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ANOTACE

Tato diplomova prace se zabyva oxazaboriny s tetrafenylethylenovym fragmentem na
dusiku. Uvod struéné shrnuje vlastnosti luminofor(. V teoretické &asti je popsan AIE efekt a
jeho mechanizmus. Dale jsou popsany vlastnosti oxazaborinovych luminoford a nasledné
jejich spojeni s vyznamnym AlEgenem tetrafenylethylenem. V praktické Casti je popsana
syntéza ruznych oxazaborini s navazanym tetrafenylethylenem, které byly charakterizovany.
U pripravenych latek byly provéfeny jejich luminiscencni vlastnosti a z poznatki byla

sepsana zaveéreCna zprava.
KLICOVA SLOVA

AIE efekt, oxazaborin, tetrafenylethylen, luminiscence

ANNOTATION

This diploma thesis deals with oxazaborines with a tetraphenylethylene fragment on nitrogen.
The introduction briefly summarizes the properties of luminophores. The theoretical part
describes the AlEgen and its mechanism. The properties of oxazaborine luminophores and
their connection with the important AIE phosphor tetraphenylethylene is described. The
practical part the synthesis of various oxazaborines with bound tetraphenylethylene are
described and characterized. The prepared substances were tested for their luminescent

properties and the final report was written from the findings.

KEYWORDS

AIE effect, oxazaborine, tetraphenylethylene, luminescence
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UvVOD

Luminiscencni latky jsou centrem zajmu védecké komunity hlavné z divodu jejich Sirokého
vyuziti. Nekteré vyskytuji v pfirod€ at’ uz v zivych organizmech, mineralech nebo lisejnicich.
Z hlediska védeckého zajmu je dalezité proces luminiscence pochopit, popsat a uplatnit na
syntézu molekul s podobnymi vlastnostmi. Dne§ni moderni luminofory se déli na konvencni a
nekonvencni. Konvencni jsou obcas také znamy jako tradi¢ni, kdy latkou je luminofor
poskytujici dobré kvantové vytézky v silné zfedénych roztocich. Nekonvencni luminofory
jsou relativné nove objevenou skupinou poskytujici emisi svétla i v koncentrovanych nebo

dokonce krystalickych stavech.

Konven¢ni luminofor pfi rozpusténi v dobrém rozpoustédle bude vykazovat luminiscenci.
Nicmén¢ zaCne-li se menit slozeni rozpoustédla (pridavky druhého rozpousteédla, ve kterém je
konvenéni luminofor nerozpustny), zacne se luminiscence z roztoku vytracet, az zmizi uplne¢.
Tento efekt se nazyva ACQ efektem. Omezeni na zfedéné roztoky znacné snizuje praktické

vyuziti jako je optoelektronika (OLED, OFET...),

Poté co Tang a spolupracovnici [1] v roce 2001 objevili jev zvany AIE efekt byla na jeho
zaklade vybudovana cela fada nekonvencnich luminofort, které se chovaji naprosto opacné
nez klasické luminofory. Se zvysujici se agregaci roste intenzita jejich luminiscence.
Typickym AlEgenem je tetrafenylethylen. Pro jeho skvé€lé luminiscenni vlastnosti, je

oblibenym motivem, vyskytujicim se v fadé nekonvencnich luminofort.

Hledani novych luminofort je v soucasné dobé velmi aktualnim tématem vzhledem k jejich

aplikovatelnosti v riznych technologickych odvétvich predev§im v zobrazovaci technice.
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1. TEORETICKA CAST

1.1. Luminiscence

Luminiscence dé&j, kdy dojde k emisi prebytecné energie ve formé fotona (svétla) pii navratu
elektrond z excitované hladiny do hladiny zakladni. Podle zdroje luminiscence dé€lime

luminiscenci na:

- Fotoluminiscence — absorpce energie ve forme svétla

- Bioluminiscence a chemiluminiscence — zdroj energie je chemicka reakce
- Mechanoluminiscence — odezva na mechanickou energii

- Elektroluminiscence — odezva na prutok elektrického proudu

- Dalsi typy: katodoluminiscence atd.

Latky vykazujici luminiscencni vlastnosti se nazyvaji luminofory, popiipad€ fluorofory kdyz
vykazuji vlastnosti fluorescencni. V pfirodé je na tyto latky mozné narazit napiiklad u
svétlusek Lampyris, kde bioluminiscenci zpusobuje luminiscencéni pigment luciferin, ktery
oxidaci v kone¢ném vysledku produkuje svétlo. DalSim piikladem vyskytu jsou nékteré
hlubokomoiské ryby, meduzy ¢ fytoplankton. Tyto organizmy luminiscenci vyuzivaji
k mnoha rozlicnym tc¢eltim jako pareni, signalizace, komunikace i vabni¢ky. Luminiscence
je rozsifena krom¢ zivych organizmi i do minerall jako je napfiklad smaragd, diamant a

nekteré typy kalcitu po expozici UV-Vis zéfeni. [2][3]
1.1.1. Jablonskiho diagram

Princip fotoluminiscence je graficky popsan na Jablonskiho diagramu, ktery poprvé predstavil
polsky fyzik Aleksander Jabtonski. Popisuje mechanismus fotoluminiscence vétSiny
anorganickych i organickych luminofori. Molekula absorbuje foton a dojde k excitaci
valen¢niho elektronu molekuly ze zakladniho stavu do excitovaného. Zdrojem fotont je UV
nebo viditelné zafeni z externiho zdroje stimulované emise napt. zarovky, laseru. U takzvané

spontanni emise neni vnéjsi zdroj zafeni potrebny. [2],[4]
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Obrazek &. 1: Jablonskiho diagram. Prevzato z lit. [2]

Luminofor, ktery absorbuje foton je excitovan ze zakladniho stavu na vysSi energetickou
hladinu. Ackoli tento excitovany stav ma zivotnost v fadech nanosekund, dochdzi zde

k n€kolika dulezitym dé&um (obrazek ¢. 1).

- Vibraéni relaxace (vibrational realaxation, VR) — d¢j, kdy dojde k mirnému snizeni
energie uvolnénim elektronového stavu do zakladniho vibra¢niho stavu za uvolnéni
tepla. Tento proces vétSinou predchazi luminiscenci.

- Vnitini konverze (Internal conversion, IC) — povoleny pfechod mezi stavy se stejnou
multiplicitou, ktery nastava pfi prekryvu vibraCnich hladin s elektronickymi stavy
napf. excitovany elektron zrelaxuje do nizsi energetické excitované hladiny S>—S;.

- Mezisystémovy piechod (Intersystem crossing, ISC) nebo také znamy jako
mezifazovy prechod — je prfechodem mezi dvéma elektronovymi stavy s rozdilnou
spinovou multiplicitou. Tento pfechod je zakazany, piikladem je ptrechod Si—Ti.
Kvili spinové multiplicité je tento proces méné pravdépodobny nez IC. Dégj je dulezity
zejména pro molekuly obsahujici tézky atom jako jod, brom v organickych
luminoforech a kovové ionty v anorganickych luminoforech, kdy dochézi k usnadnéni
spinové zmeny.

Vsechny tyto vySe zminéné dé€je oznaCujeme jako nezatrivé — nedochazi k emisi svétla.

Jsou velmi rychlé a dochéazi u nich jen k velmi malému uvolnéni energie. Srovnani doby

trvani jednotlivych procesti zobrazuje tabulka 1. Hlavni cestou uvolnéni prebytecné

energie je neradiativni deexcitace, kdy dojde k navratu elektronu na zékladni hladinu a
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uvolnéni tepla. Experimentalnim dikazem procesu neradiativni deexcitace je napiiklad

nize zminény ACQ efekt, kde dochazi k ,,zh&seni luminoforu®.[4]
1.1.2. Fluorescence a fosforescence

Fluorescence a fosforescence jsou zafivé procesy, pro které je typicky navrat do So hladiny
a vyzareni fotonu. Tato emise ma jinou vlnovou délku A, nez byla vinova délka excita¢niho
zafeni. Dochazi-li k emisi svétla pii prechodu z S1 do So jednéd se o fluorescenci. Druhym
luminiscen¢nim dé&jem je vznik fosforescence, kdy excitovany stav Si podléha ISC prechodu
do tripletového T; stavu (spin se rovna jedné a multiplicita tfem). Nasledny prechod do
zakladniho stavu So emituje foton s nizsi energii, nez je energie fluorescencni. Tuto emisi

nazyvame fosforescenci. [2],[5]

Proces Casovy rozsah (s) Radiativni proces
Absorbce 101 Ano

Internal conversion (IC) 1014101 Ne

Vibracni relaxace (VR) 104101 Ne

Intersystem crossing (ISC) 10%-103 Ne

Fluorescence 10°-107 Ano
Fosforescence 104-107! Ano

Tabulka 1: Prechody energetickych hladin. Pievzato z lit. [6]

Fluorescenci a fosforescenci muzou konkurovat i jiné procesy jako je predani piebyte¢né
energie luminoforu jiné molekule srazkou nebo neradiativni emise, kdy dojde k ptechodu na

zakladni hladinu (S1—So) za uvolnéni prebytené energie do prostoru ve forme tepla. [4]

U fluorescen¢niho zafeni pozorujeme, ze energie emitovanych fotonl je nizs§i nez energie
fotoni absorbovanych. Ztrata energie ma rovné€z vliv na vlnovou délku zafeni, kdy nizsi
energie fluorescen¢niho zafeni znamena posun k vyssi vlnové délce. V dasledku vznika

Stokestv posun a vyjadfuje rozdil mezi maximy absorp¢niho a emisniho spektra.
Ak = A00F — \ex

Duvodem je rychly pokles energie excitovaného stavu elektrond na nejnizsi vibracni hladinu
S1. Rovnéz fluorescen¢ni emise muze probihat do vyssich vibracnich hladin zakladniho stavu,
coz ma za nasledek dodatecné tepelné ztraty. Zde si mizeme nastinit pfiklad na GFP (green

fluorescent protein) proteinu nachdzejici se v meduzach rodu Aequorea, ktery ve
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fluorescen¢nim excita¢nim piku vykazuje maximum pii 395 nm (modra vinova délka), tomu

odpovida maximum emisniho piku pfi 508 nm (zelena vinova délka).[7]
1.1.3. Kvantovy vytézek

Kvantovy vytézek @, nam znaci miru konverze excitatniho zafeni na fluorescencni — podil

vyzafenych fotont ku fotonim absorbovanym. Hodnoty kvantového vytézku jsou 0 az 1.

poclet sekundéarné vyzéarenych fotonl Ky

polet absorbovanych fotoni " kygq + Ky

Vyjadrit tento vztah muzeme také pomoci rychlostnich konstant rozpadu excitovaného stavu,
kde kraa udava rychlost deaktivace zafivym zpusobem (fluorescence a fosforescence) a kur
rychlost zbaveni se nadbyteCné energie nezafivym zpusobem. Organické luminiscen¢ni
systémy obvykle vykazuji pfechody n*—n a n*—>n. Pfechod 6* — o je sice mozny ale
energeticky naro¢ny. Fluorescence vysoce prevysuje fosforescenci, nicméné fosforescence je
pozorovana ve vy$§i mife u molekul obsahujici tézké atomy halogend. U konvencnich
fluorofort maji poskytuji vyssi kvantové vytézky ty, které maji rigidni strukturu (nedochazi
k nezarivé deexcitaci vlivem molekulového pohybu). Substituenty na organickém skeletu
hraji vyznamnou roli, jejich pfitomnosti muze byt ovlivnén kvantovy vytézek napf. ketony a
halogenidy ® pii substituci na antracenu snizuji. DalSimi moznymi efekty ovlivnéni @
fluorescence jsou vlivy teploty a skupenstvi. Rozpoustédlo nam muze fluorescenci ovliviiovat

hned nékolika vlastnostmi — viskozitou, pH, deuteraci rozpoustédla, ¢i polaritou. [4]

1.1.4. Luminiscen¢ni systémy

V souCasné dobé lze molekuly vykazujici luminiscenci rozdélit do dvou kategorii: na

luminofory konvenéni a nekonvencni.

Konven¢ni luminofory se vyznacuji schopnosti luminiscence ve ziedénych roztocich. Pfi
zvySovani koncentrace nebo pii prfechodu do agregované formy vsak dochazi k poklesu nebo
dokonce uplnému zhasnuti luminiscence. Tento jev byl popsan v roce 1954 bylo Férstem a
Kasperem, pfi zvySovani koncentrace pyrenu v roztoku. Tento nezadouci jev zpusobuje
zhaSeni latky v agregovaném stavu neboli aggregation-caused quenching efekt, dale
zminovany jako ACQ. Typickym piikladem takovych molekul, nekdy nazyvanych ACQfory
jsou perylen (1) nebo fluorescein (2). [8]
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1.2. Agregaci zpisobené zhaSeni (ACQ)

ACQfory jsou obvykle planarni aromatické molekuly. V agregovaném stavu podléhaji
nekovalentnim interakcim typu m-m stackingu, coz je nekovalentni interakce m vazeb
(nejCasteji aromatickych kruht), kdy dochazi k pfenosu energie mezi m vazbami.[3]
V excitovaném stavu tak dochazi k rozptyleni energie mezi jednotlivé molekuly a tim i
k nezarivé deexcitaci. Ackoli ACQ struktury dosahuji v roztoku vysokych kvantovych
vytézku, z aplikacniho hlediska je ACQ S$kodlivy jev, nebot vétSina aplikaci vyzaduje

luminofor ve formé pevné latky nebo tenkého filmu. [9][10]

U aplikaci v optoelektronice byl proto ACQ tesen tak, ze emitéry byly rozptyleny v matricich
(tzv. doped devices). To vSak klade zna¢né néaroky na presnost jejich vyroby a vede ke
zvyseni ceny. Doped-devices mimo to vykazuji 1 niz8i stabilitu a pfi vysSich hodnotach

svitivosti u nich dochazi k poklesu ucinnosti (tzv. roll-off efekt). [11]

Nekonven¢ni luminofory oproti tomu jsou malo nebo vibec luminiscen¢ni ve ziedénych
roztocich a intenzita luminiscence vyrazn€ stoupd s rostouci koncentraci nebo v agregovaném

stavu. Tento jev se nazyvé agregaci indukovana emise AIE (Aggregation-Induced Emission).

1.3. AIE efekt (aggregation induced emission)

V prelomové studii (2001, Tang) vypozoroval na molekule 1-methyl- 1,2.3.45-
pentafenylsilolu (obrazek ¢. 2) odlisné chovani od obvyklych luminofort. Tang pozoroval, ze
ptidavkem vody do ethanolického roztoku 1-methyl- 1,2,3,4,5-pentafenylsilolu dochazi ke
zvySovani luminiscence. Po dosazeni koncentrace vody 90 % byla luminiscence vyssi
333x%.[12] Vysvétleni spoiva vtom, Ze pridavanim vody dochdzi k agregaci molekul
rozpusténé latky, kterd v agregovaném stavu vykazuje vy$§i luminiscenci nez v roztoku. Jev

byl nazvan agregaci indukovana emise (AIE). Jedna se o opak ACQ, kdy dochazi agregaci

naopak ke zhaSeni luminiscence.
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Obrazek €. 2: Prvni struktura s AIE efektem. Prevzato z literatury [12]

Agregace je dosazeno tak, ze se ke zfedénému roztoku slouceniny v dobrém rozpoustédle
postupné piidava Spatné rozpoustédlo (tj. takové, ve kterém se slouCenina nerozpousti,
obvykle voda). Od urcité koncentrace Spatného rozpoustédla dochazi k tvorbé agregatu a ke
zmeéné v luminiscenci. Rozdil v chovani konvenc¢niho a nekonvencniho luminoforu je
zobrazen obrazkem €. 3. Konven¢ni luminofor vykazuje zhaseni (obrazek €. 3 vlevo), zatimco
nekonvencni naopak navys$i intenzitu luminiscence (obrazek ¢. 3 vpravo). Znalost AIE
umoznila vzniknout nové skupiné luminofort, které oznaCujeme jako AIEgeny a cestam

hledani novych luminiscencnich struktur. [1]

Water fraction (vol %) Perylene Water fraction (vol % HPS
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

-
e

Aggregation-Caused Quenching (ACQ) Aggregation-Induced Emission (AIE)

Obrazek ¢ 3: Srovnani chovani konvenéniho luminoforu (perylenu, vlevo) s nekonvencnim (HPS,

vpravo) pii pifechodu z roztoku do agregované faze. Prevzato z literatury [9]

Jako AlEgeny oznaCujeme pouze molekuly s vyssi luminiscenci v agregované fazi nez
v roztoku. Luminiscence v pevné fazi totiz mize byt zpusobena i jen tim, Ze je struktura latky
takova, ze nedovoluje molekulam se k sob& priblizit dostateCné natolik, aby dochazelo
k tvorbé excimerti a tim i k nezafivému rozptyleni energie. Takovym piikladem je AIE
neaktivni molekula 3, ktera emituje jak v roztoku (® = 0,301), tak 1 pevné fazi (® = 0,308)

z divodu své neplanarni struktury.[13]
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AIE lze kvantitativné popsat parametrem o tzv. AIE faktorem, ktery udava zvySeni

fluorescence vlivem agregace [14]

_ ¢Fa I Fa

Bl ¢Fs Bl IFs

a

kde ®r. resp. ®rs jsou kvantové vytézky (popfipade intenzity Ira, Irs) luminiscence
v agregovaném stavu resp. roztoku. Z toho vyplyva, ze AlEgeny maji a > 1. Pfi o >> 1

hovofime o vyrazném AIE.

1.3.1. Mechanizmy vzniku AIE

Od objevu AIE efektu bylo pfedmétem vyzkumu, jakym mechanizmem probiha. Bylo
navrzeno n€kolik moznych mechanizm, nicméné v souCasnosti se za hlavni mechanizmus
povazuje omezeni intramolekularniho pohybu luminoforu (RIM- Restriction of
Intramolecular ~ Motion).  NaznaCuji to  experimentdlni 1  teoretické  studie.
[15],[16],[17],[18],[19] Ovlivnéni AIE na zakladé externich vlivi zkoumal napiiklad tym
Yuning Hong v roce 2009, kdy provedli n€kolik experimenti na HPS (1,1,2,3,4,5-hexafenyl-
1H-silolu) zahrnujici zvySovani viskozity, tlaku a snizovani teploty pro externi omezeni

molekulového pohybu a vyzéareni luminiscence. [10]

- se zvySuyjici viskozitou rozpoustédla roste luminiscence systému.

- snizenim teploty roste luminiscence systému, emise je spojena s radiaénim rozpadem
singletovych excitonu, ale nikoli s tripletovych.

- sezvySyjicim tlakem dochazi ke zvySeni luminiscence. Po chvili je luminiscence

postupné zhasena jako u ACQ v duasledku tlakem vyvolaného n-n stackingu. [20]
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Princip RIM spociva v tom, ze molekula obsahuje Casti schopné vykonévat rotani nebo
vibra¢ni pohyb. Ve zfedéném roztoku je tento pohyb prakticky neomezeny a vysledkem je, ze
piebytec¢na energie se timto pohybem spotiebovava. Vysledkem je potom nezaiivé uvolnéni
prebytecné energie. Pokud vSak dojde k omezeni vibraci ¢i rotaci, molekula je donucena
prebyteCnou energii uvolnit ve formé fotoni. Omezeni pohybu nastava pfi agregaci,
krystalizaci, ochlazeni roztoku nebo zvySeni viskozity [13]. Pfikladem, kdy dochazi ke
kombinaci restrikce vibrace a rotace najednou je struktura 4, ktera obsahuje jak fenylové
rotory tak i vibrujici benzothiazolovy fragment. V roztoku THF neemisivni molekula pfi
zvySujicim se podilu vody vykazuje jasnou luminiscenci. Rotacni pohyb zastupuji
benzothiadiazolové a fenylové kruhy a vibrac¢ni pohyb fenothiazinové jadro. Tvorba agregatu

potira ob¢ cesty prenosu energie a dojde k aktivaci AIE. [9][21][22]

Zakladni molekulovy pohyb 1ze rozdélit na rotace a vibrace. Proto lze 1 RIM rozdélit na dveé

velké podskupiny (obr. 2):
Omezeni intramolekularnich rotace RIR (Restriction of Intramolecular Rotations)

Omezeni intramolekularnich vibrace RIV (Restriction of Intramolecular vibrations)

22



(@) \ ) /‘4“ <»“\ Aggregation m

A Restriction of
( K N\ 7~ intramolecular

rotation (RIR)

C

Active rotation

TPE RIR in aggregate
Emissive

in solution
Non-emissive

Restriction of

intramolecular
Dynamic vibration Vibration (RIV)
THBA in solution RIV in aggregate
Non-emissive Emissive

(b) ,~

| z L & Aggregation

Restriction of Intramolecular Motion (RIM=RIR+RIV)
and Structure Rigidification

Obrazek €. 4: Zakladni mechanismy AIE efektu -tetrafenylethylen a THBA jako typické molekuly
demonstrujici RIM. Pievzato z literatury [21]

Mechanismus RIR je Casto popisovan na molekule HPS a tetratenylethylenu. Obé tyto
struktury obsahuji fenylové rotory, které ve zfedénych roztocich vykonavaji rota¢ni pohyb a
neradiativné se zbavuji energie ve formé tepla. V koncentrovanych roztocich po agregaci a

v pevném stavu dojde k omezeni rota¢nich pohybu vlivem blizkosti sousednich molekul
nasledkem Ceho je vyvolana zafiva emise. Tento mechanismus byl uspé€sné pouzit pro
vysvetleni mnoha AIE systému s rotory. Obé molekuly jsou zaroven neplanarni, a tudiz
nedochazi k n-n stackingu a vzniku skodlivych excimerd. Rotory mohou byt jakékoli
objemné skupiny, nemusi byt konjugované ke zbytku molekuly. Rozpus§tény HPS v acetonu
vykazuje minimalni kvantovy vytézek (® ~ 0,1 %), ktery stoupa, meénime-li rozpoustédlo
napiiklad za vodu, kde neni HPS rozpustny. Pfi obsahu 90 % vody je ® = 22 % (zhruba 220x

vetsi nez v samotném acetonu). [9][23]

RIV se uplatiiuje u AIE systému, které neobsahuji ve své struktufe rotory. Uzamcenim
fenylovych kruht tetrafenylethylenu (TFE) v rigidni struktufe je zabranéno rotaci, nicméné
systém vykazuje AIE efekt. Dynamické vibrace THBA a BDBA probihajici v roztoku jsou

v agregovaném stavu omezeny a dojde k svételné emisi. [23]
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Molekulového pohybu je vSak v principu schopna kazda molekula. Zistava tedy otazkou,
pro¢ se AIE neprojevuje zdaleka u kazdé. Ukazuje se, ze vyznamnou roli hraje frekvence
molekulového pohybu. Energie se nezafivym zplUsobem spotiebovava na vykonavani
nizkofrekvencniho pohybu, proto je tento dulezity pro AIE [13]. To proto, ze nizkofrekven¢ni
pohyb je v agregovaném stavu Gcinnéji potlacen a molekula pak muze piebyteCnou energii
vydat radia¢n€é. Neni-li molekula schopna nizkofrekven¢ni pohyb vykonavat, nevykazuje
AIE. Vliv schopnosti vykonavat nizkofrekvencni molekulovy pohyb na AIE byl potvrzen
fadou teoretickych studii [24],[25].

Pro vysvétleni lze vyuzit model zavedeny Tangem a spolupracovniky [13] znazornény
obrazkem 5. Tento model byl potvrzen fadou studii. V ném jsou dva parametry: u rotori jsou
to O: popisyjici flexibilitu a rigiditu molekuly (rotabilita u molekul schopnych rotaci) a ‘¥;
popisujici jeji planaritu. Predevsim rigidita molekuly méa velky vyznam pro odhad AIE
vlastnosti. Podle n¢j molekuly ACQ maji chromoforové jednotky A, B v zdsad¢ planarni (‘\Vx
~ 0) s pouze malym rozsahem vykyvl z ni (®: je malé). Vazba mezi nimi ma zvySeny fad v
disledku konjugace a molekula je tudiz rigidni. Reorganizac¢ni energie molekuly je velmi
mala (vzhledem k malému rozdilu mezi jednotlivymi stavy). Nizkofrekven¢ni pohyb je pouze
omezeny a nestaci ke zvySenému nezafivému uvolnéni energie. Dominantnim molekulovym

pohybem je vysokofrekvenni pohyb. Situace je popsana obrazkem ¢. 5a) nahote.
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a) Restriction of Intramolecular Rotation (RIR)

Front view Side view
| 0, \
L | A(B) === 26,
A 4 B W~ Qo
Emissive in solution
\ 9,'
A! ‘_. 8 ?

Weakly luminescent or
non-emissive in solution

b) Restriction of Intramolecular Vibration (RIV)

0, Front view o, Side Wiaw
C D
Y, ~ 180°
Emissive in solution
9\,, 9‘,’ e" a ev

1
)
i i
H ]
! 1
v by |

Weakly luminescent or
non-emissive in solution W, <180°

Obrazek ¢. 5: Model zavedeny Tangem, vysvétlujici geometrické faktory ovliviiujici AIE. Prevzato

z1it[13].

Oproti tomu molekuly s AIE maji v dasledku sterického efektu uz od zacatku neplanarni
strukturu (‘P: > 0). V dasledku toho je slabsi piekryv m-elektroni a tim i konjugace mezi
chromofory. Tim je slabsi 1 fad spojky mezi chromofory, a tudiz i rigidita molekuly (®: je
velké) a 1 mnozstvi energie potfebné pro rotaci je malé a ve vetsi mife se uplatiiuje
nizkofrekvencni pohyb. Tim, Ze je umoznén vétsi rozsah molekulového pohybu (®: mize byt
0-90°) je energie excitované¢ho stavu mnohem ulinngji rozptylena a dochazi k nezativému
uvolnéni energie v roztoku. Neplanarni struktura omezuje, az znemoziuje n-n stacking, jak

bylo u fady sloucenin prokazano pomoci rentgenové difrakce. Umoziluje jen takové priblizeni
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se molekul k sob€, kdy dochdzi k omezeni molekulového pohybu. Situace je popsana

obrazkem 5a) dole.

Podobnou uvahou mohou byt timto modelem popsany 1 molekuly, které nemaji rotacni
elementy, ale zato jsou schopny vibraci (Obr. ¢. 5b dole). Podobné jako u rotaci, kazda
molekula je schopna jistym zpusobem vibrovat, ale zdaleka ne kazda je AIEgen. Opét zavisi
na jeji konformacni flexibilit€¢ a rozsahu vibratniho pohybu. V Tangové modelu je toto
vyjadieno parametry v popisujici dihedralni uhel mezi chromoforovymi jednotkami a @y
popisujici jeji rozsah vibraci, tj. miru rozkmitu. Tj. stejné€ jako v predchozim pripad¢ se jedna
o strukturni parametry popisujici planaritu a rigiditu molekuly. V ptipadé ACQ molekul jsou
chromoforové jednotky koplanarni (‘v ~ 0) a mezi nimi je rozsahla delokalizace m-elektrond.
Chromoforové jednotky sice mizou oscilovat ale jen s malou amplitudou (®y je malé) a
vibrace nedostacuje k u¢innému rozptyleni energie nezafivym zpusobem. Vzhledem k tuhosti
molekuly je reorganiza¢ni energie mala, a tudiz maze dochazet v roztoku k vyzafeni
piebytecné energie. Agregaci dojde (v dusledku planarity) ke tvorbé excimert a exciplexa

vlivem z-w stackingu a tim 1 k rozptyleni energie a potlaceni zafrivého efektu.

U AlEgent jsou chromoforové jednotky vlivem sterického efektu neplanarni ((¥y > 0). To
vede ke snizeni prekryvu m-elektronii a tim i delokalizace. Diky tomu je niz$i i tuhost
molekuly a amplituda vibraci se tim zvysi (®y je zvySené) a 1 mnozZstvi energie potiebné na
vibraci je niz8i (nizsi energeticka bariéra). Vzhledem k vyssi amplitud€ vibraci je tim 1 vySsi
ucinnost uvolnéni prebytecné energie nezafivym zpusobem. V agregovaném stavu je vibrace
potlatena a agregaty vykazuji luminescenci. Diky neplanarit¢ molekuly nedochazi k
nezadoucimu vzniku exciplexi a excimerl. AIEgeny obecné v agregovaném stavu vykazuji

jen slabé n-w interakce. Situace je vyjadiena obrazkem ¢. 5b) dole.

Ovliviiovanim konformacni stability molekuly tak mazeme ladit jeji fluorescenéni u€innost.
SlouCeniny s uzamcenou strukturou, napf. mustkem do cyklu maji omezenou moznost
konformacnich pfemén, a tudiz vykazuji vyssi fluorescen¢ni ucinnost v roztoku vzhledem k
tomu, Ze se energie neztraci nezafivym zpusobem napi. skrz rotace nebo vibrace. Podobné
funguyji 1 intermolekularni nekovalentni interakce. Intermolekularni interakce, které se projevi
v agregovaném stavu, vedou k omezeni molekulového pohybu a zvySeni intenzity

fluorescence v agregovaném stavu (s vyjimkou n-w stackingu).

I AlEgeny lze rozdélit na konvenc¢ni a nekonven¢ni.[9],[19] U konvencnich AIEgent se jejich

luminiscence vysvétluje piitomnosti konjugovaného systému (na obrazku €. 6 zlute), kde RIM
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a RIV napomahaji uvolnéni energie zafivym zpusobem v agregované forme. Typickymi
ptiklady jsou TFE a THBA. Posledni dobou vsak roste rodina AlEgent, kde chromofory
nemaji zaddnou konjugaci nebo jsou netradi¢ni a slouCeniny ptesto vykazuji vyrazny AIE.

[13],[22],[26]

Jednim z ptikladu je slouCenina 7 [27]. Zde dochazi k elektronické interakci mezi chromofory
pies prostor v dusledku jejich prostorové blizkosti. Tim je dosazeno potiebného
konjugovaného systému (Struktury 7-9, fialov€). V roztoku slouCenina vykazuje rotace a
vibrace, které vedou v dasledku k nezafivému uvolnéni energie. Molekulovy pohyb rovnéz
vede k oddaleni skupin a tim 1 k zhorSeni konjugace a tim i luminiscence. V agregované
formé je molekulovy pohyb potlaen a chromofory jsou donuceny byt blize k sobé&, ¢imz je

dosazeno 1 potiebné miry konjugace (obrazek ¢. 6B). Vysledkem je AIE [9].

Existuji AlEgeny, které tézi z obou zpusobu konjugace. Mezi né patii slouCenina 8 [28].

Fenyl skupiny a ethenylové statory jsou konjugované prosttednictvim vazeb (Obr. €. 6, zlutg).
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Obrazek €. 6: Rozd¢leni AIEgent na konvenéni (A) a nekonvenéni (B). (Prevzato z lit. [9])

Sloucenina 8 ma vsak k tomu jest¢ intermolekularni usporadani, které umoziuje
intermolekularni konjugaci pres prostor (obr. €. 6 fialove€). V agregované forme se projevuje
RIR fenyl skupin. K tomu se projevuje jesté zminéna konjugace ptes prostor. Tyto dva efekty

pusobi synergisticky k AIE.

Interakce pres prostor se muze projevovat i intramolekularné. Piikladem muze byt tieba
tetrafenylethan, ktery je neemisivni v roztoku ale vykazuje silnou luminiscenci v pevném

stavu [29].

Zajimavym ptikladem neortodoxniho luminogenu je benzil (9). V krystalickém stavu
vykazuje RIR a k tomu 1 prostorovou konjugaci. To dohromady vede k CIP (crystallization
induced phosphorescence) [30] a to za pokojové teploty. Obecné karbonylové slouceniny

patii k fosforescen¢nim latkdm, protoze jejich excitony jsou schopné ISC [9].

Vyse zminéna konjugace pies prostor muze byt pro nékteré luminogeny jedinym zptsobem
konjugace (slouCeniny, kde konjugace prostiednictvim vazeb neni mozna). Pracovni
mechanismus pro AIE je zobrazen na obrazku 6 v ¢asti B. V rozptyleném stavu jsou takové
slouCeniny neluminiscencni (nedostateCna nebo zadnd konjugace a k tomu aktivni
molekulovy pohyb vedouci k uvolnéni energie nezafivym zpusobem). Pii agregaci je
molekulovy pohyb potlaen. V agregatech navic jsou skupiny s elektronovymi pary v
blizkosti a tim je mozny jejich piekryv, ¢imz dochézi ke konjugaci pres prostor. Tak dochézi
k AIE. Velikost clusteru mé vliv na luminiscenci, ¢im je tento vétsi, tim je luminiscence
intenzivnéjsi a zarover je vinova délka emise posunuta k delsi hodnotam. Takové slouceniny
se nazyvaji clusteroluminogeny a efekt se nazyva RIE (rigidification induced emission) [13]

nebo taky CTE (cluster-triggered emission) [31][32]. Tuto luminiscenci vykazuje fada
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ptirodnich latek (chitosan, dextran, glukosa, glykogen, galaktosa, xylosa) a je mozné, Ze hraje

1 vyznamnou roli u autoluminiscence v biologickych systémech [9].

1.3.2. Agregaci-indukovana zpozdéna fluorescence (AIDF)

Fluorescen¢ni materialy, mezi néz patii i AIEgeny maji jedno vyznamné omezeni, a sice to,
ze Jsou schopny zuzitkovat pro emisi pouze singletové excitony, nikoli tripletové. Vzhledem
k tomu, ze singletovych excitond je pouze 25 %, znamena to vyznamné omezeni ucinnosti
jakychkoli zafizeni, ktera by téchto materialt vyuzivala (napt. OLED). V soucasné dob¢ asi
nejslibnéjsi zpusob, jak toto omezeni piekonat piedstavuje TADF (thermally-activated
delayed fluorescence). Poprvé byl tento jev popsan pravdépodobné v roce 2012 Adachim

[33]. Princip a srovnani s klasickym luminoforem resp. luminogenem je na obr. 7.

FLUORESCENT EMITTER PHOSPHORESCENT EMITTER TADF EMITTER
(15T GENERATION) (2"° GENERATION) (3"° GENERATION)
RISC
\ - . N &
1 1 1
w w K., "g. ?Ea" e -
[ \ sT < T
- - —_— -
." T, - T, kls( kK ~
U
k, K k, keel 1 Ko
So So So
< <E> <3F >
Max. IQE: 25% Max. IQE: 100% Max. IQE: 100%

Obrazek €. 7: Srovnani riznych generaci luminofort [32].

TADF se projevuje u slouCenin, které maji rozdil mezi energii singletového stavu S; a
tripletového stavu T1 natolik maly, ze laboratorni teplota postacuje, aby dochézelo k prechodu
ze stavu T1 do S;. Tomuto prechodu se fikd RISC (reverse intersystem crossing). Tim je
mozné vyuzit i t€ch 75 % excitonu, které se nachazeji v tripletovém stavu. Molekula tak
vykazuje fluorescenci se dvéma Casovymi stupnicemi: okamzitou, kterd odpovida prechodu
S1—>So (trva fadove ns) a zpozdénou, ktera odpovida prechodu Ti—S1—So (trva fadove us).
Vysledkem je vyrazné navyseni kvantového vytézku fluorescence (® muze byt v principu 1).
Byly publikovany pifehledné clanky, zabyvajici se designem téchto sloucenin
[34],[351,[36],[37]. Jednou z hlavnich z&sad je minimalni pfekryv HOMO a LUMO, ¢ehoz se
dosahne deplanarizaci donorni a akceptorni ¢asti molekuly. [36] TADF emitéry tedy jsou,

podobné¢ jako AlEgeny, molekuly s neplanéarni strukturou.
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Klasické TADF emitéry vsak trpi podobnymi nedostatky jako konven¢ni luminofory, tj. pro
potlateni ACQ je nutno je vyuzivat jako doped-devices [38]. Pokud vSak sloucCenina kromé
TADF vykazuje 1 AIE, uvedené potize odpadaji. Uvedena kombinace se nékdy nazyva AIDF
(aggregation-induced delayed fluorescence). AIDF emitéry mohou té€zit z vyhod obou
principy, tj. jak AIE tak i TADF. Poprvé byla AIDF popsana v roce 2016 Tangem [39] a
Yasudou [40]. V soucasné dobé& patii vyzkum AIDF mezi velmi aktudlni témata materialové
chemie. Vykony materialt zalozenych na AIDF jsou srovnatelné s klasickymi dopovanymi,

ale na rozdil od nich maji vyssi stabilitu a mens$i nachylnost k roll-off efektu [41].

1.3.3. Krystalizaci-indukovana emise (CIE)

Jedna se o jev piibuzny AIE. U béznych luminofort je krystalizace nezadouci jev, protoze
vede ke zhaSeni luminiscence vlivem silnych n-n interakci [38]. Nekteré molekuly se vSak
chovaji opacng, v krystalu se jejich emise zvysi. Dochazi k tzv. krystalizaci indukované emisi.
CIE predstavuje jev, kdy molekuly jsou neemisivni v roztoku nebo v amorfnim stavu, zatimco
emituji v krystalu [42],[43],[44]). Davod je stejny jako u AIE, v roztoku ¢i amorfnim stavu
existuje molekulovy pohyb, ktery spotfebovava energii coz vede k nezafivym procesum. Zato
v krystalu existuje rigidni uspofadéni, které molekulovému pohybu brani a tim umoziuje
zativou deexcitaci. Bylo vsSak zjisténo, ze na rozdil od b&znych luminofort, CIEgeny
v krystalu vykazuji jen malo n-n interakci (nezadouci z divodu tvorby excimert), zato vSak
mnozstvi jinych jako vodikové vazby, C-H---m interakce nebo interakce heteroatom-

heteroatom [38]

1.3.4. Mechanoluminiscence

Mechanoluminiscence je jev kdy dojde k zatfivému uvolnéni energie v reakci na vynaloZeni
mechanické prace na pevny material. Specidlni tfidu MR latek tvoifi mechanochromni
luminofory, u kterych mechanickym stimulem dochézi ke zméné€ barvy emisniho zareni. Tato
zména je reverzibilni, k navratu dochazi nejcast€ji pusobenim teploty nebo par rozpoustédia.
Jinou kategorii MR luminofor patfi takové, u nichz mechanickym stimulem dochazi

k vypnuti/zapnuti luminiscence [45].
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Mezi sloueniny, vykazujici MRL vlastnosti, které maji vztah k tématu této diplomové prace

patii napt. boron diketonat 10 [46][47] a derivat tetrafenylethylenu 11 [45].
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Obrazek &. 8: Struktura B-diketonatu s dvéma TPE vykazujici mechanochromni vlastnosti. (Pfevzato

z literatury [46])

Struktura 12 byla navrzena v roce 2017 Gaem, ptedstavuje druh ,inteligentniho materialu®,
ktery méni barvu v reakci na vné&§i mechanické sily. Navazani TPE na diketonat poskytuje
struktury s intenzivni zlutou fluorescenci, solvatochromnimi a mechanofluorochromnimi
vlastnostmi mezi amorfni strukturou a krystalickym stavem (obrazek ¢. 8). Vychozi stav

muze byt obnoven zahtivanim, rekrystalizaci nebo vystavenim param rozpoustédel .[48]
1.3.5. Strukturni variace AIEgenu

SloucCeniny vykazujici AIE tvofi Sirokou $kalu riznych strukturnich typad. Zhruba je lze
rozdelit do tfi velkych tfid: uhlovodiky, slou¢eniny s heteroatomy a organokovové slouceniny.
Asi nejznaméj§im prikladem uhlovodiku s AIE efektem je tetrafenylethylen, ktery je i

soucasti molekul studovanych v této diplomové praci. Tvori zékladni stavebni kameny fady
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AlEgenu a jeho zabudovani do molekul jim proptijcuje v fad€ piipadd AIE vlastnosti [9]
,[49],[50] V molekule tetrafenylethylenu pusobi Ctyfi fenylskupiny jako rotory pfipevnéné
k ethylenovému statoru. Ve ziedéném roztoku fenylskupiny rotuji a tim se spotfebovava
piebyteCna energie ziskana excitaci nezafivym zpuisobem. V agregovaném stavu je tato rotace
omezena a dochazi k AIE efektu. Tomu napomaha i skute¢nost, ze molekula je neplanérni,

¢imz je zabranéno nezadoucimu n-w stackingu.[9].
1.3.6. Aplikace AIEgenu

Vyznam AlEgena spoCiva v tom, Ze fada technologickych aplikaci luminiscen¢nich latek je
ve form¢ tenkych filmi nebo pevného stavu, kde konvencni luminofory selhavaji. Stejny
problém maji konven¢ni luminofory 1 pfi aplikaci jako biosondy a latky pro bioimaging, kde v
fadé pfipadt dochazi k agregaci vlivem pfitomnych aromatickych skupin v molekulach
luminofora. Oproti tomu, AlEgeny a piibuzné lze k témto ucelim s uspéchem vyuzit. Bylo
mozno vyvinout optoelektronickd zafizeni, kde emitér nemusi byt dispergovan v matrici pro

potlaeni ACQ (tzv. non-doped devices).

V principu lze AlEgeny vyuzit vSude, kde se uplatiiuje n€jaky princip, ktery ovliviiuje RIM.
Podrobné jsou aplikace popsany napt. v [9]. Nazornou piedstavu o rozsahu aplikaci podava

obrazek €. 9. Podrobny popis jednotlivych aplikaci lezi mimo rozsah diplomové prace.
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Obrazek €. 9: aplikace AlEgent (pievzato z lit.[9]).
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1.3.7. Tetrafenylethylen (TFE)

TFE je typicky AlEgen. Je vysoce rozpustny v béznych organickych rozpoustédlech, jako je
DCM, chloroform, acetonitril, THF, DMSO, slab¢ rozpustny v methanolu a nerozpustny ve
vodé. Molekula diky neradiativnimu uvolfiovani energie je v zfedéném roztoku
neluminiscentni (®r = 0,24 % acetonitril) a pfi zvySovani koncentrace zaCne postupné
projevovat luminiscen¢ni vlastnosti (RIR). TPE v pevném / agregovaném stavu vykazuje @ =
49 %. Diky velkému mnozstvi moznosti navazani, strukturalnich uprav, kvantovému vytézku,
dobrym mechanickym vlastnostem je oblibenou volbou pro vyzkum a praktické vyuziti pro
fluorescen¢ni mechanochromni, luminiscen¢ni materialy a optoelektronickéd zatizeni OLED,
OFET, vysoce citlivé senzory a biologické zobrazovaci metody. [S1] Moznym pouzitim je i
tvorba latek pro chemoselektivni detekci napt. Ag’, Hg?', Pb*", Cd?' tedy senzory zne&isténi
ve vodném prostredi. Navazanim TPE na jiny luminofor dochézi k modifikaci vlastnosti a
nova molekula muze pii vhodném navazani vykazovat spojené AIE luminiscen¢ni vlastnosti.
Takto muze byt navazan napiiklad pyren, naftalen, antracen, trifenylamin, karbazol,
fenothiazin atd. Pti pouziti drobnych zmén ve struktufe molekul je mozné postihnout barevné
celou Skalu viditelného svétla. Diky svym luminiscenénim vlastnostem je vhodnym

kandidatem pro tvorbu novych luminoforti v kombinaci s borovymi heterocykly. [19]

1.3.8. Heterocyklické slouceniny boru

Boronové slouCeniny jsou pro piipravu AIEgena oblibenym pfedmétem vyzkumu. Prvky 13.
skupiny maji zajimavé vlastnosti z hlediska zlepSeni rigidity a vzniku silné emise dojde-li k
navazani n-konjugovaného ligandu na zminény bor. Navazdnim boru byly ziskany zajimavé
vlastnosti, jako je nizka energie LUMO orbitald, zlepSeni schopnosti pfijimat elektrony a

bathochromni posun absorpcnich a emisnich spekter. [52]
Vyhody slou¢enin béru s luminiscenénimi vlastnostmi: [52]
— vysoky kvantovy vytézek

— velky absorp¢ni koeficient

— vyborna chemicka a fotochemicka stabilita

— dlouha doba zivota excitovaného stavu

— dobra rozpustnost v organickych rozpoustédlech

— uzké emisni pasmo
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Oblibené komplexy boru ve spojeni s TFE muzeme rozdélit do né€kolika skupin O-B-O, N-B-
O, N-B-N a karborany. Populérni sktruktury jsou zejména BODIPY, diketonaty, ketoiminaty

a o-karborany.

F
\B_’ \B_l R 5
o7 o' 07 >N Rag By R
R R> R Ry R; R,
boron diketonét boron ketoiminat boron diiminat

Fraser a kolektiv popsal boron diketonaty na struktufe boron avobenzonu (11) jako struktury s
vyraznou fluorescenci a fosforescenci pii laboratorni teploté [46]. Diketonaty Casto vykazuji
reverzibilni mechanochromni fluorescenci. Navzdory silné emisi v roztoku jsou zhaSeny ACQ
efektem kvuli n-n stackingu. Pfi napojeni vhodné elektron-donorni jednotky jsou vsak
transformovany na AIE luminofory.[43] Boron ketoiminat (t€Z oxazaborin) méa asymetrickou
strukturu na atomu béru a v pevném stavu jsou potlateny molekulové pohyby zpusobujici
zhaSeni. Sterickd zabrana, ktera vznikne substituci na dusikovém atomu, umoziuje
modifikovat optické vlastnosti. Néhradou druhého kyslikového atomu dusikem wvznikne
diiminat, slouCenina, vykazujici rovnéz AIE efekt. Diimindty poskytuji Siroky prostor pro
modifikaci moznosti odlisné substituovat atomy dusiki v chelatacnim kruhu. Kvuli
omezenym intermolekularnim interakcim maji nékteré slouCeniny diiminath CIE vlastnosti.
V praci Yoshii (2014) modifikoval barvy CIE emise vlivem navazanych substituentd [43].
[52][53][54]1[55]

1.4. Struktury N-B-N

1.4.1. Boron dipyrromethen (BODIPY)

7 8 1
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6 \ 2

+

N\ N N
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5 /N 3
F F

BODIPY je typicky heterocyklus N-B-N. Potlaceni relaxace excitovaného stavu je zplisobeno

molekularni rigiditou a rovinnym komplexem boru. Rovnéz jsou BODIPY a jeho derivaty
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stabilni v kyselinach a bazich, nicmén¢ Stokestv posun je maly (zhruba 10 nm). Vykazuje
dobré optické vlastnosti jako je velka schopnost absorpce svétla, luminiscence, vysokou
chemickou a tepelnou stabilitu, moznost ladit emisni spektra od viditelné do NIR oblasti, ostra
absorpcni a emisni spektra. Navzdory t€émto vynikajicim vlastnostem kvuli planarité€ systému
podléhaji komplexy boru ACQ efektu. Vyuziti skeletu BODIPY je oblibené zejména pro
OLED diody, fluorescentni senzory, iontovou detekci (napt. mitochondrialni detekce médi) a
biologické zobrazovani (napt. znaceni DNA, zobrazeni glukagonu v zivych burikach). [19]

[56]
1.4.2. Spojeni TFE s BODIPY

Navazani TFE s BODIPY je velmi oblibené, jejich spojenim je mozné dosdhnout novych
struktur s lepsimi luminiscen¢nimi vlastnostmi zptisobené LE (lokalné excitovanym stavem) a
TICT (separaci naboje mezi donorem a akceptorem v molekule) efekty, které maji vliv na
vyrazné rozsifeni Stokesova posunu. Vhodné napojeni TFE a BODIPY vykazuje intenzivni
emise agregovaného stavu. Tato kombinace je rovnéz diky wvysoké selektivité, rychlé
odpovédi a minimalni nebo nulové toxicit¢ vhodna pro praktické vyuziti v diagnostické

metod¢ bioimaging, a optoelektronice.[57],[58]

Z jiz rangjsich praci (viz Hu a kolektiv, 2012)[57] 13-15 je znamo, Ze spojeni TFE a BODIPY
umoziuje vznik AIE efektu, molekuly vykazovaly solvatochromismus a jejich emise byly
ladény od viditelnych az po NIR s velkymi Stokesovymi posuny (az 142 nm). Sloucenina 13
se zameénou rozpoustédla THF/voda vykazuje ACQ efekt. Naproti tomu u sloucenin 14 a 15,
které jiz jsou AIE aktivni byl obdrzen kvantovy vytézek v agregovaném stavu 0,27 a 0,075. U
obou sloucenin a byla pozorovana LE a TICT emise. LE pii fw > 65 (podil Spatného
rozpoustédla, vtomto pfipadé vody, kdyz stoupne nad 65 %) zalne klesat a stane se
dominantni TICT emise. Silny TICT efekt u sloucenin 14 a 15 je divodem vykazovani AIE
efektu oproti ACQ slou¢eniné 13. [57][59]
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TPE

Vliv substituentu na BODIPY zkoumal (Gomez, 2015)[56]. Vytvofil fadu sloucenin 16-20 se

substituenty v poloze 8, 3 a 5 a zkoumal PL vlastnosti v zavislosti na rostouci agregaci

fluoroforu vyvolanou zménou rozpoustédla. SlouCeniny kromé 18 se ukazaly byt vykazujici

ACQ v rozpoustédle (THF/voda). Latka 18 vykazuje AIE pii 620 nm © = 48,9 % v pevném

skupenstvi. Bylo zjisténo, ze pozice 8 je spojena se snizenou konjugaci, ma pozitivni vliv na

AIE efekt. Pozice 3 a 5 rozsifi konjugovany systém, ale poskytne jen slabou emisi

v agregovaném stavu. [56]
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-CH=CH-TPE

-CH=CH-TPE

RS
- CH,
-CH=CH-TPE
-CH,
-CH,

-CH=CH-TPE

Vliv polarity rozpoustédla na A u slouCeniny 18 je zobrazen na obrazku ¢. 10. Rovnéz diky

svym vlastnostem byla 18 zkouméana pro vyuziti v bioimaging vytvorenim biokompatibilnich

nanocastic metodou enkapsulace matrice obrazek ¢. 11.[56]

0 10 30

S0

60 70

80 90

Obrazek ¢. 10: posun & latky 18 zvySovanim poméru THF/voda. (Pievzato z literatury [56])
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Obrazek €. 11: zobrazené rakovinng buiiky. (Pfevzato z literatury [56])

Vliv alkyl a TPE substituenti na rizné pozice molekuly BODIPY (Baysec, 2018)[60] byl
zkouman kvuli vyuziti v OLED. Ackoli vSechny slouceniny vykazuji AIE, byl pomoci PL
spekter bylo prokazano zvySeni intenzity luminiscence pii zvySovani polarity rozpoustédla
v poradi substituentt (21 > 22 > 23). TentyZ jev je pozorovan i u trisubstituovanych derivata
(24 > 25 > 26) z cehoz bylo usouzeno, ze navazani substituentu do polohy 3 a 5 sice prodlouzi
konjugovany fetézec, ale dojde k snizeni luminiscence (zavéry se shoduji s vysledky Gomeze,

2015) [56]. Navazani vice TPE jednotek do poloh 2, 6 a 8 indukuje vyrazngjsi AIE efekt.[60]

Vliv methylovych skupiny na BODIPY rovnéz zkoumal Zhao, 2018, ktery provefil stejné
slouCeniny (21, 22) a novou strukturu 27. Pfi zvySovani koncentrace luminoforu klesala PL ve
sméru 21 > 22 > 27. Z vysledkt bylo vyvozeno, ze -CH3 skupiny na BODIPY inhibuyji ICT.
21 kromé AIE vlastnosti a solvatochromismu poskytuje jasnou Cervenou emisi a velky

Stokestv posun >100 nm [58]

R R,
21 -H, 24  -H,
22 -CH, 25  -CH,,

23 .CH,CH, 26 -CH,CH,

3

27 CH, CH, (Zhao, 2018)

Zajimavou moznosti zobrazeni in vivo je latka aktivujici se pfitomnosti H2S. Sirovodik ve
vyssi koncentraci je spojovan s Alzheimerovou nemoci, hypertenzi a srdecni ischemii. (2019,

Wang)[61] Vytvotili monochlorované barvivo 28 pro zobrazovani rakovinnych bunék a
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nadorti bohatych na H»S, kde TPE ma funkci donoru energie a BODIPY je energeticky
akceptor. Metoda je zaloZzena na Forsterov€é rezonanénim pienosu energie (FRET).
V ptitomnosti H2S dojde k utlumeni FRET a vzniku nového emisniho piku v NIR, ktery

umoziuje detekci tumort.[61]

Kombinaci TPE, BODIPY a terpiridinu (TPY) vyuzili Yan Et al. 2019 k piiprave
supramolekuly 30. Bylo vyuzito objemu TPE a BODIPY ke sterické zabrané fenylovych
kruhtt TPE a molekula byla dimerizovana na cyklus koordinovanym Zn (II) 30. Zkouman byl
samostatné monomer i dimer. Latka 29 se ukazala jako podléhajici ACQ v dusledku n-nt
stackingu TPY kdy ® klesa z 0,45 na 0,07 (CH3CN/CH3OH). U latky 30 pii excitacni vinové
délce 480 nm byly obdrzeny emisni piky v 510 nm (So —S1) a 540 nm (So —S2)
charakteristické pro BODIPY a ® = 0,12 v 80% CH3OH. V dusledku zvySovani podilu
CH3O0H dochazi pii agregaci k formovani sférickych nanocastic a pii zvySovani podilu

rozpoustédla agregaty vytvori clustery a ochranu emisnim vlastnostem BODIPY. Navzdory
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AIE které struktura vykazuje v methanolu, ve vodé dochéazi k dynamickému ACQ.[62]

29 30

1.5. Karborany

1.5.1. ortho-karboran

/

W/?

Obriazek ¢. 1: Struktura o-karboranu

Strukturu o-karboranu tvoii atomy o sumarnim vzorci B1oC2Hi2 do tvaru ikosaedru (obrazek
¢. 16). Jsou zde ptitomny elektron-deficitni atomy uhliku. Diky tomu celkova molekula
pracuje jako silny elektron-akceptorni celek. V pfipad€ navazani n-konjugovaného systému
dojde k vytvoreni ICT efektu a vyznamného emisniho pasma. Struktura o-karboranu obsahuje
flexibilni C-C vazby, které uvoliiuji energii do okoli. Tyto interakce lze v agregovaném stavu
potlacit. Samotny karboran diky svému objemu a strukturni rigidit€ poskytuje sterickou
zabranu molekulovému pohybu diky ¢emu dochazi ke vzniku AIE efektu v agregovaném ¢i
pevném stavu. U sloucenin 31-34 byl prokazéana intenzivni emise agregatu a manipulaci s 2-R
substituentem byly ovliviiovany kvantové vytézky v pevném stavu @ 0,18 31; 0,58; 32; 0,63
33; 0,55 34 a 0,34 36. Zaménou substituentu 31 na 33 dochazi k vyznamnému posunu emisni

vinové délky z modré na zlutou.[63],[64]
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Srovname-li strukturu 31 a 36 pozorujeme, ze navazanim vice karbonanti na TPE poskytuje
zvySeni kvantového vytézku. SlouCeniny 33 a 35 maji mechanolumiscencni vlastnosti.
(Nufez, 2017)[65] vytvoftil dvé struktury se stilbenovym linkerem s odliSnymi substituenty na
o-karboranu 37 a 38. Slou€eniny byly luminiscentni i v THF (® = 12-15 %), vlivem snizeni

vnitini konverze (IC) excitovaného stavu, obohacenim konjugovaného systému a omezenim

konformacniho prostoru. V agregovanych stavech jsou kvantové vytézky jesté vice vylepseny

®=51% 37 a56 % 38 omezenim RIM a IC. [65]

1.6. Struktury O-B-O

Wang Y. a spolupracovnici [66] navrhli mnoho struktur kombinujici diketonat s TPE. Nékteré
slouCeniny 47, 48 a 51 vykézaly v emisnich maximech mirny hypsochromni posun oproti

nesubstituované struktufe 41, kdy se zmeénou rozpoustédla dojde ke snizeni polarity prostiedi
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diky benzylu a dlouhym alkoxy substituentim. Slouceniny 42-46 a 50 vykazuji v emisnim
maximu mirny bathochromni posun v disledku rozsifeni konjugace a elektronovych efektt.
Vsechny struktury kromé 46 jsou AIE aktivni a jsou studovany pro své vyrazné vysoce
kontrastni mechanochromni vlastnosti. V pevném stavu maji vysoké kvantové vytézky. Nove
navrzené struktury jsou 39 a 40. AIE efekt 39 roste od fw= 70 za soufasného bathochromniho
posunu zavislého na fw. U II 40 dochézi pii fw > 95 k poklesu intenzity luminiscence v
dusledku hydrofobni allylskupiny. Struktury 39 a 40 prokazaly solvatochromismus a

irreverzibilni mechanochromni vlastnosti. [66]

FF R
B | 39 -CH
O/ \|C) 3
/ 40 -CH,=CH
N w1y )
TFE A \
R
FF 41 <H 47 -OCH,
B . ;
o~ o s L 48 -OC,H,,
- | 43 -Br .
49 =N(CH
TFE 44 -OCH, (CH,),

1 50 -karbazol

51  -dibenzylamin
46 -OC,H,

Struktura 12 byla uvedena jiz vySe v €asti mechanoluminiscence obrazek ¢. 8, kde slou¢enina
na zékladé¢ mechanického podnétu reverzibiln€ prechazi zintenzivni zluté do oranzovo-
Cervené barvy A= 62 nm. V dobrém rozpoustédle (THF) latka vyzatuje zlutou fluorescenci,
ale s nizkou intenzitou ® = 0,4. Postupnou agregaci intenzita luminiscence dosahuje ® 92,5
% v pevném stavu (oare = 231). ZvySujici se viskozitou dochazi ke zvySeni intenzity
fluorescence a stejny trend je pozorovan i pii snizovani teploty systému. Na zakladé poznatku
je ur€en jako dominujici mechanizmus RIR. HOMO orbital je pfevazné lokalizovan na TPE,
LUMO na B-diketonatu. [48] Sun, 2019 [67] navazal misto TFE derivat pyrenu 52, ktery je

rovné€z vyznamny luminofor. Vznikla sloucenina s vyraznymi reverzibilnimi MFC a ICT
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vlastnostmi. Pfi mleti dochazi k vyrazné zméné fluorescencni emise 562—624 nm (Almax =

62 nm). Zde je HOMO orbital lokalizovan na ferc-butyl pyrenovém fragmentu.[67]

Vliv délky alkylového fetézce na AIE efekt byl zkouman na 53 a 54. Tento donor-
akceptorovy systém prokazal TICT emisi a AIE vlastnosti obé& latky 53 (® = 0,145; aamr= 48)
a 54 (® = 0,323; aar= 108). Prodlouzeni alkylového fetézce na karbazolu zpisobuje vyrazny
bathochromni posun emisniho spektra latky 54 (580 nm) oproti latce 53 (542 nm) pfi fw 90 %.
Kromé AIE efektu byly u téchto struktur pozorovany rovnéz reverzibilni MFC vlastnosti (ob&
ptechazi ze zlutych do ¢ervenych vinovych délek) a u 54 byl zjistén solvatochromismus a
zajimava schopnost vytvofit bezbarvy gel vhodnou kombinaci rozpoustédel s luminiscenci ve

stavu gelu.[68]

F
\B-/F F\ _:F
o N+ B\O

TFEN\_/ \ S ~TFE R

53 ethyl
O O 54 hexadecyl

1.7. Struktury N-B-O

\Nj/
|
F—B
/ SO0
F

Boranilova struktura byla vyuzita v reakci na nedostatky BODIPY, jejichz maly Stokesuv

posun je limitujici (Chen, 2018)[69]. Spojenim boranilu s TPE u sloucenin 55-58 byl
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vytvofen vyrazny Stokestiv posun >5000 cm™. Sloudeniny 56-58 vykazaly bathochromni

posun oproti nesubstituované slouCenin€é 55 zdavodu elektrondonorovych vlastnosti
navazanych skupin. Latky 56 a 58 maji slabé solvatochromni vlastnosti a senzitivitu na zménu
pH v roztoku MeCN/voda pfi snizovani pH z7 — 2. pH senzitivita je zfejmé zpusobena
vlivem diethylamino skupiny, kterda muze vazat H'. AIE aktivni sloufeninou je pouze

slouCenina 57 ostatni podléhaji ACQ. [69]

R! R?
55 H H
56 H N(Et),

57 OCH, H

58  OCH, N(Et),

Kondenzovany heterocyklus thiazolu na B-ketoiminatovy bérovy kompex byl zkouman Gao
(2017)[70] =z hlediska ovlivnéni luminiscen¢nich vlastnosti zdménou funkeni skupiny.
Vyznamného AIE efektu bylo dosazeno u obou latek az pti fw > 80 % (THF/voda), kdy
emisni maximum bylo u §9 513 nm a 60 553 nm. Kvantové vytézky v pevném stavu jsou
0,785 (pro 59) a 0,672 (pro 60). Ob¢ struktury maji MCF vlastnosti a TICT. Latka 60 pii mleti
ma Cerveny spektralni posun 40 nm, coz je vyrazny rozdil oproti struktuie 59 (pouze 18 nm)
z Ceho vyplyva, ze zavedeni —CN skupiny zlepSuje MFC vlastnosti kvali vice zkroucené

konformaci molekuly zptisobené sterickou zabranou —CN skupiny. [70]

R
\ /F .
5l 59 H
/ +
72 | 60 CN
S TFE
R

Struktura 61 projevuje AIE vlastnosti nad fw >95 % (THF/voda), kdy je 2,5 luminiscence
vy$si nez v Cistém THF. 61 ma solvatochromni vlastnosti, kde dochazi zménou rozpoustédel

od nizsi polarity k vys$si k Cervenému posunu disledkem ICT. Rovnéz byly prostudovany
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zajimavé MFC vlastnosti, kdy byl pozorovéan vyrazny spektralni posun A97 nm (498-595 nm)

pted a po vynalozeni mechanického stimulu. [71]

Molekula kombinujici vlastnosti jiz zminénych slou¢enin BODIPY a o-karboranu
s ketoiminatem byla vytvofena vroce 2019 Narem.[72] Cilem prace bylo spojit tyto 3
luminofory a zjistit jestli vytvotena slouCenina bude AIEgen. Vychozi sloucenina pro syntézu
byla sloucenina 13 (ACQ), kdy sonogashirovym cross couplingem byl pfipojen o-karboran
62. Nicmén¢ se ukazalo, ze vyslednda molekula ma rovnéz ACQ vlastnosti.
V elektrochemickych vlastnostech piinesl vliv karboranu zvySeni redoxniho potencidlu a

anodicky posun oxidacnich potencialt.[72]
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1.8. Cile prace

Objevovani novych luminoford a vylepSovani téch stavajicich je oblibenym tématem mnoha
vyzkuma. Spojenim dvou luminoford Ize vytvofit nové struktury s vylepSenymi
luminiscen¢nimi vlastnostmi. Konkrétn€ v této praci tetrafenylethylen a boron ketiminat.
Cilem této prace je popsat nové slouCeniny vzniklé kombinaci vybranych boron ketiminata
s tetrafenylethylenem prostfednictvim atomu dusiku. Jednd se o nepfili§ prozkoumanou
kombinaci. Touto kombinaci lze oCekavat vznik slouCenin s AIE vlastnostmi a schopnosti

luminiscence v pevné fazi.
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2.  EXPERIMENTALNI CAST

2.1. Pouzita zarizeni a analyzy

NMR spektra byla méfena pii laboratorni teploté¢ na pfistrojich Bruker AVANCE 1II s
frekvenci 400,13 MHz ('H), 376,5 MHz (*°F), 128,4 MHz ('B) a 100,6 MHz (*C) a Bruker
Ascend™ s frekvenci 500,13 MHz (*H), 160,5 MHz (!'B) a 125,8 MHz (**C). 1H NMR
spektra byla kalibrovana v CDCl3 na interni tetramethylsilan (6 = 0,00). Uhlikové chemické
posuny byly kalibrovany ke stfedovému signalu multipletu rozpoustédla 6 = 77,23 (CDCls).
Uhlikova NMR spektra byla méfena standardnim zptisobem s Sirokopasmovym dekaplinkem
protond. Fluorova NMR spektra byla méfena se CPD dekaplinkem protont a vuci CFCl3
jakozto priméarnimu standardu.[73] Bérova spektra byla kalibrovana na trimethoxyboran (6 =
18,1).[74] Tvar signalt je vyjadfen zkratkami, a sice s (singlet), d (dublet), t (triplet), q
(kvartet), sp (septet), sx (sextet), kv (kvintet), dd (dublet dubletd), brs (broadened = rozsifeny,
singlet), m (multiplet).

HRMS spektra byla meéfena s pouzitim ionizatni techniky MALDI na hmotnostnim
spektrometru s vysokym rozliSenim LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher Scientific, Bremen,
Némecko), vybavenym dusikovym UV laserem (337 nm, 60 Hz). Detektor LTQ Orbitrap
pracoval v médu v normélnim hmotnostnim rozmezi (m/z 50-2000). Jako matrice byla

pouzita 2,5-dihydroxybenzoova kyselina (DHB).

Na sloupcovou chromatografii byl pouzit jako stacionarni faze silikagel 60 (230-400 mesh).
Tenkovrstva chromatografie byla provadéna na aluminiovych destickach potazenych

silikagelem Si02 60 F254 (Merck) s detekci pomoci UV lampy Kriss (254 nebo 360 nm).

Absorpcni UV/VIS spektra byla meéfena na spektrofotometru Hewlett-Packard 8453

spektrofotometru.
Body tani byly stanoveny na Koflerové bloku a nebyly korigovany.

Pro elektrochemickd méfeni v nevodném prostedi byl pouzit roztok acetonitrilu obsahujici
0,IM tetrabutylamonium hexafluorofosfat (BusNPFs) (od Sigma-Aldrich). VSechna
voltametrickd méfeni byla provadéna v elektrochemické cele s tfi-elektrodovym systémem,
kde jako pracovni byla pouzita elektroda ze skelného uhliku o priméru 3 mm (Metrohm
Autolab B.V.), dale nasycena kalomelova elektroda s mustkem jako referentni elektroda, a

pomocna elektroda, ktera byla tvofena platinovym pliskem. Jako méfici techniky byly pouzity
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cyklicka voltametrie a voltametrie s rota¢ni diskovou elektrodou. VSechna méfeni byla
provadéna na pfistroji PGSTAT 128 N (AUTOLAB, Metrohm Autolab B.V., Utrecht,

Nizozemi) ovladaném pomoci softwaru NOVA 1.11

Krystalograficka data od monokrystalt slouceniny XIIIb byla naméfena na difraktometru
Nonius Kappa CCD s plosnym detektorem, MoK\a zdrojem a grafitovym monochromatorem,
a to na sklenéném vlakné v inertnim oleji, pii vlnové délce 0,71073A a 150 K. Redukce dat
byla provedena pomoci DENZO-SMN. [75] Korekce na absorpci byly provedeny za pouziti
Gaussovské integrace z tvaru krystalu. [76] Struktury byly vyfeSeny pifimymi metodami
(SIR92 [77]) pii upfesiiovani pomoci metody SHELXL97 [78] (F 2 metodou nejmenSich

Ctverctl) byly pouzity vSechny reflexe.

Difrakéni zaznamy byly integrovany a Skalovany pomoci programového baliku Bruker
SAINT. Korekce na absorpci byly provedeny pouzitim metod Multi-Scan (SADABS).
Ziskana data byla dofeSena pomoci programu XT-version 2014/5 a SHELXL-2014/7
implementovanych v systému APEX3 v2016.5-0 (Bruker AXS).[79]

Vodikové atomy byly vétSinou lokalizovany na diferencni Fourierové mape, avSak pro
konecné vyteSeni krystalové struktury byly vSechny vodikové atomy piepocitany do idealnich
pozic (riding model) podle piifazenych teplotnich faktort Hiso(H) = 1,2 Ueq pro arylové
skupiny a Hiso(H) = 1,5Ueq pro alifatické skupiny s délkami vazeb C-H = 0,96; 0,97; 0,98 a
0,93 A pro methyl, methylen, methin a vodikové atomy aromatickych kruhd, respektive 0,86
nebo 0,82 A pro N-H nebo O-H vazby. Vysledky byly zpracovany pomoci programu
Mercury. 34 DFT vypocCty byly provedeny programem Gausian 16 [80] metodou B3LYP/6-
31+G*
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2.1.1. Priprava tetrafenylethylenu (I) [81]

O Zn, TiCl, l ]

- O O

I I

@)
y

Do vysusené baiiky opatifené zpétnym chladiCem byl navazen praskovy zinek (7,18 g; 110
mmol) a aparatura byla evakuovana a zpétn€ naplnéna argonem. Po kapkach bylo ptidano 80
ml suchého THF a obsah byl michén pti O °C po dobu 10 minut. Do roztoku bylo pfidano po
kapkéch (6 ml; 54,9 mmol) TiCls, ktery byl ptikapavan po dobu 30 minut. Smés poté byla 2
hodiny refluxovana. Benzofenon I (5 g; 27,6 mmol) byl po rozpusténi v 20 ml suchého THF
prikapan do smési, ktera byla nasledné refluxovana do druhého dne. Reakce byla ukoncena
piidavkem 5% NH4Cl a extrahovana 2x 200 ml EtOAc. Organické Casti byly spojeny a
vysusSeny Na2SQO4. Rozpoustédlo bylo nasledné odpateno a produkt byl promyt ethanolem a
zfiltrovan na frit€. Bylo pfipraveno 8,16 g (89 %) tetrafenylethylenu (II). Bod tani 222-224
°C (lit. [82] 222-224 °C)

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & ppm: 7,15-7,10 (m, 12H), 7,08-7,04 (m, 8H) ppm. (v souladu
s lit. [82])

2.1.2. Priprava 4-nitrotetrafenylethylenu (II)

NO,
dymavi HNO, O O
CH,COOH

O O - O O

11 11T

Y

(8,36g; 0,025mol) TFE (II) bylo rozpusténo v 5,9 ml (4 ekv.; 0,1mol) ledové CH;COOH a
253 ml CH2Clz. Smés byla michana a ochlazena na teplotu —15 °C smési led/aceton. Do smési

bylo pipetovano po kapkéach 2,5 ml (2 ekv.; 0,061 mol) dymavé kyseliny dusi¢né. Reakce
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byla michdna za chlazeni po dobu 1,5 hodiny. Konec reakce byl uren pomoci TLC
chromatografie 20:1 DCM:EtOAc. Reakce byla ukon¢ena vylitim do vody a extrahovana 3x
vodou. Organicka faze byla vysuSena Na2SO4 a odparena. Byly ziskano 6,51 g (77 %) zative
#lutého prasku produktu TIL Bod tani 75-78°C (lit. [83] 75-78 °C), Rf 0,78

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 7,95 (d, J = 8,64 Hz, 2H), 7,19-7,08 (m, 11H), 7,04-6,97 (m,
6H) ppm. (souhlasi s lit.[83])

2.1.3. Priprava 4-aminotetrafenylethylenu (IV) [84]

O O h
Pd-C, NH,-NH,

O O N

11T v

Y

Do bartiky bylo navéazeno (2,51 g; 6,7 mmol) 4-nitrotetrafenylethylenu (III), (200 mg) 10%
Pd-C a (10,8 ml; 0,2 mol) 80% hydrazin monohydratu a k tomu bylo pfidano 200 ml EtOH.
Reakce byla michéna 12 minut za laboratorni teploty a poté refluxovana 3 hodiny. Po
zchladnuti do smési bylo pfilito 60 ml CH2Cl a roztok byl zfiltrovéan pfes celit. Filtrat byl
odpaten, opéet rozpustén ve 100 ml CH2Clz a 3% extrahovan 50 ml vody. Organické vrstvy
byly oddéleny a spojeny. Spojené vrstvy byly vysuseny Na;SO4 a odpareny. Surova smés byla
precisténa sloupcovou chromatografii 10:1 (DCM:EtOAc). Byl ziskan produkt IV 1,6 g (70
%) ve forme prasku bézovo-oranzové barvy. Bod tani 202-203 °C (lit. [85] 202,1-203,4 °C).
Rf 0,64

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 7,14-6,98 (m, 15H), 6,80 (d, J = 8,4Hz, 2H), 6,41 (d, J =84
Hz, 2H), 3,57 (s, 2H) ppm. (v souladu s lit. [86])
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2.1.4. Priprava ethyl-4-jodbenzoatu (VI)

COOEt COOEt
1) NaNO, / H'
2)KI g
NH, I
Vv VI

V kédince byl rozpustén ethyl-4-aminobenzoat (V) (14 g, 85 mmol) v 85 ml vody a 12 ml
koncentrované H2SO4. Po kapkach byl do smési za michani pfidan rozpustény NaNOz (5,95
g, 87 mmol) ve 20 ml vody, tak aby teplota smési v kadince neptesdhla 5 °C. Smés byla
michana 15 minut a nésledné byla pfidavana amidosulfonova kyselina do negativni reakce na
jodidSkrobovém indikatoru. Smés byla zfiltrovana a postupné byl piikapan roztok KI (22,1 g;
129 mmol), ve 42 ml 1M H2SO4. Smés byla michana 20 minut, poté byl ptfidan EtOAc. Smés
byla 1x extrahovana vodnym roztokem Na2SO3 a 3% EtOAc. Spojené organické frakce byly
vysuseny a odpareny. Surovy produkt byl pfecistén chromatografii (DCM). Bylo ziskano
14,68 g (63 %) médeéné zbarvené kapaliny ethyl-4-jodbenzoatu (VI). Rf 0,72

'H NMR (400 MHz, CDC13) & 7,80 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 7,75 (d, J =8,6 Hz, 2H), 4,37 (q, J =
7,1 Hz, 2H), 1,39 (t, J = 7,2 Hz, 3H) ppm. (v souladu s lit. [87])

2.1.5. Priprava ethyl-4-(9H-karbazol-9-yl)benzoatu (VII)

COOEt
COOEt Cul, L-prolin
K,CO,. karbazol
DMSO
I
VI Vil

Do suché baiiky bylo predlozeno (6 g, 22 mmol) vychozi latky VI, (0,33 g, 29 mmol) K2COs,
(336 mg, 2,92 mmol) L-prolinu, (3,64 g, 22 mmol) karbazolu a (275,28 mg, 1,45 mmol) Cul
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Barika byla evakuovana a zpétné€ naplnéna argonem. Pfes septum bylo stfikaCkou vstiknuto
50 ml DMSO a reakce byla probublavana 30 minut argonem a poté zahtivana na 170 °C po 9
hodin. Po zchlazeni byla smés vylita do vody a extrahovéna 100 ml EtOAc. Organicka vrstva
byla promyta stiidavé 3x 60 ml vody a 3% 60 ml solanky. Surovy produkt byl piecistén
chromatograticky (DCM). Bylo ziskano 3,65 g (53 %) bilé krystalické latky VII. Bod tani
89-93 °C (lit. [88] 94-95 °C), Rf 0,56

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 8,29 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 8,15 (d, /= 7,72 Hz, 2H), 7,98 (d, J =
8,6 Hz, 2H), 7,47 (d, J= 8,12 Hz, 2 Hz), 7,42 (td, J=1,1 Hz, J= 6,9 Hz, 2H), 7,31 (td, J= 1,2
Hz, J = 7,84 Hz, 2H), 4,45 (q, J= 7,2 Hz, 2H), (t, J = 7,2 Hz, 3H) ppm. (v souladu s lit [88])

2.2. Priprava diketonu (VIIa—VIIc)

2.2.1. Priprava 1-[7-(diethylamino)-4-hydroxy-2-oxo-2H-chromen-3-yl]butan-1,3-dionu
(Xa) [89]

CHO
OH H3C (@) O
+
P
N(Et,) OH
VIII IX Xa

Do baiky bylo navazeno (5,04 g; 0,026 mol) 4-(diethylamino)-2-hydroxybenzaldehydu
(viaD, (7,72 g, 61 mmol) 4-hydroxy-2H-pyran-2-onu (IX) a (2 g 8,8 mmol)
benzyltriethylamonium-chlorid (TEBAC). Komponenty byly rozpustény v 80 ml ethanolu a
smes byla refluxovana do druhého dne. Vyloucena latka byla zfiltrovana na frité a precisténa
rekrystalizaci z ethanolu. Bylo ziskano 4,24 g (67 %) jasné oranzovych krystalu latky Xa.
Bod tani 150-156 °C je v souladu s literaturou [89].

'H NMR (400 MHz, CDCl3) § = 16,25 (s, 1H, OH), 8,50 (s, 1H), 7,39 (d, J= 9 Hz, 1H), 6,98
(s, 1H), 6,62 (dd, J = 8,9 Hz; 2,4 Hz, 1H), 6,48 (d, J = 2,3 Hz, 1H), 3,46 (q, J = 7,1 Hz, 4H),
2,21 (s, 3H), 1,24 (t, /= 7,2 Hz, 6H) ppm. (v souladu s literaturou [89])
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2.2.2. Priprava 1-[4-(9H-karbazol-9-yl)fenyl|butan-1,3-dionu (Xb)

COOEt
O NaH, accton
N . >
/ dioxan N

VI Xb

CHsy

Do vysusené aparatury bylo predlozeno (3,18 g, 10 mmol) vychoziho esteru VII, (0,73 g, 3
ekv.) NaH. Aparatura byla 3x evakuovana a naplnéna argonem a po kapkéch bylo pfidano 60
ml suchého dioxanu a suchy aceton (1,49 ml, 2 ekv.). Reakce byla iniciovana malou kapkou
ethanolu a zahfivana na 50 °C. DoSlo ke zhoustnuti smési a bylo pfidano dalSich 30 ml
dioxanu. Reak¢ni smés byla michéna za laboratorni teploty do druhého dne a do aparatury
zchlazené ledem bylo prikapano 6 ml CH3COOH. Reakce byla ukoncena pfidavkem 50 ml
vody a roztok extrahovan 50 ml EtOAc. Organick4 vrstva byla promyta 3x 50 ml vody,
vysusena Na2SO4 a odpatena. Surovy produkt byl rozpustén v DCM a nerozpustna Cast byla
odfiltrovana. Filtrat byl pfeci§tén chromatografii 20:1 (DCM:EtOAc). Bylo ziskano 540 mg
(16 %) praskového produktu Xb. Bod tani 156-160 °C, Rf 0,75

TH-NMR (400 MHz, CDCI3): 16,28 (s, 1H), 8,21 (t,J=9,2 Hz, 4H), 7,76 (d, J = 8,5 Hz, 2H),
7,55 (d, J= 8,1 Hz, 2H), 7,50 (t, /= 7,0 Hz, 2H), 7,39 (t, J = 6,9 Hz, 2H), 6,34 (s, 1H), 2,33
(s, 3H) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDCl3) & =194,03; 182,47, 141,56; 140,42; 133,60, 128,87, 126,79;
126,32; 123,92; 120,67; 120,59; 109,91; 96,93; 26,05 ppm.

HRMS (MALDI) m/z: pro C2Hi7NO2 vypolteno [M+H]" 327,12593; nalezeno [M+H]"
327,12675.
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2.2.3. Priprava 1-[4-(dimethylamino)fenyl]butan-1,3-dionu (Xc)

O O O

CH; CHj

NaH, CH,COOCH,
HSC o H-:C
~ 3
N toluen N

| l
CHs CHs

XI Xc

Do vysusené aparatury byl predlozen NaH (1,44 g, 60 mmol). Soustava byla 3x evakuovana a
naplnéna argonem, poté byl pfidan keton XI (3,26 g, 20 mmol) a soustava byla opé&t 3x
evakuovana a naplnéna argonem. Bylo pfiddno 60 ml suchého toluenu a reakce byla
iniciovana zahratim, kdy doslo ke zméné barvy roztoku z bilé na svétle zlutou. Do smési byl
po kapkéch ptfidan suchy methylacetat (2,97 g, 40 mmol) a nasledn€ byla smés refluxovéana 4
hodiny. Roztok byl ochlazen a bylo pfikapano 15 ml kyseliny octové a poté pridano 20 ml
vody. Smes byla extrahovana EtOAc a 3x promyta vodou. Organické vrstvy byly spojeny,
vysuseny Na2SOs4 a odpafeny. Surovy produkt ve formé& tmavého oleje byl piecistén
opakovanou chromatografii 1) 10:1 (DCM:EtOAc); 2) gradientova eluce 40:1—20:1
(DCM:EtOACc). Bylo ziskano 885 mg (21 %) pevné latky Xe. Bod tani 113-115 °C, (lit. [90]
114-116 °C), Rf 1) 0,66 2) 0,45—0,62

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 16,50 (s, 1H), 7,82 (d, J = 6,7 Hz, 2H), 6,73 (d, J = 6,8 Hz, 2H),
6,08 (s, 1H), 3,06 (s, 6H), 2,14 (s, 3H) ppm. (v souladu s lit. [91])
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2.3. Obecny postup piipravy enaminont (XIIa-f)

A B
~TFE TFE, CH,SiCl o PTSA. TFE O HNT TFE
/J\)\ M toluun R Z R?
110 °C
R! R’ R’ R’

ELIN o0
xwa- LT o, b O -

HAC ,
xie () CH,

XIld  -Ph -CH,
Xlle -CH, -CH,
XIIf  -Ph -Ph

Metoda A

Do vysuSené Sroubovaci lahvicky byla ptedlozen diketon Xa a 4-aminotetrafenylethylen (IV)

(1 ekv.) a lahvicka byla naplnéna argonem. Stiikackou bylo pfidan trimethylsilylchlorid (10

ekv.) a rozpoustédlo DMF (3 ml/0,5 mmol). Smé&s byla michana 2 dny pfi laboratorni teploté

a poté ukoncena pridavkem nasyceného vodného roztoku K2COs3. Vyloucena latka byla odsata

na frit€ a vysusena. Surovy produkt byl precistén chromatograficky.

Metoda B

Do barky byl navazen pfislusny diketon Xb—f, 4-aminotetrafenylethylen (IV) (1,1 ekv.) a

katalytické mnozstvi PTSA. Bylo piidano rozpoustédlo toluen (1 mmol/15 ml) a baika byla

michéana do druhého dne pod zpétnym chladi¢em pii 110 °C. Poté bylo rozpoustédlo odpateno

a smé&s precisténa chromatograficky.
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2.3.1. Priprava 7-Diethylamino-3-(3-(4-(1,2,2-trifenylethenyl)fenyl)but-2-enoyl)-2H-

chromen-2-onu (XIlIa)

(ED),N

XIIa

Metoda A

Bylo pouzito (150 mg; 0,5 mmol) diketonu Xa. Chromatografie (20:1 DCM:EtOAc). Bylo
ziskano 0,27 g (86 %) oranzového prasku produktu XIlIa. Bod tani 232-234 °C (lit. [89]
220,7-224,8 °C), Rf 0,45

'H NMR (400 MHz, CDCl3) § = 13,23 (s, 1H); 8,51 (s, 1H); 7,39 (d, J = 8,9 Hz, 1H); 7,16-
6,98 (m, 17H); 6,92-6,86 (m, 2H): 6,61-6,58 (m, 2H); 6,49 (d, J = 2,3 Hz, 1H); 3,45 (q, J =
7,1 Hz, 4H); 2,12 (s, 3H); 1,22 (t, J = 7,0 Hz, 6H) ppm. (v souladu s 1it.[89])

2.3.2. Priprava 1-(4-(9H-karbazol-9-yl)fenyl)-3-((4-(1,2,2-
trifenylvinyl)fenyl)amino)butan-1-onu (XIIb)

XIIb

Metoda B

Bylo pouzito (494 mg, 1,5 mmol) diketonu Xb. Chromatografie s gradientovou eluci
(DCM—40:1 DCM:EtOAc). Vytézek reakce je 748 mg (75 %) svétle zlutého praskového
produktu XIIb. Bod tani 120-123 °C, Rf 0,74—0,82
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'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 13,13 (s, 1H), 8,14 (t, J = 7,4 Hz, 4H), 7,64 (d, J = 8,4 Hz, 2H),
7,48 (d, J= 8,1 Hz, 2H), 7,42 (t, J= 7,1 Hz, 2H), 7,30 (t, J = 7,1 Hz, 2H) 7,00-7,17 (m, 17H),
7,94 (d, 8,4 Hz, 2H) 5,93 (s, 1H), 2,16 (s, 3H) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDCl3) & =187,39; 162,49; 143,71; 143,61; 143,49; 141,64; 141,51;
140,66; 140,14 138,94: 136,83; 132,28 131,47; 131,43; 128,84; 127,92: 127.82; 126,77,
126,69; 126,63; 126,19; 123,79; 123,74; 120,49; 120,36; 110,01; 94,47; 20,69 ppm.

HRMS (MALDI) m/z: pro C4sH36N20 vypoéteno [M+H]" 657,29004; [M+Na] 679,27198,
nalezeno [M+H]" 657,28963; [M+Na] 679,27180.

2.3.3. Priprava 1-(4-(dimethylamino)fenyl)-3-((4-(1,2,2-trifenylvinyl)fenyl)amino)but-2-
en-1-onu (XIlc)

TFE

CHs

Xllc

Metoda B

Do reakce bylo pouzito 436 mg (2,12 mmol) diketonu Xe¢. Chromatografie (40:1
DCM:EtOAc). Bylo ziskano 798 mg (70 %) svétle zlutého praskového produktu XIle. Bod
tani 209-211 °C, Rf 0,47

'TH-NMR (400 MHz, CDCl3): 12,98 (s, 1H), 7,85 (d, J = 8,8Hz, 2H), 7,00-7,16 (m, 15H), 6,97
(d, 8,4Hz, 2H) 6,88 (d, J = 8,4Hz, 2H), 6,68 (d, 8,9Hz, 2H), 5,82 (s, 1H), 3,03 (s, 6H), 2,11 (s,
3H) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDCl3) & =207,01; 188,03; 159,94; 152,46; 143,79; 143,75; 143,61;
141,28; 140,47, 140,34 137,61; 132,13; 131,50; 131,45; 128,97; 127,86: 127,78; 127,63;
126,67; 126,57; 123,23; 111,13; 94,05; 94,02 40,30; 31,10; 20,78 ppm.

HRMS (MALDI) m/z: pro C3sH34N20 vypoéteno [M+H]" 535,27494; [M+Na] 557,25688,;
nalezeno [M+H]" 535,27439; [M+Na] 557,25684.
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2.3.4. priprava 1-fenyl-3-((4-(1,2,2-trifenylvinyl)fenyl)amino)but-2-en-1-onu (XIId)

TFE
o’ HN"
Z CHs
XTId

Metoda B

Bylo pouzito (324 mg; 2 mmol) benzoylacetonu (Xd). Chromatografie (20:1 DCM:EtOAc).
Produkt XTId byl ziskan ve vytézku 0,84 g (86 %) ve formé& nazloutlého prasku. Bod tani
163-166 °C, Rf 0,83

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & = 13,06 (s,1H); 7,89 (dd, J = 1,4 J = 7,72 Hz 2H); 7,48-7,38
(m, 3H); 7,15-6,98 (m, 17H); 6,90 (d, J = 8,44 Hz, 2H); 5,85 (s, 1H); 2,11 (s, 3H); ppm.

13C NMR (100 MHz, CDCl3) 5 =188,62; 161,98; 143,68; 143,60; 143,47, 141,52; 141,25;
140,14; 140,11; 136,94; 132,19, 131,42; 131,40, 130,99 128,38; 127,88; 127,78; 127,15;
126,72; 126,63; 123,64; 94,54: 94,52; 20,61; ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro C3sH20NO vypo&teno [M+H]" 492.23219; [M+Na]" 514,21414;
nalezeno [M+H]" 492,23313; [M+Na] 514,21524.

2.3.5. priprava 4-((4-(1,2,2-trifenylvinyl)fenyl)amino)pent-2-en-2-onu (XIIe)

TFE
O HNT

H3CMCH

Xlle

3

Metoda B

Do reakce bylo pouzito (0,206 ml; 2 mmol) acetylacetonu (Xe). Chromatografie (20:1
DCM:EtOACc). Produkt XIle byl ziskan ve vytézku 0,62 g (72 %) ve formé zlutohnédé
krystalické latky. Bod tani 125-129 °C, Rf 0,59

'H NMR (400 MHz, CDCl3) § = 12,43 (s,1H); 7,07-7,15 (m, 9H); 7,00-7,07 (m, 6H); 6,98 (d,
J = 8,4 Hz, 2H); 6,83 (d, J = 8,4 Hz, 2H); 5,15 (s, 1H); 2,07 (s, 3H); 1,95 (s, 3H) ppm.
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3C NMR (100 MHz, CDCl3) § =196,10; 160,01; 143,67, 143,59; 143,48; 141,38; 140,99;
140,14; 137,03; 132,10; 131,38; 127,83; 127,75, 126,66, 126,59; 123,60, 97,86, 29,29, 29,26;
20,00; ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro C31H27NO vypo&teno [M+H]" 430,21654; [M+Na]": 452,19849;
[M+K]": 468,17242; nalezeno [M+H]" 430,21729; [M+Na]" 452,19953; [M+K]" 468,17339.

2.3.6. priprava 1,3-difenyl-3-((4-(1,2,2-trifenylvinyl)fenyl)amino)prop-2-en-1-onu (XIIf)

TFE
O HNT
O] ~ &
VIIf

Metoda B

Bylo pouzito (427 mg; 2 mmol) diketonu Xf. Reakce byla michana pii 110 °C po dobu 5 dni.
Chromatografie (4:1 DCM:EtOAc). Produkt (XIIf) byl ziskan ve vytézku 0,39 g (35 %) ve
formé medové zlatych krystali. Bod tani 83-86 °C, Rf 0,90

'H NMR (400 MHz, CDCls) § = 12,83 (s,1H); 7,94 (d, J = 5,8 Hz) 7,50-7,41 (m, 3H); 7,39
7,30 (m, SH); 7,12-7,05 (m, 10H), 7,00-6,96 (m, SH) 6,74 (d, J = 6,6 Hz, 2H); 6,51 (d, J =
6,7 Hz, 2H); 6,05 (s, 1H) ppm.

13C NMR (400 MHz, CDCl3) 5 =189,66; 161,37, 143,79; 143,72; 143,53; 141,08; 140,30;
140,00; 139,76; 137,78; 135,86; 131,83; 131,44: 131,40; 129,79, 128,60; 128.48; 127,81;
127,77, 127,74; 127,36; 126,60; 126,53; 122,49; 97,09 ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro C41H31NO vypo&teno [M+H]" 554,24784; [M+Na]": 576,22979;
nalezeno [M+H]" 554,24854; [M+Na]" 576,23053.
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2.4. Obecny postup pripravy oxazaborinu (XIIla-g)

FoF
TFE TEA. BF, Et,0 B._ ,.TFE
9  HNT S o~ \||\|+
CH,CI J\)\
1u 272
= P R R’ N R

XII&l-f Rl RZ

(EtIN ENg
XIIla LA, -CH,

-
XIIIb -CH,
o, ,®/‘2

XIIId -Ph -CH,
XIITe -CH, -CH,
XTI11f -Ph -Ph

Do suché barky byl navazen vychozi enaminon (XIIa-f). Po uzavieni septem byla barika
proplachnuta argonem. Stikackou byl pfidan suchy CH2Clz (7 ml/mmol) a TEA (2 ekv.). Po
malych Castech byl piidavan stiikackou BF3-Et20 (48% etherat, 3 ekv.). Roztok je michan za
laboratorni teploty do druhého dne. Smes byla odpatena, opét rozpusténa v DCM a 3x
extrahovana vodou. Organickd vrstva byla vysuSena Na>SO4 a odpatfena. Odparek byl

precistén pomoci chromatografie.
2.4.1. 6-(7-Diethylamino-2-oxo-2H-chromen-3-yl)-3-(4-(1,2,2-trifenylethenyl)fenyl)-2,2-
difluor-4-methyl-1,3,22 4 -oxazaborin (XIIIa)

(Et))N

XllIa F F

Ptipraveno z (0,27 g; 0,43 mmol) vychozi latky XIIa. Extrakce byla provedena 6x ve 25 ml
vody. Sloupcova chromatografie (4:1 DCM:EtOAc). Dale byla provedena rekrystalizace
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z toluenu. Bylo ziskano 0,06 g (21 %) jasn¢€ oranzového prasku produktu XIIIa. Bod tani
284-287 °C (lit [89] 279,6-281,3 °C), Rf 0,93

'H NMR (400 MHz, CDC13) & = 8,70 (s, 1H); 7,42 (d, J = 7,0 Hz, 1H); 7,16-7,95 (m, 20 H);
6,65 (d, J = 7,2 Hz, 2H); 6,49 (s, 1H); 3,46 (q, J = 5,6 Hz, 4H); 2,00 (s, 3H); 1,25 (t, J = 5,4
Hz, 6H) ppm. (v souladu s lit. [89])

F NMR (376 MHz, CDCl3) 8 =-135,6 (m, ] = 11,3 Hz) ppm.
"B NMR (128 MHz, CDCl3) § = 0,54 (t, J = 14,4 Hz) ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro C43H37BF2N203 vypoéteno [M+H]" 679,29381; [M+Na]"
701,27575; [M-F]" 659,28758: nalezeno [M+H]" 679,29519; [M+Na]" 701,27699: [M-F]*
659,28860.

2.4.2. 6-(4-(9H-karbazol-9-yl)fenyl)-2,2-difluor-4-methyl-3-(4-(1,2,2-trifenylvinyl)fenyl)-
2H-1,3,2)*-oxazaborin (XIIIb)

O VIIIb

Do reakce bylo pouzito 691 mg (1,05 mmol) vychozi latky XIIb. V reak&ni smési byl
vyloucen pevny podil, ktery byl oddélen filtraci a filtrat byl odpafen. Chromatografie (DCM).
Bylo obdrzeno 196 mg (26 %) zlutého prasku produktu XIIIb. Bod tani 193-196 °C, Rf 0,78

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8,21 (d, 8,6Hz, 2H), 8,15 (d, 7,7Hz, 2H), 7,71 (d, 8,5Hz, 2H)
7,53-7,39 (m, 4H), 7,32 (t, J = 7,7Hz, 2H), 7,19-6,96 (m, 19H), 6,26 (s, 1H), 2,06 (s, 3H)

B NMR (128 MHz CDCl3) & = 1,05 (br t)
F NMR (376 MHz, CDCl5) = -135,0 (br m)
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3C NMR (100 MHz, CDCl3) § =171,90; 169,68; 144.14; 143,63; 143,39; 143,02; 142,10;
141,69; 140,36, 140,14; 138,05; 132,35; 131,74; 131,51; 131,49, 131,41, 129,28; 127,98,
127,87, 127,79, 126,88; 126,84; 126,78; 126,36; 125,45; 123,97, 120,74, 120,60; 109,93;
95,93; 53,57, 21,91 ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro C4sH35BF2N20 vypoéteno [M+H]" 705,28833; [M+Na]"
727,27027; [M-F]" 685,28210; nalezeno [M+H]" 705,28338; [M+Na]" 727,26984; [M-F]"
685,28181.

2.4.3. 4-(2,2-difluor-4-methyl-3-(4-(1,2,2-trifenylvinyl)fenyl)-2H-1,3,2)1*-0xazaborin-6-
yl)-N,N-dimethylanilin (XIIIc)

XllIc

Ptipraveno ze 776 mg (1,45 mmol) latky XIIe. Chromatogratie (DCM). Bylo obdrzeno 537
mg (63 %) zlutého prasku produktu XIlIIe. Bod tani 287-289 °C, Rf 0,55

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 7,88 (d, 9 Hz, 2H), 7,18-6,94 (m, 19H), 6,67 (d, /= 9,1 Hz,
2H), 6,02 (s, 1H), 3,07 (s, 6H), 1,94 (s, 3H) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDCl3) & =171,50; 169,83; 153,35; 143,71; 143,54; 143,44; 143,14;
141,76; 140,39; 138,76; 132,13; 131,51; 131,44: 129,73; 127,90, 127,82: 127,74; 126,77,
126,74; 126,72; 125,99; 119,82; 111,27; 93,28; 40,21; 21,71 ppm.

"B NMR (128 MHz CDCl3) 8 = 1,02 (t,J = 15,3 Hz)

F NMR (376 MHz, CDCl5) § =-136,2 (m, J = 13,7 Hz)
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HRMS (MALDI, m/z): pro C3sH33BF2N20 vypocteno [M+H]" 583,27323; [M+Na]"
605,25462; [M-F]' 563,26645; nalezeno [M+H]" 583,27268; [M+Na]" 605,25570; [M-F]*
563,26747.

2.4.4. 2,2-difluor-6-fenyl-4-methyl-3-(4-(1,2,2-trifenylvinyl)fenyl)-2H-1,3,22.-
oxazaborin (XIIId)

XIIld

Bylo navazeno (0,82 g; 1,7 mmol) vychozi latky XIId. Chromatografie (20:1 DCM:EtOAc).
Byl obdrzen nazloutle zbarveny prasek produktu XIIId ve vytézku 305 mg (34 %). Bod tani
248-252 °C, Rf. 0,76

'H NMR (400 MHz, CDCl3) 5 =7,97 (d, 7 = 5,8, 2H); 7,52 (t, ] = 5,9 Hz, 1H); 7,45 (1, J =62
Hz, 2H); 7,00-7,15 (m, 17 H); 6,98 (d, J = 6,7 Hz, 2H); 6,17 (s, 1H); 2,05 (s, 3H) ppm.

F NMR (376 MHz, CDCl5) § = -135,00 (m, J = 11,0 Hz) ppm.
B NMR (128 MHz, CDCl3) 6 = 1,03 (t, /= 13,6 Hz) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDCl3) & =171,85; 170,82; 144,00; 143,60; 143,38; 143,01; 142,02;
140,15; 138,09; 133,25; 132,55, 132,27, 131,47, 131,39; 128,81; 127,94: 127.84: 127,76
127,58; 126,84; 126,81; 126,78; 125,50; 95,77; 21,80 ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro C3sH2sBF2NO vypo&teno [M+Na]" 562,21242; [M-F]" 520,22425;
nalezeno [M+Na]" 562,21382; [M-F]" 520,22592.
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2.4.5. 2,2-difluor-4,6-dimethyl-3-(4-(1,2,2-trifenylvinyl)fenyl)-2H-1,3,2A4-0xazaborin
(XIlIe)

Xllle

Do reakce bylo pouzito (0,52 g; 1,21 mmol) latky XIle. Sloupcova chromatografie (10:1
DCM:EtOAc). Byl obdrzen bézove zbarveny pevny produkt XITIe ve vytézku 0,2 g (34 %).
Bod tani 220-223 °C, Rf 0,76.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & = 12,43 (s, 1H); 6,97-7,15 (m, 17H); 6,92 (d, ] = 12,24 Hz,
2H); 5,49 (s, 1H); 2,16 (s, 3H); 1,86 (s, 3H) ppm.

"B NMR (128 MHz CDCl3) 8 = 0,7 (t,J = 15,0 Hz)
F NMR (376 MHz, CDCls) & = -134,38 (m, J= 13,9 Hz)

13C NMR (100 MHz, CDCl3) & =176,99; 171,58; 143,95; 143,58; 143,36, 142,99; 141,96;
140,11; 137,87, 132,23; 131,44; 131,37, 127,92; 127,82 127,73; 126,82: 126,77 125,52;
98,89; 53,58; 23,00 21,20 ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro C31H2sBF2NO vypoéteno [M+H]" 477,20700; [M-F]" 458,20860;
nalezeno [M+H]" 477,20787; [M-F]* 458,20930.

2.4.6. 2,2-difluor-4,6-difenyl-3-(4-(1,2,2-trifenylvinyl)fenyl)-2H-1,3,2A*-0xazaborin
(XIIIf)

F
F\_/

XIIIf

Do reakce bylo navazeno (0,28 g; 0,5 mmol) vychozi latky XIIf. Jako rozpoustédlo byl pouzit
suchy toluen (6 ml). Reakce byla michana 3 dny pfi 80 °C. Sloupcova chromatografie
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(DCM). Byl obdrzen zluto-hnédy praSek produktu XIIIf 0,15g (50 %). Bod tani 232-234 °C,
Rf 0,64

'H NMR (400 MHz, CDCl3) 5 = 8,03 (d, J = 7,5 Hz, 2H); 7,56 (t, J = 7,24 Hz, 1H); 7,48 (t, J
= 7,8 Hz, 2H); 7,42 (t, J = 7,3 Hz, 1H); 7,33 (t, J = 7,8 Hz, 2H); 7,23 (d, J = 7,48 Hz, 2H);
7,12-7,03 (m, 9H); 7,01-6,92 (m, 6H); 6,88 (s, 4H); 6,36 (s, 1H) ppm.

"B NMR (128 MHz CDCl3) & = 1,37 (t, ] = 14,3 Hz)

F NMR (376 MHz, CDCls) & = -134,50 (m, J= 11,5 Hz)

13C NMR (400 MHz, CDCl3) & =172,09; 170,49; 143,85; 143,52; 143,36, 143,22; 142,82;
141,48; 139,86; 138,73; 135,06; 133,16, 132,78: 131,68; 131,36; 131,26: 130,47; 128,77,
128,66; 128,42; 127,78; 127,70; 127,65; 126,63, 126,57; 126,52, 126,30; 96,94: 53,45 ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro C41H30BF2NO vypocteno [M+Na]": 624,22807; [M-F]"
582,23990: nalezeno [M+Na]™ 624,22942; [M-F]" 582,24087.

2.4.7. 3-(2,2-difluor-6-methyl-2H-1,3,2)*-dioxaborinu-4-yl)-2H-chromen-2-on (XIV)

(Et)N

Do reakce bylo pouzito (0,5 g; 1,66 mmol) vychoziho diketonu Xa. Vytézek reakceje 0,5 g
(85 %) Cerveného prasku produktu XIV. Bod tani 272-275 °C

"H NMR (400 MHz, CDCl3) § = 8,79 (s, 1H), 7,47 (d, J= 9,1Hz, 1H), 7,44 (s, 1H), 6,70 (dd,
J=2,4Hz, J=9,1Hz, 1H), 6,48 (d, /= 2,1Hz, 1H), 3,52 (q, /= 7,1Hz, 4H), 1,29 (t, J=7,1
Hz, 6H) ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro C17H1sBF2NO4 vypoéteno [M+H]" 350,13697; [M-F]" 330,13074;
nalezeno [M+H]" 350,13794; [M-F]* 330,13159,
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VYSLEDKY A DISKUZE

2.5. Syntéza

2.5.1. Syntéza 4-aminotetrafenylethylenu

Zn, TiCl, —0
B -

I

II
- NH,
dymava HNO, O C
CH,COOH I Pd-C, NI, NI,
CHCL, O O FtOH C O
11 v

Schéma 1: Priprava 4-aminotetrafenylethylenu

Tetrafenylethylen (II), byl pouzit pro pfipravu boron ketoiminatd ve formé amino-
substituované formy 4-aminotetrafenylethylenu (IV). Pfiprava prob&hla podle Schéma 1.
Prvnim krokem je syntéza samotného TFE (II), ktery byl pfipraven osvédcenou McMurryho
reakci benzofenonu (I) TiCls s praSkovym zinkem v THF (lit. [81]) Reakce probihala velmi
uspesné ve vytézku 89 %, kdy nebylo nutné produkt precistovat. Nasledna nitrace se ukéazala
byti velmi problematicka, aCkoli byla jiz popsana mnoha literarnimi zdroji. VyzkouSené
postupy jsou shrnuty v tabulce 2. Postupy 1-4 se ukazaly jako netuc¢inné, kdy vysledek reakce

byl pouze vychozi TFE nebo smé&s produktt vicenasobné nitrace.

1. Prvni pokusy byly provedeny literaturou [84] preferovanou metodou, rozpusténim
TFE v CH2Cl2 a byla pfidana ledova CH3COOH (4 ekv.), poté co se smes ochladila na
-15 °C, byla do roztoku ptikapavana koncentrovana HNO3 (3ekv.). Po 15 minutach,
byl roztok vylit do vody a doslo ke zméné barvy ze zelené na zlutou. Po extrakci z
CH2Cl: a vysuseni byly vysledky reakci bud’, ze byly pfitomny pouze vychozi latky
nebo se vyskytovaly produkty vicenasobné substituce.[84]

2. Druha metoda (lit. [92]) zahrnovala rozpusténi TFE v EtOAc, pridavek Cu(NO3)2 (1,4
ekv.) a ptidani CH3(CO)20 ve 2,8 ekv. Reakce byla michana ptes noc pii 76 °C a

65



druhy den ukoncena pfidavkem vody. Po extrakci z CH2Clz byl produkt vysusen a
odpaten. I v tomto pfipadée se jednalo pouze o vychozi latku.

3. Ve treti metodé byla vyzkou$ena nitra¢ni smés. K TFE byl pfidan NaNO3 a H2SOa.
Obsah bariky zCernal pii prvnim kontaktu H2SO4 s vychozi latkou.

4. Ctvrta metoda (lit. [69]) byla vyzkouSena formou dvou rozdilnych adukti
benzofenonu a 4-aminobenzofenonu. V piipad¢, ze by vznikl zadany 4-
aminotetrafenylethylen (IV), byly by pfeskoCeny dva reakéni kroky. Byla pouzita
smiSena McMurryho reakce zptisobem totoznym piipraveé TFE tedy pouziti Zn a TiCly
v CH2Cl: s rozdilem, ze zde byl ptidan pyridin (0,4 ekv.) jeste pred piidanim roztoku
vychozich latek (benzofenonu a 4-aminobenzofenonu) v pomeéru 1,2:1 v CH2Cl.
Smés byla refluxovana do druhého dne, kdy byla ukonéena 10% K2COs. Vznikla
srazenina byla odfiltrovana, byla 3x provedena extrakce z vody a organicka faze byla
vysu$ena a odpafena. Reakce se ukazala byt neselektivni zastoupenim vice produktd
ackoli podle literatury mél vzniknout pouze jeden produkt.

5. Po sérii netspésnych pokust byla vylepSena prvni metoda pouzitim ledové
CH3COOH (4 ekv.) a HNO3 dymavé. Ukézalo se, ze pouziti dymaveé kyseliny je
st€Zejni pro uspéch reakce. Sérii experimentt je vyzkouseno, ze pro obdrzeni produktu
mononitrace je vhodné pouziti 2 ekvivalentti dymavé HNOs. Reakce je nutné sledovat
na TLC, aby se pfedeslo vzniku vicenasobné nitraci produktu. Doba reakce se pohybuje od

0,5-1,5 hod.

Tabulka 2: prehled metod nitrace TFE

metoda | Vychozi litka Cinidla Rozpoustédlo Produkt
CH3;COOH, Vicenasobna substituce
1 TFE CH:Cl2
HNO;3 (65 %) nebo nezreagovalo
(CH3CO)20,
2 TFE EtOAc Nezreagovalo
Cu(NO3)2
3 TFE H2S0O4, NaNO3 - Zcernalo
Benzofenon, 4- ) L
4 Zn, TiCly, pyridin THF Smeés produkta
aminobenzofenon
CH3COOH,
5 TFE HNO;3 (dymava; 2 CH2Cl2 4-nitrotetrafenylethylen
ekv.)
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Po uspésné priprave 4-nitrotetrafenylethylenu (III) metodou S5 byla dalsi reakci
transferhydrogenace Pd/C, kde zdrojem vodiku je hydrazin monohydrat. Tato reakce vedla k

uspesné priprave 4-aminotetrafenylethylenu. (IV).

2.5.2. Syntéza diketonu

Diketon XIIa popsany literaturou [89] byla pfipraven cykliza¢ni reakci z 4-(diethylamino)-2-
hydroxybenzaldehydu (VIII), 4-hydroxy-2H-pyran-2-onu (IX). Pro ptecisténi diketonu byla
potieba rekrystalizace s velkou spotiebou rozpoustédla (120 ml EtOH/gram latky).

CHO
OH H3C (@) (0]
TEBAC
+ R
= EtOH
N(Et,) OH
VIII IX Xa

Ptiprava diketonu XIIb (Schéma 2) zahrnuje sled kroku, kde vychozi je zavedeni halogenu do
polohy 4, coz bylo provedeno klasickou diazotaci ethyl-4-aminobenzoatu (V) s naslednou
reakci vzniklé diazoniové soli s KI. Bylo zjisténo, ze ¢ast produktu (V) hydrolyzovala na
kyselinu, ktera byla odstranéna chromatografii. Ethyl-4-jodbenzoat (VI) byl nésledné pouzit
do meédi-katalyzované reakce Ullmanova typu, kde byl jako katalyzator pouzit Cul a ligand .-
prolin a byl usp&sn€ navéazan karbazol za vzniku VII. V poslednim kroku byl Claisenovou
kondenzaci navazan aceton Xb. Vedlejsi produkt oddéleny odd€leny promytim surové reakeni
smeési DCM, byl pii NMR prozkoumani identifikovan jako 4-(9H-karbazol-9-yl) karboxylova
kyselina. Podobné problémy byly pozorovény i pii dal§ich Claissenovych kondenzacich v lit.

[93]
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COOEt

COOEt COOEt
Cul, L-prolin
1) NaNO, /H* K,CO,, karbazol
— i -
2)KI DMSO
NH, 1
v \Yi
T
\ CH3

N Nall, aceton
O dioxan

Schéma 2: priprava diketonu s karbazylovym substituentem

Diketon XIlIIe byl pfipraven rovnéz Claisenovou kondenzaci, ale zde se vychazelo

z dostupného ketonu XI a methylacetatu, ktery zde zastupuje ester.
o o o

CHy CHy

NaH, CH,COOCH,
P HL;C
~ 3
N toluen Y

| I
CH, CHj

XI Xc

2.5.3. Syntéza enaminonu

Syntéza enaminonu XIla-f je stézejni krok napojeni TFE do pfipravované struktury TFE-
oxazaborin. Pro efektivni syntézu enaminonu zde vyuzito dvou metod A a B (Schéma 3).
Metoda popsana v literatufe Kaffexholli, 2018 [89] dosahuje u piipravy enaminonu XlIla
vytézkt 12 %. Nove€ navrzena metoda A, je uspeéSné ovéfena na diketonu Xa, kdy bylo

pouzito CH3SiCl v DMF za zisku produktu XIlIa ve vytézku reakce 86 %.

Pro dalsi diketony Xb-Xf se ukdzala jako vhodné&jsi méné naro¢na metoda B, kde bylo
pouzito katalytické mnozstvi PTSA a vytézky produkti Xb-Xe byly obdobné (70-86 %). U
dibenzoylmethanu Xf byla reak¢ni doba z 24 hodin prodlouzena na 6 dni, z divodu nizké
reaktivity diketonu Xf v porovnani s acetylacetonovym diketonem Xe. Vytézek této reakce je

niz§ (35 %).
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A B

TFE
~TFE TFE cysict Q PTSA, TFE o HNT
L 1 WS
J\)\ toluen R = RZ
110 °C
Rl R2 Rl R’._‘
(Et)N 0.0 .
XTla - m CH, XIib 7 -CH,
Xe ) -CH,
XId  -Ph -CH,
Xle  -CH, -CH,
XIIf -Ph -Ph

Schéma 3: metody A a B pro piipravu enaminonu

2.5.4. Syntéza oxazaborinového cyklu

Ptipravené enaminony XIla—f byly cyklizovany za vzniku oxazaborinového kruhu etheratem
fluoridu boritého. OsvédCenym postupem je piebytek BFs (3 ekv.) a baze (2 ekv.). Jako baze byl
pouzit triethylamin neutralizujici vznikajici fluorovodik z fluoridu boritého. U slouceniny XIIIf
byl pouzit toluen misto DMF kvuli zrychleni reakce pfi zahfivani reakéni smési na 80 °C (za

laboratorni teploty probihala velmi pomalu pravdépodobné ze sterickych duvodu).

F\ F
TFE TEA. BF-Et,0 B._ ., TFE
o HNT 3 o~ \‘N+
CH,CI, )\/l\
R1MR2 R AN R

XIIa-f R R

(ELIN 0.0
XIIa LA, -CH,

-

XIIb -CH,
HC, /Q/}SE

Xie ./ -CH,

Hy

Xl1iId -Ph -CH,
Xlle  -CH, -CH,
XMIIf  -Ph -Ph

Pii zkoumani vhodnych metod pfipravy oxazaborinového kruhu slouceniny XIIla byla

vyzkouSena cesta obraceni pofadi sledu reakci. Cyklizace diketonu Xa s etheratem fluoridu
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boritého na diketonat XIV a pokus o jeho zreagovani se 4-aminoTFE na XIIIa. Tato metoda

vSak byla netspésna (Schéma 5).

(Ety)N o. _0O (Eta)M
TEA. BF,Et,0
s CHy ——
CH,CL,
CHy O O

Schéma 4: Pokus o syntézu XIllIa pres diketonat XIV

2.6. Charakterizace piipravenych oxazaborinu

2.6.1. Strukturni analyza krystalu

Struktura slou¢enin XIIId byla studovana i v krystalickém stavu pomoci rentgenové difrakce

(obrazek ¢. 12). Vybrana krystalograficka data jsou shrnuta v Tabulce 3.

Tabulka 3: Vybrana krystalograficka data

Slou¢enina XIIId
Sumarni vzorec C3sH2sBF2NO
Krystalograficka soustava Monoklinicka
Grupa symetrie P121/n1
Parametry elementarni butiky

a(A) 17,2504(7)

b (A) 9,2904(4)
c(A) 17,7523(7)

a (%) 90

B () 95,249(2)

Y () 90

Objem (A%) 2833,1(2)

Z 4
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Velikost krystalu (mm) 0,088 x 0,356 x 0,594

Hustota krystal( (vypoctend) 1,265 g/cm?

Teplota méteni (K) 150(2)
Pocet reflexi 65580
Pocet nezavislych reflexi 6519 [R(int) = 0,0707]

Oxazaborinovy kruh je témer planarni. BF; fragment je anisobidentatne€ chelatovany mezi

dusik a kyslik.

Benzenové jadro C4—C9 je s oxazaborinovym kruhem téméf koplanarni. Roviny obou cyklu
sviraji uhel 14,73 °. Oproti tomu tetrafenylethylenovy fragment svird s oxazaborinovym

kruhem uhel 70,17 °.

Obrazek €. 12: ORTEP diagram oxazaborinu XIIId. Elipsoidy jsou zobrazeny s 50% hladinou
pravdépodobnosti.

Analyzou oxazaborinového kruhu a srovndnim vazebnych délek s literaturou [94] lze

konstatovat nasledujici:

Chelataci BF2 fragmentu mezi dusik a kyslik enaminonu doslo k vyznamnému prodlouzeni
délky vazby C—O (1,315 A vs. 1,26 A popsané primémé u enaminon@ [95]. Dale doslo ke
zvyseni dvojného charakteru vazby C2-N1 (1,316 A vs. 1,339 A pro enaminy). Vazba C1-C3
je oproti tomu spise dvojna, nebot jeji délka (1,357 A) je blizka dvojné vazbé u enoll (1,362
A). Vazebné délky jsou ve shodé stémi, co pro podobné komplexy popsal Macedo [53].
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Z toho vseho lze uzavtit, ze XIIId ma v krystalu charakter spiSe imino-enolatu, coz je ve

shod¢ se zavery u€inénymi napt. v praci Macedo [53].

Vzdy dvé molekuly v krystalu maji head-to-head usporfadani a supramolekularni architekture
dominuji C-H- -7 interakce. Vyrazn¢ neplandrni tetrafenylethylenovy fragment zabraiuje
nekovalentnim aromatickym interakcim typu m-m stacking. BF» fragmenty vzdy sméfuji od

sebe (Obrazek €. 13).

Obrazek €. 13: Supramolekularni architektura XITId

Vybrané experimentalni a strukturni parametry XIIId jsou uvedeny v Tabulkach P 1 a 2.
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2.6.2. Elektronova spektroskopie

Elektronova spektra sloucenin XIII jsou uvedena na obrazku ¢. 14 a zakladni data jsou

uvedena v tabulce 4.

200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550

Xllla Xllle Xid X - -Xllle - -XllIb

Obrazek ¢. 14: UV-vis spektra slouc¢enin XIII v DCM, ¢ = 13,3 uM

V elektronovych spektrech slouCenin XIII nalezneme 2-3 pasy. Pas s nejkratsi vinovou
délkou lze interpretovat jako K-pas typicky pro slouCeniny s konjugovanymi n-elektrony [96].
Zde se nejvice odliSuje sloucenina XIIIb jejiz pas 239 nm je velmi intenzivni a odpovida
pravdépodobné n-n" prechodiim karbazolového kruhu. K-pas ostatnich sloudenin je podstatné
mén¢ intenzivni. Nejdlouhovinngjsi pas ma pro kazdou slouceninu jinou hodnotu maxima a to
z divodu odlisné substituce na oxazaborinovém kruhu. Jedna se pravdépodobné o B-pas, opét
odpovidajici pfechodu m-n", zde se tedy jedna o HOMO-LUMO prechod. Nejkratsi vinovou
délku ma podle ofekavani acetylacetonovy derivat XIIle (305 nm), vzhledem k nejméné
rozsahlé delokalizaci elektronti. Z obrazku ¢. 14 i tabulky 4 je patrny trend XIlIe < XIIId <
XIIIf tj. acetylaceton < benzoylaceton < dibenzoylmethan coz je v souladu s rozsahem
delokalizace a rovnéz bylo pozorovano v literature [53]. Nejvét§si bathochromni posun
muzeme pozorovat u slouCenin XIIla a XIIlc a to pravdépodobné z duvodu pfitomnosti

donorni dialkylskupiny. U XIIIa hraje patrn€ roli 1 vét§i rozséhlost konjugovaného systému
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pfipojenym kumarinem. Dialkylaminoskupiny se zde chovaji jako auxochromy. Sloucenina
XIIIb se od ostatnich odliSuje 1 charakterem B-pasu a dale pomérn€ vyraznym pasem 292 nm.
Uvedené odlisnosti pravdépodobné souviseji s pritomnosti karbazolového substituentu.
Podobny péas maji 1 slouceniny XIIIa a XIIlc coz naznaCuje, ze by mohl opé€t souviset s

ptitomnosti dialkylaminoskupiny.

Pro usnadnéni interpretace spektra XIIIb bylo zméfeno za stejnych podminek 1 spektrum

W

samotného karbazolu (Obr. ¢. 15). Srovnanim s Obr. €. 14 je ziejma znacna podoba a

potvrzeni vySe zminéné diskuse.

0.9
0.8
0.7
0.6
0.4
0.3
0,2
0,1

200 220 240 260 280 300 320 340

Obrazek ¢. 15: UV-vis spektrum karbazolu v DCM

Tabulka 4: Zakladni elektronické vlastnosti sloucenin XIIT

Sloucenina A [nm] (vypocteno)? AEnomo-Lumo (eV)

XIlIa 239, 317, 483; (417) 2.98

XIIIb 239, 292, 381; (392) 3,17

XIIIc 242, 308, 417, (356) 3.49

XI11d 238, 339; (379) 3.28

XIlTe 239, 305; (337) 3,69

XTIIf 241, 354; (418) 2.97

yypodet z AEnomo-Lumo podle vztahu A = ﬁ kde qo = 1,6-10'° C (naboj elektronu)
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Pro lepsi predstavu o elektronové struktufe pfipravenych oxazaborini byly provedeny
kvantove chemické vypocty. Z nich byla ziskana hodnota energenického rozdilu mezi

hrani¢nimi orbitaly (HOMO-LUMO gap) jakozto i jejich rozlozeni.

LUMO

HOMO

XIIIa XIIIe XIIId

LUMO

HOMO

XIIIf XIIIc XIITb

Obrazek €. 16: Vypoctené rozloZeni hrani¢nich orbitala pro slouceniny XIII.
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XII1f XIIIc

Obrazek €. 17: Kombinované rozlozeni hrani¢nich orbitalit u sloucenin XIII (LUMO cerveny,
HOMO modry).

Na obrazcich ¢. 15 a 16 mizeme vidét vypoctené rozlozeni hrani¢nich orbitald. LUMO je
lokalizovan predevsim na oxazaborinovém fragmentu, ktery je zde akceptorem. Vyjimkou je
XIIla, kde je LUMO hlavné na kumarinu. HOMO je lokalizovan pfedevS§im na
tetrafenylethylenu. V piipad¢€ sloucenin XIIIb a XIIlc¢ je to ponekud prekvapivé vzhledem k
ptitomnosti donornich substituentd. Vzhledem k distorzi tetrafenylethylenu od zbytku
molekuly jsou oba hrani¢ni orbitaly separovany. To naznacuje, ze by se mohlo jednat o
potencialni TADF emitéry (viz. kapitola 3.1.2.), ¢imz by se zvysila jejich zajimavost. Tato

hypotéza si zaslouzi dalsi vyzkum.

-1 XIIIa XIIIe XII1d XIIIf XIIIe XIIIb

-2 W 204 B 206

- , B 24 =
25 -2,61 2,64 | -2.56

3.3 . 5,54
W 5.5 s+ W57 s B B -5.73

EHOMO ELUMO

Obrazek €. 18: Diagram zobrazujici energetické rozdily v hrani¢nich orbitalech u sloucenin XIII.
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Vypoctené energetické rozdily (Obr. ¢. 17) mezi obéma hrani¢nimi orbitaly ve vétsing
ptipadii nekoreluji s vinovymi délkami absorp¢nich maxim. Nejniz$i energeticky rozdil je u
slouceniny XIIla, coz naznaCuje nejrozsahlejsi delokalizaci elektroni a to je v zasad¢
potvrzeno UV-vis spektrem, kde ma XIIIa prakticky nejvys$si hodnotu Amax. V souladu se
stupném delokalizace je nejvyssi AE u Xllle, coz je derivat acetylacetonu, kde je nejmensi
zastoupeni aromatickych kruhi mezi studovanymi slouceninami. Velky rozdil mezi vypoéty a
meétfenim u Casti latek ukazuje, Ze je zde mozny vyrazny vliv rozpoustédla, ktery nebyl bran v
potaz pii provadéni vypoctu. To rovnéz naznacuje moznost solvatochromie asponl u nekterych

sloucenin.

2.6.3. Agregaci-indukovana emise

Z Teoretické Casti vyplynulo, ze tetrafenylethylenovy fragment je vyznamnym stavebnim
prvkem fady AlEgent. Jednim z cild této diplomové prace bylo zjistit, zdali zavedenim
tetrafenylethylenu do molekuly oxazaborinu dostaneme AIE aktivni slouceninu. V literature

neni dosud znamo pfili§ mnoho praci, které by se timto zabyvaly [69][70].

Slouceniny XIII byly podrobeny klasickému testu na AIE. K roztoku slouceniny v DMF byla
postupn¢ pridavana voda a bylo zjistovan jeji vliv na luminiscenci. Fotografie pro jednotlivé
slouCeniny XIII jsou uvedeny v piiloze a na obrazku ¢. 18. Vzhledem k poruse pfistroje
nebylo bohuzel mozno uskute¢nit planované kvantitativni vyhodnoceni AIE a veskeré zaveéry
bylo nutno ulinit pouze na zaklad¢ fotografické dokumentace. Z ni vyplyvé, ze vSechny
slouCeniny XIII s vyjimkou XIIIa jsou AIE aktivni. XIIla se od ostatnich li§i pfitomnosti
kumarinového fragmentu, coz bude pravdépodobné piicinou problému. Planarni kumarinovy
skelet totiz muze podné€covat m-m stacking coz v dusledku vede k nezafivé deexcitaci.
Naopak, benzoylacetonovy derivat XIIId vykazuje pomémé vyraznou AIE, jak je vidét z
obrazku ¢. 19. Je tomu tak pravdépodobné z divodu nepfitomnosti m-w stackingu, protoze

jedind aromaticka jadra pochazeji z neplanarniho tetrafenylethylenu.
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Obrazek €. 19: AIE test u slouceniny XIIId. Smé¢s DMF/H»0, 0,1 mM roztok.

Srovnavaci sloucenina XIV zadnou AIE nevykazuje, coz je v souladu s teorii o nt-w stackingu,
navic nema v molekule tetrafenylethylenovy fragment, ktery by déaval alespori nad€ji na

néjaké AIE vlastnosti.

2.6.4. Luminiscence v pevné fazi

Z davodu poruchy pfistroje mohla byt tato studovana pouze kvalitativné na zaklade
fotografické dokumentace (Obr. ¢. 20). Z ni je zfejmé, Ze nejvyraznéjSimi emitéry jsou
slouceniny XIIIb a XIIlc. Ty se od ostatnich odliSuji pfitomnosti donornich substituentt
(dimethylamino resp. karbazol-9-yl). Donorni substituenty usnadiiuji pfenos naboje a tim

zvySuji intenzitu luminiscence.

Obrizek ¢. 20: Slou¢eniny XIII v pevném stavu pod UV svétlem (h = 360 nm)

2.6.5. NMR spektroskopie

Oxazaboriny se Casto v literatufe oznacuji jako boron ketiminaty, ale v zasadé je mizeme

popsat dvéma rezonan¢nimi strukturami:
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Ob¢ se zasadne li8i ve vazebnych i ndbojovych parametrech na kli¢ovych atomech. Pomoci
protonové a uhlikové NMR spektroskopie muzeme tyto parametry sledovat a pozorovat jejich
zmény v porovnani s vychozimi enaminony. O té€ch je vSeobecn€ znamo, ze se prevazné
vyskytuji v tautomerni formé keto-enamino. Hodnoty klicovych chemickych posunt a jejich
zmeény pii pfechodu od enaminonu k oxazaborinu jsou znazornény tabulkou 5. Protonova a
uhlikova spektra oxazaborint jsou uvedena v pfiloze (obrazky P 7, 9, 11, 12, 14, 15, 17, 18,
20, 21, 23)

Tabulka 5: Srovnani nékterych chemickych posunu a jejich zmény pii tvorbé OBN chelatu

SlouCenina | dus/ppm | Adus/ppm | dc-o/ppm | Adc-o/ppm | Sc=n/ppm | ASc=n/ppm
Xlla 6,60 182,9 162.7

Xllla 6,49 0,11 1723 -10,6 164.9 +2.2
XIIb 5,93 187,2 1623

XIIIb 6,26 +0,33 171,7 ~15,5 169.5 +7.2
Xllc 5,82 187,9 159.8

Xlllc 6,02 +0,20 1713 ~16,6 169,7 +9.9
X11d 5,85 1885 161,8

XIIId 6,18 +0,33 171,7 -16,8 170,7 +8.9
Xlle 5,15 1885 159.9

Xllle 5,50 +0,35 176.8 -19,1 171,4 +11,5
XIIf 6,04 189.5 1612

XITIf 6,36 +0,32 1721 17,4 170.5 +9.3

Z tabulky muzeme vypozorovat n¢kolik dalezitych skute¢nosti:

Chelataci fragmentu BF2 dochazi ke zvySeni chemického posunu olefinického protonu o 0,2—
0,35 ppm. To je mozno piisoudit vzniku kladného naboje na OBN cyklu, coz zakonité vede

ke zvySeni chemického posunu.
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Dochazi ke snizeni chemického posunu karbonylového uhliku o celkem znaénych 15,5-19,1

ppm. To je mozno vysvétlit snizenim fadu vazby C-O.

Dochazi ke zvySeni chemického posunu enaminového uhliku =C-N o 7,2-11,5 ppm. To lze

vysvétlit naopak zvySenim tadu vazby C—N.

Vyjimka mezi vySe uvedenym je XIIla. Pravdépodobné je to zpusobeno zcela odlisnou
strukturou, kde roli hraje kumarinovy fragment, ktery je konjugovany s oxazaborinem, coz
muze znacné ovlivnit hodnoty chemickych posunt. Jak naznacuji dosud nepublikované udaje
z rentgenové difrakeni analyzy obdobnych sloucenin, vazba mezi kumarinem a oxazaborinem
je kratsi nez stejnd vazba mezi fenylem a oxazaborinem, coz naznauje zvysSenou miru
konjugace (XIIId). Nicmén€ i zde doslo ke snizeni fadu vazby C-O, takze pravdé€podobné

plati stejné zavery, jako pro ostatni oxazaboriny.

Shrneme-li vySe uvedené skuteCnosti, lze konstatovat, ze oxazaborinovy kruh ma spise
charakter enol-imino a tudiz jeho strukturu blize popisuje rezonancni struktura A. Tato
zjisténi jsou v souladu s témi, publikovanymi dfive. [97] Rovnéz je v souladu s vysledky

ziskanymi pomoci rentgenové difrakce (viz 3.2.1.).

U pfipravenych oxazaborinti XIII byly ziskany i jejich ''B a F NMR parametry. Jsou
shrnuty v tabulce 6. Jejich hodnoty jsou v souladu s témi, které byly jiz dfive publikovany, viz

napt. DouSova [97].

Tabulka 6: Souhrn borovych a fluorovych NMR parametra oxazaborini XIII v CDCl;
Slou¢enina | "B NMR F NMR

Xllla 0,53 (t, U(*F, !'B) = 14,4 Hz) -135,6 (m, LJ(*F, 1'B) = 11,3 Hz)
XIIIb 1,0brt -135brm

Xlllc 1,0 (t, 'J(F, 1B) = 15,3 Hz) -136,2 (m, LJ(*F, 1'B) = 13,7 Hz)
XII1d 1,0 (t, 'J(*F, 'B) = 11,0 Hz) -135,0 (m, 'J(*F, I'B) = 12,4 Hz)
Xllle 0,7 (t, J(F, 1B) = 15,0 Hz) -134,4 (m, 'J(*F, 1'B) = 13,9 Hz)
XIIIf 1,4 (t, 'J(¥F, 1B) = 14,3 Hz) -134.5 (br m, JJ(*°F, 1B) = 11,5 Hz)

Z tvara signalu je ziejmé, ze oba fluory jsou ekvivalentni. To znamena, Ze oxazaborin bud’
zaujima planarni konformaci, kde jsou oba fluory ekvivalentni anebo v roztoku dochazi k

velmi rychlé vyméne mezi dvéma nesymetrickymi konformacemi. Spektrometr v tom ptipadé
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zaznamenava pouze vazeny prumér obou forem. X-ray u slouCeniny XIIId prokazalo témér
planarni strukturu oxazaborinového kruhu. Podrobngji je tato problematika rozebirdna napt. v
praci Macedo [53] a DousSova [97]. Fluorova a borova spektra jsou uvedena v piiloze

(Obrazky P 8, 10, 13, 16, 19, 22)
2.6.6. Elektrochemické stanoveni sloucenin (XIIIa-f a XIV)

Tabulka 7: elektrochemické studie latek (XIIa-f) EF (ox1, redl) [V] — formalni redox potencial
prvni oxidace (redukce); E* (ox1, red1) = (Ep,c-Ep.a)/2

Latka E°F (ox1) [V] | E% (red1) [V] | AE (E, (ox1)-Ep (red1) ) [V]
Xllla +1,06 -1,25 2,31
XIIIb +1,28 -1,40 2,68
Xlllc +0,93 -1,63 2,56
XIIId +1,39 -1,47 2,86
Xllle +1,40 -1,82 3,22
XIIIf +1,36 -1,21 2,57
X1V +1,21 0,92 2,13

Vsechny potencialy jsou vztazeny vici nasycené kalomelové elektrodé (SKE).

Elektrochemicky popis série sloucenin s oxazaborinovym motivem se zaméfil na vztah mezi
redox vlastnostmi a strukturou téchto latek. K tomuto popisu bylo pouzito metody cyklické
voltametrie a voltametrie srota¢ni diskovou elektrodou, jejichz vysledky jsou uvedeny
v tabulce 7. Potencidly prvni oxidace se pohybuji v rozmezi od 1,40 V do 0,93, pfi¢emz
nejsnaze se oxiduje latka XIIIe, coz je dano pfitomnosti donorni dimethylamino skupiny,
ktera je od elektron-akceptorniho OZB skeletu oddé€lena fenylem. Naopak nejobtiznéji se
oxiduje latka XIIle spolu s latkami XIIId a XIIIf, kde u vSech je absence vyrazngjsi elektron-
donorni skupiny a centrem oxidace je patrn€¢ OZB skelet. Pokud jde o srovnani oxidace latek
XIIIb a XIII¢ kde dimethylamino skupina je vyménéna za 9-karbazolyl, coz se projevi
posunutim oxidace o 350 mV smérem k vy$S§im potencialim. Diavodem je to, ze skupina 9-
karbazolyl je slabS§im donorem nez dimethylamino skupina. Co se tyCe redukce, zjiSte€né
potencialy prvniho reduk¢niho procesu se pohybuji v rozmezi od -0,92 V do -1,82, pfi¢emz
nejsnaze se redukuje latka XIV, a naopak nejobtizngji XIIle. Velky vliv ma velikost
akceptorni ¢asti molekuly, kde u latek XIIIa (obrazek ¢. 21) a XIV je krom¢ akceptorniho

oxazaborinu také akceptorni kumarin, coz vede ke snadné&jsi redukci. Pii srovnani redukce
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latek XIIIe a XIIIf, pfitomnost slabych elektron donornich methyld u latky XlIlle vede
k posunuti redukce o 610 mV smérem k negativn€j§im potencialim. Rozdil prvnich
potencialt prvni oxidace a redukce, ktery koreluje s rozdilem energetickych hladin HOMO a
LUMO a zéroven dava informaci o delokalizaci celého systému je nejnizsi u latky XIV
s OBO skeletem nasledovand latkou XIIlIa. Cyklické voltamogramy jsou uvedeny v ptiloze (

obrazek P 24-29)

WE(T).Current (&)

3E-5 |-

4E5 |

| | | | | | | | | |
2 15 1 0.5 0 05 4 45 2 25
Potential applied (V)

Obrizek & 21: cyklicky voltamogram XIIIa; koncentrace 5-10* M, rychlost skenu 100mV/s, dalsi
podminky viz. experimentalni ¢ast.
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3. ZAVER

V teoretické ¢asti vysvétlen princip luminiscence a agregaci zpusobené zhaseni (ACQ). Jako
hlavni téma je popsan AIE efekt a podrobnéji mechanizmus a pii€iny jeho vzniku. Jsou zde
rozvedeny dalsi efekty ptispivajici nebo doprovazejici AIE jako mechanoluminiscence a CIE.
Dale byla provedena literarni reSerze shrnujici poznatky o tetrafenylethylenu pii napojeni na
borové heterocykly. Vyznamny podil napojenych boronovych slou¢enin maji struktury

BODIPY, o-karborany, boron diketonaty a boron ketoiminaty.

V experimentalni Casti je celkem pfipraveno 6 oxazaborinu a jeden diketonat. kdy z komer¢né
dostupnych sloucenin byly napted ptipraveny diketony. Podstatna Cast prace je piiprava 4-
aminotetrafenylethylenu z benzofenonu, kde je problematicky krok s nitraci TFE byl uspésné
prekonan. Dale byly pfipraveny vychozi diketony, ze kterych byl metodou A nebo B
syntetizovan pfislusny enaminon napojenim 4-aminotetrafenylethylenu. V poslednim kroku

doslo k vzniku boron ketiminatového cyklu.

Pfipravené sloudeniny byly charakterizovany pomoci NMR spektroskopie — 'H, 1*C, °F a !B,
hmotnostni spektroskopii (MALDI). Byla zmé&fena absorpéni spektra a pozorovana
luminiscence v pevné fazi. Na zakladé pokusu je zjist€no, Ze vétSina piipravenych
oxazaborinu az na Xllla jsou AIE luminofory. Diketonatova struktura potvrdila oCekavani, ze
se jednd o ACQfor. U struktury XIIId je provedena strukturni analyza krystalu. Byly
provéteny elektrochemické vlastnosti latek cyklickou voltamerii a pomoci teoretickych

vypoctu lokalizovany LUMO a HOMO orbitaly.
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5. PRILOHA

Tabulka P 1: Vazebné délky (A) pro XIIId

01-C1 1.3146(19) O1-Bl 1.460(2)

F1-B1 1.354(3) N1-C2 1.3156(19)

N1-C11 1.4476(17) N1-Bl 1.570(2)

B1-F2 1.383(3) C1-C3 1.357(2)

C1-C4 1.479(2) C2-C3 1.416(2)

C2-C10 1.496(2) C4-C5 1.394(2)

C4-C9 1.393(2) C11-Cl6 1.380(2)

C5-C6 1.386(2) C14-C15 1.396(2)

C6-C7 1.380(3) C13-C12 1.386(2)

C7-C8 1.375(3) C17-C18 1.351(2)

C8-C9 1.389(2) C18-C31 1.4901(19)

C11-C12 1.383(2) C19-C20 1.384(2)

C14-C13 1.394(2) C20-C21 1.385(2)

C14-C17 1.4877(19) C21-C22 1.381(3)

C15-C16 1.381(2) C22-C23 1.376(3)

C17-C19 1.4954(19) C23-C24 1.387(2)

C18-C25 1.4939(18) C25-C26 1.394(2)

C19-C24 1.389(2) C27-C28 1.377(3)

C25-C30 1.392(2) C31-C36 1.388(2)

C26-C27 1.387(2) C32-C33 1.388(2)

C28-C29 1.385(3) C33-C34 1.380(2)

C29-C30 1.388(2) C34-C35 1.376(2)

C31-C32 1.390(2) C35-C36 1.390(2)

Tabulka P 2: Vazebné thly (°) pro XIIId

C1-01-B1 | 123.97(13) | C2-N1-C11 | 121.10(13) | C19-C20-C21 |121.03(15)
C2-N1-B1 | 121.78(13) | C11-N1-Bl | 116.82(12) | C23-C22-C21 |119.63(15)
F1-B1-F2 | 110.57(17) | F1-B1-O1 108.93(17) | C23-C24-C19 |120.35(16)
F2-B1-O1 | 109.26(17) | F1-B1-N1 110.35(16) | C30-C25-C18 |120.65(13)
F2-B1-N1 | 107.94(17) | O1-B1-N1 109.77(14) | C27-C26-C25 |120.67(14)
01-C1-C3 | 121.63(14) | 01-C1-C4 114.38(14) | C27-C28-C29 |119.73(15)
C3-C1-C4 | 123.97(14) | NI-C2-C3 119.49(14) | C29-C30-C25 |120.53(15)
N1-C2-C10 | 122.33(13) | C3-C2-C10 | 118.17(14) | C35-C34-C33 |119.49(15)
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Cl1-C3-C2 | 121.37(15) | C9-C4-C5 | 118.91(14) | C31-C36-C35 |120.60(15)
C9-C4-C1 | 119.78(15) | C5-C4-C1 | 121.29(15) | C22-C21-C20 |119.92(16)
C6-C5-C4 | 120.59(17) | C7-C6-C5 | 119.73(17) | C22-C23-C24 |120.47(16)
C8-C7-C6 | 120.45(16) | C7-C8-C9 | 120.17(18) | C30-C25-C26 |118.54(13)
C8-C9-C4 | 120.13(17) | C16-C11-C12 | 120.02(13) | C26-C25-C18 |120.77(13)
C16-C11-N1 | 119.96(13) | C12-C11-N1 | 119.97(13) | C28-C27-C26 |120.29(15)
C13-C14-C15 | 117.48(13) | C13-C14-C17 | 120.37(12) | €28-C29-C30 |120.25(15)
C15-C14-C17 | 122.07(13) | C12-C13-C14 | 121.61(14) | C36-C31-C18 |121.34(13)
C11-C12-C13 | 119.53(14) | C16-C15-C14 | 121.22(14) | €33-C32-C31 |120.84(14)
C11-C16-C15 | 120.12(14) | C18-C17-C14 | 124.36(13) | C20-C19-C17 |121.64(13)
CI18-C17-C19 | 119.94(12) | C14-C17-C19| 115.70(12) | C24-C19-C17 |119.83(13)
C17-C18-C31 | 123.28(12) | C17-C18-C25 | 121.58(12) | C20-C19-C24 |118.53(14)
C31-C18-C25 | 115.12(12)

Obrazek P 1: Roztok slouceniny XIlIla, konc. 0,1 mM ve smési DMF/voda, zleva rostouci objemové
mnozstvi H:O: 0 %, 30 %, 50 %, 70 %, 90 %, 95 %.

Obrazek P 2: Roztok slouceniny XIIIf, konc. 0,1 mM ve smési DMF/voda, zleva rostouci objemové
mnozstvi HO: 0 %, 30 %, 50 %, 70 %, 90 %, 95 %, 99 %.

96



Obrazek P 3: Roztok slouceniny XIIId, konc. 0,1 mM ve smési DMF/voda, zleva rostouci objemove
mnozstvi H:O: 0 %, 30 %, 50 %, 70 %, 90 %, 95 %, 99 %.

Obrazek P 4: Roztok slouceniny XllIlc, konc. 0,1 mM ve smési DMF/voda, zleva rostouci objemové
mnozstvi H;O: 0 %, 30 %, 50 %, 70 %, 90 %, 95 %, 99 %.
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Obrazek P 5: Roztok slouceniny XIIIb, konc. 0,1 mM ve smési DMF/voda, zleva rostouci objemové
mnozstvi HO: 0 %, 30 %, 50 %, 70 %, 90 %, 95 %, 99 %.

Obrazek P 6: Roztok slouceniny XIV, konc. 0,1 mM ve smési DMF/voda, zleva rostouci objemoveé
mnozstvi HO: 0 %, 30 %, 50 %, 70 %, 90 %, 95 %, 99 %.
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Obriazek P 25: cyklicky voltamogram latky XIIIc; koncentrace 5-10* M, rychlost skenu 100mV/s,
dal§i podminky viz. experimentalni ¢ast.
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Obriazek P 26: cyklicky voltamogram latky XIIId; koncentrace 5-10* M, rychlost skenu 100mV/s,
dal§i podminky viz. experimentalni ¢ast.
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Obriazek P 27: cyklicky voltamogram latky XIIle; koncentrace 5-10* M, rychlost skenu 100mV/s,
dalsi podminky viz. experimentalni ¢ast.

WE).Current (A)

| 1 | 1 1 | 1 | | 1
@ 15 1 0.5 i 05 -1 15 2 25
Potential applied (V)

Obriazek P 28: cyklicky voltamogram latky XIIIf; koncentrace 5-10* M, rychlost skenu 100mV/s,
dalsi podminky viz. experimentalni ¢ast.
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Obriazek P 29: cyklicky voltamogram latky XIV; koncentrace 5.10* M, rychlost skenu 100mV/s,
dalsi podminky viz. experimentalni ¢ast.
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