzen na omezeni téchto intramolekularnich pohyb, tedy na omezeni

rotace (RIR) a omezeni vibrace (RIV).

U prvni skupiny, kdy dochdzi k omezeni rotace (RIR), obsahuji charakteristick¢é AIE
luminogeny vétSinou ve struktufe jeden nebo 1 vice rotort, jenz jsou piipojeny ke statoru. Tyto
rotory jsou vuci statoru rtizn¢ stoceny z diivodu sterické narocnosti systému [15]. Naptiklad
v molekule hexafenylsilolu (2) je na atom kiemiku (statoru) navazano Sest fenylovych skupin
(rotortr). V roztoku pfi laboratorni teploté¢ dochédzi k dynamické intramolekularni rotaci téchto
fenylovych skupin oproti statickému kifemiku. Dynamickou rotaci se molekula nezativeé
zbavuje energie. Naopak v pevném stavu je intramolekularni rotace omezena, ¢imz je molekula
nucena k zativému ptechodu (fluorescenci). V tom spociva rozdil mezi AIE efektem a ACQ
efektem, kde molekuly v pevném stavu fluorescenci nevykazuji (Obrazek 7) [14].
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Obrazek 7: Porovnani ACQ efektu molekuly perylenu a AIE efektu molekuly hexafenylsilolu (HPS)
Prevzato z literatury [16]

Dalsi slouceninou, u které tento jev dobte pozorovatelny, je tetrafenylethen (TPE). V tomto
ptipad¢ tvofii statickou ¢ast molekuly dvojna vazba ethenu, okolo niZ se volné ota¢i a krouti
fenylové kruhy. Pokud mame roztok izolovanych molekul TPE, pomoci této intramolekularni
rotace dojde k relaxaci excitovaného stavu. Tim molekula nezéativé piejde zpét do stavu
zakladniho. Jestlize mame TPE v agregovaném stavu, jsou tyto intramolekularni rotace
omezeny a nezafiva relaxace je tak zablokovéna. Tim je umoZnéna zafiva relaxace molekul.

Porovnani fluorescencnich vlastnosti TPE a fluoresceinu mizete vidét na obrazku 8 [13].
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Obrdzek 8: Porovndni ACQ efektu fluoresceinu a AIE efektu TPE, prevzato = literatury [17]

U druhé skupiny latek dochézi k AIE efektu kvili zablokovani intramolekularni vibrace
(RIV). Do skupiny téchto latek patii THBA neboli
10,10°,11,11" tetrahydro 5,5 bidibenzo[a,d][7]annulenyliden (3).

Molekula této latky se skladd ze dvou casti, které jsou navzajem nekoplanarni, tedy
nenachazi se ve stejné roving. Kazda tato ¢ast obsahuje dva fenylové kruhy, které jsou navzajem
propojeny pomoci uhlikového mustku. Toto spojeni je pruzné a v roztoku dava fenylovym
kruhiim moznost vibrovat a ohybat se. Pomoci této intramolekularni vibrace miize molekula
nezafive prejit z excitovaného stavu do stavu zdkladniho. U agregati dochazi k prostorovému
omezeni molekuly, a tudiz je témto intramolekuldrnim vibracim branéno. Tim padem ma
molekula zablokovanou moznost nezativého pfechodu a dochézi tedy k piechodu, ktery je

charakterizovan emisi zafeni.

Jak jiz bylo vysvétleno, hlavnim divodem jevu AIE jsou intramolekularni procesy. Bylo ale
také zjiSténo, Ze luminiscenci, kterou pozorujeme, ovliviiuji 1 dal§i mechanismy jako tvorba J

agregatl, TICT a ESIPT [13].
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1.1.1.4.2.1 Tvorba J-agregatu (JAF)

Pod terminem agregaty si pfedstavme ptivodni monomery, které jsou spojeny nekovalentni
vazbou do vétsich celki [18]. J-agregaty jsou takové agregaty, u nichz pozorujeme posun
absorp¢niho pasu smérem k vysSim vlnovym délkam (tedy niz§im energiim, bathochromni
posun) oproti piivodnimu monomeru. Déle vede ke zvétSovani absorpéniho koeficientu a tim
intenzivngj$i fluorescenci, nez mél pivodni monomer (hyperchromni posun). J-agregaty
zpravidla nesou polarni skupinu a jsou velice usporadané. To, jestli bude J-agregat AIE aktivni,
ovlivituje jeho molekulova struktura. KdyZz bude molekula planarni a rigidni, nebude AIE
aktivni, protoze bude dochazet k silnym =n-m interakcim, a tim ke zhaSeni fluorescence. Naopak
u flexibilnich latek pomahd tvorba J-agregatii se zpevnénim molekularni konformace, coz

omezi intramolekularni pohyb a tim zvysi intenzitu fluorescence [13].

1.1.1.4.2.2 Intermolekularni prenos protonii v excitovaném stavu (ESIPT)

Jedna se o proces, jimZ mohou excitované molekuly uvolnit energii pomoci tautomerie, jinak
feCeno intramolekularnim pfenosem protonu. Podminkou pro tento proces je, aby molekuly
m¢ély jak skupinu, ktera je schopna proton poskytnout, tak i skupinu, ktera je schopna proton
pfijmout. Pfenos protonu mtize probihat naptiklad prostfednictvim intramolekularni vodikové
vazby. Nejc€astéjsi formou intermolekularniho pfenosu protonu, popisovanou u tohoto jevu, je
keto-enolova tautomerie, proto bude vysvétleni provedeno na tomto piikladé, pfesnéji na

molekule 2-(2-hydroxyfenyl) benzothiazolu.

Tato latka se na zaCatku nachazi v zékladnim stavu, v naSem ptipadé v cis-enolové formé.
Dusledkem fotoexcitace ptejde molekula ze zékladniho stavu do excitovaného singletového
stavu, pficemz se stale nachdzi v enol formé&. Nasleduje intramolekularni pfenos protonu neboli
ESIPT proces. Ten je velmi rychly a dochéazi pfi ném ke zméné enolové formy na keto formu,
pficemz molekula stale zlistdva v excitovaném stavu. Z tohoto stavu piejde molekula bud’
zativym nebo nezafivym prechodem do zékladniho stavu. Zativy pfechod je charakterizovan
intenzivni fluorescenci (Cervend Sipka na obrazku 9) svelkym Stokesovym posunem.
Vysledkem zativého piechodu je cis-ketoforma. Nezafivymi procesy, které mohou nastat, jsou
mezisystémovy piechod (ISC) aizomerace z cis-keto formy na trans-ketoformu. Cis-keto
forma nakonec piechazi zpétnym proton transferem na plivodni cis-enol formu (Obrazek 9) [19,

20].
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Obrazek 9: Schéma ESIPT [19]

1.1.1.4.2.3 Intramolekularni prenos naboje indukovany zménou konformace
(TICT)

Tento déj mlizeme pozorovat po fotoexcitaci molekul, které jsou tvofeny donorovou

a akceptorovou c¢asti, pfi¢emz tyto dvé ¢asti jsou propojeny jednoduchou vazbou.

Po fotoexcitaci prechazi molekula do excitovaného stavu. Pokud se takto excitovana
molekula nachdzi v poldrnim prostfedi, dochdzi k rychlému intramolekuldrnimu ptenosu
naboje z donorové ¢asti molekuly na akceptorovou. Pfi tomto pienosu elektroni dochazi
k intramolekularnimu pootoceni kolem jednoduché vazby mezi donorem a akceptorem.
Vysledkem je vznik neplandrniho konformeru. Pokud emituji excitované stavy jak
koplanarniho, tak i nekoplandrniho konformeru, pozorujeme dudlni fluorescenci. To znamena,
Ze neplanarni konformer 1 excitovany koplanarni konformer ptechazi zpét do zakladniho stavu,

oba za soucasného vyzateni fluorescence (Obrazek 10) [21].
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Obrdazek 10: Schéma TICT

1.1.1.4.3 AIE luminogeny, které obsahuji heteroatomy

AIE luminogeny jsou velmi nazorné pro pochopeni vztahii mezi strukturou molekuly
a AIE procesy. Tyto zdkladni AIE molekuly ale vétSinou emituji pouze zafeni z modré oblasti
viditelného spektra. Pro $irSi aplikaci AIE luminogeni by bylo potifeba, aby se oblast
emitovaného spektra rozsitila nejlépe na celou viditelnou oblast nebo aby se alespon posunula
smérem k Cervené oblasti. Posun do ¢ervené oblasti spektra 1ze realizovat zvétSenim konjugace
a planarity molekuly. To by vSak vedlo k vét§i nachylnosti k ACQ efektu. Zavedenim
heteroatomli do molekuly luminogenu jsme schopni vyvolat naptiklad polarizaci zpiisobenou
intramolekularnim ptfenosem ndboje (ICT). Tento zasah dokdze ovlivnit barevnou zménu

luminogenu [16].

1.2 Oxazaboriny (boronketiminaty, boron imino-enolaty)

Jedna se o heterocyklické slouceniny, které maji ve svém Sesti¢lenném cyklu zabudovany
atom kysliku, boru a dusiku. Tyto slouceniny vykazuji vyraznou luminiscenci, proto jsou
v soucasné dob¢ syntetizovany a zkoumany rtzné strukturni modifikace zakladniho OBN

skeletu [22].

U OBN sloucenin mizeme zapsat 2 rezonancni struktury (Schéma 1) [23]:
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Schéma 1: Rezonancni struktury oxazaborinii

1.2.1 OBN skelet s jednoduchymi substituenty

1.2.1.1 OBN skelet substituovany na dusiku aminokumarinem
Pro modifikaci zakladniho Sesti¢lenné¢ho skeletu OBN mame spoustu moznosti. Jednou
z nich je naptiklad spojeni aminokumarinu, jakozto vyborného kumarinového fluorescen¢niho

barviva v modrozelené oblasti [24], s ketiminaty boru.

Pro ziskani téchto oxazaborinli byla v prvnim kroku vyuzita klasickd kondenzace
odpovidajiciho  B-diketonu s pfisluSnym  aminem  (7-amino-4-methylkumarinem,
methylaminem nebo 6-aminokumarinem). Ze vzniklych enaminond byly reakci se

slou¢eninami boru (BPh3; nebo BF3-EtxO) pfipraveny ptislusné oxazaboriny 4, 5 (Schéma 2).
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1 3
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R R RZ=H
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Schéma 2: Struktury oxazaborinii 4 a §

Slouc¢enina 6 v roztoku THF nevykazovala pti laboratorni teploté Zadnou fluorescenci. Po
pfidavku vody (roztok 99 % voda/THF) byla pozorovéna Zzlutozelend fluorescence. Na
obrazku 11 miiZzete vidét porovnani roztokd, kde neni zadné voda, 50 % vody a 99 % vody
(zleva). Opakem této slouCeniny jsou N-methyl derivaty. Ty nevykazuji fluorescenci ani

v roztoku Spatného rozpoustédla [23].
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Obrazek 11: AIE efekt slouceniny 6, prevzato z literatury [23]

1.2.1.2 OBN skelet substituovany 4-methoxyfenyly v polohach 4 a 6

AIE vlastnosti téchto slou¢enin byly opét zkoumany v systému THF/voda. V roztoku THF
vykazovaly slouceniny 7, 8 a 9 velmi nevyraznou emisi zafeni. Pfidani vody zpiisobilo
intenzivnéj$i luminiscenci a posun emisnich spekter k vyssim vinovym délkam. Kdyz bylo do
roztoku slou¢enin v THF ptidano 99 obj. % vody, vytvoril se bily zakal, ktery vykazoval svétle

modrou fluorescenci.

F F F F
\B_’ \B_’ R
C)+/ \NH O|+/ \N/
MeO OMe MeO OMe
7
8:R= CH3
9: R=1Pr

Schéma 3. Struktury sloucenin 7, 8 a 9

Pti syntéze latek 8 a 9 bylo vyuzivano intermediatu 10.
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MeO OMe
10

Tento boron diketonat ma velmi podobnou strukturu oxazaboriniim, rozdil je pouze
v zdmén¢ atomu dusiku za atom kysliku. Avsak tato relativné mald zména struktury zptsobila
velké zmeény v chovani této molekuly. Zatimco v roztoku THF latka vykazuje silnou modrou
emisi, v agregovaném stavu byla emise vyrazné potlacena. To bylo zfejmé zplsobeno
ACQ efektem, jehoz pfi¢inou byla nejspiS tvorba excimeru. Excimerem rozumime dimer,
vytvarejici se mezi molekulou v zdkladnim stavu a molekulou t¢ samé latky ve stavu
excitovaném [25]. Z téchto experimenti Ize odvodit, Ze vazba bor-dusik v Sesti¢lenném kruhu

ma dilezitou roli co se tyce rozvoje AIE efektu [26].

1.2.1.3 OBN skelet substituovany v polohach 4 a 6 trifenylaminem

Me¢tenim absorpénich pasi latky 11 bylo zjiSténo nasledujici. Prvni odpovidal pfechodu n-m*
a druhy pochazel z pfenosu niboje mezi donorem a akceptorem. V molekule této latky
vystupuje jako donor elektronil trifenylamin a jako akceptor OBN cyklus. Tolyl, ktery je
navazany na dusiku heterocyklu, ma maly vliv na usporadani trifenylamini. OvSem miize

vytvaret sterickou zabranu, kterd zplisobi jiné uspotradani molekul v pevném stavu.

Pivodni krystalicka forma vykazovala jasné Zlutou fluorescenci, kterd se po rozemleti
zménila na oranZovou. Divodem byl pfechod krystalické formy na formu amorfni. Jasné Zluta
barva byla obnovena vystavenim amorfni formy param rozpoustédla (DCM), ¢imZ doslo ke

krystalizaci. Tento jev se nazyvd mechanofluorochromie (MFC) [27].
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1.2.2 Spiro oxazaboriny (spiroboraty)

Tato skupina sloucenin se dale d¢€li na katechol-spiroboraty 12 a salicyl-spiroboraty 13.

J@

N N
O_|
"B o—d |
[>No o
R o) R
12 a R=H 13

b R =O0CH,
c R =NMe,

Schéma 4: Struktury spiroboratii

Ze skupiny katechol-spiroborati fluorescenci v pevné fazi a roztoku vykazuje pouze
slou¢enina 12 ¢. Ostatni dvé slouceniny nefluoreskuji viibec. To je zfejmé zplisobeno
dimethylaminovou skupinou, jenz zde vystupuje jako silny donor elektronti. U druhé skupiny
latek byla pozorovana slaba fluorescence v roztoku a velmi intenzivni fluorescence v pevné
fazi. Pricinou toho je, Ze katecholovy ligand je bohaty na elektrony, proto salicylatovy ligand
(chudsi na elektrony) pfijima elektrony vice. Slouceniny 12 ¢ a 13 a-c také vykazovaly silnou

fluorescenci v roztocich s 90 % vody [28].

1.2.3 Bicyklické oxazaboriny

V roce 2011 byla pfipravena skupina dvanacti bicyklickych oxazaborinl s pfemosténymi
kvarternimi atomy dusiku (obecny vzorec 14). Vychozimi latkami byly substituované
diazonium-tetrafenylboraty a f-enaminony, které byly odvozené od cyklickych sekundarnich

amind. U takto pfipravenych slouCenin nebyla pii laboratorni teploté¢ v roztoku pozorovana
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zadna fluorescence. Naopak ve formé prasku nebo v 2-methyltetrahydrofuranu pii 77 K tyto

latky jiz fluorescenci vykazovaly [29].

Ph_ Ph
O/B\N+
| R = Me, Ph
R n=1-3 X = Me, OMe, Br
N§N
X 14

1.2.4 Oxazaboriny s dvéma heterocyklickymi kruhy

Tato skupina ptedstavuje kondenzované komplexy boru (obecny vzorec 15, Schéma 5) [23].
Ptikladem téchto sloucenin jsou difluor-B-ketoiminatové komplexy boéru, na kterych je
navazany benzothiazol a benzoxazol (vzorec 16 a 17, Schéma 5). Tyto slou¢eniny vykazovaly

v roztoku pouze slabou fluorescenci, kterd byla v pevném stavu vyrazné zesilena [30].

F F F F
\B_' \B_’
het. o~ N N o Ny {
XN | |
| ||3‘ F x © X S
R Yo~ .
Cl Cl
15 16 17
Schéma 5. Struktury oxazoborinii s dvéma heterocyklickymi kruhy

1.2.4.1 p-Ketoiminatové komplexy boru s tetrafenylethenovymi jednotkami
Dalsimi velice zajimavymi slouceninami jsou [-keto-imindtové borové komplexy

s tetrafenylethenovymi jednotkami (slouCeniny 18 a 19, Schéma 6).
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Schéma 6. Struktury latek 18 a 19

U téchto latek pozorujeme zkrouceny intramolekuldrni pfenos néaboje (TICT), vyrazny
AIE efekt a zajimavy mechanochromismus. Zminény mechanochromismus lze ovétit podle

fluorescencéni odezvy, ktera vznikne v zavislosti na mechanické a rozpoustédlové procesy.

Krystalicky prasek slouceniny 18 vykazoval pod UV-lampou vyraznou zelenou
fluorescenci, kterd se po rozemleti zménila na zlutozelenou. Barva se vratila zpét na jasné
zelenou poté, co byla sloucenina 2 minuty vystavend param DCM. Byla prométena
fluorescenéni spektra ptivodniho prasku a rozmletych krystalii. Z téchto spekter lze vycist
posun z ptvodnich 497 nm na 515 nm. Po zpracovani dichlormethanem doslo k posunu zpét na
pocateéni vinovou délku. Emisni pasy piavodniho azpétné ziskaného prasku se lisi

pravdépodobné z diivodu n-r interaket.

U slouceniny 19 dochéazi po rozemleti k jeste vétSimu spektralnimu posunu z 525 nm
na 565 nm. Jeji krystalicky praSek vyzatuje silnou zlutozelenou fluorescenci a rozemleta forma
Zlutou fluorescenci. Cerveny posun ve fluorescenénich spektrech je zptisoben zkroucenou
konformaci a také slabSimi n-m interakcemi, které umoznuji relativné volné molekularni
usporadani, které je snadno zni¢eno vnéj$imi silami. Témito silami muze byt naptiklad

rozemleti [31].

1.2.4.2 B-Ketoiminatové komplexy boru modifikované tetrafenylbutadienem
V roce 2018 byly pfipraveny tetrafenylbutadienem modifikované B-ketoiminatové

komplexy boru, pfesnéji slouceniny 20 a 21.
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Schéma 7. Struktury sloucenin 20 a 21

Byly provedeny pfislusné zkousky ve smési voda/THF, které¢ odhalily AIE vlastnosti téchto
molekul. Hlavni pfi¢inou AIE efektu téchto sloucenin je omezeni intramolekularni rotace
fenylovych skupin. Také bylo zjistovano, jaky vliv ma teplota rozpoustédla na fluorescenéni
vlastnosti. Cim niz&i byla teplota systému, tim intenzivnéjii fluorescence byla zaznamenana.
To dokazuje, Ze intramolekularni rotaci mizeme omezit i snizenim teploty. Praskovité formy
téchto slouc¢enin vykazovaly po excitaci UV svétlem silnou zlutozelenou fluorescenci. Tyto
prasky byly rozemlety, ¢imz se fluorescence zménila na Zlutou v ptipadé€ slouceniny 20 a na
oranzovou v piipad¢ 21. Zména byla pozorovana i v absorp¢nich spektrech a projevila se
posunem absorpéniho maxima k vys$s§im vinovym délkam. Po vystaveni slouc¢enin param DCM
po dobu dvou minut se barva fluorescence vratila zpét na zelenozlutou (Obrazek 12 ¢, d)
a absorp¢ni maximum se posunulo zpét na pocatecni hodnoty. Na obrazku 12 je zndzornéno
absorpéni spektrum plvodni formy (Cernd kiivka), rozemleté formy (Cervend kiivka)
a spektrum latky, kterd byla vystavena param DCM (modrd kiivka). PraSkova rentgenova
difrakce ukazala, ze plivodni prasky meély jasn€¢ definované mikrokrystalické struktury.
Rozemletim byly tyto struktury poruseny a byly ziskdny amorfni formy téchto sloucenin.

Opétovnym vystavenim pardm DCM byly mikrokrystalické struktury obnoveny [32].

a b
1.04 ——as-prepared 1.0 = as-prepared
= grinding = grinding
2 —fuming z —— fuming
G 04 - 084
= c
2 2
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5 ;
Z 024 Z 024
0.0+ 00 ; ;
450 500 850 600 650 700 750 450 500 550 600 650 700 750 800
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c d
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—— N
£ e
' fuming = ) fuming

Obrazek 12: Absorpcni spektra a zména barvy fluorescence slouceniny 20 (a, ¢) a 21 (b, d), prevzato z literatury [32]
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1.2.4.3 B-Ketoiminatové komplexy boru na bazi benzoxazolyl-
a benzothiazolyl-1,2-difenylu

Me¢éieni absorp¢nich a emisnich spekter bylo provedeno v tetrahydrofuranu. Po srovnani
naméfenych spekter byl u derivatu, ktery obsahoval thiazolovy kruh, pozorovan bathochromni
posun oproti derivatu s oxazolovym kruhem. Slou¢eniny 22 b a 23 b mély nizsi absorp¢ni
koeficient nez ostatni slouCeniny. Po zaznamenani fluorescen¢nich spekter v roztoku
1 v pevném stavu bylo zjiSténo, Ze vSechny popsané slouceniny jsou AIE aktivni. Slouc¢enina
23 ¢ vykazovala vyrazné zvySeni fotoluminiscence v krystalické podobé i v systému
90 % voda-THF, oproti roztoku slouceniny v ¢istém THF. Nejvyraznéjsi AIE efekt byl ovSem
pozorovan usloucenin 22¢ a 23c¢. To bylo ziejmé zplsobeno -elektron-donorni
dimethylaminovou skupinou. Arylové kruhy ptitomné na dvojné vazbé tvoti sterickou zabranu,
a tak nedovoli kompaktni uspotadani molekuly. Ke zvySovani fluorescence pfispivaji i velké
Stokesovy posuny a dal$i mezimolekulové interakce. Struktury vyse popsanych sloucenin

znazoriuje schéma 8 [33].

22 a-c

a R=H
b R =COOC,H;
c R = N(CH?,)2

Schéma 8. Struktury komplexii boru na bazi benzoxazolyl- a benzthiazolyl-1,2-difenylu
1.2.4.4 p-Ketoiminatové komplexy boru substituované fenylovym zbytkem
s methoxyskupinami v riznych polohach
Na této pocetné skupiné¢ bylo zkoumano, jaky vliv ma poloha methoxy skupiny na
benzenovém jadie na vyzafovanou fluorescenci. Vzorce vSech téchto sloucenin ukazuje

schéma 9.
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\ 24:R=R,=R,=R,=H
R, 07 \|N+ N\ 25: R, =0OCH,,R,=R,=R,=H
R, S 5 26: R=R,=R,=H,R,=OCH,

27: R, =R,=R,=H, R, = OCH,
28:R,,R,=OCH,,R,,R,=H
29: R, R,=OCH,,R,,R,=H
30: R=H, R,, R,, R,= OCH,

Schéma 9: Struktury komplexii boru substituovanych fenylovym zbytkem s methoxy skupinami v ruznych polohdach
Vsechny zminéné slouceniny vykazovaly pod UV zéfenim fluorescenci v pevném stavu.
Slouceniny 24, 26 a 29 vykazovaly modrozelenou fluorescenci, sloucenina 25 tmavé modrou,

27 zlutou, 30 zelenou a latka 28 zelenomodrou (Obrazek 13).

Obrazek 13: Fluorescence komplexii boru substituovanych fenylovym zbytkem s methoxy skupinami v riznych polohdch
Prevzato z literatury [34]

Tyto slouceniny byly déale zkoumany na mechanofluorochromni chovéni. Ze vSech téchto
latek vykazovala mechanofluorochromismus pouze slouc¢enina 27. VSechny ostatni latky mély
v prascich i v krystalech podobné vlastnosti. Pivodni zluta emise latky 27 se po rozemleti latky
zménila na praSek emitujici zelenou fluorescenci. Bylo zjiSténo, Ze zelena barva mize
samovolng pfejit zpatky na Zlutou tim, Ze latku nechame pii pokojové teploté¢ 5—10 minut.
Rychlejs$im zplsobem, jak lze latku vratit do ptivodniho stavu, je vystaveni param DCM, které
trva 3 s. Rozemlety prasek lze jeSté dale rozetfit na pergamen, ¢imz docilime modré emise.
Tuto modrou emisi 1ze opét vratit na zelenou tim, Ze ptidame kapku DCM piimo na pergamen.
I Zluty préasek lze prevést na praSek s modrou fluorescenci rozemletim na pergamen. Poté jiz
ale nelze vratit modry prasek na zluty. Pfi¢inou tohoto mechanochromismu je zmeéna
molekularniho uspoiadani v pevné formé. Zluta emise je zptisobena vznikem n-agregati, které
jsou rozemletim znieny a vystavenim param DCM je lze opét obnovit. Rozemletim amorfni
formy na pergamen muizeme rozsifit molekularni vzdalenosti, coZ zpiisobi emisi modrého
svétla. Pivodni zluté nelze dosahnout, protoZe takto izolované molekuly jiz nelze uspotadat do

m-agregatt [34].
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1.2.5 Boronketiminaty na bazi pyridinu

Zajimavymi slouceninami jsou boronketiminaty na bazi pyridinu (Schéma 10). Pfi zkoumani
téchto slouCenin se ukézalo, ze polarita rozpoustédla nema na absorp¢ni pasy a hodnoty
absorp¢niho koeficientu témér zadny vliv. V roztocich organickych rozpoustédel s nizkou
viskozitou vykazovaly obé& slouCeniny pouze nevyraznou fluorescenci. To bylo dano
intramolekularni rotaci, ktera zpusobila nezatfivy pfechod do zékladniho stavu molekuly.
Tomuto nezativému pochodu bylo v pfipad¢ vysokoviskoézniho rozpoustédla zamezeno. Proto
byla daleko vyraznéjsi fluorescence pozorovana v roztoku glycerolu. Sloucenina 32 vykazovala
na rozdil od slouceniny 31 fluorescenci i roztoku glykolu. Tento rozdil je dan vétsi sterickou
naroc¢nosti molekuly 32. Fenylové zbytky pfitomné na atomu boru zabranily rotaci fenylovych
kruht, které substituuji zdkladni skelet a tim zplsobily vyraznou fluorescenci i v roztoku
glykolu. Prokazani AIE efektu bylo provedeno pomoci systému THF-voda. Dokud podil vody
nepiesahl 80 % u slouceniny 31 a 60 % u slouceniny 32, byla intenzita emisnich spekter témet
stejnd. Rozdil mezi obéma slouc¢eninami lze odiivodnit hydrofobnimi fenylovymi zbytky
navazanymi na atomu boru a déle jiz zminénou zabranou rotace. Nasledné byl pomér THF
a vody zvysen na 90 % vody a doslo ke vzniku viditelnych agregati. Tyto agregaty vedly ke

zvySené emisi, jenZ byla pozorovana i v pevném stavu (Obrazek 14) [35].

Obrazek 14: Fluorescence sloucenin 31 a 32, prevzato z literatury [35]
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Strukturné podobnymi slouc¢eninami jsou slouceniny 33, 34, 35 a 36 (Schéma 11). Od jiz

popsanych latek se 1isi pfedevsim polohou fenylového zbytku.

OMe

OMe

Schéma 11: Struktury dalsich boronketiminatii na bazi pyridinu

I tyto latky vykazuji silnou fluorescenci v pevném stavu diky omezeni intramolekularnich
pohybil. U latek 33 a 35 byl pozorovan vyrazny mechanofluorochromismus. Po rozemleti se

latka 33 zménila ze zelené na modrou a emise 35 presla ze zluté na zelenou [36].
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Cil prace

Ugelem této prace bylo piipravit OBN chromofory substituované v poloze 2- naftalenem,
anthracenem nebo fenanthrenem. Navazanim téchto riznych stericky naro¢nych substituentli
muzeme zabranit volné otacivosti molekuly a zarovei rozsifit konjugovany systém. U OBN
sloucenin Casto pozorujeme AIE efekt (agregaci indukovanou emisi) a fluorescenci v pevné

fazi, ¢ehoz se d4 v praxi dobfe vyuzit.
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2 Prakticka cast

2.1 Charakteristika pristroji, ¢inidel a rozpoustédel

Pti reakcich byla pouzivana komercné dostupné cinidla a rozpoustédla. Vyjimkou byl
trimethylborat, jenz byl tésn¢ pfed pouzitim predestilovan pod argonovou atmosférou
a tetrahydrofuran (THF). Tetrahydrofuran byl suSeny sodikem pod dusikovou atmosférou a byl
destilovan pod inertem tésn¢ pted pouzitim. Mira vysuSeni byla indikovdna pomoci modrého

zabarveni benzofenon-ketylu.

Pro ptedstavu o sloZeni smési byla vyuzivana tenkovrstva chromatografie. Stacionarni fazi
byly aluminiové desti¢ky, které byly potazeny SiO2 60 F254 (od firmy Merck). Po vyvinuti
byly skvrny na destickach detekovany pomoci UV lampy Kriiss (pfi 254 nm a 366 nm).

Stacionarni fazi pfi sloupcové chromatografii byl silikagel 60.

NMR analyzy byly provadény za laboratorni teploty na ptistrojich Bruker AVANCE III
s frekvenci 400,13 MHz ('H), 376,5 MHz (*°F), 128,4 MHz ('!B) a 100,6 MHz ('*C) a Bruker
Ascend™ s frekvenci 500,13 MHz (‘H), 160,5 MHz (!!B) a 125,8 MHz (}3C). Vzorky pro
méfeni byly rozpoustény v deuteriochloroformu (CDCl3). Pro 'H NMR spektra byla provedena
kalibrace na interni tetramethylsilan (6 = 0,00) v CDClz. V DMSO-d6 byla kalibrace provedena
na stiedovy signal multipletu rozpoustédla (6 = 2,50). Kalibrace uhlikovych chemickych
posuntl byla provedena na stfedovy signal multipletu rozpoustédla CDCls (6 = 77,23). Méfeni
uhlikovych  NMR spekter bylo provadéno standardnim zpisobem s Sirokopadsmovym
dekaplinkem protont. Méfeni fluorovych NMR spekter bylo téz provadéno Sirokopasmovym
dekaplinkem protond. Dale byla tato spektra kalibrovéna na sekundarni standard, kterym byl
a, a, a-trifluorotoluen (6 = -63,9). Standardem, jenZ se pouzival ke kalibraci borovych spekter,

byl trimethoxyboran (6 = 18,1).

Signaly ve spektru jsou popsany zkratkami: s (singlet), brs (broadened = rozsiteny singlet)
d (dublet), dd (dublet dubletit), t (triplet), q (kvartet), sp (septet), sx (sextet), kv (kvintet)

a m (multiplet).

Pro méteni HRMS spekter byl vyuZzivan ptistro) MALDI LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher
Scientific), ktery kionizaci vyuzivd dusikovy UV laser (337 nm, 60 Hz). Méfeni byla

provadéna v pozitivnim modu (matrice — 2,5dihydroxybenzoova kyselina). Méteni spekter bylo
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provedeno s rozliSenim 100 000 pii m/z =400 v normalnim hmotnostnim rozsahu (m/z

50 — 2 000).

Pro méteni absorpcnich UV/VIS spekter byl vyuzit spektrofotometr Hewlett-Packard 8453.
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2.2 Priprava anthracen-9-ylboronové kyseliny

H H
Br O\B/O
H,C—O
\,__o 1 n=Buli, THF, -78 °C
+ / \ 2. HCl
H,C—O CH,
37 38 39

Tato kyselina byla ziskana postupem uvedenym v literatute [37].

Schlenkova banka s postrannim kohoutem o objemu 100 ml byla pod vakuem vysusena
horkovzdusnou pistoli a poté se nechala zchladnout pod proudem argonu. Do takto pfipravené
baniky bylo navédzeno 2,57 g 9-bromanthracenu (37) (10 mmol). Bailka byla vzduchotésné
uzaviena a navazeny 9-bromanthracen byl rozpustén ve 20 ml bezvodého tetrahydrofuranu
(THF). Obsah baiky byl pomoci smési aceton — kapalny dusik zchlazen na teplotu -78
az -80 °C. Po dosazeni tohoto teplotniho rozmezi bylo po kapkach ptidano 4,5 ml 2,5 M n-BuLi
v hexanu (11 mmol) a timto ptfidavkem vznikla oranzova suspenze. Ta byla michana 30 minut,
stale pfi teploté -78 °C. Mezitim bylo piedestilovano 3,5 ml trimethylboratu (38), ktery byl
rozpus$tén v 10 ml bezvodého THF. Tato smés byla po uplynuti 30 minut pfikapana k reakéni
smési, pficemz se barva smési zménila z jasné oranzové na oranZovo-zZlutou. Poté bylo
ukonceno chlazeni a smés byla michana za laboratorni teploty po dobu 3 dnii. Reakce byla
ukoncena piidanim 15 ml NH4Cl a 15 ml ethyl-acetatu. Smés byla promyta 15 ml solanky,
organicka faze odd¢€lena a vysuSena pomoci siranu sodného, piefiltrovana a odpatena. Takto
pfipravena surova anthracen-9-ylboronova kyselina obsahovala necistoty. Proto byla 30 minut
michdna v petroletheru a pfefiltrovana pies Biichnerovu nalevku, ¢imZ bylo znecisténi

odstranéno. Vytézek €inil 1,17 g (53 %).

2.3 Priprava 2-arylanilini

METODA 1
OH NH, NH,
R_B/ + K,PO,, XPhos, Pd,dba, R
\ THF : H,0 (1:1), 40 °C
OH
R = anthracen-9-yl 39 42 R = anthracen-9-yl 43
naftalen-1-yl 40 naftalen-1-yl 44
fenanthren-9-yl 41 fenanthren-9-yl 45
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Postup provedeny podle literatury [38].

Do 100ml banky byl navazen 2-jodanilin (1 ekviv.), arylboronova kyselina (1,2 ekviv.)
a K3POyq (2 ekviv.). Déle byl ptidan XPhos (10 mol. %) a Pd2dbas (5 mol. %). K témto pevnym
komponentam byla pfidana voda (5 ml/mmol) a THF (5 ml/mmol). Po ptidavku rozpoustédel
byl obsah baiiky 5-7 minut probubldn argonem. Reak¢ni smés byla michéna a zahtivana na
teplotu 40 °C do dalsiho dne. Poté nasledovalo promyti reakéni smeési ethyl-acetitem
a odstranéni vodné vrstvy. Organicka faze byla 2% stifidave extrahovana solankou a vodou a byl
pridan siran sodny. Dale byla tato faze prefiltrovana a za vakua odparena. Surové produkty byly

¢iStény pomoci sloupcové chromatografie (DCM, silikagel).

METODA 2
NH, NH,
OH |
R_B/ N PA(OA),, K,CO, R
\ DMF : H,0 (2:1), 80 °C

OH

R = anthracen 39 42 R = anthracen 43
fenanthren 41 fenanthren 45

Postup provedeny podle literatury [38].

Do banky byly navaZzeny 2-jodanilin (1 ekviv.) a arylboronova kyselina (1,5 ekviv.).
Navazené komponenty byly rozpustény ve smeési DMF (3 ml/mmol) a vody (1,5 ml/mmol).
Dale byl ptidan K>COs3 (2 ekviv.) a PdA(OAc)2 (1 mol %). Obsah banky byl zahtivan na 80 °C
pod zpétnym chladicem po dobu 3 dni. Po této dob& byl obsah banky vylit do vody
a 2x extrahovan 60 ml etyl-acetatu. Nasledné bylo provedeno promyti organické faze stridave
3x 50 ml solanky a vody. Nakonec byla organickd fadze vysuSena pomoci siranu sodného,

prefiltrovéna ptes skladany filtr a odpatena na vakuové odparce.

METODA 3
NH, NH,
OH |
R
R_B/ N Pd(PPh,),Cl,, K,CO,
\OH DME:H,O (1:1), 80 °C
R = anthracen 39 42 R = anthracen 43
fenanthren 41 fenanthren 45
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Pouzity postup vychazel z literatury [39].

Do vysusené¢ baiiky byly navazeny 2-jodanilin (1 ekviv.), arylboronova kyselina (1,2 ekviv.),
uhli¢itan draselny (4 ekviv.) a katalyzator Pd(PPh3)>Cl; (2 mol %). VSechny tyto komponenty
byly rozpustény ve smési DME/voda (1:1). Banka byla uzaviena septem a jeji obsah byl michan
pod argonem 1 den pfi teploté 80 °C. Poté byl obsah banky ochlazen, natfedén ethyl-acetatem
avzniklé faze byly oddé€leny v délici ndlevce. Vodna cast byla dvakrat extrahovana
ethyl-acetatem a ziskané organické ¢asti byly spojeny a promyty solankou. Ziskana organicka
faze byla vysuSena pomoci siranu sodného, ptefiltrovana a za vakua zbavena rozpoustédla.

Takto ziskana surova sm¢s byla dale ¢isténa sloupcovou chromatografii (DCM, silikagel).
Byly pfipraveny nasledujici aniliny:

2-(Anthracen-9-yl) anilin (43)

Metoda 1: vytézek 0,7 g (52 %)
Metoda 2: vznik anthracenu
Metoda 3: vznik anthracenu

2-(Naftalen-1-yl) anilin (44)

Metoda 1: vytézek 0,74 g (68 %)
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2-(Fenanthren-9-yl) anilin (45)

Metoda 1: vytézek 0,24 g (28 %)
Metoda 2: vytézek 0,311 g (11 %)
Metoda 3: vytézek 0,11 g (2 %)

2.4 Priprava enaminont

METODA 1

Priprava (27)-3-[2-(Naftalen-1-yl)aminofenyl]-1-fenylbut-2-en-1-on (47)

)
L 9

o) o) 0 NH

2 PTSA
+ toluen =
OO CH3 1 OO OC CH3

44 46 47

Postup provedeny podle literatury [38].

Do banky byl navdzen 2-(naftalen-1-yl) anilin, benzoylaceton (1 ekviv.) a kyselina
p-toluensulfonova (PTSA, 5,8 mol.%). Tyto komponenty byly rozpuStény v toluenu
(4 ml/mmol) a smés byla pod zpétnym chladicem zahtivdna na 100 °C. Po tfech dnech byl
castecné odpafen azeotrop toluen-voda a nahrazen cistym toluenem, z divodu posunuti
rovnovahy reakce smérem k produktim. Po dalSich tfech dnech bylo opét provedeno ¢astecné
odpareni azeotropu a reakce byla ukoncena. Toluen byl odpatfen za vakua. Byla provedena

sloupcova chromatografie (DCM, silikagel). Bylo piipraveno 0,32 g (34 %) enaminonu 47.

HRMS (MALDI, m/z): C26H21NO vypocteno: [M+H]" 364,17014; [M+Na]" 386,15208;
[M+K]" 402,12602; nalezeno: [M+H]" 364,16985; [M+Na]" 386,15227; [M+K]" 402,12626.
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METODA 2

R
NH, o O O NH@
R
R = anthracen 43 46 R = anthracen 48
fenanthren 45 fenanthren 49

Vychozi slouceniny byly navazeny do vialky. K nim byl pfidan katalyzator (PTSA) a vialka
byla uzaviena vickem. Obsah vialky byl michan a zahtivan na 150 °C po dobu 3 dni. Nésledné
byla reak¢ni smés rozpusténa v DCM a rozdelena pomoci sloupcové chromatografie (DCM,

silikagel).

2.5 Priprava 3-chlor-1-fenylbut-2-en-1-onu (51)
o 0 o) 0 o

CHCI,
CH, + \ - = CH,

Cl Cl
46 50

51

Pouzity postup vychazel z literatury [40].

Ve 40 ml chloroformu bylo rozpusténo 7,38 g (0,0455 mol) benzoylacetonu. Byla sestavena
aparatura se zpétnym chladicem a piikapavackou, do které bylo odméfeno 9,7 ml
oxalylchloridu. Oxalylchlorid byl po dobu asi 30 minut po kapkach pfiddvan k roztoku
benzoylacetonu v chloroformu. Po pfidani veskerého oxalylchloridu se zahdjilo zahfivani, které
trvalo 4 hodiny. Dalsi den byla provedena vakuova destilace, pfi niz obsah banky zhnédl

a zpolymeroval.

2.6 Priprava 4-oxo-4-fenylbut-2-en-2-ylmethansulfonatu (52)

O

\ _CH,

0 o A

T MeSO,Cl 7

e
2 —> = CH,
CH, K,CO,, DCM
46 52
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Do baiikky o objemu 100 ml byl navdzen benzoylaceton (1 ekviv.) a uhli¢itan draselny
(3 ekviv.). Bailka byla uzaviena septem, 3% evakuovana a napusténa argonem. Do takto
ptipravené banky bylo pies septum pfidano 50 ml suché¢ho DCM a 0,8 ml methansulfonyl
chloridu (5ml/mmol). Smés se michala pii laboratorni teploté po dobu 3 dni. Poté byla ze smési
odsata baze, provedeno odpateni rozpoustédla a NMR analyza. Ta prokézala, ze pozadovaného

meziproduktu nebylo dosazeno.

2.7 Priprava oxazaborinu

Syntéza 6-fenyl-2,2-difluor-4-methyl-3-(2-naftalen-1-ylfenyl)-1,3,204-oxazaborinu (53)

Postup provedeny podle literatury [38].

O BF, -Et,0, toluen

o TEA
80 °C

Ptislusny enaminon byl ptfeveden do 50ml banky a rozpustén v toluenu (6,3 ml/1 mmol).
Nasledoval ptidavek triethylaminu (2 ekviv.), baiika byla vzduchotésné uzaviena, umisténa na
magnetické michadlo a napusténa argonem. Déle byl ke smési pfikapan stiikackou etherat
fluoridu boritého (48% roztok, 4 ekviv.). Poté byla zvySena teplota na 80 °C a smé&s byla pfi
téchto podminkéch michana do druhého dne. Druhy den byl ze smési odparen toluen, smés
v baiice byla rozpusténa v ethylacetatu a Sxextrahovana vodou. Organicka faze byla vysuSena
pomoci siranu sodného, prefiltrovana pies skladany filtr a za vakua zbavena rozpoustédla.

Takto bylo ptipraveno 0,32 g (34 %) Cistého oxazaborinu 53.

HRMS (MALDI, m/z): CsH20BF2NO vypocteno: [M+Na]™ 434,14982; nalezeno: [M+Na]"
434,15187.

'H NMR (400 MHz, CDCLy): forma A: § = 7,90-7,84 (m, 4H); 7,78-7,75 (m, 2H); 7,75-7,70
(m, 1H); 7,59-7,32 (m, 9H); 5,80 (s, 1H); 1,63 (s, 3H). Forma B: § = 7,90-7,84 (m, 1H); 7,78
7,75 (m, 1H); 7,75-7,70 (m, 2H); 7,59-7,32 (m, 10H); 5,90 (s, 1H); 1,63 (s, 3H).
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F NMR (376 MHz, CDCl3): § =—129,6 (forma A) (m); —132,8 (forma B) (m); —144,8 (forma
A); —145,6 (forma B) (m).

B NMR (160 MHz, CDCl3): § = 0,65 (dd, “J(!'B, °F) = 4,8 Hz; J(!'B, '°F) = 25,6 Hz) (forma
A); 6=0,42-0,23 (m) (forma B).
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3 Vysledky a diskuse

3.1 Syntéza cilovych molekul a meziproduktii

3.1.1 Priprava anthracen-9-ylboronové kyseliny (39)

Prvnim krokem této ptipravy je lithiace 9-bromanthracenu (37). Provadi se butyllithiem
v THF pii teploté -78 °C. Jde o rovnovaznou reakci, jejiz hnaci silou je vznik stabilngj$iho
(anthracen-9-yl) lithia. To podléha reakci s trimethylboratem (38), ktera se oznacuje jako
transmetalace. Vznika dimethylester kyseliny anthracen-9-ylboronové. Kyselou hydrolyzou

tohoto esteru se ziskava kyselina anthracen-9-ylboronova (39) (Schéma 12).

Br Li
: THF, -78 °C_
SOGREE SOOI
37 C|:H3
; (0] (0]
Li SR
HsC—O\ HsC ?
POk S
H,C—O CH,
38
T
H3C/O\B/O HO\B/OH
(LX) v e —— CXI
39

Schéma 12: Priprava anthracen-9-ylboronové kyseliny

Touto metodou bylo ziskano 1,17 g Cisté anthracen-9-ylboronové kyseliny (39) (53 %).

3.1.2 Priprava 2-arylanilini
2-Arylaniliny byly ziskdvany reakci 2-jodanilinu s ptislusnou boronovou kyselinou. Tato

reakce se nazyva Suzukiho cross-coupling. Dulezitou soucasti tohoto cross-couplingu jsou
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komplexy palladia, které plni funkci katalyzatoru. Bylo vyzkouseno nékolik metod ptipravy

s riznymi modifikacemi reak¢énich podminek (Viz prakticka cast).

3.1.2.1 Priprava 2-(anthracen-9-yl) anilinu (43)

Pti ptipravé této slouceniny byly vyzkouSeny 3 metody. Porovnani vSech metod se vénuje
Tabulka 1.

Tabulka 1 Porovnani riznych metod pripravy 2-(anthracen-9-yl) anilinu

Metoda | Rozpoustedlo Teplota | Baze | Katalyzator Doba reakce | Zavér
[den]
1 THF: H,O (1:1) | 40°C | KsPO4 | XPhos, Pdxdba; | 3 Vytézek 53 %
2 DMF: H,0 (2:1) | 80 °C | K,COs | Pd(OAc): 3 Anthracen
3 DME: H; (1:1) | 80°C | K:CO; | Ph (PPh3),Cl> 1 Anthracen

Pouze postupem, ktery popisuje metoda 1, bylo dosazeno pozadovaného vysledku. Analyza
takto ziskaného produktu ukédzala na ptfitomnost 2-jodanilinu (asi 25 %). 2-jodanilin by
v ndsledujicim kroku reagoval pfednostné, proto byla provedena dalsi sloupcova
chromatografie (DCM:n-hexan 1:1, silikagel). Druhou chromatografii bylo ziskano 0,7 g
(52 %) cistého 2-(anthracen-9-yl) anilinu, ktery byl pouzit do nasledujici reakce.

3.1.2.2 Priprava 2-(naftalen-1-yl) anilinu (44)

Tato latka byla pfipravena Metodou 1 (Viz prakticka ¢ast — pfiprava 2-arylanilini). VytéZzek
¢inil 0,74 g (68 %). Produkt se nepodatilo zcela oddélit od naftalenu, ktery vznikl deboronaci
naftalen-1-ylboronové kyseliny. Naftalen v dalsi reakci nereagoval a jeho obsah byl minoritni,

a proto byl ziskany produkt do dal§iho kroku pouzit, aniz byl podroben dal§imu ¢isténi.

3.1.2.3 Priprava 2-(fenanthren-9-yl) anilinu (45)

Stejné jako v ptipad€ derivatu anthracenu byly i zde vyzkousSeny vSechny 3 metody (Viz

prakticka ¢ast). Jejich porovnéni shrnuje Tabulka 2.

Tabulka 2 Porovnani riiznych metod pripravy 2-(fenanthren-9-yl) anilinu

Metoda | Rozpoustédlo Teplota | Baze | Katalyzator Doba reakce | Zavér

[den]
1 THF: H,O (1:1) | 40°C | K5PO4 | XPhos, Pdxdbas | 3 Vytézek 28 %
2 DMF: H,O (2:1) | 80 °C | K»CO3 | Pd(OAc): 3 Vytézek 11 %
3 DME: H; (1:1) | 80°C | K2COs | Ph (PPh3),Cl» 1 Vytézek 2 %
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Metoda 1 poskytla nejvétsi vytézek 0,38 g (28 %). Pti analyze byl zjistén obsah 2-jodanilinu
(cca 10 %), ktery se nepodatilo sloupcovou chromatografii oddélit. Do nésledujici reakce byl

pouzit bez dalsiho déleni.

3.1.3 Priiprava enaminont

(2Z)-3-[2-(naftalen-1-yl)aminofenyl]-1-fenylbut-2-en-1-on ~ (47) byl  syntetizovan
kondenzaci benzoylacetonu (46) s 2-(naftalen-1-yl) anilinem (44). Reakce je regioselektivni,
protoze acetylovy karbonyl je reaktivnéj$i nez benzoylovy karbonyl. Vytézek reakce Cinil

0,83 g (68 %).

N 24

metody pro jejich ptipravu. Nejmensi modifikaci metody 1 predstavuje metoda 2 (Viz prakticka
¢ast — pfiprava enaminoni). Modifikace podminek spociva v nepfitomnosti rozpoustédla
a zvySeni teploty (Schéma 13). Podstatou toho pokusu, bylo zamezit solvataci reagujicich
molekul molekulami rozpoustédla. Proto byly obé reakéni komponenty roztaveny, ¢imz se

dostaly do ptimého kontaktu. Pozadovaného vysledku ale nebylo dosazeno, vznikla pestra smeés

produkti.
R
NH, 0 0 o HN: :
o cHy e 7 Non,
R = anthracen 43 46 R = anthracen 48
fenanthren 45 fenanthren 49

Schéma 13: Syntéza enaminonii anthracenu a fenanthrenu bez rozpoustédla

Druhou strategii byla ptiprava 3-chlor-1-fenylbut-2-en-1-onu (51), ktery mél dale reagovat
s ptisluSnym aminem za vzniku odpovidajiciho enaminonu (Schéma 14). Po ptipravé latky 51
byla provedena vakuova destilace, pfi niZ doSlo k polymeraci a zhnédnuti pfipraveného

meziproduktu. Takto znehodnoceny meziprodukt jiz nebylo mozné déle pouzit.
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CHCI,

CH, + = = CH,
Cl Cl
46 50 S
R
o) cl NH, :@
R
= CH, + _— P
= CH,
51 R = anthracen 43
fenanthren 45 R = anthracen 48

fenanthren 49

Schéma 14: Predpokladany priibéh reakce, kdyby nedoslo k polymeraci
Dalsi vyzkousenou strategii byla ptiprava 4-oxo-4-fenylbut-2-en-2-ylmethansulfonatu (52),
ktery mél dale reagovat s pfisluSnym aminem (Schéma 15). Po provedeni NMR analyzy bylo

zjisténo, ze se pozadovanou latku 52 nepodaftilo pfipravit.

(@]
\\S _CH,
-
o) 07\
i i MeSO,ClI ©
e
2 - = CH,
CH, K,CO,, DCM
46 52
(0]
\\S _CHy R
R
(@] HN
= CH, + —_—
= CH,4
52 R = anthracen 43

R = anthracen 48

fenanthren 45
fenanthren 49

Schéma 15: Predpokladany priibéh reakce, pokud by se povedlo syntetizovat latku 52
3.1.4 Priprava oxazoborint

Jelikoz se nepodaftilo pfipravit enaminony od anthracenu a fenanthrenu, bylo mozné tuto

reakci provést pouze u derivatu naftalenu 50.

Ziskany enaminon reagoval s etheratem fluoridu borit¢ho v pfitomnosti baze za vzniku
oxazaborinu 53 (Schéma 16). Béaze je piitomnd zdidvodu neutralizace vznikajiciho

fluorovodiku, ktery pochdzi z fluoridu boritého. Aby reakce probéhla, je dulezité dat prebytek
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etheratu fluoridu boritého. V reakci totiz vznikd fluoridovy ion, ktery nejspiS reaguje

s etheratem za vzniku tetrafluoroboratu.

BF, -Et,0, toluen
IO NG TEA
80 °C

Schéma 16: Priprava oxazaborinu 53

3.2 Fluorescence v pevné fazi a AIE efekt

Ptipraveny oxazaborin 53 vykazoval v UV svétle (366 nm) jasné Zlutou fluorescenci. Tento
jemny prasek byl rozpusten v DCM ve specidlnich vialkadch. V jedné vialce byl DCM
pfevrstven ethanolem a v druhé hexanem. Po pozvolném odpateni rozpoustédla vznikly

krystaly, které mizete vidét na obrazku 15.

Obrdzek 15: Krystaly z DCM/ethanol (vlevo) a z DCM/hexan (vpravo)

Nésledné bylo testovdno, zda se jednd o latku vykazujici AIE efekt. Tyto testy byly
provedeny v syst¢ému DMF/voda. Na obrazku 16 muizete vidét, Ze v prvni vialce je latka
rozpusténa pouze v DMF a neni vyzafovana zadna fluorescence. Do dalSich vialek bylo
pfidavano vzdy vice a vice Spatného rozpoustédla (vody). U predposledni a posledni vialky

(zleva) jiZ pozorujeme vyraznou fluorescenci, jejiz pti¢inou je AIE efekt.
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Obrazek 16: AIE testy (obsah vody (zleva): 0, 30, 50, 70, 90 a 95 obj.%)

3.3 UV-Vis

Na obrazku 17 mtizete vidét absorpéni spektrum slouceniny 53. Legenda znazoriuje, jaké

mnoZstvi zasobniho roztoku latky 53 o koncentraci 10 bylo pfidano do 3 ml slepého vzorku

(blancku).

Absorpcni spektrum oxazaborinu 53

1
0,9
0,8
0,7
0,6 —30ul

< 05 70 ul

0,4 90 pl
0,3 50 ul
02 ——110 pl
0,1 f/\

0

270 320 370 420 470 520 570

A (nm)

Obrazek 17: Absorpcni spektrum slouceniny 53
Na obrazku 18 je zndzornéna zavislost absorbance slouceniny 53 na koncentraci pti 346 nm.

Molarni absorpéni koeficient této latky je 17 065 dm?/mol-cm™.
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Zavislost absorbance na koncentraci pri 346 nm
0,7
0,6
0,5
< 0,4
0,3
0,2 y = 17065x + 0,0127

0,1
0,000005 0,00001 0,000015 0,00002 0,000025 0,00003 0,000035 0,00004

¢ (mol/l)

Obrazek 18: Zavislost absorbance slouceniny 53 na koncentraci pri 346 nm
3.4 Spektralni vlastnosti pripraveného oxazaborinu

Z protonového spektra (obrazek 19) je ztejmé, ze v roztoku CDCl; existuje oxazaborin jako

smés dvou forem v pfiblizném molarnim poméru cca 4:1.

—1.628
T~1.567

8.0 79 78 7.7 7.6 7.5 74 7.3 ppm

T T T T T T T T T T T T T
80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 2.5 20

el Bl Ko IR o]
“[ T~ S
=F| | =l

Obrazek 19: Protonové spektrum oxazaborinu 53
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n
[
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[=]
=

ppm

0.36 =
1.33/
3,00 =

Z fluorovych a borovych spekter (obrazky 20, 21, 22) je ziejmé, ze obé formy maji podobné

tvary signalil a tudiz i podobnou strukturu.
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1.0 0.5 0.0

Obrazek 20: Borové spektrum slouceniny 53

T T T T
-129.5 -130.0 -130.5 -131.0 -131.5 -132.0 -132.5 -133.0  ppm

Obrazek 21: Fluorové spektrum slouceniny 53 (detail 1)

\

T T T T T T T
-144.6  -1448  -1450 -1452  -1454  -1456 -145.8

Obrazek 22: Fluorové spektrum slouceniny 53 (detail 2)

~r o

Pravdépodobné vysvétleni je, ze se jedna o atropoizomery, tj, izomery, které se 1i§i thlem

pootoCeni kolem vazby C-N. Je tomu tak zdavodu sterick¢é naro¢nosti naftalen-1-yl
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substituentu (Obrazek 23). Zajimavé je, ze v pripad¢ naftalen-2-yl derivatu tento jev pozorovan

nebyl [38].

Obrazek 23: Struktura oxazaborinu 53

Z protonovych a borovych spekter je zfejmé i to, ze oba fluorové atomy jsou chemicky
neekvivalentni (pfitomnost dvojice signali s riznymi chemickymi posuny pro obé formy
arovnéz tvar signalu boru). To lze vysvétlit tak, Ze oxazaborinovy skelet zaujimé obalkovou
konformaci, kde je jeden z fluorii axidlni a druhy ekvatorialni. Z dGvodu sterické narocnosti je
zde siln¢ znesnadnén piechod jedné konformace v druhou, cely proces se stavd pomalym na
casové stupnici NMR a oba fluory jsou tak vnimany jako neekvivalentni. Podobné systémy

byly popsany napf. v bakalafské nebo diplomové praci [41, 42].

Zajimavy je zde 1 vyrazny izotopicky efekt boru, ktery se projevuje ve fluorovém spektru
zdvojenim signalu s chemickym posunem cca —145 ppm. To lze vysvétlit tak, Ze jeden ze
signalt nalezi fragmentu '°BF> a druhy fragmentu "BF>. Rozdilna intenzita je zptisobena
riznym piirozenym zastoupenim obou izotopti boru (cca 1:4). Manifestace tohoto jevu je zde

pomérné vyjimecna, obvykle se u oxazaborinl az takto neprojevuje.
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4 Zavér
Predmétem této bakalaiské prace bylo ziskat dva oxazaboriny substituované v poloze

2- naftalenem, fenanthrenem nebo anthracenem. Néasledné tyto slouceniny charakterizovat

a prozkoumat jejich luminiscen¢ni vlastnosti.

Na zacatku byly vysvétleny principy luminiscence a jeji druhy. Dal§im popsanym jevem byl
AIE efekt. Byl zminén jeho objev, piiciny a podporujici jevy (TICT, ESIPT a vznik J-agregata).

Poté byla pozornost zamétena na fluorescenci OBN sloucenin v pevné fazi a jejich AIE efekt.

V praktické ¢asti byly sepsany vSechny postupy, podle kterych se pii syntézach oxazaborinti
postupovalo. Bylo vyzkouseno nékolik zpisobi ptipravy 2-arylanilinti. NejlepsSich vysledkd,
z pohledu tUspéSnosti a vytézku syntézy, bylo dosazeno pii pouziti katalyzatori XPhos
a Pdxdbaz. Piiprava enaminonu byla klicova pro celou syntézu. Z divodu velké sterické
narocnosti se bohuzel nepodafilo ziskat enaminony od anthracenu a fenanthrenu. Byl ziskan
pouze (2Z2)-3-[2-(naftalen-1-yl)aminofenyl]-1-fenylbut-2-en-1-on (47), ktery byl podroben

cyklizaéni reakei za vzniku cilového oxazaborinu 53.

U pripraveného oxazaborinu byla provedena analyza pomoci riznych druhd metod (NMR
spektroskopie, HRMS, UV/VIS). Také byly provedeny AIE testy, které¢ odhalily, Ze cilovy

oxazaborin 53 je AIE aktivni.

Ziskané vysledky mohou poslouzit jako podklad k dalSimu zkoumdni téchto sloucenin

a jejich reaket.
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