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ANOTACE

Tato diplomova prace se zabyva syntézou OBN heterocykli odvozenych od benzoylacetonu
nebo dibenzoylmethanu substituovanych fenylskupinami v riznych pozicich uhlikatého skeletu
a vodikem na atomu dusiku OBN heterocyklu. Teoretickd cast je zaméfena na principy
fotoluminiscence, AIE a ACQ efektu a také se vénuje luminiscencnim vlastnostem
OBN heterocyklii. Experimentalni ¢ast se zabyva syntézami vedoucimi k poZadovanym
oxazaborintim. V rdmci této prace bylo pfipraveno celkem Sest novych cilovych sloucenin,
které byly charakterizovany dostupnymi metodami a byla u nich provedena i ptedbézna studie

AIE aktivity.

KLICOVA SLOVA

AIE efekt, ACQ efekt, boron ketiminaty, fluorescence, oxazaboriny

TITLE

AIE properties of selected OBN heterocycles substituted with phenyl rotors

ANNOTATION

This master thesis deals with the synthesis of OBN heterocycles derived from benzoylacetone
or dibenzoylmethane substituted with phenyl groups in different positions of the carbon
skeleton and hydrogen on the nitrogen atom of the OBN heterocycle. The theoretical part is
focused on the principles of photoluminescence, AIE and ACQ effect and deals with
luminescent properties of OBN heterocycles. The experimental part deals with syntheses
leading to the desired oxazaborines. Within this work, a total of six new target compounds were
prepared and characterized by the available methods and a preliminary study of AIE activity

was performed.
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UvVoD

Bor, paty prvek periodické tabulky, ma dva stabilni izotopy °B a !'B, kdy pomér jejich
zastoupeni je ptiblizné 1:4. Tento prvek vykazuje mnohem vétsi podobnost k uhliku a kiemiku
nez k prvkiim ve své skupin€. Bor je schopny vytvaret organické slouceniny, ve kterych mtze
byt trivalentni ¢i tetravalentni. V trikoordinovanych slouc¢eninach mé bor prazdny p, orbital
(Obrazek 1). V disledku elektronového deficitu se trivalentni bor chova jako elektron-
akceptor. Prazdny p, orbital zptisobuje vyssi citlivost trikoordinovanych sloucenin boru na
kyslik ¢i vlhkost. Sterickou zadbranou p, orbitalu objemnymi substituenty (napt. mesityl) 1ze
odolnost vici kysliku 1 vlhkosti zvysit. Tetrakoordinované slouceniny boru jsou oproti
trikoordinovanym stabilnéj$i vici vlhkosti 1 kysliku, diky vyuziti p, orbitalu ke koordinaci.
Schopnost boru splnit oktetové pravidlo vytvorenim ctyt kovalentnich vazeb a negativniho

naboje dovoluje syntézu fady latek s vysokou chemickou a elektrochemickou stabilitou.!!””!

ot

prazdny p, orbital

Obrazek 1: Trivalentni atom boru

Jedinecné vlastnosti samotného boru umoziuji bohaté aplikace sloufenin tento prvek
obsahujicich. Bor je soucasti fady redukénich ¢inidel (9-BBN, LiBH4, DIBAL ¢i L-selektrid).
Organické slouceniny boru se pouZzivaji k tvorbé vazby uhlik—uhlik Suzukiho-Miyaurovym
cross-couplingem, také nachazeji uplatnéni i v zafizenich, které pfeménuji elektrickou energii
na svétlo, v tzv. organickych svétlo-emitujicich diodach (OLEDs). JiZ vice nez dvé desetileti je
oblasti aktivniho vyzkumu pravé pouZiti slouc¢enin na bazi boru pro aplikace v OLEDs. Bor je
soucasti mnoha heterocyklickych slouc¢enin napt. borold, 1,2-azaborolidd, 1,2-oxaborolidd,
1,2-oxaborinini, boron diiminatd, boron diketonatli, boron ketiminati a dalSich. Pravé boron

ketiminatiim neboli oxazaborinim je vénovana tato prace.!* %!
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Luminiscence

Pojem luminiscence je odvozen od latinského slova lumen, coz je vyraz pro svétlo. Poprvé byl
tento termin pouzit jako ,,luminescenz* némeckym fyzikem Eilhardem Wiedemannem v roce
1888. Luminiscenci Ize obecné definovat jako schopnost materialu emitovat svétlo po absorpci

vnéjsi energie.[% 1]

Podle zptsobu excitace Ize luminiscenci rozdélit na nékolik typt napf. chemiluminiscenci,
bioluminiscenci, elektroluminiscenci ¢i fotoluminiscenci. V pifipadé chemiluminiscence je ¢ast
energie chemické reakce pfeménéna na svétlo, pokud k tomuto jevu dochazi v Zivém systému
jednd se o bioluminiscenci. U elektroluminiscence je zdrojem excitaéni energie aplikace

elektrického pole a u fotoluminiscence UV, viditelné nebo infradervené zateni.['- 12!

1.1.1 Fotoluminiscence
Fotoluminiscenci lze na zakladé doby zivota excitovaného stavu rozdélit na fluorescenci

a fosforescenci.['*! Oba pojmy Ize vysvétlit pomoci Jablonskiho diagramu (Obrazek 2).

VR
S1 )
@
@ Q
&
3 = 5 T
2 S| IC 2
) 7 @
= = s
= < 3
m e . v
VR = vibracni relaxace
- IC = vnitini konverze
ISC = mezisystémovy piechod
S Y
0

Obrizek 2: Jablonskiho diagram (pfevzato z lit.['14 a pteloZzeno)

Fluorescence je radiacni proces, pii kterém molekula absorbuje elektromagnetické zateni urcité
vlnové délky. Po absorpci molekula pfechazi ze zdkladniho stavu So do excitovaného stavu S
(Obrazek 2, modré Sipka). Nasledné se molekula vraci do zédkladniho stavu So (zelena Sipka),
pfiCemz Cast absorbované energie vyzaiuje ve formé fluorescence a Céast této energie je
uvolnéna nezafivymi pienosy. Nezafivy pienos muze byt uskutecnén intramolekularni

redistribuci energie mezi dostupnymi elektronickymi a vibracnimi stavy, kdy prvni fazi je
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vnitini konverze (IC) a druhou vibraéni relaxace (VR). V dusledku nezéfivych ptenost je vyza-

feno méné energie ve formé fluorescence, nez bylo absorbovano excitujicim svétlem.!'2-14

Dle kvantové teorie je svétlo absorbovano v diskrétnich hladinach (kvantech) a energie
kvanta (E) souvisi s frekvenci absorbovaného vinéni (v) (Rovnice 1). Mezi frekvenci a vinovou

délkou existuje nepiima iméra ve smyslu rovnice 2.3

E=hv (1)

V_C
)

2)
Spojenim rovnic (1) a (2) Ize ziskat rovnici (3).

hc
E=— 3)

Planckova konstanta (/) a rychlost svétla (¢) jsou konstanty, energie (£) se méni nepiimo
k vlnové délce (A). Protoze je ve formé fluorescence vyzafeno méné energie, nez bylo
absorbovano, je vinova délka (A) fluorescence delsi nez vinova délka absorbovaného svétla, coz

je v souladu s rovnici (3).1!

Mechanismus fosforescence se od fluorescence lisi zptisobem navratu do zékladniho stavu So.
Po ptechodu molekuly do excitovaného stavu mohou nastat dvé situace. Prvni z nich nastava,
pokud se excitovany elektron vraci na zakladni hladinu So beze zmény spinu (pfechod
S1 = So), dochazi k fluorescenci. Pokud je navrat excitovaného elektronu spojen s mezi-
syst¢tmovym piechodem (ISC) dochézi ke zméné spinu ze singletu na triplet a molekula se
nachazi v metastabilnim stavu (T1). Pti pfechodu T1 = So dochazi k fosforescenci (Obrazek 2,
cervena Sipka) ajednd se o prechod spinové zakdzany, proto i doba Zivota tripletového

excitovaného stavu je del§i (typicky 10~ s) nez singletového (1078 s).11% 13]

1.1.2 Agregaci zpiisobené zhaseni (ACQ) a agregaci indukovana emise (AIE)

Luminiscen¢ni materidly mohou byt teoreticky pouZzivany v plynném, kapalném ¢i pevném
stavu. Pro vétSinu praktickych aplikaci je vSak vyhodné pouziti luminoforii v pevném stavu,
napt. ve formé tenkych filmt v OLEDs. V pevném stavu mize dochéazet ke snizeni ¢i zvySeni
emise oproti zfedénym roztokiim luminoforu. VétSina organickych luminoforti vykazuje emisi
ve zfedénych roztocich, naopak v koncentrovanych roztocich ¢i v pevném stavu nikoliv. Tento
jev je znamy jako agregaci zplsobené zhaSeni (ACQ efekt) alze ho vysvétlit pomoci

Obrazku 3 na molekule perylenu (1).11> 6]
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Podil vody [obj. %] Perylen (1)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Agregaci zpusobené zhaseni (ACQ)

1 n-7 stacking
bez emise

Obrazek 3: a) Fluorescenéni chovani perylenu (1) ve smési THF/voda (pfevzato z lit.['! a pielozeno),

b) Mechanismus ACQ efektu (pfevzato z lit.['" a pielozeno)

Pokud je perylen (1) rozpustén v tetrahydrofuranu (THF) vykazuje silnou luminiscenci
(Obrazek 3a). Po postupném piidavani vody, ve které je perylen nerozpustny, se intenzita
emise zacina snizovat. Pfi 90 objemovych % vody dochazi k tipInému zhaseni emise v disledku
planarni polycyklické aromatické struktury perylenu. Tyto vlastnosti umoziuji molekuldm
perylenu shlukovat se uspofadanym zpiisobem do agregatii.l'>) Molekuly se tedy nachazeji ve
velké blizkosti, coz mé za nasledek intermolekularni n-n stacking, a tedy stohovani molekul na
sebe (Obrazek 3b). K tomuto jevu dochdzi pievazné u sloucenin s diskovitym nebo
ty¢inkovitym tvarem. n-n Interakce zplsobuji, Ze excitovana molekula ptebyte¢nou energii
uvolni nezafivym zpiisobem a v koncentrovanych roztocich ¢i v pevném stavu dochéazi ke
zhaSeni emise. Z tohoto divodu je ACQ efekt velkou prekazkou pro vyvoj a pouziti

luminiscen¢nich materiald.['® 1°]

Mnoho vyzkumnych skupin vynaloZilo zna¢né usili zmirnit ACQ efekt. Byly vyvinuty rtizné
chemicke, fyzikalni a inZenyrské pfistupy, napiiklad navazani rozvétvenych fetézcll ¢i
objemnych skupin na aromatické jadro pro zabranéni tvorby agregatii, avSak bez vyrazného
uspéchu. V mnoha ptipadech dochézelo pouze k ¢astecnému nebo docCasnému omezeni

agregace. Bylo by tedy velmi pfinosné vyvinout latky se silnou emisi v pevném stavu.!8:20-22]
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V roce 2001 byly objeveny slouceniny, které nevykazovaly emisi ve ziedéném roztoku, naopak
v agregovaném stavu byla pozorovéana silna luminiscence. Tvorba agregati tedy vyvolava
emisi, proto byl tento jev nazvan agregaci indukovand emise (AIE efekt). Tento efekt

znézoriiuje Obrazek 4.1 23

O O Podil vody [obj. %]

— 0O 10 20 30 40 50 60\70.80[90[99"

. £ rs ~ ‘L -~ s o _5‘ F
W O ¥

Agregaci indukovana emise (AIE)

Obrazek 4: Fluorescenéni chovani tetrafenylethylenu (2) ve smési THF/voda (pfevzato z lit.[*] a pfelozeno)

Tetrafenylethylen (2) je typicky AlEgen. V roztoku THF nedochdzi k emisi, protoZze energie
excitovaného stavu je uvolfiovana nezafivé formou intramolekularnich rotaci ¢i vibraci. Se
zvySujicim se mnozstvim vody v roztoku vSak za¢ind dochdzet k tvorbé agregatli a emise se
postupné¢ dramaticky zvySuje. Pfi agregaci dochdzi ke vzajemnym interakcim, které omezuji
intramolekularni pohyb. V disledku téchto interakci se zvySuje emise, protoze je zabranéno
uvolnéni energie nezafivym zpiisobem. Mechanismus AIE efektu je vysvétlovan pomoci
omezeni intramolekuldrniho pohybu (RIM), ktery zahrnuje omezeni intramolekularni rotace

(RIR) a omezeni intramolekularni vibrace (RIV).!*!

Omezeni intramolekuldrni rotace (RIR) ilustruje Obrazek 5. Molekula tetrafenylethylenu (2)
disponuje dvojnou vazbou a ¢tyfmi fenylovymi kruhy. Dvojna vazba je statorem a fenylové
kruhy rotory. Ve ziedéném roztoku neni pozorovana prakticky zadna emise. Dynamicka rotace
fenylovych jader (Obrazek 5, modré Sipky) kolem olefinického statoru umoznuje neradiacni

uvolnéni energie.!”!

Agregace

»
RIR zpisobi emisi TPE

2

Obrazek 5: Mechanismus RIR u tetrafenylethylenu (2) (pievzato z lit.'8 a pfeloZeno)
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Zacne-li dochazet k agregaci, uplatni se prav€ omezeni intramolekularniho pohybu
aromatickych rotort, které navic nedovoluji zaujmout planarni konformaci. Volny pohyb rotorti
je v disledku blizkosti sousednich skupin a molekul omezen, coz zabranuje neradia¢nimu
uvolnéni energie. Neplanarni struktura tetrafenylethylenu v agregovaném stavu omezuje
intermolekularni - stacking a zptsobuje tak vysokou emisi v agregovaném stavu. Pro externi
aktivaci a ovéfeni mechanismu RIR byla provedena fada experimentl (snizeni teploty, zvySeni

viskozity, pouziti tlaku a dalsi), které potvrzuji RIR proces.[!> 18 20.24.25]

Existuji 1 molekuly bez skupin plnicich funkci rotort, a piesto jsou AIE aktivni. Jejich AIE
efekt nelze tedy vysvétlit RIR mechanismem. Mezi takové molekuly patii naptiklad
10,10°,11,11 -tetrahydro-5,5"-bidibenzo[a,d][ 7]annulenyliden (THBA) (3). U této latky se

uplatiiuje omezeni intramolekularni vibrace (RIV)! 24, které znzoriiuje Obrazek 6.

— — Agregace
-
RIV zpiisobi emisi THBA

Obriazek 6: Mechanismus RIV u THBA (3) (pievzato z lit.'® a pielozeno)

Slouc¢enina THBA (3) se sklada ze dvou pruznych ¢asti, v kazdé z nich jsou dvé€ fenylova jadra
ohebné spojena. Ob¢ casti jsou nekoplanarni a molekula se nachazi v anti-konformaci.
Fenylovym kruhtim je v roztoku umoznéno dynamicky se ohybat nebo vibrovat, tim molekula
uvolnuje ziskanou energii nezafive. V agregovaném stavu, v disledku prostorového omezeni,
dochdzi k omezeni intramolekuldrni vibrace. Neradia¢nimu uvolnéni energie je zabranéno

a THBA diky RIV procesu vykazuje silnou emisi v agregovaném stavu.!>¥

V zéavislosti na struktufe se u nékterych molekul mohou uplatiiovat oba procesy. Spojeni RIR
a RIV se poté oznacuje obecné jako omezeni intramolekuldrniho pohybu (RIM). RIR a RIV
mechanismy se vzajemné nevylucuji, naopak mohou spolecné vést ke zvySeni AIE efektu.

Ptiklad takové slou¢eniny je uveden na Obrazku 7.1 181
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Obrazek 7: Makrocyklicky luminofor 4 s RIM procesem

Slouceniny vykazujici RIM musi mit vibraéni jadro a skupiny schopné rotace.
U makrocyklického luminoforu 4 na Obrazku 7 riZové Sipky znazoriiuji skupiny schopné

rotace a modfe jsou vyznadeny &asti schopné vibrace.['8]

Slouceniny vykazujici AIE efekt nachéazeji uplatnéni v elektroluminiscenénich zafizenich,
fluorescencnich sensorech, zobrazovani bunc¢k, biologickych sondach, kapalnych krystalech,
detekci iontli a v mnoha dalSich oblastech. Dtive platilo, ze pokud slouc¢enina nevyzarovala
emisi ve formé roztoku nebyla ani dobrym emitorem v pevném stavu. Toto tvrzeni v§ak objev
AIE efektu uplné vyvraci a Spatny emitor v roztoku tak nemusi byt ,,zbyte¢nym kamenem®, ale

muze se stat ,,zaficim zlatem®.[!> 2]

1.2 Luminiscenéni vlastnosti OBN heterocyklii
Oxazaboriny §, také oznaCovany jako boron ketiminaty, jsou tetrakoordinované Sesticlenné
sloudeniny boru obsahujici uspoiaddni O-B-N.*®) Obecnou strukturu téchto sloucenin

znézornuje Obrazek 8.

R@ R
\-7/ 4
(@) |N
R’ NN R
R2
5

Obrazek 8: Obecna struktura oxazaborinu 5
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Ve srovnani s trikoordinovanymi slouceninami boru jsou oxazaboriny stabilni na vzduchu.
Tuto stabilitu zajistuje pritomnost koordinacni vazby vytvofené mezi volnym atomovym

orbitalem atomu boru a elektronovymi pary atoma N a O.17]

Studiem struktury oxazaborinii se zabyvala skupina japonskych védcd.?®! Oxazaboriny se

mohou nachazet ve form¢ keto-enaminu 6a nebo enol-iminu 6b (Obrazek 9).

F F F F F
F

\ N/ N/

B B, B
o” N o N7 o N7
§ 0 AL

R1 R2 R1 R2 R1 See R2

Keto-enamin Enol-imin R', R? = Me, Ph

63 Gb 6c

Obrazek 9: Rezonanéni struktury oxazaborinQ

Bylo zjisténo, Ze forma keto-enaminu 6a a enol-iminu 6b jsou zastoupeny srovnatelné,
n elektronovd hustota je delokalizovadna, coZz zobrazuje struktura 6¢. Pomoci rentgenové

strukturni analyzy bylo dokazano, Ze v pevném stavu pievlada struktura enol-iminu 6b.1?’- 28]

Nasledujici Schéma 1 piedstavuje tfi pravdépodobné nejznaméjsi zplisoby piipravy

oxazaborinu 5.

(0] (0] Rz
” ” Metoda B 1 /
F{V\hR3 R°CN R
R2 (pro R* = H) OBR;
9
4
R
” HN"
Metoda C
1 %4 3
R B R 2 R
R
10

Schéma 1: Moznosti ptipravy oxazaborint 5

Metoda A vychdzi z 1,3-diketonu 7, ze kterého nasledné¢ vznika boron diketonat 8, jehoz kyslik
je nasledné reakci s amoniakem/aminem nahrazen za dusik. V pfipadé¢ metody B se jedna
o reakci vinyl-oxyboranu 9 s nitrilem. NejpouzivanéjSim zptisobem piipravy oxazaborinl 5 je

metoda C, ktera vychazi z f-enaminonu 10.1*7!
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Oxazaboriny mohou byt i AIEgeny. AIE efekt je vysvétlovan omezenim intramolekularniho
pohybu (RIM), a tedy procesy RIR a RIV soucasné. Ve ziedéném roztoku miize centralni
heterocyklus voln¢ vibrovat a substituenty rotovat, excitovany stav je tak deaktivovan nezarive.
V agregovaném stavu se uplatiuje RIM proces a v disledku neplanéarni struktury je zabranéno

intermolekuldrnim 7- interakcim, ziskana energie je poté uvolnéna ve formé fluorescence.!'”)

Byla ptipravena celd fada sloucenin na bazi OBN heterocykll, proto jsou v ramci této prace

rozdéleny dle substituce heterocyklu do nasledujicich tfid (Obrazek 10).

l. Tfida II. Tfida ll. Trida IV. Tfida V. Tiida
FoF F Ph o Ph Ph o~ Ph
\@/ 2 \? ® R ¥ @

_B_ R B _R oo o B
Cyklus J\)\ )\) Cyklus
1 1 2 nw

J\H\ )\H OM—/(/S R R R R

LA:R?>=H I.A

LB: R*=H I.B: R>=H

L.C: R2R®=H

I.D: RZR*=H

Obrazek 10: Rozdéleni OBN heterocykld do tid

1.2.1 OBN heterocykly I. Tridy
1.2.1.1 I.A Ttida

Japonsti védci syntetizovali a charakterizovali oxazaboriny 11, jejichZ strukturu demonstruje
Obriazek 11. Obé latky patii mezi AIEgeny. V roztoku THF je jejich luminiscence velmi slaba,
ale ve smési rozpoustédel THF/voda (1:9 v/v) dochézi ke zvySeni intenzity emise. Analogicky
boron diketonat vykazuje luminiscenéni vlastnosti jako b&ézné fluorofory, tj. silnou modrou

fluorescenci v roztoku THF, kterd je nasledné v pevném stavu vlivem ACQ efektu zhasena.!*’!

FoF
)
o/B\ﬁ A
| 11a: R = CH,
X 11b: R = iPr
MeO 11 OMe

Obrazek 11: Struktury oxazaborint 11
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SifiCitany 1 sulfidy jsou anionty bézn¢ se vyskytujici v potravinach a biologickych C¢i
primyslovych procesech. Jejich nadmémé mnozstvi muze v lidském organismu vyvolat
fyziologické poruchy. Existuje nékolik mélo sond schopnych selektivné detekovat oba anionty,
mezi néz patii ilatka 12 zalozend na dimethylaminonaftalen-oxazaborinovém fluoroforu
a dikyanvinylovém reakénim misté¢ (Schéma 2 nalevo). Schéma 2 nezobrazuje pouze
strukturu, ale navrhuje i mechanismus detekce obou aniontti. Po nukleofilni adici aniontu na
vinylovou vazbu dochazi k jasn¢€ oranzové fluorescenci. Toto chovani Ize vysvétlit rozdilnymi
elektronickymi vlastnostmi pied a po tvorbé aduktti 13. Pfitomnost siln¢ elektron-akceptorni
dikyanvinylové skupiny na elektron-donorni c¢asti molekuly pferuSuje pifenos intra-
molekularniho néboje, coz mé za nasledek slabou fluorescenci. Po adici aniontu je vSak branéno
vlivu dikyanvinylové skupiny tvorbou aduktd 13 nukleofilni adici a dochazi k obnové
fluorescence. Tento mechanismus je podpofen i1 protonovymi NMR spektry produktt 13, kdy
doslo k vymizeni singletu vinylového vodiku (6 = 9,20 ppm) a vzniku nového signalu

s chemickym posunem 5,78 ppm (13a) a v ptipadé 13b 6,06 ppm.>%

A a: S%, MeCN
b: SO,*, MeCN/H,0
Y (85:15) ~n

CN 12 CN

13a: Y = SH
13b: Y = SO,

Schéma 2: Struktura slouéeniny 12, mechanismus detekce S>* a SO5* a fluorescenéni chovani latek 12 a 13
(prevzato z lit.13)

Vroce 2021 byl publikovan ¢lanek zabyvajici se syntézou i charakterizaci Ctyf boron
ketiminatii 14 obsahujicich ferrocenovou jednotku (Obrazek 12a). Slouceniny 14 se chovaji
jako AlEgeny, v roztoku MeCN byla fluorescence slabad a pfidavkem vody se postupné
zvySovala (Obrazek 12b).?!)

b) folobi %) 14a

R 0% A
R 10% f \
© F 081 —20% .,-'" ‘.,‘
\4 ® we Y
40% 4
7N ! so% | ]
O N . LS

069 . so% f Y

——T70% JJ '
——B0% |
|

0.4 %0%

@

-n
©
'I'I
w
normalizovana intenzita

14a:R=H
‘Cb; 14b: R = OMe
14c: R=CN T L T L TS P M g
14d: R =NO, vinova délka [nm]

Obriazek 12: a) Struktury latek 14, b) Zména intenzity emise latky 14a v zavislosti na mnozstvi vody ve smési
MeCN/HO (pievzato z lit.?! a pielozeno)
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Obrazek 12b znazornuje dramaticky nariist intenzity fluorescence pii 90 % vody ve smési.
Stejny trend byl pozorovan i u ostatnich oxazaborinti 14 a bylo zjisténo, ze vSechny latky 14
jsou AIE aktivni slouCeniny. Nejvétsi zmeéna kvantového vytézku ve smési MeCN/H,O

(1:9 v/v) oproti ¢istému roztoku MeCN byla pozorovana u latky 14d.!]

Vroce 2016 byla pfipravena a charakterizovana sloucenina s elektron-donorni trifenyl-
aminovou jednotkou a elektron-akceptornim OBN heterocyklem 15 (Obrazek 13a). Jeji AIE
aktivita byla studovana ve smési THF/voda. Pokud podil vody ve smési dosédhl hodnoty 90 %,
intenzita fluorescence byla skoro 30x vySsi v porovnani s cCistym roztokem THF
a slou¢enina 15 v disledku tvorby agregati vyzatovala pod UV svétlem jasné zlutou emisi

(Obrazek 13b).1*?]
a) F~oF b) 1.0
/
O/ \Ertl) 08+
\ 0.6
O 0L QO

15

w ®

intenzita

0.4

0.2

T T T T 1
40 80 80 100

]

podil vody [obj. %]

Obrazek 13: a) Struktura OBN heterocyklu 15, b) Normalizovany graf intenzity emisi latky 15
(pfevzato z lit.?? a ptelozeno)

Ve vod¢ je latka 15 nerozpustnd a pii vysoké koncentraci vody ve smési dochdzi k preméné
dispergovaného stavu v ¢istém THF na agregované Castice, které byly charakterizovany pomoci
dynamického rozptylu svétla a skenovaciho elektronového mikroskopu. Tyto techniky
potvrdily jako hlavni sloZku ve smési pravé nanoagregaty. U slouceniny 15 byl zjist'ovan i vliv
viskozity rozpoustédla a teploty na intenzitu fluorescence. Bylo zjisténo, ze vysoce viskdzni
rozpoustédla (ethylenglykol, glycerol) i snizovani teploty zabranuji intramolekularni rotaci

zplisobujici neradiaéni proces a tim dochazi ke zvySovani intenzity fluorescence.>?!

Slouceniny s neplanarni strukturou, AIE povahou a konjugovanym systémem D-n-A
s charakterem ICT (pfenos intramolekuldrniho ndboje) mohou disponovat mechano-
fluorochromismem (MFC), tedy zménou fluorescen¢niho chovani v zavislosti na vnéjSich
podnétech (rozetfeni, drceni, stlaceni). Pokud byla krystalickd forma syntetizované latky 15
ozéfena UV svétlem, emitovala jasné Zluté. Po rozetfeni dochdzelo ke vzniku amorfni formy
a zmén¢ barvy emise na oranzovou, kterd se po vystaveni pardm DCM vrétila na ptivodni

Zlutou. Latka 15 tedy vykazuje pfedpokladané MFC chovani (Obrazek 14).52]
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rozetieni

pary DCM

Obriazek 14: Mechanofluorochromni chovani latky 15 (pfevzato z lit.3?! a pfeloZeno)

Lozada a spolupracovnici ptipravili Ctyfi nové oxazaboriny 16 substituované na atomu dusiku
fenanthridinovou jednotkou (Obrazek 15a). Slou¢eniny 16a—d v roztoku DCM vyzatuji pouze
slabou emisi v disledku neradiatniho uvolnéni energie prostfednictvim volné rotace
navazaného N-heterocyklu na atomu dusiku. Sloucenina 16e, kterd vznika z 16¢ methylaci
fenanthridinového dusiku vykazuje v roztoku silnou emisi zptisobenou omezenim volné rotace
fenanthridinové jednotky. Pfi teplot¢ —196 °C vSech pét sloucenin disponuje fluorescenci
1 fosforescenci. Bylo zjisténo, Ze pomér intenzit fluorescence a fosforescence u latky 16¢ je
ptiblizné 1:4. Pokud byla provedena methylace tento pomér se otocil ve prospéch fluorescence.
Methylace rovnéz zpomaluje rychlost ISC coz vede k nartstu intenzity fluorescence latky 16e
33]

oproti 16¢.

a) b) -~

16a: R' = CH,, R* = H Al

o N 16b: R' = CH,, R? = CH, N
& O 16¢c: R" = tBu, R?=H FQ.F ‘ U
R 16d:R'=CF, R°=H o) tBu
16

| 16e _
Obrazek 15: a) Struktury sloucenin 16a—d, b) struktura latky 16¢ po methylaci

1.2.1.2 1.B Trida

Skupina védcii poprvé syntetizovala a studovala fluorescencni vlastnosti a-fluorovanych boron

ketiminatii 17, jejichZ struktura je zobrazena na Obrazku 16.54

FoF

&

0 NH 17a:R=H
X | 17b: R = OMe

17¢: R = CF,
F
R R

17

Obrazek 16: Struktury a-fluorovanych boron ketiminati 17
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Fluorescencni spektra byla studovana ve smési THF/voda. Z Obrazku 17 vyplyva, Ze se
zvySujicim se obsahem vody v roztoku dochdzi ke zvySovani emise vSech oxazaborini 17.
Ptipravené a-fluorované boron ketiminaty 17 vykazuji AIE efekt. Intenzity fluorescence jsou

v porovnani s jejich nefluorovanymi analogy nizsi.[*

() %0
80 %

17a 17b 17c¢ 00 o

intenzita [a.u.]

380 430 480 530 580 630 680 730 T80 400 150 500 550 600 650 700

100 450 500 550 600 650 700 750 800

vinova délka [nm]
Obrazek 17: Fluorescenéni spektra oxazaborinti 17 (pfevzato z lit.[**! a pfeloZeno)

Syntéza sloucenin 17 vychdzela z ptislusnych o-fluorovanych B-enaminonti 20 (Schéma 3),
které byly ziskany otevienim kruhu isoxazolu 18 za tcasti Mo(CO)s (19). Selektivni fluorace
nefluorovaného oxazaborinu 21 nebyla Uspésnd, pii pouziti 1 ekvivalentu Selectfluoru 22

nedochdzelo ke vzniku produktu a pii pouziti 2 ekvivalenti vznikal a,a-difluorovany
diketon 23.34

FoF
o \CS/
N—O NH (0] PN
) Mo(CO), 19 2 | BF, Et,0, TEA HNl o
—_—
R SR MeCNH,0 (91) o A R THF,var,24h _—
70°C, 3h R R
F F F
18 20 17
(\/\m o
N®
;NQ 2BF,
&~ 29

F@ F F (1 ekv.) .
N/ MeCN, uW, 90 °C, 20 min
®/B\
HN| o}
P N6\CI )
;’]‘JQ 2BF, o 0
1
MeO o1 OMe Fooo22 (2 ekv.) |

MeCN, pW, 90 °C, 20 min
F F
MeO OM

23

e

Schéma 3: Syntéza a-fluorovanych boron ketiminat 17
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1.2.1.3 LC Trida

V ¢lanku publikovaném v roce 2022 skupina védct syntetizovala celkem 26 novych
oxazaborintll, u nichz studovala fotofyzikalni a optické vlastnosti. VSechny slouceniny jsou
Spatné rozpustné v DCM, CHCl3 a EtOH, ale dobie rozpustné v DMSO, DMF, THF ¢i dioxanu.
Emisni maxima ve zfedéném DMSO se nachazela v rozmezi 445-569 nm s kvantovymi
vytézky 0,2-29,2 %. Detailni studie AIE aktivity ve smési DMSO/voda byla provedena u sedmi

vybranych oxazaborinti 24 (Obrazek 18).5°]

24a: R' = 4-MeOCH,, R = 4-CN

FoF [F 0.2 240 R' = 4-MeOCH,, R? = 2,4-diCl
8@ I U 24c:R'=4-MeOCH,, R® = 2,4,6-triC|
o N 24d: R' = 4-MeOC_H,, R? = 2-Cl

RJ\) 24e: R" = Ph, R? = 4-OMe

24f: R" = Ph, R* = 4-CF,
24 24g: R" = kumarin-3-yl, R? = 4-OMe

Obrazek 18: Struktury oxazaborint 24

Obriazek 19a demonstruje chovani vybranych sloucenin pfi zvySujicim se podilu vody ve smési
DMSO/H20. Latky 24d a 24g vykazuji slabou emisi, kterd se piidavkem vody prakticky
neméni. Tyto slouceniny nejsou AIEE aktivni. V pfipad¢é sloucenin 24a a 24e se kvantové
vytézky pii uritém mnozstvi vody zvysi a nasledné snizi. U latky 24b se kvantovy vytézek
naopak nejdiive sniZi pfi podilu vody 80 % a poté se zvysi petkrat. SlouCeniny 24a, 24e a 24b
jsou tedy AIEE aktivni pouze ve specifickych pomérech vody ve smési DMSO/H>O. AIEE
aktivni jsou latky 24c¢ a 24f, jejich kvantovy vytézek se zvySujicim se obsahem vody rostl.

Obrazek 19b znazoriuje latky 24 v pevném stavu na dennim svétle a po ozatreni UV

a) b)
30 . v 24a 24a  24b  24c
A R
25 T -+-24b N :
o L — -~
-
5 o Ce-24d
C. -8=2de 244 24e  24f  24g
RGN 7T,
B Pt T, L
ek R o, T S T

= =7 I .
1 I CR— T - - 3= =% =
0 - T v T - g : . -
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
podil vody [obj. %0]

Obrazek 19: a) Graficka zavislost kvantového vytézku latek 24 na podilu vody ve smési DMSO/H,0,
b) Slouceniny 24 na dennim svétle a pod UV zéafenim (pievzato z 1it.’3 a pielozeno)
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1.2.1.4 1.D Ttida

Boron ketiminat 21 na Obrazku 20a je AIE aktivni. Jeho AIE aktivita byla potvrzena pfi
meéieni zavislosti optickych vlastnosti na viskozité rozpoustédla i teploté. Pti zvySeni viskozity
prostiedi i snizeni teploty dochazelo ke zvyseni intenzity emise. Pii méfeni za nizkych teplot
(=196 °C) v 2-methyltetrahydrofuranu byla pozorovana po 10 ps od excitace 1 fosforescence

(Obrazek 20b).*!

a) F o F b) Fluorescence Fosforescence
A4

B.®
(0] |NH
MeO 21 OMe

Obrazek 20: a) Struktura slouceniny 21, b) Fluorescence a fosforescence slou¢eniny 21
(pfevzato z lit.*” a pteloZzeno)

Vramci ruského ¢lanku byly zjiStovany fluorescencéni vlastnosti oxazaborini 25
(Obrazek 21). U zadné slouceniny 25 nebyl pozorovan vyrazny nariist hodnoty kvantového
vytézku luminiscence pfi piechodu z roztoku do pevného stavu. Autoti se domnivaji, ze dochazi
ke dvéma konkuren¢nim procesim. RIR proces substituentu R zplsobuje krystalizaci
indukovanou emisi (CIE). Dochazi ale také k tvorbé excimerli mezi molekulami, a tedy k jejich
prekryvu, coz mé za nasledek agregaci zpiisobené zhaSeni. Pokud byla na atomu dusiku
pritomna methylskupina, kvantovy vytézek v pevném stavu byl vys§i nez v roztoku a dochéazelo

pouze k omezeni rotace substituentu R.[*¢]

F_.F
&
B_®& R=

25¢c

Obrazek 21: Struktury oxazaborint 25 a jejich fluorescencni chovani v roztoku a v pevné fazi
(ptevzato z lit.3%)
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S vyuzitim Sonogashirovy cross-couplingové reakce byly ziskany nasledujici dvé latky 26

(Obrazek 22).57]

N\

26b: Ar = O‘
26

Obrazek 22: Struktury sloucenin 26

Fluorescen¢ni kvantovy vytézek vroztoku DCM byl u slouceniny 26a 2,5x vys§i nez
u latky 26b. Tento rozdil 1ze vysvétlit existenci neradia¢niho uvolnéni energie prostfednictvim
rotace aromatického substituentu. Vypoctem bylo zjisténo, Ze rotacni bariéra anthracenové
jednotky je vys$$i nez fenanthrenové. Pro fenanthrenovy substituent je snazsi volné rotovat
kolem C—C vazby, coz miZze vysvétlovat niz$i kvantovy vytéZzek latky 26b v roztoku oproti
latce 26a. Latka 26a byla dale podrobena 1,3-dipolarni cykloadici s benzyl-azidem, kdy byl
ziskan pozadovany Zluté fluoreskujici cykloadukt26a” (Obrazek 23). Uspéch tohoto
experimentu predurCuje tyto slouceniny pro pouziti v tzv. click reakcich pro biologické

monitorovani.l?”]

26a’

Obriazek 23: Struktura cykloaduktu 26a”
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1.2.2 OBN heterocykly II. Tridy
1.2.2.1 1L A Trida

Wu a spolupracovnici ptipravili a charakterizovali slouceninu 27, jejiz strukturu demonstruje
Obrazek 24a. Autoii méfili kvantovy vytézek v roztoku i pevném stavu a zjistili, ze
v organickych rozpoustédlech s nizkou viskozitou kvantovy vytézek neptevySoval 1 %
v disledku intramolekularni rotace zapficinujici neradiacni uvolnéni energie. V prostredi
s vy$si viskozitou (glycerol) je branéno neradiacni relaxaci rotaci fenylovych jader (@ = 8 %).
AIE aktivita dané slouceniny 27 byla studovéna ve smési THF/voda (Obrazek 24b). V Cistém
THF je intenzita emise latky 27 velmi nizka a az s f,, = 80 % dochazi k jejimu narastu. Pti
zvySeni objemového mnoZstvi vody ve smési na 90 % byla intenzita emise 57x% vyS$$i nez

v &istém roztoku THF. Takto bylo prokazano, ze dany OBN heterocyklus 27 je AIE aktivni.[*®]

a) FoF b) Podil vody [obj. %]
\-7

@ .
ONTR 0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 9%

27

Obrazek 24: a) Struktura latky 27, b) Fluorescen¢ni chovani latky 27 ve smesi THF/voda pod UV svétlem
(pievzato z 1it.*® a pielozeno)

Slouceniny 28 a 29 syntetizované v ramci ¢lanku publikovaného v ¢asopise Dyes and Pigments

znézornuje Obrazek 25a.

=A
~

a) "o

P
x
intenzita fluorescence

28: X=0 a:R=H
29: X=S b: R = COOEt
c: R=NMe, A

Obrazek 25: a) Struktury latek 28 a 29, b) Fluorescenéni spektra v pevné fazi (pievzato z 1it.*) a pielozeno)

Pro studium AIE aktivity latek 28 a 29 byla zmétena fotoluminiscencni spektra v roztoku THF

1 agregovaném stavu a bylo zjiSténo, ze vSechny latky jsou AIE aktivni. Kvantové vytézky

v roztoku THF byly u latek 28 i 29 srovnatelné (1-1,4 %). Ve smési THF/voda (10:90 %) se
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kvantové vytézky u vSech sloucenin 28129 zvysily, v pfipadé latek ¢ az 14x. Autofi
intenzivngjsi fotoluminiscenci v agregovaném stavu latek ¢ oproti ostatnim latkam ptisuzuji
elektron-donorni dimethylaminoskupiné. Obrazek 25b dokumentuje luminiscencni chovani

viech sloucenin 28 a 29 v pevném stavu.’!

V ramci ¢lanku publikovaného v roce 2017 byla syntetizovana sloucenina 30 typu D-n-A
(Obrazek 26a). Tato latka 30 obsahuje tetrafenylethylenovou jednotku, ktera ma elektron-
donorni charakter, neni plandrni a obsahuje skupiny schopné rotace. Pro zvySeni elektron-
akceptorni povahy OBN heterocyklu a sterické naro¢nosti byla do jeho polohy 5 navdzana kyan
skupina. V pevném stavu po ozafeni UV tato sloucenina 30 vyzarovala vyraznou Zlutou
fluorescenci, kdezto v roztoku THF nikoliv. Pro ovéteni AIE aktivity byly stanoveny kvantové
vytézky v roztoku i v pevné fazi a bylo zjiSténo, ze v agregovaném stavu je kvantovy vytézek
224x vyssi. U latky 30 byl studovan i vliv viskozity rozpoustédla a teploty na intenzitu
fluorescence. Bylo zjisténo, ze vysoce viskdzni rozpoustédlo i snizeni teploty (Obrazek 26b)
ma za nasledek zvySeni intenzity fluorescence. Sloucenina 30 je tedy AIE aktivni v dasledku

RIR mechanismu.4’!
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Obrazek 26: a) Struktura OBN heterocyklu 30, b) Fluorescen¢ni spektra latky 30 v THF pfi riznych teplotach
(pfevzato z 1it.[*! a ptelozeno)

1.2.2.2 II.B Trida

Syntéza OBN heterocyklii 31 na Obrazku 27a vychazela z chinoxalinového prekurzoru
a piislusného methyl-benzoatu. Objemnost substituentu R* ovliviiuje hodnotu kvantového
vytézku v pevné fazi, a tedy latky s objemnéjsi fenylovou skupinou (31d, 31e) vykazovaly
vyss$i kvantové vytézky. V roztoku CHCl; kvantové vytézky klesaly v potadi 31a > 31b > 31d
avpevném stavu bylo potfadi opacné. SlouCeniny 31 maji potencidlni vyuziti jako
fluorescencni ptepinace v pevné fazi, bylo u nich totiz pozorovano neobvyklé acidochromni
chovani (Obrazek 27b). Po vystaveni pardm trifluoroctové kyseliny (TFA) doslo k ¢ervenému

posunu absorpCnich spekter a silnému zhaseni fluorescence, kterou lze parami triethylaminu
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(TEA) opét obnovit. ZhaSeni fluorescence kyselymi parami je vysvétlovano protonaci dusiku

pyrazinové ¢asti, kterd ma vliv na ICT a také na zménu krystalického stavu na amorfni.*!!

a) F\@/F 31a:R'=H, RZ=H b) devnni
T 31b:R'=H, R2=Me svétlo
| ) 31etR'=NPh, R’ =Me v
N = 31d: R'=H, R2 = Ph svétlo
1 R2 31e: R' = NPh,, R2 = Ph pivodni  pary péry
" 31 TFA TEA

Obrazek 27: a) Struktury sloucenin 31, b) Vliv par TFA a TEA na fluorescen¢ni chovani latky 31d
(ptevzato z lit.*!] a ptelozeno)

OBN heterocyklus s trifenylaminovou jednotkou 32 (Obrazek 28a) je silnym emitorem
v roztoku 1 v pevném stavu. S rostouci polaritou rozpoustédla dochazelo k poklesu kvantového
vytézku. U piipravené slouceniny 32 bylo zjisténo, Ze vykazuje polymorfni chovani. Pomalym
odpatovanim latky 32 z roztoku THF byl ziskdn zluty krystal (autory oznaceny jako Y-krystal),
ktery emitoval zlutozelené. Pokud byl zaménén THF za smés DCM/PE byl ziskan zelené
emitujici G-krystal. Kromé& polymorfismu bylo u latky 32 prokdazdno i MFC chovani
(Obrazek 28b). Po rozetieni obou typl krystalii byla pozorovéana Zluta emise. Po vystaveni
rozettfenych praski pardam DCM dochézelo k obnoveni emise ptivodniho druhu krystalu. Pokud
byly oba typy krystalli zahtaty nad teplotu tani, tato pamétova vlastnost byla znicena

v dtisledku apIného preruseni mezimolekularnich interakei.!

F_F
a) \%>/ @ rozetfeni
PN ————
o N7 pary DCM
| nebo zahiati -
G-krystal rozetieny prasek
N -
rozetreni
————
| ——
e * piryDCM
e, oy, nebo zahrati
32 Y krystal rozetreny prasek

Obrazek 28: a) Struktura OBN heterocyklu 32, b) Polymorfismus a MFC chovani latky 32
(pievzato z lit.*?] a pielozeno)

Clanek publikovany v ¢asopise Journal of Materials Chemistry C se zabyval luminiscenénimi
vlastnostmi OBN heterocykli s karbazolovou jednotkou 33, jejichz struktury ilustruje
Obrazek 29a. Obé slouceniny 33 emituji v roztoku DCM s kvantovymi vytézky prevySujicimi
50 %. Emisi v pevném fazi a mechanofluorochromni chovani znazornuje Obrazek 29b.

V ptipad€ slouceniny 33a je v krystalické formé pozorovana oranzova emise se dvéma
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emisnimi pasy (465 nm emise monomerti a 553 nm emise excimerll). Po rozetfeni latky 33a
dochdzi ke snizeni intenzity emise excimerl a zvysSeni intenzity emise monomert (Zluta emise).
Dalsim tfenim vznika amorfni praSek bez excimert se zelenou emisi. Zavedenim terc-butyl
skupin na karbazolovou jednotku (latka 33b) se zvysi sterickd naro¢nost, ktera zabranuje tvorbé
excimertl v krystalickém stavu. Po rozetfeni se molekuly mohou vice pfiblizit a vytvofit
v amorfnim stavu excimery, coz ma za nasledek zvyseni kvantového vytézku na 53 % oproti

krystalické formé (29 %).14%]

a) "of b)
\B/ @ rozetieni rozetieni
O/ ~ XX —— —~—
| rekrystalizace piry DCM
¥ nebo zah¥ati
\ /

R puvedni forma rozetfeny prasek 1 rozetieny praSek 2
N
33a:R=H 33b %.
33b: R=1Bu :

R puvedni forma rozetieny prasek

‘2‘_ ‘} rozetieni

| ———
piry DCM
nebo zahFati

Obrazek 29: a) Struktury latek 33, b) MFC chovani latek 33 (pievzato z lit.*3] a preloZeno)

Analogické slouceniny 34 s karbazolovou jednotkou (Obrazek 30a) byly publikovany v roce
2018. Obé¢ latky vykazuji mechanofluorochromismus. U OBN heterocyklu 34b byl pozorovan
vy$si kontrast v MFC chovani diky pfitomnosti stericky narocnych terc-butyl skupin, které

podporuji izolovany stav molekul v krystalu.[*4]

a) FoF b) ]
600
500
400 4

300 4

200 +

O 34a: R =H ]
34b: R = tBu 0

R vinova délka [nm]

Pl
pd
o
intenzita fluorescence [a.u.]

SE,IO Séﬂ 560 Géﬂ 700 7&0
Obrazek 30: a) Struktury sloucenin 34, b) Fluorescen¢ni spektra latky 34b ve formé filmu na bazi xerogelu po
vystaveni param TFA (Cervené kiivky) a TEA (&erné kiivky) (pfevzato z lit.*¥ a pielozeno)

Clanek se dale zabyval i moznosti tvorby organogelii. P¥itomnost atomu halogenu podporuje
schopnost gelovaténi, proto byl do syntetizovanych molekul zaveden atom chloru. Pouze
latka 34b byla schopna tvofit organogely. Po odpatfeni rozpoustédel z organogelu latky 34b

vznikl tzv. xerogel, u kterého byly studovany fluorescencni vlastnosti. Film na bazi xerogelu
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vykazuje siln€ zlutou emisi, ktera je po vystaveni param TFA zhéaSena (Obrazek 30b) vlivem
protonace pyrimidinového dusiku. Fluorescenci 1ze obnovit po vystaveni param TEA. Bylo
zjisténo, ze 1 dalsi kyseliny (HCI, HNO3, H>SO4 a AcOH) fluorescenci zhasi. Latka 34b mutize

byt vyuzivana jako fluorescenéni senzoricky material pro detekci kyselych par.[*4]

Cinsti védci se zabyvali vlivem poétu a pozice methoxyskupin na luminiscenéni chovéni
pripravenych sloucenin 35 (Obrazek 31a). VSechny slouceniny 35 v roztoku THF emitovaly

pouze slabg, naopak v pevném stavu vykazovaly silnou emisi a AIE aktivitu.[*"]

Podil vody [obj. %]

A

10 20 30 40 50 60 70 ‘80

35a: R R2=R*=R*=H
35b: R'=0Me, R?=R3*=R*=H
35¢c: R'"=R®*=R*=H, R? = OMe

35d: R'= R2 R*=H, R®=OMe £
35e: R"=R*=0OMe, R?=R*=H ,
35f: R1 OMe R2 R3 H rozetieni

X

35g: R"=H,R?=R®*=R*=0OMe
Obrazek 31: a) Struktury latek 35, b) Fluorescenc¢ni chovani latky 35d ve smési THF/voda, ¢) MFC chovani
latky 35d (pievzato z 1it.[**! a pielozeno)

U latky 35d byla béhem studie AIE aktivity pozorovana zména emitované barvy s rostoucim
podilem vody ve smési THF/voda (Obrazek 31b). Pii fi, = 80 % byla pozorovana jasné
modrozelena fluorescence, kterda se zvySujicim se mnoZstvim vodné frakce prechazela na
Zlutou. Autofi pomoci skenovaci elektronové mikroskopie zjistili, Ze pfi fiw = 80 % dochazi
k agregaci molekul do jehlickovitych vldken a modrozelena fluorescence je pozorovana
v disledku jejich tvorby. Po dalSim zvySovani mnozstvi vody ve smési THF/voda vznika;ji
vlivem agregace blokové struktury a emise pochazi z m-agregati. Tato slouc¢enina 35d jako
jediné z ptipravenych vykazovala i mechanofluorochromni chovani (Obrazek 31¢). V pevném
stavu byla pozorovana jasné Zlutd emise m-agregatii. Po rozetfeni dochéazelo k pfechodu
krystalické formy na amorfni a zelené emisi, ktera se po vystaveni param DCM vratila zpét na
pivodni zlutou. Dal§im rozetfenim amorfni formy na pergamenovy papir byla pozorovéana

modra emise pochdzejici z izolovanych molekul.*’!
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Zhao a spolupracovnici publikovali v roce 2018 syntézu i luminiscenéni chovani dvou novych
OBN heterocyklti s ptfikondenzovanou benzoxazolovou ¢i benzthiazolovou jednotkou 36
(Obrazek 32a). V roztoku byla u obou slouc¢enin 36 pozorovéana pouze slaba fluorescence.
Fluorescen¢ni chovani ve smési THF/voda u slouCeniny 36a potvrdilo, ze dana latka je AIE
aktivni. V Cistém THF latka 36a neemitovala, ale pfi zvySeni podilu vody ve smési na 80 %
doslo k vyraznému nartstu intenzity fluorescence. U latky 36b bylo zjisténo, zZe pfi fi, > 80 %
dochazi k tvorb¢ agregati, které vSak nezptisobuji zesileni emise a u této latky nebylo potvrzeno
typické AIE chovani ve smési THF/voda. V pevném stavu vsak siln¢ emitovaly ob¢ latky 36.
Analyza monokrystalu latky 36b prokazala existenci n-m interakci a multi-vodikovych vazeb,
které mohou potlacit intramolekularni rotaci a tim zvysit emisi v krystalech latky 36b. U obou
latek 36 byl dale pozorovan mechanofluorochromismus vlivem zmény krystalické struktury na
amorfni. Z Obrazku 32b vyplyva, ze vyssi kontrast v MFC chovani vykazuje sloucenina 36b
pravdépodobné v disledku volngj$iho uspotadani molekul v krystalu a lepsi m-elektronové

delokalizace.[°]

a) b)
36a rozetifeni
FF pary DCM
\(‘)/ nebo zahrati
B._® e a
0”7 N
36b e
. _ pary DCM L
cl 36a:Y=0 ; nebo zahFati 'y ;
36b: Y=S8 1 5

Obrazek 32: a) Struktury slouc¢enin 36, b) MFC chovéni latek 36 (pievzato z lit.*®) a preloZzeno)

Téhoz roku byla publikovana syntéza podobnych sloucenin 37, jejichz struktura byla
modifikovana navdzanim tetrafenylbutadienové jednotky na OBN  heterocyklus
(Obrazek 33a). Podobné jako tetrafenylethylen je i tetrafenylbutadien typickym prvkem pro
navrhovani AIE aktivnich slou€enin, takze se u latek 37 predpoklada AIE chovani. AIE aktivita
byla potvrzena u obou ptipravenych OBN heterocykl 37, oba pod UV zafenim vykazuji emisi
v pevném stavu a s rostoucim podilem vody ve smési THF/voda dochazi taktéz k narastu
intenzity fluorescence (Obrazek 33b). Ob¢ latky 37 vykazuji i mechanofluorochromni
chovani, kdy 1 v tomto ptipadé¢ bylo vyrazné vyssi pro latku 37b. Atom siry v molekule 37b by
mohl zlepSovat delokalizaci n-elektront a tim 1 zvySit pfenos planarniho intramolekularniho

néboje (PICT) po rozetieni.!*”)
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Obrazek 33: a) Struktury latek 37, b) Fluorescenéni spektra latky 37a ve smési THF/voda
(pfevzato z lit.*"! a pteloZeno)

Syntéza OBN heterocyklti 38 (Obrazek 34a) vychazela z ptislusného ethyl-benzoatu
a 1,1,2-trimethyl-1H-benzo[e]indolu, ziskaného reakci 2-naftylhydrazinu s 3-methylbutan-2-
onem. Pfipravené slouceniny 38 vykazovaly fluorescenci vroztoku i1 pevném stavu
(Obrazek 34b). Ptitomnost methylskupin zvySuje sterickou naroc¢nost sloucenin a pomaha
zabranovat zhaseni fluorescence v pevném stavu. Nejvyssi kvantovy vytézek v roztoku DCM
vykazovala latka 38e s elektron-donorni dimethylaminoskupinou na fenylovém kruhu. Ziskané

slouceniny 38 disponuji vysokou fotostabilitou i tepelnou stabilitou, coz jsou zna¢né vyhody

"
38¢c
38a: R=H

38a 38b 38d 38e
38b: R=Cl '
38c: R = OMe I{V _
38d: R = COOEt svétlo k
38e: R = NMe,

Obrazek 34: a) Struktury OBN heterocykld 38, b) Fluorescen¢ni vlastnosti latek 38 v pevném stavu
(ptevzato z 1it.*¥ a ptelozeno)

pro aplikace do OLEDs ¢&i fluorescenénich sond.[*®]

FoF denni
svetlo

39



1.2.3 OBN heterocykly III. Tridy
Yang a spolupracovnici se zabyvali MFC chovanim osmi syntetizovanych sloucenin 39
(Obrazek 35). Bylo zjisténo, Ze viechny pfipravené latky 39 tuto vlastnost vykazuji.[*"!

1

O 39a:R'=Bu,R?=H,R*=H,R*=H

N 39b: R'=Bu, R?=tBu, R®*= H, R* = tBu
/©/ Q o1 39ciR'=Bu, R? = H, R = NEt, R = H
39d: R'=tBu,R?=H, R®=H, R“-Br
39e:R'=H,R?=H,R*=H,R*=H
39f: R'=H, R?=tBu, R®*=H, R* = tBu
39g: R'=H, R®=H, R®= NEt,, R* = H
39 39h:R'=H,R?=H,R®=H, R4 Br

Obrazek 35: Struktury slou¢enin 39

Obrazek 36 doklada vliv rizného pevného stavu na fluorescenéni spektra slouceniny 39a.
V pevném stavu tato sloucenina vykazuje modrozelenou fluorescenci pii 488 nm (Cernd
kiivka). Po rozetteni doslo ke zméné emitované barvy na oranzovou (571 nm, ¢ervena kiivka).
Pokud byl vzorek vystaven param DCM nebo zihan pti 200 °C po dobu 2 minut, barva emise

se vratila na ptivodni modrozelenou (modra a zelena ktivka).[*’!

1.0+
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pary DCM
Zihdni
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Obriazek 36: MFC chovéni latky 39a (ptevzato z lit.*”) a prelozeno)
1.2.4 OBN heterocykly IV. Tridy
Cilem ¢lanku z roku 2016 bylo zjistit, jestli kombinace dvou zndmych luminoford (kumarinu
a boron iminoenolatu) poskytne fluorescencni slouceniny 40 (Obrazek 37a). Obrazek 37b
znazoriuje fluorescencni chovani ziskanych sloucenin 40 v pevném stavu, z nichz nejvyssi
fluorescenci vykazovala sloucenina 40a. U latky 40b byla studovéna jeji AIE/AIEE aktivita.

V roztoku THF nebyla pozorovéana zadna emise. Pii zvySeni objemového mnozstvi vody na
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90 % zacalo dochazet k fluorescenci, jejiz intenzita se s podilem vody 99 % zvysila. Takto byla

potvrzena AIE/AIEE aktivita latky 40b .05

1000
a) b) . - 40a
0] ) o —40b
Ph @ Ph 7z E 800 =4 40c
g F < 7004
/B\O / B
(0] |N TG00
E 500 4
R1J\)\R2 2
E 300 4
£ 200
40a: R' = R*= Me oo /-"\
40b: R' = Ph, R* = Me ) e

400: R1 = R2 = Et 400 500 600 700

vinova délka [nml

Obrazek 37: a) Struktury OBN heterocykli 40, b) Fluorescen¢ni spektra latek 40 v pevné fazi
(pievzato z 1it.*" a pielozeno)

7-Aminokumariny jsou lep§imi fluorofory nez 6-aminokumariny. Clanek publikovany o dva
roky pozdéji se zabyval ptipravou boron ketiminatii 41 substituovanych na atomu dusiku praveé

kumarin-7-ylovym fragmentem. Ze syntetickych divodu byl pouzit 7-amino-4-methylkumarin

(Obrizek 38a).0!

cerstvy roztok

a)
Ph g Ph N Ll
B_® N
0o~ N o) o)

starsi roztok

41a: R'=R?=Me
41b: R' = Ph, R? = Me
41c: R'=R?=FEt

Obrazek 38: a) Struktury sloucenin 41, b) Postupny rozklad latky 41b na 7-amino-4-methylkumarin v THF
(7-amino-4-methylkumarin nalevo a 41b napravo) (pievzato z lit.>!l)

Bylo potvrzeno, Ze vSechny pfipravené slouceniny 40 i 41 jsou AIE aktivni. Pokud byl
substituent na atomu dusiku slouc¢eniny 41b zaménén za methylskupinu doslo u pfipravené
slouceniny k inhibici AIE efektu. Derivaty 7-aminokumarinu 41 vykazovaly vys$i intenzitu
luminiscence v pevném i agregovaném stavu a podchlazeném roztoku oproti jejich 6-amino-
kumarinovym analogim 40. V piipad¢ latky 41b byla pozorovana rozdilnd intenzita
fluorescence ve vodném roztoku THF Cerstvé pfipraveném a v roztoku star§im. Autofi zjistili,
ze se dana latka 41b postupné rozklada na 7-amino-4-methylkumarin, ktery za t€chto podminek
modre fluoreskuje, kdezto Serstvy roztok latky 41b nikoliv (Obrazek 38b).[°!]
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Pro zjiSténi vlivu pozice navazani derivatu 7-aminokumarinu na fotofyzikalni vlastnosti byly
syntetizovany slouceniny 42 (Obrazek 39) s donorni 7-aminokumarinovou jednotkou
a akceptornim OBN heterocyklem. Toto uspotadani mélo vliv na kvantové vytézky v roztoku
MeCN (69-74 %).5?! Pokud byla kumarinovéa jednotka navazana na atom dusiku, kvantovy

vytézek v roztoku byl velmi nizky.!!!

R~aR
& ]
C)/B\<'-3/R
| 42a: R=Ph,R'=H
N Xy 42b:R=F,R'=H
42 42c:R=F,R"=Ph
Et,N 0 No

Obrazek 39: Struktury sloucenin 42
1.2.5 OBN heterocykly V. Tridy
Japonsti védci pfipravili OBN heterocykly 43, jejichz syntéza vychazela z 2,5-dimethyl-

pyrazinu a ptislusného benzoatu (Obrazek 40).

Ph o Ph
\E)/ ®
o~ \N/\( 43a: R=H
| | 43b: R = COOMe
NN 43c: R = NMe,
R 43

Obrazek 40: Struktury OBN heterocykla 43

Byly studovany optické vlastnosti téchto latek v roztoku DCM a v pevném stavu. Kvantové
vytézky uvadi Obrazek 41 a znazoriuje, ze vSechny slouceniny 43 fluoreskuji v roztoku DCM.
U sloucenin 43a a 43¢ byla provedena analyza krystalové struktury. V pfipad¢ slouceniny
43a dochazi k n/n interakcim a CH/r interakcim, ale nedochazi k interakcim mezi sousednimi
dimery diky sterické naroc¢nosti fenylovych jader. U slouceniny 43¢ byly pozorovany kromé

n/m interakci (C—C) a CH/z interakei 1 n/m interakce (C—N). Silné n/n interakce slouceniny 43¢

vvvvvvv

@ [%] 18 71

27 70 3 28
43¢

43a 43b

Obrazek 41: Fluorescencni chovani latek 43 v pevném stavu a v roztoku DCM pod UV svétlem
(ptevzato z lit.53)
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Japonsky ¢lanek z roku 2014 studoval syntézu a luminiscencni vlastnosti OBN heterocyklt 44
s ptikondenzovanym chlorovanym pyrazinem (Obrazek 42). Fluorescencni spektra byla
méfena v roztoku hexanu. SlouCenina 44c vykazovala, diky dimethylaminoskuping,
bathochromni posun oproti slouc¢enin¢ 44a. U Slouceniny 44b s trifluormethylovou skupinou
byl v porovnéani se slouceninou 44a zjistén hypsochromni posun k niz§im vinovym délkam.

Kvantovy vytézek v roztoku hexanu klesal v potadi 44¢ > 44a > 44b.[>%

Ph\@/Ph
O/B\Cﬁ/\ 44a:R=H
M\ aap:r=CF,
44c: R = NMe,
. aq C

Obrazek 42: Struktury sloucenin 44

Dale byla provedena u danych sloucenin studie na solvatochromismus. U slou¢enin 44a a 44b
tento jev pozorovan nebyl. Sloucenina 44¢ s dimethylaminoskupinou dramaticky ménila
fluorescen¢ni vlastnosti se zménou polarity rozpoustédla (Obrazek 43). Se zvySujici se
polaritou rozpoustédla se fluorescencni spektra posunula k vy$§im vinovym délkam (hexan
Jem= 529, acetonitril Aem= 655 nm) a dochazelo ke snizovéani fluorescence (kvantové vytézky

na Obrazku 43).054

r-hexan toluen 1,4-dioxan CHCl DCM aceton MeCN

T

@ [%] 71 62 47 32 12 19

Obrazek 43: Solvatochromni chovani sloudeniny 44c (pfevzato z 1it.54 a pielozeno)
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CiL PRACE

Cilem této prace je pfipravit a charakterizovat alespont ¢tyii OBN heterocykly odvozené od
benzoylacetonu nebo dibenzoylmethanu substituované fenylskupinami v riznych pozicich

uhlikatého skeletu a vodikem na atomu dusiku OBN heterocyklu.

Oxazaboriny mohou vykazovat i AIE efekt diky omezeni volné rotace substituentli a vibrace
heterocyklu, proto cilem této prace je také provést predbézny prizkum AIE vlastnosti a zjistit
vliv substituce atomu dusiku OBN heterocyklu na fluorescencni vlastnosti oxazaborinti

odvozenych od benzoylacetonu.
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Charakterizace, rozpoustédla a Cinidla

2.1.1 Sloupcova a tenkovrstva chromatografie

Jako stacionarni faze byl na sloupcovou chromatografii pouzit silikagel 60 (230—400 mesh). Na
flash chromatografii byl pouzit preparativni chromatograf Biotage SELEKT se stacionarni fazi
kolon SiO; a gradientovou eluci. Analyza pomoci tenkovrstvé chromatografie byla provedena
na aluminiovych destickach potazenych silikagelem SiO> 60 F254 (Merck) s vizualizaci

pomoci UV lampy Kriiss (254 nebo 360 nm).

2.1.2 Body tani a elementarni analyza

Body tani byly stanoveny na Koflerové bloku Boetius PHMK 80/2644 a nebyly korigovany.
Elementarni analyzy byly provedeny na automatickém analyzatoru Flash 2000 CHNS
(ThermoFisher Scientific).

2.1.3 Nuklearni magneticka rezonance (NMR)

NMR spektra byla méfena pti laboratorni teploté na ptistrojich Bruker AVANCE III s frekvenci
400,13 MHz (‘H), 376,5 MHz (’F)a 100,6 MHz (*C) a Bruker Ascend™ s frekvenci
500,13 MHz ('H), 470,6 MHz ('°F), 160,5 MHz (''B) a 125,8 MHz (}*C). Na mé&feni NMR
spekter byla pouzita deuterovana rozpoustédla: deuteriochloroform (CDCIs) a hexadeuterio-
dimethylsulfoxid (DMSO-ds). V CDCI; byla 'H NMR spektra kalibrovéana na interni standard
tetramethylsilan (TMS; & = 0,00 ppm) a v DMSO-ds na stfedovy signal rozpoustédla
(8 =2,50 ppm). '3C NMR spektra byla kalibrovadna na stiedovy signal CDCls (5 = 77,0 ppm)
a méfena standardnim zplisobem se irokopasmovym dekaplinkem protonti. '’F NMR spektra
byla kalibrovana na a, a, a-trifluortoluen jako sekundarni standard (6 = —63,9 ppm) a méfena
se Sirokopasmovym dekaplinkem protonii. !'B NMR spektra byla kalibrovdna na externi
standard trimethoxyboran (8 = 18,1 ppm). Spin-spinové interakéni konstanty (J) jsou uvedeny
v jednotkéach Hertz (Hz). Multiplicita signall je vyjadiena zkratkami: s (singlet), br s (rozsifeny
singlet), d (dublet), t(triplet), brt (rozSifeny triplet), q (kvartet), dd (dublet dubleti),
m (multiplet) a br m (rozsifeny multiplet). Namétena data byla zpracovana pomoci programu

TopSpin (Bruker).
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2.1.4 UV-vis spektra a fluorescencni spektra
Absorpéni UV-vis spektra byla méfena pomoci spektrofotometru Hewlett-Packard 8453.
Fluorescen¢ni spektra byla méfena na fluorescencnim a absorpcnim spektrometru Duetta™

HORIBA.

2.1.5 Infracervena spektroskopie (FT-IR)

Infracervend spektra byla méfena v pevném stavu na piistroji F7-IR spectrometer Nicolet iS50
(Madison, Wisconsin, USA) s volitelnym FT-Ramanovym nastavcem technikou zeslabené
uplné reflektance (ATR) s jednoodrazovym diamantovym krystalem ve stfedni oblasti
infraderveného spektra, v rozsahu vlnoctu 4000—400 cm ™' a se spektralnim rozlisenim 4 cm ™.
Spektra byla zpracovana v programu SpectraGryph 1.2 a oblast absorpce diamantového

krystalu byla vyhlazena (2150 + 250 cm™!). Intenzita pasi je vyjadiena zkratkami: silny (s),
sttedni (m), slaby (w), velmi slaby (vw).

2.1.6 Hmotnostni spektrometrie (MS)

Hmotnostni spektra s vysokym rozliSenim byla méfena s pouzitim matrici asistované laserové
desorpce (MALDI) a po ionizaci byla métena na hmotnostnim spektrometru L7Q Orbitrap XL
(Thermo Fisher Scientific, Bremen, Germany) vybaveném dusikovym UV laserem (337 nm,
60 Hz) metodou ,,dried droplet". Spektra byla méfena v rezimu pozitivnich iontli v normalnim
hmotnostnim rozsahu (m/z 50-2000) s rozliSenim 100 000 pii m/z = 400. Jako matrice byla
pouzita 2,5-dihydroxybenzoové kyselina (DHB). Vysledné spektrum tvoii primér z celého
meéfeni. Hmotnostni spektra byla méfena 1 na GC/EI-MS konfiguraci sestavajici z plynového
chromatografu Agilent Technologies 6890N (HP-5MS délka kolony 30 m, I.D. 0,25 mm, film
0,25 um) opatfeného hmotnostnim detektorem Network MS detector 5973 (EI 70 eV, rozsah
33-550 Da).

2.1.7 Krystalograficka data

Pro monokrystaly 25a, 73a—c a 73e—g byla kompletni difrakéni data ziskana pii 150(2)K na
difraktometru typu Bruker DS-Venture s Cu (Cu/Kq zdroj; A =1,54178 A) nebo Mo (Mo/Ka
zdroj; A = 0,71073 A) microfokusovanym RTG (IpuS) zdrojem, data byla zaznamen4na pomoci
Photon CMOS detektoru. Vzorek byl chlazen pftistrojem Cryostream 800, firmy Oxford
Cryosystems.

Difrak¢ni zdznamy byly integrovany a skalovany pomoci programového baliku Bruker SAINT.

Korekce na absorpci byly provedeny pouzitim metod Multi-Scan (SADABS). Ziskané data byla
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dofeSena pomoci programi XT-version 2014/5 a SHELXL-2014/7 implementovanych
v systému APEX4 v2021.10-0 (Bruker AXS).5

Teézké atomy byly uptesnény anizotropicky. Vodikové atomy byly vétSinou lokalizovany na
diferenc¢ni Fourierové map¢, avSak pro konecné vyteSeni krystalové struktury byly vSechny
vodikové atomy piepocitany do idedlnich pozic (riding model) podle pfifazenych teplotnich
faktord Hiso(H) = 1,2 Ueq pro arylové skupiny a Hiso(H) = 1,5 Ueq pro alifatické skupiny
s délkami vazeb C—H = 0,96; 0,97; 0,98 a 0,93 A pro methyl, methylen, methin a vodikové
atomy aromatickych kruhd, respektive 0,86 nebo 0,82 A pro N-H nebo O-H vazby. Vysledky

byly zpracovany pomoci programu Mercury.

2.1.8 Rozpoustédla a ¢inidla

Pouzita rozpoustédla a ¢inidla byla komer¢ni a dale neupravovana, s vyjimkou benzaldehydu,
benzonitrilu a THF. Benzaldehyd byl pfed pouzitim do reakce Cerstvé piedestilovany za
atmosférického tlaku. Benzonitril byl pfed pouzitim do reakce ptedestilovany pomoci vakuové
destilace (8 mbar, 62 °C). Tetrahydrofuran byl suSeny sodikem pod dusikovou atmosférou a byl
destilovan pod inertem tésné pred pouzitim. Mira vysuseni byla indikovana pomoci modrého

zabarveni benzofenon-ketylu.
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2.2 Priprava 4-amino-3,5-dibromacetofenonu (46)

Metoda A

o) Br,, AcOH (o]
_— 2 =
= 45°C. 20 min =

Y

Metoda B

NBS, CHCI,
lab. T, 22 h

Y

Br Br

Y

NH, Metoda C NH,
NBS, MeCN
45 lab. T, 24 h 46

Metoda A (postup byl pievzat z lit.>])

Do 250 ml trojhrdlé banky bylo navazeno 28,38 g (0,21 mol; 1 ekv.) 4-aminoacetofenonu (45).
Bailka byla opatfena chladi¢em a ptikapavaci nalevkou, kterou bylo pfidano 30 ml AcOH.
Nésledné byla za michéni pfikapdvana polovina roztoku 21,6 ml (0,42 mol; 2 ekv.) Br
v 40 ml AcOH. Béhem piidavani se tvofila kaSovita smés, obsah baiiky byl proto nafedén
55 ml AcOH. Po piidavku poloviny roztoku Br> v AcOH bylo k reakéni smési piidano 30 ml
destilované vody. Nasledné byla pfikapavana druhé polovina roztoku Br. v AcOH. Poté bylo
pfidano 20 ml destilované vody. Reakéni smés byla za michani zahiivana na 45 °C po dobu
20 minut a nasledné bylo pfidano 30 ml destilované vody. Po zchlazeni na laboratorni teplotu
byla smés zfiltrovana ptes Biichnerovu nalevku. Filtra¢ni kola¢ byl promyt studenou vodou
(3% 50 ml) a byl suen na vzduchu. Podle 'H NMR se jednalo o smés latek, ktera nebyla déle

¢iSté€na ani pouzita.
Metoda B

Do 100 ml banky bylo pfedlozeno 2,7 g (0,02 mol; 1 ekv.) 4-aminoacetofenonu (45) a 7,48 g
(0,042 mol; 2,1 ekv.) NBS. Bylo pfiddno 50 ml CHClz a reak¢éni smés byla michana pod
zpétnym chladi¢em pfi laboratorni teploté 22 hodin. Po uplynuti reakéni doby byla smés
zfiltrovana pfes fritu. Filtrat byl vysuSen pomoci bezvodého Na,SOs, zfiltrovan a odpafen na
vakuové rotacni odparce. Pro odstranéni sukcinimidu byl odparek rozpustén v DCM
a extrahovan nasycenym vodnym roztokem NaHCO3 (3% 15 ml). Organicky podil byl vysuSen
bezvodym NaSO4, zfiltrovan a odpafen na vakuové rotaéni odparce. Bylo ziskano

1,88 g (32 %) 4-amino-3,5-dibromacetofenonu (46) ve formé naoranzovélé pevné latky.
TH NMR (500 MHz, CDCls): § = 8,01 (s, 2H); 5,05 (br s, 2H); 2,50 (s, 3H) ppm.

"H NMR je ve shodé s lit.!¢]
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Metoda C

Do 500ml banky bylo piedlozeno 15,12 g (0,112 mol; 1 ekv.) 4-aminoacetofe-
nonu (45) a 41,89 g (0,235 mol; 2,1 ekv.) NBS. Bylo pfidano 280 ml MeCN a reak¢ni smés
byla michdna pod zpétnym chladi¢em pfi laboratorni teploté 24 hodin. Po ukonc¢eni reakce byla
reakéni smés nalita do kéddinky s nasycenym vodnym roztokem NaHCO3 (150 ml). Smés byla
zfiltrovana ptes Biichnerovu nalevku. Filtra¢ni kolac¢ byl promyt 500 ml vody a vysuSen na
vzduchu. Bylo ziskdno 29,4 g (90 %) slou¢eniny 46 ve formé bilé pevné latky s b.t. 180-182 °C
(1it.571180 °C).

"H NMR je shodné s metodou B.

FT-IR (neat): ¥ = 3468 (m, N-H); 3351 (m, N-H); 1662 (s, C=0); 1597 (s); 1529 (m), 1400
(m); 1354 (m); 1311 (m); 1252 (s); 1231 (s); 872 (m); 716 (s); 589 (s); 471 (m) cm .

Data jsou ve shodé s lit.1¢]

2.3 Priprava 3,4,5-tribromacetofenonu (47)

0 ®)
= =
1. NaNO,/H,SO,
2.20°C,1h
3. Cu,Br,, 36% HBr
Br Br 4.80°C,1h Br Br

NH; Br
46 47

Postup byl pievzat z 1it.1*¥ a upraven. Do kadinky bylo piedloZeno 23,6 ml konc. H2SOs, ktera
byla ochlazena v lazni (led + stl) pod 0 °C. Za michéni bylo pfidavano 2,2 g (31,88 mmol;
1,17 ekv.) NaNO: tak, aby teplota neptfekrocila 5 °C. Smés byla michana 15 minut pfi
laboratorni teploté¢ a poté opét ochlazena na 0 °C. Nasledné¢ byl pfidavan roztok 8 g
(27,31 mmol; 1 ekv.) 4-amino-3,5-dibromacetofenonu (46) ve 120 ml AcOH tak, aby teplota
neptfesahla 10 °C. Chladici lazen byla odstranéna a Zluta smés byla michdna 1 hodinu za
laboratorni teploty. Mezitim byl pfipraven roztok 5,5 g (38,34 mmol; 1,4 ekv.) CuzBr2 v 60 ml
36% HBr, ktery byl ochlazen na 10 °C. Béhem 15 minut byl k roztoku CuxBr, v HBr pomalu
pfidavan roztok diazoniové soli. Poté byla odstranéna chladici lazen a reakéni smés byla za

michani zahtivana na 80 °C po dobu 1 hodiny. Po uplynuti jedné hodiny byla fialové suspenze
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nalita do vody (150 ml), zfiltrovana pies Biichnerovu nalevku, filtracni kola¢ byl promyt vodou

a suSen na vzduchu.

K pevné Sedortizové latce byl ptidin DCM (30 ml), smés byla zfiltrovana pies Bilichnerovu
nalevku a cervenooranzovy filtrat byl odpafen na vakuové rotacni odparce. Odparek byl ¢istén
rekrystalizaci z ethanolu. Takto bylo ziskano 5,4 g (55 %) 3,4,5-tribromacetofenonu (47) ve
formé Zluté pevné latky s b.t. 127-131 °C (1it.’®1 130-132 °C).

TH NMR (500 MHz, CDCls): § = 8,10 (s, 2H); 2,58 (s, 3H) ppm.
13C NMR (126 MHz, CDCl3): § = 194,6; 137,4; 133,1; 131,8; 126,7; 26,5 ppm.
EI-MS (70 eV): t. = 11,42 min; m/z = 355,9; 340,9; 312,8; 233,9; 153,0; 74,1.

FT-IR (neat): & = 1681 (s, C=0); 1530 (m); 1361 (m); 1243 (s); 867 (m); 739 (s); 610 (s);
477 (m) cm™ .

2.4 Priprava 3,5-dibromacetofenonu (49) a 1,3-dibrombenzenu (50)

R R
R2
NaNO,/H,SO,
EtOH, var, 2,5h
Br Br Br Br
RS

46: R' = CH,CO, R’ = H, R® = NH, 49: R = CH,CO
48: R", R®=H, R* = NH, 50: R=H

Postup byl pievzat z 1it."?) Do 100 ml batiky byla piedloZena vychozi latka 46 ¢i 48 (1 ekv.).
Nésledné byl piidan EtOH (1,9 ml/1 mmol vychozi latky). Poté byla pfikapana
konc. H2SOq4 (2 ekv.). Barika byla opatiena chladi¢em a reak¢éni smés byla za michani zahtéata
k varu. Poté byl pfiddvan NaNO: (1,66 ekv.) po polovicnich mnozstvich (pfidéna polovina
NaNO; a za 15 minut poté co ustalo pénéni byla ptidana druha polovina NaNO»). Reak¢ni smés
byla nasledné zahtivana k varu 2,5 hodiny. Po ochlazeni na laboratorni teplotu byla pfidana
destilovana voda (2,5 ml/1 mmol vychozi latky). Dalsi zpracovani je popsdno u ptislusnych

latek, j. 49 a 50.
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3,5-Dibromacetofenon (49)

Br Br

Surovy produkt byl zfiltrovan pies fritu. K filtranimu kolaci byl pfidin DCM a smés byla
zfiltrovana pies skladany filtr. Filtrat byl odpafen na vakuové rotacni odparce. Sloupcovou
chromatografii (SiO2, DCM, R =0,53) bylo ze 17,9 mmol latky 46 ziskano 2,32 g (47 %)
3,5-dibromacetofenonu (49) ve formé svétle zluté pevné latky s b.t. 58—60 °C (1it.51 61-63 °C).

"H NMR (500 MHz, CDCl;): & = 8,00 (d, “J=1,7 Hz, 2H); 7,86 (t, *J=1,7 Hz, 1H); 2,59
(s, 3H) ppm.

'H NMR je ve shodé s 1it.[%°]

1,3-Dibrombenzen (50)

Br

Br

Surova smés byla extrahovana 60 ml DCM, organicka faze byla oddélena a vodna faze byla
extrahovana 2x 30 ml DCM. Organicky podil byl vysuSen bezvodym Na>SOs, zfiltrovan
a filtrat byl odpafen na vakuové rotac¢ni odparce. Sloupcovou chromatografii (SiO2, DCM,
Rr=0,6) bylo z 12 mmol latky 48 ziskano 1,92 g (68 %) 1,3-dibrombenzenu (50) ve formé
hnédé kapaliny.

TH NMR (500 MHz, CDCl3): 8 = 7,67 (t, 7= 1,8 Hz, 1H): 743 (dd, /=8 Hz, *J= 1.8 Hz,
2H); 7,11 (t,°J = 8 Hz, 1H) ppm.

"H NMR je ve shodé s lit.[%"]
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2.5 Priprava 2,4-dibromacetofenonu (51)

(0]
Br = Br
Metoda B

~ CH,COCI, AIC,, DCM

Br

MetodaA —20 a2 -15°C, 3 h
CH,COCI, AICI,
Br DCE, var, 1,5h Metoda C
50 Br ~ CH,COCI, AlC, Br

120°C,2h

51 52

Metoda A (postup byl pievzat z lit.[5!))

Reakce byla provedena pod inertni atmosférou. Do trojhrdlé 50 ml baiiky opatfené zpétnym
chladi¢em bylo predlozeno 1,92 g (8,14 mmol; 1 ekv.) m-dibrombenzenu (50), 6 ml 1,2-di-
chlorethanu (DCE) a 2,6 g (19,54 mmol; 2,4 ekv.) AICl;. Ke smési bylo za michéni pii
laboratorni teploté ptikapano 0,93 ml (13,02 mmol; 1,02 g; 1,6 ekv.) acetylchloridu. Nasledné
byla Cernd reak¢éni smés zahfivana k varu 1,5 hodiny. Po uplynuti reakéni doby byla smés
zchlazena na laboratorni teplotu a nalita na led s 3 ml konc. HCI. Smés byla nasledn¢
extrahovdina DCM (80 ml). Organickd faze byla oddélena a vodna extrahovana DCM
(5% 30 ml). Organické podily byly spojeny a extrahovany nasycenym vodnym roztokem
NaCOs3 (50 ml) a nasledné solankou (30 ml). Organicky podil byl vysusen bezvodym Na>SOs,
zfiltrovan a odpaten na vakuové rotacni odparce. Surova ¢ernohnéda latka byla ¢iSténa pomoci
sloupcové chromatografie (SiO2, DCM, Ry = 0,58). Bylo ziskano 0,43 g (19 %) latky 51 ve

formé& oranzové kapaliny.

TH NMR (500 MHz, CDCl3): § = 7,80 (d, *J = 1,4 Hz, 1H); 7,52 (dd, °J= 8,2 Hz,*J = 1,4 Hz,
1H); 7,37 (d, >°J = 8,2 Hz, 1H); 2,62 (s, 3H) ppm.

"H NMR je ve shodé s lit.[!]
Metoda B (postup byl prevzat z lit.[%?])

Reakce byla provedena pod inertni atmosférou. Do trojhrdlé baiiky bylo pfedloZeno 5,19 g
(22 mmol; 1 ekv.) p-dibrombenzenu (52), 55 ml DCM (2,5 ml/1 mmol 52) a 2,35 ml (2,59 g;
33 mmol; 1,5 ekv.) acetylchloridu. Barnka byla ochlazena na —20 °C (chladici lazen stl/led).
Béhem 1 hodiny bylo pfidano 8,8 g (66 mmol; 3 ekv.) AICI3. Reakéni smés byla michdna
3 hodiny pii—20 az —15 °C. Poté bylo za chlazeni a michani pomalu pfidano 88 ml ledové vody

(4 ml/1 mmol 52). Smés byla poté extrahovana DCM (3% 33 ml). Organicka faze byla vysuSena
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bezvodym NaxSOs, zfiltrovana a odpatena na vakuové rotacni odparce. Byla ziskana vychozi

bila pevna latka 52.
Metoda C (postup byl pievzat z 1it.[6*))

Reakce byla provedena pod inertni atmosférou. Do 100 ml trojhrdlé banky opatiené zpétnym
chladicem bylo pifedlozeno 5,9 g (25 mmol; 1 ekv.) p-dibrombenzenu (52) a 835¢g
(62,6 mmol; 2,505 ekv.) AICls. Déle bylo ptikapano béhem 2 minut 2,68 ml (37,5 mmol;
2,945 g; 1,5 ekv.) acetylchloridu. Za michani byla reakéni smés béhem 20 minut zahtata na
120 °C (5 °C/min). Béhem zahtivani doslo ke zméné barvy ze svétle hnédé na tmavé hnédou.
Reakéni smés byla za michani zahtivana 2 hodiny na 120 °C. Po uplynuti reakéni doby byla
smés zchlazena na 90 °C. Nasledné byla za michani nalita na smés 21,75 ml konc. HCI, 34,5 g
ledu a 10 ml vody. Poté byl ptidan CHCIl3 (50 ml), organickd vrstva byla oddélena a vodna
vrstva byla extrahovana CHCI3 (3% 30 ml). Spojené organické podily byly nasledné promyty
vodou (100 ml), 10% nasycenym vodnym roztokem Na>CO3 (10 ml) a znovu vodou (100 ml).
Organicky podil byl vysuSen bezvodym NaxSOs, zfiltrovan a odpafen na vakuové rotacni
odparce. Surovy produkt byl ¢istén chromatograficky (SiO>, DCM, Rs= 0,58). Bylo ziskano
4,21 g (61 %) 2,4-dibromacetofenonu (51) ve formé svétle oranzové kapaliny. Bylo izolovano

0,45 g (9 %) 4-bromacetofenonu (53) (R/= 0,49) s b.t. 47-50 °C (1it.!*¥1 50-51 °C).

2,4-Dibromacetofenon: '"H NMR (400 MHz, CDCls): § = 7,80 (d, /= 1,7 Hz, 1H); 7,52 (dd,
3J=8,2Hz, %/ =1,8 Hz, 1H); 7,37 (d, >J = 8,2 Hz, 1H); 2,62 (s, 3H) ppm.

"H NMR je ve shodé s 1it.[!]

4-Bromacetofenon (53)

Br
TH NMR (400 MHz, CDCls): § = 7,83-7,80 (m, 2H); 7,62-7,57 (m, 2H), 2,59 (s, 3H) ppm.
EI-MS (70 eV): t:= 5,17 min; m/z = 198,0; 183,0; 155,0; 76,1; 50,1.

Data jsou ve shodg s 1it.[6]

53



2.6 Obecny postup pripravy arylovanych acetofenoni 54-56

Metoda A

/O PhB(OH),, Pd(dppf)Cl,, K,PO, /O
toluen-H,0O, 110 °C
N N
—X ——Ar
7 Metoda B P
PhB(OH),, PdCI,(PPh,),, K,PO,
51: X = 2,4—dibrom > 54: Ar = 2,4—difenyl

49: X = 3,5—dibrom toluen-H,0, 110°C 55: Ar = 3,5—difenyl

47: X = 3,4,5—tribrom 56: Ar = 3,4,5-trifenyl

Postup byl prevzat z1it.[%! Do vialky s michadlem byly navaZeny vychozi komponenty,
tj. sloucenina 47, 49 ¢i 51 (0,5 mmol, 1 ekv.), fenylboronové kyselina (u 49 a 51: 1,165 mmol;
2,33 ekv.; u47: 1,75 mmol; 3,5 ekv.), K3POs (u 49 a 51: 2 mmol; 4 ekv.; u 47: 3 mmol; 6 ekv.)
a katalyzator (u 49 a 51: 0,01 mmol; 2 mol. %; u 47: 0,015 mmol; 3 mol. %). Vialka byla
uzaviena a 3x stfidavé evakuovana a naplnéna argonem. Poté bylo ptidano 5,2 ml toluenu
a 0,4 ml destilované vody (13:1). Vialka byla 15 minut probublavdna argonem a poté za
michani zahtivana na 110 °C po dobu uvedenou u jednotlivych slou¢enin. Po uplynuti reakéni
doby byla vialka zchlazena na laboratorni teplotu. Nasledné byla smés zfiltrovana ptes fritu
s vrstvou celitu a promyta ethyl-acetatem (3% 15 ml), vysuSena bezvodym Na,SOs, zfiltrovana

a odpafena na vakuové rotacni odparce. Takto byly ziskany surové latky 54-56.

2,4-Difenylacetofenon (54)

Metoda B: 23 h

Z 14,79 mmol 2,4-dibromacetofenonu (51) bylo po sloupcové chromatografii (Si02, DCM,
Rr=0,42) ziskano 3,71 g (92 %) 2,4-difenylacetofenonu (54) ve formée svétle Zluté pevné latky
s b.t. 91-94 °C (1it.1*”1 98-100 °C).

IH NMR (500 MHz, CDCL3): § = 7,67-7,61 (m, SH); 7,47-7,37 (m, 8H); 2,04 (s, 3H) ppm.
54



FT-IR (neat): & = 1683 (m, C=0), 1267 (w); 1230 (w); 764 (m); 699 (s); 571 (w) cm™ ..
Data jsou ve shodé s lit.[6”]

3,5-Difenylacetofenon (55)

Z 7,2 mmol 3,5-dibromacetofenonu (49) bylo po sloupcové chromatografii (SiO»,
DCM:EtOAc, 40:1, Ry= 0,54) ziskano 1,81 g (92 %) 3,5-difenylacetofenonu (55) ve formé bilé
pevné latky s b.t. 98-104 °C (1it.[%®) 100-102 °C).

Metoda B: 19 hodin

TH NMR (400 MHz, CDCls): § = 8,15 (d, *J = 1,6 Hz, 2H); 7,99 (t, *J = 1,6 Hz, 1H); 7,68-7,66
(m, 4H); 7,51-7,47 (m, 4H); 7,42—-7,39 (m, 2H); 2,70 (s, 3H) ppm.

'H NMR je ve shodé s 1it.[*8]

3,4,5-Trifenylacetofenon (56)

O
“d
Metoda B: 41 hodin

7 7,01 mmol 3,4,5-tribromacetofenonu (47) bylo po sloupcové chromatografii (SiO>, DCM,
Rr=0,43) ziskano 2,12 g (87 %) 3,4,5-trifenylacetofenonu (56) ve formé nazloutlé pevné latky
s b.t. 142-145 °C.
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IH NMR (500 MHz, CDCls): & = 8,01 (s, 2H); 7,18-7,16 (m, 6H); 7,09-7,07 (m, 4H);
7,01-6,96 (m, 3H); 6,83-6,81 (m, 2H); 2,67 (s, 3H) ppm.

13C NMR (126 MHz, CDCls): § = 197,7; 143,8; 142,5; 141,0; 138,6; 135,9; 131,1; 129,8; 129,3;
127,7; 127,3; 126,6; 126,4: 26,8 ppm.

EI-MS (70 eV): t: = 19,98 min; m/z = 348,2; 333,2; 305,1; 289,1; 226,1; 144,7.

HRMS (MALDI) m/z: pro CasH20 vypoéteno [M+H]" 349,1587; [M+Na]™ 371,1406;
nalezeno [M+H]" 349,1591; [M+Na]" 371,1412.

FT-IR (neat): § = 1678 (m, C=0); 1356 (w); 1226 (m); 767 (m); 697 (s); 613 (w) cm ..

2.7 Priprava 2.4,6-trifenylpyrylium perchloratu (59)

(@)
CHO &
Metoda A
1.H,80,,100°C,2h
+
2. HCIO
) ‘ O® ‘
AN
57 58 |
= [©)
(o] CIO
= o 4
| Metoda B
= 1. HCIO,, 100 °C, 2 h
+
2. EtOH, var, 1 h
59
58 60

Metoda A (postup byl pievzat z 1it.[%)

Do 100 ml banky bylo ptfedloZzeno 6,53 g (61,5 mmol; 1 ekv.) Cerstvé predestilované¢ho
benzaldehydu (57), 14,4 ml (123 mmol; 14,79 g; 2ekv.) acetofenonu (58) a 30,9 ml
(553,5 mmol; 54,29 g; 9 ekv.) konc. H2SO4. Reakéni smés ztmavla a byla zahfivana na 100 °C
za michéani pod zpétnym chladicem po dobu 2 hodin. Po uplynuti reak¢éni doby byla smés
zchlazena na laboratorni teplotu a nalita za chlazeni do 461 ml EtOH. Roztok byl michan
a nésledné bylo za chlazeni pfikapéno 5,3 ml (61,5 mmol; 6,18 g; 1 ekv.) 70% HClO4. Béhem
ptidavku HCIO4 se zacala vylucovat Zluta pevna latka. Smés byla ponechana pies noc v lednici.
Nasledné¢ byla zfiltrovana pies Biichnerovu nalevku a filtra¢ni kolac byl promyt diethyletherem
(2% 10 ml). Surovy produkt 59 byl rekrystalizovan z ethanolu a susen na vzduchu. Bylo ziskano
1,75 g (7 %) 2,4,6-trifenylpyrylium perchloratu (59) ve form¢ oranzové pevné latky.

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds): § = 9,16 (s, 2H); 8,61-8,59 (m, 6H); 7,89-7,86 (m, 3H);
7,82-7,77 (m, 6H) ppm.

"H NMR je ve shodé s 1it.["]
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Metoda B (postup byl prevzat z lit.["!])

Do 250 ml banky bylo ptedlozeno 10,83 g (52 mmol; 2 ekv.) chalkonu 60, byly piidany 3 ml
(26 mmol; 3,12 g; 1 ekv.) acetofenonu (58). Za michani a chlazeni ve vodni lazni bylo
ptikapano 3,36 ml (39 mmol; 3,92 g; 1,5 ekv.) 70% HClO4. Oranzovohnéda reakéni smés byla
zahfivana ve vodni l4zni 2 hodiny na 100 °C (zhoustnuti). Po 2 hodinach bylo pfidano 13 ml
EtOH (0,5 ml/1 mmol 58). Vodni lazen byla odstranéna a zluta reak¢ni smés byla zahtivana
k varu 1 hodinu, poté byla zchlazena ve vodni lazni a bylo pfidano 50 ml diethyletheru za
vylouceni zluté latky. Surovy perchlorat 59 byl zfiltrovan ptes Biichnerovu nalevku, promyt
diethyletherem (2x 10 ml) a susen na vzduchu. Takto bylo ziskdno 4,84 g (46 %) perchloratu 59
ve formé Zluté pevné latky s b.t. 292-296 °C (1it.[’! 290 °C).

'H NMR je ve shodé s lit.l"!]

2.8 Priprava 3-(2,4,6-trifenyl-2H-pyran-2-yl)-4-hydroxypent-3-en-2-
onu (62)

Na,CO,, TEBAC
Et,0, lab.T, 3 h

59 62

Postup byl prevzat z 1it.[”?) Do 250 ml bariky bylo piedlozeno 39 g (368 mmol; 38,5 ekv.)
bezvodého Na>xCOs, 3,9 g (9,54 mmol; 1 ekv.) 2,4,6-trifenylpyrylium perchloratu (59), 2 ml
(19,5 mmol; 1,95 g; 2,04 ekv.) acetylacetonu (61) a 39 mg (0,17 mmol; 0,018 ekv.) TEBAC.
Bylo pfidano 195 ml diethyletheru a zluta reakéni smés byla michana 3 hodiny za laboratorni
teploty. Nasledné byla reak¢éni smés siln€ zfedéna diethyletherem (400 ml) a zfiltrovana ptes
Biichnerovu nalevku. Filtrat byl odpaten na vakuové rotacni odparce (Cerveny olej). Nasledné
byla provedena triturace petroletherem. Vyloucené zluté krystaly byly zfiltrovany pres
Biichnerovu nalevku a promyty petroletherem. Bylo ziskano 1,4 g (36 %) latky 62 ve form¢
7luté latky s b.t. 108—112 °C (1it.’2 106-108 °C).

"H NMR (400 MHz, CDCl3): § = 16,33 (s, 1H); 7,98-7,96 (m, 2H); 7,81 (d, *J= 1,4 Hz, 1H);
7,58-7,54 (m; 1H); 7,49-7,45 (m, 4H); 7,39-7,29 (m, 8H); 7,02 (d, *J=1,4 Hz, 1H); 1,73
(s, 6H) ppm.
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I3C NMR (126 MHz, CDCl3): 8= 191,3; 189,7; 156,3; 142,8; 142,6; 140,9; 138,7; 132,8; 132,6;
128,9; 128,8; 128,64; 128,62; 128,56; 128,2; 126,85; 126,82; 124,2; 112,1; 23,7 ppm.

HRMS (MALDI) m/z: pro CasHxOs vypolteno [M—H]" 407,1642; [M+H]" 409,1798;
[M+Na]" 431,1618; [M+K]" 447,1357 nalezeno [M—-H]" 407,1650; [M+H]" 409,1806;
[M+Nal* 431,1627; [M+K]* 447,1367.

2.9 Priprava 2.4,6-trifenylacetofenonu (63)

(¢]
Metoda A O ‘ Metoda B

NaOH, EtOH 61, TEBAC
50°C,2h 30% NaOH, Et,0
lab. T, 3 h
62 63 59

Metoda A (postup byl pievzat z lit.”])

Do 100 ml banky bylo ptedlozeno 1,4 g (3,43 mmol; 1 ekv.) vychoziho 2H-pyranu 62. Bylo
pridano 50 ml EtOH a smés byla zahtata na 50 °C. EtOH byl pfilévan, dokud se vychozi latka
nerozpustila (celkem 125 ml EtOH). Ke Zlutému roztoku byl nasledné pfi zahtivani na 50 °C
amichani pfilit roztok 0,28 g (7 mmol, 2,04 ekv.) NaOH ve 14 ml destilované vody
(2 ml/1 mmol NaOH). Roztok nejprve z€ernal a poté zoranZzovél. Reakéni smés byla michdna
2 hodiny pii 50 °C. Nasledné bylo za vakua odpafeno cca 3/4 objemu banky. Stanim se po
chvili vyloucila bild pevna latka, ktera byla zfiltrovana pfes fritu a suSena na vzduchu. Bylo

ziskano 1,09 g (92 %) 2,4,6-trifenylacetofenonu (63) s b.t. 123—125 °C (lit.[”?! 124-125 °C).

TH NMR (500 MHz, CDCl3): & = 7,67-7,65 (m, 2H); 7,59 (s, 2H); 7,47-7,37 (m, 13H); 1,91
(s, 3H) ppm.

I3C NMR (126 MHz, CDCl3): 6 =206,2; 141,5; 140,3; 140,1; 139.9; 139,7; 129,1; 128,9; 128.4;
127,94; 127,91; 127,7; 127,2; 32,9 ppm.

HRMS (MALDI) m/z: pro CaHaO vypolteno [M+H]" 349,1587; [M+Na]" 371,1406
nalezeno [M+H]" 349,1593; [M+Na]" 371,1412.

FT-IR (neat): 0 = 1690 (m, C=0); 1493 (w); 1350 (w); 1244 (w); 888 (w); 766 (m); 764 (s);
707 (s); 706 (s); 698 (s); 536 (W) cm™ !
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Metoda B (postup byl prevzat z lit.[”?])

Do 250 ml banky bylo ptedlozeno 0,72 g (1,76 mmol; 1 ekv.) perchloratu 59. Bylo pfidano
28,8 ml diethyletheru (16,4 ml/1 mmol 59), 7,2 mg (0,032 mmol; 0,018 ekv.) TEBAC, 0,37 ml
(3,6 mmol; 0,36 g; 2,05 ekv.) acetylacetonu (61) a 28,8 ml 30% vodného roztoku NaOH.
Reakéni smés byla michana 3 hodiny pfi laboratorni teploté. Nasledné byl pfidan diethyl-
ether (100 ml), smés byla zfiltrovana ptes Biichnerovu nalevku a filtra¢ni kolac¢ byl promyt
diethyletherem (10 ml). Oranzovy filtrat byl pfeveden do dé€lici nalevky a byla oddélena vodna
vrstva. Organickd vrstva byla vysuSena bezvodym Na>SOs, zfiltrovana a odpatena na vakuové
rota¢ni odparce. Byla ziskdna oranzova olejovita latka. Podle '"H NMR se jednalo o smés latek,

ktera nebyla nijak ¢iSténa ani dale pouzita.

2.10 Priprava 1-(3,4,5-trifenylfenyl)-3-fenylpropan-1,3-dionu (65)

o)
COOEt o) o}
60% NaH O I |
O + lab. T, 21 h O O

a) THF, b) DMF

Schlenkova barka (50 ml) byla vysuSena zahtivanim horkovzdusnou pistoli pod vakuem a poté

56

nechana zchladnout pod proudem argonu. Do Schlenkovy baiiky byl nasledné ptedlozen
60% NaH v mineralnim oleji (2,5 ekv.) Do baiky (vysusena stejnym zpusobem jako
Schlenkova banka) byl ptfedlozen 3,4,5-trifenylacetofenon (56) (1 ekv.). Ob& banky byly
3x stiidavé evakuovany anaplnény argonem. K NaH i k latce 56 bylo pfiddno suché
rozpoustédlo (4 ml/1 mmol NaH; 5 ml/1 mmol 56). K reakéni smési byl za laboratorni teploty
pfikapan roztok 3.4,5-trifenylacetofenonu (56). Vznikla suspenze byla michana 1 hodinu za
laboratorni teploty. Nasledné byl ptikapan ethyl-benzoat (64) (1,5 ekv.) Reak¢ni smés byla
michana za laboratorni teploty 21 hodin. Po uplynuti reak¢ni doby byl za michani a chlazeni
pfidan nasyceny vodny roztok NH4Cl (2,8 ml/1 mmol NaH). Poté byla ke smési ptfikapavana
IM HCI do pH = 4-5. Nésledné byla smés extrahovana ethyl-acetatem (3x). Organické podily
byly spojeny, promyty solankou, vysuSeny bezvodym Na>SOs, zfiltrovany a odpafeny na
vakuové rotacni odparce. Sloupcovou chromatografii (DCM, SiO;) byla ziskana vychozi

latka 56.
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2.11 Obecny postup pripravy (E) 3-N,N-dimethylamino-1-(aryl)but-2-en-1-

onu 67
/O OMe o
MeO+NMe2 I

N 66 5

/—Ar toluen, T > Ar—I _ |
54: Ar = 2,4-difenyl 67a: Ar = 2,4-difenyl
55: Ar = 3,5-difenyl 67b: Ar = 3,5-difenyl
63: Ar = 2,4,6-trifenyl 67c: Ar = 2,4,6-trifenyl
56: Ar = 3,4,5-trifenyl 67d: Ar = 3,4,5-trifenyl

Postup byl ptevzat z lit.*! Do batiky s michadlem byl pfedlozen vychozi arylovany acetofenon
(54-56 nebo 63) (1 ekv.). Dale byl pfidan N,N-dimethylacetamid dimethylacetal (DMA-
DMA, 66) (2 ekv.) a suchy toluen (0,8 ml/1 mmol arylovaného acetofenonu). Reakéni smés
byla nasledné za michani zahtivana k varu 48 hodin. Po uplynuti reakéni doby byla smés

zchlazena na laboratorni teplotu a nasledn¢ odpafena na vakuové rotacni odparce.

(E)-3-N,N-dimethylamino-1-(2,4-difenylfenyl)but-2-en-1-on (67a)

Z 5,5 mmol 2,4-difenylacetofenonu (54) byly ziskany 2 g (kvantitativni vytézek) surového
(E)-3-N,N-dimethylamino-1-(2,4-difenylfenyl)but-2-en-1-onu (67a) ve formé& hnédé olejovité
latky, ktera byla podle 'H NMR dostate¢né &ista pro dalsi reakéni krok.

TH NMR (500 MHz, CDCls): § = 7,72-7,70 (m, 1H); 7,65-7,57 (m, 4H); 7,48-7,40 (m, 4H);
7,37-7,29 (m, 4H); 4,79 (s, 1H); 2,68 (br s, 6H); 2,52 (s, 3H) ppm.

IB3CNMR (126 MHz, CDCl3): 6 =191,3; 161,8; 143,6; 142,0; 141,5; 140,6; 129,3; 129,0; 128,8;
128,3; 128,0; 127,5; 127,2; 127,0; 125,9; 102,2; 98,7; 39,6; 16,1 ppm.
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(E)-3-N,N-dimethylamino-1-(3,5-difenylfenyl)but-2-en-1-on (67b)
O (|)|
O = T/

Z 5,5 mmol 3,5-difenylacetofenonu (55) byly ziskany 2 g (kvantitativni vytézek) surového
(E)-3-N,N-dimethylamino-1-(3,5-difenylfenyl)but-2-en-1-onu (67b) ve formé¢ hnédé olejovité
latky. Cisténi chromatograficky neni vhodné, protoZe se slou¢enina rozklada na koloné za
vzniku 68. Nastésti neni tento krok nutny, protoze 67b vznika dostatecné Cista pro dalsi reakéni
krok.

'H NMR (500 MHz, CDCl;): § = 8,04 (d, “J=1,6 Hz; 2H); 7,85 (t, “J=1,6 Hz; 1H);
7,69-7,68 (m, 4H); 7,48-7,45 (m, 4H); 7,39-7,36 (m, 2H); 5,74 (s, 1H); 3,10 (s, 6H); 2,71
(s, 3H) ppm.

7 0,7mmol 3,5-difenylacetofenonu (55) bylo po sloupcové chromatografii (SiO,
DCM:EtOALC, 40:1) ziskano 80 mg (36 %) ptisluSného 1,3-diketonu 68.

1-(3,5-Difenylfenyl)butan-1,3-dion (68)

Smés enolformy : ketoformy (19:1)

'"H NMR (500 MHz, CDCl:): Enolforma: § = 16,21 (s, 1H); 8,06 (d, *J = 1,6 Hz, 2H); 7,95
(t, *J= 1,6 Hz, 1H); 7,68-7,67 (m, 4H); 7,50-7,47 (m, 4H); 7,42-7,39 (m, 2H); 6,29 (s, 1H);
2,24 (s, 3H) ppm. Ketoforma: '"H NMR (500 MHz, CDCl;): & = 8,13 (d, “J=1,7 Hz, 2H);
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8,02 (t, *J=1,7 Hz, 1H); 4,20 (s, 2H); 2,34 (s, 3H) ppm (ostatni aromatické signaly piekryty

aromatickymi signaly enolformy).

I3C NMR (126 MHz, CDCl3): 6=193,9; 183,2; 142,3; 140,3; 136,0; 129,9; 128,9; 127,9; 127,3;
124,6; 97,0; 25,9 ppm.

HRMS (MALDI) m/z: pro C2aHis02 vypodteno [M+H]" 315,1380; [M+Na]" 337,1199;
[M+K]" 353,0938 nalezeno [M+H]" 315,1386; [M+Na]" 337,1206; [M+K]" 353,0946.

(E)-3-N,N-dimethylamino-1-(2,4,6-trifenylfenyl)but-2-en-1-on (67c¢)

=
V ptipad¢ 2,4,6-trifenylacetofenonu (63) reakce neprobéhla ani pokud bylo pouzito DMA-

DMA (66) v nadbytku (8 ekv.) jako rozpoustédlo.

(E)-3-N,N-dimethylamino-1-(3,4,5-trifenylfenyl)but-2-en-1-on (67d)

Z 2,9 mmol 3,4,5-trifenylacetofenonu (56) bylo ziskano 1,2 g (kvantitativni vytézek) surového
(E)-3-N,N-dimethylamino-1-(3,4,5-trifenylfenyl)but-2-en-1-onu (67d) ve form¢ Cervené pevné
latky, kterd byla podle "H NMR dostate¢né ¢ista pro dalsi reakéni krok.

TH NMR (400 MHz, CDCl3): 6 = 7,91 (s, 2H); 7,15-7,08 (m, 10H); 7,00-6,96 (m, 3H);
6,83—-6,81 (m, 2H); 5,75 (s, 1H); 3,07 (s, 6H); 2,69 (s, 3H) ppm.

HRMS (MALDI) m/z: pro C3H27NO vypocteno [M+H]" 418,2165; nalezeno [M+H]"
418,2173.
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2.12 Priprava enaminonii 70

2.12.1 Priprava (Z)-3-amino-1-fenylbut-2-en-1-onu (70a)
ﬁ 0 0 NH,

| I
24% NH, (aq.)
100 °C, 5h

69 70a

Postup byl prevzat zlit.’*) Do 100 ml baiiky bylo ptedlozeno 1,95 g (12 mmol; 1 ekv.)
benzoylacetonu (69). Bylo ptidano 25 ml (321,6 mmol; 26,8 ekv.) 24% vodného roztoku NHj3.
Barika byla opatfena chladicem a reakéni smés byla zahtivana na 100 °C po dobu 5 hodin. Po
uplynuti reakéni doby byla barika zchlazena v ledu. Vyloucena pevna latka byla zfiltrovana ptes
fritu a rekrystalizovana z toluenu. Takto bylo ziskano 0,92 g (48 %) enaminonu (70a) ve form¢

bilé pevné latky s b.t. 140-143 °C (1it."¥ 141-143 °C).

TH NMR (500 MHz, CDCl3): 6 = 10,21 (br s, 1H); 7,88-7,86 (m, 2H); 7,48-7,39 (m, 3H); 5,73
(s, 1H); 5,32 (br s, 1H); 2,05 (s, 3H) ppm.

"H NMR je ve shodé s 1it.[4]

2.12.2 Obecny postup pripravy (Z)-3-amino-1-(aryl)but-2-en-1-oni 70b—d

ﬁ ﬁ NH,
| X Z N/ NH,OAc, MeOH | X =
Ar— | lab. T = AT
= ' =
67a: Ar = 2,4-difenyl 70b: Ar = 2 4-difenyl
67b: Ar = 3,5-difenyl 70c: Ar = 3,5-difenyl
67d: Ar = 3,4,5-trifenyl 70d: Ar = 3,4,5-trifenyl

Postup byl prevzat zlit.”>! Vychozi (E)-3-N,N-dimethylamino-1-(aryl)but-2-en-1-on 67
(1ekv.) byl rozpusttn v methanolu (21 ml/l mmol 67a; 17 ml/1 mmol 67b
a 10 ml/1 mmol 67d). Dale byl ptidin NH4OAc (9 ekv.). Reakéni smés byla michana za
laboratorni teploty po dobu uvedenou u jednotlivych slouc¢enin. Po uplynuti reakéni doby byla
smés odparena za vakua. Odparek byl rozpustén v ethyl-acetatu a extrahovan vodou. Organicky

podil byl vysuSen bezvodym Na>SOy, zfiltrovan a odpaten na vakuové rotacni odparce.
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(Z)-3-Amino-1-(2,4-difenylfenyl)but-2-en-1-on (70b)

Reakéni €as: 3,5 hodiny, z 6 mmol 67a bylo ziskdno po flash chromatografii (DCM, Ry= 0,1,
v pribéhu separace zmeéna na DCM:EtOAc (5 % EtOAc)) 0,57 g (30 %) svétle oranzové pevné
latky 70b s b.t. 154—-164 °C.

TH NMR (400 MHz, CDCl3): & = 9,85 (brs, 1H); 7,67-7,58 (m, 5H); 7,47-7,43 (m, 4H);
7,39-7,32 (m, 4H); 5,00 (br s, 2H); 1,79 (s, 3H) ppm.

IBCNMR (126 MHz, CDCl3): §=193,3; 161,4; 141,9; 141,5; 140,8; 140,5; 140,4; 129,1; 129,0;
128,8; 128,1; 127,9; 127,6; 127,2; 127,0; 125,7; 97,6; 22,5 ppm.

HRMS (MALDI) m/z: pro C22HigNO vypocteno [M+H]" 314,1539; [M+Na]" 336,1359;
[M+K]" 352,1098 nalezeno [M+H]" 314,1546; [M+Na]* 336,1366; [M+K]* 352,1106.

(Z)-3-Amino-1-(3,5-difenylfenyl)but-2-en-1-on (70c)

0 NH,
P

Reakeni €as: 3 hodiny, z 6 mmol 67b bylo ziskdno po flash chromatografii (DCM, Ry= 0,1)
0,76 g (40 %) svétle oranzové pevné latky 70c¢ s b.t. 157-160 °C.

"H NMR (500 MHz, CDCl3): § = 10,29 (brs, 1H); 8,08 (d, “/=1,7 Hz; 2H); 7,89 (t,
4J=1,7 Hz; 1H); 7,70-7,69 (m, 4H); 7,49-7,46 (m, 4H); 7,40-7,37 (m, 2H); 5,84 (s, 1H); 5,23
(brs, 1H); 2,10 (s, 3H) ppm.
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I3C NMR (126 MHz, CDCl3): §=189,3; 163,1; 141,8; 141,3; 140,9; 128,8; 128,4; 127,5; 127,3;
124,9; 92,5; 23,0 ppm.

HRMS (MALDI) m/z: pro C2HioNO vypodteno [M+H]' 314,1539; [M+Na]" 336,1359;
[M+K]" 352,1098 nalezeno [M+H]" 314,1545; [M+Na]* 336,1365; [M+K]" 352,1106.

(Z)-3-Amino-1-(3,4,5-trifenylfenyl)but-2-en-1-on (70d)

0 NH,
P

Reakeni ¢as: 5 hodin, z 2,9 mmol 67d bylo ziskano po sloupcové chromatografii (SiO2, EtOAc,
Ry=0,64) 320 mg (28 %) pevné latky 70d s b.t. 217-226 °C.

TH NMR (500 MHz, CDCls): 6 = 10,26 (br s, 1H); 7,94 (s, 2H); 7,18-7,15 (m, 6H); 7,11-7,09
(m, 4H); 7,00-6,96 (m, 3H); 6,84—-6,82 (m, 2H); 5,82 (s, 1H); 5,19 (br s, 1H); 2,07 (s, 3H) ppm.

I3CNMR (126 MHz, CDCl3): = 188,8; 163,0; 142,0; 141,7; 141,5; 139,1; 139,0; 131,4; 129,9;
128,3; 127,5; 127,2; 126,3; 126,1; 92,5; 22,9 ppm.

HRMS (MALDI) m/z: pro CsH23NO vypoéteno [M+H]" 390,1852; [M+Na]" 412,1672
nalezeno [M+H]" 390,1859; [M+Na]" 412,1679.

2.12.3 Priprava (Z)-3-amino-1-(3,5-difenylfenyl)but-2-en-1-onu (70c)

NH,OAc, MeOH
50°C,6h

Postup byl pievzat z lit.l’®) Do batiky bylo piedlozeno 80 mg (0,254 mmol, 1 ekv.) vychoziho
diketonu 68, nasledné bylo piidano 98,08 mg (1,272 mmol, 5 ekv.) NH4OAc a 3 ml MeOH.
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Svétle oranzovy roztok byl za michani zahtivan 6 hodin na 50 °C (zména barvy na Zlutou). Po
uplynuti reakéni doby byla smés zahuSténa za snizeného tlaku. Odparek byl rozpustén v DCM
(5 ml) a promyt nasycenym vodnym roztokem NaHCO3 (5 ml). Vodna vrstva byla extrahovana
DCM (2% 5 ml). Organické faze byly spojeny. Organicky roztok byl extrahovan solankou
(5 ml), vysusen bezvodym Na»SOs, zfiltrovan a odpaien na vakuové rotacni odparce. Bylo
ziskano 62,5 mg (79 %) pozadovaného enaminonu 70c¢ ve formé¢ oranzové pevné latky

s b.t. 150-156 °C.

'H NMR (500 MHz, CDCl3): & = 10,29 (brs, 1H); 8,08 (d, “/=1,6 Hz; 2H); 7,89 (t,
*J=1,6 Hz; 1H); 7,70-7,69 (m, 4H); 7,49-7,46 (m, 4H); 7,40-7,37 (m, 2H); 5,84 (s, 1H); 5,23
(brs, 1H); 2,10 (s, 3H) ppm.

IBCNMR (126 MHz, CDCl3): 6 =189,3; 163,1; 141,8; 141,3; 140,9; 128,8; 128,4; 127,5; 127,3;
124,9; 92,5; 23,0 ppm.

2.12.4 Obecny postup pripravy (Z)-3-amino-3-fenyl-1-(aryl)prop-2-en-1-oni
a (Z)-3-amino-1-(2.,4,6-trifenylfenyl)but-2-en-1-onu 70e-h

(0]
= ﬁ NH,
= 2
N Cu,l,, bipy, tBuON X R
1 2 o'y DIPY, IBUONa 111
R+ RO DMF, 80 °C R
= ' =
58:R'=H 71: R>=Ph 70e: R'=H, R*=Ph
63: R'= 2,4 6-trifenyl  72: R*=Me 70f: R" = 2,4 6-trifenyl, R = Me
56: R' = 3,4,5-trifenyl 70g: R' = 2,4 6-trifenyl, R? = Ph

70h: R' = 3,4,5-trifenyl, R = Ph

Postup byl prevzat z lit.””] Reakce byla provedena pod inertni atmosférou (na reakci byl pouzit
vakuove predestilovany benzonitril (71) a suchy acetonitril (72)). Trojhrdla baiika opatiena
chladicem byla vysuSena zahtivanim horkovzduSnou pistoli pod vakuem a poté nechéana
zchladnout pod proudem argonu. Nasledné¢ bylo do banky piedlozeno 10 mol. % Culz
a 11 mol. % bipy. Aparatura byla 3x stfidavé evakuovana a naplnéna argonem. Byl pfidan
suchy DMF (2 ml/1 mmol nitrilu). Smés byla michdna 10 minut pod atmosférou argonu za
laboratorni teploty. Poté byl pfidan nitril 71 nebo 72 (1 ekv.), pfisluSny acetofenon 56, 58 nebo
63 (1,2 ekv.) a tBuONa (4 ekv.). Cerna reakéni smés byla michéna pii 80 °C po dobu uvedenou
u jednotlivych sloucenin. Nasledné byla reakéni smés zchlazena na laboratorni teplotu a bylo

ptiddno cca 40 ml nasycené¢ho vodného roztoku NH4Cl, smés byla pfevedena do vétsi banky
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a byl pfidan zbytek roztoku NH4Cl (celkem 40 ml/1 mmol nitrilu). Nésledné byla smés
extrahovana 3x ethyl-acetatem (50 ml/1 mmol nitrilu). Organické podily byly spojeny
anasledné¢ extrahovany 2x solankou (20 ml/1 mmol nitrilu). Organicky podil byl vysusen
bezvodym Na>SQs, zfiltrovan a odpatfen na vakuové rotac¢ni odparce. Pro odstranéni DMF byl
odparek rozpustén v ethyl-acetatu a extrahovan 3x stfidavé vodou (10 ml/1 mmol nitrilu)
a solankou (2 ml/1 mmol nitrilu). Néasledné byl organicky podil vysusen bezvodym Na>SOs,
zfiltrovan a odpafen na vakuové rotatni odparce. Surové enaminony 70e-h byly cistény

pomoci sloupcové chromatografie.

(£)-3-Amino-1,3-difenylprop-2-en-1-on (70e)

Reakéni ¢as: 22 hodin, z 5 mmol benzonitrilu (71) bylo po sloupcové chromatografii (SiOz,
DCM:EtOACc, 20:1, Ry= 0,34; v prubéhu separace zménéna mobilni faze na DCM:EtOAc, 10:1)

ziskano 410 mg (37 %) enaminonu 70e ve formé ztuhlého oleje.

TH NMR (400 MHz, CDCl3): § = 10,42 (brs, 1H); 7,96-7,94 (m, 2H); 7,65-7,63 (m, 2H);
7,52-7,41 (m, 6H); 6,15 (s, 1H); 5,49 (br s, 1H) ppm.

"H NMR je ve shodé s lit.l””)

(£)-3-Amino-1-(2,4,6-trifenylfenyl)-but-2-en-1-on (70f)

O NH,

Reakeni €as: 22 hodin, z 5,61 mmol acetonitrilu (72) bylo po sloupcové chromatografii (SiOz,
DCM:EtOAc, 10:1, Ry= 0,53; v pribehu separace zménéna mobilni faze na DCM:EtOAc, 4:1)

ziskano 297 mg (14 %) enaminonu 70f ve formé& svétle oranZové pevné latky s b.t. 231-240 °C.
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TH NMR (500 MHz, CDCls): 6 = 9,55 (brs, 1H); 7,67-7,65 (m, 2H); 7,57 (s, 2H); 7,49-7,48
(m, 4H); 7,46-7,43 (m, 2H); 7,37-7,34 (m, 5H); 7,31-7,29 (m, 2H); 4,83 (s, 1H); 4,70 (br s,
1H); 1,64 (s, 3H) ppm.

13C NMR (126 MHz, CDCl3): 6 = 194,1; 160,1; 141,5; 140,7; 140,43; 140,37; 140,3; 129,0;
128,8; 128,0; 127,9; 127,5; 127,2; 126,9; 100,5; 22,2 ppm.

(£)-3-Amino-1-(2,4,6-trifenylfenyl)-3-fenylprop-2-en-1-on (70g)

O NH,

Reakéni ¢as: 20 hodin, z 1,87 mmol benzonitrilu (71) bylo po sloupcové chromatografii (SiO2,
DCM:EtOAc, 20:1, R/=0,52) ziskdno 397 mg (47 %) enaminonu 70g ve form¢ svétle hnédé
pevné latky s b.t. 98105 °C.

TH NMR (500 MHz, CDCls): 6 = 9,71 (brs, 1H); 7,68-7,67 (m, 2H); 7,62 (s, 2H); 7,53-7,52
(m, 4H); 7,46-7,43 (m, 2H); 7,39-7,36 (m, 6H); 7,32—7,27 (m, 4H); 7,08-7,06 (m, 2H); 5,27
(s, 1H); 4,97 (br s, 1H) ppm.

13C NMR (126 MHz, CDCl3): & = 194,7; 160,0; 141,5; 141,0; 140,6; 140,40; 140,35; 137,0;
130,4; 129,1; 128,8; 128,7; 128,0; 127,6; 127,2; 127,0; 126,2; 100,1 ppm.

(£)-3-Amino-1-(3,4,5-trifenylfenyl)-3-fenylprop-2-en-1-on (70h)

o) NH,
® N ®
Reakéni Cas: 22 h, z 1,87 mmol benzonitrilu (71) bylo po sloupcové chromatografii (SiOa,

DCM:EtOAc, 20:1, Ry= 0,51; v pribehu separace zménéna mobilni faze na DCM:EtOAc, 4:1)

ziskano 148 mg (18 %) enaminonu 70h ve formé svétle oranzové pevné latky s b.t. 212-223 °C.
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TH NMR (500 MHz, CDCl3): § = 10,49 (br s, 1H); 8,01 (s, 2H); 7,65-7,63 (m, 2H); 7,51-7,45
(m, 3H); 7,19-7,10 (m, 10H); 7,01-6,96 (m, 3H); 6,85-6,83 (m, 2H); 6,22 (s, 1H); 5,49 (br s,
1H) ppm.

I3C NMR (126 MHz, CDCl3): 8 =189,4; 163,0; 142,1; 141,7; 141,6; 139,2; 139,1; 137,5; 131,4;
130,8; 129,9; 129,0; 128,4; 127,6; 127,2; 126,4; 126,3; 126,1; 91,9 ppm.

HRMS (MALDI) m/z: pro C33HsNO vypocteno [M+H]" 452,2009; [M+Na]" 474,1828;
[M+K]" 490,1568 nalezeno [M+H]" 452,2017; [M+Na]* 474,1841; [M+K]" 490,158]1.

2.12.5 Priprava 3-amino-1-(2,4,6-trifenylfenyl)but-2-en-1-onu (70f)

|| P
1. LDA, THF, —78°C, 1 h
2. MeCN, THF, -78°C,

O O 3.lab. T, 19 h O O

63 70f

—Q

Reakce byla provedena pod inertni atmosférou. Schlenkova baika (50 ml) byla vysusSena
zahfivanim horkovzdu$nou pistoli pod vakuem a poté nechéna zchladnout pod proudem
argonu. Do Schlenkovy baiiky bylo nasledné piedloZeno 2,9 ml (5,8 mmol; 2 ekv.) 2M roztoku
LDA. Schlenkova banka byla umisténa do Dewarovy nadoby a zchlazena na —78 °C pod
natokem argonu (chladici lazen: aceton + Nz (1)). Do malé banky bylo ptedlozeno 1,01 g
(2,9 mmol; 1ekv.) 2.4,6-trifenylacetofenonu (63) abanika byla 3x stfidavé evakuovédna
a naplnéna argonem. K roztoku LDA bylo pfidano 20 ml suchého THF a roztok byl michan
15 minut pfi —78 °C. K 2,4,6-trifenylacetofenonu (63) bylo ptidano 10 ml suchého THF. Tento
roztok byl prikapan k roztoku LDA za —78 °C. Nasledné byla Cervend reakéni smés michana
1 hodinu pii —78 °C. Za stejné teploty bylo ptikapano 0,23 ml (4,35 mmol; 0,179 g; 1,5 ekv.)
suchého acetonitrilu. Chladici ldzef byla odstranéna a reak¢ni smés byla michéna za laboratorni
teploty 19 hodin. Poté byl pfidan nasyceny vodny roztok NH4Cl (15 ml). Organicka faze byla
oddélena a vodna faze byla extrahovéana ethyl-acetatem (25 ml). Organicky podil byl vysusen
bezvodym Na,SOs, zfiltrovan a odpaien na vakuové rotaéni odparce. Podle 'TH NMR odparku

se jednalo o vychozi slouceninu 63.
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2.13 Obecny postup pripravy oxazaborini 25a a 73

F~F

(|3| NH, o~ \|NH

Z
I R’ BE/ELOTEA o O NN
U a) DCM, lab. T ST
= b) toluen, 80 °C Z

70a: R' = H, R*=CH, 25a: R'=H, R? = CH,
70e: R' =H, R?=Ph 73a: R'=H, R?=Ph
70b: R' = 2,4-difenyl, R? = CH, 73b: R' = 2,4-difenyl, R? = CH,
70c: R" = 3,5-difenyl, R* = CH, 73c: R' = 3,5-difenyl, R? = CH,
70f: R" = 2,4,6-trifenyl, R? = CH, 73d: R' = 2,4,6-trifenyl, R* = CH,
70d: R' = 3,4,5-trifenyl, R* = CH, 73e: R' = 3,4 5-trifenyl, R? = CH,
70g: R' = 2,4 6-trifenyl, R = Ph 73f: R' = 2,4 6-trifenyl, R? = Ph
70h: R' = 3,4,5-trifenyl, R? = Ph 73g: R' = 3,4,5-trifenyl, R? = Ph

Postup byl pievzat zlit.”®! Do batiky byl piedlozen vychozi enaminon 70 (1 ekv.) a bylo
pridano rozpoustédlo (6 ml/1 mmol enaminonu) (70f a 70g toluen, ostatni DCM). Dale byl
pfidan triethylamin (2 ekv.). Bailka byla opatiena septem a napusténa argonem. Nasledn¢ byl
ptikapan 48% roztok BF3-Et,O (4 ekv.). Reakéni smés byla michéna v ptipadé DCM za
laboratorni teploty a u reakce v toluenu pii1 80 °C po dobu uvedenou u jednotlivych sloucenin.
Po ukonceni reakce byla smés odpafena na vakuové rotacni odparce. Odparek byl rozpustén
v ethyl-acetatu a extrahovan nékolikrat vodou pro odstranéni amoniové soli. Organické podily

byly spojeny, vysuseny bezvodym Na,SOg, zfiltrovany a odpafeny na vakuové rotaéni odparce.

6-Fenyl-2,2-difluor-4-methyl-3H-1,3,2)4-0xazaborin (25a)

F~F
&4

Reakéni cas: 24 h, 24,96 mmol enaminonu 70a bylo po rekrystalizaci z EtOH ziskano
560 mg (54 %) pozadovaného oxazaborinu 25a ve form¢ bilé pevné latky s b.t. 167—172 °C
(1it..°1 164-165 °C).

"H NMR (400 MHz, CDCls3): § = 7,95-7,92 (m, 2H); 7,55-7,43 (m, 4H); 6,09 (d, “J=1,7 Hz,
1H); 2,33 (s, 3H) ppm.
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13C NMR (101 MHz, CDCls): § = 173,5; 172,4; 133,1; 132,5; 128,6; 127,5; 93,8; 24,0 ppm.
B NMR (160 MHz, CDCLy): § = 0,14 (t, 'J (''B-'°F) = 15,5 Hz) ppm.

1F NMR (377 MHz, CDCls): 8 = —130,68—(~130,80) (m) ppm.

Elementarni analyza pro C10H10BF2NO (209 g'mol™'): Vypoéteno: C, 57,47; H, 4,82; N, 6,70.
Nalezeno: C, 57,81; H, 5,10; N, 6,70.

FT-IR (neat): & = 3336 (m, N-H); 1631 (m, C=N); 1599 (w, C=0); 1537 (m, C=C); 1477 (m,
C=C, Ph); 1442 (m); 1369; 1205 (m); 1055 (s); 950 (m); 765 (s); 693 (s); 600 (m); 473 (m) cm .

4,6-Difenyl-2,2-difluor-3H-1,3,2)*-0xazaborin (73a)

Reakéni cas: 24 hodin, z 1,84 mmol enaminonu 70e bylo po sloupcové chromatografii (SiO»,
DCM, Ry= 0,29; v pribchu separace byla zménéna mobilni faze na DCM:EtOAc; 20:1) ziskano
270 mg (54 %) pozadovaného oxazaborinu 73a ve form¢ svétle hnédé pevné latky
s b.t. 205208 °C (lit.3% 204206 °C). Nasledn& byla pro elementarni analyzu provedena
rekrystalizace z EtOH — svétle Zluta pevna latka (189 mg; 38 %).

TH NMR (500 MHz, CDCls): § = 8,05-8,04 (m, 2H); 7,76-7,74 (m, 2H); 7,68-7,65 (m, 1H);
7,61-7,55 (m, 3H); 7,51-7,48 (m, 2H); 7,44 (br s, 1H); 6,55 (d, *J= 1,9 Hz, 1H) ppm.

IBCNMR (126 MHz, CDCl3): 6 =174,1;170,3; 134,2; 133,4; 133,2; 132,8; 129,6; 128,7; 127,7,
126,7; 92,0 ppm.

1B NMR (160 MHz, CDCl3): 6 =0,39 (t, 'J (""B-'F) = 15,1 Hz) ppm.

1F NMR (471 MHz, CDCl3): § = —131,04—(—131,13) (m) ppm.

FT-IR (neat): ¥ = 3349 (m, N-H); 1609 (m, C=N); 1579 (w, C=0), 1520 (m, C=C); 1491 (m,
C=C, Ph); 1372 (m); 1047 (s); 931 (m); 759 (s); 687 (s); 562 (w); 450 (w) cm .

Data '"H NMR a FT-IR jsou ve shodé s lit.["]
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6-(2,4-Difenylfenyl)-2,2-difluor-4-methyl-3H-1,3,2)*-0oxazaborin (73b)

Reakéni c¢as: 21 hodin, z 1,82 mmol enaminonu 70b bylo po dvou sloupcovych
chromatografiich (SiO2, DCM:EtOAc, 20:1, Ry = 0,48) a nasledn¢ (Si02, DCM:EtOAc, 10:1,
Rr=0,56) ziskano 351 mg (53 %) pozadovaného oxazaborinu 73b ve formé zZluté pevné latky

sb.t. 173-178 °C.
Podle protonového NMR spektra se sloucenina vyskytuje ve dvou formach v poméru 10:1.

'H NMR (500 MHz, CDCl3): Forma A: 8 = 7,96-7,95 (m, 1H); 7,69-7,61 (m, 4H); 7,48-7,45
(m, 2H); 7,42-7,37 (m, 6H); 7,08 (brs, 1H); 5,15 (d, *J=1,7 Hz, 1H); 2,00 (s, 3H) ppm.
Forma B: 6 = 7,99-7,98 (m, 2H); 7,53-7,51 (m, 2H); 7,24-7,22 (m, 6H); 7,16-7,14 (m, 4H);
6,17 (d, *J= 1,6 Hz, 1H); 2,35 (s, 3H) ppm.

I3C NMR (126 MHz, CDCl3): 6=174,3; 172,3; 143,8; 142,3; 140,7; 139,7; 132,2; 130,4; 129,6;
129,1; 128,9; 128,5; 128,2; 127,6; 127,2; 126,0; 99,8; 23,8 ppm.

1IB NMR (160 MHz, CDCl3): & = —0,06 (t, 'J (!'B-'F) = 15,3 Hz) ppm (signal formy B

¢astecné prekryt formou A).
19F NMR (471 MHz, CDCl3): Forma A: 6 =—131,37—(—131,46) (m) ppm.

Forma B: 6 =—131,24 (m) ppm (signal Castecné piekryt formou A).

HRMS (MALDI) m/z: pro Ca2HisBFaNO vypoéteno [M—F]* 342,1460; [M+H]" 362,1522;
[M+Na]® 384,1342; [M+K]" 400,1081; nalezeno [M—F]" 342,1467; [M+H]" 362,1530;
[M+Na]" 384,1350; [M+K]* 400,1090.

Elementarni analyza pro C2;HisBF2NO (361,192 g'mol™!): Vypoéteno: C, 73,16; H, 5,02;
N, 3,88. Nalezeno: C, 73,20; H, 5,25; N, 3,73.
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FT-IR (neat): d = 3366 (w, N-H); 1625 (m, C=N); 1603 (w, C=0); 1538 (m, C=C); 1460 (m,
C=C, Ph); 1441 (m); 1402 (m); 1373 (m); 1197 (m); 1099 (m); 1041 (m); 1009 (m); 761 (s);
727 (m); 698 (s); 470 (W) cm .

6-(3,5-Difenylfenyl)-2,2-difluor-4-methyl-3H-1,3,2A*-0oxazaborin (73c¢)

F~F
&

BL®
o~ \|NH
oh
Reakéni cas: 24 hodin, z 2,43 mmol enaminonu 70¢ bylo po sloupcové chromatografii (SiO»,

DCM:EtOAc, 20:1, Ry= 0,43) ziskdno 550 mg (63 %) pozadovaného oxazaborinu 73¢ ve form¢
svétle riZzoveé pevné latky s b.t. 214-220 °C.

'H NMR (500 MHz, CDCl3): & = 8,11 (d, “J=1,6 Hz; 2H); 7,94 (t, “J=1,5Hz; 1H);
7,67-7,65 (m, 4H); 7,50-7,47 (m, 4H); 7,42-7,39 (m, 3H); 6,20 (d, *J= 1,6 Hz; 1H); 2,37 (s,
3H) ppm.

IBCNMR (126 MHz, CDCl3): 6 =173,4; 172,5; 142,4; 140,1; 134,2; 130,1; 128,9; 127,9; 127,3;
125,1; 94,2; 24,1 ppm.

B NMR (160 MHz, CDCl:): § = 0,17 (t, 'J (''B-'F) = 15,0 Hz) ppm.

19F NMR (471 MHz, CDCl3): § = —130,81—(—130,90) (m) ppm.

HRMS (MALDI) m/z: pro Co;HisBFaNO vypodteno [M—F]* 342,1460; [M+H]" 362,1522;
[M+Na]" 384,1342; nalezeno [M—F]" 342,1426; [M+H]" 362,1490; [M+Na]" 384,1305.

Elementarni analyza pro C2;H;sBF2NO (361,192 g'mol™'): Vypoéteno: C, 73,16; H, 5,02;
N, 3,88. Nalezeno: C, 72,91; H, 5,11; N, 3,78.

FT-IR (neat): d = 3345 (w, N-H); 1630 (m, C=N); 1595 (w, C=0); 1536 (s, C=C); 1497 (m,
C=C, Ph); 1410 (m); 1383 (m); 1200 (m); 1052 (s); 968 (m); 758 (s); 696 (s); 612 (m); 471

(w) em .
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6-(2,4,6-Trifenylfenyl)-2,2-difluor-4-methyl-3H-1,3,2)*-oxazaborin (73d)

Reak¢ni Cas: 45 hodin, z 0,96 mmol enaminonu 70f bylo po sloupcové chromatografii (SiOo,
DCM:EtOAc, 20:1, Rr= 0,49) ziskano 203 mg (48 %) pozadovaného oxazaborinu 73d ve form¢
svétle zluté pevné latky s b.t. 99—106 °C.

TH NMR (500 MHz, CDCl3): & =7,68-7,66 (m, 2H); 7,63 (s, 2H); 7,47-7,44 (m, 6H);
7,40-7,36 (m, SH); 7,34-7,31 (m, 2H); 6,95 (brs, 1H); 5,13 (d, */=1,9 Hz, 1H); 1,87 (s,
3H) ppm.

IBCNMR (126 MHz, CDCl3): 6 =176,0; 172,1; 142,3; 142,2; 140,4; 139,8; 132,3; 128,9; 128,1;
128,0; 127,9; 127,4; 127,2; 102,1; 23,5 ppm.

1B NMR (160 MHz, CDCls): § = 0,27 (t, 'J ("'"B~'°F) = 15,1 Hz) ppm.
19F NMR (471 MHz, CDCLs): § = —130,40—(—130,48) (m) ppm.

FT-IR (neat): b = 3340 (w, N-H); 1628 (w, C=N); 1597 (w, C=0); 1540 (m, C=C); 1493 (w,
C=C, Ph); 1452 (w); 1426 (m); 1377 (m); 1285 (w); 1195 (w); 1067 (m); 1003 (m); 966 (m);
880 (w); 748 (m); 696 (s); 527 (vw) cm™ .

6-(3,4,5-Trifenylfenyl)-2,2-difluor-4-methyl-3H-1,3,2A*-0xazaborin (73e¢)

Reak¢ni Cas: 24 hodin, z 0,82 mmol enaminonu 70d bylo po sloupcové chromatografii (SiOo,
DCM:EtOAc, 20:1; Ry=0,5) ziskédno 120 mg (33 %) poZadovaného oxazaborinu 73e ve formé
bilé pevné latky s b.t. 233-237 °C.
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'H NMR (500 MHz, CDClz): & = 7,99 (s, 2H); 7,23 (brs, 1H); 7,19-7,17 (m, 6H);
7,10-7,08 (m, 4H); 7,02-6,97 (m, 3H); 6,83-6,82 (m, 2H); 6,19 (d, *J= 1,6 Hz, 1H); 2,34 (s,
3H) ppm.

I3CNMR (126 MHz, CDCl3): § =173,2; 172,3; 143,4; 142,6; 141,0; 138,5; 131,9; 131,2; 129,8;
128,5; 127,7; 127,3; 126,6; 126,4; 94,0; 24,2 ppm.

B NMR (160 MHz, CDCls): § = 0,12 (br t, 'J ('B-"F) = 14,1 Hz) ppm.

19F NMR (471 MHz, CDCls): § = —131,25-(~131,33) (br m) ppm.

HRMS (MALDI) m/z: pro C2sH2BF2NO vypoéteno [M—F]" 418,1773; [M+H]" 438,1835;
[M+Na]* 460,1655; nalezeno [M—F]" 418,1780; [M+H]" 438,1843; [M+Na]" 460,1664.

Elementarni analyza pro C2sH22BF2NO (437,288 g'mol!): Vypoéteno: C, 76,91; H, 5,07;
N, 3,20. Nalezeno: C, 76,66; H, 5,02; N, 2,98.

FT-IR (neat): © = 3347 (w, N-H); 1628 (w, C=N); 1599 (vw, C=0); 1537 (m, C=C); 1495 (w,
C=C, Ph); 1423 (w); 1377 (w); 1197 (w); 1067 (m); 764 (m); 700 (s); 612 (w) cm .

4-Fenyl-6-(2,4,6-trifenylfenyl)-2,2-difluor-3H-1,3,2)*-oxazaborin (73f)

Reakeni ¢as: 66 hodin, z 0,88 mmol enaminonu 70g bylo ziskdno 380 mg (86 %) pozadovaného

oxazaborinu 73f ve form¢& hnédé¢ pevné latky s b.t. 237-247 °C.

TH NMR (500 MHz, CDCls): § = 7,70-7,68 (m, 4H); 7,54-7,45 (m, 7TH); 7,42-7,32 (m, 9H);
7,10-7,07 (m, 3H); 5,62 (d, *J= 2,0 Hz, 1H) ppm.

13C NMR (126 MHz, CDCls): 6 = 177,3; 168.8; 142,61; 142,58; 140,6; 139,8; 133,6; 132.9;
132,5; 129,3; 129,0; 128,9; 128,3; 128,1; 127,5; 127,3; 126,6; 100,9 ppm.

1B NMR (160 MHz, CDCLs): § = 0,04 (t, 'J (''B-'°F) = 14,4 Hz) ppm.
19F NMR (377 MHz, CDCl3): § = —131,29—(—131,37) (br m) ppm.
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Elementarni analyza pro C33HxBF2NO (499,358 g'mol™): Vypoéteno: C, 79,37; H, 4,84;
N, 2,80. Nalezeno: C, 79,65; H, 5,03; N, 2,80.

FT-IR (neat): & = 3349 (w, N-H); 1608 (m, C=N); 1583 (w, C=0); 1527 (m, C=C); 1493 (w,
C=C, Ph); 1425 (w); 1373 (m); 1298 (w); 1061 (m); 886 (w); 760 (m); 696 (s); 525 (w) cm .

4-Fenyl-6-(3,4,5-trifenylfenyl)-2,2-difluor-3H-1,3,2)*-oxazaborin (73g)

Reakéni €as: 24 hodin, z 0,43 mmol enaminonu 70h bylo po sloupcové chromatografii (SiO2,
DCM:EtOAc, 40:1; Ry= 0,42) ziskano 117 mg (55 %) pozadovaného oxazaborinu 73g ve form¢
zluté pevné latky s b.t. 269-275 °C.

'H NMR (500 MHz, CDCls): 6 = 8,08 (s, 2H); 7,76-7,74 (m, 2H); 7,66-7,63 (m, 1H);
7,58-7,55 (m, 2H); 7,48 (br s, 1H); 7,20-7,18 (m, 6H); 7,12-7,10 (m, 4H); 7,03—6,98 (m, 3H);
6,85-6,83 (m, 2H); 6,63 (d, /= 1,8 Hz, 1H) ppm.

IBCNMR (126 MHz, CDCl3): § =173,5; 170,3; 143,6; 142,7; 141,0; 138,5; 134,1; 133,2; 132,3;
131,2; 129,8; 129,6; 128,6; 127,7; 127,3; 126,8; 126,7; 126,4; 92,2 ppm.

1B NMR (160 MHz, CDCl3): § = 0,43 (t, 'J ('B-'°F) = 13,9 Hz) ppm.

1F NMR (471 MHz, CDCL): § = —130,95-(—131,02) (m) ppm.

Elementarni analyza pro C33HxBF2NO (499,358 g'mol™'): Vypoéteno: C, 79,37; H, 4,84;
N, 2,80. Nalezeno: C, 79,40; H, 5,06; N, 2,71.

FT-IR (neat): O = 3342 (w, N-H); 1622 (w, C=N); 1587 (w, C=0); 1519 (m, C=C); 1493 (m,
C=C, Ph); 1403 (m); 1375 (w); 1283 (w); 1227 (w); 1063 (m); 760 (m); 697 (s); 600 (w) cm .

76



3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Syntéza

3.1.1 Syntéza arylovanych acetofenonii 54-56 a 63

3.1.1.1 2.,4-Difenylacetofenon (54)

2,4-Difenylacetofenon (54) byl ziskan ve vytézku 92 % za podminek Suzukiho-Miyaurova
cross-couplingu z pfislusného dibromovaného acetofenonu 51 (Schéma 4). Pro piipravu
2,4-dibromacetofenonu (51) byly vyzkouSeny tfi metody zalozené na Friedeloveé-Craftsove
acylaci. Metoda A vychazela z24-dibromanilinu (48), ktery byl dediazotovan na
m-dibrombenzen (50) s vytézkem 68 %. 1,3-Dibrombenzen (50) byl nasledné acylovan
acetylchloridem za katalyzy AICI3 za vzniku 2,4-dibromacetofenonu (51). PoZadovany 2,4-di-
bromacetofenon (51) lze ziskat i acylaci p-dibrombenzenu (52). Za podminek metody B vSak
byl v NMR spektru reakéni smési nalezen pouze singlet vychozi latky 52. Az pii modifikaci
syntetického postupu (metoda C) byla ziskana latka 51 ve vytézku 61 %.

Metoda A
NaNO ,/H,S0, CH,COCI, AlCl,
EtOH var 2,5h DCE, var, 1,5h
19 %
Metoda B (o}
Br PhB(OH),, PdCI,(PPh,),
<> a2 15°C, Br KO, toluen-H,0 O
—>

110 C 23h
Metoda C 2%

Br 120 °C,2h
52 61%

N CH,COCI, AICI,

54

Schéma 4: Syntéza 2 4-difenylacetofenonu (54)

Vysvétleni vzniku 2,4-dibromacetofenonu (51) z latky 52 metodou C znézoriiuje Schéma 5.
Za podminek Friedelovy-Craftsovy acylace s ptfebytkem Lewisovy kyseliny (2,5 ekv.) dochazi
nejprve k izomerizaci latky 52 za vzniku smési izomerli, ve které je nejvice zastoupena

latka 50.181]

(0]
Br Br =
Br
AICI, CH,COCI, AICI,
—_— —_—
T T
Br
Br 50 Br
52 51

Schéma 5: [zomerizace p-dibrombenzenu (52)

ProtoZze halogenbenzeny =zahtivané v prosttedi Lewisovy kyseliny mohou podléhat

1 disproporcionaci, byl po sloupcové chromatografii surové smeési ziskané metodou C izolovan
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1 4-bromacetofenon (53) s vytézkem 9 %. Disproporcionace dibrombenzenu 52 na mono-, tri-
a ostatni polybrombenzeny zéavisi na teploté. S rostouci teplotou dochazi i ke zvySovani
mnozstvi produktt vzniklych disproporcionaci. Dle britského patentu je optimalni reakéni

teplota pro izomerizaci kolem 125 °C.[%?

Mechanismus disproporcionace p-dibrombenzenu (52) naznacuje Schéma 6, kdy ve smési

tvorici se HCI disproporcionaci ko-katalyzuje.[?!

Br Br
+ _ @ + polybrombenzeny
75a76
Br 74
52

Schéma 6: Disproporcionace p-dibrombenzenu (52)

Br

AICI,/HCI

Br
52

Analyze 'H NMR spektra jedné z frakci obsahujici pfevazné tribrombenzeny 75 vzniklé

disproporcionaci dibrombenzenu 52 se vénuje kapitola 3.2.1.1.

3.1.1.2 3,5-Difenylacetofenon (55)

Syntéza 3,5-difenylacetofenonu (55) vychéazela ze 4-aminoacetofenonu (45) (Schéma 7).
4-Aminoacetofenon (45) byl podroben bromaci za vzniku meziproduktu 4-amino-3,5-dibrom-
acetofenonu (46). Pokud byla bromace uskute¢néna bromem v kyselém prostiedi, dochazelo ke
vzniku smési latek a bromace probihala i na postranni fetézec. Proto byl vyzkousen postup, kde
byl jako bromacni ¢inidlo zvolen N-bromsukcinimid. Metodou B probihajici v chloroformu
bylo ziskano 32 % pozadované latky 46. Kvili niz§imu vytézku byla provedena optimalizace
a chloroform byl zaménén za acetonitril, takto byl ziskdn 4-amino-3,5-dibromacetofenon (46)
v 90% vytézku. Naslednou dediazotaci 1ze ziskat 3,5-dibromacetofenon (49), ktery se nasledné
dvojnasobné aryluje za vzniku poZadovaného 3,5-difenylacetofenonu (55). Suzukiho-
Miyaurtv cross-coupling byl v malém mnozstvi vyzkousen se dvéma katalyzatory, v ptipadé

obou doslo k upln¢ konverzi a pro syntézu ve vét§im métitku byl vyuzit PAClo(PPhs)s.

Metoda A
, Al

%O s in /O (0] 40
Metoda B PhB(OH),, K,PO,, toluen-H,0
NBS, CHCI, NaNO,/H,SO, Metoda A: Pd(dppf)Cl,
lab. T, 22 h EtOH, var, 2,5h Metoda B: PdCl,(PPh,),

32% Br Br a7% Br Br 110°C, 19h
NH, Metoda C NH, 49 B: 92 % 55
NBS, MeCN

—_—
45 lab. T, 24 h 46

90 %

Schéma 7: Syntéza 3,5-difenylacetofenonu (55)
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3.1.1.3 2,4,6-Trifenylacetofenon (63)

Pro ptipravu 2,4,6-trifenylacetofenonu (63) byl zvolen odlisny postup syntézy nez pro ostatni
arylované acetofenony 54-56, a to bez vyuziti arylace pfislusnych bromovanych acetofenonti
(Schéma 8). Dulezitym meziproduktem je pyryliova stl 59, ktera byla pifipravena dvéma
zpisoby. Metodou A vychazejici z benzaldehydu (57) a acetofenonu (58) bylo ziskdno pouze
7 % latky 59. Metoda B vyuzivajici 2 ekv. chalkonu 60 poskytla vytézek vyssi, a sice 46 %.

0]
O § O
NaOH, EtOH
50°C,2h
92 %

63

Metoda A
1. 57, H,S0,

Metoda A
61, Na,CO,, TEBAC
_ >

Et,0,lab. T, 3 h
36 %

o]
Metoda B
= 61:80% NaO AC
0, lab. T,

Schéma 8: Syntéza 2.4,6-trifenylacetofenonu (63)

Pravdépodobny mechanismus vzniku 2,4,6-trifenylpyrylium perchloratu (59) demonstruje
Schéma 9. V prvnim kroku dochdzi k intramolekularni cyklizaci nukleofilnim atakem
enolového kysliku na sousedni karbonylovou skupinu spojené s naslednou dehydrataci za
vzniku meziproduktu 78, ten je nasledné dehydrogenovan za vzniku pyryliové soli 59. Druhy
ekvivalent chalkonu 60 zde plsobi jako akceptor hydridového iontu, coZz prokazal

A. T. Balaban izolaci 1,3-difenylpropan-1-onu z reakéni smési.!8% 8%

Ph Ph
0 0
I I HCIO, -
I TN N \
77

58 60

© H Ph
clo,
X
/Q -HE /fi -H,0

Schéma 9: Mechanismus vzniku pyryliové soli 59

Pyryliova stl 59 déle reakci s acetylacetonem (61) v bazickém prostiedi poskytuje piislusny
2H-pyran (62), ktery ve vodném hydroxidu sodném eliminuje kyselinu octovou za vzniku

2,4,6-trifenylacetofenonu (63) ve vytézku 92 % (Schéma 10).
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63
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O 80 79

Schéma 10: Mechanismus vzniku 2,4,6-trifenylacetofenonu (63)

3.1.1.4 3.,4,5-Trifenylacetofenon (56)

Meziprodukt 4-amino-3,5-dibromacetofenon (46) vyuzity pro pfiprava 3,5-difenyl-
acetofenonu (55) byl pouzit i pro syntézu 3.4,5-trifenylacetofenonu (56) (Schéma 11).
V prvnim kroku dochéazi k Sandmeyerové reakcei, kdy je sloucenina 46 diazotovana a vznikajici
diazoniovd sil nasledné reakci sbromidem médnym poskytuje po rekrystalizaci
55 % 3,4,5-tribromacetofenonu (47). Sloucenina 47 je nasledné trojndsobnou arylaci ve smyslu
Suzukiho-Miyaurova cross-couplingu pfevedena na 3,4,5-trifenylacetofenon (56). Opét doslo

k uplné konverzi s obéma katalyzatory a na syntézu byl vyuzit PdCl2(PPhs)s.
0

0 ~° &
1. NaNO,/H,SO, PhB(OH),, K,PO,, toluen-H,0
2.20°C,1h Metoda A: Pd(dppf)Cl,
3. Cu,Br,, 36% HBr Metoda B: PdCl,(PPh,),
Br Br 4.80°C,1h  Br Br 110°C, 41 h
0,
NH, 55 % Br B:87 %
56

Schéma 11: Syntéza 3,4,5-trifenylacetofenonu (56)
3.1.2 Syntéza enaminont 70

3.1.2.1 Syntéza enaminoni 70b—d

(2)-3-Amino-1-(aryl)but-2-en-1-ony 70b—d byly ziskdny z pfisluSnych arylovanych
acetofenont. Kli¢ovymi meziprodukty jsou enaminony 67, které byly ziskany kondenzacni
reakci latek 54-56 s ¢inidlem na bazi acetalu, tzv. DMA-DMA (66) (Schéma 12). Nasledné
slouceniny 67 reaguji s octanem amonnym (zdrojem NH3) v methanolu za vzniku
pozadovanych enaminoni 70b—d. V pfipadé¢ 2.4,6-trifenylacetofenonu (63) reakce
s DMA-DMA (66) neprobéhla ani, kdyz toto ¢inidlo bylo pouzito zaroveii i jako rozpoustédlo.

MoZné vysvétleni neuspéchu je sterické stinéni reakéniho centra fenylskupinami v ortho
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polohach molekuly 63. Ani v literatufe nebyl nalezen piipad tspésné aplikace DMA-DMA (66)
na acetofenon, ktery by mél substituenty v polohach 2- a 6- vii¢i acetylu. Nebylo tedy mozno
ani Cerpat inspiraci pro piipadnou optimalizaci reakce. Pro syntézu enaminonu 70f byla proto

zvolena jina synteticka strategie

V pribéhu ¢isténi mensiho mnozstvi latky 67b sloupcovou chromatografii dochézelo ¢astecné
1 k hydrolyze dimethylaminoskupiny za vzniku ptislusného diketonu 68 ve vytézku 36 %.
U diketonu 68 bylo vyuzito vyssi reaktivity karbonylové skupiny acetylu a reakci s octanem
amonnym bylo ziskano 79 % enaminonu 70c. Z diivodu nestability latek 67 bylo proto od jejich
¢isténi upusténo a do dalsiho reakéniho kroku byly pouzity surové.

(o)

=4 OMe
MeO NMe2
X NH OAc, MeOH
—A

I T GwenT T T
54: Ar = 2 4-difenyl 67a: Ar = 2,4-difenyl 70b: Ar = 2,4-difenyl (30 %)
55: Ar = 3,5-difenyl 67b: Ar = 3,5-difenyl — 70c: Ar = 3,5-difenyl (z 67b: 40 %)
63: Ar = 2,4,6-trifenyl —67e-Ar=246-trifenyl— (z 68: 79 %)
56: Ar = 3,4,5-trifenyl 67d: Ar = 3,4,5-trifenyl 70d: Ar = 3,4,5-trifenyl (28 %)

chromatografie

NH,OAc, MeOH
=
50 °C,6h

Schéma 12: Syntéza enaminont 70b—d
Mozny mechanismus reakce DMA-DMA (66) s arylovanym acetofenonem vysvétluje
Schéma 13. Reakce probihd bez ucasti baze. DMA-DMA (66) podobné jako jeho analog
N,N-dimethylformamid dimethylacetal (DMF-DMA) mizZe v roztoku disociovat za vzniku

kationtu 66" a methanolatu, ktery funguje jako baze pfi reakci. Naslednou kondenzaci

a eliminaci methanolu z latek 81 vznikaji slou¢eniny 67.15¢]
OMe
MeO NMe,
66
© <LDMeZ NMe,
|:MeO <— MeO :| OMe | OMe
| N 66" L A NMe, —
AT Z A 2 TmeoH A
_— MeOH = 81
54-56

Schéma 13: Mechanismus vzniku latek 67a, b a d
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3.1.2.2 Syntéza enaminoni 70e—h

Enaminony 70e-h byly syntetizovany reakci aldolového typu katalyzovanou meédi dle
podminek 1it."” (Schéma 14). Katalyzator na bazi Cuzl a bipy se pravdépodobné koordinuje
na kyanskupinu nitrilu, ¢imz zvysuje jeji reaktivitu a potlacuje samokondenzaci aromatického

ketonu 56, 58 nebo 63.

Protoze se reakci s DMA-DMA (66) nepodaiilo ziskat enaminon 70f, byl shodny postup
vyzkousen i s alifatickym nitrilem (MeCN, 72). 1 kdyz lit[’"? popisuje podminky
pro aromaticky nitril, reakce z ¢asti probéhla i s alifatickym. Bylo izolovéno 14 % enamino-

nu 70f, zbylé¢ mnozstvi tvofil nezreagovany 2,4,6-trifenylacetofenon (63).

(0]
= ﬁ NH,
N R RZCN Cu,l,, bipy, tBuONa i i X = R?
_R — S —_—
> DMF, 80 °C ! _
58:R'=H 71: R?=Ph 70e: R' = H, R? = Ph (37 %)
63: R'=2,4,6-trifenyl  72: R>=Me 70f: R" = 2,4,6-trifenyl, R? = Me (14 %)
56: R" = 3,4,5-trifenyl 70g: R" = 2,4 6-trifenyl, R? = Ph (47 %)

70h: R = 3,4,5-trifenyl, R = Ph (18 %)
Schéma 14: Syntéza enaminont 70e-h

3.1.3 Syntéza oxazaborini 25a a 73

OBN heterocyklus byl vytvoten reakci enaminont 70 se 48% roztokem BF3-Et;O (Schéma 15)
za pritomnosti triethylaminu, ktery ptisobi jako bdze a neutralizuje vznikajici fluorovodik.
Podminky pro reakci byly zvoleny dle substituce enaminonu 70. Objemné substituenty
v blizkosti karbonylové skupiny enaminonu zpomaluji koordinaci BF;. Proto byla reakce

vV

enaminonu 70f, g provedena za vyssi teploty v toluenu.

F\g/F@
|C|> NH, o~ \lNH
X
e i N R BF,"Et,0, TEA ai i N R’
T a) DCM, lab. T T
Z b) toluen, 80 °C Z
70a: R'=H, R* = CH, 25a: R' = H, R* = CH, (54 %)
70e: R'=H, R?=Ph 73a: R'=H, R = Ph (38 %)
70b: R' = 2,4-difenyl, R® = CH, 73b: R' = 2,4-difenyl, R? = CH, (53 %)
70c: R = 3,5-difenyl, R? = CH, 73c: R' = 3,5-difenyl, R? = CH, (63 %)
70f: R' = 2,4,6-trifenyl, R* = CH, 73d: R" = 2,4,6-trifenyl, R? = CH, (48 %)
70d: R' = 3,4,5-trifenyl, R* = CH, 73e: R' = 3,4,5-trifenyl, R® = CH, (33 %)
70g: R' = 2,4 6-trifenyl, R? = Ph 73f: R' = 2,4 6-trifenyl, R? = Ph (86 %)
70h: R" = 3 4 5-trifenyl, R? = Ph 73g: R' = 3,4,5-trifenyl, R? = Ph (55 %)

Schéma 15: Syntéza oxazaborinti 25a a 73
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3.2 Charakterizace pripravenych slou¢enin

3.2.1 NMR analyza

3.2.1.1 Analyza vedlejSich produkti pri acylaci p-dibrombenzenu (52)

Analyza '"H NMR spektra jedné z frakci po acylaci p-dibrombenzenu (52) v taveniné prokéazala
ve smési pritomnost 1,2,4- a 1,3,5-tribrombenzenu 75a a 75b vzniklych disproporcionaci. Déle
byly ve spektru nalezeny dva singlety schemickymi posuny 7,86 a 7,73 ppm, které
pravdépodobné nalezi tetrabrombenzeniim 76. V mensim poméru jsou zde zastoupeny i signaly
vychoziho p-dibrombenzenu (52) a nezreagované¢ho m-dibrombenzenu (50) (Obrazek 44).

Chemické posuny byly porovnény s literaturou: 75a a 76al®”), 75b!%8) a 76b!*),

o no w ™~ sy W M N
0 -~~~ ™ — © O n OO0 w®
o -~~~ N o NSRRI IS Br Br
- [l e [ [l [ e o o Br
Br Br
Br 75b
75a
Br Br
Br
Br Br Br
Br Br
76a 76b
Br Br
®
P~
Br
52 50

\ \ \
7.7 7.6 7.5

"o e W

Obrazek 44: Analyza vedlejSich produktt pfi acylaci p-dibrombenzenu (52)

7.2 71 ppm

3.2.1.2 Analyza konfigurace dvojné vazby meziprodukti 67 a 70b—d

Konfiguraci dvojné vazby meziproduktt 67 a 70b—d Ize urcit porovnanim chemickych posunti
pfislusnych protonovych NMR spekter (Tabulka 1). V pfipadé N,N-dimethylovanych
slou€enin 67 vykazuje methylskupina posun k niz§imu poli (paramagneticky posun) oproti
methylskupiné€ enaminonti 70b—d. Konfiguraci (Z) enaminonti 70b—d potvrzuje 1 vysoky rozdil

chemickych posunti obou protonti aminoskupiny (~ 5 ppm). Tento rozdil je zptsoben silnou
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intramolekularni vodikovou vazbou mezi jednim protonem aminoskupiny a karbonylovou

skupinou. Konfigurace (E) analogické latky k 67 byla ovéfena pomoci X-ray analyzy.["

Tabulka 1: Analyza konfigurace dvojné vazby meziprodukti 67 a 70b—d pomoci NMR

Sloucenina
Me o) NH,
Skupina N ” = NMe, 7N ” Z e
U e MU 70p-a
o [ppm]
Me 2,52-2,71 1,79-2,10
NMe: 2,68-3,10 -
- 5,00-5,23
NH: — 9,85-10,29

3.2.1.3 Analyza NMR spekter enaminonti 70 a OBN heterocyklii 25a a 73
Ptipravené oxazaboriny 25a a 73 1ze popsat dvéma rezonan¢nimi strukturami (Schéma 16). Jak

jiz bylo zminéno v kapitole 1.2, jedna se o formu enol-imino nebo keto-enamino.

F~F F~F
\%3/@ ® \E/
o~ \|NH o|/ SNH
-
A N R 1N 7R
R—I R_I
= =
enol-imin keto-enamin

Schéma 16: Rezonan¢ni struktury oxazaborint 25a a 73
Z '"H a '3C NMR spekter enaminonit 70 a spekter piislusnych oxazaborinii 25a a 73 Ize urdit,

ktera rezonancni struktura je vice pfispivajici. Porovnani zmén chemickych posunti pfi tvorbé

OBN heterocyklu z enaminonu (Schéma 17) se vénuje Tabulka 2.

F~F
e
ﬁ NH, o~ \|NH
2 X 2
N Z BF,Et,0, TEA T R
R— T R
' P H rozpoustédlo, T ' = H

Schéma 17: Syntéza OBN heterocykli 25a a 73
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Tabulka 2: Zména chemickych posunt pfi tvorbé oxazaborind 25a a 73 z enaminona 70

[ppm]

Sloucenina OH A on 0c=0 A dc=0 0C=N A 0c=N
70a 5,73 189,2° 163,1?
70e 6,15 190,1° 163,1°
70b 5,00 193,3 161,4
70c 5,84 189,3 163,1
70f 4,83 194,1 160,1
70d 5,82 188,8 163,0
70g 527 194,7 160,0
70h 6,22 189,4 163,0
25a 6,09 +0,36 173,5 - 15,7 172,4 +9,3
73a 6,55 + 0,40 174,1 - 16,0 170,3 +7,2
73b A: 5,15 +0,15 174,3 - 19,0 172,3 +10,9

B: 6,17 +0,33

73c 6,20 +0,36 173,4 -15,9 172,5 +9,4
73d 513 +0,30 176,0 - 18,1 172,1 +12,0
73e 6,19 +0,37 173,2 - 15,6 172,3 +93
73f 5,62 +0,35 1773 -17,4 168,8 +8,8
73g 6,63 +0,41 173,5 -159 170,3 +73

13C NMR pro enaminony 70a a 70e byla pievzata z lit.: a’], bl’”]

Z Tabulky 2 vyplyva, Ze pii tvorbé OBN heterocyklu se musi snizovat fad vazby C=O na
C-O, protoze dochazi k vyraznému sniZzeni chemického posunu (aZ o 19 ppm) plvodniho
karbonylového uhliku. Dale lze z *C NMR spekter pozorovat zvyseni chemického posunu
puvodniho enaminového uhliku, a to az 0 12 ppm. Tuto zménu chemického posunu lze vysvétlit
zvySenim fadu vazby z C—N na C=N a také tvorbou kladného naboje na atomu dusiku OBN
heterocyklu. V '"H NMR spektrech oxazaborinil 25a a 73 lze pozorovat zvyseni chemického

posunu =CH protonu OBN cyklu 0 0,15-0,41 ppm, nebot’ elektronova hustota v okoli =CH se

pii tvorb& OBN heterocyklu snizuje tvoficim se kladnym nabojem na atomu dusiku.[”® %1921

'H a 3C NMR spektra dokazuji, Ze z obou forem oxazaborinii (Schéma 16) je vyznamngjsi

forma enol-imino.
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Pti tvorbé OBN heterocyklu 1ze v protonovych NMR spektrech oxazaborinii 25a a 73 pozorovat
kromé& zvySeni chemického posunu (Obrazek 45) i zménu multiplicity =CH protonu oproti

enaminonim 70 (Obrazek 46).

FoF
e
o~ \lNH 0O NH,
25a 70a
- u I l J ] i AL - I
T . . . T . . . T . . . T . ‘ . . T
10 8 6 4 2 [ppm]

Obrazek 45: Zvyseni chemického posunu =CH oxazaborinu 25a oproti enaminonu 70a
Na Obrazku 46 je znazornén singlet =CH protonu enaminonu 70a (modie) a dublet =CH
protonu piislusného oxazaborinu 25a (¢ervené). Dublet =CH protonu OBN heterocyklu vznika

vzajemnou interakci s protonem véazanym na atomu dusiku. Hodnota interakéni konstanty

(1,6-2,0 Hz) je v souladu s hodnotou pro interakci pies étyii vazby.[**!
F\(—)/F
. |
H
25a
| T T T T | T T T T | T T T | T T T T |
6.1 6.0 59 58 5.7

Obrazek 46: Zména multiplicity =CH protonu pii tvorbé OBN heterocyklu
V ptipadé OBN 73b byly analyzovany v 'H NMR spektru dva signaly pro =CH vodik v poméru

cca 10:1. Mozné vysvétleni je, Ze se jedna o atropoizomery (Obrazek 47).

w
1

W
w1 0

FoF
\g/ @

o~ \lNH Ph

AN P

~. Ph Ph Ph
A L B T T T T
6.18 ppm 519 5.18 517 5.16 5.15 5.14 ppm
. N L I

Obrazek 47: Existence dvou forem oxazaborinu 73b

86



B a "F NMR spektra jsou podobnd pro viechny piipravené oxazaboriny 25a a 73.
Obriazek 48 demonstruje borové a fluorové NMR spektrum oxazaborinu 25a. V "B i '’F NMR
spektrech se nachazi vzdy jeden signal, kdy triplet v borovém spektru vznika st€penim dvéma
ekvivalentnimi fluory (/ = 1/2) a signal ve fluorovém spektru je Stépen v disledku interakce
s "B (1= 3/2) na &tyii linie.

1B g0
<«—> 'J(""B-"F) =155 Hz 1J(®F-'B) = 15,0 Hz

<+“——>

05 04 03 02 041 00 01 02 -03 ppm -130.5 -130.6 -130.7 -130.8 -130.9 -131.0  ppm

Obrazek 48: ''B NMR spektrum (vlevo) a '°F NMR spektrum (vpravo) oxazaborinu 25a

Oxazaborinovy kruh neni planarni a zaujima pfiblizn€¢ obalkovou konformaci. Vzhledem
k nepfitomnosti sterick¢ zdbrany vlivem substituentli je vzajemnd interkonverze mezi
obalkovymi konformacemi OBN heterocyklu rychla na ¢asové stupnici NMR, spektrometr tak
zaznamenava prumeér obou konformaci a atomy fluoru vnima jako ekvivalentni. Podrobné&ji

91,92

byla tato problematika studovana v pracich!’® °: %21 kde se prace® zabyvala i vlivem teploty

na vzajemnou interkonverzi mezi obalkovymi konformacemi.
NMR spektra ostatnich oxazaborind 73 jsou uvedena v piiloze.

3.2.2 IC spektra

Infracervené spektrum oxazaborinu 25a demonstruje Obrazek 49. Ve spektru Ize pozorovat
pas s vinostem 3336 cm™ !, ktery nalezi stretching vibraci vazby N—H. Déle spektrum obsahuje
pas stfedni intenzity s vinoctem 1631 cm™!, ktery je dle kvantové chemickych vypodtd
vysledkem rovinné deformace heterocyklu, ohybovych vibraci methylskupiny a stretching
vibraci C=C a C=N vazeb heterocyklu. Pas pro piivodni karbonylovou skupinu je slabé

!, Siroky intenzivni pas s maximem 1537 cm!

intenzity a nachazi se pfi vlnoctu 1599 cm™
vzniké jako vysledek planarnich ohybovych vibraci heterocyklu za casti stretching vibraci
C—C vazeb v ném obsazenych. Je zde také pas s vinoctem 1477 cm ™!, ktery patii vibracim vazeb

C=C fenylskupiny. Rozmezi s vlnoéty 1205-950 cm ™! nalezi vibracim B-O, B-N a B—F.¢!
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Ostatni IC spektra jsou uvedena v piiloze a jejich shrnuti uvadi Tabulka 3.
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Obrazek 49: Infracervené spektrum oxazaborinu 25a

Tabulka 3: Vybrané vibrace oxazaborinti 25a a 73

1000 800 600 400

Typ vibrace [cm™]
OBN | N-H C= C=0 C=C | C=C (Ph) | B-O, BN, B-F
25a 3336 1631 1599 1537 1477 1205-950
73a 3349 1609 1579 1520 1491 1238-931
73b 3366 1625 1603 1538 1460 1197-972
73c¢ 3345 1630 1595 1536 1479 1200-968
73d 3340 1628 1597 1540 1493 1195-966
73e 3347 1628 1599 1537 1495 1197-966
73f 3349 1608 1583 1527 1493 1061-886
73¢g 3342 1622 1587 1519 1493 1119-958

3.2.3 Strukturni analyza v krystalu

Struktura oxazaborinl, s vyjimkou 73d byla studovana 1 v krystalickém stavu pomoci

rentgenové difrakce.

Oxazaborin 25a je planarni molekula s prakticky nulovou odchylkou fragmentu OBN z roviny

definované zbytkem molekuly. Sousedni molekuly se nachédzeji v koplanarnim usporadani

a vzdalenost rovin je 3,515 A (Obrazek 50). Tim je mozné vysvétlit, pro¢ latka 25a neni

luminoforem v pevné fazi a ani v agregovaném stavu.
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mean: C3C1C4CT

mean: Cr C4C1C3

Obrazek 50: Uspotadani oxazaborinu 25a v krystalu

U oxazaborinu 73a Ize oproti 25a pozorovat slabou deviaci atomti O, B a N od roviny
definované zbyvajicimi uhliky OBN cyklu, ziejmé v disledku pfitomnosti druhé fenylskupiny
pfimo vazané k OBN. Roviny definované tfemi uhliky OBN dvou sousednich molekul jsou
koplanarni a ve vzdalenosti 3,663 A. Obé& benzenova jadra jsou od uvedené roviny vytodena

v tihlu 13,54 a 43,47 ° (Obrazek 51).

Obrazek 51: ORTEP diagram oxazaborinu 73a
Oxazaborin 73b ma vlivem pfitomnosti fenylskupiny v poloze 2- terfenylového fragmentu
OBN cyklus zieteln¢ neplanarni (Obrazek 52). V roztoku ovSem pravdépodobné dochazi

k rychlé interkonverzi konformaci, protoze ve spektru '°F pozorujeme pouze jeden signdl.

Obrazek 52: ORTEP diagram oxazaborinu 73b

OBN cyklus oxazaborinu 73¢ je planarni. Fenylskupina v poloze 6 je vyto€ena z jeho roviny
a obé& fenylskupiny, které jsou na ni vazany v polohach 3 a 5 jsou rovnéz vytoceny z jeji roviny

(Obrazek 53).
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Obrazek 53: ORTEP diagram oxazaborinu 73¢

V ptipadé oxazaborinu 73e OBN cyklus planarni neni. Atom B je 0,602 A mimo rovinu
definovanou tfemi uhliky OBN cyklu. Rovnéz atomy O a N se nachazeji mimo uvedenou
rovinu, a sice ve vzdilenosti 0,065 resp. 0,185 A (Obrazek 54). V supramolekularnim
usporadani neni vidét nic co by nasvédcovalo stackingu. Pro neaktivitu v oblasti luminiscence

v pevné fazi zatim neni vysvétleni.

Obrazek 54: OBN cyklus oxazaborinu 73e
U oxazaborinu 73g fenylskupiny v polohach 3,4,5 zaujimaji k centralni fenylskupiné typické
uspotadani do vrtule (propeller shape), které pozorujeme u tfady sloucenin tohoto typu

(Obrazek 55).

Obrazek 55: ORTEP diagram oxazaborinu 73g
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Uspotadani v krystalu oxazaborinu 73g znazoriiuje Obrazek 56.

Obrazek 56: Uspotfadani oxazaborinu 73g v krystalu

U oxazaborinu 73f je atom B heterocyklu 0,252 A mimo rovinu definovanou tfemi uhliky OBN
cyklu a atomy O a N 0,078 resp. 0,097 A. Struktura OBN cyklu oxazaborinu 73g je analogicka
tomu, co pozorujeme u slouceniny 73a a atomy heterocyklu 73g se nachézeji od roviny
definované tfemi uhliky OBN cyklu ve vzdalenostech: B 0,079; O 0,056 a N 0,1 A
(Obrazek 57).

73¢ 73g

Obrazek 57: OBN cykly oxazaborinti 73f a 73g

U oxazaborinu 73f 1ze pozorovat podobné vlastnosti jako u 73g, pro¢ neni luminoforem v pevné

fazi bude pfedmétem dalsiho vyzkumu.
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Pomoci Tabulky 4, ktera uvadi hodnoty vybranych délek vazeb, lze urcit vice pfispivajici

strukturu OBN heterocyklu (viz Schéma 16).

Tabulka 4: Vybrané hodnoty délek vazeb a uhli oxazaborinti 25a a 73

Délka vazby [A] Uhel [°]
C1-01 | C3-N1 | B1-0O1 | B1-N1 | C1-C2 | C2-C3 | F1B1F2 | O1BIN1
25a | 1,319 | 1,301 | 1,466 | 1,534 | 1,365 | 1,413 | 109,31 | 109,49
73a | 1,317 | 1,311 | 1,463 | 1,532 | 1,371 | 1,417 | 108,73 | 109,60
73b | 1,320 | 1,302 | 1,474 | 1,542 | 1,369 | 1,418 | 110,12 | 108,56
73¢ | 1,317 | 1,302 | 1,465 | 1,535 | 1,367 | 1,414 | 108,57 | 109,92
73¢ | 1,319 | 1,300 | 1,468 | 1,534 | 1,367 | 1,414 | 109,46 | 109,22
73f | 1,311 | 1,309 | 1,476 | 1,535 | 1,370 | 1,420 | 108,49 | 109,71
73g | 1,313 | 1,305 | 1,468 | 1,532 | 1,364 | 1,418 | 108,16 | 109,56

Z Tabulky 4 vyplyva, ze délka vazeb C1-O1 (1,311-1320 A) se vyrazné zvysila oproti
primérné délce vazby C=0O v enaminonech (1,260 A)®¥ a pfiblizuje se tak hodnotd
charakteristické pro enoly (1,333 A).”) Naopak délky vazby C3-N1 (1,301-1,311 A) jsou
kratsi v porovnani s hodnotou této vazby u enamind (1,339 A)®%, coz ukazuje spise na dvojny
charakter téchto vazeb. Vazba C1-C2 je taktéz spise dvojna (1,364—1,371 A), nebot’ hodnota
délky dvojné vazby u enolii je 1,362 A.[**I Tyto skute¢nosti potvrzuji vysledky zji§téné pomoci

NMR spektroskopie i IC analyzy, a tedy, Ze oxazaboriny maji charakter imino-enolatu.

3.2.4 UV-vis spektra

Elektronova spektra vSech pfipravenych oxazaborini 25a a 73 doklada Obrazek 58. V UV-vis
spektrech métenych v acetonitrilu se nachazeji celkem 2-3 absorpéni pasy. Absorpcni pas
s nejkratsi vinovou délkou 1ze oznacit jako K-pas, jedna se o aromatické n-n* ptechody, proto
je tento pas charakteristicky pro sloudeniny s konjugovanym systémem m-elektrond.[’s %]
K-pas je zaroven nejintenzivnéj$§im absorpénim pasem ve vSech spektrech OBN heterocykli,
s vyjimkou oxazaborinu 25a. Obrazek 58 také nabizi srovnani intenzity tohoto pasu
v zavislosti na substituci OBN heterocyklu a ukazuje, Ze jeho intenzita klesa s klesajicim

poctem benzenovych jader v molekule. Nejintenzivnéjsi je tento pds u molekul s péti

benzenovymi jadry (73f a 73g).

Druhy pas byl pro lepSi orientaci oznaCen pismenem Y. Tento pas je vyrazny

u sloucenin 73d a 73f, které jsou odvozeny od 2,4,6-trifenylacetofenonu (63). Vyssi intenzita
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tohoto pasu oproti ostatnim sloucenindm muze naznaCovat odlisné sterické poméry
v latkéch 73d a 73f. U OBN 73c¢ obsahujiciho fenylskupiny v polohach 3,5 je tento pas navic
zdvojeny. Opét intenzita tohoto pasu je nejvyssi pro OBN 73f.

Pésy s nejvyssimi vlnovymi délkami (290-390 nm) jsou pravdépodobné B-pasy, které jsou
typické pro aromatické nebo heteroaromatické slouceniny. I v tomto piipadé se jedna

78,961 Porovnanim Amax téchto pasi u ptislusnych dvojic OBN, Ize

o aromatické n-n* prechody. !
pozorovat trend Amax(benzoylaceton) < Amax(dibenzoylmethan), a sice 25a < 73a, 73d < 73f
a 73e < 73g. Tento bathochromni posun Amax latek formalné odvozenych od dibenzoylmethanu

je v souladu s vy$§im stupném delokalizace elektrondi v t&chto molekulach.[*®!

K
1,8
——25a
1,5 73a
——173b
1,2 ——73c
[]
e
@ —73d
20,9
2 —73e
<
0,6 —73f
—173g
0,3
O T T T T T T 1
190 215 240 265 290 315 340 365 390 415
A [nm]

Obrazek 58: UV-vis spektra oxazaborinti 25a a 73 (c = 2-107° mol/l)

UV-vis spektra jednotlivych oxazaborinti 25a a 73 1 regresni zdvislosti absorbance na
koncentraci jsou uvedeny v ptiloze a Tabulka 5 zobrazuje hodnoty Amax @ hodnoty moléarnich

absorp¢nich koeficientl € (K-pas tabulka nezahrnuje z divodu A > 1 u vétSiny latek 73)

Tabulka 5: Data zjisténa pomoci UV-vis

Y B
OBN Amax [nm] ¢ [dm3/mol-cm] Amax [nm] ¢ [dm3/mol-cm]
25a 225 7426 324 29800
73a 261 11505 349 32333
73b 257 20902 326 23814
73¢ 238 (260) 30798 (31192) 326 26725
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Y B
OBN Amax [nm] ¢ [dm3/mol-cm] Amax [Nm] ¢ [dm3/mol-cm|
73d 246 40477 309 18652
73e - - 333 32125
73f 248 50785 337 20747
73g 237 30696 359 34511

3.2.5 Luminiscen¢ni vlastnosti a AIE efekt

Rada ptipravenych a publikovanych oxazaborinii vykazuje slabou nebo zddnou luminiscenci

v roztoku organického rozpoustédla (THF, DMF, MeCN...) a srostoucim objemovym

mnozstvim vody ve smési se zacina intenzita emise zvySovat. Oxazaboriny jsou tak potencialni

AlEgeny a jejich AIE aktivita je vysvétlovana RIM procesem, ktery byl popsan v ramci

kapitoly 1.2.

AIE aktivita pfipravenych latek byla studovana ve smési MeCN/H2O s rostoucim objemovym

mnozstvim vody. Luminiscen¢éni chovani jednotlivych latek 25a a 73 ve smési MeCN/H>O

dokumentuje Tabulka 6. V ¢istém roztoku MeCN neni u zadné slouCeniny pozorovana emise

a excitovany stav je tak deaktivovan nezafivé prostiednictvim rotace substituentl a vibrace

heterocyklu. Se zvySujicim se objemovym mnozstvim vody lze pozorovat rozdilné

luminiscenéni chovani jednotlivych latek, coz dokladd Tabulka 6. Pro srovnani jsou

v Tabulce 6 uvedeny i oxazaboriny 82 se stejnym uspotadanim rotorti ale na atomu dusiku.

Tabulka 6: Luminiscenéni chovani oxazaborint 25a a 73 ve smé&si MeCN/H,0 (c = 3-107° mol/l)

OBN Struktura Test AIE aktivity v MeCN/H20
(zleva 0, 50, 70, 90, 95 a 99 % H:0)
F\S/FG)
25a g \lNH
AN
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OBN

Struktura

Test AIE aktivity v MeCN/H20
(zleva 0, 50, 70, 90, 95 a 99 % H.0)

73a

FF
\‘g)/ ©
0~ NH

73b

82a*

73¢c

82b*

73d
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OBN Struktura Test AIE aktivity v MeCN/H20
(zleva 0, 50, 70, 90, 95 a 99 % H.0)

82c¢*

73e

82d*

73f

73¢g

* v ramci diplomové prace nebyly syntetizovany, slouZi pro porovnani

Ze ziskanych vysledkli AIE testd uvedenych v Tabulce 6 1ze konstatovat, Zze zasadni vliv na
AIE aktivitu u OBN heterocyklii formalné¢ odvozenych od benzoylacetonu (25a, 73b—e,
82a-d) ma substituce atomu dusiku heterocyklu. Typickou AIE aktivitu vykazuji ty slouceniny,

které maji na atomu dusiku navazanou substituovanou fenylskupinu (82a—d). Pokud byly
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pfipraveny analogické latky (73b—e), které mély na atomu dusiku navazan vodik, typickd AIE

aktivita u nich prokazana nebyla.

V ramci prace byly syntetizovany i OBN heterocykly formalné¢ odvozené od dibenzoylmethanu
(73a, 73f a 73g). Ze srovnani jejich luminiscen¢niho chovani ve smési MeCN/H>O pomoci
Tabulky 6 lze usoudit, ze typickou AIE aktivitu vykazuje pouze oxazaborin 73g, ktery je i ze

vSech syntetizovanych slou¢enin 73 jako jediny typickym AIEgenem.

Dale byl AIE efekt oxazaborini 25a a 73 zjiStovan méfenim zavislosti intenzity emise na
objemovém mnozstvi vody ve smeési MeCN/H>0. Obrazek 59 uvadi porovnani intenzity emise

vSech latek ve smési MeCN/H20 (99 % H20) a podporuje zjisténé vysledky pomoci Tabulky 6.

2500
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1000

500

0 T
380 480 580 680 780
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Obrazek 59: Fluorescenéni spektra sloucenin 25a a 73 ve smési MeCN/H»0 (99 % H,0)

Protoze u oxazaborinti 25a a 73a-f byla intenzita emise pii 99 obj. % vody velmi nizka
v porovnadni s oxazaborinem 73g, byla intenzita emise jednotlivych roztokli méfena pouze

u latky 73g a Obrazek 60 potvrzuje AIE aktivitu této slouceniny.

2500
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£ 1500 70 % H,0
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Obrazek 60: Zména intenzity emise oxazaborinu 73g v zavislosti na mnozstvi vody ve smési MeCN/H,O
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Normalizovany graf intenzit emisi oxazaborinu 73g se nachdzi na Obrazku 61.
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Obrazek 61: Normalizovany graf intenzit emisi oxazaborinu 73g

Obrazek 62 demonstruje luminiscenéni chovani pfipravenych latek v krystalickém stavu
a ukazuje, ze fluorescenci v pevném stavu vykazuji OBN heterocykly 73a a 73g, coz je

v souladu s Tabulkou 6.

Denni
svétlo

25a  73a 73b  73c¢ 73d 73e  73f 73g

uv
svétlo

Obrazek 62: Luminiscen¢ni chovani latek 25a a 73 v pevném stavu

98



4 ZAVER
V ramci této diplomové prace bylo pfipraveno celkem osm oxazaborinti odvozenych od
benzoylacetonu resp. dibenzoylmethanu s vodikem na atomu dusiku OBN heterocyklu, z nichz

dva (25a a 73a) patii mezi znamé latky a byly syntetizovany pro porovnani vlastnosti s novymi

OBN heterocykly 73b-g.

Experimentalni ¢ast se zabyva syntézou ctyt kli¢ovych arylovanych acetofenont 54-56 a 63,
kdy latky 54-56 byly ziskany zdi- ¢i tribromacetofenonu 47, 49 nebo 51 Suzukiho-
Miyaurovym cross-couplingem s vytézky 87-92 %. Pro syntézu 2.4,6-trifenylacetofenonu (63)
byla zvolena strategie o tfech krocich zahrnujici pfipravu pyryliové soli 59 a 2H-pyranu 62.
Enaminony byly ziskany dvéma zptisoby, a sice reakci arylovanych acetofenonti 54—56 nejprve
s DMA-DMA a nasledné octanem amonnym nebo reakci latek 56 a 63 s nitrilem za katalyzy
Cuzl2/bipy. Enaminony 70 byly nasledné podrobeny reakci s BF3-Et;O za vzniku cilovych
latek.

Viechny OBN heterocykly byly charakterizovany pomoci 'H, *C, "B a F NMR
spektroskopie, infracervené spektrometrie a UV-vis. Latky 73b, 73c a 73e byly charakte-
rizovany ipomoci hmotnostni spektrometrie s vysokym rozliSenim. U ptipravenych latek,

s vyjimkou 73d, byla provedena i strukturni analyza v krystalu.

Déle byl ptedbézné studovan AIE efekt cilovych sloucenin ve smési MeCN/H>0 se zvySujicim
se objemovym mnozstvim vody. Pro AIE aktivitu oxazaborinli odvozenych od benzoylacetonu
ma zéasadni vliv substituce na atomu dusiku. Oxazaboriny 25a a 73b—e substituované atomem
vodiku nejsou AIE aktivni bez ohledu na ptfitomnost fenylovych rotori v jejich molekule.
Slouceniny 82, které obsahovaly na dusiku fenylové rotory byly AIE aktivni vSechny bez
ohledu na vzajemné polohy rotort. V ptipadé oxazaborinii odvozenych od dibenzoylmethanu
vykazuje typickou AIE aktivitu pouze 73g, coz bylo potvrzeno 1 méfenim zavislosti intenzity

emise na objemovém mnozstvi vody ve smeési MeCN/H2O. V pevné fazi emituji 73a a 73g.

Ze ziskanych vysledkii 1ze konstatovat, ze typickym AIEgenem je pouze oxazaborin 73g a je
evidentni Ze substituce na atomu dusiku OBN cyklu je kritickym parametrem pro luminiscencni
chovani oxazaborinli v agregovaném a pevném stavu. Zatimco navazani rotorti na dusik
prakticky vzdy vede k AIEgenu a luminoforu v pevné fazi bez ohledu na uspotadani rotord,
v ptipad¢ Ze je na dusiku navazan vodik je dalsi osud oxazaborinu jakozto luminiscen¢niho
materidlu velmi zavisly na designu rotorové ¢asti. Diivod zatim neni zndmy a celd uvedena

problematika bude pfedmétem dal§iho vyzkumu.
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PRILOHA A: Charakterizace oxazaborinu 25a
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Obrazek P 2: 101 MHz *C NMR spektrum slouceniny 25a v CDCl;
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Obrazek P 3: a) 160 MHz ''B NMR; b) 377 MHz '°F NMR spektra slou¢eniny 25a v CDCl3
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Obrizek P 4: IC spektrum slouceniny 25a ve formé prasku
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Obrazek P 5: UV-vis spektrum slouceniny 25a v MeCN
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Obrazek P 6: Regresni zavislost absorbance na koncentraci slou¢eniny 25a v MeCN

a)

Obriazek P 7: a) ORTEP diagram; b) usporadani v krystalu slouc¢eniny 25a
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PRILOHA B: Charakterizace oxazaborinu 73a
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Obrazek P 14: a) ORTEP diagram; b) usporadani v krystalu slouceniny 73a
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Obrazek P 21: a) ORTEP diagram; b) uspotadani v krystalu slou¢eniny 73b
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PRILOHA E: Charakterizace oxazaborinu 73d
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Obrizek P 29: 500 MHz 'H NMR spektrum slouéeniny 73d v CDCl;
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Obrazek P 30: 126 MHz *C NMR spektrum slou¢eniny 73d v CDCl;
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Obriazek P 31: a) 160 MHz ''B NMR; b) 471 MHz '°F NMR spektra slou¢eniny 73d v CDCl;
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Obrazek P 32: IC spektrum slou¢eniny 73d ve formé pragku
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Obrazek P 33: UV-vis spektrum slouc¢eniny 73d v MeCN
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Obrazek P 34: Regresni zavislost absorbance na koncentraci slou¢eniny 73d v MeCN
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PRILOHA F: Charakterizace oxazaborinu 73e
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Obrizek P 35: 500 MHz 'H NMR spektrum slouéeniny 73e v CDCls
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Obrazek P 36: 126 MHz *C NMR spektrum slouceniny 73e v CDCl;
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Obrazek P 37: a) 160 MHz ''B NMR; b) 471 MHz '°F NMR spektra slouc¢eniny 73e v CDCls
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Obrazek P 38: IC spektrum slou¢eniny 73e ve formé pragku
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Obrazek P 39: UV-vis spektrum slouceniny 73e v MeCN
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Obrazek P 40: Regresni zavislost absorbance na koncentraci slouceniny 73e v MeCN

Obrazek P 41: a) ORTEP diagram; b) uspofadani v krystalu slouceniny 73e
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PRILOHA G: Charakterizace oxazaborinu 73f
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Obrazek P 42: 500 MHz 'H NMR spektrum slou¢eniny 73f v CDCl;
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Obrazek P 43: 126 MHz *C NMR spektrum slouceniny 73f v CDCl;
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Obrazek P 44: a) 160 MHz ''B NMR; b) 377 MHz '°F NMR spektra slou¢eniny 73f v CDCls
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Obriazek P 45: IC spektrum slouéeniny 73f ve formé prasku
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Obrazek P 46: UV-vis spektrum slouceniny 73f v MeCN
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Obrazek P 47: Regresni zavislost absorbance na koncentraci slouceniny 73f v MeCN

a)

Obrazek P 48: a) ORTEP diagram; b) usporadani v krystalu slou¢eniny 73f
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PRILOHA H: Charakterizace oxazaborinu 73g
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Obriazek P 49: 500 MHz 'H NMR spektrum slouéeniny 73g v CDCl;
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Obrazek P 50: 126 MHz *C NMR spektrum slouceniny 73g v CDCls
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Obrazek P 51: a) 160 MHz ''B NMR; b) 471 MHz '°F NMR spektra slou¢eniny 73g v CDCl;
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Obrizek P 52: IC spektrum slougeniny 73g ve formé prasku
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Obrazek P 53: UV-vis spektrum slouceniny 73g v MeCN
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Obrazek P 54: Regresni zavislost absorbance na koncentraci slou¢eniny 73g v MeCN

PRILOHA I: VYBRANA KRYSTALOGRAFICKA DATA

Tabulka P 1: Vybrana krystalograficka data pipravenych oxazaborint

Parametry elementarni buiiky
Délky [A] Uhly [°] Objem
GS* a b c o p Y [A%]

25a | P1 7,4002 | 7,7964 | 8,8210 | 104,4600 94,1170 91,0620 491,183
) ) ) (10) (10) (10)

73a | P1 9,0596 | 9,1286 | 9,3422 84,2460 62,3870 68,6300 635,333
() 2 3) (10) (10) (10)

73b | P2y | 14,2984 | 7,1119 | 18,4918 90 108,5890 90 1782,31
3) 2 (&) (10)

73¢ | P2y | 11,3750 | 14,0118 | 11,3530 90 99,4530 90 1784,92
3) 3) () (10)

73e | P2y | 17,5560 | 23,1653 | 11,5688 90 102,5230 90 4592,98
(7 (7) “ (10)

73f | P1 | 10,5041 | 11,0591 | 12,4889 | 75,8140 80,2050 65,5410 1276,44
) ) ) (10) (10) (10)

73g | P2 | 19,6264 | 7,1677 | 19,0738 90 111,0870 90 2503,55
4 2) “4) (10)

* GS = grupa symetrie
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