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ANOTACE 

Malonová kyselina a zejména její funkční deriváty vystupují velmi často jako elektron-

akceptorní prekurzory při syntézách push-pull chromoforů. V této disertační práci jsou 

tedy diskutovány zejména přípravy a následná využití finálních push-pull chromoforů 

nesoucích elektron-akceptorní skupiny na bázi malonové kyseliny a jejích derivátů 

jako např. malondinitrilu, alkyl-kyanacetátů a Meldrumovy resp. (thio)barbiturové 

kyseliny. Pro porovnání akceptorních vlastností jednotlivých derivátů malonové 

kyseliny byla připravena rozsáhlá série push-pull chromoforů, jež obsahují osm typů 

akceptorních jednotek a systematicky prodlužovaný π-konjugovaný systém resp. 

rozsah strukturálního větvení. Vliv větvení na optoelektronické vlastnosti chromoforů 

byl rovněž detailně studován pomocí systematické série chromoforů založených 

na amino donoru a akceptorní N,N´-dibutylbarbiturové kyselině resp. malondinitrilu. 

Optoelektronické vlastnosti obou připravených sérií push-pull chromoforů byly 

zkoumány moderními analytickými metodami podpořenými teoretickými DFT 

kalkulacemi a získané výsledky byly kriticky diskutovány. 

 

KLÍČOVÁ SLOVA 

malonová kyselina, push-pull chromofor, elektron-donor/akceptor, optoelektronické 

vlastnosti, Knoevenagelova kondenzace 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

  

 

TITLE 

Malonic acid derivatives as acceptor parts of push-pull chromophores. 

 

ANNOTATION 

Malonic acid, and in particular its functional derivatives, appear very often as electron-

acceptor precursors used in synthesis of push-pull chromophores. This dissertation 

thesis mainly focuses on the preparation and subsequent utilization of final push-pull 

chromophores bearing electron-acceptor units based on malonic acid and its 

derivatives such as malononitrile, alkyl cyanoacetates, Meldrum´s and (thio)barbituric 

acid, respectively. In order to compare the acceptor properties of the particular malonic 

acid derivatives, extensive series of push-pull chromophores with systematically 

extended π-conjugated system and degree of branching has been prepared. These 

chromophores possess eight types of acceptor malonic units. The effect of branching 

has also been studied in detail. For this purpose, a systematic series of chromophores 

based on amino donor and N,N'-dibutylbarbituric acid as well as malononitrile 

acceptor, respectively has been prepared. The optoelectronic properties of both series 

of push-pull chromophores have been investigated by modern analytical methods 

supported by theoretical DFT calculations and the obtained results have been critically 

discussed. 

 

KEYWORDS 

malonic acid, push-pull chromophore, electron-donor/acceptor, optoelectronic 

properties, Knoevenagel condensation 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

  

 

CÍLE PRÁCE 

• Vypracovat literární rešerši syntéz a moderního využití vybraných push-pull 

chromoforů nesoucích elektron-akceptorní jednotky na bázi malonové 

kyseliny a jejích funkčních derivátů.  

• Připravit systematické série finálních push-pull chromoforů obsahující 

terminální elektron-akceptorní skupiny na bázi derivátů malonové kyseliny. 

• Ověřit strukturu a čistotu finálních chromoforů jakož i všech meziproduktů 

pomocí dostupných analytických metod. 

• Na základě změřených/kalkulovaných optoelektronických vlastností těchto 

chromoforů vyvodit vztahy typu struktura-vlastnosti se zaměřením 

na elektron-akceptorní schopnost jednotlivých derivátů malonové kyseliny. 
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ÚVOD 

Organické push-pull chromofory jsou pro materiálovou obec fenoménem 

posledních 30 let. Svoje nezastupitelné místo mají především v nelineární optice, 

polovodičových materiálech a fotovoltaických zařízeních. Rovněž se hojně využívají 

jako solvatochromní, fluorescentní či kolorimetrické sondy ke studiu 

rozpouštědlových efektů, k rozpoznávání konkrétních iontů a ke sledování aciditních 

změn (pH-čidla), nebo jako senzorické látky v bio-imagingu. Nedílnou součástí 

organického push-pull chromoforu je π-konjugovaný systém násobných vazeb, který 

je opatřen elektron-donorními a akceptorními skupinami. Mezi velmi privilegovanou 

skupinu akceptorních jednotek patří ty, které vycházejí z malonové (propandiové) 

kyseliny. Malonová kyselina a její funkční deriváty (převážně estery, nitrily, imidy) se 

vyznačují kyselostí a vysokou reaktivitou aktivovaného methylenového můstku. Ten 

je schopen za bazické katalýzy reagovat s karbonylovými sloučeninami ve smyslu 

Knoevenagelovy kondenzace. Pomocí této reakce lze tak malonovou kyselinu a její 

deriváty snadno zavést do struktur push-pull chromoforů, ve kterých díky svým –M 

a –I efektům vystupují jako elektron deficitní jednotky. Výhodami malonové kyseliny 

a jejich derivátů jsou především komerční dostupnost nebo snadná příprava, nízká 

pořizovací cena, zmíněné snadné zavádění do struktur chromoforů a vysoká akceptorní 

schopnost. Po této stránce mezi nejpopulárnější deriváty malonové kyseliny patří 

zejména malondinitril, kyanoctová a barbiturová respektive thiobarbiturová kyselina. 

Rovněž se lze v literatuře setkat i s Meldrumovou kyselinou, dialkyl-malonátem 

a alkyl-kyanacetátem. Jelikož jsou deriváty malonové kyseliny i ona samotná opravdu 

velmi populárními akceptorními jednotkami v push-pull chromoforech, budou v této 

práci pro každý derivát uvedeny jen vybrané finální chromofory, nastíněny jejich 

vlastnosti a aplikační možnosti. Využití push-pull chromoforů na bázi akceptorní 

malonové kyseliny pak sahá od nelineární optiky, přes organické solární cely 

(především BHJOSC a DSSC) až k solvatochromním a fluorescentním sondám, jež 

nacházejí uplatnění v mnoha oblastech buněčného zobrazování. 

Pro ověření a porovnání elektron-akceptorních vlastností derivátů malonové 

kyseliny byly připraveny dvě systematické, ucelené série finálních push-pull 

chromoforů, nesoucí akceptorní prekurzory na bázi vybraných derivátů malonové 

kyseliny. Změřené optoelektronické vlastnosti těchto chromoforů byly vzájemně 

porovnány a pozorované trendy byly v rámci vztahů „struktura-vlastnosti“ kriticky 
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zhodnoceny a to zejména v závislosti na použité akceptorní jednotce, respektive 

na prostorovém uspořádání chromoforu a délce jeho π-konjugovaného systému. 
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1. TEORETICKÁ ČÁST 

1.1 Push-pull chromofory a jejich aplikace 

Push-pull chromofory se v posledních několika dekádách staly velmi 

populárními látkami využívanými v mnoha oblastech materiálové chemie.1−4 Co jsou 

to tedy push-pull chromofory a proč budí takový zájem vědců z mnoha vědních oborů? 

Odpověď je skryta v jejich unikátním strukturálním/molekulovém uspořádání. 

„Chromofor“ je z definice ta část molekuly, která odpovídá za její barevnost.5 Jak tato 

definice napovídá, jedná se o látky nesoucí takové strukturní prvky, které absorbují 

elektromagnetické záření ve viditelné oblasti spektra a tím způsobují barevnost látky 

navenek. Nejčastěji mezi tyto strukturní prvky patří především konjugované násobné 

vazby ve spojení s auxochromovým5 seskupením atomů a funkčních skupin 

(karbonylová, nitro skupina, apod.). Push-pull chromofor je tedy molekula 

s rozsáhlým π-konjugovaným systémem násobných vazeb. Tento π-systém je navíc 

vybaven elektron donorními (push efekt) a elektron akceptorními (pull efekt) 

skupinami. V push-pull chromoforu, neboli D-π-A systému, dochází k přímé 

interakci/konjugaci mezi volným elektronovým párem donoru a elektronově chudým 

akceptorem přes komunikační most v podobě π-konjugovaného systému6 (Obrázek 1).  

 

Obrázek 1 – Obecná struktura push-pull chromoforu a jeho limitní rezonanční struktury. 

Mezi donorní substituenty patří skupiny s +I nebo +M efektem, typicky amino, alkoxy, 

alkylsulfanyl, apod. Naopak roli akceptorů zastávají skupiny nebo části molekul s –I 

či –M efektem. Sem patří především karbonyly, nitrily, nitro skupiny a pak složitější 

jednotky na bázi např. heterocyklů. π-Konjugovaný systém je nejčastěji reprezentován 

(hetero)aromatickými systémy, polyenovými řetězci, systémy násobných vazeb či 

jejich kombinací.7 A právě vzájemná interakce mezi donorem a akceptorem, která 

může být vyjádřena limitními rezonančními strukturami (Obrázek 1), je zodpovědná 

za unikátní vlastnosti push-pull chromoforů, jež budí výše zmíněný zájem materiálové 
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obce. Základní vlastností D-π-A systému je intramolekulární přenos náboje ICT 

(z angl. intramolecular charge transfer), který ve své podstatě kvantifikuje míru 

vzájemné interakce mezi donorem a akceptorem. Čím vyšší je ICT, tím více je 

molekula polarizovaná a tvoří výraznější dipól. Míra polarizace a tedy i ICT je 

ovlivňována počtem a silou elektron donorních a akceptorních skupin, délkou a typem 

π-konjugovaného systému, strukturálním uspořádáním D-π-A systému a jeho 

planaritou (efektivitou překryvu π-orbitalů), atd. Důsledkem ICT je v první řadě vznik 

nového nízkoenergetického molekulového orbitalu. Elektrony v tomto orbitalu 

(HOMO) jsou snadno excitovány ze základního stavu elektromagnetickým zářením 

spadajícím do viditelné oblasti spektra. Tento přechod na vyšší energetickou hladinu 

(LUMO) se v absorpčním spektru projeví typickým nejdlouhovlnějším absorpčním 

pásem (CT-pás; λmax). Díky celkové polarizaci molekuly, tvorbě dipólů 

a absorpčnímu/emisnímu chování se tyto push-pull molekuly staly vhodnými 

organickými materiály využívanými především v optoelektronickým zařízeních.1,2,8 

Optoelektronické aplikace organických push-pull materiálů vycházejí, ve srovnání s 

materiály anorganickými, především ze snadné laditelnosti jejich optických (λmax) 

a elektronických vlastností (HOMO a LUMO hladiny) a často snadného syntetického 

přístupu spojeného s nízkou pořizovací cenou. Využití organických materiálů je však 

limitováno především jejich tepelnou a chemickou stabilitou/robustností, sníženou 

rozpustností a eventuálně centrosymetrickým uspořádáním apod.  

1.2 Úvod do nelineární optiky 

Během posledních 30–40 let byl učiněn velký pokrok ve studiu a vývoji nových 

push-pull systémů. Díky jejich unikátním vlastnostem (vysoká polarizace, barevnost, 

absorpční, emisní a elektrochemické chování) našly uplatnění v mnoha vědních 

oborech, avšak nejdominantnější a historicky nejfrekventovanější aplikací je oblast 

nelineární optiky (NLO).3,9−12 Počátky studia NLO vlastností molekul přímo souvisí 

s objevem laseru v roce 1960.13 Pokud umístíme organickou molekulu 

do elektromagnetického pole nízké intenzity E (např. sluneční svit, světlo žárovky), 

její polarizabilita bude přímo úměrná intenzitě E tohoto záření: 

( ) EP ⋅= 1χ  

Rovnice 1– Závislost polarizability na intenzitě elektromagnetického pole při běžném zdroji záření. 
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kde χ(1) je susceptibilita 1. řádu a P je polarizabilita, která kvantifikuje míru polarizace 

D-π-A systému. Avšak při vysokých intenzitách záření, jako poskytuje zmíněný 

laserový paprsek, už polarizabilita molekuly přímo neodpovídá intenzitě pole, ale 

přechází v mocninnou řadu: 

( ) ( ) ( ) ...33221 +⋅+⋅+⋅= EEEP χχχ  

Rovnice 2 − Závislost polarizability na intenzitě elektromagnetického pole v laserovém paprsku. 

kde χ(1), χ(2), χ(3) jsou susceptibility prvního, druhého a třetího řádu. Ty lze však 

na molekulární úrovni (tj. pokud nebereme v potaz interakce mezi molekulami) 

nahradit tzv. molekulovými polarizabilitami, resp. hyperpolarizabilitami: 

...32 +⋅+⋅+⋅= EEEP γβα  

Rovnice 3 − Závislost polarizability na intenzitě elektromagnetického pole na molekulární úrovni. 

kde α je molekulová polarizabilita 1. řádu, β je molekulová polarizabilita 2. řádu (první 

hyperpolarizabilita) a γ je molekulová polarizabilita 3. řádu (druhá 

hyperpolarizabilita). Proto tedy mluvíme o nelineárně optických vlastnostech. Tyto 

molekulové polarizability daného řádu, jako koeficienty úměrnosti mezi 

polarizabilitou molekuly a intenzitou elektromagnetického záření, se dají relativně 

snadno měřit a ve své podstatě kvantifikují míru polarizace push-pull chromoforů. 

Interakce organického materiálu (NLOforu) s elektromagnetickým zářením vysoké 

intenzity vyvolává reorientaci tohoto média dle směru elektromagnetického pole 

a vede ke vzniku nového záření/pole s jinou frekvencí (vlnovou délkou). Proto je 

nejběžnějším NLO procesem druhého řádu generace druhé harmonické SHG (z angl. 

second-harmonic genearation), kdy po interakci laserového záření s NLOforem 

dochází ke generaci nového elektromagnetického pole s dvojnásobnou frekvencí resp. 

poloviční vlnovou délkou. Tyto procesy jsou měřeny nejčastěji pomocí experimentů 

EFISH (z angl. electric field induced second-harmonic generation) a HRS (z angl. 

hyper-Rayleigh scattering). Základní podmínkou pro pozorování NLO vlastností 

druhého druhu je necentrosymetrické médium. Většina organických molekul však 

krystaluje s centrosymetrickou mřížkou, která způsobuje ztrátu susceptibility. 

V současnosti však již bylo vyvinuto několik metod, jak centrosymetrickému médiu 

předejít. Mezi nejfrekventovanější postupy patří tvorba tzv. Langmuir-Blodgett 

filmů,14 novější strategií je např. řízená samoskladba molekulových komponent, tzv. 

molecular recognition-directed self-assembly.15 
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Jak bylo zmíněno v úvodu této kapitoly, nelineární optika NLO je převládající 

a historicky nejčastější aplikační stránkou push-pull chromoforů. Zatímco NLO efekty 

druhého řádu (popsány polárními tenzory druhého stupně) vyžadují již zmíněnou 

acentricitu makroskopické nábojové hustoty, NLO efekty třetího řádu (popsány 

polárními tenzory třetího stupně) se z fenomenologického hlediska mohou objevit jak 

v centrosymetrickém, tak i v necentrosymetrickém prostředí.16 Z několika známých 

NLO efektů třetího druhu je konkrétní pozornost věnována především generaci třetí 

harmonické THG (z angl. third-harmonic generation), dvou- a vícefotonové absorpci 

2PA a MPA (z angl. two or multi-photon absorption) a elektro-optickému Kerrovu, 

respektive piezo-optickému efektu.17 Piezo-optický PO (elasto-optický) efekt je 

obecně popsán polárními tenzory čtvrtého stupně (πijkl). PO efekt je tedy způsoben 

změnami dvojlomu (Δnij) laserového paprsku při aplikovaném mechanickém zatížení 

na měřený vzorek: 

klijklijn σπ ⋅=∆
 

Rovnice 4 – Definice změny dvojlomu Δnij laserového paprsku. 

kde σkl je tenzor mechanického stresu druhého řádu. Zatímco komponenty i a j definují 

polarizaci dvojlomu ve směrech i a j, komponenty k a l definují směr použitého 

mechanického namáhání. Na rozdíl od podobných NLO efektů třetího druhu (2PA 

nebo THG) závisí piezo-optický jev jak na elektronických stavech molekuly, tak 

i na vibračních pohybech atomů uvnitř mřížky v makroskopickém vzorku. Další 

zásadní roli, rovněž ovlivňující hodnoty PO koeficientů, sehrává nejen dipólový 

moment molekuly v základním stavu, ale také spektrální pozice jejího prvního 

UV-absorpčního maxima.18 Právě proto není vztah PO efektu k mikroskopickým 

nelinearitám třetího druhu vůbec triviální. Vnější fotoindukované pole nenarušuje 

ve své podstatě excitované stavy daného média a interaguje hlavně s jeho dipólovými 

momenty (základní stav) a tím mění jeho polarizability. To vysvětluje, proč velikost 

dipólových momentů hraje tak zásadní roli při měření PO jevu. 

Užitečným nástrojem k posouzení akceptorní/donorní schopnosti konkrétních 

D/A jednotek vyskytujících se v push-pull chromoforech je takzvaný parametr BLA 

(z angl. bond length alternation). Parametr BLA je definován jako rozdíl mezi 

průměrnou délkou jednoduchých a dvojných vazeb v polyenovém můstku a popisuje 

tedy alternaci vazebných délek v π-můstku daného chromoforu. Pro nesubstituované 

polyeny nebo chromofory se slabými donory a akceptory převládá "neutrální" 
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resonanční struktura a ta se dominantně podílí na základním stavu polarizace, 

molekula má strukturu s výrazným střídáním délek vazeb mezi sousedními atomy 

uhlíku - BLA je pozitivní. Pokud je zvyšována síla D a A, do základního stavu 

polarizace již více přispívají rezonanční struktury s oddělenými náboji, což hodnotu 

BLA zmenšuje (z původně alternujících jednoduchých a dvojných vazeb se stává 

vzájemný hybrid). Máme-li systém, kde již zcela převažuje rezonanční struktura 

s oddělenými náboji, získáváme nejsilněji polarizovanou molekulu s již negativní 

hodnotou BLA (se zvyšující se polarizací D-π-A molekuly klesá hodnota BLA). 

Na molekulární úrovni parametr BLA do jisté míry koreluje s velikostí 

hyperpolarizability β a je proto zásadním ukazatelem pro stanovení NLO odezvy 

π-konjugované organické molekuly. 

1.3  Další vybrané aplikace push-pull chromoforů 

Kromě běžných NLO aplikací můžou být push-pull chromofory dále využity 

jako aktivní materiály pro optoelektronická zařízení typu fotovoltaických cel OPVC19 

(z angl. organic photovoltaic cell), organických světlo emitujících diod OLED4,20 

(z angl. organic light-emitting diode) nebo barvivem senzibilizujících solárních článků 

DSSC21−23 (z angl. dye-sensitized solar cells) a organických solárních článků 

s objemovým heteropřechodem BHJOSC24 (z angl. bulk-heterojunction organic solar 

cell). Push-pull chromofory jsou již dnes díky svým vodivostním vlastnostem rovněž 

nedílnou součástí polovodičových zařízení, příkladem mohou být tranzistory OFET25 

(z angl. organic field-effect transistors). V chemii mohou díky svým unikátním 

optickým vlastnostem sloužit jako fotoredox katalyzátory26 nebo svoji barevností 

přispívat ke studiu rozpouštědlových vlivů/parametrů jako solvatochromní sondy.27−29 

Koordinačně/acidobazicky uzpůsobené push-pull molekuly mohou být rovněž 

využívány např. k detekci iontů nebo reagovat na změnu pH jako kolorimetrické 

senzory.30−33 V medicíně mohou vystupovat mimo jiné jako sondy sloužící k měření 

potenciálu buněčných membrán (cellular-imaging).34−35 

1.4 Úvod do organických solárních článků 

1.4.1 Barvivem senzibilizované solární cely 

Narůstající globální nedostatek elektřiny vyžaduje hledání nových alternativních 

zdrojů energie a materiálů pro přeměnu obnovitelných zdrojů v elektrickou energii. 

Jednou z možností je využívat přeměny slunečního záření v elektrickou energii 
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pomocí solárních článků. V následujících kapitolách bude pojednáno o konkrétních 

push-pull chromoforech s aplikací v barvivem senzibilizovaných solárních článcích 

DSSC.21−23 Jedná se o III. generaci solárních článků využívající na místo 

anorganických křemíkových materiálů organická polovodičová barviva. První DSSC 

zařízení bylo zkonstruováno Grätzelem a O´Reganem36 v roce 1991 a od této chvíle 

zažívá tato metodika převodu sluneční energie v elektrickou obrovský boom.  

 

Obrázek 2 – Obecné schéma barvivem senzibilizovaného solárního článku DSSC. 

Obecně se toto zařízení skládá ze dvou propojených elektrod – platinové 

a fotocitlivé TiO2 dopované FTO elektrody (z angl. fluorine doped tin oxide), které 

jsou umístěny v oxidačně-redukčním elektrolytu. Nejdůležitější součástí DSSC článku 

je pak organické senzibilizující barvivo, které je ukotveno na povrchu TiO2. Toto 

„kotvení“ je založeno na vzájemných atomárních interakcích mezi koordinačními 

centry na povrchu TiO2 a vhodnými kotvícími skupinami barviva. Příkladem kotvící 

skupiny může být kyselá karboxylová skupina, která je buď součástí elektron-

akceptorní části barviva nebo je situována v její blízkosti. Pro správnou funkčnost 

a účinnost DSSC zařízení musí barvivo jako celek dále splňovat několik podmínek 

jako jsou např. rozsah a meze jeho UV-Vis absorpce nebo úrovně HOMO a LUMO 

hladin. Princip tohoto zařízení pak spočívá v excitaci elektronu barviva z HOMO 

do LUMO pomocí slunečního záření. LUMO orbital je lokalizován na elektronově 

bohatém akceptoru, který je díky kotvící skupině orientován k povrchu TiO2. Dochází 

tak k následnému snadnému přechodu elektronu z barviva na TiO2 elektrodu, tedy 
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k tzv. injekci elektronu. Kladně nabité barvivo je ihned redukováno přítomným 

elektrolytem, ten se následně obnovuje do základního stavu na povrchu Pt elektrody 

(Obrázek 2). Potenciálové hladiny HOMO a LUMO barviva musí být tedy ve shodě 

s úrovní vodivostního pásu polovodiče (TiO2) a s redoxním potenciálem použitého 

elektrolytu. Z toho vyplývá, že má-li barvivo přijmout elektrony, hladina HOMO musí 

mít kladnější potenciál než daný redox systém. Pokud má naopak elektrony uvolňovat, 

úroveň LUMO musí mít negativnější potenciál ve srovnání s vodivostním pásmem 

TiO2. Účinnost převodu světelné energie v elektrickou se pak obecně vyjadřuje 

pomocí IPCE parametru (z angl. incident photon to charge carrier efficiency) nebo 

koeficientu η (efektivita přeměny světelné energie). Dalšími měřenými 

charakteristikami jsou např. proudová hustota (Jsc; mA·cm-2), maximální dosažitelné 

napětí (Voc; V) nebo parametr určující maximální dosaženou energii ve srovnání 

s ideálním článkem (FF; %). Těmito parametry lze pak s přihlédnutím k podmínkám 

měření porovnávat různá organická barviva a jejich účinnosti v DSSC zařízeních. 

Solární články I. a II. generace na principu amorfního či mikrokrystalického křemíku 

pracují s účinností mezi 10 − 30 %. Avšak jejich výroba a následná likvidace je 

spojena s řadou potíží a finanční náročností. Organická polovodičová barviva tyto 

nevýhody odstraňují. Jejich pořizovací cena je mnohem nižší, barviva jsou snadno 

připravitelná, navíc jejich optoelektronické vlastnosti lze velmi dobře ladit. DSSC 

články mají navíc krátkou dobu návratnosti energie (short-energy pay-back time) 

a jejich likvidace nezatěžuje tolik životní prostředí. Naopak je obecně oproti 

anorganickým materiálům provází nižší účinnost, stabilita a pevnost. Ač se jejich 

dosažitelná účinnost pohybuje povětšinou v jednotkách procent (nejvyšší publikovaná 

účinnost je 13 %),37 lze předpokládat, že se budou tyto zařízení rychle vyvíjet a jejich 

účinnost stoupat. Proto DSSC zařízení představují novou perspektivní cestu 

pro získávání elektrické energie z obnovitelného zdroje. Push-pull chromofory 

s aplikační stránkou v DSSC zařízeních budou diskutovány především v kapitole 

1.5.1. 

1.4.2 Organické solární články s objemovým heteropřechodem 

Hlavní rozdíl mezi DSSC a obecným organickým solárním článkem OSC 

(z angl. organic solar cell) je ten, že v DSSC je barvivo vázáno k anodě kovalentními 

vazbami (fotocitlivá elektroda) a článek obsahuje elektrolyt, kdežto u OSC je 

fotocitlivý materiál nanesen mezi elektrody pouze fyzikální cestou (není potřeba 
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přítomnost kotvící skupiny v chromoforu a přítomnost elektrolytu). U OSC (i DSSC) 

jsou fotocitlivé materiály a elektrody nanášeny na pružné umělohmotné substráty tzv. 

„roll-to-roll“ technikami (tvorba nanovrstev), jako je například sítotisk, nanášení 

nástřikem, inkoustový tisk, apod.38 Vynecháme-li polymerní materiály, jsou 

fotocitlivé vrstvy OSC tvořeny „malými organickými molekulami“ → SMOSC 

(z angl. small molecule organic solar cell), jež jsou dobře rozpustné („solution 

processable“) a díky tomu je lze snadno nanášet výše zmíněnými technikami.38−39 

V dnešní době se využívá pro konstrukci OSC především směsných (donor-

akceptorních) fotoaktivních vrstev s objemovým heteropřechodem BHJOSC.24 Tato 

absorbující vrstva je tvořena směsí dvou materiálů s různými elektronovými 

hladinami, tzn. elektron-akceptorem (vyšší elektronová afinita a elektronový ionizační 

potenciál; využívá se především derivátů fullerenu - PCBM) a elektron-donorem 

(nižší afinita i ionizační potenciál; v našem případě malá organická molekula). Celý 

organický solární článek se pak skládá z průhledné anody, kterou je obvykle vodivý 

indium-cín oxid (ITO), nanesené na skle nebo ohebném plastovém nosiči. Ta spolu 

s tenkou vrstvou přirozeně vodivého systému PEDOT:PSS představuje pracovní, 

vysoce funkční „hole-collecting“ p-elektrodu. Následuje fotoaktivní film, na který je 

nanesena elektron-vodivostní n-katoda (kov, př. Al, Mg, Ca). Uspořádání BHJOSC 

článku je vizualizováno na Obrázku 3. Morfologii nanostruktur těchto heterogenních 

BHJ vrstev bývá obtížné kontrolovat, ale je rozhodující pro fotovoltaický výkon. 

Pro efektivní funkci BHJ vrstvy je třeba obě fáze částečně separovat a utvořit tak 

samoskladnou perkolační síť, která umožňuje, aby elektron-donorní složka směsi byla 

v kontaktu s „hole-collecting“ anodou a akceptorní materiál dosahoval k elektron-

vodivostní katodě, jinak by docházelo k nábojové rekombinaci a snížení účinnosti 

celého OSC článku. Po osvícení BHJOSC dojde k fotoindukovanému přenosu náboje. 

V obecném principu to lze vysvětlit tak, že BHJ film absorbuje světelnou energii, čímž 

dojde ke generaci excitonů (coulombicky svázané páry elektronů a děr), které 

se pohybují od rozhraní donor-akceptorní vrstvy k elektrodám. Díry jsou 

transportovány pomocí p-vodivostního materiálu (ITO) a elektrony pomocí n-vodivé 

pracovní elektrody (kov). Propojení elektrod pak vede ke generaci elektrického 

proudu. Měří se stejné výstupní parametry jako u DSSC zařízení (Jsc, Voc, FF), pouze 

koeficient η je vyjádřen v podobě parametru PCE (účinnost přeměny energie, z angl. 

power conversion efficiency; %). Push-pull chromofory s aplikační stránkou v OSC 

zařízeních budou diskutovány především v kapitole 1.5.3. 
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Obrázek 3 – Obecné schéma organického solárního článku s objemovým heteropřechodem BHJOSC. 

1.5 Malonová kyselina  

První zmínka o malonové (propandiové) kyselině se datuje do poloviny 

19. století, konkrétně do roku 1858, kdy francouzský chemik Victor Dessaignes 

oxidací kyseliny jablečné pomocí H2CrO4 poprvé připravil malonovou kyselinu. Proto 

bylo nasnadě ji pojmenovat po jablkách (malon = řecky jablko), ve francouzštině pak 

tedy jako acide malonique.40 Od této doby se stala malonová kyselina a její deriváty 

velmi populární a rozsáhle studovanou oblastí organické chemie. V současné době je 

spolu se svými funkčními deriváty široce užívanou substancí ve farmacii, agrochemii, 

při výrobě vitamínů, barviv, lepidel či vůní.41−42 Malonová kyselina je bezbarvá, 

krystalická a hygroskopická látka, výborně rozpustná ve vodě (139 g/100 g vody 

při 22 °C) s disociačními konstantami pK1 = 2,83 a pK2 = 5,70.41 Při zahřívání 

nad 130 °C snadno dekarboxyluje za vzniku octové kyseliny. V přírodě se v malých 

množstvích vyskytuje v cukrové řepě či zelené pšenici, kde vzniká oxidační degradací 

jablečné kyseliny. Průmyslově se nejvíce vyrábí hydrolýzou malonátů či kyanoctové 

kyseliny. Ač se jedná o dikarboxylovou kyselinu, z hlediska organické syntézy je její 

velmi důležitou vlastností vysoká kyselost/reaktivita na centrálním methylenovém 

můstku. Tato kyselost je dána přítomností karboxylových funkčních skupin a možnou 

rezonanční stabilizací vzniklého karbaniontu. Z tohoto důvodu lze za bazické katalýzy 

tento CH2-můstek velmi snadno alkylovat, arylovat nebo může podléhat aldolové 
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a Knoevenagelově kondenzaci. Malonová kyselina a její deriváty mohou být rovněž 

s výhodou využity k syntéze pyrimidinu a dalších heterocyklů. 

Zmíněná Knoevenagelova kondenzace43−44 je kysele či bazicky katalyzovaná 

reakce mezi elektrofilní karbonylovou sloučeninou a aktivním methylenovým 

můstkem malonové kyseliny. Kondenzací je tvořena dvojná vazba mezi původní 

formyl/oxo skupinou a uhlíkem C2 malonové kyseliny/funkčního derivátu, vedlejším 

produktem je voda (Schéma 1). Byly popsány různé syntetické přístupy pro provedení 

Knoevenagelovy kondenzace, reakci lze např. provádět v roztoku či pevné fázi 

za laboratorní teploty/refluxu, za využití ultrazvuku, mikrovlnného ozařování 

nebo fotosenzitizace.45 

 
Schéma 1 – Obecné schéma Knoevenagelovy kondenzace s malonovou kyselinou. 

Knoevenagelova kondenzace představuje hlavní syntetický nástroj pro zavádění 

malonové kyseliny a jejich funkčních derivátů do struktur push-pull chromoforů, 

v nichž vystupují jako elektron-akceptorní jednotky. Popularita derivátů malonové 

kyseliny spočívá právě v jejich snadném zavádění do D-π-A systémů, vysoké 

akceptorní schopnosti indukované –I a –M efekty funkčních skupin, snadné 

dostupnosti a ceně. Navíc lze těmito deriváty ovlivňovat acidobazické vlastnosti 

cílových chromoforů (malonová a kyanoctová kyselina), rozpustnost (alkyl-skupiny 

v malonátech, barbiturové kyselině) a jejich vhodným výběrem ladit optoelektronické 

vlastnosti finálních molekul. Pro konstrukci D-π-A systémů se nejběžněji využívají 

tyto deriváty malonové kyseliny: 

• nitrily: malondinitril, 

• estery: dialkyl-malonát, Meldrumova kyselina, 

• imidy: N,N´-dialkylbarbiturová a N,N´-dialkyl-2-thiobarbiturová 

kyselina, 

• kombinace funkčních derivátů: kyanoctová kyselina, alkyl-kyanacetát. 

Jelikož jsou výše zmíněné deriváty malonové kyseliny velmi hojně využívanými 

akceptorními jednotkami, bude v následujících kapitolách hovořeno pouze 

o vybraných push-pull chromoforech na bázi malonové kyseliny se zaměřením 

na optoelektronické aplikace.  
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1.5.1 Malonová a kyanoctová kyselina 

V současnosti jsou malonová kyselina a její mononitril v podobě kyanoctové 

kyseliny (Obrázek 4) dominantními akceptorními jednotkami v push-pull 

chromoforech využívaných pro konstrukci barvivem senzibilizovaných solárních 

článků DSSC.21−23  

 

Obrázek 4 – Struktura malonové a kyanoctové kyseliny. 

Největší výhodou kyanoctové kyseliny je, že kombinuje vysokou elektron-akceptorní 

schopnost –CN skupiny s kotvící vlastností –COOH skupiny v jednom strukturním 

motivu. Karboxylová funkční skupina pak zajišťuje fyzikálně-chemickou adsorpci 

na povrchu nanokrystalické TiO2 elektrody. LUMO chromoforu je lokalizováno přes 

celou akceptorní malonovou jednotku a po excitaci elektronu z HOMO do LUMO 

pomocí vnějšího elektromagnetického záření může docházet k jeho injekci do povrchu 

TiO2 anody (viz princip DSSC v kapitole 1.4.1). Kritéria pro ideální organické barvivo 

zahrnují správně nastavené energetické úrovně HOMO a LUMO hladin umožňující 

přechod elektronů do nanovrstvy TiO2 a regeneraci oxidovaného barviva daným 

elektrolytem, vysoký absorpční koeficient a co nejširší absorpční pás ve viditelné 

oblasti spektra pro zachycení co možná nejvyššího počtu fotonů.  

Typickými organickými barvivy pro konstrukci DCCS článků jsou Ru2+ 

komplexované polypyridily.46 Avšak použití těchto komplexních sloučenin 

v masovém měřítku se jeví jako nevhodné díky vysoké ceně ruthenia a podobných 

vzácných kovů a nízké absorpci těchto komplexů v blízké IČ oblasti viditelného 

spektra. Z těchto důvodů se současný trend v DSCC článcích ubírá k barvivům 

s π-konjugovanými systémy na bázi porfyrinů a ftalocyaninů, které  jsou chelatovány 

běžně dostupnými kovy (hořčík, měď, nikl, kobalt, zinek, palladium). 

Meso-substituované porfyriny jako senzibilizovaná barviva pro DSSC byly nedávno 

shrnuty Torresovým kolektivem.47 Hewat a spol.48 navrhli a připravili čtyři 

nesymetrické push-pull meso-porfyriny 1a−d. Na jedné straně byly jako donory 

využity polycyklické aromatické uhlovodíky jako pyren nebo fluoren, na straně druhé 

byl π-konjugovaný tetrapyrrolický systém prodloužen o ethynylthiofenový můstek 

s připojenou akceptorní jednotkou v podobě buď malonové nebo kyanoctové kyseliny. 
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Jako chelatující kov byl využit Zn2+, zatímco alkoxy skupiny na bočných benzenových 

jádrech zvyšovaly celkovou rozpustnost porfyrinů (Obrázek 5). Následně byly 

zkoumány fotovoltaické vlastnosti těchto porfyrinových derivátů 1a−d v DSSC 

článcích. Za aplikovaných experimentálních podmínek dosahoval derivát 1b, nesoucí 

pyrenový donor a malonovou kyselinu jako akceptor, z dané série nejvyšší účinnosti 

přeměny světelné energie η = 3,14 % (Tabulka 1). 

 
Obrázek 5 – Nesymetrické meso-substituované Zn-porfyriny s donorními polycyklickými aromáty 

a π-systémem prodlouženým o 2-ethynylthiofenovou jednotku. 

Tabulka 1 – Optické a fotovoltaické vlastnosti porfyrinů nesoucích malonovou či kyanoctvou 

akceptorní jednotku. 

Sloučenina 1a 1b 1c 1d 2a 2b 3a 3b 5 

λA
max [nm] 639a 654a 638a 632a 597b 598b 607b 607b ≈420a 

η [%] 1,35c 3,14c 0,92c 1,28c 0,106c 0,0013c 0,133c 0,102c 0,37c 

 Měřeno v: aCH2Cl2, bTHF; cnanokrystalická TiO2 elektroda, I-/I3- elektrolyt, AM1,5G intenzita záření. 

 
Obrázek 6 – Zn-porfyriny s akceptorní větví v meso- nebo β-poloze. 
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Narraova studie49 prokázala lepší optoelektronické chování, jakož i vyšší 

účinnost η u β-substituovaných furan-porfyrinů 3a−b ve srovnání s jejich 

meso-analogy 2a−b (Obrázek 6). Navíc lepšího fotovoltaického výkonu bylo dosaženo 

u sloučenin 2a a 3a obsahující kyanoctovou kotvící jednotku ve srovnání 

s malonovými deriváty 2b a 3b (Tabulka 1). Tyto experimentální závěry byly 

podloženy i teoretickými TD-DFT výpočty. Právě pomocí ab initio kalkulací byl 

posouzen vliv centrálního přechodného kovu na molekulární elektronovou strukturu 

metaloporfyrinů 4a−c (Obrázek 7) a tím i na senzibilizující výkon v různě 

modifikovaných DSSC zařízeních.50  

U palladiem chelatovaného nesymetrického porfyrinu 5 (Obrázek 7) s kyanoctovou 

kyselinou v jedné z meso-poloh bylo rovněž studováno jeho chování v DSSC 

zařízení.51 Na účinnost η porfyrinů má tedy obecně vliv rozloha π-systému daného 

porfyrinu, typ zvolené D a A jednotky respektive chelatujícího kovu a pozice, 

ve kterých jsou porfyrinové makrocykly substituovány (meso- vs. β-polohy). 

Analogicky lze pak využít i ftalocyaninů.52 

 
Obrázek 7 – Metaloporfyriny 4a−c jako vzorové molekuly pro posouzení vlivu centrálního kovu 

na optoelektronické a fotovoltaické vlastnosti a porfyrin 5 s Pd-komplexovaným centrálním atomem. 

V poslední době se velmi populárními a slibnými stávají barviva, ve kterých 

se přechodný kov nevyskytuje vůbec, tzv. „metal free senzitizer“. Tato barviva zatím 

nedosahují účinnosti η jako senzibilizátory komplexující drahé kovy, avšak jejich 

syntéza je snadná a díky nepřítomnosti vzácných kovů ekonomicky mnohem 

výhodnější a taktéž ohleduplnější vůči životnímu prostředí. Nicméně s organickými 

barvivy jako foto-senzibilizátory je spojeno i několik nevýhod. Příkladem může být 

délka emise jejich excitovaných stavů, jež je zpravidla kratší než u kovových 

komplexů, neboť k efektivnímu oddělení náboje dochází především tehdy, pokud je 
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injekce elektronů z organického barviva do vodivostního pásma TiO2 mnohem 

rychlejší ve srovnání s životností jeho emisních stavů. Další nevýhodou může být 

ve většině příkladů relativně ostrý absorpční pás, díky němuž je pokryta jen malá část 

viditelného spektra pro zachycení slunečního záření. 

 
Schéma 2 – Příprava jednoduchých organických barviv 9a−b na bázi skořicového aldehydu. 

Tabulka 2 – Optické a fotovoltaické vlastnosti barviv nesoucích malonovou či kyanoctvou  jednotku. 

Sloučenina 9a 9b 10a 10b 10c 11a 11b 12a 12b 12c 13a 13b 13c 

λA
max [nm] 422a 420a - 380b 376b 537c 465c 493d 509d 491d 453d 464d 420d 

η [%] 1,38e 1,33e 5,8e 3,6e 2,4e 4,7e 4,1e 4,38e 3,98e 4,60e 4,20e 5,76e 4,54e 

Měřeno v: aEtOH, bTHF, cDMF, dCHCl3; eNanokrystalická TiO2elektroda, I-/I3- elektrolyt, AM1,5G 
intenzita záření. 
 
Jednoduchým příkladem bezkovových organických barviv mohou být sloučeniny 

9a−b. Jejich příprava vychází z běžně dostupného 4-(N,N-dimethylamino)-

skořicového aldehydu 6, který za podmínek Knoevenagelovy kondenzace 

s malonovou 7 a kyanoctovou kyselinou 8 poskytuje cílová barviva 9a−b (Schéma 2). 

Tyto velmi snadno připravitelná a levná barviva dosahují s ohledem na svoji 

jednoduchost relativně vysoké účinnosti přeměny světelné energie v elektrickou 

η pohybující se okolo 1,35 % (Tabulka 2).53 Typickým strukturním laděním 

optoelektronických vlastností se vědecká komunita snaží připravit taková organická 

push-pull barviva, která dosahují vysokých excitačních koeficientů a širokých 

absorpčních pásů. A to je důvod, proč do dnešní doby existuje opravdu bohatá škála 

různě navržených π-systémů pro DSSC. Tyto π-systémy jsou často složeny z mnoha 

typů heteroaromatických kruhů, jejichž heteroatomy (N, S, O) vystupují přímo jako 

elektron donory. Příkladem takového donorního polyhetero-aromatického kruhu může 

být fenothiazin, který byl využit ke konstrukci barviv 10a−c (Obrázek 8). V těchto 

barvivech plní karbazol, vázaný přes hexanový řetězec, funkci „antény“, jež přináší 
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několik výhod. Tato anténa potlačuje zpětný tok elektronů z TiO2 do elektrolytu tím, 

že formuje kompaktní izolační vrstvu barviva na povrch elektrody. Dále zachycuje 

fotony a skrze energetický přenos dlouhého dosahu přesměrovává zachycenou energii 

do vlastního fenothiazinového senzibilizátoru, rovněž působí jako pomocný donor.54 

Na tomto strukturním motivu byla prokázána vyšší účinnost η kyanoctového derivátu 

10a oproti malonovému 10b. Z dané série však nejnižší účinnost η vykazoval 

chromofor 10c nesoucí pouze jednu karboxylovou funkční skupinu (velmi slabý 

akceptor). Avšak karbazol nemusí plnit pouze roli pomocnou, ale může být centrální 

donorní jednotkou celého senzibilizátoru, tak jako v případě sloučeniny 11a. Tato 

kvadrupolární molekula N-hexylkarbazolu je dále rozšířena o pomocné 

ethenylkyanové akceptorní a thiofenové donorní jednotky, malonová kyselina pak 

tvoří bi-kotvící/akceptorní část (Obrázek 8). Díky planaritě celého systému barviva 

11a je dosaženo lepších optoelektronických parametrů a vyššího fotovoltaického 

výkonu ve srovnání s neplanární sloučeninou 11b (Tabulka 2). Díky prodlouženému 

π-systému a vícenásobnému počtu kotvících skupin dosahují obecně oktupolární 

barviva lepší vazebné síly k povrchu polovodičové elektrody a tím indukují vyšší 

fotoelektrickou účinnost oproti mono vázaným protějškům.55 Karbazol a triarylamino 

skupina vystupují jako donory při konstrukci DSSC barviv 12a−c na bázi rigidního 

a planárního nafto[2,1-b:3,4-b´]dithiofenu (Obrázek 8). Tento nový 

heteropolyaromatický systém se osvědčil jako hodnotná centrální π-konjugovaná 

jednotka pro design barviv s relativně vysokou účinností v DSSC zařízeních (viz 

Tabulka 2).56 Jiné uspořádání dvou thiofenových a dvou benzenových jader může vést 

k centrálním π-můstkům na bázi planárního [1]benzothieno[3,2-b]benzothiofenu 

(BTBT). D-π-A sloučeniny 13a−c (Obrázek 8) jsou tvořeny centrálním BTBT 

a thiofenovým π-můstkem, který je na jedné straně zakončen kotvící kyanoctanovou 

jednotkou a na straně druhé odlišnými elektron donory (thiofen vs. amino skupina vs. 

fenothiazin). BTBT meziprodukt je velmi snadné syntetizovat a může být tedy 

připraven ve velkých množstvích.57 Správným výběrem donorní jednotky lze pak ladit 

optické vlastnosti, upravit absorpční rozsah a optimalizovat fotovoltaický výkon 

(Tabulka 2). 
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Obrázek 8 – DSSC senzibilizátory na bázi fenothiazinu, karbazolu a naftodithiofenu. 

 

 

Schéma 3 – Jednoduchý syntetický přístup k senzibilizátoru na bázi indolu. 
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Indol, jakožto strukturní analog karbazolu, může být rovněž donorním prekurzorem 

ke konstrukci barviv s kotvícími skupinami. Babu58 využil jednoduchou syntetickou 

cestu k přípravě indolového barviva 18, která je založena na N-alkylaci 

1H-indol-3-karbaldehydu 14, následné kondenzaci N-alkylovaného indolu 15 

s 2-(2-thienyl)acetonitrilem, formylaci meziproduktu 16 a závěrečné Knoevenagelově 

kondenzaci aldehydu 17 s kyanoctovou kyselinou 8 poskytující cílový chromofor 18 

v celkovém 13% výtěžku (Schéma 3). 

 

Obrázek 9 – DSSC senzibilizátory na bázi kumarinu a Y-tvarovaná barviva nesoucí dvě donorní 

DMA jednotky. 

Tabulka 3 – Optické a fotovoltaické vlastnosti senzibilizerů na bázi kumarinu a Michlerova ketonu. 

Sloučenina 19a 19b 19c 19d 19e 20a 20b 20c 9b 

λA
max [nm] 493a 477a 504a 506a 486a 465b 501b 469b 454b 

η [%] 4,1c 3,1c 5,2c 3,5c 3,7c 5,4d 6,8d 5,9d 5,5d 

Měřeno v: aMeOH, bt-BuOH/CH3CN 1:1; cNanokrystalická TiO2elektroda, I-/I3- elektrolyt, AM1,5G 
intenzita záření; d Podmínky jako v c, navíc deoxycholová kyselina jako ko-adsorbent. 

 

Obrázek 10 – DSSC senzibilizéry tvořené donorní TFA jednotkou. 

Barviva se strukturálním motivem na bázi kumarinu rovněž spadají mezi 

heteroaromatické systémy implementované v DSSC zařízeních. Z uvedených derivátů 

kumarinu 19a−e (Obrázek 9) byly za aplikovaných podmínek odhaleny nejlepší 
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fotosenzibilizující vlastnosti u barviva 19c, které obsahuje prodloužený π-systém 

o dvě polyenové jednotky a kyanoctovou kotvící část (Tabulka 3). Toto strukturní 

uspořádání umožňuje efektivní přenos elektronu z barviva do vodivé vrstvy 

nanokrystalického TiO2 rezultující ve velmi uspokojivou účinnost η = 5,2 %.59 Stejní 

autoři posléze publikovali studii, ve které designovali Y-tvarovaná barviva 20a−c 

(Obrázek 9), která obsahují dvě donorní N,N-dimethylanilino (DMA) větve na bázi 

Michlerova ketonu, třetí je tvořena polyenovým, respektive thiofen-2,5-diylovým 

můstkem zakončeným periferní kyanoctovou kotvící/akceptorní jednotkou. Jako 

jednoduchý srovnávací lineární analog byla využita sloučenina 9b (Schéma 2). 

Z Tabulky 3 je patrné, že všechny tyto Y-senzibilizátory dosahují velmi vysokých 

fotovoltaických účinností η.60 Autoři tak demonstrují, že vysokého výkonu DSSC 

zařízení lze dosáhnout i pomocí poměrně jednoduchých molekulárních struktur 

senzibilizátorů s nízkými náklady na jejich přípravu a čištění. Tím se stávají slibnými 

adepty pro aplikaci v komerčních DSSC solárních celách. Pokud srovnáme původní 

a nově změřené účinnosti sloučeniny 9b (η = 1,33 vs. 5,5 %), je patrný markantní 

rozdíl. Ten je pravděpodobně způsobený uspořádáním solární cely, užitým 

ko-adsorbentem a dalšími vlivy při přípravě článku.  

Velmi populárním stavebním blokem je rovněž trifenylamin (TFA) využívaný 

jako donorní jednotka. Na Obrázku 10 jsou uvedena čtyři lineární D-π-A barviva 

21a−d, která systematicky mění svůj π-konjugovaný systém tvořený 

(poly)thiofenovými jádry. Donorem je di(4-methylfenyl)fenylamin, zavedenou kotvící 

jednotkou byla kyanoctová kyselina. Zvolený typ π-můstku pak hraje ústřední roli 

při ladění fyzikálních a fotovoltaických vlastností. Všechny chromofory 21a−d 

vykázaly významnou konverzi světelné energie v elektrickou (5−7 %, viz Tabulka 4), 

nejlepšího výkonu však bylo dosaženo u chromoforu 21b (η = 7 %) s bithiofenovým 

π-můstkem.61 Oproti tomu barviva 22a−c mají navíc π-můstek vybaven pomocnými 

donorními a akceptorními jednotkami (Obrázek 10). Pomocnou elektron deficitní 

jednotku zde představuje 1,2,3-triazol, který příznivě ovlivňuje intramolekulární 

separaci náboje.62 Tím tyto D-π-A-π-A senzibilizéry úspěšně potlačují rekombinaci 

náboje na povrchu TiO2 polovodiče a vylepšují tak měřené parametry DSSC cel 

(Tabulka 4), především pak hodnoty maximálně dosažitelného napětí Voc. V roce 2013 

vydali Wu a Zhu63 obsáhlé review věnující se právě podobným lineárním D-A-π-A 

systémům a jejich výhodám v DSSC zařízeních oproti klasickým D-π-A barvivům. 
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Jak již bylo zmíněno, obměnou centrální akceptorní jednotky lze provádět snadný 

„tuning“ molekulárních energetických hladin, posouvat CT-absorpční pásy blíže 

k infračervené oblasti a zřetelně vylepšit fotovoltaický výkon a stabilitu těchto 

senzibilizérů. V review popsali a porovnali optoelektronické a fotovoltaické vlastnosti 

desítek D-A-π-A senzibilizérů, avšak jejich společným rysem byla přítomnost 

periferní TFA a kyanoctové jednotky jako elektron donoru respektive kotvící skupiny. 

Centrální akceptorní jednotky byly založeny např. na benzothiadiazolu, benzotriazolu, 

chinoxalinu, ftalimidu, diketopyrrolopyrrolu, thienopyrazinu, triazinu, kyan- a fluor-

substituovaných systémech, apod. 

Tabulka 4 – Optické a fotovoltaické vlastnosti senzibilizerů na bázi TFA a anthracenu. 

Sloučenina 21a 21b 21c 21d 22a 22b 22c 23a 23b 23c 23d 

λA
max [nm] 437a 457a 473a 443a 400b 373b 406b 406c 417c 387c 400c 

η [%] 6,71d 7,00d 5,12d 6,57d 3,46d 4,13d 4,81d 0,085d 0,099d 0,076d 0,033d 

Měřeno v: aDMF, bCH2Cl2, cTHF; dNanokrystalická TiO2elektroda, I-/I3- elektrolyt, AM1,5G intenzita 
záření. 

V roce 2009 vydali Giribabu a spol.64 komplexní studii porovnávající vliv kyanoctové 

a malonové kotvící/akceptorní jednotky na fotovoltaické vlastnosti barviv pro DSSC 

zařízení. K této studii byly zvoleny chromofory na bázi anthracenu 23a−d 

(Obrázek 11) vázané k povrchu TiO2. Barviva 23a a 23b nesoucí kyanoctové 

akceptory vykázaly nepatrně vyšší IPCE a účinnosti η (Tabulka 4) ve srovnání 

s dikarboxylovými analogy 23c a 23d. K detailnímu pochopení těchto závěrů bylo 

využito výpočetních metod. Tyto kalkulace odhalily, že kyanoctová „kotva“ je silněji 

vázána k povrchu TiO2 ve srovnání s malonovou jednotkou, což následně vylepšuje 

výkonnost celé fotovoltaické cely.  

 

Obrázek 11 – Série anthracenových chromoforů sloužících ke studiu vlivu kotvící jednotky 

na výkonnost DSSC. 

Z uvedené rešerše vyplývá, že lepších výsledků v DSSC zařízeních dosahují 

barviva nesoucí kyanoctovou kotvící jednotku oproti malonové kyselině. Avšak není 

to pravidlem, viz molekuly 1a−d nebo 9a−b, účinnost přeměny světelné energie 
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v elektrickou a ostatní fotovoltaické parametry vždy kriticky závisí 

na experimentálních podmínkách měření, jako jsou porozita připravené nanovrstvy 

TiO2, typ elektrolytu nebo zdroj záření, celkové uspořádání experimentu, přítomnost 

ko-adsorbentu a podobně. Díky tomu i látky s bathochromně posunutými CT-pásy 

a nižšími rozdíly HOMO a LUMO hladin v dané sérii molekul nemusejí dosahovat 

nejlepších senzibilizujících výsledků (viz. 21c vs. 21d v Tabulce 4). Daný chromofor 

ovlivňuje tyto výsledky především z pohledu pozic svých HOMO a LUMO hladin 

(nikoli rozdílem), životností a polaritou excitovaných stavů, agregací na povrchu TiO2 

atd. Proto lze těžko dopředu predikovat účinnosti η jednotlivých chromoforů a je třeba 

je ověřit experimentálně. 

 

Schéma 4 – Obecné schéma Michaelovy adice thiolů na chromofory 24 a 25v závislosti na pH. 

Malonová kyselina sloužící jako akceptorní jednotka v push-pull chromoforech 

je v drtivé míře využívána při syntézách barviv pro DSSC. Avšak v literatuře lze nalézt 

i její další aplikace. Příkladem může být citlivá a selektivní fluorescentní sonda 24a 

na bázi chinolinu (Schéma 4), která byla spolu se svým diethylesterem 25a aplikována 

k detekci thiolů v kyselém i bazickém prostředí. Na těchto fluorescentních barvivech 

bylo dále demonstrováno, že se mohou stát slibnými senzory Michaelova typu 

pro označování lysozomů v živých buňkách.65 

1.5.2 Malondinitril 

Malondinitril (Obrázek 12) jako slabá C-kyselina (pKa 11,2) je všestrannou 

sloučeninou mimořádné reaktivity. Díky reaktivitě methylenové skupiny a jedné nebo 

obou kyano skupin se ve velké míře používá jako reakční činidlo/intermediát 

poskytující důležité adiční a kondenzační produkty ve výzkumných, lékařských, 

průmyslových a zemědělských oborech.66  

 

Obrázek 12 – Struktura malondinitrilu. 
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Malondinitril je rovněž vůbec nejpopulárnějším elektronově deficitním prekurzorem 

odvozeným od malonové kyseliny. Velmi snadno se zavádí do struktur push-pull 

chromoforů pomocí Knoevenagelovy kondenzace, čímž se transformuje v dikyanvinyl 

(DCV) jednotku s vysokou akceptorní schopností. Malondinitril je navíc komerčně 

dostupný, levný a ochotně reaguje s většinou aldehydů a ketonů. To jsou důvody, proč 

se DCV akceptorní jednotka hojně zavádí do struktur push-pull chromoforů, jež 

následně nachází uplatnění v celém spektru oborů, od NLO přes celou optoelektroniku 

až k biochemickému zobrazování. Díky velké oblibě a rozšířenosti DCV akceptoru 

budou tak v této kapitole uvedeni pouze vybraní představitelé z široké plejády 

D-π-DCV systémů.    

 

Obrázek 13 – Tripodální NLOfory na bázi TFA s širokou škálou periferních kyano akceptorních 

jednotek. 

Tabulka 5 – Optoelekronické vlastnosti tripodálních molekul 26 s různými periferními kyano 

akceptory. 

Sloučenina 26a 26b 26c 26d 26e 26f 26g 26h 26i 26j 26k 26l 

λA
max [nm]a 339 394 372 387 403 453 470 413 420 414 397 412 

λF
max [nm]a 377 460 448 458 510 549 611 497 533 499 475 516 

δ2PA [GM]b / 260 566 785 1100 757 667 620 852 631 148 375 

∆Ekalk [eV]c 4,00 3,24 3,47 3,13 2,87 2,94 2,68 3,29 2,94 2,88 2,99 2,94 

Měřeno v: aTHF; bDvou-fotonová excitační fluorescenční spektroskopie v spektrálním rozmezí 
750−850 nm v THF; cKalkulováno na DFT B3LYP/6-311++G(2d,p) úrovni. 

Trifenylamin je obecně jedním z nejpopulárnějších prekurzorů pro zavedení 

elektron donoru. Je levný a dostupný, snadno podléhá halogenaci a následným cross-

coupling reakcím, lithiaci, apod. Dle stupně halogenace/počtu substituovaných jader 

lze pak připravovat push-pull molekuly s lineárním D-π-A, jakož i kvadrupolárním 

D(π-A)2 a tripodálním D(π-A)3 uspořádáním. Do dnešní doby byla připravena velmi 
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rozsáhlá škála barviv založených na TFA(π-DCV)1-3 motivu s širokým spektrem 

uplatnění. V naší pracovní skupině byla syntetizována série tripodálních D(-π-A)3 

molekul 26a−l na bázi TFA. Změnou periferních kyano akceptorních jednotek 

a variacemi π-systému byly modulovány nelineárně optické vlastnosti (2PA) cílových 

chromoforů.67 Na základě experimentálních a výpočetních dat tato studie jasně 

demonstruje vysokou akceptorní schopnost DCV jednotky v molekulách 26f a 26g 

ve srovnání s ostatními kyanovými analogy 26 (Obrázek 13, Tabulka 5). Sloučeniny 

26f a 26g vykazovaly nejbathochromněji posunuté absorpční (λA
max) i emisní (λF

max) 

CT-pásy, uspokojivou 2PA aktivitu (koeficient δ2PA) a jedny z nejnižších 

kalkulovaných rozdílů HOMO a LUMO hladin (∆E).  

 
Schéma 5 – Formylace trifenylaminu a následná Knoevenagelova kondenzace jako sled reakcí 

vedoucí k postupně větveným sloučeninám 30a−b a 26f. 

Yang a spol.68 studovali sérii tří molekul 30a−b a 26f na bázi TFA s lineárním (30a), 

kvadrupolárním (30b) a tripodálním (26f) strukturálním uspořádáním a DCV 

akceptorními jednotkami. Tyto sloučeniny byly připraveny postupnou Vilsmeierovou-

Haackovou formylací (systém DMF/POCl3) trifenylaminu 27 a následnou 

Knoevenagelovou kondenzací aldehydů 28a−c s malondinitrilem 29 (Schéma 5). 

Jelikož emisní spektra těchto látek byla silně ovlivňována polaritou použitých 
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rozpouštědel, byly tak chromofory 30a−b a 26f studovány jako solvatochromní 

fluorescentní barviva. 

π-Můstky mezi TFA donorní jednotkou a DCV akceptorem mohou být s výhodou 

prodlužovány například o vložená thiofenová jádra, jak naznačuje Obrázek 14. Push-

pull molekuly 31−33 (a jejich strukturní analoga) posloužily pak jako fotovoltaické 

aktivní materiály pro organické solární cely OSC. Na jejich základě konstruované 

dvouvrstvé OSC s objemovým heteropřechodem dosahovaly za aplikovaných 

podmínek účinností přeměny světelné energie v elektrickou PCE = 1−3 % 

(Tabulka 6).69−71 Pomocí methylenových spojek lze pak dále planarizovat 

trifenylaminové donorní jádro, tím usnadnit ICT a vylepšit tak fotovoltaický výkon 

OSC zařízení, viz molekula 34 vs. 31b.71,72 Dalším příkladem malé organické 

molekuly pro solární články (SMOSC) může být dvoudimenzionální molekula 35, 

ve které je na centrální donorní TFA jádro připojena jedna větev nesoucí akceptorní 

DCV jednotku, zbylé větve jsou obsazeny elektron-deficitními benzothiadiazoly. 

Takovéto dvoudimenzionální systémy poskytují novou strategii pro design slibných 

fotovoltaickcých materiálů využitelných v SMOSC článcích.73 

Obrázek 14 – TFA-DCV push-pull chromofory s thiofenovými můstky jako aktivní materiály pro OSC. 



TEORETICKÁ ČÁST 

43 

 

Tabulka 6 – Optické a fotovoltaické vlastnosti organických matriálů s DCV akceptorem pro OSC. 

Sloučenina 31a 31b 32a 32b 33 34 35 

λA
max [nm] 501a 518b 610a 621a 538a 538b 500c 

η [%] 2,53d 3,05f 2,97d - 1,02e 4,04f 2,26g 

Měřeno v: aCH2Cl2, bC6H5-Cl, cCHCl3; dFulleren C60 jako donor; e33/PC61BM 1:3; 
f31b,34/PC71BM(TiOx) 1:3; g35/PC61BM 1:2,5; d−gAM1,5G intenzita záření. 

 
Obrázek 15 – Kolorimetrické senzory na bázi triarylboranů selektivně reagující na přítomnost F- 

a CN- iontů. 

Nedávno byly Thilagarem a spol.74 navrženy a syntetizovány A-π-D(-π-A)2 

triarylborany 36−37 (Obrázek 15). Díky unikátním spektrálním vlastnostem, kdy 

CT-pásy jsou tvořeny jak interakcí TFA donoru s DCV akceptorem tak i s BMes2 

jednotkou, slouží tyto triarylborany jako kolorimetrické senzory detekující přítomnost 

kyanidových a fluoridových aniontů. Fluoridové ionty jsou pak selektivně poutány 

na boranové centrum a tím je blokován odpovídající ICT přechod (TFA→BMes2), 

čímž dojde k červenému posunu druhého CT-pásu. Kyanidové ionty se na druhou 

stranu mohou vázat k oběma receptorům (DCV i BMes2) a tím potlačit oba 

CT-absorpční pásy. Tyto odlišné kolorimetrické projevy vůči F- či CN- iontům jsou 

pozorovatelné již pouhým okem a slouží tak jako vhodné nástroje k detekci zmíněných 

anionů. 

Lineární D-π-DCV molekuly konstruované na široké škále π-konjugovaných 

systémů s variabilními donorními jednotkami tvoří podstatnou část všech 

syntetizovaných push-pull chromoforů. Pro ilustraci je zde uvedena jedna vzorová 

série takovýchto sloučenin. Konkrétně se jedná se o fluorescentní molekulární rotory 

FMR 38a−f (Obrázek 16), které byly navrženy jako strukturně jednoduché citlivostní 

sondy ke studiu viskozity a polarity rozpouštědel na základě jejich emisního chování. 
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Při navýšení viskozity rozpouštědla bylo pozorováno až čtyřicetinásobné zvýšení 

fluorescence.75 

Obrázek 16 − Jednoduché lineární D-π-DCV molekuly sloužící jako fluorescentní molekulární rotory 

(FMR). 

Obrázek 17 – Push-pull chromofory ve tvaru písmene X vedoucí k D2-π-DCV2 strukturálnímu 

uspořádání. 

Push-pull chromofory ve tvaru písmene X můžou být příkladem D2-π-DCV2 

molekul s neobyčejným strukturálním uspořádáním. Takovéto X-tvarované molekuly 

obsahují dvě donorní a dvě akceptorní větve, které jsou propojeny centrální 

π-konjugovanou spojkou. Na Obrázku 17 jsou uvedeny vybrané příklady 

X-tvarovaných push-pull chromoforů 39a−g, ve kterých je jako π-spojka využit 

benzen (39d,f), pyrazin (39e,g) nebo naftalen (39a−c), donory jsou pak zastoupeny 

thiofenovými (39a−b) nebo 1,3-dithiolovými jádry (39c−g). Díky jejich unikátní 

geometrické struktuře a laditelnému (ne)lineárně optickému a elektronickému chování 

(ověřeno experimentálně i kalkulací) se mohou stát vhodnými dopanty pro konstrukci 

aktivních polymerních materiálů pro organickou elektroniku.76−77 

Dalšími příklady push-pull chromoforů s mimořádným strukturálním (D-π-)2DCV 

uspořádáním jsou ty ve tvaru písmene V. Zde se s výhodou využívá proaromatického 

centrálního 4H-pyran-4-onu, který slouží jako O-heterocyklický π-můstek, k němuž 
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lze pomocí cross-coupling reakcí do pozic 3 a 5 připevnit donorní větve. 

Karbonylovou funkční skupinu lze pak Konoevenagelovou kondenzací modifikovat 

v DCV akceptor. Moylan a spol.78 navrhli a syntetizovali C2v symetrické 

4-(dikyanmethylen)pyranové deriváty 40a−e, ve kterých DCV jednotka interaguje 

s různými amin-donory skrze proaromatický 4H-pyranový můstek (Obrázek 18). 

Nejenže tato barviva poskytovala vysokou NLO odezvu, navíc byla teplotně velmi 

stabilní. Chromofor 40b nesoucí thiofenový π-můstek dosahoval pak z dané série 

nejlepších lineárních i nelineárních optických aktivit (Tabulka 7). Díky těmto 

vlastnostem mohou být látky 40a−e s výhodou aplikovány v NLO oblasti jako 

elektrooptické modulátory a frekvenční násobiče.  

 

Obrázek 18 − Push-pull chromofory ve tvaru písmene V s centrální proaromatickou 

4-(dikyanmethylen)-pyranovou jednotkou. 

Tabulka 7 – Tepelné, LO a NLO vlastnosti V-tvarovaných 4H-pyranových derivátů 40. 

Sloučenina 40a 40b 40c 40d 40e 

λA
max [nm]a 486 586 456 458 496 

β [10-30 esu]b 175 215 71 106 197 

Τd[°C]c 404 300 392 412 348 

 Měřeno v: aCHCl3; bEFISH experiment při 1064 nm v CHCl3; cTeplota dekompozice, měřeno pomocí 
DSC. 

Jak už bylo zmíněno výše, DCV jednotka je velmi efektivním akceptorem 

ve srovnání s ostatními běžnými analogy nesoucí jednu či dvě CN skupiny. Avšak 

byly syntetizovány další multikyano jednotky na bázi malondinitrilu, které ještě 

zesilují svojí elektron-akceptorní schopnost oproti jednoduché DCV jednotce. V roce 

2010 byla Wangem79 připravena série molekul 30a a 44−46, ve které byl systematicky 

navyšován počet akceptorních kyano skupin. Na Schématu 6 je zobrazen jednoduchý 

syntetický přístup, pomocí něhož lze do struktur push-pull molekul zavést periferní 

di- až pentakyano akceptorní jednotky. Syntéza vycházela z TFA 27, který podléhal 

buď Vilsmayerově-Haackově formylaci poskytující aldehyd 28a, nebo přímé 
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elektrofilní aromatické substituci s tetrakyanoethylenem (TCNE) v DMF vedoucí 

k trikyanvinyl derivátu 44. Wittigova reakce mezi aldehydem 28a a systémem 

CBr4/PPh3 dále poskytovala 1,1-dibromolefin 41. Tento aldehyd 28a rovněž 

kondenzoval s malondinitrilem 29 za vzniku DCV-derivátu 30a. Generováním 

bromalkynu pomocí n-BuLi a následnou dehydrohalogenací byl ze sloučeniny 41 

připraven terminální acetylen 42, který podléhal buď [2+2]cykloadici s TCNE 

na tetrakyandivinylový derivát 45, nebo substituční reakci terminálního vodíku 

za nitril. Závěrečná [2+2]cykloadice mezi připravenou sloučeninou 43 a TCNE 

poskytla chromofor 46 s pentakyandivinylovou akceptorní jednotkou. 

Na základě experimentálních dat získaných pomocí rentgenostrukturní analýzy, 

NMR, UV-Vis absorpční spektroskopie a elektrochemických měření bylo následně 

ověřeno, že s rostoucím počtem kyano skupin se skutečně zvyšuje i akceptorní síla 

multikyano jednotek. TCNE činidlem lze analogicky substituovat i zbylá benzenová 

jádra trifenylaminu a získat tak oktupolární TFA chromofor se třemi akceptorními 

trikyanvinyl skupinami.80 

 

Schéma 6 – Syntéza di- až pentakyano akceptorních jednotek vázaných na donorní TFA. 

V nedávné době byla publikována série organokovových push-pull chromoforů, 

které jsou založeny na ferrocenyl substituovaném trifenylaminu a obsahují multikyano 

akceptorní jednotky.81 Ferrocenová jednotka slouží jako pomocný donor, neboť 

s kyano akceptory interaguje skrze ICT jak iont železa tak i cyklopentadienylové 

kruhy.82 Na Schématu 7 je uvedena syntéza vybraného ferrocenyl chromoforu 51, který 

byl připraven následujícím sledem reakcí: Vilsmeierova-Haackova formylace TFA 27, 

jodace aldehydu 28a, Sonogashirova cross-coupling reakce mezi dijodderivátem 47 
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a ethynylferrocenem 48, dvojnásobná [2+2]cykloadice mezi sloučeninou 49 a TCNE 

a závěrečná Knoevenagelova kondenazace aldehydu 50 s malondinitrilem 29 

poskytující chromofor 51 v 60% výtěžku. 

 

Schéma 7 – Příprava ferrocenyl substituovaného trifenylaminu 70 s multikyano akceptorními 

jednotkami. 

2-Aminopropen-1,1,3-trikarbonitril je dimerem malondinitrilu a ač je mu 

věnováno mnohem méně pozornosti oproti jeho monomeru, tak i tento dimer lze 

s výhodou zavést jako multikyano akceptorní jednotku do struktury push-pull 

chromoforů. O zviditelnění dimeru malondinitrilu se zasloužil především Junek se 

svým kolektivem. Například v jedné z jeho prací83 byla diskutována asymetrická 

cyaninová barviva, která byla připravena vzájemnou reakcí Fisherovy báze/aldehydu 

s dimerem malondinitrilu. Rovněž Knoevenagelovy kondenzace mezi 1,3-dithiol-

substituovanými polyenaly 52a−c a dimerem 53 poskytly push-pull merocyaniny 

54a−c s potvrzenou Z-konfigurací okolo tvořené dvojné vazby. Ač je NLO odezva 

druhého řádu pro merocyaniny nesoucí buď 2-amino-1,3,3-trikyanpropenyliden nebo 

DCV skupinu podobná, vliv volné amino skupiny na lineární optické vlastnosti se 

projevuje hypsochromním posunem CT-pásu. To může být vysvětleno jejím donorním 

charakterem v liché pozici polymethinového řetězce. Elektron donorní charakter –NH2 

skupiny může být však uzpůsoben prostřednictvím derivatizace např. v karbamátovou 

funkci.84 
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Schéma 8 − Vybraná syntéza push-pull chromoforů s akceptorem na bázi dimeru malondinitrilu. 

Dikyanvinyl skupinu lze rovněž zavést do struktur již zažitých elektron 

deficitních jednotek, zvýšit jejich akceptorní schopnost a ladit tak konečné 

optoelektronické vlastnosti push-pull chromoforů. Příkladem takovéto elektron 

deficitní jednotky může být velmi populární indan-1,3-dion, jehož jedna nebo obě 

elektron-akceptorní karbonylové skupiny mohou být nahrazeny DCV jednotkou. 

3-Dikyanvinylindan-1-on i 1,3-bisdikyanvinylindan lze snadno připravit 

Knoevenagelovou kondenzací indan-1,3-dionu s jedním nebo dvěma ekvivalenty 

malondinitrilu. Bello a spol.85 koncem 80. let jako jedni z prvních syntetizovali 

a studovali methinová barviva, jež obsahovala strukturní DCV analoga 

indan-1,3-dionu. Tyto sloučeniny tak představovaly novou třídu barviv s absorpčními 

pásy pohybujícími se v blízké IČ oblasti. Na Obrázku 19 jsou uvedeny vybrané 

struktury těchto methinových barviv 55a−e a v Tabulce 8 pak jejich absorpční maxima 

změřená v CH2Cl2. Z hodnot λmax je pak zcela čitelný bathochromní posun u barviv 

55b,d s 1,3-bisdikyanvinylindanovým akceptorem ve srovnání s mono deriváty 55a,c. 

Tabulka 8 – Absorpční maxima methinových barviv 55 s (DCV)1−2 indanovou akceptorní jednotkou. 

Sloučenina 55a 55b 55c 55d 55e 

λA
max [nm] 565 608 615 762 850 

 
Obrázek 19 – Methinová barviva obsahující akceptorní mono- a bis dikyanvinyl analoga 

indan-1,3-dionu. 



TEORETICKÁ ČÁST 

49 

 

 

Schéma 9 – Příprava azo-thiazolových barviv 59a−c s třemi typy akceptorních jednotek. 

Azobarviva 59a−c (Schéma 9) na bázi thiazolu obsahují tři typy akceptorních 

jednotek: indan-1,3-dion, malondinitril a vzájemně utvořený hybrid 

3-dikyanvinylindan-1-on. Azosloučenina 56 s formyl skupinou podléhá 

Knoevenagelově kondenzaci se sloučeninami 29, 57 a 58 za vzniku finálních 

azo-thiazolových barviv 59a−c. Na základě změřených lineárně i nelineárně optických 

vlastností lze pak porovnávat vlastnosti jednotlivých akceptorů. Všechna tato 

azobarviva mají dobrou NLO aktivitu, avšak derivát 59c vykazoval více než třikrát 

větší nelinearity druhého řádu, čímž byla prokázána vysoká akceptorní schopnost 

hybridní 3-dikyanvinylindan-1-onové jednotky 58 (viz Tabulka 9).86 

Tabulka 9 – Lineárně a nelineárně optické vlastnosti azo-thiazolových barviv 59a−c a Y-tvarovaných 

molekul 64a−c s TCF akceptorní jednotkou. 

Sloučenina 59a 59b 59c 64a 64b 64c 

λA
max [nm]a 623 619 686 676 725 750 

µβ [10-48 esu]b 1450 1550 4700 - - - 

r33[pV/m]c - - - 39 149 143 

 Měřeno v: aCHCl3; bEFISH experiment při 1907 nm v CHCl3; cMěřen amorfní polykarbonátový film 
s 25 hm. % média Teng-Man reflexní technikou při 1310 nm. 
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Schéma 10 – Příprava strukturovaného TCF(-CF3) akceptorního prekurzoru. 

Dalším velmi populárním, strukturovaným akceptorním prekurzorem na bázi 

malondinitrilu je trikyandihydrofuran 63a (TCF), který lze snadno syntetizovat dle 

Schématu 10. Jeho akceptorní schopnost může být dále zvyšována například 

přítomností trifluormethyl skupiny, jako je tomu ve sloučenině 63b (TCF-CF3). 



TEORETICKÁ ČÁST 

50 

 

Methyl skupina v poloze čtyři TCF kruhu pak slouží jako partner pro Knoevenagelovu 

kondenzaci s karbonylovými sloučeninami. Velkou výhodou cílových push-pull 

chromoforů se zavedenou TCF jednotkou je to, že vykazují výrazně zvýšenou NLO 

aktivitu.87 

 
Obrázek 20 – Y-tvarované push-pull chromofory s TCF akceptorní jednotkou. 

Vysoké hodnoty mikroskopické hyperpolarizability β push-pull chromoforů však ještě 

nezaručují jejich praktické využití v elektrooptických zařízeních. Cílem mnoha 

pracovních skupin je připravit takové chromofory, u nichž se podaří jejich 

mikroskopické nelineární chovaní převést do makroskopické roviny (docílit vysokých 

hodnot elektrooptického EO koeficientu r33). Pro push-pull molekuly je 

v  makroskopickém měřítku obvyklé, že krystalují v centrosymetrických grupách 

a vytváří mezi sebou silné mezimolekulární elektrostatické interakce. Tyto faktory 

výrazně snižují jejich makroskopickou NLO odezvu v pevné fázi. K odstranění těchto 

nežádoucích vlivů se nejčastěji využívá řešení v podobě barvivem dopovaných 

polymerních filmů. Díky silné polarizaci push-pull chromoforu dochází po rozpuštění 

v polymerní matrici k jejich totožnému zorientování vnějším elektrickým polem 

a po vytvrzení polymerního filmu k uzamčení této uspořádané samoskladby. 

Optimální volbou koncentrace média v polymerní matrici lze navíc výrazně potlačit 

dipól-dipólovou intermolekulární interakci a zachovat tak elektro-optickou aktivitu 

i v makroskopickém měřítku. V nedávné době byly Yangem88 připraveny 

Y-tvarované, D2-π-A push-pull molekuly 64a−c, které obsahují novou 

bis(N,N-diethylanilinovou) donorní jednotku, TCF pak vystupuje jako akceptorní část 

(Obrázek 20). Vysoké kalkulované hodnoty prvních hyperpolarizalit β těchto 

chromoforů byly efektivně převedeny do makroskopického měřítka. Pomocí Teng-

man reflexní techniky byla experimentálně potvrzena vysoká NLO odezva sloučenin 

64a−c v pólovaných polymerech vyjádřená rozsáhlými hodnotami EO koeficientů r33, 
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viz Tabulka 9. Oktupolární chromofory 64b−c nesoucí bis(N,N-diethylanilinovou) 

donorní jednotku dosáhly téměř čtyřnásobně vyšších makroskopických nelinearit 

oproti lineárnímu analogu 64a. Vysoké hodnoty r33 naznačují, že přítomnost dvou 

elektronově bohatých donorních větví účinně snižuje intermolekulární elektrostatické 

interakce a vylepšuje makroskopickou EO aktivitu. 

 

Schéma 11 – Příprava TCP jednotky a její zavedení do struktury push-pull chromoforu 68. 

Vytvořit analog k dihydrofuranovému TCF akceptoru na bázi jiného pětičlenného 

heterocyklu se podařilo Jenovi a spol.89 Ti našli inspiraci v pyrrolu a připravili 

trikyanpyrrolin 66 (TCP), který úspěšně implementovali do struktur vysoce účinných 

NLO chromoforů (např. 68). Kondenzační reakce poskytující TCP jednotku vychází 

z dimeru malondinitrilu 53 a ethyl-2-oxopropanoátu 65. Aktivní methylenová skupina 

TCP je pak opět přístupná Knoevenagelově kondenzaci s aldehydy, jako je např. 67. 

Jedná se o tzv. „one-pot“ reakční cyklus poskytující cílové TCP chromofory 

v uspokojivých výtěžcích, viz Schéma 11.  

 
Obrázek 21 – Vybrané příklady X-tvarovaných CEE a TEE push-pull chromoforů. 

V posledním desetiletí vznikla nová třída látek tvořená X-tvarovanými push-pull 

chromofory, jejichž π-systém je reprezentován převážně kombinací dvojných 

a trojných vazeb, které spolu formují tzv. kyanethynyletheny (CEE) 

či tetraethynyletheny (TEE). Tuto třídu látek intenzivně studoval Diederich se svým 

kolektivem.90−92 Na Obrázku 21 jsou uvedeny vybrané CEE a TEE push-pull molekuly 

69 respektive 70. Tento typ sloučenin vykazuje vysoké  NLO odezvy druhého a třetího 

druhu. Sloučenina 70 byla navíc NLO komunitou přijata jako NLOfor s jednou 
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z nejvyšších hodnot polarizabilit třetího řádu pro daný počet π-elektronů 

(γrot = 45·10-48m5V-2 za degenerativního čtyř-vlnného směšování při 1500 nm 

v CH2Cl2).6 

1.5.3 Alkyl-kyanacetáty 

Mezi deriváty malonové kyseliny kombinující esterovou a nitrilovou funkční 

skupinu patří alkyl-kyanacetáty (Obrázek 22). Mezi nejznámější zástupce kyanacetátů 

pak patří ethyl-kyanacetát, který se připravuje esterifikací kyanoctové kyseliny 

a nejčastěji se využívá ke Knoevenagelově kondenzacím s karbonylovými skupinami, 

Michaelovým adicím na α,β-nenasycené karbonylové sloučeniny, k alkylačním 

reakcím, syntézám cyklopropanů a cyklopentanů, radikálovým cyklizacím 

a k přípravám heterocyklů.93  

 

Obrázek 22 – Obecná struktura alkyl-kyanacetátu. 

Oproti malondinitrilu jsou alkyl-kyanacetáty výrazně méně využívány jako akceptorní 

jednotky v push-pull chromoforech. Nicméně relativně široké uplatnění nalezly 

chromofory s kyanacetátovou jednotkou hlavně jako součást aktivních vrstev 

organických solárních cel OSC.38−39 Po zabudování do struktur push-pull chromoforů 

jsou alkyl-kyanacetáty obecně slabšími akceptorními jednotkami ve srovnání s DCV. 

Je tomu tak proto, že karbonyl v esterové funkci kyanacetátů je již částečně 

elektronově nasycen +M efektem alkoxy substituentu a jeho kapacita pro příjem 

elektronů z π-systému je tak snížena. Naopak v malondinitrilu vykazují obě kyano 

skupiny stejnou akceptorní schopnost. Velkou výhodou kyanacetátů je však možnost 

substituce velmi dlouhým alkylovým řetězcem (oktyl, 2-ethylhexyl) a tím razantně 

zvyšovat celkovou rozpustnost finálních barviv. Toho se využívá zejména v případě 

barviv, jejichž oligomerní kostra je tvořena řadou spojených thiofenových jáder, apod. 

(viz následující příklady).  

Kyanacetátová barviva na bázi polythiofenových jader se využívají především 

jako fotocitlivé materiály v SMOSC článcích.94 Jako centrální jednotka těchto 

oligothiofenových barviv může opět obligátně vystupovat trifenylamin. Vznikají tak 

Y-tvarované (hvězdicovité) push-pull molekuly s hodnotami PCE v řádu jednotek 

procent (Tabulka 10).95−97 Mezi zástupce takovýchto Y-tvarovaných molekul spadají 
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například sloučeniny 71 a 72, v nichž je π-můstek tvořen buď vinylbithiofenem (71) 

respektive kombinací dvou thiofenů a benzothiadiazolu (72), roli akceptoru pak 

zastává oktyl-kyanacetát (Obrázek 23).  

 

Obrázek 23 – Y-tvarovaná TPA barviva s oktyl-kyanacetátovými akceptory pro OSC. 

Velmi častou strukturální variantou pro stavbu SMOSC barviv je jejich A-π-D-π-A 

uspořádání, kdy donorem bývají kondenzované pětičlenné S-, N- nebo 

O-heteroaromáty. Na Obrázku 24 jsou pak uvedeny příklady vybraných barviv 73−75 

s centrálním donorem na bázi S,N-heteropentacenu,98 karbazolu99−100 

a benzodifuranu.101 Jejich fotovoltaické výkony lze nalézt v Tabulce 10. Podle 

očekávání bylo absorpční spektrum sloučeniny 73 hypsochromně posunuto oproti 

analogům s DCV a indandionovými jednotkami (silnější akceptory), jež rovněž 

vykazovaly až o 2,5 % vyšší hodnoty PCE.98 

Tabulka 10 – Optické a fotovoltaické vlastnosti chromoforů s kyanacetátovým akceptorem. 

Sloučenina 71 72 73 74 75 76 77 78 79 

λA
max [nm] 518a 520a 567b 465b 520a 456c 688d 695d 703d 

(I)PCE [%] 2,10e 1,34f 4,24g 1,03h 3,84i 0,21j 4,11k 4,60k 5,66k 

Měřeno v: aCHCl3, b1,2-dichlorbenzenu, cCH2Cl2, dDMF; e71/PC70BM 1:3; f72/PC70BM 1:2; 
g73/PC71BM 1:2; h74/P3HT 1:1,5;  i75/PC61BM 2:1; j76/SF8TBT 1:1; k TiO2katoda, I-/I3- elektrolyt; 
e−kAM1,5G intenzita záření. 
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Obrázek 24 – Chromofory pro OSC zařízení s A-π-D-π-A strukturálním uspořádáním a donorem 

na bázi kondenzovaných pětičlenných S-, N- nebo O-heteroaromátů. 

Nejčastěji jsou však chromofory pro SMOSC konstruovány tak, že střed molekuly je 

složen z aromatického kruhu a přikondenzovaných thiofenových jader, na něž jsou 

dále vázány řetězce oligomerních thiofenových jednotek, které jsou zakončeny 

periferními kyanacetátovými akceptory. Oligomerní řetězce jsou pak často opatřeny 

dlouhými alkylovými řetězci pro zvýšení rozpustnosti chromoforů. Hodnoty PCE 

takovýchto A-D(π)-A molekul se pohybují nejčastěji v rozmezí 3−6,5 %.102−106 

Wang107 v roce 2013 publikoval dokonce přípravu a OPV charakteristiku A-D(π)-A 

oligothiofenových molekul s inkorporovaným atomem křemíku v centrálním 

dithienosilylovém můstku.  

 

Obrázek 25 – Bezfullerenový akceptorní materiál poskytující vysoké hodnoty napětí Voc v OSC. 

Ve většině případů je při konstrukci solárních cel s objemovým 

heteropřechodem aktivní fotocitlivá vrstva složena z malé organické molekuly (výše 

uvedené chromofory pro SMOSC) a derivátu fullerenu (PC60BM, PC71BM, atd), více 

v kapitole 1.4.2.  Deriváty fullerenu slouží jako elektron akceptorní složka aktivní 

vrstvy, neboť vykazují velkou elektronovou afinitu, vysokou elektronovou mobilitu 



TEORETICKÁ ČÁST 

55 

 

a ultra rychlý trojrozměrný přenos náboje. Avšak mají i několik nevýhod, jako jsou 

nízká absorpce ve viditelné oblasti a vysoké náklady na výrobu a čištění.108 Proto 

v současnosti upoutávají pozornost systémy bez fullerenů v aktivní vrstvě, 

kdy přicházejí nové akceptorní složky například na bázi perylenů.109 Opačnou strategií 

může být využití 3D donoru (např. spiro-fluorenu SF8TBT110) a akceptorní složku 

fotocitlivé vrstvy může zastávat pouze malá organická molekula. Tato strategie byla 

aplikována Chenem a spol.,108 kteří připravili nový bezfullerenový akceptorní materiál 

76 (Obrázek 25), vystavěný na centrálním elektron deficitním 2,1,3-benzothiadiazolu. 

Ten posloužil jako nosič pro oligothiazolová ramena obsahující koncové oktyl-

kyanacetátové skupiny. Atraktivní vlastností tohoto akceptorního materiálu 76 je 

absorpce v širokém rozmezí viditelné oblasti ve srovnání s běžně používanými 

fullereny. Tento přístup tak otvírá novou cestu k výkonným OPV zařízením 

s vysokými hodnotami Voc. 

O-

NC R1

NN+

COOH R2

OktOkt

77 R1 = CN, R2 = H
78 R1 = COOEt, R2 = H
79 R1 = COOEt, R2 = COOH

 

Obrázek 26 - Cis-squarainová barviva jako atraktivní senzibilizéry pro DSSC články. 

Materiály s kyanacetátovými akceptorními jednotkami nenašly uplatnění pouze 

v BHJOSC, ale i v sousedním oboru solárních cel, tedy v DSSC. V roce 2014 byla 

popsána nová strategie molekulového designu senzibilizérů na bázi cis-squarainu, 

jejichž absorpční maxima sahala až do blízké IČ oblasti. Celkově byly připraveny tři 

chromofory 77−79 (Obrázek 26) lišící se typem akceptorní jednotky (DCV vs. 

ethyl-kyanacetát) a počtem kotvících skupin (jedna nebo dvě karboxylové skupiny). 

Z dat uvedených v Tabulce 10 je zřejmé, že molekula 78 s ethyl-kyanacetátovým 

akceptorem má překvapivě bathochromně posunuté absorpční CT-pásy a dosahuje 

vyšší fotovoltaické účinnosti v DSSC ve srovnání s DCV analogem 77. Navíc 

přítomnost dvou karboxylových „kotev“ ve sloučenině 79 dále vylepšuje hodnotu 

IPCE o více než jedno procento. Kromě toho solární článek využívající chromofor 79 

prokázal vynikající trvanlivost. Ta byla zaručena zmíněným dvojitým ukotvením 

chromoforu a potlačením nábojové rekombinace pomocí alkylových skupin 
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vystupujících směrem od povrchu TiO2. Díky vysoké absorpční schopnosti v blízké 

IČ oblasti představují tato barviva důležitý průlom v konstrukci squarainových barviv 

pro DSSC aplikace.111 

Kyanacetátová akceptorní jednotka nemusí být pouze součástí barviv 

pro fotovoltaické účely. Může být přítomna například i v push-pull chromoforech, 

u nichž jsou studovány jejich solvatochromní vlastnosti, dynamika ICT nebo obecné 

vztahy struktura-vlastnosti. Sloučenina 85 byla připravena dvojnásobnou 

Knoevenagelovou kondenzací mezi pyranovým derivátem 82 a aminobenzaldehydem 

84. Látka 82 byla získána z 2,6-dimethyl-4H-pyran-4-onu 80 a ethyl-kyanacetátu 81 

opět Knoevenagelovou kondenzací (Schéma 12). Cílový D2-π-A chromofor 85 

vykazoval prokazatelné pozitivní solvatochromní a solvatofluorchromní chování 

v rozpouštědlech s různou polaritou. Fluorescenční intenzita chromoforu 85 byla navíc 

řízena pomocí vratné protonace/deprotonace amino skupiny. Protonace donoru 

„vypne“ ICT uvnitř barviva a tím potlačí fluorescenci. Přidáním báze dochází 

k opětovnému „zapnutí“ vnitřního přenosu náboje a tím obnovení emisního chování. 

Těchto vlastností lze pak využít v oblastech optoelektronických inteligentních 

materiálů, logických obvodů, či fluorescenčních senzorů apod.112 

Schéma 12 – Příprava solvatochromního chromoforu 85 s centrálním 4H-pyranovým kruhem. 

Deriváty 9-aminoakridinia 86a−c113 (Obrázek 27) a 1-aminopyrenu114 

obsahující tři typy akceptorních jednotek na bázi malonové kyseliny (diethyl-malonát, 

ethyl-kyanacetát a malondinitril) byly využity ke studiu dynamiky vnitřního přenosu 

náboje ICT, respektive ESICT (ICT excitovaného stavu) a to na základě jejich 

fotofyzikálního a fotochemického chování. Dále byl diskutován vliv intramolekulární 

H-vazby (vznikající mezi vodíkem amino skupiny a nitrilem/esterovou funkcí 

akceptoru) na ESICT. 
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Obrázek 27 – Deriváty 9-aminoakridinia 86 využité ke studiu dynamiky ICT a merocyaninová 

barviva 87−89 aplikovaná  ke studiu vztahů struktura-vlastnosti. 

Nedávno byly připraveny tři série rigidních tri-, penta- a heptamethinových 

merocyaninových barviv 87−89 s N-piperidyl donorem, zatímco elektron akceptorní 

jednotku zastávala buď karbonylová skupina, malondinitril či hexyl-kyanacetát 

(Obrázek 27).115 Na základě absorpčního a fluorescenčního chování těchto barviv 

a s přihlédnutím k výpočetním datům byly následně vyvozeny vztahy struktura-

vlastnosti vyplývající z délky π-konjugovaného řetězce a typu použité akceptorní 

jednotky. 

1.5.4 Malonáty a Meldrumova kyselina 

Ve srovnání s doposud uvedenými deriváty malonové kyseliny (kyanoctovou 

kyselinou, malondinitrilem a kyanacetáty) jsou její diestery velmi zřídka používanými 

akceptorními prekurzory pro konstrukci push-pull chromoforů. Pravděpodobně je 

to zapříčiněno jejich slabou akceptorní silou, jejímž důvodem je +M efekt alkoxy 

skupin saturující obě elektron deficitní karbonylové skupiny. Jedinými zástupci 

diesterů malonové kyseliny jako akceptorů v push-pull chromoforech jsou pak dialkyl-

malonát a Meldrumova kyselina. Diethyl-malonát je pak vůbec nejběžnějším 

acyklickým esterem malonové kyseliny, který podléhá celé řadě reakcí (alkylaci, 

acylaci, Knoevenagelově kondenzaci, Michaelově reakci, atd.) využívaných v mnoha 

oblastech chemie.116  

 

Obrázek 28 – Obecná struktura dialkyl-malonátu a Meldrumovy kyseliny. 
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Meldrumova kyselina neboli 2,2-dimethyl-1,3-dioxan-4,6-dion pak reprezentuje 

nejpopulárnější cyklický ester malonové kyseliny, poprvé připravený 

A. N. Meldrumem v roce 1908 kysele katalyzovanou kondenzací malonové kyseliny 

s acetonem.117 Ač neobsahuje karboxylovou nebo hydroxy skupinu, je Meldrumova 

kyselina díky aktivnímu methylenovému můstku velmi silnou C-kyselinou s pKa 4,83 

srovnatelným s octovou kyselinou. Tím se velmi liší od acyklických malonátů, jejichž 

pKa se pohybuje kolem 14. To se pak projevuje v reaktivitě CH2 můstku a v odlišných 

reakčních podmínkách (teploty, použité báze, apod.) malonátů a Meldrumovy 

kyseliny.  

 

Schéma 13 – Syntéza kopolymerního push-pull chromoforu 96 pro BHJOSC s akceptorní 

dibutyl-malonátovou jednotkou. 

Jak bylo zmíněno výše, malonáty resp. Meldrumova kyselina jsou oproti jiným 

derivátům malonové kyseliny jen sporadicky využívány jako akceptorní části push-

pull chromoforů pro NLO a fotovoltaické účely. I přesto však lze nalézt v literatuře 

několik příkladů, ve kterých jsou dialkyl-malonát/Meldrumova kyselina součástí 

D-π-A systémů. V kapitole 1.5.3 bylo uvedeno, že organické chromofory pro OSC 

bývají nejčastěji vystaveny na π-konjugovaných systémech složených 

z kondenzovaných thiofenových jader a aromátů. Na Schématu 13 je ukázána příprava 

polymerního push-pull chromoforu 96 s dibutyl-malonátem jako akceptorní 

jednotkou. Syntéza byla zahájena bromací thiofen-3-karbaldehydu 90, získaný 

2,5-dibromthiofen-5-karbaldehyd 91 byl následně podroben Knoevenagelově 
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kondenzaci s dibutyl-malonátem 92 za vzniku akceptorního prekurzoru 93 ve 45% 

výtěžku. Ten pak podléhal Stilleho cross-coupling reakci s připravenou 

organocíničitou sloučeninou 95. Sledem těchto reakcí byl připraven kopolymer 96 

s centrální benzodithiofenovou jednotkou. Tento kopolymer byl ve směsi s PC71BM 

(1:3 w:w) využit jako aktivní vrstva v BHJOSC s fotovoltaickou účinností pouze 

0,9 %, avšak poměrně vysokým maximálně dosažitelným napětím Voc = 0,82 V, které 

bylo o 0,29 V vyšší než s komerčně dostupným P3HT za stejných podmínek měření.118 

Tabulka 11 – Fluorescenční a NLO vlastnosti chromoforů 97a−c s dimethyl-malonátovou akceptorní 

skupinou. 

Sloučenina 97a 97b 97c 

λE
max [nm]a 429 534 536 

PLQY [%] 0,01b 21c 93c 

µβ [10-48 esu]d 120 170 350 

 Měřeno v: atoluenu (10-6 M); bPLQY = fotoluminiscenční kvantový výtěžek, kumarin 503 jako 
reference; cFluorescein v 1M NaOH jako referenvce; dEFISH experiment při 1907 nm v CHCl3 
(10-3 mol/l). 

Pasini se se svým kolektivem119 zabýval studiem push-pull molekul 97a−c, ve kterých 

je donor reprezentován N,N-dimethylanilino (DMA) jednotkou a akceptor dimethyl-

malonátem. π-Konjugovaný systém byl navíc systematicky rozšiřován pomocí 

p-fenylvinylových můstků (Obrázek 29). Ač se sloučeniny 97a−c lišily vždy pouze 

malou strukturní změnou, tak překvapivě vykazovaly naprosto odlišné LO a NLO 

vlastnosti (Tabulka 11). Fluorescenční chování se u chromoforu 97a s nejkratším 

π-linkerem projevovalo agregačně-indukovanou emisí s dlouhou luminiscencí 

v pevném stavu (modrý emitor), ale potlačenou emisí v roztoku. Naopak látky 97b−c 

s rozšířeným π-systémem vykazovaly obnovenou fotoluminiscenci ve zředěných 

roztocích ve srovnání s agregačně potlačenou fluorescencí v pevném stavu. Toto 

odlišné chování bylo objasněno intramolekulárními rotacemi kolem jednoduchých 

vazeb potažmo rozdílnou supramolekulární organizací. NLO odezva uvedených 

chromoforů byla navíc silně závislá na koncentraci a použitém rozpouštědle, neboť 

u prodloužených chromoforů 97b−c docházelo se zvyšováním koncentrace k tvorbě 

centrosymetrických agregátů. Sloučeniny 97a−c mohou navíc v CH3CN rozpoznávat 

a koordinovat trojmocné soli lanthanoidů (Eu3+, Yb3+, Er3+, Sc3+). V závislosti 

na „tvrdosti“ kationtu/délce π-systému chromoforu dochází ke koordinaci buď 

k akceptorní či donorní části chromoforu (Lewisovy báze), čímž je ovlivňována 
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supramolekulární polarizace celého systému. Koordinace k akceptoru zesiluje jeho 

schopnost a dochází k červenému posunu CT-pásů, naopak koordinace k amino 

skupině odčerpává elektrony z donoru a způsobuje tak modrý posun absorpčních 

maxim → přepínatelné optoelektronické senzory.120 

Chromofory na bázi akceptorní dimethyl-malonátové jednotky našly zajímavé 

uplatnění i v oblasti fotokatalýzy. Sloučeniny 97a, 98 a 99 na bázi benzenu, 

anthracenu, respektive pyrenu (Obrázek 29) byly spolu se svými DCV analogy 

navrženy jako fotoiniciátory pro polymerizace epoxidů doprovázené otevřením kruhu, 

jakož i pro syntézu „interpenetrovaných“ polymerních sítí (IPN) za expozice 

viditelným světlem.121 V této studii byly zkoumány role použitých donorních 

a akceptorních jednotek na absorpční vlastnosti, přidružené fotochemické procesy 

a fotoiniciační schopnosti daných barviv.  

 

Obrázek 29 – Chromofory s dimethyl-malonátovou akceptorní jednotkou. 
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Obrázek 30 – Solvatochromní barviva nesoucí akceptorní (thio)barbiturovou a Meldrumovu kyselinu. 

Wang a Kim122 syntetizovali z 2,6-dimethyl-4H-pyran-4-onu pomocí 

dvojnásobné Knoevenagelovy kondenzace merocyaninová barviva 100a−b založená 

buď na akceptorní Meldrumově (100a) nebo N,N´-dimethylbarbiturové kyselině 

(100b). V těchto barvivech je donor reprezentován N,N-dialkylamino skupinou, 

π-konjugovaný systém je pak složen ze 4-fenylvinylového můstku spojeného 

s 4H-pyranovým kruhem (Obrázek 30). U těchto barviv bylo sledováno jejich 

solvatochromní chování ve dvaadvaceti rozpouštědlech různé polarity. Deriváty 
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100a−b vykázaly evidentní pozitivní solvatochromismus (vybrané příklady 

v Tabulce 12), který se s vyšší citlivostí projevoval u chromoforu 100a nesoucí 

Meldrumovu kyselinu. Obě látky tak mohou být potenciálně využity jako účinné 

senzory pro detekci těkavých organických sloučenin VOC (z angl. volatile organic 

compound). Obdobné pozitivní solvatochromní chování (Tabulka 12) bylo 

pozorováno rovněž u push-pull chromoforů 101a−b, u nichž je D-π část molekuly 

tvořena jednoduchou DMA částí, za akceptor byla opět zvolena Meldrumova (101a) 

a N,N´-dimethylbarbiturová kyselina (101b, viz Obrázek 30). Pozitivní 

solvatochromismus pak reflektuje jejich dipolární-polarizabilitní chování. Na základě 

teoretických kalkulací byly vypočtené hodnoty energií tranzitního ICT (pro dané 

rozpouštědlo) menší pro derivát 101b nesoucí barbiturový kruh, z čehož lze usuzovat 

na jeho vyšší elektronovou afinitu ve srovnání s analogickým Meldrumovým 

cyklem.123 

Tabulka 12 – Solvatochromní chování barviv 100−102 ve vybraných rozpouštědlech (hodnoty v nm). 

Rozpouštědlo 
100a 100b 101a 101b 102a 102b 

λmax λem λmax λem λmax λmax λmax λmax 

C6H5CH3 481 569 498 592 453 440 497a 532a 

AcOEt 492 594 497 645 452 440 - - 

CH3CN 493 614 493 654 458 448 - - 

THF 496 599 503 647 - 443 - - 

CH2Cl2 496 600 500 651 462 449 502b 539b 

DMF 508 642 510 657 - - - - 

DMSO 513 646 516 657 - - 508 537 

EtOH 517 645 508 654 462 451 501c 532c 

Měřeno v: aC6H6; bCHCl3; cMeOH. 

 

Schéma 14 – D-π-A deriváty ferrocenu 105a−b s akceptorní Meldrumovou kyselinou. 
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Obecně jsou dipyrrinony velmi intenzivními fluorofory, jejichž kvantové výtěžky se 

blíží 100 %. Aby došlo k dalšímu bathochromnímu posunu jejich emisních pásů, byly 

opatřeny v poloze 9 další elektron akceptorní jednotkou. Byly tak získány dipyrrinony 

102a−b nesoucí Meldrumový (102a) a 2-thiobarbiturový (102b) akceptorní zbytek 

(Obrázek 30). Barviva 102a−b však následně překvapivě nevykazovala žádnou 

fluorescenci. Pravděpodobným důvodem může být prostorová orientace připojené 

akceptorní skupiny, která zapříčiňuje neočekávanou ztrátu fluorescenčního chování.124 

Nedávno byly skupinou B. Therriena125 připraveny dva nové chromofory 

105a−b na bázi donorního ferrocenu s lineárním D-π-A a oktupolárním A-π-D-π-A 

strukturálním uspořádáním. Jejich syntéza vycházela ze vzájemné kondenzace 

1-acetyl 103a nebo 1,1´-diacetylferrocenu 103b a Meldrumovy kyseliny 104 

za využití pyridin/TiCl4 katalytického systému (Schéma 14). Oba produkty 105a−b 

byly charakterizovány rentgenostrukturní analýzou, pomocí elektrochemických, 

UV-Vis a IČ spektroskopických měření, podpořené (TD)-DFT výpočty. Na základě 

získaných dat a ve srovnání s literaturou byla Meldrumova kyselina zařazena 

do kategorie středně silných elektron akceptorů. Meldrumova kyselina jako akceptor 

vystupuje rovněž v push-pull barvivech na bázi sulfanylpropenylidenů.126 

1.5.5 Barbiturová a thiobarbiturová kyselina 

Barbiturová (BK) nebo 2-thiobarbiturová kyselina (TBK) patří mezi 

nejrozšířenější cyklické deriváty (imidy) malonové kyseliny (Obrázek 31). 

Barbiturová kyselina byla objevena Adolfem von Baeyerem v roce 1864 v den svátku 

sv. Barbory, díky níž nese své jméno.127 Avšak nárůst popularity (T)BK nastal 

až na počátku 20. století, kdy byl vypracován pohodlný protokol pro jejich syntézu 

a pozorovány jejich terapeutické vlastnosti. Samotná (T)BK však byla farmaceuticky 

neúčinná. Účinnost byla podmíněna nahrazením obou kyselých methylenových 

vodíků za alkyl či aryl substituenty, čímž vznikla známá skupina léčiv, tzv. barbituráty. 

C5 alkylované/arylované deriváty T(BK) tak mají uklidňující/sedativní vlastnosti, 

vykazují rovněž i analgetické, protizánětlivé, bakteriostatické a antisklerotické 

chování. Mohou snižovat krevní tlak a také se používat při léčbě diabetes. Deriváty 

BK a zejména TBK byly rovněž použity ve fotografickém průmyslu, dále jako 

antioxidanty a katalyzátory pro polymeraci např. styrenu. Rozsáhlé uplatnění nalezly 

i v analytické chemii.128 Široký zájem je ve vědecké literatuře věnován TBK testu, 

který byl použit ke stanovení autooxidačního kažení tuků a olejů.129 
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Obrázek 31 – Obecná struktura barbiturové a 2-thiobarbiturové kyseliny. 

Barbiturová a 2-thiobarbituriová kyselina se řadí mezi velice silné kyseliny 

dosahující ve vodě hodnot pKa 4,01 pro BK, respektive 3,96 pro TBK.  Obě kyseliny 

se vyskytují v rovnováze mezi dvěma limitními formami, a to ketoformou 

(heterocyklická C-kyselina) nebo enolformou (heteroaromatická O/S-kyselina).130 

Z pohledu enolformy lze pak na (T)BK nahlížet i jako na deriváty pyrimidinu, jedná 

se tedy zároveň o pseudoaromáty. U N,N´-alkylovaných derivátů (T)BK je 

již potlačena tvorba pyrimidinové formy a tyto alkylované deriváty se výhradně 

chovají jako C-kyseliny. Příprava N,N´-(ne)alkylovaných (T)BK vychází výhradně 

ze vzájemné kysele/bazicky katalyzované kondenzace N,N´-(ne)alkylovaných 

(thio)močovin a malonové kyseliny nebo jejího diesteru.131−132 

Tabulka 13 – Vybrané optoelektronické vlastnosti push-pull chromoforů 106a−l. 

Chromofor 106a 106b 106c 106d 106e 106f 106g 106h 106i 106j 106k 106l 

λmax[nm]a 462 467 493 460 527 481 508 470 503 476 501 467 

∆E[V]b 2,25 1,79 1,59 1,74 1,85 1,68 1,52 1,61 1,91 1,64 1,45 1,59 

∆Ekalk.[eV]c 
-

7,29 
-

6,90 
-

6,76 
-

6,85 
-

6,87 
-

6,60 
-

6,40 
-

6,46 
-

7,13 
-

6,76 
-

6,50 
-

6,76 
µβ[10-48 

esu]d 
270 1080 1390 750 1000 1040 1880 1270 900 940 1270 870 

Měřeno v: aCH2Cl2 (c = 2·10-5 M); b∆E = E1/2(ox1)−E1/2(red1), měřeno pomocí RDV v CH3CN (0.1 M 
Bu4NPF6 jako elektrolyt); cData byla kalkulována na úrovni PM7 (MOPAC2012); dMěřeno při 1907 nm 
v CHCl3, c se pohybovala v rozmezí od 10-3 do 10-2 M; mb ± 10 %. 

(T)BK je díky snadné přípravě a komerční dostupnosti velmi populární a často 

využívanou elektron deficitní jednotkou. K dnešnímu dni nalezly push-pull 

chromofory na bázi (T)BK  obdivuhodný počet aplikací a to zejména v materiálových 

odvětvích. Avšak s ohledem na počet (T)BK chromoforů syntetizovaných k dnešnímu 

dni je poněkud zarážející, že bylo věnováno jen málo úsilí studiu systematického vlivu 

strukturálního uspořádání a délky π-konjugovaného systému, spojujícího daný donor 

s (T)BKakceptorní jednotkou, na výsledné optoelektronické chování chromoforů. 

Z tohoto důvodu se v nedávné době naše pracovní skupina zaměřila na push-pull 

chromofory 106a−l, jejichž optické, elektrochemické a NLO chování bylo jemně 
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laděno rozlohou, složením a prostorovým uspořádáním použitého π-konjugovaného 

systému. π-Můstek byl sestaven kombinací násobných vazeb a 1,4-fenylenových 

jednotek, zakončen byl vždy na jedné straně donorní NMe2 skupinou a na druhé 

N,N´-dibutylbarbiturovou akceptorní jednotkou (Obrázek 32).133 Syntéza chromoforů 

106a−l vycházela z přípravy Me2N-π-CH=O aldehydů (převážně pomocí cross-

coupling reakcí) a jejich následné kondenzace s N,N´-dibutyl-barbiturovou kyselinou. 

Tyto modelové push-pull chromofory byly následně zkoumány pomocí 

rentgenostrukturní analýzy, elektrochemie (∆E), UV/Vis absorpční spektroskopie 

(λmax), výpočetních metod (∆Ekalk.) a EFISH experimentem (µβ). Vybraná data jsou 

shrnuta v Tabulce 13. N,N´-Dibutylbarbiturová kyselina se ukázala být velmi účinným 

elektron-akceptorem, zajišťujícím vysoký dipolární charakter push-pull chromoforů 

a současně butyl substituenty zabezpečovaly dostatečnou rozpustnost v běžných 

organických rozpouštědlech. Sloučenina 106g, jejíž π-systém je tvořen kombinací 

tří dvojných vazeb a dvou 1,4-fenylenových jednotek, vykazovala z dané série 

molekul nejlépe vybalancované optoelektronické vlastnosti. Navíc pokud vezmeme 

v potaz relativně malý π-systém chromoforu 106g, tak jeho kalkulované 

(β = 106·10-30 esu) a změřené (µβ = 1880·10-48 esu) NLO vlastnosti jsou 

pozoruhodné.  

 

Obrázek 32 – Chromofory se systematicky rozvíjejícím se π-můstkem a N,N´-dibutylBK akceptorní 

skupinou. 

Jak bylo zmíněno výše, (T)BK je velmi oblíbeným a snadno dostupným 

partnerem pro Knoevenagelovy kondenzace a syntézu push-pull chromoforů. Proto 

bude v této kapitole diskutováno pouze několik vybraných aplikačních příkladů 

D-π-(T)BK systémů. Velmi jednoduchými zástupci chromoforů nesoucích akceptorní 
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barbiturový kruh jsou sloučeniny 107a−b, které jsou založeny 

na 4-(N,N-dimethylamino)benzaldehydu (107a), respektive Michlerově ketonu (107b; 

Obrázek 33). Solvatochromní chování těchto polarizovaných derivátů BK odhalilo 

skutečnost, že dochází k přechodu od interakcí „rozpouštědlo-rozpuštěná látka“ 

v aprotických rozpouštědlech k interakcím založeným na vodíkových vazbách 

v protických rozpouštědlech. Vazba vodíkovým můstkem se projevovala 

bathochromním posunem CT-pásů u obou chromoforů. Chromofor 107b pak 

vykazoval vyšší citlivost k tomuto solvatochromnímu chování.134 Obdobné 

merocyaninové barvivo 108, v němž je jedna donorní DMA větev nahrazena 

za elektronově bohatý thiofen (Obrázek 33), bylo syntetizováno taktéž ke studiu 

rozpouštědlových efektů. Ty byly měřeny ve dvacetišesti zvolených rozpouštědlech 

různé polarity.135 Ke stejnému účelu posloužila i nová, lineární D-π-A barviva 109a−b 

založená na donorním TFA respektive karbazolu a akceptorní N,N´-dimethyl-

barbiturové kyselině (Obrázek 33). Obě barviva 109a−b vykázala se vzrůstající 

polaritou rozpouštědla pozitivní fluorescenční solvatochromismus.136 

 

Obrázek 33 – Merocyaninová barviva na bázi N,N´-dimethylBK sloužící ke studiu solvatochromního 

chování. 

Schopnost (T)BK akceptoru tvořit H-vazby lze dokonce využít i k řízené 

samoskladbě supramolekulárních polymerů, jež vznikají tzv. „hlava-pata 

zorientováním“ merocyaninových barviv. Na Obrázku 34 je uveden příklad 

takovéhoto merocyaninového barviva 110 a naznačena tvorba supramolekulární 

polymerní sítě pomocí vzájemné šestinásobné vodíkové interakce mezi donorním 

„zámkem“ a akceptorním (BK) „klíčem“. Touto samoskladbou se podařilo obejít 

pro dipolární látky běžnou antiparalelní agregaci, jejímž potlačením dále nedocházelo 

ke zhášení fluorescence. Tato polymerní síť tak může být využita jako potenciální 

fluorescentní materiál pro senzorické a fotonické aplikace. Isodesmický model dále 
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odhalil vysokou hodnotu rovnovážné konstanty pro samoskladbu barviva 110, 

vysokého stupně polymerace bylo tedy dosaženo i ve zředěných roztocích.137 

 
Obrázek 34 – Chromofory využívající vodíkové vazby akceptorní BK  k tvorbě samoskladných 

supramolekulárních sítí. 

Na podobném principu lze k sobě intermolekulárně poutat dva push-pull chromofory 

tak, že je využito vzájemné vodíkové interakce mezi dvěma barbiturovými kruhy. 

Patilem a spol.138 byl syntetizován D-A-D oligothiofen 111, jež obsahuje centrální 

4H-pyranový kruh nesoucí v poloze 4 akceptorní barbiturovou jednotku. Vzájemná 

samoskladba dvou oligothiofenů 111 pomocí vazeb vodíkovými můstky, která je 

naznačena na Obrázku 34, má za následek vysoký sklon k tvorbě samo-

organizovaných nanopásků v širokém rozsahu depozitních podmínek, včetně 

ko-depozice s fullerenem PC60BM. Použitelnost oligothiofenu 111 

pro optoelektronické účely byla zkoumána pomocí zhotoveného OFET tranzistoru 

(p-typ vodivosti; elektronová mobilita µ = 7·10-7 cm2/V·s) a BHJOSC fotovoltaického 
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zařízení (111/PC60BM 1:1; IPCE = 0,18 %). Nízké optoelektronické odezvy naznačují, 

že ačkoli je oligothiofen 111 organizován v tenkém filmu, jeho elektronová mobilita 

je nízká.  

 

Obrázek 35 –Pt(II) oligothiofeny jako slibná barviva pro SMOSC. 

Tabulka 14 – Optické a fotovoltaické vlastnosti chromoforů 112−113. 

Sloučenina 112a 112b 112c 112d 113a 113b 113c 113d 

λA
max [nm] 706a 732a 658a 650a 518b 510b 575b 575b 

(I)PCE [%] 0,88c 1,59d 0,17c 1,56c 0,18e 0,21e 0,23e 0,32e 

Měřeno v: aCH2Cl2, bCHCl3; c112a,c,d/PC70BM 1:4; d112b/PC70BM 3:7; eNiO fotokatoda, I-/I3- 
elektrolyt; c−e AM1,5G intenzita záření. 

Jinou variantou barviv pro aktivní vrstvy OSC jsou malé organické donory 

založené na metalovaných konjugovaných oligothiofenech. V nedávné době byly 

připraveny A-π-D-π-A oligothiofeny 112a−d s centrální Pt(II) diethynylovou donorní 

spojkou oddělující dvě periferní N,N´-diethylthiobarbiturové nebo DCV akceptory 

(Obrázek 35).139 Tyto molekuly vykazovaly značnou rozpustnost v běžných 

organických rozpouštědlech, široké absorpční pásy ve viditelné oblasti spektra a nízko 

položené energetické hladiny HOMO, které odpovídají LUMO úrovni PC70BM. 

Za daných podmínek měření dosáhl v dané sérii molekul chromofor 112b s TBK 

jednotkou nejvyšší hodnoty PCE = 1,59 % (viz Tabulka 14). Fotovoltaické výsledky 

naznačují, že se tyto Pt(II) oligothiofeny 112a−d mohou stát slibnými stavebními 

bloky pro SMOSC s nízko položenými HOMO hladinami. 

Samozřejmostí je, že byla syntetizována barviva s (T)BK akceptorní jednotkou 

i pro barvivem senzibilizované solární cely DSSC. V této rešerši byly dosud zmíněny 

pouze n-typy DSSC zařízení s fotokatodami na bázi TiO2, nicméně lze konstruovat 

i inverzní modely p-vodivostního typu. V nich barvivo absorbuje fotony a generuje 

elektrony a díry, díry jsou následně transportovány z akceptoru na donor a pak dále 
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vstřikovány prostřednictvím kotvící skupiny do valenční vrstvy p-polovodiče, např. 

NiO. Tato p-DSSC zařízení byla studována prozatím zřídka, navíc jejich celková 

účinnost stále zaostává oproti jejich protějškům n-typu. Proto je nezbytné dále studovat 

a zlepšovat výkon p-DSSC. O to se pokusil Yangův140 kolektiv, který připravil sérii 

čtyř barviv 113a−d založených na donorním TFA, jehož dvě větve obsahují koncové 

akceptorní jednotky (DCV/N,N´-diethylTBK), třetí je opatřena oligothiofenovým 

řetězcem a karboxylovou kotvící skupinou (Obrázek 36). Všechny chromofory 

113a−d vykázaly po aplikaci v p-DSSC účinnosti přeměny energie nad 0,18 %, 

nejvyššího PCE = 0,32 % a proudové hustoty Jsc = 6,74 mA/cm2 pak dosáhlo barvivo 

113d s TBK akceptory (Tabulka 14). Tato hodnota Jsc se blížila doposud nejvyšší 

změřené proudové hustotě (7,65 mA/cm2)141 pro p-DSSC zařízení. V obou sériích 

fotoaktivních materiálů 112 i 113 poskytly deriváty s 1,3-diethylTBK kruhem lepší 

optické a fotovoltaické výsledky ve srovnání s DCV-deriváty (rozsáhlejší absorpce 

sahající k blízké IČ oblasti a vyšší schopnost přenosu náboje). 

 

Obrázek 36 – Chromofory na bázi TFA s akceptorními DCV/N,N´-diethylTBK jednotkami pro 

p-DSSC. 

Barbiturová kyselina však v barvivech pro DSSC cely nemusí vystupovat pouze jako 

akceptorní jednotka, ale zároveň díky slabě kyselým imidickým vodíkům může 

zastávat i roli kotvící skupiny. Na Obrázku 37 jsou pak uvedena čtyři D-π-A barviva 

114a−d, v nichž je donor reprezentován N-ethylkarbazolem, který je přes π-můstek 

1,4-fenylenu či 2,5-thienylenu spojen s akceptorem na bázi BK nebo kyanoctové 

kyseliny. Deriváty 114a−b obsahující akceptorní/kotvící BK fragment dosáhly nejen 

v roztoku, ale i po adsorpci na povrchu TiO2 lepších LO charakteristik (λmax, εmax) 

ve srovnání s kyanoctovými analogy 114c−d. V tomto ohledu se BK fragment jeví 

jako nový, slibný kotvící prvek pro design a další studia v oblasti barviv pro DSSC.142 
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Obrázek 37 – Chromofory s kotvící/akceptorní BK nebo kyanoctvou kyselinouna bázi karbazolu. 

 

Obrázek 38 – Kolorimetrické senzory 115, pH-senzor 116 a fluorecentní sondy 117 s akceptorní 

(T)BK jednotkou. 

Push-pull chromofory na bázi (T)BK jsou rovněž často s výhodou využívány 

jako pH/aniont-citlivé a fluorescentní sondy. Anionty hrají klíčovou roli 

v biologických procesech, medicíně, katalýze a mnoha dalších odvětvích. Jeden 

z atraktivních přístupů selektivní detekce aniontů v těchto oblastech je založen 

na kolorimetrických senzorech. Daný typ koordinovaného aniontu individuálně 

ovlivní elektronové rozložení ve vzniklém komplexu, což se projeví barevnou změnou 

senzoru. Citlivé a selektivní kolorimetrické senzory na bázi komplexu ruthenia 115a−c 

s alkynyl(hetero)aromatickým π-můstkem a (T)BK akceptorní jednotkou 

(Obrázek 38) byly určené k jednoduché kolorimetrické detekci aniontů poutajících se 

pomocí vodíkových vazeb k NH-skupinám (T)BK receptoru. Navíc přítomnost dvou 

imidických skupin vede ke značné selektivitě těchto senzorů vůči fluoridovým iontům, 
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které mohou být navíc zřetelně odlišeny například od CH3COO-, H2PO4
- či HSO4

- 

aniontů.143 Selektivita a citlivost je v dané sérii senzorů ovlivňována především 

kyselostí NH-skupin respektive elektronovou hustotou na (T)BK receptoru. 

Mezi mnoha diagnostickými technikami je optický „imaging“ jednou 

z nejatraktivnějších zobrazovacích metod ve výzkumu a klinické praxi. V této oblasti 

se s výhodou využívají metody detekce založené na NIR flourescenčních sondách 

(absorpční/emisní pásy v blízké IČ oblasti). NIR fluorescenční sondy na bázi 

cyaninových barviv jsou stále užívány pro studium biologických procesů jako je 

například enzymová aktivita nebo detekce prvků, iontů respektive pH přítomného 

v daných biologických cyklech. Neočekávaně pomocí debenzoindolizace a následné 

heteroannulace bylo připraveno nové pH-fluorescentní čidlo 116 (Obrázek 38) 

s přikondenzovaným pyrimidinovým jádrem reprezentující před heteroannulací 

barbiturový kruh.144 Chromofor 116 je silně fluorescentní v blízké IČ oblasti a má 

excelentní spektrální citlivost ke změnám pH prostředí. Jeho absorpční spektra 

vykazují intenzivní CT-pás při 690 nm v neutrálním prostředí, po přechodu 

do kyselého pH dochází k výraznému hypsochromnímu posunu až k 605 nm (tato 

rovnováha rovněž znázorněna na Obrázku 38). Fluorescenční intenzita byla minimální 

při pH nižším než 2, avšak více jak šestinásobně se zvýšila při nárůstu pH od 2 do 9. 

Drasticky nízká hodnota pKa (~3,5) byla změřena pro N-H disociační rovnováhu, 

která typicky pro uracilové deriváty dosahuje pKa ~9,5. Tato kyselost imidických 

vodíků byla přičítána přítomnosti delokalizovaného kladného náboje skrze π-systém 

cyaninového barviva 116. Volná NH-skupina je tedy tím rozhodujícím faktorem 

vyvolávajícím citlivost ke změnám pH. 

Budeme-li pokračovat v medicinálních a biologických aplikacích push-pull derivátů 

(T)BK, nelze vynechat merocyaninová barviva s vysokou citlivostí k rozpoznávání 

leukemických buněk. Merocyanin 540 (117a) s N,N´-dibutylTBK jednotkou 

(Obrázek 38) byl prvním fluorescenčním barvivem použitým již v 70. letech minulého 

století k označování leukemických a nezralých krvetvorných buněk.145 Do dnešní doby 

byla připravena nesčetná škála obdobných merocyaninových barviv, je tedy zřejmé, 

že jistě existuje závislost mezi optickými a biomedicínskými vlastnostmi 

merocyaninů. Odhalení vzájemných korelací by pak mohlo vést k navržení lepšího 

a účinnějšího barviva. Studiem této problematiky se zabýval např. Bennistonův 

kolektiv.146 K testování těchto korelačních hypotéz byly syntetizovány deriváty 

merocyaninu 540, konkrétně chromofory 117b−c (Obrázek 38), jejichž změřené 
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a kalkulované fotofyzikální vlastnosti byly porovnány s údaji zaznamenanými 

pro 117a. Bylo prokázáno, že molekula 117b silně fluoreskuje po asimilaci v HL60 

leukemické buňce a že je pod osvětlením mnohem více persistentní než 

merocyanin 540. Nevýhodou 117b naopak je její větší hydrofilita, díky níž obtížněji 

penetruje povrchem buňky. Lze tedy tvrdit, že změna délky/hydrofility alkylových 

substituentů, náhrada TBK kruhu za BK nebo připojení barviva k nosiči významně 

ovlivňuje citlivost detekce nízkých hladin leukemických buněk v krvi. 

Tabulka 15 – Hodnoty emisních maxim a vazebné afinity k Aβ plakům fluorescenčních sond 118a−h. 

Sloučenina 118a 118b 118c 118d 118e 118f 118g 118h 

λΕ
max [nm]a 625 654 642 694 674 693 690 691 

Ki[nM]b 37 106 653 645 354 22 14 15 
aMěřeno po navázání k Aβ depozitům v PBS; bVazebná afinita, [125I]IMPY byl použit jako radioligand. 

 

Obrázek 39 – NIR fluorescenční sondy designované k diagnóze Alzheimerovy choroby. 

Alzheimerova choroba je neurodegenerativní až smrtelnou nemocí, která vyvolává 

poruchy paměti a kognitivní vady. Jako hlavní patogeneze Alzheimerovy choroby je 

přijímána amyloidní kaskádová hypotéza. Amyloid beta (Aβ) je název pro peptidy 

složené z 36−43 aminokyselin, jež jsou hlavní komponentou amyloidních plaků 

nacházejících se v mozku pacientů s Alzheimerovou chorobou. To naznačuje, že Aβ 

depozity v mozku mohou být dobrými biomarkery pro diagnostiku této choroby. 

Pracovní skupina B. Liu147−149 nedávno navrhla a rozvinula sérii NIR fluorescentních 

sond pro in vivo detekci amyloidních plaků. Tyto NIR sondy, založené na derivátech 

malonové kyseliny, vykazují dlouhé emisní vlnové délky, velké Stokesovy posuny 

a vysoké afinity k Aβ agregátům. Architektura těchto chromoforů 118a−h je založena 

na DMA donoru, spojeného přes π-konjugovaný polyenový řetězec s malonovým 

akceptorem. Jako prekurzory akceptorů byly zvoleny malondinitril 118a, methyl-

kyanacetát 118b, dimethyl-malonát 118c, Meldrumova kyselina 118e a následně 

(thio)barbiturová kyselina 118f−h. Jako 1,3-diketo analog těchto derivátů byl rovněž 
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použit dimedon 118d (Obrázek 39). V prvních pokusech projevily chromofory 118a−c 

s koplanární geometrií dostatečnou afinitu a vynikající in vivo NIR „imaging“, zatímco 

sondy 118d−e obsahující nerovinné akceptory vykazovaly sníženou vazebnou afinitu 

k Aβ plakům. Proto byly následně zvoleny silnější akceptorní jednotky s rovinnou 

geometrií na bázi barbiturové kyseliny. Výsledné fluorofory 118f−h dosahovaly ještě 

markantnější afinity k Aβ agregátům, zejména pak fluorescenční sonda 118g 

s N,N´-dimethylBK kruhem (Tabulka 15). Díky in vivo a histoligickým ex vivo 

výsledkům lze konstatovat, že push-pull chromofor 118g je novou slibnou NIR sondou 

pro detekci Aβ depozitů v mozku.  

 
Obrázek 40 - NLOfory s (T)BK akceptorem na bázi azulenu. 

Push-pull chromofory na bázi N,N´-(ne)alkylované (thio)barbiturové kyseliny 

nacházejí však dominantní uplatnění především v nelineární optice. Do dnešní doby 

byly připraveny stovky NLOforů s (T)BK akceptorem, lišící se hlavně použitou 

donorní částí (často na bázi heterocyklů) a rozlehlostí π-konjugovaného systému. 

Velmi neortodoxním donorním aromatickým uhlovodíkem postrádajícím heteroatom 

je azulen. Tento izomer naftalenu, tvořený pěti a sedmičlenným kruhem, je unikátní 

v tom, že porušení aromaticity je u něj vyváženo ziskem rezonanční energie 

za současné tvorby azulenového karbokationtu. Navíc obsahuje vysoký počet 

π-elektronů a může tedy vystupovat jako jednotka schopná poskytovat elektrony 

do konjugace. Toho bylo využito Shuem150 při návrhu derivátů azulenu, např. 119a−b 

(Obrázek 40), v nichž je azulen spojen přes konfiguračně uzavřený trans-polyenový 

most s (T)BK částí. Tyto deriváty byly teoreticky zkoumány v rovině geometrických 

rovnováh, elektronových spekter, ICT a hyperpolarizabilit. Hodnoty prvních 

hyperpolarizabilit β0 vypočtené s použitím SOS (z angl. sum-over-states) vztahu 

se pohybovaly od 229·10-30 pro 119a po 293·10-30 esu pro 119b. Z těchto hodnot je 

patrné, že azuleno-barbiturové molekuly mohou být zcela jistě příslibem pro oblast 

NLO materiálů druhého řádu.  
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Schéma 15 – Syntéza pyrrolyl-thiazolových NLOforů 124a−b. 

Tradičními donory pro NLOfory jsou však heteroaromáty s N, O a S atomy. Tyto 

heteroaromáty lze však kombinovat do vzájemných, velmi netradičních uskupení 

a dosáhnout tak velmi originálních donorních jednotek. Příkladem může být 

5-formyl-2-(N-pyrrolyl)-thiazol 122, který byl syntetizován modifikovanou 

Paal-Knorrovou syntézou. Aldehydická skupina pak sloužila k zavedení DCV 

nebo N,N´-diethylTBK akceptorní jednotky, čímž byly získány chromofory 124a−b 

(Schéma 15). K vyhodnocení NLO chování těchto pyrrolyl-thiazolů 124a−b byla 

využita HRS technika. Sloučenina 124a na bázi malondinitrilu poskytla překvapivě 

lepší NLO odezvu ve srovnání s thiobarbiturovým analogem 124b, ač vykazovala 

horší lineárně optické vlastnosti (viz Tabulka 16). Obě nové malé molekuly na bázi 

pyrrolyl-thiazolu se tak mohou stát potenciálními optickými NLOfory druhého řádu 

(více než 10× vyšší nelinearity oproti referenci v podobě 4-nitroanilinu (pNA).151 

Donorní pětičlenné heterocykly se dvěma heteroatomy nemusí být zastoupeny pouze 

thiazolem, ale s výhodou lze využít například 1,3-dithiol-2-ylidenu se dvěma atomy 

síry. Villacampovou skupinou152 byla připravena série merocyaninů 125a−f, 

ve kterých je akceptorní skupina zastoupena N,N´-diethylthiobarbiturovou jednotkou, 

která je od 1,3-dithiolového donoru oddělena variabilním, konfiguračně 

(ne)uzavřeným polyenovým můstkem (Obrázek 41). Zvyšující se hodnoty NLO 

koeficientu µβ (až 2750·10-48 esu pro 125f; Tabulka 16), jsou zapříčiněny jednak 

proaromatickým charakterem 1,3-dithiolu, jakož i rigiditou a prodlužováním 

polyenového π-můstku. Experimentální a teoretické výsledky potvrdily, 

že 1,3-dithiolová část v lineárních D-π-A chromoforech je vhodnějším donorem 
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elektronů pro NLO aplikace oproti tetrathiafulvalenové jednotce. Push-pull 

chromofory na bázi tetrathiafulvalenu (TTF) byly totiž stejnou pracovní skupinou 

poprvé po NLO stránce charakterizovány o pár let dříve v roce 1998.153 Na Obrázku 41 

jsou uvedeny vybrané příklady TTF-NLOforů 126a−e nesoucí buď N,N´-dimethylBK 

nebo N,N´-diethylTBK akceptorní jednotky. Z dat uvedených v Tabulce 16 je zřejmé, 

že koeficienty µβ pro 126a−e dosahují nižších hodnot než je tomu u 1,3-dithiolových 

derivátů 125. Navíc se zde výrazně projevil i efekt chalkogenu na barbiturovém kruhu, 

neboť NLOfory 126b a 126d nesoucí thiobarbiturový kruh dosahují přibližně 

trojnásobně vyšší NLO odezvy druhého druhu oproti sloučeninám 126a a 126c 

s klasickou barbiturovou jednotkou. 

Tabulka 16 – Lineární a nelineární optické vlastnosti push-pull chromoforů 124−126. 

Chromofor 124a 124b 125a 125b 125c 125d 125e 125f 126a 126b 126c 126d 126e 

λmax[nm] 384a 443a 403b 558b 642b 630b 638b 638b 650c 716c 609c 661c 646c 

β[10-30 esu]d 530 420 - - - - - - - - - - - 

µβ[10-48esu]e - - −12 100 1100 440 2315 2746 142 480 290 760 960 

Měřeno v: adioxanu, bCH2Cl2, cDMSO; dMěřeno HRS technikou při 1064 nm v dioxanu, pNA jako 
reference; eEFISH experiment při 1907 nm dle UV-Vis buď v CH2Cl2 nebo DMSO. 

 

Obrázek 41 – NLOfory na bázi 1,3-dithiol-2-ylidenu 125a−f a tetrathiafulvalenu 126a−e 

s N,N´-dialkyl(T)BK. 

Naopak spojení (thio)barbiturové kyseliny s proaromatickým 4H-pyran-4-onem vede 

k tvorbě naprosto typické centrální π-A jednotky, která je hojně využívaná především 

při konstrukci oktupolárních, V-tvarovaných NLOforů, jako je tomu například 

u molekul 127a−d. Tyto dipolární molekuly jsou složeny ze dvou donorních 

N,N-diethylanilino větví připojených přes ethenylový můstek k centrálnímu 

4H-pyranylidenu. Ten byl dále modifikován akceptory na bázi malondinitrilu, 
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N,N´-diethylTBK, 2-fenyl-1,1,3-trikyanpropenu a TCF (Obrázek 42). Na základě 

porovnání experimentálních dat (Tabulka 17) byl studován vliv zvolené akceptorní 

jednotky na výsledné lineární a nelineární optické vlastnosti látek 127a−d. Chromofor 

127c s 2-fenyl-1,1,3-trikyanpropenovým fragmentem vykázal z dané série nejvyšší 

NLO odezvu druhého řádu (µβ = 3000·10-48 esu). Analogické lineární chromofory 

nedosahují ani zdaleka takových nelinearit, jako tomu je u chromoforů 127a−d 

s V-uspořádáním. Navíc bylo prokázáno, že 4H-pyranový kruh se nechová jako 

pomocný donor, ale pouze jako polyenový π-můstek.154 Následně byly na stejném 

principu připraveny a charakterizovány obdobné D-π-A-π-D molekuly 128a−b, 

v nichž však již 4H-pyranový kruh nevystupuje pouze jako centrální π-konjugovaný 

systém, ale je zároveň periferním elektron donorem (Obrázek 42). Jak je z EFISH 

experimentu patrné, N,N´-diethylTBK derivát 128b dosahoval ve srovnání s DCV 

analogem 128a téměř dvojnásobné NLO odezvy (Tabulka 17).155 

 

Obrázek 42 – Oktupolární push-pull chromofory s centrálním proaromatickým 4H-pyranovým 

kruhem a vybranými akceptorními jednotkami. 

Do struktur V-tvarovaných 4H-pyranových push-pull chromoforů lze rovněž zavést 

i chirální centra. Ta byla v případě sloučenin 129a−b reprezentována prolinolovými 

zbytky, které rovněž plní roli elektron donoru (Obrázek 42). Tyto opticky aktivní 

4H-pyranové deriváty 129a−b vykázaly velmi vysoké optické nelinearity druhého 

druhu, pro N,N´-diethylTBK derivát 129b až 7160·10-48 esu (Tabulka 17). Volné 

hydroxy skupiny prolinolového fragmentu mohou být využity k tvorbě EO polymerů 
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a tento chirální fragment rovněž zaručuje vznik necentrosymetrických NLO materiálů 

druhého druhu.156 

Tabulka 17 – Lineární a nelineární optické vlastnosti push-pull chromoforů 127−129. 

Chromofor 127a 127b 127c 127d 128a 128b 129a 129b 

λmax[nm] 492a 598a 589a 649a 574a 633a 564b 652b 

µβ[10-48esu]c 1440 1500 3000 2202 900 1500 5920 7160 

Měřeno v: aCH2Cl2, bCHCl3; cEFISH experiment při 1907 nm dle UV-Vis buď v CH2Cl2 nebo DMSO. 

Elektron donorní části u (T)BK-NLOforů mohou být dále reprezentovány například 

karbazolem a veratrolem,157 ferrocenem,158 N,N-dialkylanilinem159−161 a různými 

dalšími dusíkatými heterocykly.162−164 π-Můstek těchto NLOforů je pak zastupován 

převážně polyenovým řetězcem nebo/a 1,4-fenylenovou jednotkou. 

 

Obrázek 43 − Limitní rezonanční struktury v polyenech na bázi BK a TBK – studium BLA parametru. 

Bourhill a spol.165 se zabývali studiem merocyaninových barviv a polyenových 

systémů 130a−e (Obrázek 43), u nichž se snažili kvantifikovat míru interakce mezi 

D a A (polarizace) respektive NLO odezvy pomocí parametru BLA (viz kapitola 1.2). 

Z jejich studie například vyplývá, že chromofor 130c má o 0,014 Å menší hodnotu 
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BLA než barvivo 130a, obsahuje tedy silnější akceptor. Parametr BLA byl navíc dále 

ovlivňován polaritou použitého rozpouštědla, neboť sloučeniny 130b−c vykazovaly 

pozitivní solvatochromní efekt v nepolárních rozpouštědlech a negativní 

solvatochromii v rozpouštědlech polárních. Rovněž zvyšování akceptorní síly od DCV 

jednotky (130a) přes BK (130b) až k TBK (130c) mělo u těchto chromoforů 

za následek postupné snižování jejich koeficientu µβ0 s rostoucí polaritou 

rozpouštědla. Design push-pull cyaninů 131a−l (Obrázek 43) byl směrován 

k optimalizaci parametru BLA zaručující maximální hodnoty kvadratických 

hyperpolarizabilit. Experimentálně zjištěné lineární a nelineární optické vlastnosti 

těchto NLOforů byly vztaženy k jejich polarizaci v základním stavu (dipól 

momentu µ) respektive k BLA parametru. Bylo ověřeno, že prodlužování 

polyenového řetězce v každé sérii homologických sloučenin 131 rezultuje ve výrazný 

bathochromní posun CT-pásů, pokles BLA a exponenciální zvýšení hodnot NLO 

koeficientu µβ0.166 

Na základě uvedené rešeršní práce lze říci, že ve srovnání s ostatními 

malonovými deriváty přispívá struktura barbiturového kruhu k nejvyšší polarizaci 

D-π-A systémů a to díky své unikátní elektron akceptorní schopnosti. Šestičlenný 

barbiturový kruh zabezpečuje lepší konjugaci v porovnání s pětičlennými kruhy, jako 

jsou hydantoin nebo rhodanin (analoga (T)BK). Pokud bychom však měli na závěr této 

kapitoly vzájemně porovnat barbiturovou a 2-thiobarbiturovou jednotku, tak lze tvrdit, 

že optické (LO/NLO) vlastnosti závisí jednoznačně na typu chalkogenu přítomném 

v barbiturovém kruhu. Energie absorpčních maxim jsou u TBK-molekul obsahující 

atom síry menší než u sloučenin s BK kruhem. Ve většině případů dosahují TBK 

chromofory i vyšších hodnot optických nelinearit (viz výše uvedené příklady). 

Pravděpodobně je to zapříčiněno tím, že elektrony volných elektronových párů 

na atomu síry v TBK se lépe podílejí na delokalizaci π-elektronového systému 

a celkové polarizaci systému než je tomu u kyslíku v BK. Obecně tedy platí, 

že vícečlenný kruh, delší π-konjugovaný systém a náhrada atomu síry za atom kyslíku 

pozitivně ovlivňují akceptorní schopnosti daných jednotek a přispívají k zlepšené 

optické odezvě. 

1.6 Shrnutí teoretické části 

Akceptorní schopnost malonové kyseliny a jejich derivátů vychází ze záporného 

mezomerního a induktivního efektu přítomných funkčních skupin (karboxy, nitril, 
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apod).  Tyto deriváty i malonová kyselina samotná jsou v dnešní době tak populárními 

akceptorními prekurzory ve světě organických push-pull chromoforů především 

z těchto důvodů: 

•  komerční dostupnost a nízká pořizovací cena, 

• snadné zavedení do struktur push-pull chromoforů pomocí Knoevenagelovy 

kondenzace, 

•  rozmanitá akceptorní schopnost, díky níž lze snadno ladit optoelektronické 

vlastnosti cílových push-pull chromoforů. 

Na výše uvedené, početné řadě vybraných chromoforů bylo dokázáno, že malonová 

kyselina spolu se svými deriváty může být součástí opravdu rozmanité škály 

organických push-pull systémů. Tyto finální D-π-A systémy vykazují mimořádné 

optoelektronické vlastnosti, kterých je využíváno především v těchto aplikačních 

sférách: 

• fotovoltaická zařízení (DSSC a BHJOSC), 

• nelineární optika, 

• solvatochromní/fluorescentní sondy detekující různé typy iontů či změny pH, 

• medicinální využití v oblasti bio-imagingu. 

Nicméně i přes zmíněnou vysokou popularitu malonové kyseliny a jejich 

funkčních derivátů v oblasti push-pull chromoforů chybí do této chvíle v literatuře 

systematická a ucelená srovnávací studie věnující se jejich akceptorním vlastnostem. 

Proto může tato rešeršní část disertační práce díky své rozsáhlosti, systematickému 

uspořádání a přehledně shrnuté aplikační stránce do jisté míry posloužit jako užitečný 

průvodce push-pull chromofory na bázi derivátů malonové kyseliny.
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2. EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

2.1 Obecné metody 

Rozpouštědla a činidla použitá při syntéze byla zakoupena od firem Aldrich, 

Fluka, TCI nebo Penta a byla použita bez dalšího čištění. Suchý THF byl vždy čerstvě 

destilován z Na/K slitiny a difenylmethanonu pod inertní atmosférou argonu. Použitá 

rozpouštědla byla odpařována na odparce Heidolph Laborota 4000. Cross-coupling 

reakce byly prováděny na vakuum-inertní lince ve Schlenkových baňkách. Sloupcová 

chromatografie byla prováděna na silikagelu (SiO2 60, velikost částic 0,040−0,063 

mm, Merck) a za použití komerčně dostupných rozpouštědel. Tenkovrstvá 

chromatografie byla prováděna na aluminiových destičkách potažených silikagelem 

SiO2 60 F254 (Merck) s vizualizací pomocí UV lampy (254 nebo 360 nm). Body tání 

byly stanoveny buď v otevřených kapilárách na přístroji Büchi B-540 nebo byly 

veškeré termální vlastnosti studovány pomocí diferenčního skenovacího kalorimetru 

Mettler-Toledo STARe System DSC 2/700 vybaveného FRS 6 keramickým senzorem 

a chladicím systémem HUBERT TC100-MT RC 23. Tepelné chování cílových 

sloučenin bylo měřeno v otevřených hliníkových kelímcích pod inertní atmosférou N2. 

DSC křivky byly stanoveny skenovací rychlostí 3 °C/min v rozmezí 25–400 °C. 
1H a 13C NMR spektra byla měřena v CDCl3, CD2Cl2, d6-DMSO a D2O při 25 °C 

na přístroji Bruker AVANCE III při frekvencích 400/100 MHz a Bruker AscendTM 

při frekvencích 500/125 MHz pro 1H resp. 13C spektra. Chemické posuny jsou uvedeny 

v jednotkách ppm relativně k signálu Me4Si. Reziduální signály rozpouštědel byly 

použity jako vnitřní standard (CDCl3 – 7,25 a 77,25; d6-DMSO – 2,55 a 39,51; CD2Cl2 

– 5,32 a 54,00; D2O − 4,80 ppm pro 1H-resp. 13C-NMR spektra). Interakční konstanty 

(J) jsou uvedeny v Hz. Pozorované signály jsou popsány jako s (singlet), d (dublet), 

dd (dublet dubletu), t (triplet), q (kvartet) a m (multiplet). IČ spektra byla měřena 

na přístroji Perkin Elmer FT-IR Spectrum BX s HATR nástavcem. Hmotová spektra 

byla měřena na GC/EI-MS konfiguraci sestávající z plynového chromatografu Agilent 

Technologies 6890N (HP-5MS délka kolony 30 m, I.D. 0,25 mm, film 0,25 µm) 

opatřeného hmotovým detektorem Network MS detector 5973 (EI 70 eV, rozsah 

33−550 Da). Hmotnostní spektra s vysokým rozlišením byla měřena metodou „dried 

droplet“ pomocí MALDI hmotnostního spektrometru LTQ Orbitrap XL (Thermo 

Fisher Scientific) vybaveného dusíkovým UV laserem (337 nm, 60 Hz). Spektra byla 



EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

80 

 

měřena v režimu pozitivních iontů, v normálním hmotnostním rozsahu s rozlišením 

100 000 při m/z = 400. Jako matrice byla použita 2,5-dihydroxybenzoová kyselina 

(DHB), 2-[(E)-3-(4-t-butylfenyl)-2-methylprop-2-enyliden]propandinitril (DCTB) 

a 9-aminoakridin (9-AA). UV/Vis spektra byla měřena na spektrofotometru Hewlett-

Packard 8453 v CH2Cl2 nebo CH3OH/CH2Cl2 24:1. Elementární analýzy byly 

prováděny na přístroji EA 1108 Fisons. Pro elektrochemická měření bylo využito 

cyklické voltametrie (CV), rotačně-diskové voltametrie (RDV) a polarografie, měření 

probíhala v tříelektrodové měrné cele obsahující roztok 0,1 M Bu4NPF6 v DMF. 

Pracovní elektrodou byl platinový disk nebo skleněná uhlíková disková elektroda 

(průměr 2 mm) pro CV a RDV experimenty. Referenční elektrodou byla nasycená 

kalomelová elektroda (SCE), oddělená můstkem od podpůrného elektrolytu. Roli 

pomocné elektrody zastával platinový drát. Voltametrické měření bylo provedeno 

za pomocí potenciostatu PGSTAT 128N (AUTOLAB, Metrohm Autolab B.V., 

Utrecht, Nizozemsko) operující s NOVA 1.10 softwarem. Fotoindukovaná měření 

piezooptického efektu byla provedena pomocí cw He-Ne laseru (20 mW 

koherentní Er:YAG paprsky) při 1150 nm za využití Senarmontovy metody. 

Maximální změny piezooptických koeficientů byly získány pro kolizní úhel 

ležící v rozmezí 22−26 °.  

Pro zjednodušení, celkovou přehlednost a snadnou orientaci bude 

experimentální část rozdělena do dvou podkapitol (2.3 a 2.4) dle syntetizovaných sérií 

cílových chromoforů. V první experimentální sérii, zabývající se elektron-akceptorní 

schopností vybraných derivátů malonové kyseliny, budou finální chromofory, jakož 

i výchozí látky a meziprodukty, označeny písmenem A (finální chromofory 

A1a−d,...A8a−d). Ze stejného důvodu budou rovněž jednotlivé deriváty malonové 

kyseliny označovány zkratkou jejich názvu a nikoli písmenem. V druhé sérii molekul, 

věnující se především postupnému větvení push-pull chromoforů, budou jednotlivé 

finální chromofory číslovány od 1 a označeny písmenem B → B1−B24, výchozí látky 

a meziprodukty pak budou číselně navazovat na finální chromofory → B25, atd. 

Obecná metoda pro Sonogashirovu cross-coupling reakci (metoda A): 

Sonogashirova cross-coupling reakce byla provedena dle obecného protokolu.167 

Jodderivát B28−B33 (≈1 mmol) a propargylalkohol B34 (1,2/2,4/3,6 ekv. pro 

jedno/dvoj/troj-násobný coupling) byly rozpuštěny ve směsi THF/Et3N (4:1, 25 ml). 

Vzniklý roztok byl probubláván argonem po dobu 10 min, poté byly přidány 
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katalyzátory [PdCl2(PPh3)2] (0,03/0,06/0,09 ekv.) a CuI (0,03/0,06/0,09 eq.) a reakční 

směs byla míchána pod inertní atmosférou argonu při 25 °C po dobu 18 hod. Použitá 

rozpouštědla byla odpařena a surový produkt byl rozpuštěn v CH2Cl2 (50 ml) 

a extrahován nasyceným vodným roztokem NH4Cl (100 ml). Organická vrstva byla 

oddělena a vodná vrstva byla znovu extrahována CH2Cl2 (50 ml). Spojené organické 

extrakty byly vysušeny (Na2SO4) a rozpouštědlo bylo odpařeno. Surový produkt byl 

následně čištěn pomocí sloupcové chromatografie. 

Obecná metoda pro Dessovu-Martinovu oxidaci (metoda B): Dessova-Martinova 

oxidace byla provedena dle obecného protokolu.168−169 Propargylalkohol B35−B40 

(≈1 mmol) a Dessovo-Martinovo činidlo (1/2/3 ekv. pro jedno/dvoj/troj-násobnou 

oxidaci) byly rozpuštěny v CH2Cl2 (20 ml) a takto vzniklá reakční směs byla míchána 

při 25 °C po dobu 4 hod. Po odpaření rozpouštědla byl surový produkt čištěn pomocí 

sloupcové chromatografie. 

Obecná metoda pro Knoevenagelovu kondenzaci: 

• katalýza Al2O3 (metoda C): Al2O3 katalyzována Knoevenagelova kondenzace byla 

provedena dle obecného protokolu.170 Aldehyd A9a−A9d nebo B41−B52 

(≈1 mmol) a derivát malonové kyseliny (1,2/2,5/3,6 ekv. 

pro jedno/dvoj/trojnásobnou kondenzaci) byly rozpuštěny v CH2Cl2 (20 ml) 

a ke vzniklému roztoku byl přidán Al2O3 – aktivita dle Brockmanna II−III 

(5/10/15 ekv.). Reakční směs byla následně míchána při 25 °C po dobu 18 hod. 

Poté byla reakční směs zfiltrována (odstranění Al2O3) a rozpouštědlo bylo 

odpařeno. Surový produkt byl čištěn pomocí sloupcové chromatografie. 

Chromofory B6, B10, B14, B18, a B22 s N,N´-dibutylbarbiturovou jednotkou 

připojenou přímo k fenylovému kruhu byly v průběhu sloupcové chromatografie 

částečně hydrolyzovány zpět na výchozí látky, proto byly tyto chromofory 

rozpuštěny v CH2Cl2 (10−20 ml) a vysráženy přídavkem hexanu. Vyloučené 

krystaly byly následně odfiltrovány a vysušeny.  

• katalýza piperidinem (metoda D): Piperidinem katalyzována Knoevenagelova 

kondenzace byla provedena dle obecného protokolu.171 Aldehyd A9a−A9d 

(≈1 mmol) a derivát malonové kyseliny (1,2/2,5 ekv. pro jedno/dvojnásobnou 

kondenzaci) byly rozpuštěny v CH3CN (25 ml) a poté bylo přidáno několik kapek 



EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

82 

 

piperidinu. Reakční směs byla za míchání refluxována po dobu 18 hod. Poté bylo 

rozpouštědlo odpařeno a surový produkt byl čištěn sloupcovou chromatografií. 

• kondenzace s kyanoctovou kyselinou (metoda E): Knoevenagelova kondenzace 

aldehydů s kyanoctovou kyselinou byla provedena dle modifikovaného literárního 

postupu.172 Aldehyd A9a−A9d (≈1 mmol) a kyanoctová kyselina CAA (1,5/3 ekv. 

pro jedno/dvojnásobnou kondenzaci) byly rozpuštěny v CH3CN (10 ml) 

a ke vzniklému roztoku byl přidán po kapkách piperidin (0,5 ml; ≈5 ekv.). Reakční 

směs byla refluxována po dobu 90 min, poté bylo rozpouštědlo odpařeno a získané 

reziduum bylo rozpuštěno v CH2Cl2 (20 ml). K tomuto roztoku byla po kapkách 

přidána octová kyselina (≈ 1 ml) a reakční směs byla míchána při 25 °C po dobu 

30 min. Rozpouštědlo bylo částečně odpařeno a surový produkt byl čištěn 

sloupcovou nebo “flash” chromatografií a poté rekrystalizován ze směsi 

CH2Cl2/CH3OH. 

2.2 Syntéza akceptorních prekurzorů vycházejících z derivátů 

malonové kyseliny 

N,N´-Dibutylbarbiturová kyselina DBB 

N,N´-Dibutylmočovina 134 byla syntetizována dle literárního 

postupu.173 Butylamin 132 (0,7 ml, 6,85 mmol) byl rozpuštěn v CH2Cl2 

(15 ml) a vzniklý roztok byl ochlazen na 0 °C. Do tohoto roztoku byl 

po kapkách přidán butylisokyanát 133 (0,8 ml, 6,85 mmol) a reakční 

směs byla míchána již při 25 °C po dobu 1 hod. Rozpouštědlo bylo odpařeno a surový 

produkt 134 (bílá pevná látka) byl izolován v téměř kvantitativním výtěžku (1,17 g; 

99 %). Surový produkt 134 byl použit v následném reakčním kroku bez dalšího čištění. 

EI-MS (70 eV): m/z 172 (M+, 72 %), 130 (27), 106 (27), 101 (35), 74 (44), 57 (46), 44 

(100), 41 (75).  

N,N´-Dibutylbarbiturová kyselina DBB byla syntetizována dle literárního postupu.174 

N,N´-Dibutylmočovina 134 (0,58 g, 3,37 mmol) a malonová kyselina 7 (0,36 g, 

3,37 mmol) byly rozpuštěny v AcOH (3,9 ml). Poté byl po kapkách přidán Ac2O 

(1,2 ml) a reakční směs byla míchána při 90 °C po dobu 5 hod a následně při 25 °C 

po dobu 18 hod. Rozpouštědla byla odpařena a surový produkt DBB byl čištěn 

sloupcovou chromatografií. Výtěžek: 0,74 g (91 %); bílo-oranžová amorfní pevná 

látka; b.t. = 40−45 °C; Rf = 0,3 (SiO2, CH2Cl2). EI/MS (70 eV): m/z 240 (M+, 5 %), 

185 (100), 98 (20), 86 (20), 70 (22), 56 (25). 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25 °C): 
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δ = 0,92 (t, J = 7,6 Hz, 6H, CH3), 1,28−1,37 (m, 4H, CH2), 1,51−1,58 (m, 4H, CH2), 

3,62 (s, 2H, OCCH2CO), 3,83−3,87 ppm (m, 4H, CH2N). 13C-NMR (100 MHz, 

CDCl3, 25 °C): δ = 13,75, 20,12, 30,07, 39,72, 41,88, 151,48, 164,75 ppm. 

N,N´-Dibutyl-2-thiobarbiturová kyselina DBTB 

N,N´-Dibutylthiomočovina 136 byla syntetizována dle modifikovaného 

literárního postupu.173 Butylamin 132 (2,15 ml, 21,74 mmol) byl 

rozpuštěn v CH2Cl2 (30 ml) a vzniklý roztok byl ochlazen na 0 °C. Poté 

byl k roztoku po kapkách přidán butylisothiokyanát 135 (2,62 ml, 21,74 mmol) 

a reakční směs byla míchána při 25 °C po dobu 1 hod. Rozpouštědlo bylo odpařeno 

a surový produkt 136 (nažloutlá pevná látka) byl izolován téměř v kvantitativním 

výtěžku (4,05g; 99 %). Surový produkt 136 byl použit v následném reakčním kroku 

bez dalšího čištění. EI-MS (70 eV): m/z 188 (M+, 100 %), 155 (25), 90 (22), 72 (30), 

57 (24), 44 (28).  

N,N´-Dibutyl-2-thiobarbiturová kyselina DBTB byla syntetizována dle 

modifikovaného literárního postupu.175 Do dvouhrdlé baňky bylo předloženo 100 ml 

EtOH a za chlazení (0 °C) byl rozpuštěn sodík (3,5 g). Vzniklý roztok byl degasován 

probubláváním argonu. N,N´-Dibutylthiomočovina 136 (5 g, 26,6 mmol) 

a diethyl-malonát DEM (8,1 ml, 53,2 mmol) byly přidány do připraveného roztoku 

a ten byl následně refluxován po dobu 48 hod. Poté byla reakční směs nalita do vody 

(200 ml) a převážná část EtOH byla odpařena. Utvořená sraženina byla odfiltrována 

(nezreagovaná thiomočovina 136) a filtrát byl nalit na ledovou drť. Ochlazený roztok 

byl okyselován zředěnou HCl (1:1), dokud nedošlo k vyloučení krystalů produktu 

(pH ~ 2). Vodná suspenze byla následně extrahována CH2Cl2 (3×100 ml). Spojené 

organické vrstvy byly vysušeny (Na2SO4) a rozpouštědlo bylo odpařeno. Surový 

produkt DBTB byl čištěn pomocí sloupcové chromatografie. Výtěžek: 2,70 g (40 %); 

růžovo-oranžová amorfní pevná látka; b.t. = 38−46 °C; Rf = 0,5 (SiO2, Hex/EtOAc 

3:1). EI/MS (70 eV): m/z 256 (M+, 100 %), 223 (100), 201 (76), 167 (23), 116 (37), 

86 (33), 41 (25). 1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 0,93 (t, J = 7,5 Hz, 6H, CH3), 

1,32−1,37 (m, 4H, CH2), 1,59−1,65 (m, 4H, CH2), 3,70 (s, 2H, OCCH2CO), 4,30−4,33 

ppm (m, 4H, CH2N). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 13,94, 20,27, 29,15, 

40,75, 48,13, 163,46, 180,65 ppm. 
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2.3  Syntéza první série chromoforů (studium akceptorních 

schopností vybraných derivátů malonové kyseliny) 

2.3.1 Příprava centrálního 2-(N-piperidinyl)thiofenu (PIT) 

Uvedený PIT A12 byl syntetizován dle literárního postupu.176 

Thiofen-2-thiol A10 (20 ml, 0,215 mol) a piperidin A11 (21,2 ml, 

0,215 mol) byly rozpuštěny v 80 ml toluenu, čímž došlo k vyloučení žluté 

sraženiny. Vzniklá suspenze byla refluxována po dobu jedné hodiny, čímž došlo 

k rozpuštění sraženiny, postupnému uvolňování H2S a vzniku hnědého roztoku. 

Následně bylo z reakční směsi odpařeno rozpouštědlo a surový produkt byl extrahován 

vodou (250 ml) a CH2Cl2 (3×100 ml). Spojené organické extrakty byly vysušeny 

(Na2SO4) a rozpouštědlo bylo opět odpařeno. Produkt A12 byl následně čištěn 

sloupcovou chromatografií. Výtěžek: 19 g (53 %); žluto-hnědá kapalina; Rf = 0,9 

(SiO2; CH2Cl2). EI/MS (70 eV): m/z 167 (M+, 100 %), 126 (16), 111 (29). 1H-NMR 

(400 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 1,57−1,62 (m, 2H, CH2), 1,72−1,78 (m, 4H, CH2), 

3,14−3,17 (m, 4H, CH2N), 6,14 (dd, J1 = 3,6 Hz, J2 = 1,2 Hz, 1H, CHth), 6,60 (dd, 

J1 = 5,2 Hz, J2 = 1,2 Hz, 1H, CHth), 6,81 ppm (dd, J1 = 5,2 Hz, J2 = 3,6 Hz, 1H, CHth). 

13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, 25 °C): δ = 23,9, 25,6, 53,0, 104,9, 111,8, 126,2, 

160,4 ppm. Tato experimentální NMR data byla ve shodě s daty publikovanými 

v literatuře.177 

2.3.2 Příprava aldehydů s centrální PIT jednotkou 

5-(N-Piperidinyl)thiofen-2-karbaldehyd A9a 

Uvedený aldehyd A9a byl syntetizován dle literárního postupu.166 

PIT A12 (1 g, 5,98 mmol) byl rozpuštěn v suchém THF (20 ml) 

a vzniklý roztok byl ochlazen na −78 °C. Roztok byl probublán 

argonem (15 min), poté bylo přikapáno n-BuLi (4,8 ml, 1,6 M roztok v hexanu, 

7,77 mmol) a reakční směs byla míchána při uvedené teplotě po dobu 1 hod. 

Po uplynutí této doby bylo do reakční směsi přidáno 0,66 ml DMF (8,37 mmol) 

a reakční směs byla již dále míchána mimo Dewarovu nádobu, dokud samovolně 

nedosáhla 25 °C (cca 30 min). Následně byla k reakční směsi přikapána zředěná HCl 

(5 ml, 3M) a reakční směs byla míchána při laboratorní teplotě dalších 0,5 hod. K této 

směsi byl za míchání poté přidán NaOH (5 ml, 10 % vod. roztok) a reakční směs byla 

extrahována nas. vod. roztokem NaCl (200 ml) a etherem (2×100 ml). Spojené 
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organické extrakty byly vysušeny (Na2SO4) a rozpouštědla byla odpařena. Surový 

produkt A9a byl následně čištěn sloupcovou chromatografií. Výtěžek: 0,6 g (51 %); 

zeleno-žlutá pevná látka; b.t. = 95 °C; Rf = 0,7 (SiO2; CH2Cl2/EtOAc 6:1). EI/MS 

(70 eV): m/z 195 (M+, 100 %), 154 (14), 138 (25). 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25 °C): 

δ = 1,62−1,72 (m, 6H, CH2), 3,31−3,34 (m, 4H, CH2N), 6,05 (d, J = 4.4 Hz, 1H, 

CHth), 7,45 (d, J = 4,4 Hz, 1H, CHth), 9,48 ppm (s, 1H, CHO). 13C-NMR (100 MHz, 

CDCl3, 25 °C): δ = 23,7, 25,1, 51,1, 104,1, 126,7, 140,5, 168,6, 180,5 ppm. Tato 

experimentální NMR data byla ve shodě s daty publikovanými v literatuře.177 

(2E)-3-[5-(N-Piperidinyl)thiofen-2yl]akrylaldehyd A9b 

Uvedený aldehyd A9b byl syntetizován dle literárního postupu.166 

PIT A12 (5 g, 29,8 mmol) byl rozpuštěn v suchém THF (100 ml) 

a vzniklý roztok byl ochlazen na −78 °C. Roztok byl probublán 

argonem (15 min), poté bylo přikapáno n-BuLi (24,25 ml, 1,6 M roztok v hexanu, 

38,8 mmol) a reakční směs byla míchána při uvedené teplotě po dobu 1 hod. 

Po uplynutí této doby bylo do reakční směsi přidáno 4,14 ml 

3-(N,N-dimethylamino)akroleinu A13 (41,8 mmol) a reakční směs byla již dále 

míchána mimo Dewarovu nádobu, dokud samovolně nedosáhla 25 °C (cca 30 min). 

Následně byla k reakční směsi přikapána zředěná HCl (25 ml, 3M) a reakční směs byla 

míchána při laboratorní teplotě dalších 0,5 hod. K této směsi byl za míchání poté 

přidán NaOH (25 ml, 10 % vod. roztok) a reakční směs byla extrahována nas. vod. 

roztokem NaCl (300 ml) a etherem (2×150 ml). Spojené organické extrakty byly 

vysušeny (Na2SO4) a rozpouštědla byla odpařena. Surový produkt byl následně čištěn 

„flash“ chromatografií. Výtěžek: 4,88 g (84 %); červeno-hnědá pevná látka; 

b.t. = 85 °C; Rf = 0,7 (SiO2; CH2Cl2/EtOAc 6:1). EI/MS (70 eV): m/z 221 (M+, 83 %), 

192 (26), 167 (100). 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 1,59−1,63 (m, 2H, CH2), 

1,66−1,71 (m, 4H, CH2), 3,25−3,28 (m, 4H, CH2N), 5,98 (d, J = 4,4 Hz, 1H, CHth), 

6,05 (dd, J1 = 15,2 Hz, J2 = 8,0 Hz, 1H, CH), 7,07 (d, J = 4,0 Hz, 1H, CHth), 7,38 (d, 

J = 15,2 Hz, 1H, CH), 9,42 ppm (d, J = 7,6 Hz, 1H, CHO). 13C-NMR (CDCl3, 

100 MHz, 25 °C): δ = 23,7, 25,1, 51,3, 104,4, 120,8, 123,3, 136,6, 146,2, 165,0, 

192,6 ppm. Tato experimentální NMR data byla ve shodě s daty publikovanými 

v literatuře.178 

 



EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

86 

 

5-(N-Piperidinyl)thiofen-2,4-dikarbaldehyd A9c 

Uvedený aldehyd A9c byl syntetizován dle modifikovaného 

literárního postupu.179 PIT A12 (6,5 g, 38,9 mmol) byl rozpuštěn 

v DMF (22 ml) a tento roztok byl ochlazen na 0 °C, poté byl 

po kapkách přidán POCl3 (7,15 ml, 77,7 mmol). Reakční směs byla zahřívána na 50 °C 

po dobu 0,5 hod, poté ochlazena na laboratorní teplotu a nalita do intenzivně 

míchaného systému voda/led (200 ml). K tomuto roztoku byl postupně přidáván nas. 

vod. roztok Na2CO3, dokud nebylo dosaženo pH ~ 9. Zalkalizovaný roztok byl 

extrahován pomocí CH2Cl2 (3×50 ml), spojené organické extrakty byly vysušeny 

(Na2SO4) a rozpouštědlo bylo odpařeno. Surový produkt A9c byl čištěn „flash“ 

chromatografií. Výtěžek: 5,9 g (64 %); hnědá pevná látka; b.t. = 80 °C; Rf = 0,7 (SiO2; 

CH2Cl2/EtOAc 6:1). EI/MS (70 eV): m/z 223 (M+, 100 %), 206 (45), 178 (46). 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 1,65−1,68 (m, 2H, CH2), 1,72−1,78 (m, 4H, 

CH2), 3,50−3,53 (m, 4H, CH2N), 7,82 (s, 1H, CHth), 9,56 (s, 1H, CHO), 9,64 ppm (s, 

1H, CHO). 13C-NMR (100 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 23,5, 25,4, 55,4, 121,1, 126,7, 

143,0, 171,5, 181,6, 182,1 ppm. FT-IR (HATR): ν = 2922, 2849, 1635, 1495, 1316, 

1233, 1150, 1129, 1018, 987, 625 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno 

pro C11H14NO2S+ ([M+H]+): 224,07398; nalezeno 224,07405. 

(2E,2´E)-3,3´-[5-(N-Piperidinyl)thiofen-2,4-diyl]diakrylaldehyd A9d 

Uvedený aldehyd A9d byl syntetizován dle modifikovaného 

literárního postupu.166 Aldehyd A9c (275 mg, 1,23 mmol) 

a Wittigovo činidlo A14 (1 g, 2,71 mmol) byly rozpuštěny 

v suchém THF (40 ml). Tento roztok byl probublán argonem 

(15 min), poté bylo přidáno 88 mg NaH (3,7 mmol) a reakční směs byla míchána 

při  25 °C po dobu 12 hod. Poté byla reakční směs extrahována vodou (100 ml) 

a CH2Cl2 (3×50 ml). Spojené organické extrakty byly vysušeny (Na2SO4) 

a rozpouštědla byla odpařena. Odpařený pevný podíl byl rozpuštěn opět v THF 

(25 ml), za míchání bylo k roztoku přidáno 20 ml zředěné HCl (10 %) a roztok byl 

míchán další 1 hod. Reakční směs byla následně extrahována vodou (100 ml) a CH2Cl2 

(3×50 ml). Spojené organické extrakty byly vysušeny (Na2SO4) a rozpouštědla byla 

odpařena. Surový produkt byl čištěn sloupcovou chromatografií. Výtěžek: 250 mg 

(74 %); červeno-hnědá pevná látka; b.t. = 159 °C; Rf = 0,5 (SiO2; CH2Cl2/EtOAc 

10:1). EI/MS (70 eV): m/z 275 (M+, 89 %), 246 (100), 190 (24), 178 (23), 162 (24), 
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135 (21). 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 1,61−1,65 (m, 2H, CH2), 1,73−1,78 

(m, 4H, CH2), 3,14−3,16 (m, 4H, CH2N), 6,23 (dd, J1 = 15,2 Hz, J2 = 7,6 Hz, 1H, CH), 

6,38 (dd, J1 = 15,6 Hz, J2 = 7,6 Hz, 1H, CH), 7,26 (s, 1H, CHth), 7,32 (d, J = 15,6 Hz, 

1H, CH), 7,40 (d, J = 15,6 Hz, 1H, CH), 9,52 (d, J = 7,6 Hz, 1H, CHO), 9,58 ppm (d, 

J = 7,6 Hz, 1H, CHO). 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, 25 °C): δ = 23,7, 25,6, 56,0, 

122,2, 125,5, 126,6, 128,4, 132,1, 143,6, 144,7, 166,9, 192,6, 193,7 ppm. FT-IR 

(HATR): ν = 2937, 2363, 1652, 1594, 1521, 1119, 954, 820 cm-1. HR-FT-MALDI-

MS (DHB) m/z: vypočteno pro C15H18NO2S+ ([M+H]+): 276,10528; nalezeno 

276,10506. 

2.3.3  Závěrečná Knoevenagelova kondenzace  

Chromofor A1a 

Uvedený chromofor A1a byl syntetizován z aldehydu A9a 

(195 mg; 1 mmol) dle obecné metody E. Výtěžek: 215 mg 

(82 %); cihlově oranžová pevná látka; Rf = 0,6 (SiO2; 

CH2Cl2/CH3OH 10:1); b.t. = 130 °C. 1H-NMR (500 MHz, 

d6-DMSO, 25 °C): δ = 1,66 (s, 6H, CH2), 3,50−3,51 (m, 4H, CH2), 6,50 (d, J = 4,5 Hz, 

1H, CHth), 7,79 (d, J = 4,5 Hz, 1H, CHth), 8,12 ppm (s, 1H, CH). 13C-NMR (125 MHz, 

d6-DMSO, 25 °C): δ = 23,1, 24,7, 50,8, 104,6, 119,5, 119,8, 141,9, 144,1, 166,4, 166,6 

ppm. FT-IR (HATR): ν = 2920, 2852, 2359, 2201, 1648, 1571, 1496, 1402, 1238, 

1197, 1174, 1132, 1099, 1012, 888, 758, 661 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (9-AA) m/z: 

vypočteno pro C13H13N2O2S+ ([M−H]+): 261,06922; nalezeno 261,07157. 

Chromofor A1b  

Uvedený chromofor A1b byl syntetizován z aldehydu A9b 

(221 mg; 1 mmol) dle obecné metody E. Výtěžek: 110 mg 

(38 %); červeno-černá pevná látka; Rf = 0,6 (SiO2; 

CH2Cl2/CH3OH 10:1); b.t. = 155 °C. 1H-NMR (500 MHz, 

DMSO-d6, 25 °C): δ = 1,60−1,65 (m, 6H, CH2), 3,30−3,32 (m, 4H, CH2), 6,19 (d, 

J = 4,0 Hz, 1H, CHth), 6,33 (dd, J1 = 12 Hz, J2 = 15 Hz, 1H, CH), 7,13 (d, J = 4,0 Hz, 

1H, CHth), 7,31 (d, J = 14,5 Hz, 1H, CH), 7,70 ppm (d, J = 12 Hz, 1H, CH). 13C-NMR 

(125 MHz, DMSO-d6, 25 °C): δ = 23,2, 24,6, 50,8, 69,8, 104,5, 116,2, 118,8, 124,4, 

134,5, 137,6, 150,3, 162,2, 165,8 ppm. FT-IR (HATR): ν = 2834, 2361, 2210, 1584, 
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1441, 1312, 1223, 1146, 1074, 964, 888, 763 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DCTB) m/z: 

vypočteno pro C15H17N2O2S+ ([M+H]+): 289,10052; nalezeno 289,17153. 

Chromofor A1c 

Uvedený chromofor A1c byl syntetizován z aldehydu A9c 

(223 mg; 1 mmol) dle obecné metody E. Výtěžek: 290 mg (81 %); 

tmavě oranžová pevná látka; Rf = 0,9 (SiO2; CH2Cl2/CH3OH 1:1). 

1H-NMR (400 MHz, D2O, 25 °C): δ = 1,65−1,74 (m, 6H, CH2), 

3,36−3,38 (m, 4H, CH2), 7,86 (s, 1H, CH), 7,90 (s, 1H, CH), 7,96 ppm (s, 1H, CH). 

13C-NMR (125 MHz, D2O, 25 °C): δ = 23,0, 25,1, 56,0, 99,4, 102,9, 115,3, 119,2, 

119,7, 122,1, 137,4, 143,7, 145,0, 169,2, 169,4, 171,2 ppm. FT-IR (HATR): ν = 3404, 

2210, 1603, 1444, 1357, 1338, 1288, 1183, 789 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (9-AA) 

m/z: vypočteno pro C17H14N3O4S+ ([M−H]+): 356,06995; nalezeno 356.07267. 

Chromofor A1d 

Uvedený chromofor A1d byl syntetizován z aldehydu A9d 

(276 mg; 1 mmol) dle obecné metody E. Výtěžek: 278 mg 

(68 %); červeno-hnědá pevná látka; Rf = 0,9 (SiO2; CH3OH). 

1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, 25 °C): δ = 1,53−1,54 (m, 

2H, CH2), 1,70 (s, 4H, CH2), 3,00−3,03 (m, 4H, CH2), 6,51 

(dd, J1 = 11,6 Hz, J2 = 14,8 Hz, 1H, CH), 6,84 (dd, J1 = 11,6 Hz, J2 = 15,2 Hz, 1H, 

CH), 6,97 (d, J = 15,2 Hz, 1H, CH), 7,26 (d, J = 14,8 Hz, 1H, CH), 7,39 (s, 1H, CHth), 

7,57 (d, J = 11,6 Hz, 1H, CH), 7,65 ppm (d, J = 11,6 Hz, 1H, CH). 13C-NMR nebylo 

změřeno kvůli velmi nízké rozpustnosti chromoforu A1d v běžných deuterovaných 

rozpouštědlech. FT-IR (HATR): ν = 2359, 2215, 1594, 1365, 1298, 1154, 980, 

789 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DCTB) m/z: vypočteno pro C21H19N3O4S+ ([M]+): 

409,10908; nalezeno 409,11051. 

Chromofor A2a 

Uvedený chromofor A2a byl syntetizován z aldehydu A9a 

(195 mg; 1 mmol) a malondinitrilu MDN (79 mg; 1,2 mmol) dle 

obecné metody C. Výtěžek: 200 mg (82 %); oranžová pevná látka; 

Rf = 0,75 (SiO2; CH2Cl2); b.t. = 143 °C (lit.177 = 141−142 °C). 

Elementární analýza: vypočteno pro C13H13N3S: C 64,17, H 5,39, N 17,27, S 13,18 %; 
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nalezeno C 64,09, H 5,43, N 17,19, S 12,94 %. 1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25 °C): 

δ = 1,68−1,75 (m, 6H, CH2), 3,46−3,48 (m, 4H, CH2), 6,13 (d, J = 4,5 Hz, 1H, CHth), 

7,33 (s, 1H, CHth), 7,39 ppm (s, 1H, CH). 13C-NMR (125 MHz, CD2Cl2, 25 °C): 

δ = 23,8, 25,6, 52,1, 105,9, 117,0, 117,8, 119,7, 145,7, 148,7, 170,8 ppm. FT-IR 

(HATR): ν = 2918, 2190, 1575, 1513, 1487, 1446, 1402, 1266, 1078, 769 cm-1. 

HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno pro C13H13N3S+ ([M]+): 243,08247; 

nalezeno 243,08273. Tato experimentální data byla ve shodě s daty publikovanými 

v literatuře.180 

Chromofor A2b 

Uvedený chromofor A2b byl syntetizován z aldehydu A9b 

(222 mg; 1 mmol) a malondinitrilu MDN (80 mg; 1,2 mmol) 

dle obecné metody C. Výtěžek: 200 mg (74 %); fialová pevná 

látka; Rf = 0,7 (SiO2; CH2Cl2); b.t. = 155 °C. Elementární 

analýza: vypočteno pro C15H15N3S: C 66,88, H 5,61, N 15,60, S 11,90 %; nalezeno 

C 66,82, H 5,70, N 15,59, S 11,79 %. 1H-NMR (500 MHz, CDCl3,  25 °C): 

δ = 1,66−1,75 (m, 6H, CH2), 3,39−3,41 (m, 4H, CH2), 6,07 (d, J = 4,5 Hz, 1H, CHth), 

6,42 (dd, J1 = 12 Hz, J2 = 14 Hz, 1H, CH), 7,16−7,19 (m, 2H, CHth+CH), 7,29 ppm 

(d, J = 12 Hz, 1H, CH). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 23,7, 25,2, 51,5, 

106,0, 114,3, 114,5, 116,5, 123,8, 140,3, 143,4, 159,0, 167,4 ppm. FT-IR (HATR): 

ν = 2919, 2852, 2189, 1578, 1514, 1421, 1326, 1218, 1166, 1127, 1058, 963 cm-1. 

HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno pro C15H15N3S+ ([M]+): 269,09812; 

nalezeno 269,09854. 

Chromofor A2c 

Uvedený chromofor A2c byl syntetizován z aldehydu A9c 

(222 mg; 1 mmol) a malondinitrilu MDN (165 mg; 2,5 mmol) dle 

obecné metody C. Výtěžek: 261 mg (82 %); vínově červená 

pevná látka; Rf = 0,8 (SiO2; EtOAc/Hex 1:1); b.t. = 215 °C. 

Elementární analýza: vypočteno pro C17H13N5S: C 63,93, H 4,10, N 21,93, S  0,04 %; 

nalezeno C 63,70, H 4,15, N 21,89, S 9,87 %. 1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25 °C): 

δ = 1,77−1,79 (m, 2H, CH2), 1,83−1,86 (m, 4H, CH2), 3,55−3,57 (m, 4H, CH2), 7,48 

(s, 1H, CH), 7,65 (s, 1H, CH), 8,08 ppm (s, 1H, CH). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 

25 °C): δ = 23,4, 25,7, 57,0, 113,5, 113,8, 114,4, 114,5, 114,9, 122,6, 139,6, 149,1, 
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150,3, 173,9 ppm. FT-IR (HATR): ν = 2923, 2208, 1538, 1502, 1442, 1350, 1225, 

1198, 853 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno pro C17H13N5S+ ([M]+): 

319,08862; nalezeno 319,08904. 

Chromofor A2d  

Uvedený chromofor A2d byl syntetizován z aldehydu A9d 

(276 mg; 1 mmol) a malondinitrilu MDN (165 mg; 2,5 mmol) 

dle obecné metody C. Po sloupcové chromatografii byl pevný 

produkt suspendován ve 20 ml hexanu a suspenze byla 

refluxována po dobu 15 min. Sraženina byla poté odfiltrována, 

promyta 10 ml EtOAc a vysušena. Chromofor A2d je omezeně rozpustný v běžných 

chlorovaných rozpouštědlech. Výtěžek: 242 mg (65 %); černá pevná látka; Rf = 0,8 

(SiO2; CH2Cl2); b.t. = 261 °C. Elementární analýza: vypočteno pro C21H17N5S: 

C 67,90, H 4,61, N 18,85, S 8,63 %; nalezeno C 66,92, H 4,47, N 18,89, S 8,04 %. 

1H-NMR (500 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ = 1,70−1,80 (m, 6H, CH2), 3,35−3,36 (m, 4H, 

CH2), 6,70 (dd, J1 = 12 Hz, J2 = 15 Hz, 1H, CH), 6,90 (dd, J1 = 11,5 Hz, J2= 15 Hz, 

1H, CH), 7,13 (d, J = 15 Hz, 1H, CH), 7,26 (d, J = 14,5 Hz, 1H, CH), 7,42 (s, 1H, 

CHth), 7,50 (d, J = 12 Hz, 1H, CH), 7,55 ppm (d, J = 12 Hz, 1H, CH). 13C-NMR 

(125 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ = 23,9, 26,0, 56,4, 79,2, 79,6, 113,1, 114,9, 115,0, 119,8, 

120,6, 121,6, 128,0, 134,9, 141,5, 142,3, 159,6, 160,8, 170,1 ppm. FT-IR (HATR): 

ν = 2352, 2205, 1559, 1475, 1345, 1217, 1153, 975 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) 

m/z: vypočteno pro C21H17N5S+ ([M]+): 371,11992; nalezeno 371,12018. 

Chromofor A3a  

Uvedený chromofor A3a byl syntetizován z aldehydu A9a 

(195 mg; 1 mmol) a diethyl-malonátu DEM (192 mg; 1,2 mmol) 

dle obecné metody D. Výtěžek: 165 mg (49 %); žluto-oranžový 

viskózní olej; Rf = 0,6 (SiO2; Hex/EtOAc 2:1). Elementární 

analýza: vypočteno pro C17H23NO4S: C 60,51, H 6,87, N 4,15, S 9,50 %; nalezeno 

C 60,52, H 7,00, N 4,20, S 9,49 %. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 1,29 (t, 

J = 9 Hz, 3H, CH3), 1,36 (t, J = 9 Hz, 3H, CH3), 1,61−1,71 (m, 6H, CH2), 3,28−3,31 

(m, 4H, CH2), 4,23 (q, J = 9 Hz, 2H, CH2), 4,34 (q, J = 9 Hz, 2H, CH2), 5,99 (d, 

J = 5,5 Hz, 1H, CHth), 7,18 (d, J = 5,5 Hz, 1H, CHth), 7,77 ppm (s, 1H, CH). 

13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 14,4, 14,5, 23,8, 25,2, 51,2, 61,0, 61,4, 103,9, 
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111,8, 120,4, 139,5, 141,2, 166,2, 167,2, 167,6 ppm. FT-IR (HATR): ν = 2936, 2855, 

1694, 1589, 1514, 1441, 1376, 1239, 1055, 887, 856, 756 cm-1. HR-FT-MALDI-MS 

(DHB) m/z: vypočteno pro C17H24NO4S+ ([M+H]+): 338,14206; nalezeno 338,14377. 

Chromofor A3b  

Aldehyd A9b (221 mg; 1 mmol) a diethyl-malonát DEM 

(160 mg; 1 mmol) byly rozpuštěny v CH3CN (25 ml). 

K připravenému roztoku byl přidán Al2O3 (510 mg; 5 mmol) 

a několik kapek piperidinu a reakční směs byla refluxována 

po dobu 4 hod, poté již míchána při 25 °C po dobu dalších 16 hod. Reakční směs byla 

zfiltrována (odstranění Al2O3) a rozpouštědlo bylo odpařeno. Surový produkt A3b byl 

čištěn sloupcovou chromatografií (SiO2, CH2Cl2/aceton 100:5). Výtěžek: 280 mg 

(77 %); tmavě červená pevná látka; Rf = 0,9 (SiO2; CH2Cl2/aceton 100:5); b.t. = 62 °C. 

Elementární analýza: vypočteno pro C19H25NO4S: C 62,78, H 6,93, N 3,85, S 8,82 %; 

nalezeno C 62,74, H 7,11, N 3,82, S 8,71 %. 1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25 °C): 

δ = 1,29 (t, J = 7 Hz, 3H, CH3), 1,36 (t, J = 7 Hz, 3H, CH3), 1,59−1,62 (m, 2H, CH2), 

1,67−1,71 (m, 4H, CH2), 3,23−3,25 (m, 4H, CH2), 4,23 (q, J = 7 Hz, 2H, CH2), 4,32 

(q, J = 7 Hz, 2H, CH2), 5,93 (d, J = 4 Hz, 1H, CHth), 6,74 (dd, J1 = 12 Hz, J2 = 15 Hz, 

1H, CH), 6,92 (d, J = 4 Hz, 1H, CHth), 7,03 (d, J = 14,5 Hz, 1H, CH), 7,50 ppm (d, 

J = 12 Hz, 1H, CH). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 14,5, 14,5, 23,8, 25,2, 

51,4, 61,01, 61.04, 104,2, 117,3, 118,9, 125,9, 133,9, 139,6, 148,0, 163,3, 165,8, 166,2 

ppm. FT-IR (HATR): ν = 2920, 2850, 2368, 1690, 1577, 1522, 1436, 1314, 1204, 

1137, 1049, 1027, 749 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno pro 

C19H26NO4S+ ([M+H]+): 364,15771; nalezeno 364,15930. 

Chromofor A3c 

Uvedený chromofor A3c byl syntetizován z aldehydu A9c 

(222 mg; 1 mmol) a diethyl-malonátu DEM (400 mg; 2,5 mmol) 

dle obecné metody D. Výtěžek: 238 mg (47 %); žluto-hnědý 

viskózní olej; Rf = 0,8 (SiO2; CH2Cl2/EtOAc 20:1). Elementární 

analýza: vypočteno pro C25H33NO8S: C 59,15, H 6,55, N 2,76, 

S 6,32 %; nalezeno C 59,27, H 6,70, N 2,61, S 6,12 %. 1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 

25 °C): δ = 1,25−1,34 (m, 12H, CH3), 1,57−1,61 (m, 2H, CH2), 1,70−1,74 (m, 4H, 

CH2), 3,14−3,17 (m, 4H, CH2), 4,20−4,25 (m, 4H, CH2), 4,30−4,36 (m, 4H, CH2), 7,22 
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(s, 1H, CH), 7,53 (s, 1H, CH), 7,59 ppm (s, 1H, CH). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 

25 °C): δ = 14,17, 14,29, 14,32, 23,8, 25,7, 56,2, 61,46, 61,50, 61,86, 61,89, 118,7, 

118,8, 122,0, 124,1, 133,9, 135,8, 136,5, 164,8, 164,9, 166,7, 167,0, 169,6 ppm. FT-IR 

(HATR): ν = 2922, 2851, 1616, 1540, 1417, 1348, 1137, 1110, 1051, 1002, 973, 885, 

786 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno pro C25H33NO8S+ ([M]+): 

507,19214; nalezeno 507,19402. 

Chromofor A3d 

Aldehyd A9d (276 mg; 1 mmol) a diethyl-malonát DEM 

(400 mg; 2,5 mmol) byly rozpuštěny v CH3CN (15 ml). 

K připravenému roztoku byl přidán Al2O3 (510 mg; 5 mmol) 

a několik kapek piperidinu a reakční směs byla refluxována 

po dobu 16 hod. Reakční směs byla zfiltrována (odstranění 

Al2O3) a rozpouštědlo bylo odpařeno. Surový produkt A3d 

byl čištěn sloupcovou chromatografií (SiO2, EtOAc/Hex 2:3 a CH2Cl2/EtOAc 20:1). 

Výtěžek: 302 mg (54 %); červená pevná látka; Rf = 0,7 (SiO2; EtOAc/Hex 2:3); 

b.t. = 123 °C. Elementární analýza: vypočteno pro C29H37NO8S: C 62,23, H 6,66, 

N 2,50, S 5,73 %; nalezeno C 61,97, H 6,82, N 2,47, S 5,61 %. 1H-NMR (400 MHz, 

CDCl3, 25 °C): δ = 1,29−1,38 (m, 12H, CH3), 1,59−1,63 (m, 2H, CH2), 1,72−1,78 (m, 

4H, CH2), 3,04−3,07 (m, 4H, CH2), 4,22−4,28 (m, 4H, CH2), 4,31−4,37 (m, 4H, CH2), 

6,86 (dd, J1 = 11,6 Hz, J2 = 14,8 Hz, 1H, CH), 6,93−7,02 (m, 3H, CH+CHth), 7,12 (s, 

1H, CH), 7,44 (d, J = 11,6 Hz, 1H, CH), 7,48 ppm (dd, J1 = 1,6 Hz, J2 = 9,2 Hz, 1H, 

CH). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 14,43, 14,50, 23,9, 25,8, 56,1, 61,41, 

61,44, 61,46, 121,3, 121,9, 123,0, 123,3, 124,9, 129,3, 131,1, 136,4, 137,7, 145,86, 

145,92, 146,7, 163,6, 165,2, 165,3, 165,7, 165,9 ppm. FT-IR (HATR): ν = 2978, 2936, 

2854, 1718, 1587, 1443, 1375, 1208, 1144, 1058, 1021, 858 cm-1. HR-FT-MALDI-

MS (DHB) m/z: vypočteno pro C29H37NO8S+ ([M]+): 559,22344; nalezeno 559,22518. 

Chromofor A4a  

Uvedený chromofor A4a byl syntetizován z aldehydu A9a 

(195 mg; 1 mmol) a dimedonu DMD (168 mg; 1,2 mmol) dle 

obecné metody D. Výtěžek: 260 mg (82 %); oranžová pevná látka; 

Rf = 0,6 (SiO2; CH2Cl2/EtOAc 1:1); b.t. =  205 °C. Elementární 

analýza: vypočteno pro C18H23NO2S: C 68,10, H 7,30, N 4,41, S 10,10 %; nalezeno C 
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68,02, H 7,35, N 4,40, S 10,05 %. 1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 1,05 (s, 

6H, CH3), 1,71 (s, 6H, CH2), 2,44 (s, 4H, CH2), 3,55−3,56 (m, 4H, CH2), 6,33 (d, 

J = 5 Hz, 1H, CHth), 7,62 (d, J = 4,5 Hz, 1H, CHth), 8,12 ppm (s, 1H, CH). 13C-NMR 

(125 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 23,8, 25,5, 28,8, 30,8, 51,3, 52,2, 108,9, 115,4, 123,8, 

143,4, 152,8, 173,7, 197,2 ppm. FT-IR (HATR): ν = 2940, 2855, 1647, 1585, 1558, 

1482, 1440, 1374, 1356, 1243, 1188, 1122, 1091, 1018, 890, 758 cm-1. HR-FT-

MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno pro C18H24NO2S+ ([M+H]+): 318,15223; nalezeno 

318,15252. 

Chromofor A4b 

Aldehyd A9b (221 mg; 1 mmol) a dimedon DMD (168 mg; 

1,2 mmol) byly rozpuštěny v CH2Cl2 (15 ml) a k tomuto roztoku 

bylo přidáno několik kapek piperidinu. Reakční směs byla 

míchána při 25 °C po dobu 16 hod, poté bylo odpařeno 

rozpouštědlo a surový produkt A4b byl čištěn sloupcovou 

chromatografií (SiO2, CH2Cl2/EtOAc 1:1). Výtěžek: 85 mg (25 %); fialová pevná 

látka; Rf = 0,8 (SiO2; CH2Cl2/EtOAc 1:1); b.t. = 169 °C. Elementární analýza: 

vypočteno pro C20H25NO2S: C 69,93, H 7,34, N 4,08, S 9,34 %; nalezeno C 69,99, 

H 7,51, N 4,02, S 9,11 %. 1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 1,04 (s, 6H, CH3), 

1,64−1,73 (m, 6H, CH2), 2,44 (s, 4H, CH2), 3,38−3,40 (m, 4H, CH2), 6,07 (d, 

J = 4,5 Hz, 1H, CHth), 7,19 (d, J = 4,5 Hz, 1H, CHth), 7,40 (d, J = 13,5 Hz, 1H, CH), 

7,79 (d, J = 12,5 Hz, 1H, CH), 7,86−7,91 ppm (m, 1H, CH). 13C-NMR (125 MHz, 

CDCl3, 25 °C): δ = 23,7, 25,2, 28,8, 30,6, 51,5, 106,3, 119,1, 122,3, 126,2, 139,9, 

149,5, 152,9, 167,6, 198,4 ppm. FT-IR (HATR): ν = 2935, 2851, 1613, 1540, 1346, 

1212, 1108, 1002, 784 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno 

pro C20H26NO2S+ ([M+H]+): 344,16788; nalezeno 344,16822. 

Chromofor A4c 

Aldehyd A9c (223 mg; 1 mmol) a dimedon DMD (350 mg; 

2,5 mmol) byly rozpuštěny v CHCl3 (30 ml) a k tomuto roztoku 

bylo přidáno několik kapek piperidinu. Reakční směs byla 

míchána při 40 °C po dobu 16 hod, poté bylo rozpouštědlo 

odpařeno a surový produkt byl rozpuštěn v EtOAc (5 ml) 

a následně vysrážen z roztoku pomocí hexanu. Sraženina byla odfiltrována a poté 
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rozpuštěna a čištěna pomocí krátké „flash“ chromatografie (SiO2, EtOAc/Hex 2:1). 

Po odpaření byl produkt opět vysrážen ze směsi EtOAc/hexan, jelikož je nestabilní 

na silikagelu SiO2. Výtěžek: 61 mg (13 %); červeno-fialová pevná látka; Rf = 0,4 

(SiO2; EtOAc/Hex 2:1); b.t. = 204 °C. Elementární analýza: vypočteno 

pro C27H33NO4S: C 67,35, H 7,11, N 3,00, S 6,66 %; nalezeno C 67,21, H 7,05, N 

2,98, S 6,05 %. 1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 1,07 (s, 6H, CH3), 1,10 (s, 

6H, CH3), 1,74−1,81 (m, 6H, CH2), 2,50 (s, 4H, CH2), 2,56 (s, 2H, CH2), 2,58 (s, 2H, 

CH2), 3,62 (s, 4H, CH2), 7,86 (s, 1H, CH), 8,14 (s, 1H, CH), 8,41 ppm (s, 1H, CH). 

13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 23,9, 26,0, 28,82, 28,84, 30,3, 30,6, 52,2, 

52,6, 53,2, 54,3, 56,4, 119,0, 120,8, 123,0, 125,9, 141,9, 145,6, 152,7, 178,9, 197,48, 

197,50, 198,43, 198,45 ppm. FT-IR (HATR): ν = 2930, 2860, 1648, 1624, 1467, 1351, 

1288, 1233, 1201, 1133, 1116, 955, 646 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: 

vypočteno pro C27H34NO4S+ ([M+H]+): 468,22031; nalezeno 468,22239. 

Chromofor A4d 

Uvedený chromofor A4d byl syntetizován z aldehydu A9d 

(276 mg; 1 mmol) a dimedonu DMD (350 mg; 2,5 mmol) dle 

obecné metody C. Výtěžek: 210 mg (40 %); černá pevná 

látka; Rf = 0,85 (SiO2; EtOAc/Hex 2:1). Elementární analýza: 

vypočteno pro C31H37NO4S: C 70,64, H 7,18, N 2,70, 

S 6,17 %; nalezeno C 70,31, H 7,29, N 2,47, S 5,59 %. 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 1,05−1,06 (2×s, 12H, CH3), 1,67−1,69 (m, 

2H, CH2), 1,76−1,81 (m, 4H, CH2), 2,49−2,51 (m, 8H, CH2), 3,29−3,31 (m, 4H, CH2), 

7,22 (d, J = 15 Hz, 1H, CH), 7,33 (d, J = 15 Hz, 1H, CH), 7,39 (s, 1H, CHth), 7,74 (t, 

J = 12,5 Hz, 2H, CH), 7,93 (dd, J1 = 12 Hz, J2 = 14,5 Hz, 1H, CH), 8,03 ppm (dd, J1 = 

12,5 Hz, J2 = 15 Hz, 1H, CH). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 23,8, 25,7, 

28,8, 30,4, 52,42, 52,47, 54,1, 56,0, 123,3, 123,4, 123,8, 126,6, 126,9, 129,8, 133,8, 

145,4, 146,3, 151,4, 152,5, 168,6, 198,1, 198,4, 199,16, 199.22 ppm. FT-IR (HATR): 

ν = 2934, 2865, 2359, 1642, 1549, 1486, 1367, 1234, 1134, 973, 777 cm-1. HR-FT-

MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno pro C31H38NO4S+ ([M+H]+): 520,25161; nalezeno 

520,25237. 

 

 



EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

95 

 

Chromofor A5a 

Uvedený chromofor A5a byl syntetizován z aldehydu A9a 

(195 mg; 1 mmol) a Meldrumovy kyseliny MEL (172 mg; 

1,2 mmol) dle obecné metody D v CH2Cl2 při 25 °C. Výtěžek: 

128 mg (40 %); oranžová pevná látka; Rf = 0,4 (SiO2; Hex/EtOAc 

1:2); b.t. = 184 °C. Elementární analýza: vypočteno pro C16H19NO4S: C 59,79, H 5,96, 

N 4,36, S 9,98 %; nalezeno C 59,87, H 6,02, N 4,36, S 9,89 %. 1H-NMR (400 MHz, 

CDCl3, 25 °C): δ = 1,71−1,73 (m, 12H, CH2+CH3), 3,55−3,56 (m, 4H, CH2), 6,28 (d, 

J = 5,2 Hz, 1H, CHth), 7,56 (d, J = 4,8 Hz, 1H, CHth), 8,22 ppm (s, 1H, CH). 13C-NMR 

(125 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 23,8, 25,5, 27,5, 51,6, 93,0, 103,6, 108,0, 122,1, 146,6, 

151,9, 163,7, 165,8, 175,0 ppm. FT-IR (HATR): ν = 2923, 2854, 1672, 1493, 1372, 

1256, 1177, 1005, 929, 770 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno 

pro C16H20NO4S+ ([M+H]+): 322,11075; nalezeno 322,13881. 

Chromofor A5b 

Uvedený chromofor A5b byl syntetizován z aldehydu A9b 

(221 mg; 1 mmol) a Meldrumovy kyseliny MEL (216 mg; 

1,5 mmol) dle obecné metody C v CH3CN při 85 °C po dobu 

48 hod. Výtěžek: 153 mg (44 %); fialová pevná látka; Rf = 0,6 

(SiO2; Hex/EtOAc 1:2); b.t. = 213 °C. Elementární analýza: vypočteno pro 

C18H21NO4S: C 62,23, H 6,09, N 4,03, S 9,23 %; nalezeno C 62,13, H 6,15, N 4,01, 

S 9,07 %. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 1,70−1,73 (m, 12H, CH2+CH3), 

3,42−3,45 (m, 4H, CH2), 6,12 (d, J = 4,8 Hz, 1H, CHth), 7,27 (d, J = 4,8 Hz, 1H, 

CHth), 7,38 (d, J = 14 Hz, 1H, CH), 7,58 (t, J = 13,2 Hz, 1H, CH), 8,00 ppm (d, 

J = 12,8 Hz, 1H, CH). 13C-NMR (100 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 23,7, 25,3, 27,5, 51,7, 

100,9, 103,8, 106,9, 117,6, 125,5, 141,6, 149,1, 157,6, 162,7, 165,0, 168,9 ppm. FT-IR 

(HATR): ν = 2852, 2358, 1673, 1514, 1469, 1410, 1349, 1210, 1138, 1112, 987, 927, 

758 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno pro C18H21NO4S+ ([M]+): 

347,11858; nalezeno 347,11969. 

Chromofor A5c 

Uvedený chromofor A5c byl syntetizován z aldehydu A9c (222 mg; 1 mmol) 

a Meldrumovy kyseliny MEL (360 mg; 2,5 mmol) dle obecné metody D v CH2Cl2 

při 25 °C. Výtěžek: 180 mg (38 %); červeno-fialová pevná látka; Rf = 0,75 (SiO2; 
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EtOAc/CH2Cl2 1:10); b.t. = 199 °C. Elementární analýza: 

vypočteno pro C23H25NO8S: C 58,09, H 5,30, N 2,95, S 5,74 %; 

nalezeno C 57,02, H 5,04, N 2,72, S 5,91 %. 1H-NMR (400 MHz, 

CDCl3, 25 °C): δ = 1,73 (s, 6H, CH3), 1,75 (s, 8H, CH2+CH3), 

1,84−1,86 (m, 4H, CH2), 3,67−3,69 (m, 4H, CH2), 8,23 (s, 1H, 

CH), 8,35 (s, 1H, CH), 8,41 ppm (s, 1H, CH). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25 °C): 

δ = 23,7, 26,0, 27,6, 27,9, 56,9, 102,2, 104,59, 104,62, 107,0, 116,8, 122,4, 147,4, 

149,6, 151,5, 160,9, 162,4, 164,0, 179,6 ppm. FT-IR (HATR): ν = 2921, 2852, 2364, 

1690, 1490, 1356, 1271, 1154, 1020, 920, 787 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: 

vypočteno pro C23H25NO8S+ ([M]+): 475,12954; nalezeno 475,13067. 

Chromofor A5d 

Uvedený chromofor A5d byl syntetizován z aldehydu A9d 

(276 mg; 1 mmol) a Meldrumovy kyseliny MEL (360 mg; 

2,5 mmol) dle obecné metody C. Výtěžek: 460 mg (87 %); 

černá pevná látka; Rf = 0,8 (SiO2; EtOAc/CH2Cl2 1:20). 

Elementární analýza: vypočteno pro C27H29NO8S: C 61,47, H 

5,54, N 2,65, S 6,08 %; nalezeno C 61,21, H 5,64, N 2,64, 

S 5,91 %. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 1,73−1,74 (m, 14H, CH2+CH3), 

1,80−1,85 (m, 4H, CH2), 3,39−3,42 (m, 4H, CH2), 7,27 (d, J = 15,6 Hz, 1H, CH), 7,38 

(d, J = 14,8 Hz, 1H, CH), 7,49 (s, 1H, CHth), 7,77 (dd, J1 = 12 Hz, J2 = 14,8 Hz, 1H, 

CH), 7,93 (dd, J1 = 12 Hz, J2 = 14,8 Hz, 1H, CH), 8,08 ppm (dd, J1 = 12 Hz, 

J2 = 16 Hz, 2H, CH). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 23,7, 25,6, 27,8, 56,1, 

104,65, 104,75, 108,2, 108,4, 122,2, 122,7, 128,7, 135,4, 145,8, 146,5, 157,4, 158,5, 

161,45, 161,54, 163,6, 163,8, 170,3 ppm. FT-IR (HATR): ν = 2931, 2358, 1703, 1556, 

1453, 1354, 1277, 1141, 1106, 991, 926, 787, 715 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) 

m/z: vypočteno pro C27H29NO8S+ ([M]+): 527,16084; nalezeno 527,16244. 

Chromofor A6a 

Uvedený chromofor A6a byl syntetizován z aldehydu A9a 

(195 mg; 1 mmol) a N,N´-dibutylbarbiturové kyseliny DBB 

(288 mg; 1,2 mmol) dle obecné metody D v CH2Cl2 při 25 °C. 

Výtěžek: 260 mg (62 %); oranžová pevná látka; Rf = 0,8 (SiO2; 

CH2Cl2/aceton 100:5); b.t. = 172 °C. Elementární analýza: vypočteno pro 
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C22H31N3O3S: C 63,28, H 7,48, N 10,06, S 7,68 %; nalezeno C 63,32, H 7,52, N 10,04, 

S 7,61 %. 1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 0,93 (t, J = 7,5 Hz, 6H, CH3), 

1,34−1,38 (m, 4H, CH2), 1,60−1,72 (m, 10H, CH2), 3,56−3,57 (m, 4H, CH2), 

3,91−3,94 (m, 4H, CH2), 6,31 (d, J = 5 Hz, 1H, CHth), 7,60 (s, 1H, CHth), 8,30 ppm 

(s, 1H, CH). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 14,1, 20,5, 23,8, 25,6, 30,5, 

41,0, 41,8, 51,4, 99,7, 108,3, 122,7, 146,4, 151,92, 151,96, 162,9, 163,9, 174,7 ppm. 

FT-IR (HATR): ν = 2923, 2856, 1632, 1470, 1411, 1248, 1155, 1084, 783 cm-1. 

HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno pro C22H32N3O3S+ ([M+H]+): 418,21589; 

nalezeno 418,21567. 

Chromofor A6b 

Aldehyd A9b (222 mg; 1 mmol) a N,N´-dibutylbarbiturová 

kyselina DBB (288 mg; 1,2 mmol) byly rozpuštěny 

v 1,2-dichlorethanu (20 ml) a k tomuto roztoku byl přidán 

Al2O3 (255 mg; 2,5 mmol). Reakční směs byla refluxována 

po dobu 6 hod a následně míchána při 25 °C dalších 16 hod. 

Poté byla reakční směs zfiltrována (odstranění Al2O3) a rozpouštědlo bylo odpařeno. 

Surový produkt A6b byl čištěn sloupcovou chromatografií (SiO2, CH2Cl2/aceton 

60:1). Výtěžek: 248 mg (56 %); černá pevná látka; Rf = 0,4 (SiO2; CH2Cl2); b.t. 

= 148 °C. Elementární analýza: vypočteno pro C24H33N3O3S: C 64,98, H 7,50, N 9,47, 

S 7,23 %; nalezeno C 64,70, H 7,56, N 9,21, S 6,98 %. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 

25 °C): δ = 0,90−0,93 (m, 6H, CH3), 1,31−1,38 (m, 4H, CH2), 1,56−1,61 (m, 4H, CH2), 

1,63−1,70 (m, 6H, CH2), 3,38−3,40 (m, 4H, CH2), 3,88−3,92 (m, 4H, CH2), 6,08 (d, 

J = 4,8 Hz, 1H, CHth), 7,22 (d, J = 4,4 Hz, 1H, CHth), 7,38 (d, J = 13,6 Hz, 1H, CH), 

7,88 (t, J = 13,2 Hz, 1H, CH), 8,01 ppm (d, J = 12,8 Hz, 1H, CH). 13C-NMR 

(125 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 13,87, 13,90, 20,2, 20,4, 23,5, 25,1, 30,3, 30,4, 41,0, 

41,5, 51,5, 106,3, 106,6, 118,1, 125,7, 140,9, 148,9, 151,6, 156,6, 162,5, 163,1, 

168,2 ppm. FT-IR (HATR): ν = 2936, 2850, 1703, 1632, 1553, 1513, 1401, 1359, 

1331, 1214, 1133, 1051, 993, 884, 748 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: 

vypočteno pro C24H34N3O3S+ ([M+H]+): 444,23154; nalezeno 444,23174. 
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Chromofor A6c 

Uvedený chromofor A6c byl syntetizován z aldehydu A9c 

(222 mg; 1 mmol) a N,N´-dibutylbarbiturové kyseliny DBB 

(600 mg; 2,5 mmol) dle obecné metody D při 25 °C po dobu 

3 hod. Výtěžek: 448 mg (67 %); tmavě červená pevná látka; 

Rf = 0,3 (SiO2; CH2Cl2); b.t. = 127 °C. Elementární analýza: 

vypočteno pro C35H49N5O6S: C 62,94, H 7,40, N 10,49, 

S 4,80 %; nalezeno C 63,19, H 7,62, N 10,20, S 4,61 %. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 

25 °C): δ = 0,93−0,99 (m, 12H, CH3), 1,34−1,43 (m, 8H, CH2), 1,58−1,62 (m, 8H, 

CH2), 1,76−1,86 (m, 6H, CH2), 3,66−3,68 (m, 4H, CH2), 3,91−3,97 (m, 8H, CH2), 8,26 

(s, 1H, CH), 8,46 (s, 1H, CH), 8,62 ppm (s, 1H, CH). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 

25 °C): δ = 13,93, 13,98, 20,29, 20,32, 20,35, 20,37, 23,7, 26,1, 30,27, 30,31, 41,3, 

41,8, 42,0, 42,4, 56,7, 106,5, 111,3, 118,1, 122,5, 147,1, 149,4, 151,0, 151,3, 152,4, 

160,9, 162,3, 162,8, 162,9, 180,1 ppm. FT-IR (HATR): ν = 2954, 2870, 1654, 1535, 

1389, 1365, 1287, 1149, 1100, 950, 787 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: 

vypočteno pro C35H50N5O6S+ ([M+H]+): 668,34763; nalezeno 668,34758. 

Chromofor A6d  

Uvedený chromofor A6d byl syntetizován z aldehydu 

A9d (276 mg; 1 mmol) a N,N´-dibutylbarbiturové 

kyseliny DBB (600 mg; 2,5 mmol) dle obecné metody C. 

Výtěžek: 634 mg (88 %); černá pevná látka; Rf = 0,55 

(SiO2; CH2Cl2); b.t. = 178 °C; Elementární analýza: 

vypočteno pro C39H53N5O6S: C 65,06, H 7,42, N 9,73, 

S 4,45 %; nalezeno C 65,15, H 7,54, N 9,69, S 4,38 %. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 

25 °C): δ = 0,94−0,97 (m, 12H, CH3), 1,32−1,43 (m, 8H, CH2), 1,58−1,64 (m, 8H, 

CH2), 1,71−1,81 (m, 6H, CH2), 3,37−3,40 (m, 4H, CH2), 3,90−3,95 (m, 8H, CH2), 7,27 

(d, J = 13,6 Hz, 1H, CH), 7,32−7,39 (m, 1H, CH), 7,52 (s, 1H, CHth), 8,06−8,12 (m, 

3H, CH), 8,22 ppm (dd, J1 = 12,4 Hz, J2 = 14,8 Hz, 1H, CH). 13C-NMR (125 MHz, 

CDCl3, 25 °C): δ = 13,99, 14,03, 20,4, 20,5, 23,8, 25,7, 30,4, 30,5, 41,5, 41,6, 42,1, 

56,1, 112,2, 112,5, 122,8, 122,9, 123,2, 129,3, 134,6, 145,4, 146,3, 151,26, 151,30, 

156,6, 157,6, 162,0, 162,1, 162,6, 162,7, 169,7 ppm. FT-IR (HATR): ν = 2954, 2864, 
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2360, 1654, 1558, 1496, 1402, 1370, 1152, 1102, 987, 789 cm-1. HR-FT-MALDI-MS 

(DHB) m/z: vypočteno pro C39H54N5O6S+ ([M+H]+): 720,37893; nalezeno 720,37825. 

Chromofor A7a 

Uvedený chromofor A7a byl syntetizován z aldehydu A9a 

(196 mg; 1 mmol) a N,N´-dibutyl-2-thiobarbiturové kyseliny 

DBTB (308 mg; 1,2 mmol) dle obecné metody D při 25 °C. 

Výtěžek: 252 mg (58 %); růžovo-červená pevná látka; Rf = 0,65 

(SiO2; CH2Cl2); b.t. = 216 °C. Elementární analýza: vypočteno pro C22H31N3O2S2: C 

60,94, H 7,21, N 9,69, S 14,79 %; nalezeno C 61,21, H 7,33, N 9,54, S 14,51 %. 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 0,93−0,96 (m, 6H, CH3), 1,36−1,42 (m, 4H, 

CH2), 1,69−1,75 (m, 10H, CH2), 3,61−3,62 (m, 4H, CH2), 4,45−4,50 (m, 4H, CH2), 

6,39 (d, J = 5 Hz, 1H, CHth), 7,63 (d, J = 5 Hz, 1H, CHth), 8,28 ppm (s, 1H, CH). 

13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 14,1, 14,2, 20,5, 23,7, 25,7, 29,4, 47,5, 48,4, 

51,7, 100,5, 109,6, 124,0, 146,5, 152,8, 161,1, 162,5, 175,8, 178,9 ppm. FT-IR 

(HATR): ν = 2919, 2851, 1630, 1484, 1412, 1381, 1239, 1151, 1105, 995, 947, 886, 

778 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno pro C22H32N3O2S2
+ ([M+H]+): 

434,19304; nalezeno 434,19302. 

Chromofor A7b 

Uvedený chromofor A7b byl syntetizován z aldehydu A9b 

(221 mg; 1 mmol) a N,N´-dibutyl-2-thio-barbiturové 

kyseliny DBTB (307 mg; 1,2 mmol) dle obecné metody C 

při 40 °C. Výtěžek: 261 mg (57 %); tmavě zelená pevná 

látka; Rf = 0,4 (SiO2; CH2Cl2); b.t. = 175 °C. Elementární 

analýza: vypočteno pro C24H33N3O2S2: C 62,71, H 7,24, N 9,14, S 13,95 %; nalezeno 

C 62,69, H 7,31, N 8,98, S 13,81 %. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25 °C): 

δ = 0,93−0,97 (m, 6H, CH3), 1,35−1,43 (m, 4H, CH2), 1,68−1,73 (m, 10H, CH2), 

3,47−3,48 (m, 4H, CH2), 4,44−4,48 (m, 4H, CH2), 6,19 (d, J = 4,8 Hz, 1H, CHth), 7,33 

(d, J = 4 Hz, 1H, CHth), 7,46 (d, J = 13,6 Hz, 1H, CH), 7,93 (t, J = 13,2 Hz, 1H, CH), 

8,04 ppm (d, J = 12,8 Hz, 1H, CH). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 14,09, 

14,11, 20,45, 20,51, 23,7, 25,4, 29,37, 29,42, 47,7, 48,2, 52,0, 106,3, 108,1, 118,9, 

126,4, 150,1, 157,3, 161,1, 162,1, 170,0, 179,0 ppm. FT-IR (HATR): ν = 2921, 2851, 
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1633, 1508, 1336, 1206, 1104, 1051, 986 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: 

vypočteno pro C24H33N3O2S2
+ ([M]+): 459,20087; nalezeno 459,20101. 

Chromofor A7c 

Uvedený chromofor A7c byl syntetizován z aldehydu A9c 

(222 mg; 1 mmol) a N,N´-dibutyl-2-thiobarbiturové kyseliny 

DBTB (640 mg; 2,5 mmol) dle obecné metody D při 25 °C. 

Výtěžek: 440 mg (63 %); tmavě hnědá pevná látka; Rf = 0,6 

(SiO2; CH2Cl2/Hex 4:1); b.t. = 172 °C. Elementární analýza: 

vypočteno pro C35H49N5O4S3: C 60,05, H 7,06, N 10,00, S 13,74 %; nalezeno C 60,01, 

H 7,13, N 9,95, S 13,57 %. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 0,93−0,99 (m, 

12H, CH3), 1,35−1,42 (m, 8H, CH2), 1,66−1,70 (m, 8H, CH2), 1,78−1,88 (m, 6H, 

CH2), 3,70−3,73 (m, 4H, CH2), 4,41−4,46 (m, 8H, CH2), 8,25 (s, 1H, CH), 8,44 (s, 1H, 

CH), 8,66 ppm (s, 1H, CH). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 14,02, 14,08, 

20,37, 20,39, 20,40, 23,7, 26,2, 29,2, 47,7, 48,3, 48,6, 48,8, 56,8, 107,3, 112,0, 119,0, 

123,3, 148,2, 150,4, 153,2, 159,2, 160,6, 161,5, 161,6, 179,11, 179,13, 180,7 ppm. 

FT-IR (HATR): ν = 2927, 2855, 1655, 1529, 1477, 1365, 1281, 1198, 1153, 1118, 

948, 783 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno pro C35H50N5O4S3
+ 

([M+H]+): 700,30194; nalezeno 700,30096. 

Chromofor A7d 

Uvedený chromofor A7d byl syntetizován z aldehydu A9d 

(276 mg; 1 mmol) a N,N´-dibutyl-2-thiobarbiturové 

kyseliny DBTB (640 mg; 2,5 mmol) dle obecné metody C 

v CH3CN. Výtěžek: 609 mg (81 %); černá pevná látka; 

Rf = 0,8 (SiO2; CH2Cl2). Elementární analýza: vypočteno 

pro C39H53N5O4S3: C 62,28, H 7,10, N 9,31, S 12,79 %; 

nalezeno C 62,34, H 7,21, N 9,20, S 12,49 %. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25 °C): 

δ = 0,93−0,98 (m, 12H, CH3), 1,35−1,43 (m, 8H, CH2), 1,64−1,82 (m, 14H, CH2), 

3,45−3,48 (m, 4H, CH2), 4,41−4,45 (m, 8H, CH2), 7,30 (d, J = 14,8 Hz, 1H, CH), 

7,35−7,41 (m, 1H, CH), 7,43 (s, 1H, CHth), 8,01−8,11 (m, 3H, CH), 8,22 ppm (dd, 

J1 = 12,4 Hz, J2 = 14,4 Hz, 1H, CH). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 14,01, 

14,03, 20,36, 20,43, 23,7, 25,7, 29,26, 29,28, 29,32, 47,90, 47,95, 48,4, 56,2, 112,5, 

112,8, 122,6, 123,5, 123,7, 129,0, 135,6, 146,2, 147,1, 157,7, 158,6, 160,25, 160,34, 
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161,2, 161,3, 170,6, 179,22, 179,25 ppm. FT-IR (HATR): ν = 2956, 2860, 1663, 1551, 

1468, 1371, 1294, 1198, 1154, 1123, 1089, 984, 956, 785 cm-1. HR-FT-MALDI-MS 

(DHB) m/z: vypočteno pro C39H54N5O4S3
+ ([M+H]+): 752,33324; nalezeno 

752,33270. 

Chromofor A8a  

Uvedený chromofor A8a byl syntetizován z aldehydu A9a 

(195 mg; 1 mmol) a indan-1,3-dionu IND (175 mg; 1,2 mmol) dle 

obecné metody D při 25 °C. Výtěžek: 226 mg (70 %); tmavě 

zeleno-červená pevná látka; Rf = 0,6 (SiO2; CH2Cl2/EtOAc 10:1); 

b.t. = 182 °C. Elementární analýza: vypočteno pro C19H17NO2S: C 70,56, H 5,30, N 

4,33, S 9,91 %; nalezeno C 70,44, H 5,52, N 4,32, S 9,79 %. 1H-NMR (500 MHz, 

CDCl3, 25 °C): δ = 1,70−1,72 (m, 6H, CH2), 3,52−3,54 (m, 4H, CH2), 6,23 (d, 

J = 5 Hz, 1H, CHth), 7,59−7,61 (m, 3H, CHth+CHind), 7,71 (s, 1H, CH), 7,75−7,77 

ppm (m, 2H, CHind). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 23,7, 25,4, 51,4, 107,6, 

114,7, 121,5, 121,8, 133,4, 133,6, 136,6, 140,3, 141,4, 149,5, 172,8, 190,8, 191,7 ppm. 

FT-IR (HATR): ν = 2922, 2850, 1643, 1561, 1483, 1406, 1376, 1249, 1195, 1103, 

1078, 746 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno pro C19H18NO2S+ 

([M+H]+): 324,10528; nalezeno 324,10454. 

Chromofor A8b 

Uvedený chromofor A8b byl syntetizován z aldehydu A9b 

(221 mg; 1 mmol) a indan-1,3-dionu IND (175 mg; 1,2 mmol) 

dle obecné metody C při 40 °C po dobu 48 hod. Výtěžek: 

178 mg (51 %); žluto-hnědá pevná látka; Rf = 0,7 (SiO2; 

CH2Cl2/EtOAc 20:1); b.t. = 204 °C. Elementární analýza: 

vypočteno pro C21H19NO2S: C 72,18, H 5,48, N 4,01, S 9,18 %; nalezeno C 72,04, H 

5,57, N 3,97, S 8,95 %. 1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 1,66−1,71 (m, 6H, 

CH2), 3,37−3,39 (m, 4H, CH2), 6,06 (t, J = 4,5 Hz, 1H, CHth), 7,17 (d, J = 4,5 Hz, 1H, 

CHth), 7,33 (dd, J1 = 14,5 Hz, J2 = 2,5 Hz, 1H, CH), 7,51 (dd, J1 = 12,5 Hz, 

J2 = 2,5 Hz, 1H, CH), 7,62−7,65 (m, 2H, CHind), 7,74 (dd, J1 = 14,5 Hz, J2 = 3 Hz, 

1H, CH), 7,80−7,82 ppm (m, 2H, CHind). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 25 °C): 

δ = 23,7, 25,2, 51,5, 106,0, 117,3, 121,7, 122,0, 122,3, 126,2, 133,9, 134,1, 139,0, 

140,8, 142,1, 146,0, 146,3, 166,9, 191,4, 191,7 ppm. FT-IR (HATR): ν = 2921, 2852, 
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1642, 1561, 1517, 1418, 1350, 1210, 1101, 1058, 986, 738 cm-1. HR-FT-MALDI-MS 

(DHB) m/z: vypočteno pro C21H20NO2S+ ([M+H]+): 350,12093; nalezeno 350,12039. 

Chromofor A8c 

Uvedený chromofor A8c byl syntetizován z aldehydu A9c 

(222 mg; 1 mmol) a indan-1,3-dionu IND (366 mg; 2,5 mmol) dle 

obecné metody D při 25 °C. Výtěžek: 398 mg (83 %); tmavě 

hnědá pevná látka; Rf = 0,6 (SiO2; CH2Cl2/EtOAc 10:1); 

b.t. = 243 °C. Elementární analýza: vypočteno pro C29H21NO4S: 

C 72,63, H 4,41, N 2,92, S 6,69 %; nalezeno C 72,56, H 4,49, 

N 2,91, S 6.64 %. 1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 1,78−1,80 (m, 2H, CH2), 

1,87−1,89 (m, 4H, CH2), 3,69−3,72 (m, 4H, CH2), 7,68 (s, 1H, CH), 7,71−7,72 (m, 

2H, CHind), 7,76−7,78 (m, 2H, CHind), 7,86−7,88 (m, 1H, CHind), 7,89−7,93 (m, 

3H, CH+CHind), 7,96−7,98 (m, 1H, CHind), 9,00 ppm (s, 1H, CH). 13C-NMR 

(125 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 23,8, 25,9, 56,8, 118,8, 121,2, 122,6, 122,9, 123,0, 

123,2, 123,5, 123,6, 134,7, 134,97, 134,99, 135,3, 137,7, 140,2, 140,7, 141,8, 142,5, 

150,0, 178,5, 189,7, 190,65, 190,66, 191,1 ppm. FT-IR (HATR): ν = 3070, 2929, 

2850, 1676, 1552, 1486, 1383, 1328, 1279, 1179, 1151, 1102, 944, 878, 727, 676 cm-1. 

HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno pro C29H22NO4S+ ([M+H]+): 480,12641; 

nalezeno 480,12666. 

Chromofor A8d 

Uvedený chromofor A8d byl syntetizován z aldehydu A9d 

(276 mg; 1 mmol) a indan-1,3-dionu IND (366 mg; 

2,5 mmol) dle obecné metody C v CH3CN. Chromofor A8d 

je obtížně rozpustný v chlorovaných rozpouštědlech. 

Výtěžek: 430 mg (81 %); černo-zlatá pevná látka; Rf = 0,75 

(SiO2; CH2Cl2/CH3OH 50:1). Elementární analýza: 

vypočteno pro C33H25NO4S: C 73,56, H 4,74, N 2,63, S 6,03 %; nalezeno C 72,97, 

H 5,00, N 2,41, S 5,64 %. 1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ = 1,71−1,74 (m, 2H, 

CH2), 1,81−1,87 (m, 4H, CH2), 3,36−3,39 (m, 4H, CH2), 7,24 (d, J = 15,2 Hz, 1H, 

CH), 7,37 (d, J = 14,8 Hz, 1H, CH), 7,50−7,57 (m, 3H, CH+CHth), 7,72−7,80 (m, 4H, 

CHind), 7,86−7,94 (m, 5H, CH+CHind), 8,05 ppm (dd, J1 = 12 Hz, J2 = 15,2 Hz, 1H, 

CH). 13C-NMR (125 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ = 24,1, 26,1, 56,4, 121,4, 122,0, 122,9, 
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123,0, 123,1, 123,4, 126,2, 126,4, 129,9, 133,64, 133,66, 135,1, 135.2, 135.3, 135.4, 

141,27, 141,30, 142,59, 142,60, 143,2, 144,0, 144,5, 145,6, 168,7, 190,5, 190,7, 

191,08, 191,10 ppm. FT-IR (HATR): ν = 3499, 2917, 2850, 1673, 1563, 1478, 1320, 

1235, 1154, 1143, 983, 733 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno pro 

C33H26NO4S+ ([M+H]+): 532,15771; nalezeno 532,15699. 

2.4  Syntéza druhé série chromoforů (chromofory s postupně 

narůstajícím strukturálním větvením – vliv multipodality) 

2.4.1 Syntéza výchozích aromatických jodderivátů 

4-Jod-N,N-dimethylanilin B28 

Uvedená sloučenina B28 byla syntetizována dle modifikovaného literárního 

postupu.181 Ke směsi N,N-dimethylanilinu B25 (12,12 g, 0,1 mol) a NaHCO3 

(12,60 g, 0,15 mol) ve vodě (100 ml) byl za intenzivního míchání postupně 

přidáván I2 (22,9 g, 0,09 mol). Reakční směs byla míchána při 25 °C po dobu 

3 hod a poté naředěna CH2Cl2 (250 ml). Intenzivně modrá organická vrstva byla 

oddělena a promyta vodným roztokem Na2SO3 (100 ml). Následně byla organická 

vrstva vysušena (Na2SO4) a rozpouštědlo bylo odpařeno. Surový produkt B28 byl 

opakovaně (3×) rekrystalizován ze směsi EtOH/H2O a na závěr promyt ledovým 

EtOH. Výtěžek: 14,1 g (57 %); bílomodrá pevná látka. EI/MS (70 eV): m/z 247 (M+, 

100 %), 119 (15), 105 (10), 77 (12). Tato experimentální data byla ve shodě s daty 

publikovanými v literatuře.182 

4-Jod-N-fenyl-N-methylanilin B29 a 4-jod-N-(4-jodfenyl)-N-methylanilin B30 

Směs sloučenin B29−B30 byla syntetizována dle modifikovaného 

literárního postupu.183 V 500 ml baňce byl rozpuštěn AgNO3 (927 mg, 

5,46 mmol) ve 20 ml glycerinu za pomoci ultrazvukové lázně. Tento 

roztok byl naředěn 200 ml EtOH (96 %) a poté byl přidán 

difenylmethylamin B26 (1,0 g, 5,46 mmol) a I2 (1,39 g, 5,46 mmol) 

a reakční směs byla míchána při 25 °C po dobu 1 hod. Následně byla reakční směs 

zfiltrována skrz vrstvu Celitu (odstranění sraženiny AgI) a získaný filtrát byl zahuštěn 

na vakuové odparce. Výsledný glycerinový roztok byl naředěn 200 ml CH2Cl2 

a extrahován vodným roztokem Na2SO3 (2×50 ml) a vodou (2×50 ml). Organická 

vrstva byla vysušena (Na2SO4), a rozpouštědlo bylo odpařeno. Byla tak získána směs 

produktů B29 (44 %) a B30 (32 %) ve formě viskózního oleje v celkovém množství 
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1,49 g. Uvedené výtěžky byly hrubě odhadnuty integrací píků v odpovídajícím GC 

spektru. Tato směs byla použita v následném reakčním kroku bez dalšího čištění. 

EI/MS (70 eV): m/z 309 (M+, 100 %), 181 (16), 167 (31), 91 (9), 77 (11) pro B29 a m/z 

435 (M+, 100 %), 207 (62), 180 (33), 166 (32), 76 (19) pro B30. 

4-Jod-N,N-difenylanilin B31 a 4-jod-N-(4-jodfenyl)-N-fenylanilin B32 

Směs sloučenin B31−B32 byla syntetizována naprosto analogickým 

postupem jako předchozí jodderiváty B29−B30.  Příprava směsi 

jodderivátů B31−B32 pak vycházela z trifenylaminu B27 (736 mg, 

3,0 mmol). Byla získána směs mono B31 (50 %) a dijodderivátu B32 

(25 %) ve formě světle žlutého viskózního oleje v celkovém množství 

820 mg. Uvedené výtěžky byly hrubě odhadnuty integrací píků v odpovídajícím GC 

spektru. Tato směs byla použita v následném reakčním kroku bez dalšího čištění. 

EI/MS (70 eV): m/z 371 (M+, 100 %), 243 (36), 167 (32), 139 (14), 122 (14), 77 (21) 

pro B31 a m/z 497 (M+, 100 %), 370 (11), 242 (62), 166 (25), 139 (26), 76 (27) 

pro B32. 

Tris(4-jodfenyl)amin B33 

Tris(4-jodfenyl)amin B33 byl připraven analogickým postupem 

jako výše uvedené jodderiváty B29−B32.  Syntéza sloučeniny B33 

vycházela opět z trifenylaminu B27 (736 mg, 3,0 mmol), ten však 

reagoval se třemi ekvivalenty I2 (2,3 g, 9 mmol). Získaný produkt 

B33 byl použit v následném reakčním kroku bez dalšího čištění. 

Výtěžek: 1,64 g (88 %); světle žlutá, amorfní pevná látka. 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz; 

25 °C): δ = 6,80 (d, J = 8,8 Hz, 6H, CHar), 7,52 ppm (d, J = 8,8 Hz, 6H, CHar). 

13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, 25 °C): δ = 86,8, 126,3, 138,7, 146,8 ppm. Tato 

experimentální NMR data byla ve shodě s daty publikovanými v literatuře.184 

2.4.2 Příprava propargylových alkoholů Sonogashirovou cross-

coupling reakcí  

Propargylalkohol B35 

Jodderivát B28 (370 mg, 1,5 mmol) a propargylalkohol B34 (101 mg, 1,8 mmol) byly 

podrobeny cross-coupling reakci dle obecné metody A. Výtěžek: 176 mg (67 %); 

hnědý olej; Rf = 0,8 (SiO2; CH2Cl2/EtOAc 3:1). EI/MS (70 eV): m/z 175 (M+, 100 %), 
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158 (45), 148 (28), 144 (42), 120 (16). 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz; 25 °C): 

δ = 1,65 (t, J = 5,6 Hz, 1H, OH), 2,96 (s, 6H, NCH3), 4,48 (d, J = 5,6 Hz, 2H, 

CH2), 6,61 (d, J = 8,8 Hz, 2H, CHar), 7,31 ppm (d, J = 8,8 Hz, 2H, CHar). 

13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, 25 °C): δ = 40,4, 52,1, 85,2, 87,0, 109,4, 111,9, 

133,0, 150,4 ppm. Tato experimentální NMR data byla ve shodě s daty 

publikovanými v literatuře.133 

Propargylalkoholy B36 a B37 

Směs mono/dijodderivátu B29−B30 (1,49 g, cca. 1:1) 

a propargylalkohol B34 (420 mg, 7,5 mmol) byly 

podrobeny cross-coupling reakci dle obecné metody A. 

Oba alkoholy byly odděleny pomocí sloupcové 

chromatografie. Výtěžek alkoholu B36: 422 mg (74 % 

vztaženo k výchozí směsi 1:1); hnědá pevná látka; 

Rf = 0,8 (SiO2; CH2Cl2/EtOAc 3:1). 1H-NMR (CDCl3, 

400 MHz; 25 °C): δ = 1,65 (t, J = 6,0 Hz, 1H, OH), 3,29 (s, 3H, NCH3), 4,45 (d, 

J = 6,0 Hz, 2H, CH2), 6,77 (d, J = 8,8 Hz, 2H, CHar), 7,06−7,12 (m, 2H, CHar), 

7,23−7,33 ppm (m, 5H, CHar). 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, 25 °C): δ = 40,8, 52,7, 

87,4, 88,9, 112,2, 114,4, 117,8, 120,8, 129,0, 133,4, 148,8, 149,5 ppm. 

HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno pro C16H15NO+ ([M]+): 237,11482; 

nalezeno 237,11504. Výtěžek alkoholu B37: 345 mg (68 % vztaženo k výchozí směsi 

1:1); světle hnědá pevná látka; Rf = 0,6 (SiO2; CH2Cl2/EtOAc 3:1); b.t. = 158−160 °C. 

1H-NMR (CDCl3, 400 MHz; 25 °C): δ = 1,66 (t, J = 6,0 Hz, 2H, OH), 3,31 (s, 3H, 

NCH3), 4,48 (d, J = 6,0 Hz, 4H, CH2), 6,95 (dd, J1 = 6,8 Hz, J2 = 2 Hz, 4H, CHar), 

7,32 ppm (dd, J1 = 6,8 Hz, J2 = 2 Hz, 4H, CHar). 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, 25 °C): 

δ = 40,2, 52,0, 86,0, 86,5, 115,4, 120,3, 133,1, 148,5 ppm. HR-FT-MALDI-MS 

(DHB) m/z: vypočteno pro C19H17NO2
+ ([M]+): 291,12538; nalezeno 291,12579. 

Propargylalkoholy B38 a B39 

Směs mono/dijodderivátu B31−B32 (800 mg, cca. směs 3:2) a propargylalkohol B34 

(180 mg, 3,23 mmol) byly podrobeny cross-coupling reakci dle obecné metody A. Oba 

alkoholy byly odděleny pomocí sloupcové chromatografie. Výtěžek alkoholu B38: 

340 mg (88 %; vztaženo k výchozí směsi 3:2); hnědý viskózní olej; Rf = 0,9 (SiO2; 
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CH2Cl2/EtOAc 3:1). 1H-NMR (CDCl3, 

400 MHz; 25 °C): δ = 1,74 (t, J = 5,6 Hz, 1H, 

OH), 4,48 (d, J = 5,6 Hz, 2H, CH2), 6,94−6,97 

(m, 2H, CHar), 7,03−7,10 (m, 6H, CHar), 

7,24−7,28 ppm (m, 6H, CHar). 13C-NMR 

(CDCl3, 100 MHz, 25 °C): δ = 52,0, 86,1, 86,5, 

115,5, 122,3, 123,8, 125,2, 129,9, 132,9, 147,4, 

148,4 ppm. Tato experimentální NMR data byla ve shodě s daty publikovanými 

v literatuře.185 Výtěžek alkoholu B39: 160 mg (70 % vztaženo k výchozí směsi 3:2); 

hnědý viskózní olej; Rf = 0,55 (SiO2; CH2Cl2/EtOAc 3:1). 1H-NMR (CDCl3, 

400 MHz; 25 °C): δ = 1,74 (s, 2H, OH), 4,48 (s, 4H, CH2), 6,97 (d, J = 8,4 Hz, 4H, 

CHar), 7,07−7,09 (m, 3H, CHar), 7,25−7,30 ppm (m, 6H, CHar). 13C-NMR (CDCl3, 

100 MHz, 25 °C): δ = 51,9, 85,9, 86,9, 116,5, 123,4, 124,5, 125,8, 129,8, 133,0, 146,8, 

147,6 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno pro C24H19NO2
+ ([M]+): 

353,14103; nalezeno 353,14128.  

Propargylalkohol B40 

Jodderivát B33 (935 mg, 1,5 mmol) 

a propargylalkohol B34 (356 mg, 5,4 mmol) byly 

podrobeny cross-coupling reakci dle obecné 

metody A. Výtěžek: 510 mg (83 %); světle hnědá 

pevná látka; Rf = 0,5 (SiO2; CH2Cl2/EtOAc 1:1). 

1H-NMR (CDCl3, 400 MHz; 25 °C): δ = 2,68 (s, 3H, 

OH), 4,48 (s, 6H, CH2), 6,98 (d, J = 8,8 Hz, 6H, 

CHar), 7,31 ppm (d, J = 8,8 Hz, 6H, CHar). 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, 25 °C): 

δ = 51,9, 85,7, 87,2, 117,4, 124,1, 133,1, 147,0 ppm. Tato experimentální NMR data 

byla ve shodě s daty publikovanými v literatuře.67
 

2.4.3 Syntéza aldehydu B42 přímou formylací 

Benzaldehyd B42 

Uvedený benzaldehyd B42 byl syntetizován dle literárního postupu.186 nBuLi 

(4,71 ml, 7,54 mmol) bylo pomalu přikapáváno do roztoku směsi mono/dijodderivátu 

B29−B30 (1,49 g, cca směs 1:1) v suchém THF (20 ml) při −78 °C pod inertní 

atmosférou argonu a tato reakční směs byla míchána při uvedené teplotě 90 min. 
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Následně byl přidán suchý DMF (0,58 ml, 7,54 mmol) a reakční směs byla 

za míchání samovolně zahřáta na 25 °C a poté míchána další 1 hod. Poté 

byla reakční směs nalita do míchající se směsi nas. vodného roztoku 

K2HPO4 (50 ml) a 50 ml Et2O, organická fáze byla následně oddělena 

a vodná vrstva znovu extrahována Et2O (50 ml). Kombinované organické 

extrakty byly vysušeny (Na2SO4) a následně byla odpařena použitá rozpouštědla. 

Získaná surová směs produktů byla rozdělena pomocí sloupcové chromatografie 

(SiO2; CH2Cl2). Po této separaci byl získán požadovaný monoaldehyd B42, naopak 

dialdehyd B43 nebyl izolován (je komerčně dostupný). Výtěžek: 410 mg (80 %, 

založeno na množství monojodderivátu B29 ve výchozí směsi B29−B30); žlutá, 

amorfní pevná látka; Rf = 0,5 (SiO2; CH2Cl2). EI/MS (70 eV): m/z 211 (M+, 100 %), 

180 (9), 167 (35), 139 (14), 77 (24), 51 (11). 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz; 25 °C): 

δ = 3,36 (s, 3H, NCH3), 6,76 (d, J = 8,8 Hz, 2H, CHar), 7,20−7,27 (m, 3H, CHar), 

7,39−7,43 (m, 2H, CHar), 7,67 (d, J = 8,8 Hz, 2H, CHar), 9,74 ppm (s, 1H, CHO). 

13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, 25 °C): δ = 40,4, 113,5, 126,3, 126,6, 126,7, 130,1, 

131,7, 146,9, 153,8, 190,4 ppm. Tato experimentální NMR data byla ve shodě s daty 

publikovanými v literatuře.187 

2.4.4 Syntéza propargylaldehydů pomocí Dessovy-Martinovy 

oxidace 

Propargylaldehyd B47 

Alkohol B35 (50 mg, 0,29 mmol) byl oxidován pomocí Dessova-Martinova 

činidla (121 mg, 0,29 mmol) dle obecné metody B. Výtěžek: 38 mg (76 %); 

žluto-oranžová pevná látka; Rf = 0,8 (SiO2; CH2Cl2). 1H-NMR (CDCl3, 

400 MHz, 25 °C): δ = 3,03 (s, 6H, NCH3), 6,63 (d, 2H, J = 8,8 Hz, CH ar.), 

7,47 (d, 2H, J = 8,8 Hz, CH ar.), 9,35 (s, 1H, CH=O). 13C-NMR (CDCl3, 

100 MHz, 25 °C): δ = 40,19, 90,34, 100,35, 104,96, 111,74, 135,66, 152,26, 176,72. 

Tato experimentální NMR data byla ve shodě s daty publikovanými v literatuře.188 

Propargylaldehyd B48 

Alkohol B36 (200 mg, 0,84 mmol) byl oxidován pomocí Dessova-Martinova činidla 

(356 mg, 0,84 mmol) dle obecné metody B. Výtěžek: 160 mg (81 %); žlutý viskózní 

olej; Rf = 0,8 (SiO2; CH2Cl2). 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz; 25 °C): δ = 3,35 (s, 3H, 

NCH3), 6,72 (d, J = 8,8 Hz, 2H, CHar), 7,19−7.23 (m, 3H, CHar), 7,39−7,44 (m, 4H, 
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CHar), 9,36 ppm (s, 1H, CHO). 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, 25 °C): 

δ = 40,4, 88,2, 96,2, 112,2, 114,0, 118,7, 121,9, 129,6, 131,6, 148,8, 149,1, 

175,0 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno pro C16H13NO+ 

([M]+): 235,09917; nalezeno 235,09931. 

 

Propargylaldehyd B49 

Alkohol B37 (160 mg, 0,55 mmol) byl oxidován pomocí Dessova-

Martinova činidla (467 mg, 1,1 mmol) dle obecné metody B. 

Výtěžek: 130 mg (82 %); žlutá pevná látka; Rf = 0,7 (SiO2; CH2Cl2); 

b.t. = 128−130 °C. 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz; 25 °C): δ = 3,41 (s, 

3H, NCH3), 7,06 (dd, J1 = 8,8 Hz, J2 = 2 Hz, 4H, CHar), 7,53 (dd, 

J1 = 8,8 Hz, J2 = 2 Hz, 4H, CHar), 9,39 ppm (s, 2H, CHO). 13C-NMR 

(CDCl3, 100 MHz, 25 °C): δ = 40,2, 89,5, 96,6, 112,3, 120,6, 135,3, 

150,1, 176,9 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno pro C19H13NO2
+ 

([M]+): 287,09408; nalezeno 287,09397. 

Propargylaldehyd B50 

Alkohol B38 (290 mg, 0,97 mmol) byl oxidován pomocí Dessova-

Martinova činidla (411 mg, 0,97 mmol) dle obecné metody B. Výtěžek: 

170 mg (59 %); žluto-hnědý viskózní olej; Rf = 0,8 (SiO2; CH2Cl2). 

1H-NMR (CDCl3, 400 MHz; 25 °C): δ = 6.94 (dd, J1 = 7,2 Hz, 

J2 = 2 Hz, 2H, CHar), 7,12−7,15 (m, 6H, CHar), 7,29−7,33 (m, 4H, 

CHar), 7,41 (dd, J1 = 7,2 Hz, J2 = 2 Hz, 2H, CHar), 9,37 ppm (s, 1H, 

CHO). 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, 25 °C): 89,6, 97,9, 110,4, 120,3, 125,0, 126,2, 

129,9, 135,1, 146,4, 151,0, 176,9 ppm. Tato experimentální NMR data byla ve shodě 

s daty publikovanými v literatuře.185 

Propargylaldehyd B51 

Alkohol B39 (140 mg, 0,4 mmol) byl oxidován pomocí Dessova-

Martinova činidla (336 mg, 0,8 mmol) dle obecné metody B. 

Výtěžek: 101 mg (72 %); žluto-oranžová amorfní pevná látka; 

Rf = 0,7 (SiO2; CH2Cl2). 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz; 25 °C): 

δ = 7,06 (d, J = 8,8 Hz, 4H, CHar), 7,13 (d, J = 7,6 Hz, 2H, 

CHar), 7,20−7,24 (m, 1H, CHar), 7,34−7,38 (m, 2H, CHar), 7,48 
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(d, J = 8,8 Hz, 4H, CHar), 9,39 ppm (s, 2H, CHO). 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, 

25 °C): 89,4, 96,2, 113,2, 123,1, 126,2, 126,9, 130,3, 135,1, 145,6, 149,5, 176,8 ppm. 

HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno pro C24H15NO2
+ ([M]+): 349,10973; 

nalezeno 349,10956. 

Propargylaldehyd B52 

Alkohol B40 (250 mg, 0,61 mmol) byl oxidován pomocí 

Dessova-Martinova činidla (781 mg, 1,84 mmol) dle 

obecné metody B. Výtěžek: 205 mg (83 %); žlutá pevná 

látka; Rf = 0,6 (SiO2; CH2Cl2). 1H-NMR (CDCl3, 

400 MHz; 25 °C): δ = 7,10 (d, J = 8,4 Hz, 6H, CHar), 

7,52 (d, J = 8,4 Hz, 6H, CHar), 9,37 ppm (s, 3H, CHO). 
13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, 25 °C): 89,3, 95,2, 114,9, 124,5, 135,2, 148,5, 

176,7 ppm. Tato experimentální NMR data byla ve shodě s daty publikovanými 

v literatuře.67 

2.4.5  Závěrečná Knoevenagelova kondenzace 

Chromofor B1 

Uvedený chromofor B1 byl syntetizován z aldehydu B41 (170 mg; 

1,141 mmol) a malondinitrilu MDN (90 mg; 1,369 mmol) dle obecné 

metody C. Výtěžek: 150 mg (67 %); oranžová pevná látka; Rf = 0,8 (SiO2; 

CH2Cl2); b.t. = 182 °C (lit.189 = 150 °C). Elementární analýza: vypočteno 

pro C12H11N3: C 73,07, H 5,62, N 21,30 %; nalezeno C 72,98, H 5,61, 

N 21,20 %. 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz, 25 °C): δ = 3,13 (s, 6H, NCH3), 6,67 (d, 

J = 9,2 Hz, 2H, CHar), 7,43 (s, 1H, CH), 7,78 ppm (d, J = 9,2 Hz, 2H, CHar). 

13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, 25 °C): δ = 40,3, 111,8, 115,1, 116,2, 119,5, 134,0, 

154,5, 158,2 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno pro C12H11N3
+ ([M]+): 

197,09475; nalezeno 197,09481. Tato experimentální data byla ve shodě s daty 

publikovanými v literatuře.189−191 

Chromofor B2 

 Uvedený chromofor B2 byl syntetizován z aldehydu B41 (149 mg; 1,0 mmol) 

a N,N´-dibutylbarbiturové kyseliny DBB (288 mg; 1,2 mmol) dle obecné metody C. 

Výtěžek: 300 mg (81 %); oranžovo-červená pevná látka; Rf = 0,7 (SiO2; CH2Cl2); 

b.t. = 163 °C (lit.133 = 156−161 °C). Elementární analýza: vypočteno pro C21H29N3O3: 
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C 67,90, H 7,87, N 11,31 %; nalezeno C 67,85, H 8,00, N 11,09 %. 

1H-NMR (CDCl3, 400 MHz, 25 °C): δ = 0,92−0,96 (m, 6H, CH3), 

1,34−1,40 (m, 4H, CH2), 1,60−1,64 (m, 4H, CH2), 3,13 (s, 6H, NCH3), 

3,94−3,98 (m, 4H, CH2), 6,69 (d, J = 9,2 Hz, 2H, CHar), 8,37 (d, 

J = 9,2 Hz, 2H, CHar), 8,42 ppm (s, 1H, CH). 13C-NMR (CDCl3, 

100 MHz, 25 °C): δ = 14,01, 14,04, 20,41, 20,47, 30,43, 30,46, 40,3, 41,7, 42,3, 110,3, 

111,2, 121,3, 139,6, 151,5, 154,5, 158,9, 161,6, 164,0 ppm. HR-FT-MALDI-MS 

(DHB) m/z: vypočteno pro C21H30N3O3
+ ([M+H]+): 372,22817; nalezeno 372,22775. 

Tato experimentální data byla ve shodě s daty publikovanými v literatuře.133 

Chromofor B3 

Uvedený chromofor B3 byl syntetizován z aldehydu B47 (65 mg; 

0,376 mmol) a malondinitrilu MDN (30 mg; 0,451 mmol) dle obecné 

metody C. Výtěžek: 62 mg (75 %); fialová pevná látka; Rf = 0,8 (SiO2; 

CH2Cl2); b.t. = 131 °C (lit.192 = 130−131 °C). Elementární analýza: 

vypočteno pro C14H11N3: C 76,00, H 5,01, N 18,99 %; nalezeno C 75,97, 

H 4,95, N 18,84 %. 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz, 25 °C): δ = 3,07 (s, 6H, 

NCH3), 6,63 (d, J = 9,2 Hz, 2H, CHar), 7,08 (s, 1H, CH), 7,46 ppm (d, J = 9,2 Hz, 2H, 

CHar). 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, 25 °C): δ = 40,2, 88,3, 88,5, 105,9, 111,9, 112,6, 

113,8, 135,8, 141,3, 152,8 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno 

pro C14H11N3
+ ([M]+): 221,09475; nalezeno 221,09480. Tato experimentální data byla 

ve shodě s daty publikovanými v literatuře.192 

Chromofor B4 

Uvedený chromofor B4 byl syntetizován z aldehydu B47 (173 mg; 

1,0 mmol) a N,N´-dibutylbarbiturové kyseliny DBB (288 mg; 

1,2 mmol) dle obecné metody C. Výtěžek: 304 mg (77 %); fialová 

pevná látka; Rf = 0,7 (SiO2; CH2Cl2); b.t. = 143 °C 

(lit.133 = 144−148 °C). Elementární analýza: vypočteno 

pro C23H29N3O3: C 69,85, H 7,39, N 10,62 %; nalezeno C 70,00, 

H 7,52, N 10,51 %. 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz, 25 °C): δ = 0,92−0,97 (m, 6H, CH3), 

1,33−1,41 (m, 4H, CH2), 1,58−1,65 (m, 4H, CH2), 3,07 (s, 6H, NCH3), 3,91−3,95 (m, 

4H, CH2), 6,65 (d, J = 8,8 Hz, 2H, CHar), 7,58 (d, J = 8,8 Hz, 2H, CHar), 7,81 ppm 

(s, 1H, CH). 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, 25 °C): δ = 13,96, 13,98, 20,36, 20,41, 30,3, 

N

N

N

O

O

Bu

Bu

O

B4
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40,2, 41,6, 42,1, 94,0, 108,0, 111,8, 121,6, 125,6, 136,3, 137,4, 151,2, 152,5, 159,9, 

161,9 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno pro C23H30N3O3
+ ([M+H]+): 

396,22817; nalezeno 396,22717. Tato experimentální data byla ve shodě s daty 

publikovanými v literatuře.133 

Chromofor B5 

Uvedený chromofor B5 byl syntetizován z aldehydu B42 (150 mg; 

0,711 mmol) a malondinitrilu MDN (56 mg; 0,853 mmol) dle obecné 

metody C. Výtěžek: 66 mg (94 %); oranžová pevná látka; Rf = 0,85 (SiO2; 

CH2Cl2); b.t. = 115 °C. Elementární analýza: vypočteno pro C17H13N3: 

C 78,74, H 5,05, N 16,20 %; nalezeno C 77,32, H 5,51, N 15,49 %. 1H-NMR 

(CDCl3, 500 MHz, 25 °C): δ = 3,42 (s, 3H, NCH3), 6,72 (d, J = 9,5 Hz, 2H, 

CHar), 7,22 (dd, J1 = 8,0 Hz, J2 = 1,0 Hz, 2H, CHar), 7,32 (t, J = 7,5  Hz, 1H, CHar), 

7,45 (d, J = 7,5 Hz, 2H, CHar), 7,47 (s, 1H, CH), 7,75 ppm (d, J = 9,0 Hz, 2H, CHar). 

13C-NMR (CDCl3, 125 MHz, 25 °C): δ = 40,6, 113,7, 114,8, 115,9, 120,8, 126,9, 

127,3, 130,5, 133,7, 146,0, 154,0, 158,3 ppm. FT-IR (HATR): ν = 2921, 2200, 1607, 

1514, 1356, 1173, 1023, 814 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno 

pro C17H13N3
+ ([M]+): 259,11040; nalezeno 259,11063. 

Chromofor B6 

Uvedený chromofor B6 byl syntetizován z aldehydu B42 (150 mg; 

0,711 mmol) a N,N´-dibutylbarbiturové kyseliny DBB (256 mg; 

1,066 mmol) dle obecné metody C. Surový produkt byl předložen 

do 10 ml hexanu a suspenze byla refluxována po dobu 15 min. 

Po  ochlazení byla sraženina odfiltrována a tento postup čištění byl ještě 

jednou opakován (odstranění přebytku DBB). Výtěžek: 190 mg (62 %); 

oranžová pevná látka; Rf = 0,65 (SiO2; CH2Cl2); b.t. = 142 °C. Elementární analýza: 

vypočteno pro C26H31N3O3: C 72,03, H 7,21, N 9,69 %; nalezeno C 72,09, H 7,21, N 

9,69 %. 1H-NMR (CDCl3, 500 MHz, 25 °C): δ = 0,94−0,98 (m, 6H, CH3), 1,37−1,42 

(m, 4H, CH2), 1,59−1,65 (m, 4H, CH2), 3,43 (s, 3H, NCH3), 3,94−3,97 (m, 4H, CH2), 

6,73 (d, J = 9,0 Hz, 2H, CHar), 7,23 (dd, J1 = 7,0 Hz, J2 = 1,0 Hz, 2H, CHar), 7,29 (t, 

J = 7,0 Hz, 1H, CHar), 7,43 (m, 2H, CHar), 8,28 (d, 2H, J = 9,0 Hz, CHar), 8,41 ppm 

(s, 1H, CH). 13C-NMR (CDCl3, 125 MHz, 25 °C): δ = 14,03, 14,05, 20,42, 20,47, 

30,42, 30,43, 40,6, 41,8, 42,4, 111,3, 113,1, 122,6, 126,9, 127,0, 130,3, 138,9, 146,3, 
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151,4, 153,8, 158,8, 161,4, 163,8 ppm. FT-IR (HATR): ν = 2929, 1652, 1508, 1407, 

1360, 1303, 1196, 1103, 790,701 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno 

pro C26H31N3O3
+ ([M]+): 433,23599; nalezeno 433,23650. 

Chromofor B7  

Uvedený chromofor B7 byl syntetizován z aldehydu B48 (90 mg; 

0,383 mmol) a malondinitrilu MDN (30 mg; 0,459 mmol) dle obecné 

metody C. Výtěžek: 66 mg (87 %); červeno-fialová pevná látka; Rf = 0,9 

(SiO2; CH2Cl2); b.t. = 185 °C. Elementární analýza: vypočteno 

pro C19H13N3: C 80,54, H 4,62, N 14,83 %; nalezeno C 80,36, H 4,57, 

N 14,79 %. 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz, 25 °C): δ = 3,38 (s, 3H, NCH3), 

6,71 (dd, J1 = 6,8 Hz, J2 = 1,6 Hz, 2H, CHar), 7,09 (s, 1H, CH), 7,21 (dd, 

J1 = 8,4 Hz, J2 = 1,2 Hz, 2H, CHar), 7,27 (t, J = 7.2 Hz, 1H, CHar), 7,40−7,45 ppm 

(m, 4H, CHar). 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, 25 °C): δ = 40,5, 88,0, 89,1, 107,7, 

112,4, 113,7, 114,2, 120,7, 126,6, 126,7, 130,3, 135,5, 141,3, 146,8, 152,1 ppm. FT-IR 

(HATR): ν = 3596, 2317, 2154, 1590, 1540, 1369, 1318, 1253, 1180, 991, 824, 

708 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno pro C19H13N3
+ ([M]+): 

283,11040; nalezeno 283,11062. 

Chromofor B8 

Uvedený chromofor B8 byl syntetizován z aldehydu B48 (70 mg; 

0,297 mmol) a N,N´-dibutylbarbiturové kyseliny DBB (86 mg; 

0,357 mmol) dle obecné metody C. Výtěžek: 125 mg (92 %); fialová 

pevná látka; Rf = 0,8 (SiO2; CH2Cl2); b.t. = 119 °C. Elementární 

analýza: vypočteno pro C28H31N3O3: C 73,50, H 6,83, N 9,18 %; 

nalezeno: C 73,49, H 6,97, N 9,12 %. 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz; 

25 °C): δ = 0,93−0,97 (m, 6H, CH3), 1,35−1,39 (m, 4H, CH2), 

1,60−1,64 (m, 4H, CH2), 3,38 (s, 3H, NCH3), 3,92−3,96 (m, 4H, CH2), 6,72−6,76 (m, 

2H, CHar), 7,20−7,26 (m, 3H, CHar), 7,39−7,43 (m, 2H, CHar), 7,51−7,55 (m, 2H, 

CHar), 7,80 ppm (s, 1H, CH). 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, 25 °C): δ = 13,97, 13,99, 

20,36, 20,41, 30,33, 40,5, 41,6, 42,2, 93,3, 110,0, 114,3, 122,4, 124,0, 126,2, 126,5, 

130,2, 135,9, 137,2, 147,1, 151,1, 151,8, 159,8, 161,8 ppm. FT-IR (HATR): ν = 2312, 

2156, 1654, 1541, 1400, 1295, 1187, 1047, 978 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: 

vypočteno pro C28H32N3O3
+ ([M+H]+): 458,24382; nalezeno 458,24367. 
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Chromofor B9 

Uvedený chromofor B9 byl syntetizován z aldehydu B44 (273 mg; 

1,0 mmol) a malondinitrilu MDN (79 mg; 1,2 mmol) dle obecné 

metody C. Výtěžek: 285 mg (89 %); oranžová pevná látka; Rf = 0,8 

(SiO2; CH2Cl2); b.t. = 139 °C (lit.188 = 196−197 °C). Elementární 

analýza: vypočteno pro C22H15N3: C 82,22, H 4,70, N 13,08 %; 

nalezeno C 82,16, H 4,72, N 13,07 %. 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz, 

25 °C): δ = 6,94 (d, J = 8,8 Hz, 2H, CHar), 7,18−7,25 (m, 6H, CHar), 7,36−7,40 (m, 

4H, CHar), 7,51 (s, 1H, CH), 7,73 ppm (d, J = 9,2 Hz, 2H, CHar). 13C-NMR (CDCl3, 

100 MHz, 25 °C): δ = 114,3, 115,4, 118,7, 123,0, 126,3, 126,9, 130,2, 133,2, 145,4, 

153,7, 158,1 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno pro C22H15N3
+ ([M]+): 

321,12605; nalezeno 321,12579. Tato experimentální data byla ve shodě s daty 

publikovanými v literatuře.193−195 

Chromofor B10  

Uvedený chromofor B10 byl syntetizován z aldehydu B44 

(213 mg; 0,781 mmol) a N,N´-dibutylbarbiturové kyseliny DBB 

(234 mg; 0,977 mmol) dle obecné metody C. Surový produkt byl 

předložen do 10 ml hexanu a suspenze byla refluxována po dobu 

15 min. Po  ochlazení byla sraženina odfiltrována a tento postup 

čištění byl ještě jednou opakován (odstranění přebytku DBB). 

Výtěžek: 317 mg (82 %); červená pevná látka; Rf = 0,7 (SiO2; CH2Cl2); b.t. = 108 °C. 

Elementární analýza: vypočteno pro C31H33N3O3: C 75,13, H 6,71, N 8,48 %; nalezeno 

C 75,27, H 6,87, N 8,46 %. 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz, 25 °C): δ = 0,91−0,96 (m, 

6H, CH3), 1,31−1,42 (m, 4H, CH2), 1,57−1.66 (m, 4H, CH2), 3,91−3.97 (m, 4H, CH2), 

6,92 (d, J = 8,8 Hz, 2H, CHar), 7,16−7,20 (m, 6H, CHar), 7,31−7,35 (m, 4H, CHar), 

8,20 (d, J = 9,2 Hz, 2H, CHar), 8,40 ppm (s, 1H, CH). 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, 

25 °C): δ = 14,0, 20,32, 20,36, 30,3, 41,7, 42,3, 112,8, 118,0, 124,8, 125,8, 126,8, 

129,9, 138,0, 145,6, 151,2, 153,0, 158,2, 161,1, 163,3 ppm. FT-IR (HATR): ν = 2930, 

2314, 1648, 1488, 1406, 1295, 1195, 1105, 993, 757, 698 cm-1. HR-FT-MALDI-MS 

(DHB) m/z: vypočteno pro C31H34N3O3
+ ([M+H]+): 496,25947; nalezeno 496,25725. 

Chromofor B11  
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Uvedený chromofor B11 byl syntetizován z aldehydu B50 (84 mg; 

0,282 mmol) a malondinitrilu MDN (22 mg; 0,339 mmol) dle obecné 

metody C. Výtěžek: 70 mg (72 %); červená pevná látka; Rf = 0,9 (SiO2; 

CH2Cl2); b.t. = 178 °C. Elementární analýza: vypočteno pro C24H15N3: 

C 83,46, H 4,38, N 12,17 %; nalezeno C 81,95, H 4,30, N 11,72 %. 

1H-NMR (CDCl3, 500 MHz, 25 °C): δ = 6,93 (d, J = 9,0 Hz, 2H, CHar), 

7,10 (s, 1H, CH), 7,14−7,18 (m, 6H, CHar), 7,32−7,35 (m, 4H, CHar), 

7,39 ppm (d, J = 9,0 Hz, 2H, CHar). 13C-NMR (CDCl3, 125 MHz, 25 °C): δ = 87,3, 

90,5, 110,7, 112,2, 113,4, 119,0, 125,5, 126,5, 130,0, 135,1, 141,3, 146,0, 151,6 ppm. 

FT-IR (HATR): ν = 2146, 1586, 1540, 1340, 1177, 996, 826, 692 cm-1. HR-FT-

MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno pro C24H15N3
+ ([M]+): 345,12605; nalezeno 

345,12619. 

Chromofor B12  

Uvedený chromofor B12 byl syntetizován z aldehydu B50 (64 mg; 

0,215 mmol) a N,N´-dibutylbarbiturové kyseliny DBB (62 mg; 

0,258 mmol) dle obecné metody C. Výtěžek: 80 mg (71 %); tmavě 

fialová pevná látka; Rf = 0,65 (SiO2; CH2Cl2); b.t. = 126 °C. 

Elementární analýza: vypočteno pro C33H33N3O3: C 76,28, H 6,40, 

N 8,09 %; nalezeno C 76,02, H 6,45, N 8,15 %. 1H-NMR (CDCl3, 

400 MHz, 25 °C): δ = 0,92−0,96 (m, 6H, CH3), 1,33−1,40 (m, 4H, 

CH2), 1,57−1,64 (m, 4H, CH2), 3,90−3,95 (m, 4H, CH2), 6,95 (d, J = 8,8 Hz, 2H, 

CHar), 7,12−7,16 (m, 6H, CHar), 7,30−7,34 (m, 4H, CHar), 7,51 (d, J = 9,2 Hz, 2H, 

CHar), 7,78 ppm (s, 1H, CH). 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, 25 °C): δ = 14,0, 20,36, 

20,39, 30,3, 41,7, 42,2, 92,3, 113,2, 120,3, 121,7, 123,5, 125,1, 126,3, 129,9, 135,4, 

136,9, 146,4, 151,02, 151,08, 159,6, 161,6 ppm. FT-IR (HATR): ν = 2322, 2164, 1654, 

1559, 1400, 1268, 1165, 1050, 981, 756, 694 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: 

vypočteno pro C33H34N3O3
+ ([M+H]+): 520,25947; nalezeno 520,25880. 

Chromofor B13 

Uvedený chromofor B13 byl syntetizován z dialdehydu B43 (150 mg; 0,628 mmol) 

a malondinitrilu MDN (99 mg; 1,507 mmol) dle obecné metody C. Výtěžek: 160 mg 

(76 %); oranžová pevná látka; Rf = 0,65 (SiO2; CH2Cl2); b.t. = 206 °C. Elementární 



EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

115 

 

analýza: vypočteno pro C21H13N5: C 75,21, H 3,91, N 20,88 %; 

nalezeno C 73,93, H 3,85, N 20,31 %. 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz, 

25 °C): δ = 3,53 (s, 3H, NCH3), 7,20 (d, J = 9,2 Hz, 4H, CHar), 

7,63 (s, 2H, CH), 7,89 ppm (d, J = 9,2 Hz, 4H, CHar). 13C-NMR 

(CDCl3, 100 MHz, 25 °C): δ = 40,3, 113,5, 114,6, 121,0, 125,6, 

133,1, 151,9, 158,1 ppm. FT-IR (HATR): ν = 2215, 1571, 1504, 

1358, 1195, 828, 817 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: 

vypočteno pro C21H13N5
+ ([M]+): 335,11655; nalezeno 335,11671. 

Chromofor B14 

Uvedený chromofor B14 byl syntetizován z dialdehydu 

B43 (150 mg; 0,628 mmol) a N,N´-dibutylbarbiturové 

kyseliny DBB (362 mg; 1,507 mmol) dle obecné metody 

C. Surový produkt byl předložen do 10 ml hexanu 

a suspenze byla refluxována po dobu 15 min. 

Po  ochlazení byla sraženina odfiltrována a tento postup 

čištění byl ještě jednou opakován (odstranění přebytku DBB). Výtěžek: 200 mg 

(47 %); cihlově oranžová pevná látka; Rf = 0,3 (SiO2; CH2Cl2); b.t. = 134 °C. 

Elementární analýza: vypočteno pro C39H49N5O6: C 68,50, H 7,22, N 10,24 %; 

nalezeno C 68,32, H 7,24, N 10,25 %. 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz, 25 °C): 

δ = 0,92−0,97 (m, 12H, CH3), 1,33−1,43 (m, 8H, CH2), 1,60−1,67 (m, 8H, CH2), 3,52 

(s, 3H, NCH3), 3,93−3.99 (m, 8H, CH2), 7,17 (d, J = 8,8 Hz, 4H, CHar), 8,24 (d, 

J = 9,2 Hz, 4H, CHar), 8,46 ppm (s, 2H, CH). 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, 25 °C): 

δ = 13,99, 14,01, 20,38, 20,43, 30,4, 40,2, 41,9, 42,5, 115,0, 119,9, 127,1, 137,3, 

151,1, 151,4, 158,0, 160,9, 163,0 ppm. FT-IR (HATR): ν = 2856, 2367, 1650, 1499, 

1405, 1349, 1299, 1187, 1101, 975, 791 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: 

vypočteno pro C39H50N5O6
+ ([M+H]+):  684,37556; nalezeno 684,35420. 

Chromofor B15 

Uvedený chromofor B15 byl syntetizován z dialdehydu B49 (100 mg; 0,348 mmol) 

a malondinitrilu MDN (55 mg; 0,835 mmol) dle obecné metody C. Výtěžek: 100 mg 

(75 %); fialová pevná látka; Rf = 0,7 (SiO2; CH2Cl2); b.t. = 182 °C. Elementární 

analýza: vypočteno pro C25H13N5: C 78,32, H 3,42, N 18,27 %; nalezeno C 77,10, 

H 3,46, N 17,39 %. 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz, 25 °C): δ = 3,45 (s, 3H, NCH3), 
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7,09−7,13 (m, 6H, CHar+CH), 7,54 ppm (d, J = 8,8 Hz, 4H, 

CHar). 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, 25 °C): δ = 40,2, 86,8, 

92,0, 111,9, 113,0, 113,1, 116,9, 120,8, 135,2, 141,2, 

150,3 ppm. FT-IR (HATR): ν = 2308, 2161, 1589, 1537, 1333, 

1263, 1104, 999, 819 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: 

vypočteno pro C25H13N5
+ ([M]+): 383,11655; nalezeno 

383,11664. 

Chromofor B16 

Uvedený chromofor B16 byl syntetizován z dialdehydu B49 

(200 mg; 0,697 mmol) a N,N´-dibutylbarbiturové kyseliny 

DBB (401 mg; 1,672 mmol) dle obecné metody C. Výtěžek: 

460 mg (90 %); fialová pevná látka; Rf = 0,4 (SiO2; CH2Cl2). 

Elementární analýza: vypočteno pro C43H49N5O6: C 70,57, 

H 6,75, N 9,57 %; nalezeno C 70,40, H 6,80, N 9,75 %. 

1H-NMR (CDCl3, 500 MHz, 25 °C): δ = 0,93−0.96 (m, 12H, 

CH3), 1,32−1,41 (m, 8H, CH2), 1,58−1,66 (m, 8H, CH2), 

3,44 (s, 3H, NCH3), 3,92−3,95 (m, 8H, CH2), 7,09 (d, J = 9,0 Hz, 4H, CHar), 7,63 (d, 

J = 8,5 Hz, 4H, CHar), 7,79 ppm (s, 2H, CH). 13C-NMR (CDCl3, 125 MHz, 25 °C): 

δ = 13,97, 13,99, 20,35, 20,39, 30,3, 40,2, 41,8, 42,3, 91,8, 115,0, 119,9, 120,6, 124,2, 

135,5, 136,7, 150,0, 150,9, 159,6, 161,4 ppm. FT-IR (HATR): ν = 2150, 1663, 1543, 

1397, 1339, 1294, 1181, 1047, 976, 756 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: 

vypočteno pro C43H50N5O6
+ ([M+H]+): 732,37557; nalezeno 732,37580. 

Chromofor B17 

Uvedený chromofor B17 byl syntetizován z dialdehydu B45 (301 

mg; 1,0 mmol) a malondinitrilu MDN (158 mg; 2,4 mmol) dle 

obecné metody C. Výtěžek: 310 mg (78 %); cihlově oranžová 

pevná látka; Rf = 0,55 (SiO2; CH2Cl2); b.t. = 226 °C (lit.191 = 228-

232 °C). Elementární analýza: vypočteno pro C26H15N5: C 78,57, 

H 3,80, N 17,62 %; nalezeno C 78,54, H 3,83, N 17,59 %. 

1H-NMR (CDCl3, 400 MHz, 25 °C): δ = 7,17 (d, J = 8,8 Hz, 6H, 

CHar), 7,31−7,36 (m, 1H, CHar), 7,41−7,46 (m, 2H, CHar), 7,62 (s, 2H, CH), 

7,83 ppm (d, J = 8,8 Hz, 4H, CHar). 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, 25 °C): δ = 113,5, 
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114,5, 123,0, 126,1, 127,6, 127,7, 130,8, 132,9, 144,5, 151,5, 158,0 ppm. HR-FT-

MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno pro C26H15N5
+ ([M]+): 397,13220; nalezeno 

397,13244. Tato experimentální data byla ve shodě s daty publikovanými 

v literatuře.194,196 

Chromofor B18  

Uvedený chromofor B18 byl syntetizován z dialdehydu B45 

(301 mg; 1 mmol) a N,N´-dibutylbarbiturové kyseliny DBB 

(864 mg; 3,6 mmol). Obě reakční komponenty byly 

rozpuštěny v 15 ml CH3CN a poté byl přidán Al2O3 (1,02 g; 

10,0 mmol). Reakční směs byla míchána při 60 °C po dobu 

18 hod. Po ochlazení byla reakční směs zfiltrována 

a rozpouštědlo bylo odpořeno. Surový produkt byl 

předložen do 10 ml hexanu a suspenze byla refluxována 

po dobu 15 min. Po  ochlazení byla sraženina odfiltrována a tento postup čištění byl 

ještě jednou opakován (odstranění přebytku DBB). Výtěžek: 550 mg (74 %); červená 

pevná látka; Rf = 0,4 (SiO2; CH2Cl2). Elementární analýza: vypočteno 

pro C44H51N5O6: C 70,85, H 6,89, N 9,39 %; nalezeno C 70,66, H 6,87, N 9,54 %. 

1H-NMR (CDCl3, 400 MHz, 25 °C): δ = 0,93−0,97 (m, 12H, CH3), 1,32−1,42 (m, 8H, 

CH2), 1,56−1,66 (m, 8H, CH2), 3,92−3,98 (m, 8H, CH2), 7,13 (d, J = 8,8 Hz, 4H, 

CHar), 7,20 (d, J = 7,2 Hz, 2H, CHar), 7,26−7,30 (m, 1H, CHar), 7,38−7,42 (m, 2H, 

CHar), 8,18 (d, J = 8,8 Hz, 4H, CHar), 8,43 ppm (s, 2H, CH). 13C-NMR (CDCl3, 

100 MHz, 25 °C): δ = 14,0, 20,38, 20,41, 30,4, 41,9, 42,6, 115,3, 122,1, 127,0, 127,6, 

127,8, 130,4, 137,1, 145,0, 150,9, 151,1, 157,8, 160,9, 163,0 ppm. FT-IR (HATR): 

ν = 2956, 2361, 1663, 1552, 1499, 1403, 1329, 1294, 1187, 1102, 993, 791 cm-1. 

HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno pro C44H52N5O6
+ ([M+H]+): 746,39121; 

nalezeno 746,38932. 

Chromofor B19  

Uvedený chromofor B19 byl syntetizován z dialdehydu B51 (100 mg; 0,286 mmol) 

a malondinitrilu MDN (45 mg; 0,687 mmol) dle obecné metody C. Výtěžek: 100 mg 

(78 %); fialová pevná látka; Rf = 0,75 (SiO2; CH2Cl2); b.t. = 195 °C. Elementární 

analýza: vypočteno pro C30H15N5: C 80,88, H 3,39, N 15,72 %; nalezeno C 80,69, 

H 3,40, N 15,61 %. 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz, 25 °C): δ = 7,08 (d, J = 8,8 Hz, 4H, 
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CHar), 7,12 (s, 2H, CH), 7,14 (d, J = 7,6 Hz, 2H, CHar), 

7,24−7,27 (m, 1H, CHar), 7,37−7,40 (m, 2H, CHar), 7,48 ppm 

(d, J = 8,8 Hz, 4H, CHar). 13C-NMR (CDCl3, 125 MHz, 

25 °C): δ = 86,7, 92,3, 111,9, 113,0, 113,9, 116,6, 123,1, 

126,7, 127,1, 130,4, 135,1, 141,2, 145,2, 149,9 ppm. FT-IR 

(HATR): ν = 2319, 2166, 1591, 1541, 1488, 1321, 1265, 

1170, 1022, 830, 640 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: 

vypočteno pro C30H15N5
+ ([M]+): 445,13220; nalezeno 

445,13268. 

Chromofor B20 

Uvedený chromofor B20 byl syntetizován z dialdehydu 

B51 (80 mg; 0.228 mmol) a N,N´-dibutylbarbiturové 

kyseliny DBB (131 mg; 0,547 mmol) dle obecné 

metody C. Výtěžek: 130 mg (72 %); tmavě červená pevná 

látka; Rf = 0,6 (SiO2; CH2Cl2/aceton 50:1). Elementární 

analýza: vypočteno pro C48H51N5O6: C 72,61, H 6,47, N 

8,82 %; nalezeno C 72,40, H 6,56, N 9,01 %. 1H-NMR 

(CDCl3, 400 MHz, 25 °C): δ = 0,92−0,96 (m, 12H, CH3), 

1,32−1,41 (m, 8H, CH2), 1,57−1,65 (m, 8H, CH2), 

3,91−3,95 (m, 8H, CH2), 7,07 (d, J = 8,4 Hz, 4H, CHar), 7,14 (d, J = 8,4 Hz, 2H, 

CHar), 7,20−7,25 (m, 1H, CHar), 7,34−7,38 (m, 2H, CHar), 7,57 (d, J = 8,4 Hz, 4H, 

CHar), 7,77 ppm (s, 2H, CH). 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, 25 °C): δ = 14,0, 20,35, 

20,39, 30,3, 41,8, 42,3, 91,6, 115,9, 119,2, 123,1, 124,6, 126,2, 126,9, 130,2, 135,3, 

136,5, 145,6, 149,5, 150,9, 159,5, 161,4 ppm. FT-IR (HATR): ν = 2324, 2161, 1662, 

1549, 1397, 1268, 1174, 1049, 997, 787 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: 

vypočteno pro C48H52N5O6
+ ([M+H]+): 794,39121; nalezeno 794,39186. 

Chromofor B21 

Uvedený chromofor B21 byl syntetizován z trialdehydu B46 (200 mg; 0,608 mmol) 

a malondinitrilu MDN (145 mg; 2,189 mmol) dle obecné metody C. Sloupcová 

chromatografie byla třikrát opakována (CH2Cl2/aceton 45:5). Výtěžek: 120 mg 

(42 %); oranžová pevná látka; Rf = 0,4 (SiO2; CH2Cl2); b.t. = 218 °C 

(lit.196 = 192−193 °C). Elementární analýza: vypočteno pro C30H15N7: C 76,10, 
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H 3,19, N 20,71 %; nalezeno C 76,31, H 3,26, N 20,61 %. 

1H-NMR (CDCl3, 400 MHz, 25 °C): δ = 7,24 (d, 

J = 8,4 Hz, 6H, CHar), 7,69 (s, 3H, CH), 7,91 ppm (d, 

J = 8,8 Hz, 6H, CHar). 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, 

25 °C): δ = 113,0, 114,0, 125,1, 127,9, 133,0, 150,3, 

157,7 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno 

pro C30H15N7
+ ([M]+): 473,13835; nalezeno 473,13855. Tato experimentální data byla 

ve shodě s daty publikovanými v literatuře.67,194,196−197 

Chromofor B22 

Uvedený chromofor B22 byl syntetizován z trialdehydu 

B46 (100 mg; 0,304 mmol) a N,N´-dibutylbarbiturové 

kyseliny DBB (263 mg; 1,094 mmol) dle obecné metody 

C. Obě reakční komponenty byly rozpuštěny v 15 ml 

CH3CN a poté byl přidán Al2O3 (460 mg; 4,5 mmol). 

Reakční směs byla míchána při 60 °C po dobu 18 hod. 

Po ochlazení byla reakční směs zfiltrována 

a rozpouštědlo bylo odpořeno. Surový produkt byl 

předložen do 10 ml hexanu a suspenze byla refluxována po dobu 15 min. Po  ochlazení 

byla sraženina odfiltrována a tento postup čištění byl ještě jednou opakován 

(odstranění přebytku DBB). Výtěžek: 190 mg (64 %); fialová pevná látka; Rf = 0,5 

(SiO2; CH2Cl2/aceton 50:1). Elementární analýza: vypočteno pro C57H69N7O9: 

C 68,72, H 6,98, N 9,84 %; nalezeno C 68,44, H 6,93, N 9,68 %. 1H-NMR (CDCl3, 

500 MHz; 25 °C): δ = 0,94−0,97 (m, 18H, CH3), 1,33−1,42 (m, 12H, CH2), 1,60−1,65 

(m, 12H, CH2), 3,93−3,99 (m, 12H, CH2), 7,21 (d, J = 9,0 Hz, 6H, CHar), 8.18 (d, 

J = 8,5 Hz, 6H, CHar), 8,46 ppm (s, 3H, CH). 13C-NMR (CDCl3, 125 MHz, 25 °C): 

δ = 14,0, 20,38, 20,41, 30,3, 42,0, 42,6, 116,4, 124,0, 129,2, 136,7, 149,8, 151,0, 157,5, 

160,7, 162,7 ppm. FT-IR (HATR): ν = 3332, 2932, 2304, 1660, 1495, 1402, 1323, 

1269, 1181, 1102, 791, 758 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno 

pro C57H70N7O9
+ ([M+H]+): 996,52295; nalezeno 996,52909. 
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Chromofor B23 

Uvedený chromofor B23 byl syntetizován 

z trialdehydu B52 (100 mg; 0,249 mmol) 

a malondinitrilu MDN (59 mg; 0,897 mmol) dle 

obecné metody C. Výtěžek: 95 mg (70 %); 

čerevno-fialová pevná látka; Rf = 0,7 (SiO2; 

CH2Cl2). Elementární analýza: vypočteno pro 

C35H15N7: C 79,26, H 2,77, N 17,97 %; nalezeno 

C 78,42, H 2,78, N 17,85 %. 1H-NMR (CDCl3, 

400 MHz, 25 °C): δ = 7,12−7,16 (m, 9H, CHar+CH), 7,55 ppm (d, J = 8,8 Hz, 6H, 

CHar). 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, 25 °C): δ = 86,5, 93,4, 111,7, 112,7, 115,1, 115,9, 

124,7, 135,2, 141,0, 148,8 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno 

pro C36H15N7
+ ([M]+): 545,13835; nalezeno 545,13860. Tato experimentální data byla 

ve shodě s daty publikovanými v literatuře.67  

Chromofor B24 

Uvedený chromofor B24 byl syntetizován 

z trialdehydu B52 (30 mg; 0,075 mmol) 

a N,N´-dibutylbarbiturové kyseliny DBB (65 mg; 

0,269 mmol) dle obecné metody C. Výtěžek: 52 mg 

(65 %); fialová pevná látka; Rf = 0,55 (SiO2; 

CH2Cl2/aceton 50:1). Elementární analýza: 

vypočteno pro C63H69N7O9: C 70,83, H 6,51, 

N 9,18 %; nalezeno C 70,69, H 6,67, N 9,22 %. 

1H-NMR (CDCl3, 400 MHz, 25 °C): δ = 0,92−0,96 

(m, 18H, CH3), 1,32−1,42 (m, 12H, CH2), 1,57−1,66 (m, 12H, CH2), 3,91−3,95 (m, 

12H, CH2), 7,12 (d, J = 8,4 Hz, 6H, CHar), 7,62 (d, J = 8,8 Hz, 6H, CHar), 7,77 ppm 

(s, 3H, CH). 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, 25 °C): δ = 13,95, 13,97, 20,34, 20,38, 30,3, 

41,8, 42,3, 91,4, 117,6, 117,8, 124,5, 125,2, 135,4, 136,2, 148,5, 150,8, 159,4, 161,3 

ppm. FT-IR (HATR): ν = 3321, 2332, 2165, 1662, 1558, 1398, 1317, 1268, 1174, 

1052, 971 cm-1. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypočteno pro C63H70N7O9
+ 

([M+H]+): 1068,52295; nalezeno 1068,52129.  
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3.  VÝSLEDKY A DISKUZE 

3.1 Komplexní studie elektron-akceptorních vlastností 

vybraných derivátů malonové kyseliny 

Inspirován svým předchozím výzkumem a zaměřením své diplomové práce, 

ve které byla dokumentována vysoká akceptorní schopnost N,N´-dibutylbarbiturové 

kyseliny, jsem se rozhodl studovat celou paletu akceptorních jednotek vycházejících 

z malonové kyseliny a rovněž vzájemně porovnat jejich elektron-akceptorní 

schopnost. Ač lze tuto akceptorní sílu velmi hrubě odhadnout z hodnot pKa, je poněkud 

překvapivé, že do této doby nebyla věnována takřka žádná pozornost systematickému 

porovnání akceptorních vlastností jednotlivých derivátů malonové kyseliny 

zabudovaných do struktur push-pull chromoforů. Z tohoto důvodu byla navržena 

široká série finálních push-pull chromoforů s různými akceptorními jednotkami 

vycházejících z malonové kyseliny a jejích strukturních analogů. Elektron-akceptorní 

síla jednotlivých akceptorů byla pak zkoumána dostupnými experimentálními 

metodami (rentgenostrukturní analýzou, diferenční skenovací kalorimetrií, 

elektrochemickými měřeními a UV-Vis absorpční spektroskopií), jakož i teoretickými 

DFT kalkulacemi. Na základě změřených a vypočtených dat budou následně 

diskutovány a objasněny vztahy mezi strukturou chromoforu a jeho elektrooptickým 

chováním. 

3.1.1 Design a syntéza cílových push-pull chromoforů (1. série) 

Ke studiu elektron-akceptorních vlastností bylo využito centrálního 

2-(N-piperidinyl)thiofenu (PIT). Jedná se o malý donorní D-π systém, který je vhodný 

právě pro studium D-A interakcí. Navíc ho lze velmi snadno syntetizovat a rovněž 

přináší díky alifatickému zbytku požadovanou dobrou rozpustnost ve většině 

organických rozpouštědel. Celkově bylo tedy navrženo a připraveno 32 modelových 

PIT chromoforů se systematicky obměňovanými periferními akceptory odvozenými 

od kyseliny malonové. Další ladění optoelektronických vlastností chromoforů bylo 

dosaženo jak modifikací délky π-systému tak i jeho konstitučním uspořádáním (jedna 

vs. dvě akceptorní jednotky; lineární vs. větvené uspořádání). Jako akceptorní 

prekurzory zkoumaných derivátů malonové kyseliny byly konkrétně využity: kyselina 

kyanoctová, malondinitril, diethyl-malonát, Meldrumova kyselina 
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a N,N'-dibutyl(thio)barbiturová kyselina. Kromě těchto šesti přímých derivátů 

zahrnuje připravená série molekul i chromofory nesoucí strukturní analogy malonové 

kyseliny, konkrétně 5-dimethylcyklohexan-1,3-dion (dimedon) a indan-1,3-dion. 

Zatímco dimedon, reprezentující analog Meldrumovy kyseliny, je velmi vzácným 

akceptorem v organické (opto)elektronice, indan-1,3-dion zabudovaný v push-pull 

chromoforech již několik dekád potvrzuje své velmi vysoké akceptorní vlastnosti.198 

Tato dvě komerčně dostupná 1,3-diketo analoga byla vybrána pro ucelení celé 

studované série, pomáhající k lepšímu objasnění strukturních vlivů ovlivňující sílu 

akceptorních jednotek. Obecné struktury všech 32 chromoforů jsou zpřehledněny 

na Obrázku 44.  

 

Obrázek 44 – Cílové lineární/větvené push-pull chromofory s osmi akceptorními jednotkami na bázi 

malonové kyseliny. 

Podle strukturálních prvků mohou být všechny cílové chromofory A1−A8 rozděleny 

do čtyř podsérií a−d. Číslo chromoforu určuje typ akceptoru: 1 = CAA (kyanoctová 

kys.), 2 = MDN (malondinitril), 3 = DEM (diethyl-malonát), 4 = MEL (Meldrumova 

kys.), 5 = DMD (dimedon), 6 = DBB (N,N´-dibutylbarbiturová kys.) , 7 = DBTB 

(N,N´-dibutyl-2-thiobarbiturová kys.)  a 8 = IND (indan-1,3-dion). Označení a−d 

označuje délku π-můstku (ethenylen v sérii a a c, but-1,3-dienylen v sérii b a d), 

jakož i stupeň větvení (lineární a a b, rozvětvený c a d). 

Syntetická strategie vedoucí k finálním chromoforům zahrnuje vlastní přípravu 

2-(N-piperidinyl)thiofenu, jeho modifikaci a zavedení ethenylenových spojek 

a aldehydických skupin, které pak v závěrečném kroku slouží jako reakční partner 

při Knoevenagelových kondenzacích s osmi akceptorními prekurzory. Tyto 



VÝSLEDKY A DISKUZE 

123 

 

prekurzory jsou převážně komerčně dostupné, jmenovitě kyselina kyanoctová, 

malondinitril, diethyl-malonát, Meldrumova kyselina, dimedon a indan-1,3-dion. 

Zbývající N,N'-dibutylbarbiturová kyselina DBB byla syntetizována kysele 

katalyzovanou kondenzací N,N'-dibutylmočoviny 134 s malonovou kyselinou 7 v 91% 

výtěžku. N,N'-dibutyl-2-thiobarbiturová kyselina DBTB byla připravena 

z odpovídající thiomočoviny 136, která naopak podléhala bazicky katalyzované 

kondenzaci s diethyl-malonátem ve výtěžku 40 % (Schéma 16). 

 

Schéma 16 – Syntéza N,N'-dibutylbarbiturové DBB a N,N'-dibutyl-2-thiobarbiturové kyseliny DBTB. 

 

Schéma 17 – Syntéza PIT aldehydů A9a−d. 

Na Schématu 17 je znázorněna jak příprava centrálního 2-(N-piperidinyl)thiofenu 

A12, získaného vzájemnou reakcí thiofen-2-thiolu A10 a piperidinu A11, tak i syntéza 

čtyř strategických PIT aldehydů. Přímá lithiace PITu A12 pomocí n-BuLi při −78 °C 

a následná reakce organolithného intermediátu s DMF poskytla fundamentální lineární  
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  Schéma 18 – Knoevenagelova kondenzace jako finální krok poskytující ucelenou sérii 

chromoforů. 

aldehyd A9a v 66% výtěžku. Analogická reakční sekvence, ve které byl DMF 

nahrazen 3-(N,N-dimethylamino)akroleinem A13, poskytla prodloužený aldehyd A9b 

ve srovnatelném 67% výtěžku. PIT A12 rovněž podléhal přímé Vilsmeierově-

Haackově formylaci, která využívá DMF/POCl3 reakčního systému. Touto reakční 

cestou byl izolován pouze dialdehyd A9c bez ohledu na použité množství 
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DMF/POCl3, což bylo v rozporu s literaturou.166,179 Tato dvojnásobná formylace 

poskytovala sloučeninu A9c v uspokojivém výtěžku 68 %. Naopak všechny pokusy 

provést podobnou formylaci s akroleinem A13 vedly k velmi exotermní reakci 

a rozkladu reakční směsi. Proto byl prodloužený a větvený dialdehyd A9d získán 

alternativní dvojnásobnou Wittigovou olefinací vycházející právě z dialdehydu A9c, 

jehož π-systém byl prodloužen pomocí komerčně dostupné fosfoniové soli A14. 

Následná hydrolýza vzniklého diacetalového meziproduktu poskytla sloučeninu A9d 

v příznivém 74% výtěžku.  

Čtyři připravené PIT aldehydy A9a−d pak v posledním syntetickém kroku sloužily 

jako reakční partneři pro Knoevenagelovy kondenzace s osmi výše uvedenými 

deriváty malonové kyseliny (Schéma 18). Vzhledem k tomu, že jednotlivé malonové 

deriváty vykazují různou nukleofilitu/bazicitu a rovněž aldehydy A9a−d mají odlišnou 

reaktivitu/elektrofilitu, byly reakční podmínky finálních kondenzací optimalizovány. 

Při některých reakcích byl obecně dobře fungující heterogenní katalyzátor Al2O3
170 

(zvyšování elektrofility aldehydické skupiny – oxygenofilita Al) nahrazen piperidinem 

(báze – zvyšování nukleofility derivátů malonové kyseliny). Knoevenagelovy 

kondenzace aldehydů A9a−d s vlastní malonovou kyselinou 7 poskytly naprosto 

nerozpustné sloučeniny, které nebylo možno podrobit separačním 

ani charakterizačním metodám. Konkrétní reakční podmínky pro jednotlivé 

chromofory jsou uvedeny v experimentální části v kapitole 2.3.3. Dosažené výtěžky 

pak nevykazují žádné zřetelné trendy, spíše představují průnik acidobazických 

vlastností výchozích materiálů a použité separační techniky. 

3.1.2 Rentgenostrukturní analýza 

Krystal vhodný pro rentgenovou analýzu byl získán pomalou difúzí hexanu 

do dichlormethanového roztoku krystalované sloučeniny. Tímto postupem bylo 

získáno devět krystalů měřitelných RTG analýzou, konkrétně krystaly všech čtyř PIT 

aldehydů A9a−d, jakož i cílových chromoforů A2c, A4a, A5b a A8a−b. ORTEP 

diagramy všech analyzovaných sloučenin jsou zobrazeny na Obrázcích 45−46. Tyto 

diagramy zcela potvrzují navržené molekulární struktury a uspořádání konkrétního 

aldehydu/chromoforu v pevném stavu. ORPEP diagram aldehydu A9c (Obrázek 45c) 

dále potvrzuje, že pozorovaná dvojnásobná Vilsmeierova-Haackova formylace 

skutečně probíhá selektivně na pozicích C3 a C5 thiofenového kruhu. 
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Obrázek 45 - ORTEP diagramy PIT aldehydů A9a (a), A9b (b), A9c (c) a A9d (d). Termální elipsoidy 

jsou zobrazeny s 50% pravděpodobností (150 K, R = 0,14, 0,03, 0,03 a 0,04). 

 

Obrázek 46 - ORTEP diagramy finálních chromoforů A2c (a), A4a (b), A5b (c), A8a (d) a A8b (e). 

Termální elipsoidy jsou zobrazeny s 50% pravděpodobností (150 K, R = 0,04, 0,05, 0,05, 0,03 a 0,04). 
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Akceptorové jednotky odvozené od malonové kyseliny jsou v chromoforech 

A2c (MDN), A4a (DMD), A5b (MEL) a A8a−b (IND) téměř dokonale rovnoběžné 

s centrálním thiofenovým kruhem. Bez ohledu na délku použitého π-můstku 

(ethenylen nebo but-1,3-dienylen) nepřesahují dihedrální úhly mezi těmito dvěma 

částmi 10 ° (standardně 1−3 °). Tato planarita chromoforu umožňuje efektivní 

překrývání π-elektronových mraků v celém konjugovaném systému a usnadňuje ICT 

mezi donorem a akceptorem. Rozvětvení chromoforu (Obrázek 46a) způsobuje pouze 

nepatrné vytočení piperidinového kruhu v důsledku jeho interakce s přilehlou 

akceptorní větví (v pozici C3). Piperidinový zbytek se pak nachází v židličkové 

konformaci. 

Na základě RTG dat byly dále pozorovány změny ve vzdálenostech C−C vazeb 

v thiofenovém kruhu, a to v rozmezí od typické dvojné C=C vazby (1,34 Å) 

až přibližně k 1,42 Å. Toto prodlužování vazeb v centrálním thiofenovém cyklu může 

být využito k výpočtu rozsahu ICT pomocí parametru BLA (viz kapitola 1.2). Jeho 

chinoidní charakter/aromaticita pak může být snadno vyjádřena tzv. Birdovým 

indexem I5.199 Zatímco Birdův index nesubstituovaného thiofenu se rovná 66, 

thiofenové kruhy v chromoforech A2c, A4a, A5b a A8a−b mají hodnoty indexu I5 

v rozmezí od 59 do 63. To znamená menší aromaticitu a vyšší chinoidní charakter 

centrálních thiofenových cyklů, čímž je prokázán efektivní vnitřní přenos náboje. 

V důsledku rozsáhlého vrstvení molekul (tzv. π-π stacking) podporovaného 

četnými vzájemnými nekovalentními interakcemi, např. C-H···X (elektronegativní 

atom) dochází k tvorbě nadmolekulárního uspořádání chromoforů A2c, A4a, A5b 

a A8a−b v podobě 2D řazených souborů molekul. 

3.1.3 Termální vlastnosti 

Tepelné chování sloučenin A1−A8 bylo studováno pomocí diferenční skenovací 

kalorimetrie (DSC). Na Obrázku 47 jsou ukázány reprezentativní termogramy 

cílových chromoforů A7a−d (DBTB chromofory), zatímco v Tabulce 18 jsou uvedeny 

všechny naměřené teploty tání (Tt) a tepelných rozkladů (Td). Naměřené teploty tání 

se pohybují v rozmezí od 62 do 261 ° C, teploty dekompozice pak leží mezi 

171 a 303 ° C.  

Všechny lineární chromofory v sérii a vykazovaly velmi ostré endotermické 

píky tání vyjma sloučeniny A1a s CAA akceptorem a chromoforu A3a (DEM derivát), 
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jež je viskózním olejem rozkládajícím se až při teplotě 269 ° C. U molekul A4a a A7a 

byly krátce po roztavení pozorovány exotermní rozkladné děje, zatímco chromofory 

Ala, A2a, A5a, A6a a A8a byly v kapalné fázi stabilní dalších 40 až 150 °C nad jejich 

teplotou tání. S výjimkou sloučeniny A3b s DEM akceptorem (Tt = 62 ° C) byly 

u ostatních lineárních prodloužených chromoforů v sérii b nalezeny velmi ostré píky 

tání (Tt = 155−213 ° C), které u vzorků A4b (DMD), A5b (MEL), A7b (DBTB) a A8b 

(IND) okamžitě přecházely v rozkladné exotermy. Zbylé sloučeniny A1b−A3b a A6b 

vykazovaly jistou stabilitu v kapalné fázi. U cílových rozvětvených chromoforů 

v sériích c a d bylo pozorováno komplexní tepelné chování. U sloučenin A2c (MDN) 

a A6c (DBB) byly detekovány ostré oblasti tání, po nichž docházelo k velmi pozvolné 

dekompozici vzorků. Naopak procesy tání u větvených chromoforů A4c (DMD), A5c 

(MEL), A7c (DBTB) a A8c (IND) bezprostředně přecházely v exotermní rozkladné 

děje. Pro většinu sloučenin v sérii c bylo pozorováno několik po sobě jdoucích 

dekompozičních procesů. Olejovitá sloučenina A3c vykazovala podobné tepelné 

chování jako lineární DEM analog A3a. Zatímco vzorky větvených prodloužených 

chromoforů A2d (MDN) a A5d (MEL) byly rozloženy ihned po jejich roztavení, 

molekuly A6d (DBB) a zvláště A3d (DEM) byly naopak stabilní i v kapalné fázi. 

Zbylé chromofory ze série d (A1d, A4d, A7d a A8d) byly při zahřívání pouze 

rozloženy (přímá dekompozice v pevné fázi). Desorpce zbytkových/krystalických 

rozpouštědel byla pozorována u sloučenin A1b, A1c, A1d, A5b, A6d a A8d. 

U větvených sloučenin A5c (MEL) a A6d (DBB) byly navíc pozorovány tzv. 

polymorfní „solid-solid“ přechody při teplotách 125 a 140 °C. 

 Z naměřených tepelných vlastností všech cílových chromoforů můžeme odvodit 

tyto obecné závěry: 

• Prodloužení π-konjugovaného systému o vloženou dvojnou vazbu/y snižuje 

teplotu rozkladu Td (např. lineární řada b vs. a; Obrázek 47). 

• Naměřené hodnoty Td v sérii c a d jsou velmi blízké (∆Td = 5−40 °C) 

pro dvojice sloučenin se stejnými akceptory (Obrázek 47). 

• Obecně platí, že lineární sloučeniny A1a−8a a A1b−8b vykazovaly vždy 

ostré píky tání, zatímco rozvětvené chromofory A1c−8c a A1d−8d často 

podléhaly dalším tepelným procesům nebo se rozkládaly přímo 

bez předchozího roztavení. 
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• Nejnižší teploty tání byly stanoveny pro chromofory A3b (62 ° C) a A3d 

(123 °C) s DEM akceptorem obsahujícím ethylové alifatické řetězce. Obecně 

platí, že alkylové řetězce brání krystalizaci chromoforů a významně ovlivňují 

teplotu tání. 

• Avšak sloučeniny zakončené periferními DEM akceptory (A3a−d) 

vykazovaly průměrně nejvyšší tepelnou stabilitu/robustnost (průměrně 

nejvyšší Td). Podobně sloučeniny s CAA, MDN a IND akceptorními 

jednotkami (A1a−d, A2a−d a A8a−d) výrazně odolávaly tepelnému 

rozkladu. 

• MEL-substituované chromofory A5a−d prokázaly vyšší tepelnou stabilitu 

ve srovnání se strukturálně podobnými DMD-molekulami A4a−d (vliv 

heteroatomu kyslíku). 

• Vliv přítomného chalkogenu pak hraje roli v případě (thio)barbiturových 

derivátů  A6a−d (DBB) a A7a−d (DBTB). Atom síry u DBTB-derivátů 

obecně způsobuje zvýšení teploty tání a naopak pokles dekompoziční teploty 

ve srovnání s DBB-analogy, jež mají přítomný atom kyslíku na vrcholu 

barbiturového kruhu. 
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Obrázek 47 - Reprezentativní DSC křivky chromoforů A7a−d (DBTB deriváty) 

stanoveny skenovací rychlostí 3 °C/min pod inertní atmosférou N2. 

S ohledem na výše uvedené závěry byly nejvyšší teploty tání a rozkladu pozorovány 

pro chromofory A2d (Td = 261 ° C) a A2a (Td = 303 ° C) zakončené periferními 

akceptorními jednotkami na bázi malondinitrilu MDN (malý akceptor s přítomnými 
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heteroatomy dusíku, bez alifatických řetězců → kombinace zaručující tepelnou 

robustnost). 

3.1.4 Elektrochemická měření 

Elektrochemická měření chromoforů A1−A8 byla realizována pomocí cyklické 

voltametrie (CV) a rotační diskové voltametrie (RDV) dle postupu uvedeném 

v kapitole 2.1. Pracovní elektrodou byla skleněná uhlíková disková elektroda. 

Všechny změřené elektrochemické oxidační a redukční potenciály jsou vztaženy 

k referenční kalomelové SCE elektrodě a tato data jsou přehledně sumarizována 

v Tabulce 18. Chromofory Ala−d s periferními kyanakrylovými CAA akceptory 

nebylo možné změřit uvedenými elektrochemickými technikami pravděpodobně kvůli 

vysoké kyselosti karboxylových skupin. 

Hodnoty půlvlnových potenciálů E1/2 první oxidace a redukce byly zaznamenány 

v rozmezí E1/2(ox1) = 0,53−1,15 V, respektive E1/2(red1) = −1,63 až −0,52 V. První 

oxidace i redukce jsou typickými jednoelektronovými procesy, které jsou následovány 

dalšími oxidačními a redukčními ději. Hodnoty těchto potenciálů jsou pak bezesporu 

přímo ovlivňovány: a) typem použité akceptorní jednotky, b)  délkou 

π-konjugovaného můstku, c) celkovým prostorovým uspořádáním 

chromoforu/počtem akceptorních jednotek (lineární vs. větvené uspořádání); viz 

Tabulka 18. Zatímco proces první oxidace probíhá s největší pravděpodobností 

na donorní PIT části molekuly, první redukce je naopak situována na daném akceptoru, 

případně na přilehlém π-můstku. Všechny odečtené půlvlnové potenciály první 

oxidace a redukce byly následně přepočítány na hodnoty energií limitních HOMO 

a LUMO orbitalů (EHOMO/LUMO).200 Dále budou diskutovány již pouze tyto 

rekalkulované hodnoty (jakož i jejich rozdíl ∆E), neboť se lépe vztahují např. 

ke kalkulovaným DFT energiím a tím přispívají k vyšší přehlednosti a srozumitelnosti 

diskutovaných závěrů.  

Obecným trendem, patrným z obdržených elektrochemických dat, je postupné 

snižování hodnot EHOMO v pořadí sérií b → d → a → c. Lze tedy tvrdit, že prodloužení 

π-můstku o vložené ethenylenové spojky nejvýrazněji posunuje HOMO úrovně 

chromoforů ke kladnějším hodnotám (b vs. a nebo d vs. c). Prostorové větvení 

chromoforu/navýšení počtu akceptorních jednotek má opačný efekt a naopak dále 

snižuje hodnoty EHOMO (c vs. a nebo d vs. b). Chromofory A2/A3 nesoucí MDN/DEM 

akceptory pak disponují nejnižší/nejvyšší průměrnou úrovní HOMO. 
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Pokud se nyní zaměříme na LUMO, tak hodnoty energií těchto orbitalů ELUMO obecně 

klesají v pořadí a → b → c → d. Na rozdíl od úrovní HOMO jsou ELUMO posunuty 

k zápornějším hodnotám, a to jak při rozšíření π-systému tak i větvením chromoforu. 

Nejnižší/nejvyšší průměrné hodnoty ELUMO byly proto stanoveny u chromoforů A7/A3 

s DBTB/DEM akceptorními jednotkami. Protože je první redukce (a tím i LUMO) 

lokalizována na akceptorních částech chromoforů A1−A8, lze tyto jednotlivé 

akceptorní jednotky seřadit dle průměrných hodnot energií ELUMO následovně: DEM 

˂ DMD ≤ MDN ≤ MEL ≤ DBB ˂ IND ˂ DBTB. 

Rozdíl mezi prvními oxidačními a redukčními potenciály/hladinami HOMO 

a LUMO (tzv. elektrochemický rozdíl ΔE) představuje přímý způsob vyhodnocování 

rozsahu ICT napříč všemi chromofory jakož i akceptorními jednotkami. K přehledné 

vizualizaci tohoto rozsahu ICT a porovnání akceptorní síly jednotlivých skupin může 

sloužit energetický diagram průměrných hodnot EHOMO/LUMO pro daný kvartet 

chromoforů se stejnou akceptorní jednotkou, jež je znázorněn na Obrázku 48. 

Vzhledem k tomu, že elektron-donorní část (PIT) zůstala ve všech chromoforech 

nezměněna, lze pozorované změny v hodnotách EHOMO/LUMO přisoudit následujícím 

strukturálním změnám: 

 
Obrázek 48 – Energetický diagram přehledně vizualizující průměrné hodnoty elektrochemických 

(černá) a DFT kalkulovaných (červená) energií EHOMO/LUMO pro konkrétní série chromoforů 
s akceptorními jednotkami na bázi malonové kyseliny. 
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• Prodloužení π-konjugovaného systému (ethenylenová spojka) vždy snižuje 

elektrochemický rozdíl ΔE.  

• Větvení chromoforu rovněž snižuje rozdíl mezi HOMO a LUMO hladinami. 

Tento efekt je obzvláště patrný, pokud dochází k navýšení počtu akceptorních 

jednotek u neprodloužených sérií chromoforů (od lineární série a 

k rozvětvené řadě c), u chromoforů s ethenylenovými můstky (série b a d) 

spíše dominuje vliv rozšíření π-systému nad strukturálním větvením. 

• Nejzásadnější však je, že velikost HOMO-LUMO rozdílu je u chromoforů 

A1−A8 dána elektron-akceptorní silou použitých malonových jednotek 

připojených k PIT donoru. Podle klesajících průměrných hodnot ΔE lze tedy 

jednotlivé akceptorní jednotky seřadit následovně: DEM ˂ MDN ˂ MEL 

≤ DMD ˂ DBB ˂ IND ˂ DBTB (viz Obrázek 48). 

Chromofory A7d (1,37 eV), A8b a A8d (oba 1,49 eV) nesoucí DBTB a IND 

akceptorové jednotky vykazovaly tedy nejnižší rozdíl limitních hladin ∆E. Naopak 

nejvíce vzdálené HOMO-LUMO hladiny byly detekovány u molekul A3a (2,35 eV) 

a A3c (2,41 eV), které jsou zakončené slabými DEM akceptory.  

3.1.5 Absorpční spektroskopie 

Všechny cílové chromofory A1−A8 jsou intenzivně barvené pevné látky nebo 

oleje (A3a, A3c) s barvou přecházející od žluté po modrou. Ve většině případů 

nevykazují tyto chromofory žádné emisní chování. Proto byly optické absorpční 

vlastnosti všech sloučenin A1−A8 zkoumány pomocí UV-Vis spektroskopie. 

Absorpční maxima λmax nejdlouhovlnějších absorpčních pásů (tzv. CT-pásů, z angl. 

charge transfer), jakož i příslušné hodnoty molárních absorpčních koeficientů εmax 

jsou uvedena v Tabulce 18. Reprezentativní absorpční spektra chromoforů A6a−d 

a A1b−A8b jsou znázorněna na Obrázku 49. Absorpční maxima CT-pásů se u všech 

chromoforů A1−A8 pohybovala v rozmezí 386 až 656 nm, čemuž odpovídaly hodnoty 

εmax = 15−175×103 M-1·cm-1. 

Lineární chromofory v sériích a a b vykazují vždy jeden prostý CT-pás, zatímco 

spektra rozvětvených molekul (c a d) jsou charakterizována dvěma více či méně 

rozvinutými CT-pásy (Obrázek 49a). Kvadrupolární povaha strukturálně větvených 

chromoforů se tak odráží ve zdvojených absorpčních pásech, jež jsou projevem dvou 

možných konjugovaných cest mezi centrálním PIT donorem a danými akceptorními 
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Tabulka 18 – Shrnuté termální, elektrochemické a UV-Vis absorpční vlastnosti chromoforů A1−A8 

Slouč. 
Tt 

[a] 

(°C) 
Td 

[b] 

(°C) 
E1/2(ox1) 

[c]
 

(V) 
E1/2(red1) 

[c]
 

(V) 
∆E [c]

 

(eV) 
EHOMO 

[e] 

(eV) 
ELUMO 

[e] 

(eV) 
λmax

A
 
[f]

 

(nm/eV) 
εmax

A ·103 [f]   

(M-1·cm-1) 

1a 130 205 - [g] - [g] - - - 
436/2,84 

 459/2,70[h] 
28,8 

45,9[h] 

2a 143 303 0,95[d] −1,29 2,24 −5,30 −3,06 464/2,67 57,9 

3a - 269 0,72 −1,63 2,35 −5,07 −2,72 430/2,88 36,1 

4a 205 217 0,83 −1,36 2,19 −5,18 −2,99 488/2,54 81,4 

5a 184 232 0,94[d] −1,30[d] 2,24 −5,29 −3,05 468/2,65 90,5 

6a 172 251 0,88[d] −1,28[d] 2,16 −5,23 −3,07 486/2,55 81,6 

7a 216 231 0,94[d] −1,15[d] 2,09 −5,29 −3,20 508/2,44 120,8 

8a 182 243 0,80 −1,21[d] 2,01 −5,15 −3,14 515/2,41 105,1 

1b 155 217 - [g] - [g] - - - 
468/2,65 

533/2,33[h] 
17,5 

23,7[h] 

2b 155 254 0,67 −1,02 1,69 −5,02 −3,33 551/2,25 73,3 

3b 62 258 0,53 −1,33 1,86 −4,88 −3,02 466/2,66 35,2 

4b 169 179 0,59 −1,03 1,62 −4,94 −3,32 594/2,09 109,8 

5b 213 218 0,67 −0,96 1,63 −5,02 −3,39 572/2,17 142,1 

6b 148 207 0,64 −0,95 1,59 −4,99 −3,40 592/2,09 142,1 

7b 175 186 0,69 −0,82 1,51 −5,04 −3,53 614/2,02 174,9 

8b 204 215 0,56[d] −0,93 1,49 −4,91 −3,42 619/2,00 123,0 

1c - 264 - [g] - [g] - - - 
398/3,12 

448/2,77[h] 
14,7 

14,1[h] 

2c 215 222 1,24 −0,92 2,16 −5,59 −3,43 472/2,63 30,3 

3c - 298 0,96[d] −1,45[d] 2,41 −5,31 −2,90 386/3,21 28,3 

4c 204 209 0,97 −1,02 1,99 −5,32 −3,33 497/2,49 42,7 

5c 199 205 1,15[d] −0,90[d] 2,05 −5,50 −3,45 477/2,60 41,1 

6c 127 171 1,04[d] −0,90 1,94 −5,39 −3,45 527/2,35 39,4 

7c 172 179 1,09[d] −0,65 1,74 −5,44 −3,70 519/2,39 87,9 

8c 243 254 1,00 −0,85 1,85 −5,35 −3,50 556/2,23 48,3 

1d - 250 - [g] - [g] - - - 
433/2,86 

465/2,67[h] 
17,8 

19,1[h] 

2d 261 264 0,85 −0,85 1,70 −5,20 −3,50 522/2,38 36,8 

3d 123 286 0,71 −1,21 1,92 −5,06 −3,14 423/2,93 37,1 

4d - 214 0,76 −0,85 1,61 −5,11 −3,50 583/2,13 29,2 

5d 235 244 0,85 −0,75 1,60 −5,20 −3,60 579/2,14 47,8 

6d 178 212 0,79 −0,75 1,54 −5,14 −3,60 598/2,07 54,8 

7d - 184 0,85 −0,52 1,37 −5,20 −3,83 656/1,89 68,0 

8d - 242 0,75 −0,74 1,49 −5,10 −3,61 585/2,12 43,2 

[a] Tt = bod tání (průsečík mezi zákl. linií a tangentou daného termálního píku = oneset). [b] Td = teplota 
rozkladu (pyrolýza v atmosféře N2). [c] E1/2(ox1) a E1/2(red1) = půlvlnové potenciály první oxidace a redukce 
vztažené k referenční SCE elektrodě; ∆E = E1/2(ox1) − E1/2(red1). [d] Reverzibilní proces. 
[e] −EHOMO/LUMO = E1/2(ox1/red1) + 4,429 (Ref200). [f] Měřeno v roztoku CH3OH/CH2Cl2 24:1 při koncentraci 
10-5 M. [g] Neměřitelné. [h] Do měřených roztoků přidáno 5 µl ledové AcOH. 
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skupinami. Podle Frenkelova excitonového modelu je excitovaný stav kvadrupolární 

molekuly rozdělen na dvě pásma, která jsou energeticky umístěna na +V a −V 

úrovních (V specifikuje míru interakce mezi jednotlivými větvemi, tzv. „inter-branch 

coupling“) vzhledem k excitovanému stavu původní lineární/dipolární molekuly.201 

Pro kvadrupolární rozvětvené molekuly jsou přechody uvnitř obou pásem povoleny 

a je možno je pozorovat, načež pás ležící na energeticky nižší hladině disponuje vyšší 

oscilující silou (větší εmax). To je také případ lineárních/větvených DBB-chromoforů 

A6a/A6c a A6b/A6d (Obrázek 49a). Například sloučenina A6a má jediný CT-pás 

s λmax = 486 nm a εmax = 81,6×103 M-1·cm-1, zatímco absorpční spektrum jeho 

větveného analogu A6c disponuje dvěma pásy s maximy λmax = 428 a 527 nm 

(εmax = 24,3 a 39,4×103 M-1·cm-1). Obrázek 49a také jasně demonstruje vliv 

prodloužení π-konjugovaného systému. Při přechodu od molekuly A6a k A6b nebo 

od A6c na A6d (vkládání jedné dvojné vazby do každé větve) se polohy 

nejdlouhovlnějších absorpčních maxim posunují bathochromně o ∆λmax = 106 

respektive 71 nm.  

Obrázek 49 – Reprezentativní UV-Vis absorpční spektra DBB-chromoforů A6a−d (a) a sloučenin 

A1b−A8d (b) v roztocích CH3OH/CH2Cl2 (24:1) při koncentraci 1×10-5 M. 

V elektronových absorpčních spektrech lze nalézt trendy analogické těm, které 

byly diskutovány na základě elektrochemických měření (viz kap. 3.1.4). Jak lze tedy 

očekávat, prodloužení π-konjugované cesty vede ke snížení optického rozdílu 

(1240/λmax) u daného chromoforu, viz Tabulka 18. Naopak vliv strukturálního větvení 

na optické vlastnosti chromoforu nelze jednoznačně posoudit, neboť byly pro dané 

dvojice chromoforů (lineární vs. větvené) pozorovány jak bathochromní tak i slabé 
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hypsochromní posuny jejich CT-pásů (Tabulka 18). Avšak dle očekávání byly volbou 

použité akceptorní jednotky nejvýrazněji ovlivňovány optické absorpční vlastnosti 

chromoforů A1−A8. Systematickou náhradou DEM-skupiny např. v A3b 

(λmax = 466 nm) za DBTB nebo IND-akceptor bylo možno posunout hodnotu λmax 

k 614 nm (A7b) respektive až na 619 nm (A8b); ∆λmax ~ 150 nm, viz Obrázek 49b). 

Správná volba použitého akceptoru tedy umožňuje ladění optického rozdílu 

až o přibližně 0,7 eV. Tento fakt je přehledně vizualizován na Obrázku 50. Na základě 

průměrných hodnot optických rozdílů odvozených z absorpčních maxim λmax lze opět 

porovnat elektron-akceptorní schopnost všech použitých derivátů malonové kyseliny. 

Následující pořadí akceptorů je shodné s tím, uvedeným v kapitole 3.1.4 (velmi těsná 

vzájemná korelace optického a elektrochemického rozdílu je uvedena v Příloze 1): 

DEM ≤ CAA ˂ MDN ˂ MEL ˂ DMD ≤ DBB ˂ IND ≤ DBTB. 
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Obrázek 50 – Porovnání průměrných optických rozdílů (1240/λmax) pro konkrétní série akceptorních 

jednotek u chromoforů A1−A8. * Přídavek ledové AcOH. 

Na základě výše diskutovaných vztahů „typ akceptoru vs. pozorované 

vlastnosti“ lze vyvodit následující závěry: 

• DEM je nejslabším elektron-akceptorem díky oboustranné konjugaci 

elektronegativních karbonylů se sousedními alkoxyskupinami, naopak DBTB 

a IND se řadí mezi nejsilnější elektron-deficitní jednotky. 

• MDN se ukázal být výkonnějším akceptorem ve srovnání s CAA, neboť 

u MDN nehrozí vnitřní +M rezonance a elektronová saturace jako v případě 

COOH skupiny uvnitř CAA akceptoru. 

• Akceptorní chování CAA-derivátů silně závisí na rozsahu disociace jejich 

karboxylové funkční skupiny. Okyselení média kyselinou octovou 
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(Obrázek 50) vedlo k významnému bathochromnímu posunu CT-pásů 

CAA-chromoforů, neboť COOH skupina zůstala nedisociována. 

• Cyklický MEL vykazoval mnohem vyšší akceptorní schopnost než lineární 

DEM (lakton vs. ester). Obecně jsou tedy cyklické deriváty malonové 

kyseliny silnějšími kyselinami a elektron-deficitními molekulami. 

• Náhrada atomů kyslíku atomy uhlíku O→C (MEL vs. DMD; ester vs. keton) 

zvyšuje schopnost odebírat elektrony z π-konjugovaného systému (opět 

kontraproduktivní elektronové nasycení negativních karbonylů díky 

konjugaci s alkoxyskupinami v MEL). 

• Náhrada atomu kyslíku za atom síry O→S v pozici C2 barbiturového kruhu 

(DBB vs. DBTB) významně ovlivňuje vlastnosti obou akceptorů (efekt 

chalkogenu). Vyšší atomová hmotnost a prostorová náročnost DBTB kruhu 

se projevuje silnějším akceptorním chováním. 

• Náhrada atomu kyslíku za atom dusíku O→N jako např. u MEL vs. DBB 

vede k navýšení akceptorního výkonu dané cyklické N-jednotky.  

• Při porovnání 1,3-diketo analogů malonové kyseliny (DMD vs. IND) 

vykazovala IND-jednotka mnohem silnější schopnost přitahovat elektrony, 

příčinou je přikondenzované benzenové jádro umožňující rozšíření 

π-elektronové konjugace. 

3.1.6 Kvantově-chemické výpočty 

Prostorové a elektronické vlastnosti všech cílových chromoforů A1−A8 byly 

zkoumány teoretickými kvantově-chemickými výpočty a to s využitím DFT metody 

(z angl. density functional theory) za pomoci balíčku Gaussian W09.202 Geometrie 

všech cílových molekul A1−A8 byla optimalizována metodou DFT 

B3LYP/6-311++G(2d,p). Energie HOMO a LUMO EHOMO/LUMO (jakož i rozdíl ∆E), 

dipólové momenty základního stavu μ a první hyperpolarizability β byly rovněž 

kalkulovány na úrovni DFT B3LYP/6-311++G(2d,p). Všechna vypočtená data jsou 

shrnuta v Tabulce 19. 

Vypočtené HOMO a LUMO energie chromoforů A1−A8 se pohybují v rozmezí 

od −6,69 do −5,27 eV pro EHOMO, respektive od −3,57 do −1,92 eV pro ELUMO. Tyto 

hodnoty energií jsou samozřejmě funkcí prostorového uspořádání chromoforu 

(větvení/počet akceptorních jednotek), délky π-konjugovaného systému 
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(ethenylenový můstek) a především typu periferní akceptorní jednotky. Vypočítané 

HOMO-LUMO rozdíly (∆EDFT) jsou obecně o něco širší než ty, které byly získány 

elektrochemickými měřeními, avšak trendy limitních energií jsou v celé sérii cílových 

molekul zřetelně zachovány, viz Obrázek 48. Navíc vypočítané hodnoty ∆EDFT těsně 

korelují s těmi experimentálními (elektrochemickými i optickými), viz Přílohy 2−3. 

Díky tomu lze použité DFT kalkulace považovat za adekvátní nástroj pro popis 

elektronických vlastností chromoforů A1−A8. Ověřením této skutečnosti může být 

fakt, že nejnižší hodnota ∆EDFT byla vypočtena pro chromofor A7d (2,47 eV) 

obsahující koncové DBTB-akceptory, cože je ve shodě s experimentálními výsledky 

(Tabulka 18). Obecně platí, že průměrné kalkulované hodnoty ΔEDFT chromoforů 

A1−A8 se z pozice využitých akceptorů postupně snižují v pořadí: DEM > CAA 

≈ MDN ≈ MEL > DMD ≈ DBB > IND > DBTB, což se velmi podobá pořadí 

vyvozenému z elektrochemických i optických měření (Obrázek 48, 50). 

Tabulka 19 – DFT kalkulované parametry chromoforů A1−A8 

Slouč. 
EHOMO 

[a] 

(eV) 
ELUMO 

[a] 

(eV) 
∆EDFT

 

(eV) 
µ  

[a]
 

(D) 
β ×10-30 [a]

 

(esu) 
Slouč. 

EHOMO 
[a] 

(eV) 
ELUMO 

[a] 

(eV) 
∆EDFT

 

(eV) 
µ  

[a]
 

(D) 
β ×10-30 [a]

 

(esu) 

1a −5,75 −2,46 3,29 10,9 34 1c −6,40 −3,14 3,26 12,5 47 

2a −5,89 −2,67 3,22 12,8 38 2c −6,69 −3,41 3,28 9,4 43 

3a −5,39 −1,92 3,47 7,1 52 3c −5,73 −2,08 3,65 2,3 53 

4a −5,54 −2,31 3,23 6,8 57 4c −5,86 −2,74 3,12 3,4 92 

5a −5,71 −2,39 3,32 8,3 41 5c −6,17 −2,89 3,28 5,1 67 

6a −5,65 −2,41 3,24 9,2 51 6c −5,99 −2,89 3,10 5,9 86 

7a −5,69 −2,63 3,06 10,9 30 7c −6,05 −3,19 2,86 6,9 370 

8a −5,52 −2,47 3,05 6,9 134 8c −5,76 −2,89 2,87 4,7 295 

1b −5,57 −2,76 2,81 15,4 194 1d −5,99 −3,29 2,70 14,9 659 

2b −5,66 −2,88 2,78 15,1 182 2d −6,39 −3,57 2,82 8,7 304 

3b −5,27 −2,25 3,02 10,4 198 3d −5,74 −2,73 3,01 7,8 288 

4b −5,34 −2,61 2,73 8,6 319 4d −5,60 −3,00 2,60 5,5 3343 

5b −5,48 −2,68 2,80 10,2 233 5d −5,82 −3,13 2,69 7,0 906 

6b −5,44 −2,70 2,74 11,1 299 6d −5,74 −3,12 2,62 9,0 2316 

7b −5,49 −2,88 2,61 13,1 368 7d −5,82 −3,35 2,47 11,3 829 

8b −5,34 −2,69 2,65 8,5 707 8d −5,74 −3,08 2,66 4,0 28222[b] 

[a] Kalkulováno na DFT B3LYP/6 311++G(2d,p) levelu; [b] Pravděpodobně nadhodnocená hodnota 
(opakovaný výpočty poskytly vždy stejný výsledek). 
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Obrázek 51 - HOMO/HOMO-1 (červená) a LUMO/LUMO+1 (modrá) lokalizace v chromoforech 

A5b (a) a A8d (b). 

U všech cílových chromoforů A1−A8 byly rovněž lokalizovány pozice limitních 

HOMO a LUMO orbitalů, tyto lokalizace jsou pro reprezentativní molekuly A5b 

a A8d ukázány na Obrázku 51. Lineární chromofory v sériích a a b (např. A5b) mají 

HOMO a HOMO-1 orbitaly umístěné převážně na donorním PITu a částečně 

i v alternujících polohách polyenového π-můstku. LUMO orbital je obecně 

rozprostřen přes danou akceptorní jednotku a přilehlý π-systém, ale překvapivě 

zaujímá pozici i na piperidinylovém zbytku. Naopak LUMO+1 orbital je lokalizován 

pouze na centrální části thiofenu. Rozvětvené chromofory v sériích c a d (např. A8d) 

ukázaly velmi podobnou lokalizaci HOMO, HOMO-1 a LUMO orbitalů jako 

chromofory lineární. Avšak orbital LUMO+1 zaujímá vždy pozici na druhé akceptorní 

větvi ve srovnání s tou, která je okupována orbitalem LUMO. Toto rozdělení lokalizací 

LUMO/LUMO+1 orbitalů je společným rysem větvených resp. kvadrupolárních push-

pull molekul.67,201,203 U DBTB-sloučenin A7a−d jsou překvapivě HOMO orbitaly 

umístěny na atomech síry a kyslíku kolem akceptorního thiobarbiturového kruhu. 

Vypočtené hodnoty dipólmomentů µ základního stavu chromoforů A1−A8 leží 

v rozmezí od 2,3 do 15,4 D (Tabulka 19). Nejvyšší hodnoty µ pak byly vypočteny 
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pro chromofory obsahující akceptorní CAA (Ala−d), MDN (A2a−d) a DBTB 

(A7a−d) jednotky (9−15 D). Naopak chromofory s 1,3-diketo akceptory, jmenovitě 

deriváty DMD (A4a−d) či IND (A8a−d), vykazovaly ze všech cílových molekul 

průměrně nejnižší hodnoty µ (2−8 D). Zatímco rozšíření π-systému o ethenylenové 

spojky vede obecně k navýšení dipólového momentu, připojení druhé akceptorní 

skupiny (rozvětvení chromoforu) má spíše opačný dopad na hodnotu µ. 

Díky kalkulovaným hodnotám prvních hyperpolarizabilit β je pak dále možno 

diskutovat celkovou polarizovatelnost chromoforů A1−A8 a jejich nelineárně optické 

vlastnosti (Tabulka 19). S výjimkou sloučeniny A8d (odlehlá hodnota β) leží 

vypočtené hodnoty hyperpolarizabilit β v rozmezí dvou řádů a to od 30 

do 3343×10-30 esu. V případě lineárních sérií chromoforů a a b způsobí prodloužení 

π-systému o ethenylenovou spojku významné, až šestinásobné navýšení hodnot 

prvních hyperpolazibalit β (182−707×10-30 esu pro A1b-A8b) ve srovnání se 

základními chromofory A1a−A8a (β = 30−134×10-30 esu). Tento stejný, avšak 

výraznější trend lze pozorovat i při porovnání sérií c a d. Rozvětvení chromoforů 

v několika případech dále vede k navýšení hodnot β až o jeden řád ve srovnání 

s příslušnými lineárními analogy. V rámci akceptorních jednotek byly všeobecně 

nejvyšší NLO koeficienty vypočteny pro deriváty DBTB a IND v sériích a−c. 

Nicméně v řadě rozvětvených a prodloužených chromoforů d byly nejvyšší hodnoty β 

kalkulovány pro molekuly A4d, A6d, (a A8d) nesoucí 1,3-diketo (DMD a IND) nebo 

DBB akceptory. Na základě teoretických DFT kalkulací lze závěrem tvrdit, že z celé 

řady finálních push-pull molekul obsahují nejsilnější akceptorní jednotku právě ty, 

které jsou vystavěny na indan-1,3-dionu respektive (thio)barbiturové kyselině.  

3.1.7 Závěrečné shrnutí akceptorních jednotek na bázi kyseliny 

malonové 

Aby bylo možno studovat elektron-akceptorní vlastnosti šesti vybraných 

derivátů malonové kyseliny a jejich dvou 1,3-diketo analogů, byla navržena 

a syntetizována rozsáhlá série nových, modelových push-pull chromoforů. Nejprve 

byla vyvinuta přímá reakční cesta vedoucí ke čtyřem PIT aldehydům. Tyto aldehydy 

následně podléhaly hladké Knoevenagelově kondenzaci se zmíněnými osmi různými 

akceptorními prekurzory na bázi malonové kyseliny, čímž bylo celkově získáno 

32 (31 nových) push-pull chromoforů A1−A8 ve čtyřech sériích a−d. U těchto 
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chromoforů byla nejen systematicky měněna periferní akceptorní část, rovněž se lišily 

i celkovým prostorovým uspořádáním (počtem akceptorních jednotek/větvením) 

a délkou polyenového π-můstku. Na základě experimentálních (termálních, 

elektrochemických a optických) a teoretických kalkulovaných dat byly diskutovány 

a důkladně objasněny vztahy mezi strukturami chromoforů a jejich 

optoelektronickými vlastnostmi.  

Navržené molekulární struktury všech PIT aldehydů A9a−d jakož i pěti cílových 

chromoforů A2c, A4a, A5b a A8a−b byly potvrzeny rentgenostrukturní analýzou. 

Ta odhalila u výše zmíněných sloučenin významnou planaritu jejich D-π-A systémů 

(účinný překryv π-orbitalů podporující ICT), vysoký chinoidní charakter centrálního 

thiofenového kruhu a rozsáhlý π-π „stacking“ v pevném stavu. 

Z termální DSC analýzy plyne, že prodlužování π-můstku u cílových 

chromoforů obecně vede ke snížení jejich tepelné robustnosti, rozvětvení má většinou 

za následek přímý rozklad chromoforu bez předchozího tání a změna periferní 

akceptorní jednotky ovlivňuje teplotní závislost sloučenin A1−A8 dle přirozené 

povahy akceptoru. Proto byla nejvyšší tepelná odolnost pozorována u chromoforů 

nesoucích MDN akceptor, vysokou tepelnou rezistenci vykázaly i deriváty CAA, 

DEM a IND. 

Elektrochemická a spektrální data vzájemně odhalila stejné trendy a strukturní 

rysy, jež ovlivňují základní optoelektronické vlastnosti cílových chromoforů A1−A8. 

Prodloužení π-můstku a postupné rozvětvování chromoforu tedy obecně vede 

ke snížení jak elektrochemického tak i optického rozdílu. Avšak pozice 

HOMO/LUMO hladin (i jejich vzájemná vzdálenost) jsou řízeny převážně typem 

použitého akceptoru, jeho složením respektive elektronickým a prostorovým 

charakterem. Výše uvedené závěry byly dále plně podpořeny provedenými 

teoretickými DFT výpočty. Kalkulovaná data tudíž významně korelovala s daty 

experimentálními (elektrochemickými a optickými). 

Na základě všech uvedených experimentů mohou být studované akceptorní 

jednotky odvozené od malonové kyseliny seřazeny dle vzrůstající akceptorní 

schopnosti následovně: DEM ˂  CAA ˂  MDN ˂  MEL ˂  DMD ≤  DBB ˂  IND ≤  DBTB. 

S ohledem na toto pořadí mohou být jednotlivé malonové akceptory rozděleny 

dle akceptorní síly do čtyř podskupin (Obrázek 52): 

•  slabé (weak) – diethyl-malonát DEM, 
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•  průměrné (moderate) – kyanoctová kyselina CAA; malondinitril MDN, 

•  silné (powerful) – kys. N,N´-dibutylbarbiturová DBB a Meldrumova MEL;   

dimedon DMD, 

•  velmi silné (very strong) – kyselina N,N´-dibutyl-2-thiobarbiturová DBTB; 

indan-1,3-dion IND. 

Elektron-akceptorní schopnost dané malonové jednotky je pak ovlivňována 

především:  

• elektronegativitou přítomného heteroatomu (MDN vs. DMD),  

• elektronovou saturací akceptorní heterojednotky způsobenou kladným 

+M efektem sousedních skupin (DEM; MEL vs. DMD),  

• (a)cyklickou formou akceptorní jednotky (DEM vs. MEL),  

• efektem chalkogenu (DBB vs. DBTB)  

• rozlehlostí π-systému/konjugací (DMD vs. IND). 

 

Obrázek 52 – Závěrečná vizualizace elektron-akceptorní schopnosti jednotlivých derivátů malonové 

kyseliny.  
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3.2 Strukturální uspořádání chromoforu jako základní aspekt 

ovlivňující jeho optoelektronické vlastnosti  

Pracovní skupina doc. Bureše se v nedávné době zabývala modelovými 

push-pull chromofory založenými na centrálním donorním trifenylaminu (TFA), které 

vykazovaly pozoruhodné nelineárně optické vlastnosti (zejména dvou-fotonovou 

absorpci).67,203 V předchozí kapitole 3.1 byly pak mimo jiné porovnávány vlastnosti 

chromoforů s různým strukturálním uspořádáním (efekt větvení). Jelikož je TFA 

ideální mateřskou molekulou pro konstrukci chromoforů s narůstajícím počtem 

periferních akceptorních větví, byl můj následný výzkum zaměřen na studium 

větvícího efektu (multipodality). Navíc z provedené literární rešerše vyplynulo, 

že do dnešní doby nebylo věnováno příliš mnoho pozornosti kritickému hodnocení 

tohoto efektu vztaženému k mateřskému trifenylaminu.204-206 Mým cílem tedy bylo 

ověřit, zda a do jaké míry je multipodalita schopna ovlivňovat finální optoelektronické 

vlastnosti push-pull chromoforů vystavěných na TFA a analogických derivátech 

anilinu. Ve vztahu k tématu mé disertační práce byly v literatuře nalezeny různě 

větvené chromofory vybudované na těchto centrálních elektron-donorech, jež byly 

mimo jiné vybaveny periferními MDN a barbiturovými akceptory. Tyto chromofory 

vykazovaly silnou absorpci a emisi ve viditelné/blízké infračervené oblasti spektra, 

významné solvatochromní chování, úzké HOMO-LUMO rozdíly a znatelné optické 

nelinearity.75,79,192,197,207-209 Jelikož patří tyto dvě akceptorní jednotky mezi vůbec 

nejčastěji využívané malonové deriváty a v předchozí kapitole bylo dokumentováno 

jejich odlišné akceptorní chování, byly MDN a DBB jednotky rovněž zvoleny jako 

periferní akceptory pro studium multipodality.  

Z výše uvedených důvodů byla provedena komplexní studie, která porovnává 

základní vlastnosti postupně větvených push-pull molekul odvozených 

od N,N-dialkyl(aryl)anilinů. Tyto vlastnosti byly opět zkoumány pomocí diferenční 

skenovací kalorimetrie, elektrochemie, absorpční spektroskopie a navíc pomocí NLO 

fotoindukované piezo-optiky. Experimentální výsledky byly znovu podpořeny 

teoretickými DFT výpočty. Na základě objasněných vztahů „struktura-vlastnosti“ byl 

zjištěn pozoruhodný vliv strukturního uspořádání na optoelektronické vlastnosti 

cílových push-pull chromoforů. 
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3.2.1 Design a syntéza cílových push-pull chromoforů 

Ke studiu multipodality byla navržena a syntetizována rozsáhlá série 

24 finálních push-pull chromoforů B1−B24 (16 nových), u nichž dochází 

k postupnému zvyšování strukturálního větvení. Celkově tak bylo připraveno 

12 modelových chromoforů s lineárním, 8 s kvadrupolárním a 4 s tripodálním 

uspořádáním. Všechny finální sloučeniny jsou navíc založeny na různě 

substituovaných donorních anilinech a obsahují dva typy periferních akceptorních 

jednotek (MDN a DBB) na bázi malonové kyseliny. Mezi donorní a akceptorní částí 

molekuly je rovněž systematicky měněna délka π-konjugovaného systému o vloženou 

trojnou vazbu (Obrázek 53). 
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Obrázek 53 – Cílové chromofory B1−B24 s lineárním, kvadrupolárním a tripodálním uspořádáním. 

Podle strukturálního uspořádání můžeme chromofory B1−B24 rozdělit 

do následujících podskupin: 

• chromofory s DCV (lichá čísla) nebo DBB (sudá čísla) akceptorní jednotkou,  

• základní chromofory (B1/B2, B5/B6, B9/B10, B13/B14, B17/B18 a B21/B22) 

nebo prodloužené chromofory o vložený acetylenový můstek (B3/B4, B7/B8, 

B11/B12, B15/B16, B19/B20 a B23/B24), 

• chromofory s různým stupněm rozvětvení: lineární (B1−B12), kvadrupolární 

(B13−B20) a tripodální (B21−B24). 

Navíc lineární B1−B12 a kvadrupolární molekuly B13−B20 mají rovněž systematicky 

měněné substituenty připojené k donorní amino skupině (Me nebo Ph), čímž je 

ovlivňována síla donoru a celková rozloha π-systému.  
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Schéma 19 – Syntetické cesty vedoucí k požadovaným aldehydům B42, B47−B52. 
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Cílové chromofory B1−B24 byly obecně připraveny dvěma syntetickými 

cestami. První cestou byla syntéza chromoforů s krátkým π-systémem (bez trojné 

vazby) vycházející z aromatických aldehydů B41−B46. Zatímco aldehydy B41 

a B43−B46 jsou komerčně dostupné, aromatický aldehyd B42 byl připraven jodací 

difenylmethylaminu B26 za použití systému I2/AgNO3.181 Byla tak získána 

neoddělitelná směs mono- a dijoddifenylmethylaminu B29 a B30, která byla následně 

podrobena lithiaci při −78 ° C za využití nBuLi. Organolithný intermediát byl poté 

formylován DMF, čímž byl získán požadovaný aromatický aldehyd B42 v 80% 

výtěžku. Díky komerční dostupnosti nebyl současně vznikající aldehyd B43 izolován 

(Schéma 19). Závěrečným krokem pak byla Al2O3-katalyzovaná170 Knoevenagelova 

kondenzace mezi aromatickými aldehydy B41−B46 a malondinitrilem MDN 

respektive N,N´-dibutylbarbiturovou kyselinou DBB poskytující dvojice finálních 

chromoforů B1/B2, B5/B6, B9/B10, B13/B14, B17/B18 a B21/B22 v uspokojivých 

výtěžcích 42 až 94 % (Schéma 20). Tato jednoduchá reakční sekvence poskytla 

12 různě větvených chromoforů s neprodlouženými π-systémy a dvěma typy 

terminálních akceptorů.  

Naopak syntéza zbylých dvojic chromoforů B3/B4, B7/B8, B11/B12, B15/B16, 

B19/B20 a B23/B24 nesoucí vložený acetylenový můstek byla založena na přípravě 

propargylových aldehydů B47−B52 (Schéma 19). Tyto aldehydy byly syntetizovány 

šetrnou oxidací propargylových alkoholů B35−B40 využívající Dessova-Martinova 

činidla (perjodinan)168 v 59 až 83% výtěžcích. Alkoholy B35−B40 byly získány 

z odpovídajících aromatických jodderivátů B28−B33 a propargyl alkoholu B34 

pomocí Sonogashirovy cross-coupling reakce ve výtěžcích 67−88 %. Počátečním 

krokem této druhé reakční cesty byla opět jodace alkyl(aryl)aminů B25−B27 

systémem I2/AgNO3(NaHCO3)181,183 poskytující 4-jod-N,N-dimethylanilin B28, 

tris(4-jodfenyl)amin B33 a směsi jodderivátů B29−B30 respektive B31−B32 

v uspokojivých výtěžcích. Stupeň jodace byl kontrolován množstvím použitého I2. 

Jak v případě difenyl(methyl)aminu B26 tak převážně i u trifenylaminu B27 poskytla 

jodace jedním ekvivalentem I2 neoddělitelné směsi příslušných aromatických mono- 

a dijodderivátů B29−B30 respektive B33−B32. Tyto směsi však hladce podléhaly 

Sonogashirově reakci s propragyl alkoholem za standardních katalytických podmínek 

Pd(PPh3)2Cl2, CuI a Et3N.167 Připravené alkoholy B36−B39 již však byly bez 

problému dělitelné sloupcovou chromatografií. Konečným krokem této druhé reakční 
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sekvence byla opět Al2O3-katalyzovaná Knoevenagelova kondenzace mezi 

propargylovými aldehydy B47−B52 a MDN respektive DBB (Schéma 20). Je třeba 

poznamenat, že tato kondenzace na prodloužených aldehydech B47−B52 obecně 

poskytovala vyšší výtěžky než analogická reakce s aromatickými aldehydy B41−B46. 

Schéma 20 – Finální Knoevenagelova kondenzace poskytující cílové chromofory B1−B24. 

3.2.2 Termální vlastnosti 

Termální chování chromoforů B1−B24 bylo studováno pomocí diferenční 

skenovací kalorimetrie (DSC). Na Obrázku 53 jsou zobrazeny tři reprezentativní 

termogramy sloučenin B7, B12 a B24, v Tabulce 20 jsou pak uvedeny naměřené 

teploty tání (Tt) a teploty rozkladu (Td) pro všechny cílové sloučeniny B1−B24. 

Stanovené teploty tání se pohybují v rozmezí od 108 do 226 °C, teploty rozkladu pak 
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byly odhadnuty v rozmezí 115−396 °C. U nejmenší sloučeniny B1 byl pozorován 

velmi ostrý pík tání/krystalizace při 182/147 °C a následné odpařování vzorku 

doprovázené částečným rozkladem B1 při 332 °C. Chromofor B9 vykazoval podobné 

tepelné chování, došlo u něho však k úplnému odpaření vzorku při 434 °C s parciálním 

rozkladem při 392 °C. U molekuly B2 předcházela ostrým píkům tání (163 °C), 

krystalizace (148 °C) a rozkladu (258 °C) rovněž desorpce vlhkosti či rozpouštědla 

při 100 až 120 °C. Termogramy sloučenin B3, B8, B11 a B12 byly charakterizovány 

nejen táním vzorků, ale i jejich velmi pozvolným rozkladem (v rozmezí až 70 °C) 

a následným roztavením vznikajících dekompozitů. Naopak u chromoforů B4, B7, 

B15 a B19 byl proces tání ukončen okamžitým rozkladem vzorku. Endotermní skelný 

přechod kolem 220 °C a typický exotermický rozklad byl pozorován u sloučenin B6 

a B14, nicméně právě rozklad byl doprovázen rovněž intenzivním odpařováním 

vzorku. Typický monotropní „solid-solid“ přechod metastabilních krystalů byl při 

195/120 °C detekován u chromoforů B13/B14. U větvených molekul B16, B20, B22, 

B23, respektive B18 byly zaznamenány poměrně slabé, ale široké endotermní píky 

skelných či „solid-solid“ přechodů a to v rozmezí 55−80 °C resp. 105−125 °C. Tyto 

píky jsou opět projevem polymorfního chování krystalů, neboť výše uvedené 

chromofory velmi obtížně krystalizovaly a reprezentují tedy spíše ztuhlé sklovité 

materiály. Naopak u tripodální sloučeniny B24 docházelo pouze k výraznému a velmi 

ostrému rozkladu při 174 °C (Obrázek 54). 

 

Obrázek 54 – Reprezentativní DSC křivky chromoforů B7, B12 a B24 stanovené skenovací rychlostí 

3 °C/min pod inertní atmosférou N2.   
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Z vyhodnocených DSC termogramů lze vyvodit následující závěry: 

• Větvení chromoforů snižuje schopnost jejich krystalizace (zejména 

u chromoforů nesoucích akceptorní DBB jednotku s dlouhými alifatickými 

Bu řetězci). 

• Některé kvadrupolární a většina tripodálních molekul vykazují skelné nebo 

polymorfní „solid-solid“ přechody a rovněž se rozkládají přímo 

bez předchozího roztavení. 

• Ve srovnání s analogickými DBB-deriváty dosahují chromofory 

s terminálními MDN akceptory vyšších teplot tání i rozkladu. 

• U chromoforů s vloženým acetylenovým můstkem bylo zjištěno velmi 

významné snížení Td o přibližně 100−200 °C oproti základním analogům 

(k rozkladu navíc docházelo buď okamžitě, nebo krátce po rozpuštění 

vzorku). 

• Naopak chromofory bez trojné vazby jsou stabilní i v kapalném stavu. 

Nejvyšší teploty tání i rozkladu byly tedy změřeny pro lineární B9, kvadrupolární B17 

a tripodální chromofor B21 obsahující MDN akceptor, π-systém bez vložených 

trojných vazeb a centrální donorní TFA jednotku. 

3.2.3 Elektrochemická měření 

Elektrochemická měření chromoforů B1−B24 byla realizována pomocí cyklické 

voltametrie (CV), rotační diskové voltametrie (RDV) a polarografie dle postupu 

uvedeném v kapitole 2.1.  Pracovní elektrodou byl pro CV i RDV experimenty 

platinový disk. Všechny změřené elektrochemické oxidační a redukční potenciály jsou 

vztaženy k referenční kalomelové SCE elektrodě a tato data jsou přehledně 

sumarizována v Tabulce 20. 

Hodnoty půlvlnových potenciálů E1/2 první oxidace a redukce byly zaznamenány 

v rozmezí E1/2(ox1) = 0,98−1,40 V, respektive E1/2(red1) = −1,29 až −0,75 V. První 

oxidace i redukce jsou typickými jednoelektronovými procesy, které jsou následovány 

dalšími oxidačními a redukčními ději. Hodnoty těchto potenciálů jsou pak bezesporu 

přímo ovlivňovány: a) strukturálním větvením/multipodalitou, b) typem použité 

akceptorní jednotky, c) délkou π-konjugovaného systému, d) typem zvolené 

N-substituce; viz Tabulka 20. Zatímco proces první oxidace probíhá převážně 

na donorní amino skupině, první redukce je s největší pravděpodobností situována 

na MDN či DBB akceptoru, případně na přilehlém π-konjugovaném systému. 
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Všechny odečtené půlvlnové potenciály první oxidace a redukce byly následně 

přepočítány na hodnoty energií limitních HOMO a LUMO orbitalů (EHOMO/LUMO),200 

viz Tabulka 20. Tyto rekalkulované hodnoty se lépe vztahují ke kalkulovaným DFT 

datům a tím přispívají k vyšší přehlednosti a srozumitelnosti diskutovaných závěrů. 
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Obrázek 55 – Energetický diagram ilustrující: a) efekt větvení/multipodalitu, b) vliv použitého 

akceptoru, c) rozsah π-systému, d) vliv N-substituce. 

Z naměřených elektrochemických dat lze pro chromofory B1−B24 vyvodit 

následující vztahy typu struktura-vlastnosti: 

• Se změnou multipodality, tedy při přechodu od lineárních ke kvadrupolárním 

až tripodálním chromoforům, se hodnoty HOMO-LUMO hladin ustáleně 

posouvají k negativnějším energetickým hladinám. Naopak efekt větvení 

(počet akceptorních jednotek připojených k centrálnímu amino donoru) 

neovlivňuje absolutní hodnoty HOMO-LUMO rozdílů (např. ΔE = 1,95 eV 

pro lineární B12, kvadrupolární B20 i tripodální molekulu B24, viz 

Obrázek 55a). 

• Výměna MDN akceptoru za DBB analog je doprovázena očekávaným 

zvýšením/snížením limitních HOMO/LUMO hladin. Na Obrázku 55b je 
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znázorněn dopad záměny obou akceptorů na dvojice chromoforů B1/B2 

(lineární), B13/B14 (kvadrupolární) a B21/B22 (tripodální). Zatímco změna 

akceptoru v případě lineární série chromoforů B1 a B2 ovlivňuje obě limitní 

energetické hladiny, u větvených chromoforů B13/B14 a B21/B22 zůstávají 

hodnoty LUMO téměř konstantní a hlavní změny jsou vidět převážně 

na úrovních HOMO. 

•  Rozšíření π-systému o vloženou acetylenovou spojku vyvolává podobné 

snížení hodnot ∆E, jaké je patrné u náhrady akceptorů (MDN→DBB), viz 

Obrázek 55c (porovnání lineárních B9/B11, kvadrupolárních B17/B19 

i tripodálních chromoforů B21/B23). Nicméně se zvyšující se multipodalitou 

dochází naopak ke stabilizaci HOMO hladin a velikost HOMO-LUMO 

rozdílu je převážně řízena pozicí LUMO. 

• Pomocné Ν-substituenty (Me nebo Ph) připojené k amino donoru ovlivňují 

elektrochemické chování chromoforů B1−B24 velmi podobným způsobem 

jako narůstající multipodalita. Z Obrázku 55d je jasně patrné, že lineární 

chromofory B2, B6 a B10 disponují téměř identickým rozdílem (∆E ~ 2,2 eV) 

a s narůstajícím počtem Ph skupin dochází k postupnému snižovaní HOMO 

i LUMO hladin. 

Výše uvedené výsledky naznačují, že elektrochemické chování chromoforů B1−B24 

lze systematicky ladit jak z hlediska absolutních hodnoty ∆E, tak i pozicemi limitních 

HOMO a LUMO orbitalů.  

3.2.4 Lineárně optické vlastnosti – jednofotonová absorpce 

Všechny cílové chromofory B1−B24 jsou intenzivně barevné pevné látky se 

škálou barevnosti od žluté až po fialovou. Lineární optické vlastnosti byly proto 

zkoumány UV-Vis absorpční spektroskopií. Naopak emisní chování chromoforů 

B1−B24 nebylo měřeno, neboť většina chromoforů vykazovala buď velmi slabou, 

nebo žádnou fluorescenci (zvláště ty s DBB-akceptorem). Absorpční maxima 

nejdlouhovlnějších CT-pásů λmax, jakož i hodnoty molárních absorpčních koeficientů 

εmax jsou shrnuty pro všechny cílové chromofory v Tabulce 20. Rozsah absorpčních 

maxim λmax se pohybuje v rozmezí od 432 do 517 nm, čemuž odpovídají hodnoty 

εmax = 25−90∙103 M-1cm-1.  
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Tabulka 20 – Termální, elektrochemické, lineárně a nelineárně optické vlastnosti finálních chromoforů B1−B24. 

Slouč. 
Tt 

[a] 

(°C) 
Td 

[b] 

(°C) 
E1/2(ox1) 

[c]
 

(V) 
E1/2(red1) 

[c]
 

(V) 
∆E [c]

 

(eV) 
EHOMO 

[e] 

(eV) 
ELUMO 

[e] 

(eV) 
λmax

A
 
[f]

 

(nm/eV) 
εmax

A ·103 [f]    

(M-1·cm-1) 
PO∙10-14 [g] 

(m2/N) 

B1 182 332 1,11 −1,29 2,40 −5,54 −3,14 433/2,86 58,4 3,01 

B2 163 258 1,02 −1,19 2,21 −5,45 −3,24 461/2,69 59,2 3,18 

B3 131 139 1,03 −0,93 1,96 −5,46 −3,50 479/2,59 48,6 3,30 

B4 143 149 0,98 −0,90 1,88 −5,41 −3,53 503/2,47 37,7 3,93 

B5 115 346 1,17 −1,22 2,39 −5,60 −3,21 432/2,87 48,3 2,81 

B6 142 286 1,10 −1,09 2,19 −5,53 −3,34 460/2,70 46,8 3,06 

B7 185 187 1,13 −0,91 2,04 −5,56 −3,52 474/2,62 45,0 3,16 

B8 119 127 1,06 −0,86 1,92 −5,49 −3,57 497/2,49 31,5 3,90 

B9 139 392 1,21 −1,13 2,34 −5,64 −3,30 442/2,81 30,6 3,15 

B10 108 357 1,15 −1,03 2,18 −5,58 −3,40 468/2,65 25,4 2,86 

B11 178 184 1,15 −0,88 2,03 −5,58 −3,55 481/2,58 37,6 3,01 

B12 126 138 1,12 −0,83 1,95 −5,55 −3,60 501/2,48 36,5 3,12 

B13 206 340 1,29 −0,96 2,25 −5,72 −3,47 468/2,65 40,1 3,19 

B14 134 277 1,16 −0,92 2,08 −5,59 −3,51 486/2,55 40,3 3,09 

B15 182 189 1,33 −0,81 2,14 −5,76 −3,62 488/2,54 46,8 3,15 

B16 - 115 1,14 −0,78 1,92 −5,57 −3,65 509/2,44 50,0 3,16 

B17 226 396 1,33 −0,97 2,30 −5,76 −3,46 475/2,61 49,7 3,21 

B18 - 260 1,20 −0,92 2,12 −5,63 −3,51 503/2,47 51,4 3,32 

B19 195 201 1,25 −0,79 2,04 −5,68 −3,64 497/2,49 51,1 3,16 

B20 - 153 1,18 −0,77 1,95 −5,61 −3,66 517/2,40 53,6 4,13 

B21 218 373 1,38[d] −0,92[d] 2,30 −5,81 −3,51 460/2,70 89,7 3,20 

B22 - 281 1,26 −0,89 2,15 −5,69 −3,54 496/2,50 68,3 3,14 

B23 - 182 1,40[d] −0,75[d] 2,15 −5,83 −3,68 483/2,57 88,6 3,12 

B24 - 174 1,20 −0,75 1,95 −5,63 −3,68 509/2,44 77,9 3,35 
[a] Tt = bod tání (průsečík mezi zákl. linií a tangentou daného termálního píku = oneset). [b] Td = teplota rozkladu (pyrolýza v 
atmosféře N2). [c] E1/2(ox1) a E1/2(red1) = půlvlnové potenciály první oxidace a redukce vztažené k referenční SCE elektrodě; 
∆E = E1/2(ox1) − E1/2(red1); skenovací rychlost 100 mV∙s-1 pro CV. [d] Pouze potenciály píků, záznamy RDV nemohly být 
vyhodnoceny kvůli inhibici elektrody. [e] −EHOMO/LUMO = E1/2(ox1/red1) + 4,429 (Ref.200). [f] Měřeno v roztocích CH2Cl2 
o koncentraci 2×10-5 M. [g] Maximálně dosažené fotoindukované koeficienty piezo-optického efektu při vlnové délce 
1150 nm za využití cw He-Ne laserové sondy. Data jsou prezentována s korekcemi na rozptylovém pozadí. 

 Na základě změřených absorpčních vlastností lze opět pro chromofory B1−B24 

vyvodit fundamentální vztahy typu struktura-vlastnosti:  

• Lineární chromofory B1−B12 vykazovaly vždy pouze jeden absorpční 

CT-pás, jehož maxima se pohybovala mezi 432 a 503 nm. 

• Naopak v absorpčních spektrech kvadrupolárních molekul B13−B20 se 

uvnitř CT-pásů vyskytovaly dva vrcholy, kdy hlavní pík (468−517 nm) byl 
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na jedné straně (s vyšší energií) doplněn o tzv. „shoulder“ (~400 nm). Toto 

štěpení CT-pásů je výsledkem vzájemného propojení obou kvadrupolárních 

větví a lze ho opět vysvětlit na základě Frenkelova excitonového modelu.201 

• Absorpční CT-pásy tripodálních molekul B21−B24 by tedy měly vykazovat 

tři vrcholy (excitované stavy). Nicméně dle Frenkelova modelu jsou dva tyto 

stavy degenerovány a měly by ležet na té straně CT-pásu, která odpovídá 

excitovanému stavu lineárního chromoforu (nižší energie), zatímco třetí 

excitovaný stav je umístěn na opačné straně CT-pásu s vyšší energií. Avšak 

předpokládá se, že tento třetí stav má nulovou oscilační sílu. Výsledkem je 

tedy fakt, že tripodální chromofory B21−B24 vykazují pouze jeden intenzivní 

CT-pás s absorpčními maximy λmax od 460 do 509 nm. 
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Obrázek 56 - UV-Vis absorpční spektra vybraných chromoforů v CH2Cl2 ilustrující: a) vliv 

větvení/multipodality, b) typ použitého akceptoru (MDN vs. DBB), c) rozsah π-systému, d) vliv 

N-substituce. 
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• Z porovnání chromoforů B12 (lineární), B20 (kvadrupolární) a B24 

(tripodální) jasně plyne, že poloha jejich absorpčních maxim se se zvyšující 

multipodalitou takřka nemění (Obrázek 56a), pouze dochází k plynulému 

nárůstu molárního absorpčního koeficientu (např. rozdíl ∆εmax mezi 

chromofory B10 a B21 činí 64∙103 M-1cm-1). 

• U dvojic chromoforů, lišících se pouze typem připojeného akceptoru, je vždy 

dle očekávání pozorován jasný bathochromní posun absorpčním maxim 

(~20−40 nm) ve prospěch DBB-derivátů oproti MDN-analogům 

(Obrázek 56b). 

• Rozšíření a planarizace π-konjugovaného systému pomocí vložené trojné 

vazby vede k navýšení vnitřního přenosu náboje ICT, což se ve spektru 

pro daný pár chromoforů projevuje bathochromním posunem absorpčních 

maxim opět o 20−40 nm (Obrázek 56c). 

• Změna pomocných N-substituentů připojených k amino donoru má pouze 

zanedbatelný vliv na pozici λmax, ovlivňována je spíše hodnota molárních 

absorpčních koeficientů, viz porovnání lineárních molekul B2 (2×Me), B6 

(Me, Ph) a B10 (2×Ph) na Obrázku 56d. 

Nejpodstatnější je, že stanovené lineárně optické vlastnosti jdou obecně ruku v ruce 

s elektrochemickým chováním chromoforů B1−B24, což se projevuje vzájemnou, 

velmi těsnou korelací (Příloha 4). 

3.2.5 Nelineárně optické vlastnosti – piezo-optický efekt 

Před vlastním měřením piezo-optických (PO) efektů (viz kapitola 1.2) byly 

jednotlivé chromofory B1−B24 vloženy do polymerních matric polyvinylalkoholu 

(PVA) a následně byly pomocí „spin-coated“ techniky získány odpovídající 

PVA-dopované filmy o tloušťce asi 1−3 µm. Optimální koncentrace chromoforu 

poskytující maximální PO odezvu se pohybovala v rozmezí od 10 do 15 mol. %. 

Vzorky byly zkoumány v různých bodech povrchu filmů, aby se zabránilo 

nerovnoměrnosti v distribuci chromoforu. Způsob měření PO koeficientů a vlastní 

nastavení techniky není předmětem této diskuze, podmínky experimentu lze najít 

v referencích210−211 i v přiloženém článku.  

Z pohledu organického chemika je však zásadní, jaké strukturní variace 

chromoforů B1−B24 měly nejvýraznější dopad na stanovené hodnoty piezo-optických 
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koeficientů. Na Obrázku 57 jsou znázorněny maximálně dosažené hodnoty 

fotoindukované piezo-optiky v závislosti na typu chromoforu a aplikovaném režimu 

zpracování (vlnové délce použitých koherentních laserových paprsků). Výčet PO 

koeficientů je rovněž uveden v Tabulce 20. Z těchto NLO dat třetího druhu lze odvodit 

následující závěry: 
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Obrázek 57 - Velikost koeficientu účinného mimo-diagonálního piezooptického efektu PO (vlnová 

délka 1150 nm; cw He-Ne laser) pro chromofory B1−B24 při třech různých režimech zpracování: 

a) dva koherentní 1540 nm nanosekundové laserové paprsky, b) dva koherentní 770 nm pulzní 

nanosekundové laserové paprsky, c) dvoubarevné koherentní 1540 nm a 770 nm laserové paprsky. 

• V řadě lineárních chromoforů B1−B12 se PO koeficienty obecně zvyšují 

následovně: B1→B4, B5→B8 a B9→12, což je v souladu s rozšiřujícím se 

π-systémem a nahrazováním akceptorní MDN za DBB jednotku. 

• Z porovnání lineárních chromoforů B4, B8 a B12 s nejvyššími hodnotami PO 

v dané sérii vyplývá, že rozšíření donorního π-systému vlivem pomocné 

N-substituce způsobuje pokles fotoindukované piezo-optiky (s narůstajícím 

počtem Ph skupin dochází ke snižování PO nelinearit). 

• Převážně monotónní nárůst PO efektu lze pozorovat při procházení 

kvadrupolární série chromoforů B13→B20. Výjimkou je chromofor B19, 

jehož překvapivě nízká hodnota PO koeficientu je pravděpodobně dána 

výjimečně vysokou hodnotou dipólového momentu (viz kalkulovaná hodnota 
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µ v kapitole 3.2.6). Kvadrupolární chromofor B20 (mateřský TFA donor, 

DBB-akceptory, rozšířený π-konjugovaný systém) vykazoval ze všech 

chromoforů B1−B24 nejvyšší hodnotu koeficientu PO = 4,13∙10-14 m2/N.  

• Analogický monotónní trend v hodnotách PO efektu lze pozorovat 

i u tripodální série chromoforů B21→B24. 

Podobně jako elektrochemické a lineárně optické vlastnosti chromoforů B1−B24 je 

i piezo-optický efekt ovlivněn převážně prostorovým uspořádáním chromoforu 

(multipodalitou), akceptorní silou připojené elektron-deficitní jednotky (MDN vs. 

DBB), délkou π-konjugovaného systému i zvoleným donorním N-substituentem. 

Proto byly nejvyšší PO nelinearity v rámci daných sérií změřeny pro chromofory 

B4/B8/B12 (lineární), B20 (kvadrupolární) a B24 (tripodální). 

3.2.6 Kvantově-chemické výpočty 

Prostorové a elektronické vlastnosti všech lineárních, kvadrupolárních 

i tripodálních chromoforů B1−B24 byly rovněž zkoumány teoretickými kvantově-

chemickými výpočty a to s využitím DFT metody za pomoci balíčku Gaussian W09.202 

Původní geometrie byly odhadnuty pomocí PM3 metody implementované v programu 

ArgusLab,212 tyto geometrie byly následně optimalizovány metodou DFT 

B3LYP/6-311++G(2d,p). Energie HOMO a LUMO EHOMO/LUMO (jakož i rozdíl ∆E) 

a dipólové momenty základního stavu μ byly rovněž kalkulovány na úrovni DFT 

B3LYP/6-311++G(2d,p). Za účelem urychlení DFT výpočtů byla u větvených 

chromoforů B16, B18, B20, B22 a B24 provedena náhrada butylových řetězců 

na akceptorním DBB kruhu krátkými methylovými skupinami. Tato substituce nemá 

v rámci chromoforu téměř žádný vliv na distribuci elektronové hustoty. První i druhé 

hyperpolarizability (β a γ) chromoforů B1−B24 byly rovněž odvozeny 

z optimalizovaných geometrií a kalkulovány s využitím PM7 metody realizované 

v programu MOPAC2012.213 Všechna vypočtená data jsou shrnuta v Tabulce 21. 

Vypočtené HOMO a LUMO energie chromoforů B1−B24 se pohybují v rozmezí 

od −6,75 do −5,65 eV pro EHOMO, respektive od −3,88 do −2,42 eV pro ELUMO. 

Hodnoty kalkulovaných HOMO-LUMO rozdílů (∆EDFT) pak leží mezi 2,61−3,45 eV. 

Vypočítané hodnoty HOMO/LUMO energií i ∆EDFT navíc těsně korelují s hodnotami 

experimentálními (elektrochemickými i optickými), viz Přílohy 5−8. Díky tomu lze 

použité DFT kalkulace považovat za adekvátní nástroj pro popis elektronických 
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vlastností chromoforů B1−B24. U vypočtených hodnot HOMO/LUMO energií lze 

odhalit podobné trendy, jako byly odvozené z elektrochemických dat a absorpčních 

spekter: 

• Hodnoty kalkulovaných HOMO-LUMO energií jakož i ∆EDFT primárně 

závisí na prostorovém uspořádání chromoforu (multipodalitě), délce 

π-konjugovaného systému a jeho planaritě (acetylenový můstek), typu 

periferní akceptorní jednotky (MDN vs. DBB) a rovněž na donorní 

N-substituci (Ph, Me).  

• Dle očekávání způsobuje prodloužení π-systému o vloženou trojnou vazbu 

velmi významné snížení HOMO-LUMO rozdílu (např. B1/B3 vs. B10/B12, 

viz Tabulka 21).  

• Naopak nahrazení periferního akceptoru (MDN→DBB) vede pouze k velmi 

malým změnám kalkulovaných hodnot ∆EDFT (např. B1/B2 vs. B11/B12) 

ve srovnání s experimentálními měřeními.  

• Na rozdíl od experimentálních závěrů dochází rovněž s narůstajícím 

větvením chromoforu k postupnému (ale velmi malému) poklesu 

kalkulovaných energií ∆EDFT. Nejnižší hodnoty ∆EDFT byly tedy vypočteny 

pro tripodální prodloužené chromofory B23/B24 (~2,62 eV). Naopak 

pro základní lineární chromofor B1 byla vypočtená hodnota ∆EDFT vyšší 

o více než 0,8 eV. 

Tabulka 21 – DFT kalkulované vlastnosti chromoforů B1−B24. 

Slouč. 
EHOMO

 

(eV)[a] 
ELUMO

 

(eV)[a] 
∆EDFT

 

(eV) 
µ 

[a]
 

(D) 
β ×10-30

 

(esu)[b] 
γ ×10-36 
(esu)[b] 

Slouč. 
EHOMO 

 

(eV)[a] 
ELUMO 

 

(eV) [a] 

∆EDFT
 

(eV) 
µ 

[a]
 

(D) 
β ×10-30

 

(esu)[b] 
γ ×10-36 
(esu)[b] 

B1 −6,10 −2,65 3,45 11,53 3,28 55 B13 −6,53 −3,56 2,97 3,39 2,27 222 

B2 −5,82 −2,42 3,40 7,62 3,06 70 B14 −6,02 −3,10 2,92 4,32 2,08 183 

B3 −5,97 −2,99 2,98 12,52 5,04 149 B15 −6,32 −3,65 2,67 9,75 3,92 597 

B4 −5,71 −2,74 2,97 8,78 4,72 169 B16 −5,96 −3,32 2,64 5,55 3,81 617 

B5 −6,09 −2,67 3,42 11,66 3,41 105 B17 −6,41 −3,48 2,93 9,30 2,93 288 

B6 −5,82 −2,46 3,36 7,46 2,70 121 B18 −6,00 −3,13 2,87 4,04 2,20 293 

B7 −5,96 −3,00 2,96 12,57 5,16 196 B19 −6,22 −3,58 2,64 14,05 4,92 572 

B8 −5,72 −2,77 2,95 8,39 4,90 219 B20 −5,90 −3,28 2,62 4,45 5,03 744 

B9 −5,96 −2,83 3,13 10,66 4,80 179 B21 −6,75 −3,78 2,97 5,84 0,27 363 

B10 −5,72 −2,62 3,10 6,16 2,44 162 B22 −6,16 −3,28 2,88 0,65 0,43 411 

B11 −5,87 −3,14 2,73 11,33 6,20 302 B23 −6,49 −3,88 2,61 7,75 0,29 862 

B12 −5,65 −2,90 2,75 6,95 5,59 330 B24 −6,05 −3,42 2,63 1,12 0,44 1034 

[a] Kalkulováno na DFT B3LYP/6-311++G(2d,p) úrovni. [b] Kalkulováno pomocí MOPAC2012. 
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Obrázek 58 - HOMO/HOMO-1 (červená) a LUMO/LUMO+1 (modrá) lokalizace u chromoforu B13 

a HOMO/LUMO mix u molukul B9, B19 a B24. 

Lokalizace limitních HOMO a LUMO orbitalů v reprezentativních 

chromoforech B9 (lineární), B13 a B19 (kvadrupolární) i B24 (tripodální) jsou 

ilustrovány na Obrázku 58. Obrázek 58 tak prezentuje jasné oddělení nábojů a tím 

potvrzuje ICT-charakter finálních chromoforů B1−B24. Jak je běžnou praxí, limitní 

HOMO i HOMO−1 orbitaly jsou lokalizovány na amino donoru a v alternujících 

polohách sousedního fenylového kruhu, zatímco LUMO orbital je rozprostřen přes 

periferní MDN nebo DBB akceptorní jednotku a přilehlý π-systém. To platí zejména 

pro lineární chromofory B1−B12. U kvadrupolárních molekul B13−B16 (N-Me 

substituce) jsou HOMO i HOMO−1 orbitaly lokalizovány opět na centrálním amino 

donoru, dále však již pouze v alternujících polohách jedné fenylové větve spolu 

s LUMO+1. Naopak limitní LUMO orbital je rozložen pouze přes druhou akceptorní 
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větev. U kvadrupolárních molekul B17−B20 (TFA donor) je již LUMO orbital umístěn 

na obou akceptorních větvích. Tripodální chromofory B21−B24 mají LUMO orbital 

rozložený na jedné nebo dvou konkrétních akceptorních větvích, zatímco třetí větev je 

obsazena LUMO+1. HOMO a HOMO−1 jsou nadále lokalizovány na centrálním 

amino donoru. Toto rozmístění limitních orbitalů je typickým znakem tripodálních 

TFA-chromoforů.188,214−215 

Vypočítané dipólové momenty µ základního stavu (Tabulka 21) leží pro lineární 

molekuly B1−B12 v rozmezí od 6 do 12,5 D. Obecně nižší hodnoty µ pak byly 

kalkulovány pro kvadrupolární chromofory B13−B20 (s výjimkou molekuly B19, 

kde µ = 14 D). Pro DBB-substituované tripodální chromofory B22 a B24 byly 

spočítány velmi nízké dipólové momenty (µ ≈ 1 D), zatímco analogické 

MDN-deriváty B21 a B23 vykázaly mnohem vyšší hodnoty µ. S výjimkou chromoforu 

B22 mají všechny tripodální molekuly C3 grupu symetrie. 

Vypočtené molekulární optické nelinearity druhého a třetího řádu β a γ jsou 

pro B1−B24 rovněž uvedeny v Tabulce 21. Jak je z kalkulovaných hodnot zřejmé, obě 

hyperpolarizability vykázaly opačné trendy. Zatímco β koeficienty obecně klesají 

s narůstajícím větvením chromoforu (symetrizací), hodnoty γ se neustále zvyšují 

v řadě chromoforů od B1 po B24. Navíc vypočtené hyperpolarizability třetího řádu 

napodobují trendy pozorované u experimentálně získaných PO koeficientů (porovnej 

Obrázek 56 a Přílohu 9). Citlivost NLO koeficientu γ se tedy výrazně zvyšuje 

s narůstajícím větvením chromoforu (multipodalitou) a s rozšiřováním/planarizací 

π-konjugovaného systému, méně pak záleží na zvolené akceptorní jednotce či 

použitém donorním N-substituentu. 

3.2.7 Závěrečné shrnutí multipodality 

Na základě studia multipodálního uspořádání push-pull molekul byla 

syntetizována systematická série modelových 24 chromoforů (16 nových). K jejich 

syntéze byla využita aromatická jodace, Sonogashirova cross-copling reakce, 

Dessova-Martinova oxidace či závěrečná Knoevenagelova kondenzace. Připravené 

finální chromofory se liší především svým prostorovým uspořádáním (lineární 

B1−B12, kvadrupolární B13−B20 a tripodální molekuly B21−B24), elektron-deficitní 

povahou periferního akceptoru (MDN vs. DBB), délkou π-konjugovaného systému 

(vložené acetylenové spojky) a zvolenou donorní N-substitucí (Me vs. Ph). Na základě 
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experimentálních dat (termální, elektrochemické, lineárně a nelineárně optické 

chování) byly za podpory teoretických DFT kalkulací důkladně objasněny vztahy mezi 

strukturou chromoforů B1−B24 a jejich optoelektronickými vlastnostmi.  

Z pohledu termální stability bylo DSC analýzou zjištěno, že narůstající větvení 

chromoforu nebo nahrazení akceptoru (MDN→DBB) či vložení trojné vazby má 

negativní vliv na tepelnou odolnost chromoforů B1−B24. Postupné větvení 

chromoforu (multipodalita) výrazně neovlivňuje absolutní hodnoty 

elektrochemických HOMO-LUMO rozdílů, pouze posunuje obě limitní hladiny 

k nižším hodnotám. Podobný efekt byl pozorován i u změny donorního N-substituentu. 

Naopak změna periferního akceptoru, jakož i prodloužení π-systému velmi výrazně 

snižuje hodnoty ∆E. Multipodalita má u chromoforů zřetelný vliv na tvar a velikost 

nejdlouhovlnějších absorpčních CT-pásů. Zatímco lineární a tripodální molekuly 

vykazovaly pouze jediný CT-pás, u kvadrupolárních chromoforů docházelo ke štěpení 

absorpčních píků ve dva různě vyvinuté CT-pásy. Výrazný bathochromní posun byl 

zaznamenán, pokud došlo u chromoforů jednak ke změně periferního akceptoru 

(MDN→DBB) nebo k prodloužení a planarizaci jejich π-systému. Volba pomocného 

N-substituentu či multipodalita naopak ovlivňovala pozice absorpčních maxim 

u chromoforů B1−B24 pouze zanedbatelně. NLO vlastnosti všech finálních 

chromoforů B1−B24 byly rovněž zkoumány pomocí fotoindukovaného 

piezo-optického jevu. V sestupném pořadí pak byly naměřené hodnoty PO koeficientů 

ovlivňovány: typem akceptoru, délkou π-systému, multipodalitou a Ν-substitucí. 

Na závěr provedené, teoretické DFT kalkulace potvrdily dedukované závěry a vztahy 

typu struktura-vlastnosti vyplývající ze všech experimentálních stanovení. 
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4. ZÁVĚR 

Hlavním cílem této disertační práce bylo zmonitorovat situaci kolem využití 

malonové kyseliny a jejich funkčních derivátů v oblasti push-pull chromoforů. 

V rámci toho byla teoretická část rozdělena do několika podkapitol, ve kterých bylo 

pojednáno o problematice push-pull chromoforů, jejich speciálních vlastnostech, 

které je předurčují k využití zejména v moderních oblastech optoelektroniky. Ve skrze 

se lze v literatuře setkat se šesti deriváty malonové kyseliny (plus jí samotnou), které 

byly využity pro konstrukci push-pull chromoforů, dominantně pro své elektron-

akceptorní vlastnosti. V rámci přehlednosti a logické posloupnosti byly vybrané, 

konkrétní push-pull chromofory seřazeny do několika podsérií dle typu připojeného 

malonového akceptoru. V daných podsériích byl uvedený výčet chromoforů 

strukturalizován tak, aby bylo možno s co největší návazností prezentovat změny 

finálních optoelektronických vlastností chromoforů ve vztahu k provedeným 

strukturálním modifikacím. Dokumentované moderní uplatnění vybraných 

chromoforů ve stále se rozvíjejících oborech bylo dáno pečlivou selekcí literárních 

pramenů spadajících převážně do této novodobé dekády.  

Z pohledu výzkumných cílů, přinášejících nové vědecké poznatky, byla 

experimentální část této disertační práce zaměřena především na studium a vzájemné 

porovnání elektron-akceptorních vlastností jednotlivých derivátů malonové kyseliny, 

neboť do této chvíle nebyla v literatuře uvedena žádná systematická studie zabývající 

se touto problematikou. Za tímto účelem byla syntetizována rozsáhlá, systematická 

série 32 push-pull chromoforů založených na centrálním 2-(N-piperidinyl)thiofenu 

PIT, který byl osazen osmi nejběžnějšími periferními akceptory vycházejícími 

z malonové kyseliny. Následné vyhodnocení experimentálních i teoretických dat 

umožnilo nejen kriticky porovnat elektron-akceptorní sílu jednotlivých malonových 

derivátů, ale zároveň i vyvodit úsudky vysvětlující tuto elektron-akceptorní variabilitu 

malonových derivátů. Jsem přesvědčen, že tato systematická studie elektron-

akceptorních vlastností malonových derivátů může být pro širokou obec 

materiálových chemiků užitečným vodítkem, jak vhodně zvolit konkrétní malonový 

akceptor a tím docílit požadovaných optoelektronických vlastností navržených 

push-pull chromoforů.  

V oblasti push-pull chromoforů bylo dosud syntetizováno nespočet molekul 

s velmi rozmanitým strukturálním uspořádáním. Toto uspořádání má pak zásadní vliv 
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na cílové vlastnosti těchto chromoforů. Proto dalším záměrem této disertační práce 

bylo alespoň částečně objasnit, jak se vliv strukturálního větvení chromoforu projeví 

v jeho optoelektronických vlastnostech. Jelikož doposud bylo v literatuře této 

problematice věnováno málo pozornosti, bylo moji snahou zobecnit a zpřehlednit 

situaci kolem strukturálního větvení (multipodality). Z tohoto důvodu byla připravena 

rozsáhlá, systematická série 24 push-pull chromoforů (16 nových), u nichž docházelo 

k postupnému strukturálnímu větvení. Byly tak získány finální molekuly s lineárním, 

kvadrupolárním i tripodálním uspořádáním. Aby se změny ve vlastnostech 

chromoforů daly přičíst pouze vlivu multipodality, byly dané větve vždy identické 

(stejné strukturní prvky). V celé sérii 24 chromoforů byla dále systematicky měněna 

délka π-konjugovaného systému (chromofory bez nebo s vloženou trojnou vazbou), 

typ periferní akceptorní jednotky (MDN vs. DBB) a rovněž N-substituce donorní 

amino skupiny (Me, Ph). Ze změřených elektrochemických a lineárně i nelineárně 

optických dat je zřejmé, že optoelektronické chování cílových chromoforů je převážně 

diktováno přítomným typem akceptoru a délkou π-systému. Vliv postupného větvení 

a N-substituce pak zastává spíše minoritní roli. Lze tedy tvrdit, že změnou 

multipodality nelze dosáhnout výrazné změny v optoelektronických vlastnostech 

push-pull chromoforů, ale spíše specificky ladit požadované vlastnosti chromoforů 

tak, aby odpovídaly jejich finální aplikaci. Domnívám se tedy, že tato systematická 

studie může sloužit jako obecný návod pro modulování optoelektronických vlastností 

push-pull chromoforů. 

Výše uvedené výsledky mé dizertační práce byly publikovány v následujících 

odborných publikacích (viz Příloha): 

1. M. Klikar, V. Jelínková, Z. Růžičková, T. Mikysek, O. Pytela, M. Ludwig, 

F. Bureš, Eur. J. Org. Chem. 2017, 2017, 2764−2779. M. 

2.  Klikar, I. V. Kityk, D. Kulwas, T. Mikysek, O. Pytela, F. Bureš, New J. 

Chem. 2017, 41, 1459−1472. 

Tyto výsledky byly rovněž formou posteru nebo přednášky prezentovány 

na uvedených konferencích: 

1. Poster − ISNA 16, Facultad de Medicina, Universidad Complutense de 

Madrid, Madrid, Španělsko (5.−10.7.2015). ISNA 16 2015 Madrid - program 

book, str. 51 (PSA-143). 
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2. Poster − 67. zjazd chemikov, Grand hotel Bellevue, Horný Smokovec, 

Vysoké Tatry, Slovensko (7.−11.9.2015).  ChemZi (ročník 11, číslo 1), str. 

151, ISSN 1336−7242. 

3. Přednáška − 68. sjezd chemiků, Konferenční centrum ČSVTS, Novotného 

lávka, Praha (4.−7.9.2016). Czech Chemical Society Symposium Series 14 

(5), str. 248, ISSN 2336−7202. 

Během mého vysokoškolského studia jsem své vědecké výsledky dále publikoval 

v následujích publikacích: 

1. M. Klikar, F. Bureš, O. Pytela, T. Mikysek, Z. Padělková, A. Barsella, 

K. Dorkenoo, S. Achelle, New J. Chem. 2013, 37, 4230−4240. 

2. D. Cvejn, E. Michail, I. Polyzos, N. Almonasy, O. Pytela, M. Klikar, 

T. Mikysek, V. Giannetas, M. Fakis, F. Bureš, J. Mater. Chem. C 2015, 3, 

7345−7355. 

3. P. Solanke, F. Bureš, O. Pytela, M. Klikar, T. Mikysek, L. Mager, A. Barsella, 

Z. Růžičková, Eur. J. Org. Chem. 2015, 5339−5349. 

4. D. Cvejn, E. Michail, K. Seintis, M. Klikar, O. Pytela, T. Mikysek, 

N. Almonasy, M. Ludwig, V. Giannetas, M. Fakis, F. Bureš, RSC Adv. 2016, 

6, 12819−12828. 

5. B. Mairychová, I. V. Kityk, A. Maciag, F. Bureš, M. Klikar, A. Růžička, 

L. Dostál, R. Jambor, Inorg. Chem. 2016, 6, 1587−1594. 

6. P. Solanke, S. Achelle, N. Cabon, O. Pytela, A. Barsella, B. Caro, F. Robin-le 

Guen, J. Podlesný, M. Klikar, F. Bureš, Dyes Pigm. 2016, 134, 129−138. 

7. M. Klikar, P. Solanke, J. Tydlitát, F. Bureš, Chem. Rec. 2016, 16, 1886−1905 

(review - Příloha). 

8. M. Klikar, P.-le Poul, A. Růžička, O. Pytela, A. Barsella, K. Dorkenoo, 

F. Robin-le Guen, F. Bureš, S, Achelle, J. Org. Chem. 2017, akceptováno 

(DOI: 10.1021/acs.joc.7b01442).



LITERATURA 

163 

 

5. LITERATURA 

1. S. R. Forrest, M. E. Thompson, Chem. Rev. 2007, 107, 923−1386. 

2.  R. D. Miller, E. A. Chandross, Chem. Rev. 2010, 110, 1−574. 

3.  G. S. He, L.-S. Tan, Q. Zheng, P. N. Prasad, Chem. Rev. 2008, 108, 1245−1330. 

4.  Y. Ohmori, Laser Photonics Rev. 2010, 4, 300−310. 

5.  A. D. McNaught, A. Wilkinson, IUPAC. Compendium of Chemical 

Terminology, 2nd ed. - Gold Book, Wiley, 1997, 464 pp., ISBN-10: 0865426848. 

6.  F. Bureš, Chem. Listy 2013, 107, 834−842. 

7.  F. Bureš, RSC Adv. 2014, 4, 58826−58851. 

8.  M. Mayor, Chimia, 2010, 64, 346−438. 

9.  A. Abbotto, L. Beverina, R. Bozio, S. Bradamante, C. Ferrante, G. A. Pagani, 

R. Signorini, Adv. Mater. 2000, 12, 1963−1967. 

10.  D. M. Burland, Chem. Rev. 1994, 94, 1−278. 

11.  Y. Kawabe, H. Ikeda, T. Sakai and K. Kawasaki, J. Mater. Chem. 1992, 2, 

1025−1031. 

12.  S. R. Marder, J. W. Perry, Adv. Mater., 1993, 5, 804−815. 

13.  J. Hecht, Opt. Eng. 2010, 49, 091002. 

14.  L. S. Miller, D. J. Walton, P. J. W. Stone, A. M. McRoberts, J. Mater. Sci.-

Mater. El. 1994, 5, 75−82. 

15.  V. Percec, J. Heck, G. Johansson, D. Tomazos, M. Kawasumi, P. Chu, G. Ungar, 

J. Macromol. Sci. A 1994, 31, 1719−1758. 

16. M. Qin, C. Wang, F. Zhao, P. Zeng, P. Cai, M. Fang, G. Lu, Opt. Eng. 2015, 54, 

057101. 

17. L. M. Ganesan, W. Wirges, A. Mellinger and R. Gerhard, J. Phys. D: Appl. Phys. 

2010, 43, 015401. 

18. A. Majchrowski, M. Swirkowicz, S. Tkaczyk, L. Jaroszewicz, I. V. Kityk, 

K. Ozga, Curr. Appl. Phys., 2011, 11, 331−333. 

19.  A. W. Hains, Z. Liang, M. A. Woodhouse, B. A. Gregg, Chem. Rev., 2010, 110, 

6689−6735. 

20.  D. J. Gaspar, E. Polikarpov, OLED Fundamentals: Materials, Devices, and 

Processing of Organic Light-Emitting Diodes, CRC Press, 2015, 494 pp., ISBN: 

1466515198. 



LITERATURA 

164 

 

21.  Y. Wu, W. Zhu, Chem. Soc. Rev. 2013, 42, 2039−2058. 

22.  J. N. Clifford, E. Martínez-Ferrero, A. Viterisi, E. Palomares, Chem. Soc. Rev. 

2011, 40, 1635−1646. 

23.  M. Liang, J. Chen, Chem. Soc. Rev. 2013, 42, 3453−3488. 

24.  C. Duan, F. Huang, Y. Cao, J. Mater. Chem. 2012, 22, 10416−10434. 

25.  S. Allard, M. Forster, B. Souharce, H. Thiem, U. Scherf, Angew. Chem., Int. Ed. 

2008, 47, 4070−4098. 

26.  Y. Zhao, C. Zhang, K. F. Chin, O. Pytela, G. Wei, H. Liu, F. Bureš, Z. Jiang, 

RSC Adv. 2014, 4, 30062−30067. 

27.  M. Bauer, A. Rollberg, A. Barth, S. Spange, Eur. J. Org. Chem. 2008, 

4475−4481. 

28.  F. Bureš, O. Pytela, M. Kivala, F. Diederich, J. Phys. Org. Chem., 2011, 24, 

274−281. 

29.  C. Reichardt, Chem. Soc. Rev. 1992, 21, 147−152.  

30.  J.-L. Fillaut, J. Andriés, J. Perruchon, J.-P. Desvergne, L. Toupet, L. Fadel, 

B. Zouchoune, J. Y. Saillard, Inorg. Chem. 2007, 46, 5922−5932. 

31.  S. Yin, V. Leen, S. Van Snick, N. Boens, W. Dehaen, Chem. Commun. 2010, 

46, 6329−6331.  

32.  N. Niammont, N. Kimpitak, G. Tumcharern, P. Rashatasakhon, M. 

Sukwattanasinitt, RSC Adv. 2013, 3, 25215−25220. 

33.  X. Qian, Y. Xiao, Tetrahedron Lett. 2002, 43, 2991−2994. 

34.  P. Fromherz, K. H. Dambacher, H. Ephardt, A. Lambacher, C. O. Müller, R. 

Neigl, H. Schaden, O. Schenk, T. Vetter, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 1991, 95, 

1333−1334. 

35.  H. M. Kim, B. R. Cho, Acc. Chem. Res. 2009, 42, 863−872. 

36.  B. O´Regan, M. Grätzel, Nature 1991, 353, 737−740. 

37. S. Mathew, A. Yella, P. Gao, R. Humphry-Baker, B. F. E. Curchod, N. Ashari-

Astani, I. Tavernelli, U. Rothlisberger, M. K. Nazeeruddin, M. Grätzel, Nat. 

Chem. 2014, 6, 242−247. 

38.  E. Cantatore, Applications of Organic and Printed Electronics: A Technology-

Enabled Revolution 2013, Springer US, ISBN 978-1-4614-3160-2; C. N. Hoth, 

P. Schilinsky, S. A. Choulis, S. Balasubramanian, C. J. Brabec, Chapter 2, 

27−56. 



LITERATURA 

165 

 

39.  C. J. Brabec, J. R. Durrant, MRS Bulletin, 2008, 33, 670−675. 

40.  W. B. Jensen, J. Chem. Educ. 2007, 84, 924. 

41.  H. Strittmatter, S. Hildbrand, P. Pollak, 2007. Malonic acid and derivatives. 

Ullmann´s Encyclopedia of Industrial Chemistry.  

42.  P. Pollak, G. Romeder, 2000. Malonic Acid and Derivatives. Kirk-Othmer 

Encyclopedia of Chemical Technology. 

43.  R. Menegatti, 2012. Green Chemistry – Aspects for the Knoevenagel Reaction. 

Green Chemistry - Environmentally Benign Approaches, Dr. Mazaahir Kidwai 

(Ed.), InTech, DOI: 10.5772/36489. 

44.  G. Jones, 2011. The Knoevenagel Condensation. Organic Reactions, 204–599. 

45.  A. M. Asiri, S. A. Khan, H. M. Basisi, Int. J. Electrochem. Sci. 2015, 10, 

6092−6105. 

46.  M. K. Nazeeruddin, P. Pechy, T. Renouard, S. M. Zakeeruddin, R. Humphry-

Baker, P. Comte, P. Liska, L. Cevery, E. Costa, V. Shklover, L. Spiccia, G. B. 

Deacon, C. A. Bignozzi, M. Grätzel, J. Am. Chem. Soc., 2001, 123,1613−1624.  

47.  M. Urbani, M. Grätzel, M. K. Nazeeruddin, T. Torres, Chem. Rev. 2014, 114, 

12330−12396.  

48.  P. S. Reeta, L. Giribabu, S. Senthilarasu, M.-H. Hsu, D. K. Kumar, H. M. 

Upadhyaya, N. Robertson, T. Hewat, RSC Adv. 2014, 4, 14165−14175.  

49.  V. K. Narra, H. Ullah, V. K. Singh, L. Giribabu, S. Senthilarasu, S. Z. 

Karazhanov, A. A. Tahir, T. K. Mallick, H. M. Upadhyaya, Polyhedron 2015, 

100, 313−320. 

50.  A. S. Shalabi , M. M. Assem, K. A. Soliman, A. M. El Mahdy, H. O. Taha, Mat. 

Sci. Semicon. Proc. 2014, 26, 119−129. 

51.  S. A. Berhe, Z. B. Molinets, M. N. Frodeman, B. Miller, V. N. Nesterov, K. M. 

Haynes, C. M. Perry, M. T. Rodriguez, R. N. McDougald Jr., W. J. Youngblood, 

J. Porphyrins Phthalocyanines 2015, 19, 1−11. 

52.  M. García-Iglesias, J.-J. Cid, J.-H. Yum, A. Forneli, P. Vázquez, M. K. 

Nazeeruddin, E. Palomares, M. Grätzel, T. Torres, Energy Environ. Sci. 2011, 

4, 189−194. 

53.  L. Giribabu, M. Chandrasekheram, M. L. Kantham, V. G. Reddy, D. 

Satyanarayana, O. S. Rao, P. Y. Reddy, Indian J. Chem. A 2006, 45A, 629−634.  



LITERATURA 

166 

 

54.  K. S.V. Gupta, J. Zhang, G. Marotta, M. A. Reddy, S. P. Singh, A. Islam, L. 

Han, F. De Angelis, M. Chandrasekharam, M. Pastore, Dyes Pigments 2015, 

113, 536−545. 

55.  G. S. Reddy, S. Ramkumar, A. M. Asiri, S. Anandan, Spectrochim. Acta A 2015, 

145, 531−539. 

56.  X. Wang, L. Guo, P. F. Xia, F. Zheng, M. S. Wong, Z. Zhu, J. Mater. Chem. A 

2013, 1, 13328−13336. 

57.  A. L. Capodilupo, E. Fabiano, L. De Marco, G. Ciccarella, G. Gigli, C. 

Martinelli, A. Cardone, J. Org Chem. 2016, 81, 3235−3245. 

58.  D. D. Babu, S. R. Gachumale, S. Anandan, A. V. Adhikari, Dyes Pigments 2015, 

112, 183−191. 

59.  K. Hara, T. Sato, R. Katoh, A. Furube, Y. Ohga, A. Shinpo, S. Suga, K. Sayama, 

H. Sugihara, H. Arakawa, J. Phys. Chem. B 2003, 107, 597−606. 

60. K. Hara, T. Sato, R. Katoh, A. Furube, T. Yoshihara, M. Murai, M. Kurashige, 

S. Ito, A. Shinpo, S. Suga, H. Arakawa, Adv. Funct. Mater. 2005, 15, 246−252. 

61.  G. Li, K.-J. Jiang, Y.-F. Li, S.-L. Li, L.-M. Yang, J. Phys. Chem. C 2008, 112, 

11591−11599. 

62.  T. Duan, K. Fan, K. Li, W. Cao, C. Zhong, X. Chen, T. Peng, J. Qin, Dyes 

Pigments 2015, 117, 108−115. 

63.  Y. Wu, W. Zhu, Chem. Soc. Rev. 2013, 42, 2039−2058. 

64.  K. Srinivas, K. Yesudas, K. Bhanuprakash, V. J. Rao, L. Giribabu, J. Phys. 

Chem. C 2009, 113, 20117−20126.  

65.  C.-G. Dai, X.-J. Du, Q.-H. Song, J. Org. Chem. 2015, 80, 12088−12099. 

66.  F. Freeman, Chem. Rev. 1969, 69, 591−624. 

67.  D. Cvejn, E. Michail, I. Polyzos, N. Almonasy, O. Pytela, M. Klikar, T. Mikysek, 

V. Giannetas, M. Fakis, F. Bureš, J. Mater. Chem. C 2015, 3, 7345−7355. 

68.  Y. Yang, B. Li, L. Zhang, Sensor. Actuat. B-Chem. 2013, 183, 46−51. 

69.  A. Leliége, J. Grolleau, M. Allain, P. Blanchard, D. Demeter, T. Rousseau, J. 

Roncali, Chem. Eur. J. 2013, 19, 9948−9960. 

70.  S. Roquet, A. Cravino, P. Leriche, O. Aléveque, P. Frére, J. Roncali, J. Am. 

Chem. Soc. 2006, 128, 3459−3466. 

71.  K. Do, C. Kim, K. Song, S. J. Yun, J. K. Lee, J. Ko, Sol. Energ. Mat. Sol. C. 

2013, 115, 52−57. 



LITERATURA 

167 

 

72.  S. Paek, H. Choi, J. Sim, K. Song, J. K. Lee, J. Ko, J. Phys. Chem. C 2014, 118, 

27193−27200. 

73.  L. Liu, H. Li, J. Bian, J. Qian, Y. Wei, J. Li, W. Tian, New J. Chem. 2014, 38, 

5009−5017. 

74.  G. R. Kumar, S. K. Sarkar, P. Thilagar, Phys. Chem. Chem. Phys. 2015, 17, 

30424−30432. 

75.  F. Zhou, J. Shao, Y. Yang, J. Zhao, H. Guo, X. Li, S. Ji, Z. Zhang, Eur. J. Org 

Chem. 2011, 4773−4787. 

76.  Q. Zhang, R. Tang, X. Sun, Y. Fu, X. Wang, F. Qiu, W. Zhao, S. Han, W. Wang, 

X. Zhuang, F. Zhang, Tetrahedron Lett. 2015, 56, 4011−4015. 

77.  A. Qin, F. Bai, C. Ye, J. Mol. Struc.-Theochem 2003, 631, 79−85. 

78.  C. R. Moylan, S. Ermer, S. M. Lovejoy, I-H. McComb, D. S. Leung, R. 

Wortmann, P. Krdmer, R. J. Twieg, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 12950−12955. 

79.  X. Tang, W. Liu, J. Wu, C.-S. Lee, J. You, P. Wang, J. Org. Chem. 2010, 75, 

7273−7278. 

80.  C. Lambert, W. Gaschler, E. Schmälzlin, K. Meerholz, C. Bräuchle, J. Chem. 

Soc., Perkin Trans. 2 1999, 577−587. 

81.  R. Maragani, R. Misra, Tetrahedron 2014, 70, 3390−3399. 

82.  J. Kulhánek, F. Bureš, J. Opršal, W. Kuznik, T. Mikysek, A. Růžička, Asian J. 

Org. Chem. 2013, 2, 422−431. 

83.  C. Reidlinger, R. Dworczak, H. Junek, Dyes Pigments 2000, 44, 219−226. 

84.  S. Alías, R. Andreu, M. A. Cerdán, S. Franco, J. Garín, J. Orduna, P. Romero, 

B. Villacampa, Tetrahedron Lett., 2007, 48, 6539−6542. 

85.  K. A. Bello, L. Cheng, J. Griffiths, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2 1987, 

815−818. 

86.  R. M. El-Shishtawy, F. Borbone, Z. M. Al-amshany, A. Tuzi, A. Barsella, A. M. 

Asiri, A. Roviello, Dyes Pigments 2013, 96, 45−51. 

87.  S. Liu, M. A. Haller, H. Ma, L. R. Dalton, S.-H. Jang, A. K.-Y. Jen, Adv. Mater. 

2003, 15, 603−607. 

88.  Y. Yang, H. Xu, F. Liu, H. Wang, G. Deng, P. Si, H. Huang, S. Bo, J. Liu, L. 

Qiu, Z. Zhen, X, Liu, J. Mater. Chem. C 2014, 2, 5124−5132. 

89.  S.-H. Jang, J. Luo, N. M. Tucker, A. Leclercq, E. Zojer, M. A. Haller, T.-D. 

Kim, J. W. Kang, K. Firestone, D. Bale, D. Lao, J. B. Benedict, D. Cohen, W. 



LITERATURA 

168 

 

Kaminsky, B. Kahr, J.-L. Brédas, P. Reid, L. R. Dalton, A. K.-Y. Jen, Chem. 

Mater. 2006, 18, 2982−2988. 

90.  M. Kivala, F. Diederich, Acc. Chem. Res. 2009, 42, 235−248. 

91.  J. C. May, I. Biaggio, F. Bureš, F. Diederich, Appl. Phys. Lett. 2007, 90, 251106. 

92.  F. Bureš, W. B. Schweizer, J. C. May, C. Boudon, J.-P. Gisselbrecht, M. Gross, 

I. Biaggio, F. Diederich, Chem. Eur. J. 2007, 13, 5378−5387. 

93.  F. Freeman, Encyclopedia of Reagents for Organic Synthesis 2001, Ethyl 

Cyanoacetate. 

94.  D. H. Wang, A. K. K. Kyaw, V. Gupta, G. C. Bazan, A. J. Heeger, Adv. Energy 

Mater. 2013, 3, 1161−1165. 

95.  Y. Lin, Z.-G. Zhang, H. Bai, Y. Li, X. Zhan, Chem. Commun. 2012, 48, 

9655−9657.  

96.  S. Shen, L. Gao, C. He, Z. Zhang, Q. Sun, Y. Li, Org. Electron. 2013, 14, 

875−881. 

97.  Z. Hu, X.-D. Li, W. Zhang, A. Liang, D. Ye, Z. Liu, J. Liu, Y. Liu, J. Fang, RSC 

Adv. 2014, 4, 5591−5597. 

98.  H. Lee, H. Jo, D. Kim, S. Biswas, G. D. Sharma, J. Ko, Dyes Pigments, 2016, 

129, 209−219. 

99.  Y. Kim, C. E. Song, S.-J. Moon, E. Lim, RSC Adv. 2015, 5, 62739−62746. 

100.  P. Li, H. Tong, J. Liu, J. Ding, Z. Xie, L. Wang, RSC Adv. 2013, 3, 23098−23104. 

101.  Z. Du, Y. Chen, W. Chen, S. Qiao, S. Wen, Q. Liu, D. Zhu, M. Sun, R. Yang, 

Chem. Asian J. 2014, 9, 2621−2627. 

102. Y. Zhou, M. Xiao, D. Liu, Z. Du, W. Chen, D. Ouyang, L. Han, X. Wan, R. 

Yang, Org. Electron. 2015, 17, 355−363. 

103. D. Patra, T.-Y. Huang, C.-C. Chiang, R. O. V. Maturana, C.-W. Pao, K.-C. Ho, 

K.-H. Wei, C.-W. Chu, ACS Appl. Mater. Interfaces 2013, 5, 9494−9500. 

104.  D. Patra, C.-C. Chiang, W.-A. Chen, K.-H. Wei, M.-C. Wu, C.-W. Chu, J. 

Mater. Chem. A 2013, 1, 7767−7774. 

105.  C. Cui, J. Min, C.-L. Ho, T. Ameri, P. Yang, J. Zhao, C. J. Brabec, W.-Y. Wong, 

Chem. Commun. 2013, 49, 4409−4411. 

106.  D. Deng, Y. Zhang, L. Zhu, J. Zhang, K. Lu, Z. Wei, Phys. Chem. Chem. Phys. 

2015, 17, 8894−8900. 



LITERATURA 

169 

 

107. D. Ye, X. Li, L. Yan, W. Zhang, Z. Hu, Y. Liang, J. Fang, W.-Y. Wong, X. 

Wang, J. Mater. Chem. A 2013, 1, 7622−7629. 

108. L. Chen, L. Huang, D. Yang, S. Ma, X. Zhou, J. Zhang, G. Tu, C. Li, J. Mater. 

Chem. A 2014, 2, 2657−2662. 

109.  K. Petritsch, J. J. Dittmer, E. A. Marseglia, R. H. Friend, A. Lux, G. G. 

Rozenberg, S. C. Moratti, A. B. Holmes, Sol. Energy Mater. Sol. Cells, 2000, 

61, 63−72. 

110.  S. Ma, Y. Fu, D. Ni, J. Mao, Z. Xie, G. Tu, Chem. Commun. 2012, 48, 

11847−11849. 

111.  C. Qin, Y. Numata, S. Zhang, X. Yang, A. Islam, K. Zhang, H. Chen, L. Han, 

Adv. Funct. Mater. 2014, 24, 3059−3066. 

112.  S. Wang, S.-H. Kim, Spectrochim. Acta A 2009, 72, 677−681.  

113.  R. V. Pereira, M. H. Gehlen, J. Phys. Chem. A 2006, 110, 7539−7546. 

114.  R. V. Pereira, M. H. Gehlen, Chem. Phys. Lett. 2006, 426, 311−317. 

115.  K. C. Kreß, T. Fischer, J. Stumpe, W. Frey, M. Raith, O. Beiraghi, S. H. 

Eichhorn, S. Tussetschläger, S. Laschat, ChemPlusChem 2014, 79, 223−232. 

116.  G. Romeder, Encyclopedia of Reagents for Organic Synthesis 2001, Diethyl 

Malonate. 

117.  H. McNab, Chem. Soc. Rev. 1978, 7, 345−358.  

118.  W. Zou, Y. Liu, Q. Jia, Z. Ge, Chinese J. Org. Chem. 2013, 33, 1522−1526. 

119.  C. Coluccini, A. K. Sharma, M. Caricato, A. Sironi, E. Cariati, S. Righetto, E. 

Tordin, C. Botta, A. Forni, D. Pasini, Phys. Chem. Chem. Phys. 2013, 15, 

1666−1674. 

120.  M. Caricato, C. Coluccini, D. A. Vander Griend, A. Fornic, D. Pasini, New J. 

Chem. 2013, 37, 2792−2799. 

121.  H. Mokbel, F. Dumur, S. Telitel, L. Vidal, P. Xiao, D.-L. Versace, M.-A. Tehfe, 

F. Morlet-Savary, B. Graff, J.-P. Fouassier, D. Gigmes, J. Toufaily, T. Hamieh, 

J. Lalevée, Polym. Chem. 2013, 4, 5679−5687. 

122.  S. Wang, S.-H. Kim, Dyes Pigments 2009, 80, 314−320. 

123.  P. Flores, M. C. Rezende, F. Jara, Dyes Pigments 2004, 62, 277−281. 

124.  S. E. Boiadjiev, D. A. Lightner, Monatsh. Chem. 2008, 139, 503−511. 

125.  K. Kowalski, Ł. Szczupak, J. Skiba, O. S. Abdel-Rahman, R. F. Winter, 

R. Czerwieniec, B. Therrien, Organometallics 2014, 33, 4697−4705. 



LITERATURA 

170 

 

126.  L. A. Crawford, H. McNab, Collect. Czech. Chem. Commun. 2009, 74, 

995−1009. 

127.  A. Baeyer, Liebigs Ann. Chem. 1864, 131, 291−302. 

128.  R. Y. Levina, F. K. Velichko, Russ. Chem. Rev. 1960, 29, 437−459. 

129.  R. Guillén-Sans, M. Guzmán-Chozas, Crit. Rev. Food Sci. 1998, 38, 315−330. 

130.  F. Devínský a kolektiv. Organická chémia pre farmaceutov. Martin: Osveta, 

2001. 750 pp, ISBN: 8080630569. 

131.  H. Biltz, H. Wittek, Chem. Ber. 1921, 54, 1035−1058. 

132.  J. B. Dickey, A. R. Gray, Org. Synth. 1943, 2, 60. 

133.  M. Klikar, F. Bureš, O. Pytela, T. Mikysek, Z. Padělková, A. Barsella, K. 

Dorkenoo, S. Achelle, New J. Chem. 2013, 37, 4230−4240. 

134.  M. C. Rezende, P. Campodonico, E. Abuin, J. Kossanyi, Spectrochim. Acta A 

2001, 57, 1183−1190. 

135.  M. El-Sayed, S, Spange, J. Phys. Org. Chem. 2007, 20, 264−270. 

136.  S.-H. Kim, Y.-S. Kim, D.-H. Lee, Y.-A Son, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 2011, 550, 

240−249. 

137.  R. Schmidt, M. Stolte, M. Grüne, F. Würthner, Macromolecules 2011, 44, 

3766−3776. 

138.  R. B. K. Siram, K. Tandy, M. Horecha, P. Formanek, M. Stamm, S. Gevorgyan, 

F. C. Krebs, A. Kiriy, P. Meredith, P. L. Burn, E. B. Namdas, S. Patil, J. Phys. 

Chem. C 2011, 115, 14369−14376. 

139.  C. Cui, Y. Zhang, W. C. H. Choy, H. Li, W.-Y. Wong, Sci. China Chem. 2015, 

58, 347−356. 

140.  F. Wu, L. Zhu, S. Zhao, Q. Song, C. Yang, Dyes Pigments 2016, 124, 93−100. 

141.  I. R. Perera, T. Daeneke, S. Makuta, Z. Yu, Y. Tachibana, A. Mishra, P. Bäuerle, 

C. A. Ohlin, U. Bach, L. Spiccia, Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 3758−3762. 

142.  R. A. Irgashev, G. A. Kim, G. L. Rusinov, V. N. Charushin, ARKIVOC 2014, 

123−131. 

143.  J.-L. Fillaut, J. Andriés, J. Perruchon, J.-P. Desvergne, L. Toupet, L. Fadel, B. 

Zouchoune, J.-Y. Saillard, Inorg. Chem. 2007, 46, 5922−5932. 

144.  H. Lee, M. Y. Berezin, K. Guo, J. Kao, S. Achilefu, Org. Lett. 2009, 11, 29−32. 

145.  J. E. Valinsky, T. G. Easton, E. Reich, Cell, 1978, 13, 487−499.  



LITERATURA 

171 

 

146.  A. C. Benniston, A. Harriman, C. McAvoy, J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1998, 

94, 519−525. 

147.  M. Cui, M. Ono, H. Watanabe, H. Kimura, B. Liu, H. Saji, J. Am. Chem. Soc. 

2014, 136, 3388−3394. 

148.  H. Fu, M. Cui, P. Tu, Z. Pan, B. Liu, Chem. Commun. 2014, 50, 11875−11878. 

149.  K. Zhou, H. Fu, L. Feng, M. Cui, J. Dai, B. Liu, Chem. Commun. 2015, 51, 

11665−11668. 

150.  X. Zhou, A.-M. Ren, J.-K. Feng, X.-J. Liu, C.-C. Shu, Chinese J. Chem. 2004, 

22, 38−46. 

151.  M. C. R. Castro, M. Belsley, M. M. M. Raposo, Dyes Pigments 2016, 128, 

89−95. 

152.  R. Andreu, J. Garín, J. Orduna, R. Alcalá, B. Villacampa, Org. Lett. 2003, 5, 

3143−3146. 

153.  J. Garín, J. Orduna, J. I. Rupérez, R. Alcalá, B. Villacampa, C. Sánchez, N. 

Martín, J. L. Segura, M. González, Tetrahedron Lett. 1998, 39, 3577−3580. 

154.  R. Andreu, L. Carrasquer, J. Garín, M. J. Modrego, J. Orduna, R. Alicante, 

B. Villacampa, M. Allain, Tetrahedron Lett. 2009, 50, 2920−2924. 

155.  R. Andreu, E. Galán, J. Garín, V. Herrero, E. Lacarra, J. Orduna, R. Alicante, 

B. Villacampa, J. Org. Chem. 2010, 75, 1684−1692. 

156.  S.-S. P. Chou, C.-Y. Yu, Synthetic Met. 2004, 142, 259−262. 

157.  M. A. N. Razvi, A. H. Bakry, S. M. Afzal, S. A Khan, A. M. Asiri, Mater. Lett. 

2015, 144, 131−134. 

158.  E. Stankovic, S. Toma, R. Van Boxel, I. Asselberghs, A. Persoons, J. 

Organomet. Chem. 2001, 637-639, 426−434. 

159.  H. Ikeda, Y. Kawabe, T. Sakai, K. Kawasaki, Chem. Lett. 1989, 18, 1803−1806. 

160.   C. R. Moylan, R. J. Twieg, V. Y. Lee, S. A. Swanson, K. M.Betterton, R. D. 

Miller, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 12599−12600. 

161.  B. R. Cho, K. N. Son, S. J. Lee, T. I. Kang, M. S. Han, S. J. Jeon, Tetrahedron 

Lett. 1998, 39, 3167−3170. 

162.  H. Ikeda, T. Sakai, K. Kawasaki, Chem. Phys. Lett. 1991, 179, 551−554. 

163.  H.-G. Henning, L. H. Thanh, J. Laue, B. Urban, G. Reck, Monatsh. Chem. 1994, 

125, 95−105. 



LITERATURA 

172 

 

164.  N. A. Davidenko, N. A. Derevyanko, A. A. Ishchenko, A. V. Kulinich, 

D. A. Melenevskii, J. Appl. Spectrosc. 2004, 71, 641−647. 

165.  G. Bourhill, J.-L. Brédas, L.-T. Cheng, S. R. Marder, F. Meyers, J. W. Perry, 

B. G. Tiemann, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 2619−2620. 

166. M. Blanchard-Desce, V. Alain, P. V. Bedworth, S. R. Marder, A. Fort, C. 

Runser, M. Barzoukas, S. Lebus, R. Wortmann, Chem. Eur. J. 1997, 3, 

1091−1104. 

167. L. Dokládalová, F. Bureš, W. Kuznik, I. V. Kityk, A. Wojciechowski, T. 

Mikysek, N. Almonasy, M. Ramaiyan, Z. Padělková, J. Kulhánek, M. Ludwig, 

Org. Biomol. Chem. 2014, 12, 5517−5527. 

168. D. B. Dess, J. C. Martin, J. Org. Chem., 1983, 48, 4155−4156. 

169. V. V. Zhdankin, P. J. Stang, Chem. Rev., 2008, 108, 5299−5358. 

170. F. Texier-Boullet, A. Foucaud, Tetrahedron Lett. 1982, 23, 4927−4928. 

171. H. Mokbel, F. Dumur, C. R. Mayer, F. Morlet-Savary, B. Graff, D. Gigmes, J. 

Toufaily, T. Hamieh, J.-P. Fouassier, J. Lalevée, Dyes Pigments, 2014, 105, 

121−129. 

172. T. Dentani, Y. Kubota, K. Funabiki, J. Jin, T. Yoshida, H. Minoura, H. Miura, 

M. Matsui, New J. Chem. 2009, 33, 93−101. 

173. M. Roman, B. Andrioletti, M. Lemaire, J.-M. Bernard, J. Schwartz, P. Barbeau, 

Tetrahedron 2011, 67, 1506−1510. 

174. A. M. Gilbert, S. Caltabiano, F. E. Koehn, Z. Chen, G. D. Francisco, J. W. 

Ellingboe, Y. Kharode, A.-M. Mangine, R. Francis, M. TrailSmith, D. Gralnick, 

J. Med. Chem. 2002, 45, 8029−8032. 

175. A. C. Benniston, A. Harriman, J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1994, 90, 

2627−2634. 

176. Scheithauer, Hartmann, Patent: DD63374, 1967; Chem. Abstr. 1965, 70, 71973. 

177. Z. Lu, R. J. Twieg, Tetrahedron 2005, 61, 903−918. 

178. R. D. A Hudson, A. R. Manning, J. F. Gallagher, M. H. Garcia, N. Lopes, I. 

Asselberghs, R. Van Boxel, A. Persoons, A. J. Lough, J. Organomet. Chem. 

2002, 655, 70−88. 

179. I. M. Downie, E. J. Martyn, H. Heaney, K. F. Shuaibar, Tetrahedron 1993, 49, 

4015−4034. 



LITERATURA 

173 

 

180. X. Ma, R. Liang, F. Yang, Z. Zhao, A. Zhang, N. Song, Q. Zhou, J. Zhang, J. 

Mater. Chem. 2008, 18, 1756−1764. 

181. M. S. Yosubov, E. N. Tveryakova, E. A. Krasnokutskaya, I. A. Perederyna, V. 

V. Zhdankin, Synth. Commun. 2007, 37, 1259−1265. 

182. A. Bachki, F. Foubelo, M. Yus, Tetrahedron 1994, 50, 5139−5146. 

183.  J. Shao, S. Ji, X. Li, J. Zhao, F. Zhou, H. Guo, Eur. J. Org. Chem. 2011, 30, 

6100−6109. 

184. N. Niamnont, W. Siripornnoppakhun, P. Rashatasakhon, M. Sukwattanasinitt, 

Org. Lett. 2009, 11, 2768−2771. 

185. J.-K. Fang, D.-L. An, K. Wakamatsu, T. Ishikawa, T. Iwanaga, S. Toyota, D. 

Matsuo, A. Orita, J. Otera, Tetrahedron Lett. 2010, 51, 917−920. 

186. J. Freudenberg, F. Rominger, U. H. F. Bunz, Chem. Eur. J. 2015, 21, 

16749−16753. 

187. S. S. Bhojgude, T. Kaicharla, A. T. Biju, Org. Lett. 2013, 15, 5452−5455. 

188. V. Hrobáriková, P. Hrobárik, P. Gajdoš, I. Fitilis, M. Fakis, P. Persephonis, P. 

Zahradník, J. Org. Chem. 2010, 75, 3053−3068. 

189. S. Das, S. Sen, P. K. Bharadwaj, Inorg. Chim. Acta 2011, 372, 425−428. 

190. J. Sutharsan, D. Lichlyter, N. E. Wright, M. Dakanali, M. A. Haidekker, E. A. 

Theodorakis, Tetrahedron 2010, 66, 2582−2588. 

191. M. Cui, M. Ono, H. Watanabe, H. Kimura, B. Liu, H. Saji, J. Am. Chem. Soc. 

2014, 136, 3388−3394. 

192. T. Michinobu, J. C. May, J. H. Lim, C. Boudon, J.-P. Gisselbrecht, P. Seiler, M. 

Gross, I. Biaggio, F. Diederich, Chem. Commun. 2005, 6, 737−739. 

193. X. Yang, X. Chen, X. Lu, C. Yan, Y. Xu, X. Hang, J. Qu, R. Liu, J. Mater. Chem. 

C 2016, 4, 383−390. 

194. X. Li, Y.-A. Son, Y.-S. Kim, S.-H. Kim, J. Kun, J. Shin, J. Nanosci. 

Nanotechnol. 2012, 12, 1497−1502. 

195. X. Tang, W. Liu, J. Wu, Ch.-S. Lee, J. You, P. Wang, J. Org. Chem. 2010, 75, 

7273−7278. 

196. C. Lambert, W. Gaschler, E. Schmälzlin, K. Meerholz, C. Bräuchle, J. Chem. 

Soc., Perkin Trans. 1999, 577−587. 

197. R. Lartia, C. Allain, G. Bordeau, F. Schmidt, C. Fiorini-Debuisschert, F. Charra, 

M.-P. Teulade-Fichou, J. Org. Chem. 2008, 73, 1732−1744. 



LITERATURA 

174 

 

198. P. Solanke, F. Bureš, O. Pytela, M. Klikar, T. Mikysek, L. Mager, A. Barsella, 

Z. Růžičková, Eur. J. Org. Chem. 2015, 24, 5339−5349. 

199. C. W. Bird, Tetrahedron 1986, 42, 89−92. 

200. A. A. Isse, A. Gennaro, J. Phys. Chem. B 2010, 114, 7894−7899. 

201. F. Terenziani, C. Le Droumaguet, C. Katan, O. Mongin, M. Blanchard-Desce, 

ChemPhysChem 2007, 8, 723−734. 

202. Gaussian 09, Revision D.01, M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, 

G. E. Scuseria, M. A. Robb, J. R. Cheeseman, G. Scalmani, V. Barone, 

B. Mennucci, G. A. Petersson, H. Nakatsuji, M. Caricato, X. Li, H. P. Hratchian, 

A. F. Izmaylov, J. Bloino, G. Zheng, J. L. Sonnenberg, M. Hada, M. Ehara, K. 

Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, 

H. Nakai, T. Vreven, J. A. Montgomery, Jr., J. E. Peralta, F. Ogliaro, M. 

Bearpark, J. J. Heyd, E. Brothers, K. N. Kudin, V. N. Staroverov, T. Keith, R. 

Kobayashi, J. Normand, K. Raghavachari, A. Rendell, J. C. Burant, S. S. 

Iyengar, J. Tomasi, M. Cossi, N. Rega, J. M. Millam, M. Klene, J. E. Knox, J. 

B. Cross, V. Bakken, C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts, R. E. Stratmann, O. 

Yazyev, A. J. Austin, R. Cammi, C. Pomelli, J. W. Ochterski, R. L. Martin, K. 

Morokuma, V. G. Zakrzewski, G. A. Voth, P. Salvador, J. J. Dannenberg, S. 

Dapprich, A. D. Daniels, O. Farkas, J. B. Foresman, J. V. Ortiz, J. Cioslowski, 

D. J. Fox, Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2013. 

203. D. Cvejn, E. Michail, K. Seintis, M. Klikar, O. Pytela, T. Mikysek, N. Almonasy, 

M. Ludwig, V. Giannetas, M. Fakis, F. Bureš, RSC Adv. 2016, 6, 12819−12828. 

204. X. Li, Y.-A. Son, Y.-S. Kim, S.-H. Kim, J. Kun and J. Shin, J. Nanosci. 

Nanotechnol. 2012, 12, 1497−1502. 

205. C. Lambert, W. Gaschler, E. Schmälzlin, K. Meerholz and C. Bräuchle, J. Chem. 

Soc., Perkin Trans. 2 1999, 577−587. 

206. R. Misra, R. Maragani, P. Gautam and S. M. Mobin, Tetrahedron Lett. 2014, 55, 

7102−7105. 

207. V. D. Gupta, A. B. Tathe, V. S. Padalkar, P. G. Umape and N. Sekar, Dyes Pigm. 

2013, 97, 429−439. 

208. L. Kong, J. Yang, H. Zhou, S. Li, F. Hao, Q. Zhang, Y. Tu, J. Wu, Z. Xue and 

Y. Tian, Sci. China: Chem. 2013, 56, 106−116. 



LITERATURA 

175 

 

209. X. Li, S.-H. Kim, J. Kun and Y.-A. Son, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 2009, 504, 

164−172. 

210. M. Makowska-Janusik, E. Gondek, I. V. Kityk, J. Wisla, J. Sanetra, A. Danel, 

Chem. Phys. 2004, 306, 265−271. 

211. I. V. Kityk, A. Majchrowski, J. Zmija, Z. Mierczyk, K. Nouneh, Cryst. Growth 

Des. 2006, 6, 2779−2782. 

212. ArgusLab 4.0, Mark A. Thompson, Planaria Software LLC, Seattle, WA. 

http://www.arguslab.com. 

213. MOPAC2012, J. J. P. Stewart, Stewart Computational Chemistry, version 

13.084W, webpage: http://OpenMOPAC.net. 

214. M. G. Vivas, D. L. Silva, J. Malinge, M. Boujtita, R. Zaleśny, W. Bartkowiak, 

H. Ångren, S. Canuto, L. De Boni, E. Ishow, C. R. Mendonca, Sci. Rep. 2014, 

4, 04447. 

215. Y.-P. Tian, L. Li, Y.-Z. Zhang, J.-X. Yang, H. Zhou, J. Wu, P. Sun, L. Tao, 

Y. Guo, C.-K. Wang, H. Xing, W. Huang, X.-T. Tao, M.-H. Jiang, J. Mater. 

Chem. 2007, 17, 3646−3654. 

 

 



PŘÍLOHY 

176 

 

6. PŘÍLOHY 

Eexp (eV)

A3

A2

A5

A4

A6A8
A7

 

Příloha 1 -  Korelace průměrných optických (1240/λmax) a elektrochemických (∆E) rozdílů (R = 0,92) 

pro chromofory A1−A8. 
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Příloha 2 – Korelace průměrných optických (1240/λmax) a kalkulovaných (∆EDFT) rozdílů (R = 0,89) 

pro chromofory A1−A8. 
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Příloha 3 – Korelace průměrných elektrochemických (∆E) a kalkulovaných (∆EDFT) rozdílů 

(R = 0,97) pro chromofory A1−A8. 
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Příloha 4 – Vzájemná korelace nejdlouhovlnějších absorpčních maxim 1240/λmax a elektrochemických 

rozdílů ∆E (R = 0,86) pro chromofory B1−B24. 
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Příloha 5 - Vzájemná korelace nejdlouhovlnějších absorpčních maxim 1240/λmax a kalkulovaných 

rozdílů ∆EDFT (R = 0,83) pro chromofory B1−B24. 
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Příloha 6 – Vzájemná korelace elektrochemických (EHOMO) a kalkulovaných (EHOMO,DFT) HOMO 

energií (R = 0,86) pro chromofory B1−B24. 
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Příloha 7 - Vzájemná korelace elektrochemických (ELUMO) a kalkulovaných (ELUMO,DFT) LUMO energií 

(R = 0,68) pro chromofory B1−B24. 
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Příloha 8 - Vzájemná korelace elektrochemických (∆E) a kalkulovaných (∆EDFT) rozdílů (R = 0,64) 

pro chromofory B1−B24. 
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Příloha 9 – Sloupcový graf znázorňující trendy ve vypočtených hodnotách hyperpolarizabilit γ pro 

cílové chromofory B1−B24.
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Anotace 

Malonová kyselina a zejména její funkční deriváty 
vystupují velmi často jako elektron-akceptorní prekurzory 
při syntézách push-pull chromoforů. V této disertační práci 
jsou tedy diskutovány zejména přípravy a následná využití 
finálních push-pull chromoforů nesoucích elektron-
akceptorní skupiny na bázi malonové kyseliny a jejích 
derivátů jako např. malondinitrilu, alkyl-kyanacetátů a 
Meldrumovy resp. (thio)barbiturové kyseliny. Pro 
porovnání akceptorních vlastností jednotlivých derivátů 
malonové kyseliny byla připravena rozsáhlá série push-
pull chromoforů, jež obsahují 8 typů akceptorních jednotek 
a systematicky prodlužovaný π-konjugovaný systém resp. 
rozsah strukturálního větvení. Vliv větvení na 
optoelektronické vlastnosti chromoforů byl rovněž 
detailně studován pomocí systematické série chromoforů 
založených na amino donoru a akceptorní 
N,N´-dibutylbarbiturové kyselině resp. malondinitrilu. 
Optoelektronické vlastnosti obou připravených sérií push-
pull chromoforů byly zkoumány moderními analytickými 
metodami podpořenými teoretickými DFT kalkulacemi 
a získané výsledky byly kriticky diskutovány. 
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