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Anotace

Piedmétem této prace je syntéza a studie fyzikalné chemickych vlastnosti
novych  push-pull  chromofori s 1,3,5-triazinovym  skeletem. S vyuzitim
crosscouplingovych reakci a Knoevenagelovy kondenzace bylo pfipraveno 9 novych
sloucenin, ztoho 8 literarné dosud nepopsanych, s 1,3,5-triazinem jako
elektronakceptorem a  dimethylamino  skupinou jako elektrondonorem.
U pripravenych  chromoforit byly studovany elektronakceptorni vlastnosti
1,3,5-triazinu a fyzikalné chemické vlastnosti piipravenych sloucenin Vv zavislosti na
konjugovaném systému mezi elektronakceptorem a elektrondonorem. Konjugovany
systém byl tvofen 1,4-fenylem, ethynylfenylem, bifenylem, fenylethynylfenylem,
styrylem, styrylfenylem, styrylethynlfenylem nebo ethenylstyrylem. Vsechny
pfipravené slouceniny byly charakterizovany vSemi dostupnymi analytickymi
metodami (*H a *C NMR, HR-MALDI-MS, IC spektroskopie) a u péti sloucenin
byla struktura ovéfena RTG analyzou. Fyzikaln¢ chemické vlastnosti byly zkoumany
cyklickou voltametrii, UV/Vis spektroskopii, diferenéni skenovaci kalorimetrii

a semimpirickymi vypocetnimi metodami.

Klicova slova

1,3,5-triazin, push-pull chromofor, crosscouplingové reakce, Knoevenagelova
kondenzace, optoelektronika.



Annotation

This work deals with the synthesis and study properties of new derivatives of
1,3,5-triazine. The 1,3,5-triazine was used as an acceptor of electrons in push-pull
chromophores. For preparation were used of crosscoupling reactions and
Knoevenagel condensation. Nine new push-pull chromophores (8 compounds have
not been described in the literature yet) were prepared with 1,3,5-triazene as
a acceptor of electrons and dimethyl amino group as a donor of electrons. In the
prepared chromophores were studied character of 1,3,5-triazine as electron
withdrawing group in push-pull systems and physicochemical properties depending
on the conjugated system between donor and acceptor. Conjugated system was
formed by 1,4-phenyle, ethylphenyle, biphenyle, phenylethylphenyle, styrene,
styrenphenyle, styrenethylphenyle or ethylstyrene. Chromospheres were identified by
'H and **C NMR, IR and MALDI (and 5 chromospheres were identified by RTG
analysis). Chromospheres properties were investigated by cyclic voltammetry,
UV/Vis spectroscopy, differential scanning calorimetry, and by the calculations.

Keywords
1,3,5-triazine, push-pull chromophores, crosscoupling reaction, Knoevenagel

condensation, optoelectronic.
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Uvod

Uvod
Tato diplomova prace se zabyva syntézou a studii fyzikaln¢ chemickych
vlastnosti push-pull chromoforia s 1,3,5-triazinem, jako elektronakceptorni casti.
Vzhledem Kk dostupnosti a moznosti dal§ich substituci na prilehlych fenylovych
jadrech byly pro syntézu a studie zvoleny derivaty 2.,4-difenyl-1,3,5-triazinu

(Obrazek 1).

Obrazek 1 Obecna struktura 2,4-difenyl-1,3,5-triazinu
Chromofor je molekula, kterd se pii absorpci elektromagnetického zateni
v UV/VIS oblasti projevuje svoji barevnosti. Push-pull chromofor je molekula, ktera
obsahuje silny elektronakceptorem (A) a silny elektrondonorem (D) vzajemné
propojeny konjugovanym systémem vazeb. U téchto molekul dochazi
K intramolekularnimu pfenosu naboje (imtramolekular chargé transfer 1CT)

z elektrondonoru na elektronakceptor viz Obrazek 2 a Schéma 1.1

(p) Konj'ugovany Lid
S systém vazeb N

| Intramolekularnimu prenosu naboje >

Obrazek 2 Obecny push-pull systém
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NH, NH,

.
N _

= -
o) O O

O

Schéma 1 Limitni rezonanéni struktury 4-nitroanilinu znazoriwjici ICT

Typickym elektrondonorem jsou substituenty s +M/+l efektem, jako je
napiiklad OH, NH,, OR, NR, skupiny, n&které heterocyklické molekuly (thiofen)®
ametaloceny (ferrocen)®®.. Jako elektronakceptor se vyuziva substituentu, které
vykazuji —M/-1 efekt coz je napiiklad NO,, CN, CHO a elektron deficitni
heterocyklické molekuly (diaziny!*®, imidazol™ atd.). Konjugovany systém miize

byt tvofen dvojnymi vazbami, trojnymi vazbami nebo (hetero)arométy.[6]

Push-pull molekuly diky své jednoduché ptipravé a rozsahlym mozZnostem

el®), svétlo emitujicich

modifikaci nalézaji vyznamné uplatnéni v optoelektronic
diodach (OLED)"), polem fizenych tranzistorech (OF ET)®¥, fotovoltaickych ¢lankcich

(OPVC)¥, polovodigich, piepinagich a kondenzatorech.[®
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Push-pull chromofory

Jak jiz bylo popsano v Gvodu, oOrganicka latka oznacena jako push-pull
chromofor je sloucenina, ktera ve své molekule obsahuje elektronakceptor (A)
aelektrondonor (D) vzajemné propojeny Kkonjugovanym systémem vazeb.
Elektronové vlastnosti elektrondonorti a elektronakceptora lze vyjadiit pomoci
Hammettovych substitu¢nich konstant. Tabulka 1 a Tabulka2 uvadi srovnani
vybranych elektronakceptort a elektrondonori pomoci konstant 6, a 6. Konstanta o
vyjadfuje induktivni efekt substituentu. Je-li znaménko o, kladné, jedna se
0 substituent, ktery elektrony pfitahuje ve srovndni s vodikem. Konstanty o,

vyjadiuji mezomerni efekt substituentu.>1%

Tabulka 1 Srounani hodnot o, a og™ elektronakceptornich skupin

Elektronakceptorni skupiny

Substituent o Op
NO, 0.67 0.78
CN 0.57 0.66

CHO 0.25 0.42
COMe 0.30 0.50
COPh 0.27 0.43
COOH 0.30 0.45

CFs 0.40 0.54

Tabulka 2 Srounani hodnot o, a og" elektrondonornich skupin

Elektrondonorni skupiny

Substituent o Op
NH, 0.17 -0.66
NMe, 0.17 -0.83
OH (v nepolarnich rozp.) 0.25 -0.37
OMe 0.30 -0.27
OPh 0.40 -0.03
SMe 0.30 0.0
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Struktura chromoforu miize byt linearni, rozvétvena nebo ve tvaru pismen H,
L, T, V, X a Y.’ vV molekule D-n-A probihd interakce mezi A a D a dochézi
k intramolekularnimu pienosu naboje zD na A. Vlivem ICT interakce dochazi
v molekule ke vzniku dvou limitnich rezonanénich struktur (aromatické a chinoidni
uspofadani), které jsou znazornény u chromoforu

4-N,N-dimethylaminobenzenkarbonitrilu (Schéma 2).

Schéma 2 Limitni rezonanéni struktury 4-N,N-dimethylaminobenzenkarbonitrilu

Vlivem pienosu elektronu z elektorndonoru na elektronakceptor dochazi
Kk polarizaci m-systému a vzniku nového nizkoenergetického molekulového orbitalu
s jednoduchou excitaci elektront ve viditelné oblasti spektra, a proto jsou push-pull
chromofory (z lat. Chroma, barva a phorein, nést) barevné. Limitni rezonanéni
struktury (aromaticka a chinoidni) maji za nasledek separaci nejvyssiho obsazené¢ho

(HOMO) a nejnizsiho neobsazeného molekulového orbitalu (LUMO).[12]

Vyse zminéné vlastnosti davaji Siroké uplatnéni push-pull chromofort
v mnoha odvétvi dne$nich modernich materidlii. Tyto organické latky maji velkou
vyhodu, oproti anorganickym materialim, pfedevsim z diivodt snadné modifikace
arychlé piipravy. Rozvoj palladiem katalyzovanych crosscouplingovych reakci
avelkého mnozstvi elektronakceptori a elektorndonortt dava velmi dobré
ptedpoklady pro ptipravu chromofori o pozadovanych vlastnostech. DileZitou
vlastnosti push-pull sloucenin pro uplatnitelnost v nelinearni optice je termicka

stalost a rozpustnost v béznych rozpouétédlech.[lz]

1.2 Nelinearni optika (NLO)

Nelinearni  optika je Cast optiky, kterd se zabyva interakci
elektromagnetického zéareni s latkou/materidlem za  vzniku  nového
elektromagnetického zafeni s rozdilnou frekvenci, fazi nebo amplitudou. U obecného
média lze interakce s elektrickou slozkou elektromagnetického zateni béznou

intenzitou popsat linearnim vztahem (1).

P = X(l) ‘E (1)
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U vysokych intenzit elektromagnetického pole ( E > 10" V/m), coz splituje napf.

laserovy paprsek, je zavislost nelinearni a Ize ji vyjadtit mocninou fadou (2).
P = X(l).E+ X(Z).E’2+ X(3).E’3+... (2)
Kde )((1), )((2) a )((3) jsou susceptibilaty prvniho, druhého a tfetiho fadu.

Pro interakci elektromagnetického zafeni s organickymi  push-pull

chromofory obsahujici 7 a n elektrony Ize rovnice (2) piepsat do tvaru (3).
P=a E+ B-E*’+y-E3+- (3)

Kde koeficienty a, f a y znazoriiuji molekulovou polarizabilitu prvniho, druhého
atiettho tadu. Lze tedy fict, Ze pole o intenzit¢ E interaguje schromoforem

. SO . , . SO . r r T vz 12
nelinearné a jedna se o nelinearné optické procesy druhého a tietiho fadu.t

1.3 Organické solarni ¢lanky (OPVC)

V soucasné dob¢ s rozvojem védy a techniky stoupa poptavka po elektrické
energii. Jelikoz fosilni zdroje jsou omezené a jejich pfeména na elektrickou energii
(z pravidla spalovani) ma negativni vliv na Zzivotni prostfedi, je snaha nalézt
alternativni zdroj elektrické energie. Jednou z moznosti je vyuziti energie slune¢niho
zafeni, ktera lze pfeménit na energii elektrickou ¢ehoz vyuzivaji tzv. solarni ¢lanky.
V soucasné dobé jsou hojné vyuzivany solarni Clanky 1. a II. generace, které jsou
zalozeny na bazi kifemiku. I. Generace dosahuji ucinnosti 16-24 % a Il. generace
dosahuje ucinnosti 20-30 %. VVzhledem Kk problémim s recyklaci, vysokych nakladut
na vyrobu a neforemnosti byla vyvinuta III. generace solarnich c¢lankt, ktera
dosahuje ucinnosti okolo 10 %. Nizkd ucinnost IIl. generace je kompenzovana
vyfeSenim nedostatkli pfedchozi generaci (recyklace atd.) a Ize predpokladat, Ze tato

ucinnost s rostoucim z4jmem a vyzkumem téchto zatizeni poroste.[13'14]

K slou¢eninam vyuzivanym v III. generaci solarnich c¢lankd patfi také
push-pull chromofory. Princip pfemény slune¢ni energie na elektrickou spociva
v excitaci elektronu z energetické hladiny molekuly HOMO do hladiny LUMO.
Organicky polovodivy materidl je umistén mezi dvéma opacné nabytymi
elektrodami. Pfi dopadu fotonu dochazi k excitaci elektronu z energetické hladiny
HOMO do hladiny LUMO a nasledné pieneseni elektronu ke kladné elektrodé.

V HOMO hladin¢ dochazi k vzniku elektronové diry, ktera smétuje k anod¢. Timto
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mechanizmem dochazi ke vzniku elektrické energie. Cim mensi energeticky rozdil
mezi hladinami HOMO a LUMO je, tim je excitace elektronu snaz$i. Rozdil téchto
hladin Ize modifikovat pravé zménou elektrondonoru™, elektronakceptoru*® nebo

konjugovaného systémum].

1.4 Chromofory s di/triazinovou ¢asti

V odborné literatuie dosud nebyla 1,3,5-triazinu, jako elektronakceptoru
Vv D-n-A systémech, vénovana velka pozornost. V literatuie je dostupné Vyuziti

1,3,5-triazinul*®2%

jako centralni elektronakceptorni jednotky v tripodalnich
push-pull chromoforech (Obrazek 3). Pro srovnani fyzikalné chemickych vlastnosti
1,3,5-triazinu lze také vyuzit strukturné a chemicky podobného diazinu, ktery byl

pomérné rozsahle studovan S. Ashellem a kol.1?+%%,

z\ Z/

Obrazek 3 Obecna struktura tripodalniho push-pull chromoforu s 1,3,5-triazinem jako centralnim
akceptotrm

1.4.1 Diaziny v push-pull systémech

Diaziny jako ¢&ast push-pull systémG nachazeji v literatute oproti
1,3,5-triazinim  rozsadhlej§i zastoupeni. Vzhledem ktomu, Ze strukturné
nejpodobngjsi k 1,3,5-triazinu je 1,3-diazin neboli pyrimidin, bude tato kapitola

sméfovana vyhradné k derivatim pyrimidinu.

Z dosud pfipravenych a popsanych push-pull chromoforti je sloucenina
laslou¢enina 2 chemicky a strukturné nejpodobnéjsi  chromoforim
s 2,4-difenyl-1,3,5-triazinovim motivem.”! Obrazek 4 znazoriuje piipravené

slouceniny la-e a 2a-e, u kterych byly studovany vlastnosti rozdilnych
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elektrondonort. Pro studie byly zvoleny 2 izomery pyrimidinu. Tabulka 3 uvadi
polohu CT-pasu pfipravenych sloucenin la-e a 2a-e. Z téchto hodnot je ziejmé, ze
s rostouci ,,silou” elektrondonoru dochazi k bathochromnim posuniim. Dale je
patrné, ze pozice dusiku v pyrimidinovém kruhu mé vyznamny vliv na polohu
CT-pasu napt. 1la vs. 2a je rozdil Amax 0 25 nm. Tyto slouceniny vykazovaly emisi
svétla pii ozafenim UV zarenim a laditelnost Adyax V zavislosti na rozpoustédle. Tyto
slouCeniny maji vyznamny ptedpoklad pro vyuziti v luminiscencnich barvivech,

NLO materialech druhého tadu a pro dvoufotonové absorpéni slouceniny (TPA).

Tabulka 3 Poloha CT-pasu slouc¢enin la-e a 2a-e

Sloucenina Amax [NM]
la 326
1b 337
1c 383
1d 395
le 376
2a 351
2b 359
2c 406
2d 411
2e 397
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O aR=0Me
1 b R = SMe
¢ R =NMe,

O dR = NPh,
—N
/N

Obrazek 4 Slouceniny la-e a 2a-e

Slougeniny 3 a 41! s elektronakcecptorem pyrimidyn-4-ylem znazorfiuji vliv
heteroaromatického péticlenného cyklu (thiofenu) na vlastnosti chromoford.
Z hodnot Amax Vyplyva, ze thiofen v push-pull systémech Caste¢né zapojuje svij
volny elektronovy par do konjugace a chova se jako elektrondonor coz zptsobuje
bathochromni posun CT-pasu. Na Obrazku 5 jsou uvedeny struktury sloucenin 3 a 4,
Tabulka 4 udava polohu CT-past téchto sloucenin. Slouceniny 3 a 4 maji velky

predpoklad pro vyuziti v svétlo emitujicich diodach (OLED).
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/
/—N
N / S |
\_/ N
R
4
aR=H
b R =0OMe
¢ R =NMe,
dR= NPh2
Obrazek 5 Slouceniny 3a-d a 4a-d
Tabulka 4 Poloha CT-pasu slouéenin 3a-d a 4a-d
Sloudenina Amax [NM]
3a 347
3b 355
3c 391
3d 394
da 383
4b 383
4c 419
4d 416

1.4.2 Tripodalni push-pull slou¢eniny 1,3,5-triazinu

Push-pull molekuly s 1,3,5-triazinovym motivem, které obsahuji dvojnou
vazbu, znazornuje Obrazek 6. Slou¢eniny 6a-c vykazuji dobré vlastnosti v nelinearni
optice (NLO), dvoufotonoveé excita¢ni fluorescenci (TPEF) a maji velké predpoklady
pro vyuziti v dvoufotonové absorpénich materialech (TPA). Tabulka 5 uvadi polohy
absorpcnich CT-past, které zndzornuji, ze u sloucenin 5a-d!*® s rostouci silou
elektrondonoru dochazi k bathochromnimu posunu. Z hodnot CT-past pro
slouceniny 6a-cl'] vyplyva, Ze s pfiristajicim poctem styrenovych mistk nedochéazi

K vyraznym posuntm.
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R
R=H OCH, OC.H,, N(CH,),
=
5 a b c d
N| XN
A N/ ‘
5 R
N(Csl'r|]13)2
n= 1 3
=
6 a b c
N| XN
X N/ ‘
(H13Cg)2N 0
6 nN(C6H13)2

Obrazek 6 Slouceniny 5a-d a 6a-c

Tabulka 5 Poloha CT-pasu slouéenin 5a-d a 6a-c

Sloucenina Amax [NM]
la 327
1b 356
1c 361
1d 425
2a 442
2b 457
2c 442

Dalsi chromofory s 1,3,5-triazinovym motivem jsou znazornény na

Obrazku 7. Slouceniny 7a—d* vykuziji dobré vlastnosti v nelinearni optice (NLO),

dvoufotonové excitacni fluorescenci (TPEF) a maji velké ptredpoklady pro vyuZiti

v dvoufotonové absorpénich materidlech (TPA). Tabulka 6 wuvadi hodnoty

elektrochemickych potencialt slou¢enin 7a—d (Enomo @ ELumo). Z téchto hodnot je
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patrné, ze slouceniny 7 s elektrondonory a—c jsou velmi podobné na rozdil od

eletrondonoru d.

D CHy
Lo SN
D
UV en,
| = CH,
N__=N HaC

Obriazek 7 Sloucenina 7a-d

Tabulka 6 Hodnoty Eyomo @ ELumo slouceniny 7a-d

Ho

/

“o0
R

c

O

d

Sloucenina Enomo [eV] ELumo [eV]
7a 5,27 -2,67
7b 5,27 -2,67
7c -5,23 -2,67
7d 5,63 2,71

1.5 Dalsi vyuziti 1,3,5-triazinu

Mnoha zpusoby substituovany 1,3,5-triazin nachazi uplatnéni v fadé

chemickych, ale i nechemickych oborech. Primyslové vyuziti nachazi ve formé

melaminu (plasty, polimery, hnojiva) a chlorkyanu (herbicid). 1,3,5-Triazinovy

skelet je také pouzivan v mnoha dalsich biologicky aktivnich slouceninach, jako jsou

herbicidy, insekticidy a fungicidy.®™™ V medicing nachazi uplatnéni jako analog
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purinu®l a jako antivirotikum®!. Vyznamné zastoupeni nachazi jako spojovaci
mustek v reaktivnich barvivech. Vyuziti 1,3,5-triazind je velké mnozstvi az nad

ramec této diplomové prace.

Reaktivni barviva slouzi k barveni a potisku textilii, které obsahuji celulozu.
1,3,5-Triazin slouzi vreaktivnich barvivech jako spojovaci mustek mezi
chromoforem (barevnou ¢asti molekuly) a celuldzou. ,,Spojeni® neboli reakce mezi
celulozou a triazinovym jadrem, probiha v alkalickém prostfedi za zvySenych teplot
(Schéma 3). Vznik kovalentni vazby zajistuje vysokou odolnost a stalost vaci prani

a ostatnim vn&jSim vliviim.

Cel
Cl o~

P PY

) Mool  ———  NTN

)\ /)\ ’ )l\
R N Cl R

R = chromofor

N

)\ Cel
o~

\

N

Schéma 3 Reakce celuldzy s reaktivnim barvivem

1.6 Syntéza modelovych slou¢enin

1.6.1 Priprava 2 4-difenyl-1,3,5-triazina
Syntetickych  postupit  vedouci  k substituovanym  1,3,5-triazinim  lze
V literatufe nalézt velké mnozstvi. Pro piipravu 2,4-difenyl-1,3,5-triazinti vychazi

pievazna vétsina ptiprav z benzamidin hydrochloridu.

Jednou z mozZnosti je reakce s primarnim alkoholem a benzamidinem za
katalyzy Cu(OAc), a Na;CO; (Schéma 4). Usp&sné provedené syntézy uvadi
Tabulka 7. Stejnym postupem také s tispéchem reaguji 4- substituované benzamidiny
skupinou CHs, CF5 a Br.B!
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Tabulka 7 Prehled piipravenych 1,3,5-triazini reakei primarniho alkoholu s benzamidinem®!

Alkohol R Vytézek [%]
R
H, Cl, CHs, iPr, F, CF;, Br,
45-95
OCHs;, NO,
HO
R
?/ Cl, CH; 55-85
HO
?\R Cl, CH, 47-85
HO
Cl
?\ B 90
Cl
HO
N
= - 97
HO
x
N - 97
HO
Metanol - 75
Etanol - 86
n-Butanol - 75
2-metylbutanol - 70
H,N NH
Cu(0Ac),
Na,Co, NN
B
+ R \ toluen | /)\
OH A N R

Schéma 4 Ptiprava 1,3,5-triazin( z primarnich alkohol
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Dalsim moznym postupem je reakce benzamidinu s tercialnim aminem za
katalyzy Cu(OAc), a KzPO, (Schéma 5).%34 Usps&sne provedené syntézy
znazornuje Tabulka 8. Za stejnych reak¢énich podminek Ize z dvou riznych amidint
ptipravit 2,4,6-trisubstituovany-1,3,5-triazin s ttemi rozdilnymi substituenty (Schéma
6).

R

Cu(0Ac), )\
/NH Na,CO, N~ N
Ar ‘< + (RCH,)3N . )|\ )\
toluen =
Ar N Ar

NH, A

Schéma 5 Ptiprava 1,3,5-triazint z tercialnich amint

Tabulka 8 Prehled piipravenych 1,3,5-triazind reakei priméarniho tercialnich aminé s benzamidiny®

Ar R Vytézek [%]
Ph Me 85
4-MeCgH,4 Me 81
4-CICgH, Me 62
4-CF3CsH, Me 65
3-OMeCg¢H, Me 69
Pyridin-3-yl Me 52
Pyridin-4-yl Me 61
Ph Ph 73
Ph 4-MeCgH, 68
4-CICgH, Ph 46
4-CF3CgH, Ph 54
3-OMeCgH, Ph 71

R

Cu(OAc), )\
NH NH X

/ / Na,CO, N
Ar1*< + Arz{ + RCHN i
toluen /
NH2 NH2 A Ar1 N Arz

N

Schéma 6 Syntéza trisubstituovanich 1,3,5-triazinti

1.6.2 Crosscouplingové reakce
V soucasné dobé, pfi syntéze novych molekul, jsou hojné pouzivany moderni

crosscouplingové reakce. Pfi crosscouplingovych reakcich se tvofi nova vazba C-C
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(C-N, C-O nebo C-S) za mirnych reakénich podminek s toleranci mnoha funkénich
skupin a stizenou selektivitou. Tyto skuteCnosti davaji velké predpoklady pro

uspésné vyuziti crosscouplingovych reakci pii syntéze push-pull chromofort.

Schéma 7 Obecna Crosscoupling reakce

Tyto reakce jsou nejcastéji katalyzovany komplexy palladia. Jako odstupujici
skupinou X jsou nejCastéji pouzivany I, Br, Cl, OTf nebo OTs. V zavislosti na
skupin¢ M, kterou mutze byt derivat B, Sn, Zn, Si nebo Mg se jedna
0 Suzuki-Miyaura, Migita-Stille, Negeshi, Hiyama nebo Kumada-Corriu
crosscoupling (Schéma 7). Slou¢enina R'-X také Uspdiné reaguje za katalyzy
palladia s terminalnim alkenem nebo alkynem, poté se jedna o Heckdv nebo

Sonogashirtv crosscoupling™! (Schéma 8).

R-x + R=——cH - » R—R

Schéma 8 Obecny Heckiiv a Sonogashiruv crosscoupling

Pro pfipravu push-pull chromofort s 1,3,5-triazinovym skeletem jsou jako
prekurzory pro crosscouplingové reakce vhodnymi kandidaty komeréné dostupné
slouceniny K1 2-chlor-4,6-difenyl-1,3,5-triazin a K?2
2-(4-bromofenyl)-4,6-difenyl-1,3,5-triazin.  V literatufe  je  zejména  znam

Suzuki-Miyaura crosscoupling téchto slouéenin.

Suzuki-Miyaura crosscoupling je reakce mezi halogenderivatem (OTs, OTf)
a boronovou kyselinou nebo jejimi estery za vzniku nové kovalentni vazby. Syntéza
probiha za katalyzy komplexnimi slouceninami palladia nejcastéji PdCIy(PPhs)s nebo
[PA(PPh3)4]. Jako nejbézné&jsi rozpoustédla jsou aplikovany THF nebo toluen ve
smé&si s vodou. Pro Suzuki-Miyaura crosscoupling je nezbytna ptitomnost vodnych

roztokd bazi jako jsou napt. Na,COj3, Cs,CO3, K,CO3. Schéma 9 znazoriiuje obecnou
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reakci 2-chlor-4,6-difenyl-1,3,5-triazinu (K 1) sobecnou (hetero)aryl boronovou

kyselinou.
—N OH —N
N >—CI + Ar B/ —-.”Pd“ N >—Ar
—
\ / \ baze \ /
N OH N

Schéma 9 Obecna Suzuki-Miyaurova reakce s 2-chlor-4,6-difenyl-1,3,5-triazinem (K 1)

Piehled (hetero)aromatickych boronovych kyselin a esterti uzitych k reakci
s K1 uvadi Tabulka 9. Suzuki-Miyaura crosscoupling lze také s uspéchem provést,
pokud zavedeme BPin-skupinu na triazinovy skelet®® a vznikly pinakol ester

ochotné reaguje s (hetero)aromatickymi halogen derivéty[47'48] Schéma 10.

Tabulka 9 Piehled reaktantti pro Suzuki-Miyaura crosscoupling

Ar X Vytszek [%]
X
Cl, Br 60-92%!
/B\
HO OH
X
Q/ Cl, Br 66-95C¢
/B\
HC OH
N7 Br
| _ _ 45[37]
BPin
g ‘ ‘ - 70[38]
/B\
HO OH
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Ar X Vytézek [%]

- 90!
- 89i*l
0,S 81-891*!
- 261
3-nitrofenylbornova kyselina - 88l
X
NH,, BPin 41-71144
BPin
N7 % Br

| _ _ 41[37]
- g7
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N~ XN

| szBz N SN N XN
=
N Br
BPin

vyt. 83 %
(1t

Schéma 10 Piiprava esteru bornové kyseliny s K 1 a vyuziti v Suzuki-Miyaura crosscouplingu

1.6.3 Knoevenagelova kondenzace

Knoevenagelova kondenzace je reakce mezi karbonylovou skupinou jedné
molekuly amolekulou obsahujici kyselé vodiky. Knoevenagelova kondenzace
probiha v bazickém prostiedi. Pii syntéze dochazi k odstépeni vody za vzniku dvojné

vazby mezi molekulami (Schéma 11)

Z z z
base
+ )VH -
- H,O
R R Z H

Schéma 11 Obecna Knoevenagelova kondenzace

Aby byly vodiky kyselé, musi byt skupina Z silna elektronakceptorni skupina napft.
NO,, CN skupina apod., ktera zvySuje kyselost vodiki. Vliv triazinového jadra
v 2-methyl-4,6-difenyl-1,3,5-triazinu  zpasobuje zvySenou kyselost methylové
skupiny aftadi tim tuto molekulu jako vhodného kandidata pro Knoevenagelovu
kondenzaci. To dokazuje i skutecnost, ze (di)methyldiaziny[4]
a 2,4,6-trimethyl-1,3,5-triazin*81922%  pyly suspéchem vyuzity ve zminénych
reakcich. Schéma 12 znazoriiuje obecnou Knoevenagelovu kondenzaci mezi
2-methyl-4,6-difenyl-1,3,5-triazinem a aldehydem. Schéma 13 znazoriuje tspé$nou
syntézu mezi 2,4,6-trimethyl-1,3,5-triazinem a aldehydem. Usp&né vyuzité

aldehydy pro reakci, kterou znazornuje Schéma 13, udava Tabulka 10.
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N

R—CHO —— N

- dh\

Schéma 12 Obecna Knoevenagelova kondenzace s 2-methyl-4,6-difenyl-1,3,5-triazinem

N z_
/ \>70H3 + Bédse / N\

HaC /
>,

/ N\ Base N
N CH; + R—CHO —— / \
— O

H;C

P

Schéma 13 Obecna Knoevenagelova kondenzace s 2,4,6-trimethyl-1,3,5-triazinem
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Tabulka 10 Piehled reaktantti pro Knoevenagelovu kondenzaci

Aldehyd R n Vytezek [%]
CHO H, OCHs,
OCef 39-961**
N(CHs),,
R CH3
- 0-3 15-791
CHO
CHO
- - 501!
ll
CH
(H13Cg)oN
13C6)2 Q \ O cho _ 0-2 3-7918]
OCH; NH’§:::3>
Y ] ] 38123

OHC
OCH;Z
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Obecné metody

Rozpoustédla a ¢inidla pouzita pii syntéze byla zakoupena od firem Aldrich,
Fluka nebo Penta a byla pouzita bez dalSiho ¢isténi. Suchy THF byl vzdy cerstvé
destilovan z Na/K slitiny a difenylmethanonu pod inertni atmosférou argonu. Pouzita
rozpoustédla byla odpafovana na odparce Heidolph Laborota 4001.
Crosscouplingové reakce byly provadény na vakuum-inertni lince ve Schlenkovych
bankach. Sloupcova chromatografie byla provadéna na silikagelu (SiO, 60, velikost
castic 0,040-0,063 mm, Merck) a za pouziti komer¢né dostupnych rozpoustédel.
Tenkovrstva chromatografie byla provadéna na aluminiovych destickach potazenych
silikagelem SiO, 60 Fus4 (Merck) s vizualizaci pomoci UV lampy (254 nebo
360 nm). Body tani byly stanoveny v otevienych kapilarach na pfistroji Buchi B-540.
'H a 'C NMR spektra byla méfena v CDCl; pii 25 °C na pristroji
Bruker AVANCE Il pii frekvencich 400/100 MHz a Bruker Ascend™ pri
frekvencich 500/125 MHz pro *H resp. B¢ spektra. Chemické posuny jsou uvedeny
Vv jednotkach ppm relativné k signalu Me,sSi. Rezidualni signaly rozpoustédel byly
pouzity jako vnitini standard (CDCl; — 7,25 a 77,23; pro ‘H- resp. *C-NMR
spektra). Interakéni konstanty (J) jsou uvedeny v Hz. Pozorované signaly jsou
popsany jako s (singlet), d (dublet) a m (multiplet). IC spektra byla méfena na FT-IR
spektrometru Nicolet iS50 s diamantovym ATR nastavcem. Hmotova spektra byla
méfena na GC/EI-MS konfiguraci sestavajici z plynového chromatografu Agilent
Technologies 6890N (HP-5MS délka kolony 30 m, I.D. 0.25 mm, film 0.25 pum)
opatfeného hmotovym detektorem Network MS detector 5973 (EI 70 eV, rozsah
33-550 Da). Hmotnostni spektra s vysokym rozlisenim byla méfena metodou ,,dried
droplet® pomoci MALDI hmotnostniho spektrometru LTQ Orbitrap XL (Thermo
Fisher Scientific) vybaveného dusikovym UV laserem (337 nm, 60 Hz). Spektra byla
meéfena v rezimu pozitivnich iontll, v normalnim hmotnostnim rozsahu s rozliSenim
100 000 pii m/z = 400. Jako matrice byla pouzita 2,5-dihydroxybenzoova kyselina
(DHB). UV/Vis spektra byla méfena na spektrofotometru Hewlett-Packard 8453
v CH.Cl,. Elementarni analyzy byly provadény na pfistroji EA 1108 Fisons.
Termalni vlastnosti cilovych molekul byly méfeny diferencni skenovaci kalorimetrii

DSC na pfistroji Mettler-Toledo STARe System DSC 2/700 opatienym keramickym
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senzorem FRS 6 a chladicim systtmem HUBERT TC100-MT RC 23. Termalni
chovani cilovych molekul bylo méfeno v otevienych hlinikovych kelimcich pod
atmosférou N,. DSC kiivky byly stanoveny pii skenovaci rychlosti 3 °C/min
v rozmezi 25 az 500 °C. RTG analyza byla provadéna pii 150 K na nizko teplotnim
zatizeni Oxford Cryostream s Nonius KappaCCD difraktometrem s Mo K, zafenim

(L=0.71073 A), uhlikovym monochromatorem ¢ a y skenovacimi mody.
2.2 Syntéza meziprodukti

2.2.1 Syntéza meziproduktu M 1

HN NH,
e Hol Na,CO,
Cu(OAc), N~ N
+ _—
HiC \ Toluen | /)\
OH a N CHs
M1

Schéma 14 Syntéza 2-methyl-4,6-difenyl-1,3,5-triazinu M 1

V baiice bylo rozpusténo 3,9 g benzamidin hydrochloridu (25 mmol), 0,85 mi
ethanolu (15 mmol), 3,189 Na,CO3; (30mmol) a 450mg Cu(OAc),
(2,5 mmol) v70 ml toluenu. Reak¢éni smés byla refluxovana 24 h. Po uplynuti
reakéni doby byla smés rozlozena 100 ml H,O a extrahovana 3 x 100 ml DCM.
Spojené organické faze byly promyty vodou a solankou. Organicka vrstva byla
vysuSena NaySO, a odparfena na vakuové odparce. Produkt byl ¢istén filtraci pies
vrstvu silikagelu s mobilni fazi DCM. Bylo ziskano 653 mg (21 %) bilé krystalické
latky s b.t. 104-106 °C (b.t.i. = 109-110 ° C )*!. R¢ = 0.75 (SiO,; DCM). *H-NMR
(400 MHz, 25 °C, CDCl3): 6 = 2.79 (s, 3H, CHj3), 7.52-7.60 (m, 6H, Ar), 8.63-8.65
(m, 4H, Ar) ppm. *C-NMR (125 MHz, 25 °C, CDCls): & = 26.3, 128.8, 129.1, 132.7,
136.1, 171.4, 177.3 ppm, EI-MS: m/z (%) = 247 (100, [M']), 103 (100), 76 (25).
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2.2.2 Syntéza meziproduktu M 2 (Sonogashira crosscoupling)

HoC - s 9
Cul
PACI,(PPh,), H3C\
—_— R
/ N\

TEA HaC o)
| | Br
CH M2
8 9

Schéma 15 Syntéza 4-{[4-(dimethylamino)fenyl]ethynyl}benzaldehydu M 2

Ve Shlenkoveé bance zbavené vlhkosti a kysliku s inertni atmosférou Ar bylo
rozpusténo 555 mg slouceniny 9 (3 mmol) a 290 mg slouceniny 8 (2 mmol) v 40 ml
THF a 10 ml TEA. Roztok byl 10 minut probublavan argonem. Nasledné byly
ptidany katalyzatory 42 mg PdCl,(PPhs), a 12 mg Cul. Reakéni smés byla michana
pti laboratorni teploté¢ 24 h. Poté byla smés rozlozena 50 ml H,O a extrahovana
3 x 50 ml DCM. Spojené organické faze byly promyty vodou a solankou. Organicka
vrstva byla vysuSena Na,SO4 a odpafena na vakuové odparce. Produkt byl ¢istén
sloupcovou chromatografii s mobilni fazi DCM/H 2:1. Bylo ziskano 276 mg (56 %)
syt& zluté krystalické latky s b.t. 166-167 °C (b.t.i, = 150-152 ° C )PUR; = 0.45
(SiOz; DCM/H 2:1), 'H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCls): 3 = 3.0 (s, 6H, CH3), 6.67
(d, 2H, J = 8.9 Hz, Ar), 7.43 (d, 2H, J = 8.9 Hz, Ar), 7.62 (d, 2H, J = 8.2 Hz, Ar),
7.83 (d, 2H, J = 8.3 Hz, Ar), 9.98 (s, 1H, CHO) ppm. *C-NMR (125 MHz, 25 °C,
CDCls): 6 = 40.4, 87.3, 95.8, 109.1, 111.9, 129.8, 130.9, 131.8, 133.3, 134.8, 150.7,
191.8 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: kalkul. pro CysHisBrNs": 249.11482,
nalezeno 249.11510 ([M™]).

2.2.3 Syntéza meziproduktu M 3 (Knoevenagelova kondenzace)

M 1 + 9 Aliquat 336 N
NaOH 5M o \ /: \\ : :
A N Br

Schéma 16 Syntéza 2-[(E)-2-(4-bromofenyl)ethenyl]-4,6-difenyl-1,3,5-triazinu M 3
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V bance bylo smichano 741 mg meziproduktu M1 (3 mmol), 611 mg
slouceniny 9 (3,3 mmol) a 30 ml 5 M NaOH. K suspenzi bylo pfiddno 6 kapek
Aliquatu 336 a vznikld smés byla refluxovana 3 h pii 100 °C. Po uplynuti reakéni
doby byla reakéni smés rozlozena 100 ml H,O, neutralizovana ziedénou HCI,
extrahovana 3 X 50 ml DCM. Spojené organické frakce byly vysuSeny Na SO,
a organicka rozpoustédla byla odpafena na vakuové odparce. Produkt byl ¢istén
sloupcovou chromatografii s mobilni fazi DCM/H 1:1. Bylo ziskano 456 mg (37 %)
bilé krystalické latky s b.t. 151-152 °C. R¢ = 0.60 (SiO2; DCM/H 1:1), *H-NMR (400
MHz, 25 °C, CDCl3): 6 = 7.28 (d, 1H, J = 15.9 Hz, CH), 7.54-7.62 (m, 10 H, Ar),
8,34 (d, 1H, J = 16 Hz, CH), 8.68-8.7 (m, 4H, Ar) ppm. **C-NMR (125 MHz, 25 °C,
CDCl): 6 = 124.2, 127.5, 128.9, 129.1, 129.7, 132.3, 132.7, 134.6, 136.2, 140.5,
171.6, 171.9 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: kalkul. pro CysHisBrN;":
413.05221, nalezeno 413.04832 ([M*]).

2.3 Syntéza cilovych chromofori

2.3.1 Syntéza chromoforu CH 1

CH —N CH
X / 0 N >—N/ i
N N HN -
| + \ DMF \ / \
P CHg A N CHj
N Cl
K1 CH1

Schéma 17 Syntéza N,N-dimethyl-4,6-difenyl-1,3,5-triazin-2-aminu CH 1

V bafice opatiené zpétnym chladi¢em bylo smichano 268 mg (1 mmol)
slouceniny K 1, 2,15 ml 40% roztoku dimethylaminu a 10 ml DMF. K roztoku bylo
ptidano 140 mg K,CO;3; a reakéni smés byla refluxovana 24 h. Poté byla smés
rozlozena 50 ml H,O a extrahovana 3 X 50 ml DCM. Spojené organické faze byly
promyty vodou a solankou. Organicka vrstva byla vysusena Na,SO, a odpafena na
vakuové odparce. Syntéza probéhla kvantitativné (=100 %). Byla ziskana bila
krystalicka latka sb.t. 169 °C. 'H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCls): & = 3.35
(s, 6H, CH3) 7.52 (m, 6H, Ar), 8.6 (dd, 4H, J' = 7.6 Hz, J* = 1.8 Hz, Ar) ppm.
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¥C-NMR (500 MHz, 25 °C, CDCls): & = 36.5, 128.5, 128.8, 131.8, 137.3, 165.8,
170.8 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: kalkul. pro Ci7HisN4": 276.13695,
nalezeno 276.13659 ([M*]). IR (neat) v = 641, 686, 707, 767, 999, 1160, 1214, 1364,
1390, 1505 cm™.

2.3.2 Syntéza chromoforu CH 2 (Suzuki-Miyaura crosscoupling)

HiC ~CHs
Pd(PPh,),
K,CO, —N /CH3
K1 + > N
THF N\ / \
60 °C N CHy
B
HO” “OH CH 2
10

Schéma 18 Syntéza 4-(4,6-difenyl-1,3 5-triazin-2-yl)-N,N-dimethylanilinu CH 2

Ve Shlenkov¢ barce zbavené vlhkosti a kysliku s inertni atmosférou Ar bylo
rozpusténo 268 mg (1 mmol) slouc¢eniny K1 2198 mg (1.2 mmol) slouceniny 10
v 20 ml THF a 5 ml H,O. Roztok byl 10 minut probublavan argonem. Nasledné byly
ptidany katalyzatory 60 mg Pd(PPhs)s, 270 mg K,CO3 a reakéni smés byla zahtivana
a michana 24 h pii 60 °C. Poté byla smés rozlozena 50 ml H,O a extrahovana
3 X 50 ml DCM. Spojené organické faze byly promyty vodou a solankou. Organicka
vrstva byla vysusena Na,SO, a odpafena na vakuové odparce. Produkt byl ¢istén
sloupcovou chromatografii s mobilni fazi DCM/H 1:1. Bylo ziskano 220 mg (63 %)
7luté krystalické latky sb.t. 219°C. R = 0.5 (SiO;; DCM/H 1:1), 'H-NMR
(400 MHz, 25 °C, CDCl3): 6 = 3.08 (s, 6H, CH3), 6.78 (d, 2H, J = 9.1 Hz, Ar), 7.56
(m, 6H, Ar), 8.64 (d, 2H, J = 9.1 Hz, Ar), 8.75 (m, 4H, Ar) ppm. *C-NMR
(125 MHz, 25 °C, CDCl3): 6 = 40.4, 111.5, 123.5, 128.7, 129, 130.8, 132.3, 137,
153.6, 171.2, 171.6 ppm. Elementarni analyza: kalk. (%) pro CzsHxN4: C 78.38,
H 5.72, N 15.9; nalezeno C 78.0, H 5.73, N 15.59. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z:
kalkul. pro Co3HzN4": 352.16825, nalezeno 352.16850 ([M™]). IR (neat) v =693,
766, 1132, 1188, 1297, 1359, 1438, 1494 cm™.
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2.3.3 Syntéza chromoforu CH 3 (Sonogashira crosscoupling)

PdCI,(PPh;), —N

CHj

Cul /

K1 + 8 . N\ />T©7N\
TEA, THF N CH3

60 °C

Schéma 19 Syntéza 4-[(4,6-difenyl-1,3,5-triazin-2-yl)ethynyl]-N,N-dimethylanilinu CH 3

Ve Shlenkove¢ bance zbavené vlhkosti a kysliku s inertni atmosférou Ar bylo
rozpusténo 298 mg (1 mmol) slouceniny K1 a 174 mg slouceniny 8 (1.2 mmol)
v30ml THF a 10 ml TEA. Roztok byl 10 minut probublavan argonem. Nasledné
byly pfidany katalyzatory 40 mg PdCly(PPhs),, 20 mg Cul a reakéni smés byla
zahfivana a michana 24 h pii 60 °C. Poté byla smés rozlozena 50 ml H,O
aextrahovana 3 X 50 ml DCM. Spojené organické faze byly promyty vodou
a solankou. Organicka vrstva byla vysusena Na,SO, a odpaiena na vakuové odparce.
Produkt byl ¢istén sloupcovou chromatografii s mobilni fazi DCM/H 2:1. Bylo
ziskano 72 mg (20 %) cervenozluté krystalické latky s b.t. 183 °C. Rf = 0.5 (SiOy;
DCM/H 2:1), *H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCls): & = 3.04 (s, 6H, CHs), 6.67 (d,
2H,J =9 Hz, Ar), 7.54 (m, 6H, Ar), 7.64 (d, 2H, J =9, Ar), 8.66 (d, 4H, J = 6,8 Hz,
Ar) ppm. C-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCls): & = 40.2, 87.7, 94.9, 107, 111,7.
128.8, 129.3, 132.9, 135, 135.8, 151.6, 161.7, 171.6 ppm. Elementarni analyza: kalk.
(%) pro CasHzoN4: C 79.76, H 5.35, N 14.88; nalezeno C 78.83, H 5.35, N 14.41.
HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: kalkul. pro CasHxN4": 376.16825, nalezeno
376.16854 ([M™]). IR (neat) v =527, 642, 693, 761, 808, 1173, 1230, 1354, 1439,
1495, 1602, 2190 cm™.

39



Experimentalni ¢ast

2.3.4 Syntéza chromoforu CH 4 (Suzuki-Miyaura crosscoupling)

Pd(PPh;), N

K,CO,4 _ /
N7 N - N N
| toe \ N/> . . \

Z 60 °C
K 2 Br

Schéma 20 Syntéza 4-(4,6-difenyl-1,3,5-triazin-2-yl)-N,N-dimethyldefenyl-4-aninu CH 4

Ve Shlenkov¢ banice zbavené vlhkosti a kysliku s inertni atmosférou Ar bance
bylo rozpusténo 195 mg (0.5 mmol) slou¢eniny K 2 a 99 mg (0.6 mmol) slouc¢eniny
10 v 16 ml THF a 4 ml H,O. Roztok byl 10 minut probublavan argonem. Nasledné
byly ptidany katalyzatory 30 mg Pd(PPhs)s, 135 mg K;COj3; a reakéni smés byla
zahfivana a michana 24 h pii 60 °C. Poté byla smés rozlozena 50 ml H,O
a extrahovana 3 X 50 ml DCM. Spojené organické faze byly promyty vodou
a solankou. Organicka vrstva byla vysuSena Na,SO, a odpatena na vakuové odparce.
Produkt byl ¢istén sloupcovou chromatografii s mobilni fazi DCM/H 1:1. Bylo
ziskano 28 mg (14 %) zelenozluté krystalické latky s b.t. 260 °C. Rs = 0.4 (SiOy;
DCM/H 1:1), *H-NMR (500 MHz, 25 °C, CDCls): & = 3.03 (s, 6H, CHs), 6.83 (d,
2H, J = 9 Hz, Ar), 7.57 (m, 4H, Ar), 7.6 (d, 2H, J = 6.5 Hz, Ar), 7.63 (d, 2H, J =9
Hz, Ar), 7.76 (d, 2H, J = 8 Hz, Ar), 8.78 (dd, 6H, J* = 6.8 Hz, J* = 1.3 Hz, Ar) ppm.
BC-NMR (125 MHz, 25 °C, CDCls): & = 40.71, 112.8, 126.3, 128.8, 128.1, 128.8,
129.1, 129.6, 132.6, 133.9, 136.6, 145.4, 150.6, 171.7, 171.7 ppm. Elementarni
analyza: kalk. (%) pro CyoHz4N4: C 81.28, H 5.65, N 13.07; nalezeno C 80.30,
H 6.04, N 11.78. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: kalkul. pro CogH»4N4": 428.19955,
nalezeno 428.20013 ([M]). IR (neat) v =513, 644, 687, 738, 768, 812, 839, 943,
1024, 1061, 1143, 1168, 1207, 1295, 1361, 1440, 1509, 1596, 2851, 2920 cm™.
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2.3.5 Syntéza chromoforu CH 5 (Sonogashira crosscoupling)

PdCI,(PPh;),

N CHs

Cul o N _ N/

K2 + 8 TEATHF N\ / o \
N CHs

60 °C

CHS5

Schéma 21 Syntéza 4-(4,6-difenyl-1,3,5-triazin-2-yl)-N,N-dimethyl-4-fenylethynylanilinu CH 5

Ve Shlenkové bance zbavené vlhkosti a kysliku s inertni atmosférou Ar baiice
bylo rozpusténo 195mg (0.5 mmol) slouceniny K2 a 90 mg slouceniny 8
(0.6 mmol) v 15 ml THF a 5 ml TEA. Roztok byl 10 minut probublavan argonem.
Nasledné byly ptidany katalyzatory 20 mg PdCI,(PPhs),, 10 mg Cul a reakéni smés
byla zahfivana a michana 24 h pii 60 °C. Poté byla smés rozlozena 50 ml H,O
a extrahovana 3 X 50 ml DCM. Spojené organické faze byly promyty vodou
a solankou. Organicka vrstva byla vysuSena Na,SO, a odpatena na vakuové odparce.
Produkt byl ¢istén sloupcovou chromatografii s mobilni fazi DCM/H 1:1. Bylo
ziskdno 138 mg (61 %) zelenozluté krystalické latky s b.t. 216 °C. Rs = 0.45 (SiO;
DCM/H 1:1), *H-NMR (500 MHz, 25 °C, CDCls): & = 3.01 (s, 6H, CH3), 6.67 (d,
2H, J = 9 Hz, Ar), 7.45 (d, 2H, J = 8.5 Hz, Ar), 7.58 (m, 6H, Ar), 7.7 (d, 2H,
J=8.5Hz, Ar), 8.73 (d, 2H, J = 85 Hz, Ar), 8.77 (d, 4H, J = 7 Hz, Ar) ppm.
BC-NMR (125 MHz, 25 °C, CDCls): & = 40.4, 87.8, 94.2, 109.7, 112, 128.7, 128.9,
129, 129.2, 131.6, 132.8, 133.2, 135.1, 136.4, 150.5, 171.3, 171.8 ppm. Elementarni
analyza: kalk. (%) pro CsiH2N4: C 82.27, H 5.35, N 12.38; nalezeno C 80.69,
H5.22, N 11.82. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: kalkul. pro Cs;H24N4": 452.19955,
nalezeno 452.19974 ([M™]). IR (neat) v =522, 643, 686, 733, 765, 816, 1063, 1127,
1172, 1358, 1440, 1508 cm™.
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2.3.6 Syntéza chromoforu CH 6 (Knoevenagelova kondenzace)

O
=4
—N
Aliquat 336 N CH
M1 + NaOH 5M \ / \ / 3
A N N
\
N CHs
HsC” CHs
11 CH6

Schéma 22 Syntéza 4-[(E)(4,6-difenyl-1,3,5-triazin-2-yl)ethenyl]-N,N-dimethylanilinu CH 6

V baiice bylo smichano 50 mg meziproduktu M1 (0,2 mmol), 50 mg
slouc¢eniny 11 (0,35 mmol) a 2 ml 5M NaOH. K suspenzi byla ptfidana kapka
Aliquatu 336 a vznikld smés byla refluxovana 3 h pti 100 °C. Po uplynuti reakéni
doby byla reakéni smés rozlozena 50 ml H,O, neutralizovana ziedénou HCI,
extrahovana 3 X 50 ml DCM. Spojené organické frakce byly vysuseny Na,SO4
a organicka rozpoustédla byla odpafena na vakuové odparce. Produkt byl ¢istén
sloupcovou chromatografii s mobilni fazi DCM/H 1:1. Bylo ziskano 49 mg (65 %)
zelenozluté krystalické latky s b.t. 185 °C. R = 0.45 (SiOz; DCM/H 1:1), *H-NMR
(400 MHz, 25 °C, CDCl3): 6 = 3.05 (s, 6H, CH3), 6.73 (d, 2H, J = 8.8 Hz, Ar), 7.06
(d, 1H, J = 15.7 Hz, CH), 7,55 (m, 6H, Ar), 7.61 (d, 2H, J = 8.8 Hz, Ar), 8.35 (d, 1H,
J = 15.8 Hz, CH), 8.68 (d, 4H, J = 8.0 Hz, Ar) ppm. *C-NMR (125 MHz, 25 °C,
CDCl3): 6 = 40.4, 112.1, 121.3, 123.5, 128.7, 128.9, 130.1, 132.3, 136.6, 142.7,
151.7, 171.2, 172.7 ppm. Elementarni analyza: kalk. (%) pro CzsH2oN4: C 79.34,
H 5.86, N 14.8; nalezeno C 78.62, H 6.27, N 13.62. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z:
kalkul. pro CosH2N4": 378.18390, nalezeno 378.18442 ([M™]). IR (neat) v = 686,
799, 978, 1168, 1252, 1359, 1437, 1503, 1602 cm™.
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2.3.7 Syntéza chromoforu CH 7 (Suzuki-Miyaura crosscoupling)

Pd(PPh,), —N
KaCOs N CH
—_— 3
M3 + 10 — \ N/ \ J
60 °C \
CHs

CH7

Schéma 23 Syntéza 4-[(E)(4,6-difenyl-1,3,5-triazin-2-yl)ethenyl]-N,N-dimethyldifeny-4-aminu CH 7

Ve Shlenkov¢ barice zbavené vlhkosti a kysliku s inertni atmosférou Ar bylo
rozpusténo 107 mg (0,5 mmol) meziproduktu M 3 a 99 mg (0,6 mmol) slou¢eniny 10
v 16 ml THF a 4 ml H,O. Roztok byl 10 minut probublavan argonem. Nasledn¢ byly
ptidany katalyzatory 30 mg Pd(PPhs)s, 135 mg K,COj3 a reakéni smés byla zahtivana
amichana 24 h pii 60 °C. Poté byla smés rozlozena 50 ml H,O a extrahovana
3 x 50 ml DCM. Spojené organické faze byly promyty vodou a solankou. Organicka
vrstva byla vysuSena Na,SO4 a odpafena na vakuové odparce. Produkt byl ¢istén
sloupcovou chromatografii s mobilni fazi DCM/H 4:1. Bylo ziskano 110 mg (48 %)
7luté krystalické latky sb.t. 268°C. Ry = 0.7 (SiOz; DCM/H 4:1), 'H-NMR
(400 MHz, 25 °C, CDCl3): 6 = 3.02 (s, 6H, CH3), 6.82 (d, 2H, J = 8.8 Hz, Ar), 7.3 (d,
1H, J = 15.8 Hz, CH), 7,54-7.6 (m, 8H, Ar), 7.66 (d, 2H, J = 8.2 Hz, Ar), 7.76 (d,
2H, J = 8.2 Hz, Ar), 8.46 (d, 1H, J = 15.7 Hz, CH), 8.7-8.72 (m, 4H, Ar) ppm.
BC-NMR (500 MHz, 25 °C, CDCls): & = 40.7, 112.8, 125.7, 126.6, 127,9, 128.1,
128.8, 129, 129.1, 132.6, 133.3, 136.5, 1419, 142.9, 150.5, 171.5, 172.3 ppm.
HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: kalkul. pro CaiHxNs": 454.2152, nalezeno
454.21574 ([M™]). IR (neat) v=635, 685, 761, 803, 988, 1228, 1362, 1439,
1501 cm™.
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2.3.8 Syntéza chromoforu CH 8 (Knoevenagelova kondenzace)

Aliquat 336 =N
M1+ M2 T o Ny CHs
/
= N O=0H
CH3
CH8

Schéma 24 Syntéza 4-[(E)(4,6-difenyl-1,3,5-triazin-2-yl)ethenyl]-N,N-dimethyl-4-fenylethynylanilinu
CH38

V bafice bylo smichano 125mg meziproduktu M1 (0,5 mmol), 150 mg
meziproduktu M 2 (0,6 mmol) a 5 ml 5 M NaOH. K suspenzi byla ptidana kapka
Aliquatu 336 a vznikld smés byla refluxovana 3 h pti 100 °C. Po uplynuti reakcni
doby byla reakéni smés rozlozena 50 ml H,O, neutralizovana ziedénou HCI,
extrahovana 3 X 50 ml DCM. Spojené organické frakce byly vysuseny Na,SO4
a organickd rozpoustédla byla odpafena na vakuové odparce. Produkt byl cistén
sloupcovou chromatografii s mobilni fazi DCM/H 4:1. Bylo ziskano 56 mg (23 %)
zelenozluté krystalické latky s b.t. 241 °C. Ry = 0.8 (SiO,; DCM/H 4:1), *H-NMR
(400 MHz, 25 °C, CDCl3): & = 3.00 (s, 6H, CHs), 6.65 (d, 2H, J = 8.8 Hz, Ar), 7.26
(d, 1H, J = 15.9 Hz, CH), 7.41 (d, 2H, J = 8.8 Ar), 7,54 (m, 6H, Ar), 7.59 (m, 2H,
Ar), 7.66 (d, 2H, J = 8.3 Hz, Ar), 8.36 (d, 1H, J = 15,9 Hz, CH), 8.71 (d, 4H, J = 6.6
Hz, Ar) ppm. *C-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCls): & = 40.4, 87.7, 93.4, 109.9, 112,
126, 127, 128.3, 128.8, 129.1, 131.9, 132.6, 133.1, 134.7, 136.4, 141.3, 150.5, 171.6,
172.1 ppm. Elementarni analyza: kalk. (%) pro C,7H24N4: C 82.82, H 5.48, N 11.71,
nalezeno C 80.30, H 5.44, N 10.6. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: kalkul. pro
Ca7H24N4": 478.2152, nalezeno 478.21569 ([M*]). IR (neat) v = 640, 684, 758, 806,
840, 986, 1128, 1361, 1441, 1503 cm™.
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2.3.9 Syntéza chromoforu CH 9 (Knoevenagelova kondenzace)

(o]
=
/
Aliquat 336 N _
M1 + NaOH 5M B \ / \
A N CHj
A N
N \CH
H e CH, s
12 CH9

Schéma 25 Syntéza 4-[(E)(E)’(4,6-difenyl-1,3,5-triazin-2-yl)but-1,3-dien-1,4-diyl]-N,N-
dimethylanilinu CH 9

V baiice bylo smichano 247 mg meziproduktu M 1 (1 mmol), 248 mg slouceniny 12
(1,4 mmol) a 10 ml 5M NaOH. K suspenzi byly pfidany 2 kapky Aliquatu 336
a vznikla smés byla refluxovana 3 h pii 100 °C. Po uplynuti reakéni doby byla
reakéni smés rozlozena 50 ml H,O, neutralizovana ziedénou HCI, extrahovana
3 x50 ml DCM. Spojené organické frakce byly vysuseny Na,SO, a organicka
rozpoustédla byla odpafena na vakuové odparce. Produkt byl ¢istén sloupcovou
chromatografii s mobilni fazi DCM/H 4:1. Bylo ziskano =10 mg syté Cervené
amorfni latky. Rf = 0.45 (SiO,; DCM/H 1:1). Z NMR analyzy vyplyva, ze produkt je
stale znedistén. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: Kalkul. pro C,7H»4N4": 404.19955,
nalezeno 404.2002 ([M™]).
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3 Vysledky a diskuse

Cilem této prace bylo pfipravit a charakterizovat chromofory
s 1,3,5-triazinovym skeletem jako elektronakceptorni ¢asti push-pull systémd.
Celkem bylo piipraveno 9 push-pull sloucenin z toho 8 novych literarné¢ dosud
nepopsanych s rozdilnym konjugovanym systémem (1,4-fenyl, ethynylfenyl, bifenyl,
fenylethynylfenyl, styryl, styrylfenyl, styrylethynlfenyl a ethenylstyryl) mezi
2,4-difenyl-1,3,5-triazinem (A) a dimethylamino skupinou (D). Usp&sné pfipravené
chromofory jsou uvedeny v Tabulce 11. Vytézky piipravenych chromoford se
pohybuji v rozmezi 1465 %. Chromofor CH 9 byl pfipraven a identifikovan pomoci
techniky MALDI-MS ovSsem z NMR analyzy vyplyva, Ze nebyl ziskan v pozadované
Cistoté. Vzhledem k neuplné identifikaci a znecisténi slou¢eniny CH 9 byla tato latka
vyfazena z méfeni fyzikalné chemickych vlastnosti. Studie a méfeni byly tedy

provadény u chromofort CH 1-8.

Piipravené slouceniny lIze rozdé¢lit na dvé série a a b. Sérii a tvoii
chromofory, které obsahovaly pouze fenylova jadra (CH 1, CH 2 a CH 4). Sérii b
tvoii chromofory, které obsahuji dvojnou nebo trojnou vazbu (CH 3 a CH 5-8).
Obsah nasobnych vazeb v sérii b vede k vyznamnému zvyseni planarity n-systému.
Sérii b je mozné rozdélit na dvé Casti a to na ¢ast bl a ¢ast b2. Do casti bl patii
chromofory, které obsahuji pouze trojnou vazbu (CH3 a CHJ5) a do b2 patii
chromofory s dvojnou vazbou (CH 6-8). Slouc¢eniny CH 1-8 byly charakterizovany
vSemi dostupnymi analytickymi metodami a jejich fyzikdlné chemické vlastnosti
byly dale studovany UV/VIS spektroskopii, DSC analyzou, cyklickou voltametrii

a vypocetnimi semiempirickymi metodami.
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Tabulka 11 Piehled uspé$né ptipravenych chromofori

Chromofor Série Konjugovany systém Vytézek [%]

CH1 a Kvant.

CH2 a

A—D
A@D

CH 3 bl A%@—D 20

cHs b1 A Q — O 5 61

CH 6 b2 A_\\—Q—D 65

CH7 b2 AD 48

CH 8 b2 ’ \ O — Q D 23

CHO9 b2 \ XXX

63

3.1 Zhodnoceni syntézy

Syntéza cilovych chromoforti vychazela ze dvou komer¢né dostupnych
sloucenin K 1, K 2 a tfech meziproduktd M 1, M 2 a M 3 (Obrazek 8). Meziprodukt
M 1 byl pfipraven podle literarné dostupného postupu z benzamidin hydrocholoridu
a etanolu za katalyzy CU(OACc), a Na;COj3 s vtézkem 21 % (lit™™ 86 %). Syntéza
meziproduktu M 1 byla provadéna i jinymi postupy, ale vzdy bylo dosazeno vytézkt
nizSich nez 20 %. Niz8§i vytézek této syntézy milzZe byt zplisoben zneciSt€nim

vychoziho benzamidin hydrochloridu. Je teoreticky mozné, Ze vliv neistot
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podporoval boc¢ni reakei, jelikoz v produktu bylo pozorovdno vyznamné mnoZzstvi
nezadouciho 2,4,6-trifenyl-1,3,5-triazinu. Niz§i vytézek oproti literarnim udajum
muze byt také zpusoben z duvodl, Ze syntéza byla provadéna v 25X veétsim
mnozstvi. Pfiprava meziproduktu M2 byla provedena Sonogashirovym
crosscouplingem z 4-brombenzaldehydu a 4-ethynyl-N,N-demthylanilinu za katalyzy
PdCI,(PPhs); a Cul s vytézkem 56 % (lit.”™! 82 %). Meziprodukt M 3 byl pfipraven
z meziproduktu M 2 a4-brombenzaldehydu Knoevenagelovou kondenzaci za
katalyzy Aliquatu 336 v 5 M NaOH s vytézkem 37 %. Meziprodukt M 3 nebyl dosud

v literatufe popsan.

N7 TN

| Nl N NN
©/LN/)\0| ©)\N/)\©\ ©/tN/)\CH3
Br
1

K1 K2 M

H3C\ —N
—O—= “? a
H3C/ \o N Br
M2 M3

Obrazek 8 Slouc¢eniny K1 a K2 a meziprodukty M1, M2aM 3

Syntéza nejjednodussiho chromoforu CH 1 vychazela ze slouceniny K1
a dimethylaminu. Ptiprava CH 1 probihala mechanizmem SyAr za katalyzy K,COs
v DMF. Prub¢h reakce byl témét kvantitativni.(Schéma 26)

K1 + HN —_— CH1

Schéma 26 Syntéza chromoforu CH 1

Syntéza finalnich chromofordt CH 2 a CH 4 probihala Suzuki-Miyaurovym
crosscouplingem mezi slouceninami K1 resp. K?2

a 4-N,N-dimethylaminofenylboronovou kyselinou. Reakce byla katalyzovana
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Pd(PPh3)s a K,CO;3 a probihala s vytézkem 63 % resp. 14 %. Chromofory CH 3
a CH 5 byly ptipraveny Sonogashirovym crosscouplingem mezi slou¢eninami K 1
resp. K2 ad4-ethynyl-N,N-demthylanilinem. Syntéza probihala za Kkatalyzy
PdCI,(PPhs); a Cul s vytézkem 20 % resp. 61 %. (Schéma 27)

HO\B /OH
Suzuki-Miyaura crosscoupling
K1,K2 + > CH2,CH4
N
HeC” CH,
i
S hi - li
K 1, K 2 + onogashira cross-coupling _ CH 3, CH 5
N
H,C” CHs

Schéma 27 Syntéza chromoforit CH 2-5

Syntéza chromoford CH 6-8 vychazela z meziproduktu M 1 (resp. M 3).
Piiprava téchto chromoforti byla provadéna analogickym postupu popsanym
S. Ashelem a kol.?** pro 2-metyl-4,6-difenylpyrimidin. Reakce probihala
Knoevenagelovou kondenzaci s pfislusSnym aldehydem za katalyzy Aliquatu 336
v5M NaOH. Vytézky kondenzaci se pohybovaly Vrozmezi 23-65 %. Nésledny
Suzuki-Miyaura crosscoupling pro syntézu CH 7 probihal svytézkem 48 %.
(Schéma 28)

o CH
\ Nk
\ CH®6
CH,

Aliquat 336

M1 + M3 > CHs8

NaOH

o}
\ Br M2 Suzuki-Miyaura cross-coupling
( ) + —» (CH7

Schéma 28 Syntéza chromofori CH 6-8
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Vytézky ptipravenych chromoforti 1ze zhodnotit podle typu posledniho
syntetického kroku. Pokud se jednalo o Suzuki-Miyaura crosscoupling, dochazi
srostoucim fetézcem k poklesu vytézku (CH2 vs. CH4, CH7). Toto je
pravdépodobné zplisobeno sterickym pnutim sousedicich aromatickych kruhti, ¢imz
dochazi ke zkrouceni molekuly a poruseni planarity (dochazi k energeticky
nevyhodnému uspofadani). Tento piedpoklad dokazuje i srovnani vytézkia CH 4 vs.
CH 7, kde vyssi vytézek CH 7 je pravdépodobné zptsoben piitomnosti vinylového
mustku, ktery zvySuje planaritu systému a nedochézi k tak velkému pnuti. V ptipadé
Sonogashirova crosscouplingu je vytézek vyssi u CH 5, coz je pravdépodobné
zpusobeno typem odstupujici skupiny u vychozich latek K1 a K2 (Cl vs. Br), kde
brom se jednoznacné chova jako lepsi odstupujici skupina. U Knoevenagelovy
kondenzace byl pozorovan pokles vytézka s rostoucim fetézcem (CH 6 vs. CH 8).
Lze piedpokladat, ze tento pokles je zptsoben sterickou objemnosti vznikajiciho

karbaniontu z M1, ktery ochotnéji reaguje s méné stericky naro¢nymi aldehydy.

3.2 Strukturni analyza

U vsech pripravenych chromofort (mimo chromofor CH 9) bylo zméfeno
'Ha *C NMR spektrum, provedena MALDI-MS analyza a elementarni analyza.
U chromofort CH 1, CH 3 a CH 5-7 byly vypéstovany monokrystaly, na kterych
byla provedena RTG analyza.

Spole¢ny strukturni motiv v§ech chromofort je dimethylamino skupina, ktera
se V'H NMR spektrum nachazi vzdy s nejniz$im posunem ppm Vv rozmezi
3.0-3.1 ppm (u chromoforu CH 1 je posun 3.35 ppm ziejmé z dtivodu té€sné blizkosti
1,3,5-triazinového jadra). V *3C NMR spektrum je dimethylamino skupina také vzdy
2,4-difenyl-1,3,5-triazinovy skelet, ktery se vH NMR spektrum nachazi
v aromatické oblasti. U vSech pfipravenych chromoford je 1,3,5-triazin
trisubstituovany a neobsahuje Zadny vodik vazany na jadro, ztohoto davodu
v!HNMR spektru nevykazuje zadny signal. Pfilehla fenylova jadra, vzhledem
K rovinné symetrii 1,3,5-triazinu, jsou ekvivalentni. U vSech chromoforti tyto
fenylova jadra vykazovaly 2 typy signalu. Prvni signal mél vZzdy tvar multipletu
anachazel se vrozmezi 7.5-7.7 ppm sintegralni intenzitou 6 (mimo chromofor

CH 7 u kterého je tato hodnota 8, coz je pravdépodobné z diivodu ,,spojeni* signalu
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se signalem prilehlého fetézce) jednalo se tedy o signaly vodikd v poloze m a p vici
1,3,5-triazinu. Druhy signal mél vzdy tvar multipletu (dubletdubletu) a nachazel se
V rozmezi 8.6-8.8 ppm s integralni intenzitou 4 (mimo chromofor CH 4 u kterého je
tato hodnota 6, coz je pravdépodobné¢ z divodu ,,spojeni® signdlu se signalem
ptilehlého fenylového jadra) jednalo se tedy o signaly vodikd v poloze o vici
1,3,5-triazinu. V **C NMR spektru jsou 2 charakteristické signaly 1,3,5-triazinu vzdy
S nejvetsim chemickym posunem a to v rozmezi 171-172 ppm. Tyto signaly maji
ptiblizny pomér velikosti 2:1 a lezi v t€sné blizkosti cca 1 ppm vedle sebe. Vyjimkou
je chromofor CH 3, u kterého maji tyto signaly hodnotu 171.6 a 161.6 ppm (pomér
velikosti 2:1). Posun 161.6 ppm nejspiSe nalezi uhliku, ke kterému je napojen
acetylenovy mustek, ktery pravdépodobné zpisobuje posun k nizs$i hodnoté tohoto
uhliku.

Jako modelovy chromofor pro demonstraci strukturni analyzy byl vybran
chromofor CH 6. Signal 'H NMR spektra snejniz§im chemickym posunem
3.05 ppm a integralni intenzitou 6, jak jiz byl diskutovano, jednoznaéné nalezi
dimethylamino skupingé. Druhym signalem je dublet schemickym posunem
6.74 ppm a integralni intenzitou 2 s interakéni konstantou 8.8 Hz, nalezi vodikiim
V 0- poloze viéi dimethylamino skuping. Nasledujici dublet s chemickym posunem
7.08 ppm a integralni intenzitou 1 s interak¢éni konstantou 15.7 Hz, nalezi vodiku
dvojné vazby, ktery je v cis poloze vuci 1,3,5-triazinu. Ztéto hodnoty iteracni
konstanty lze jednozna¢né fict, Ze izomerie dvojné vazby u chromoforu CH 6 je
trans. Dale nasleduje multiplet s chemickym posunem 7.53-7.58 ppm a integralni
intenzitou 6, ktery nalezi p- a m- vodikim =z pfilehlych fenylovych jader
k 1,3,5-triazinu. Nasleduje dublet s chemickym posunem 7.64 ppm a integralni
intenzitou 2 s interak¢éni konstantou 8.8 Hz, nalezi vodikim v m- poloze vuci
dimethylamino skupiné. Stejné hodnoty interakénich konstant pro dublety
s chemickym posunem 6.74 a 7.64 ppm dokazuji, ze se signaly vodiki Stépi
navzajem. Polohy vodikii na tomto fenylovém jadie byly uréeny na zékladé
rozdilnych chemickych posunt, vodik s niz§im chemickym posunem (6.74 ppm) je
blize k elektrondonorni dimethylamino skupiné a opac¢né. Piedposledni signal
s chemickym posunem 8.37 ppm a integralni intenzitou 1 s interakéni konstantou
15.8 Hz, nalezi vodiku dvojné vazby, ktery je blize k 1,3,5-triazunu. Stejné hodnoty

interakénich konstant pro dublety s posunem 7.8 a 8.37 ppm prokazuji, ze se signaly
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Stépi navzajem a jejich integralni intenzity 1 dokazuje, Ze se jedna o signaly vodikt
dvojné vazby. Signaly vodikd na této dvojné vazbé byly piifazeny na zékladé
rozdilnych chemickych posunt, signal s vys$§im chemickym posunem (8.37 ppm)
nalezi vodiku blize k elektronakceptornimu 1,3,5-triazinu. Posledni signal je
multiplet s chemickym posunem 8.68-8.7 ppm s integralni intenzitou 4, nalezi
vodiktim v 0- polohach piilehlych fenylovych jader k 1,3,5-triazinu. (Obrazek 9)
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Obrazek 9 'H NMR spektrum (CDCls, 400 MHz) slougeniny CH 6 s pfiblizenim aromatické oblasti

Pro viechny chromofory bylo zmé&feno APT (Attached proton test) **C NMR
spektrum, které umoziuje odlisit kvarterni a sekundarni uhliky od primarnich
a tercidlnich. Typ uhliku lze odhadnout podle sméru signalu od zakladni linie
Vv zavislosti na sméru signalu rozpoustédla. U chromoforu CH 6 signaly sméftujici
dold od zakladni linie nalezi kvarternim (sekundarnim) uhlikim a signaly sméfujici
nahoru patfi primarnim a tercialnim uhlikim. Signal s nejniz§im chemickym
posunem 40.6 ppm jednoznacné nalezi dimethylamino skupiné. Nasledujici signaly

spadaji do aromatické oblasti, kam spadaji i signaly dvojné vazby. Interpretace téchto
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signald je velice naro¢na, vzhledem k poctu uhlikd a malo informaci, na rozdil od
'H NMR, pii pfifazovani signalii se tedy bude jednat o hruby odhad. Signal
s chemickym posunem 112.1 ppm sméfujici nahoru, vzhledem k velikosti a niz§imu
posunu pravdépodobné nalezi uhliku Vv poloze 2- viaci dimethylamino skuping.
Nasleduje signal s chemickym posunem 121.3 ppm s orientaci signalu nahoru, tento
signal je vuci ostatnim nejmensi, tak lze pfedpokladat, ze nalezi uhliku dvojné vazby
a vzhledem k niz$imu posunu oproti signalu s chemickym posunem 142.7 ppm (ktery
ma stejnou velikost), bude nejspiSe nalezet vzdalenéjSimu uhliku od
1,3,5-triazinového kruhu. Lze tedy piedpokladat, ze signal s posunem 142.7 ppm
nalezi uhliku dvojné vazby blize k 1,3,5-triazinu. Dalsi ,,dvojice” signalu jsou
signdly s chemickym posunem 123.5 a 151.7 ppm sméftujici dold. Tyto signély jsou
mensi oproti ostatnim a lze tedy predpokladat, Ze nalezi pouze jednomu uhliku, coz
odpovida kvarternim uhlikiim 1,4-fenylového mistku. Signal s niz§im chemickym
posunem (123.5 ppm) nalezi uhliku, ke kterému je pfipojena dvojna vazba a signal
S vy$§im chemickym posunem (151.7 ppm) ndleZzi uhliku, ke kterému je pfipojena
dimethylamino skupina. Signaly s chemickym posunem 128.7 a 128.9 ppm sméfujici
nahoru jsou nejvétsi ze vSech signalu, coz odpovida signalim pfilehlych fenylovych
jader k 1,3,5-triazinu v polohach 3- a 2- vici 1,3,5-triazinu. Signaly s chemickym
posunem 130 a 132.3 ppm sméfujici nahoru nalezi uhlikim 1,4-fenylového mustku
vpoloze 3- wviaci dimethylamino skupiné a pfilehlych fenylovych jader
k 1,3,5-triazinu v poloze 4- vaci 1,3,5-triazinu. Vzhledem k velké podobnosti nelze
S jistotou tyto signdly od sebe odlisit. Signaly S chemickym posunem 171.2
a172.7 ppm sméfujici dolu jednozna¢né nalezi uhlikim 1,3,5-triazinového jadra.

(Obrazek 10)
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Obrizek 10 **C NMR spektrum (CDCls, 125 MHz) slou¢eniny CH 6

Dalsi analyza, ktera byla provedena u vsech pfipravenych chromofort
(i chromofor CH 9) je MALDI-MS, ktera slouzi k potvrzeni piesné molekulové
hmotnosti. Namétfena spektra byla vzdy srovnavana s vypoctenymi spektry
v programu Thermo Scientific Xcalibur. Obrazek 11 znazorfiuje namétené spektrum
chromoforu CH 6 (horni ¢ast) a vypoctené spektrum (dolni ¢ast). Z Obrazku 11 je

patrné, Ze se obé& spektra shoduji a struktura analyzovaného chromoforu je potvrzena.
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Obrazek 11 MALDI spektrum chromoforu CH 6

Pro uplné ovéfeni struktury byla u chromoforu CH 6 provedena RTG
analyza, ktera jednoznacné potvrzuje strukturu pfipraveného chromoforu. RTG

analyza také potvrzuje, Ze se jedna o trans- izomer. (Obrazek 12)
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Obrazek 12 ORTEP diagram chromoforu CH 6 (150 K, 50%, R = 0,05)

3.3 DSC analyza

Tepelna odolnost push-pull sloucenin je velice vyznamna v mnoha aplikacich.

Termické chovani cilovych chromofori bylo studovano diferencni skenovaci
kalorimetrii s vyuzitim pfistroje Mettler-Toledo STARe System DSC 2/700 vybaveného
FRS 6 keramickym sensorem a chladicim syst¢tmem HUBERT TC100-MT RC 23.
Rychlost zahievu probihala rychlosti 3 °C/min. Méfeni probihalo v Al kelimcich pod
inertni atmosférou N, Vrozmezi teplot 25-400 °C. Na Obrazku 13 je zobrazen
termogram reprezentativnich chromofora CH5, CH6 a CH 8, v Tabulce 12 jsou
shrnuty hodnoty bodu tani (b.t.) a teplot dekompozice (Tg4) vSech finalnich sloudenin.
Zmétené body tani lezi v rozmezi 168-268 °C a teploty rozkladu mezi 206-335 °C.
U slouceniny CH 1 doslo k odpateni vzorku z mérného kelimku pfiblizné pii 320 °C,
nebylo tak mozno detekovat jeho dekompozici. A¢ byl vzorek slouceniny CH 2 po
zmeéteni o¢ividné rozlozen (rezidua uhelnaténi), rozklad byl velmi pozvolny a exotermné

nevyrazny, obtizné detekovatelny na DSC kiivce (hruby odhad 295 °C).

56



Vysledky a diskuse

Tabulka 12 Body tani a body dekompozice chromofort

Chromofor b.t. (°C) T4 (°C)
CH1 168 /
CH2 219 ~295
CH3 183 206
CH4 260 ~335
CH5 216 288
CH®6 185 315
CH7 268 ~280
CH8 241 302

CHS

80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 °C

Obriazek 13 Termograf chromoford 5,6 a 9

U slouceniny CH 6 byl detekovan monotropni solid-solid pfechod metastabilnich
krystali v rozmezi 100—-120 °C. Nejnizsi bod tani byl zmétfen u strukturné nejjednodussi
slou¢eniny CH 1 bez n-mustku, naopak nejvyssi teplotu tani vykazoval chromofor CH 7
s vinylbifenylovou =-patefi. Mimo chromoforu CH 3 s fenylacetylenovou r-spojkou
(T4 =206 °C) vykazaly vSechny chromofory vysoké teploty rozkladu nad 280 °C.
Chromofory se zakladnim vinyl/ethynylfenylovym m-mustkem CH 6/3 maji v celé sérii
D-n-A molekul nejnizsi body tani (b.t. = 185/183 °C), avSak pfitomnost trojné vazby
vyrazné termalné destabilizuje slou¢eninu CH 3 a K jejimu rozkladu dochazi témér

okamzité po jejim roztani. Naopak chromofor CH 6 je pii zahtivani stabilni v kapalné
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fazi vice nez 100 °C od jeho rozpusténi. NavySovani poctu fenylovych jednotek
VvV m-patefi vede Kk nartstu termalni odolnosti (CH 2 vs. CH 4), chromofor CH 4
s m-miistkem zalozenym na bifenylové jednotce pak vykazoval velmi vysoky bod tani
(b.t. = 260 °C) a nejvyssi dekompozi¢ni teplotu z celé série (Tq = 335 °C). Vlozeni trojné
vazby do m-systému termalné destabilizuje danou molekulu (CH5 vs. CH 4).
Porovnanim slou¢enin CH 6, CH 7 a CH 8 s vinylovou nt-spojkou lze tvrdit, Ze navyseni
poctu fenylovych jader vede opét k vyraznému nartustu bodu tani (CH 6 vs. CH 7-8).
Naopak dle predpokladu dalsi prodlouzeni m-systému o acetylenovy mustek vede ke
snizeni bodu tani o cca 30 °C (CH 7 vs. CH 8). Avsak tyto chromofory soucasné
vykazuji podobné teploty rozkladu v rozmezi 280-315 °C. Obecné lze tedy fici, ze
navySujici pocet fenylovych jednotek vede k néarGstu tepelné odolnosti finalnich
chromofort. Proto nejvyssi tepelna stabilita (b.t. = 260 °C; T4 = 335 °C) byla stanovena
pro chromofor CH 4 sbifenylovym m-mustkem. Naopak pfipojeni elektrondonoru
Kk triazenovému elektrnoakceptoru skrze acetylenovy mustek zpusobuje termalni
destabilizaci chromoforu CH 3 (b.t. = 183 °C; T4 = 206 °C). Obecné pak cela série
molekul vykazala velmi dobrou tepelnou odolnost a to zejména diky robustni triazenové

elektronakceptorni jednotce.

3.4 Elektrochemické vlastnosti

Znalost elektrochemickych vlastnosti chromoforti je velmi dilezita pro
uplatnitelnost v optoelektronice. Pozadavky v riznych aplikacich jsou rozdilné.
Nejcastéji vyuzivanou hodnotou je elektrochemicky potencial mezi HOMO a LUMO
hladinou molekulového orbitalu, ktery vyjadiuje hodnotu energie mezi nejvyssim
v solarnich ¢lancich je Zadouci, aby tato hodnota byla co nejmensi. Pro
elektrochemické studium pfipravenych chromoford (mimo chromofor CH 9) bylo
jako zékladniho elektrolytu pouzito BusNPFg o koncentraci 0,1 M rozpustén¢ho
v bezvodém acetonitrilu. VSechna elektrochemicka méfeni byla provadéna na
piistroji AUTOLAB (model "PGSTAT-128"; Metrohm - Autolab B.V., Utrecht,
Nizozemi), ke kterému byla pfipojena méfici cela s tii-elektrodovym systémem,
ktery obsahoval diskovou elektrodu ze skelné¢ho uhliku (primér 2 mm) jako pracovni
elektrodu, dale pak kalomelovou referen¢ni elektrodu Hg|Hg2Cl12|sat. KCI oddélenou
mustkem obsahujicim roztok zékladniho elektrolytu v acetonitrilu a pomocnou

elektrodu (platinovy plisek). Na Obrazku 14 je zobrazen zaznam cyklické

58



Vysledky a diskuse

volatametire (CV) pro chromofor CH 2. Hodnoty prvnich oxidaénich (Egx1)

a redukénich potenciald (Eregr) jsou uvedeny v Tabulce 13.

Tabulka 13 Hodnoty elektrochemickych vlastnosti pfipravenych chromoforii

AEHOMO-LUMO

Chromofor Eoxi [V] Erea1 [V] Ehomo [eV]  ErLumo [eV] [eV]
CH1 1.69 -1.96 -6.12 -2.47 3.65
CH2 0.97 -1.81 -5.40 -2.62 2.78
CH3 0.95 -1.61 -5.37 -2.82 2.55
CH4 0.78 -1.71 -5.21 -2.72 2.49
CH5 0.80 -1.58 -5.23 -2.85 2.39
CH®6 0.80 -1.62 -5.23 -2.81 2.43
CH7 0.80 -1.41 -5.23 -3.02 2.21
CHS8 0.84 -1.08 -5.27 -3.35 1.92

T T T T T
-1E-5 [~ -
-5ES |- B
=
3
£
BEG M =
I|
1E-5 [~ -
lf5 II D!S ;I -DI.E -Il -II.E -IZ

Fotential applied (V)

Obrazek 14 Cyklicky voltamogram chromoforu CH 2
Nameétené hodnoty Eoxi & Ereg1 byly pfepocitdny na hodnoty energetickych
hladin HOMO a LUMO hladin podle rovnice (4)%2.

—Enomosrumo = Eox1/rear + 4,529 (4)

59



Vysledky a diskuse

Z naméfenych hodnot Epomo @ ELumo vyplyva, Ze s prodluzujicim se
konjugovanym systémem vazeb mezi dimethylamino skupinou a 1,3,5-triazinovym
skeletem dochazi k poklesu rozdilu elektrochemického potencialu (AExomo-Lumo)-
Vliv n-systému na hodnoty energetickych hladin HOMO a LUMU, respektive rozdil
téchto hladin, je graficky znazornén na Obrazku 15 a Obrazku 16. Na osach X jsou
chromofory fazeny vzestupné CH 1 az CH 8, je tedy ziejmé, ze chromofor CH 6 by
mél vzhledem k délce n-systému (styrylu) teoreticky lezet mezi chromoforem CH 3
a CH4. Ovsem hodnoty rozdili AEnomo-Lumo CH 3-6 jsou podobné a pro

interpretaci vlivu n-systému je mozné vyuzit toto fazeni.

_1 -
2 4
]
-3 A : - : " " ]
]
w + HOMO
5 - ® LUMO
. . * * TS * *
_6 - N
'7 T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Chromofor

Obrazek 15 Graf znazorfiyjici hodnoty hladin HOMO a LUMO ptipravenych chromofori
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Obrazek 16 Graf znazorfiuyjici hodnoty rozdilti hladin HOMO a LUMO pfipravenych chromoford

Série chromofori a, ktera obsahuje pouze 1,4-fenylové mistky vykazuje
pokles energetickych hodnot LUMO hladiny v zavislosti s rostoucim fetézcem
z-247¢eV (CH 1) na-2.72 eV (CH 4) a zaroven rist energetickych hodnot HOMO
hladiny z -6.12eV (CH 1) na -5.21 eV (CH 4). Vlivem poklesu LUMO, a ristu
HOMO energetickych hladin, dochazi k vyraznému poklesu AEjomo-Lumo. Velky
pokles AEpomo-Lumo U dvojice chromofori CH1 aCH2 AAE = 0,87eV je
pravdépodobné zplisobena skutecnosti, ze u CH 1 je mezi A a D ,,pouze* jednoducha
o vazby. Zavedenim m-systému (1,4-fenylu) vede k vyraznému poklesu rozdilu
elektrochemického potencialu. Vlozeni dalsiho 1,4-fenylu mezi A a D uz
nezpusobuje tak velky pokles (1,4-fenyl vs. bifenyl) AEpomo-Lumo, ovSem je také
vyznamny. Lze tedy piedpokladat, Ze s rostoucim poctem fenylovych jader bude
Klesat rozdil energetickych hladin HOMO a LUMO, ovsem s klesajici intenzitou.
(Obrazek 17)
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Obriazek 17 Graf HOMO a LUMO energetickych hladin série a

Série chromoforii bl také vykazuje pokles rozdilu energetickych hladin
S rostoucim fetézcem, ovSem ne tak vyznamny jako u série a. Z naméfenych hodnot
elektrochemickych potencidll je zfejmé, ze zavedeni acetylenového mistku
zpusobuje vyznamny pokles AEyomo-Lumo (CH2 vs. CH3, CH4vs. CH5aCH7
vs. CH 8). Tuto skute¢nost lze vysvétlit jednak Castenym elektronakceptornim
ucinkem trojné vazby, ale predev§im zvySenim planarity m-systému. Planarita

chromoforti je dilezitd zdivodi jednodussiho piesunu elektronové hustoty

z elektrondonoru na elektronakceptor. (Obrazek 18)

4 HOMO

ELUMO

CH3 CHS5

Obrazek 18 Graf HOMO a LUMO energetickych hladin série bl
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Série chromofort b2, také vykazuje pokles AEnomo-Lumo S rostoucim
fetézcem. Zavedeni vinylové m-spojky do konjugovaného systému mezi A a D
zpusobuje jesté vyznamnéjsi snizeni AEpomo-Lumo (CH2 vs. CH6, CH4 vs. CH7
aCH5 vs. CHB8), nez zavedeni acetylenového mistku. Dvojna vazba také
vyznamné pfispiva k zvySeni planarity m-systému, ale pravdépodobné hybridizace
vazby zptisobuje tak vyznamny pokles AEpomo-Lumo. Hybridizace sp? je v push-pull
systémech velice vyhodna, jelikoz vSechny aromatické kruhy jsou v této hybridizaci

a dochazi tak k vyhodnému piekryvu orbitalt. (Obrazek 19)

¢ HOMO

E[eV]
A

ELUMO

CH6 CH7 CHS

Obrazek 19 Graf HOMO a LUMO energetickych hladin série b2

3.5 UV/VIS spektroskopie

Optické vlastnosti a mira pfenosu vnitiniho naboje pfipravenych sloucenin
byly studovany pomoci elektronové absorpéni spektroskopie. Absorpéni spektra
pfipravenych chromoforti byla méfena v DCM pii koncentracich 2 X 107°M.
Spektra chromofort CH 1-8 jsou znazornéna na Obrazku 20 jako zavislost
molarniho absorp&niho koeficientu (¢) na vinové délce (A). Pozice absorb¢nich

CT-past (Amax) jsSOU uvedeny v Tabulce 14.
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Tabulka 14 Opticka data chromofora CH 1-8

Chromofor Amax [NM] e [moldm~cm™]
CH1 261 (shoulder 324) 48 600 (shoulder 17 000)
CH2 373 36 000
CH3 397 34 900
CH4 382 22 300
CH5 392 29 700
CH&®6 420 23 400
CH7Y 403 27700
CHS8 405 31 200

Cilové chromofory
I I I I I

45000

35000

25000

g/ mol" dm® cm™!

15000

5000

| | | | |
263 317 370 423 477
Alnm

Obrazek 20 UV/VIS absorbéni spektrum chromofortt CH 1-8 (DCM , 2 x 1075 M)

Rozsah pozic absorpénich CT-past 324-420 nm dokazuje vyznamny vliv
n-systému na optické vlastnosti. V ptipadé série a dochézi k bathochomnimu posunu
s rostoucim konjugovanym systémem. Znac¢ny bathochromni posun (49 nnm) je
Vv ptipadé porovnani CH 1 a CH 2, kde dochazi k zavedeni 1,4-fenylu mezi A a D.

Nasledné prodlouzeni o dalsi 1,4-fenyl (CH 4) vede také k bathochormnimu posunu,
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ovSem jiz ne tak vyznamnému (9 nm). Zde je pozorovan podobny trend jako

Vv ptipad¢ elektrochemického méteni

U série bl dochazi k hypsochromnimu posunu nejdlouhovingjsiho CT-pasu
0 5 nm v zavislosti na délce n-systému. Ovsem zavedenim ethynylového mustku do
n-systému vzdy vedlo k bathochromnimu posunu (CH 2 vs. CH 3, CH4 vs. CH5
aCH7 vs. CH8) CT-pasi o 10-24 nm. Série b2 vykazuje také s rostoucim
konjugovanym systémem hypsochromni posun (2-17 nm). OvSem pfitomnost
vinylového mistku vzdy zplsobovalo bathochromni posun. Vyznamny
bathochromni posunu (47 nm) vlivem vinylového mustku byl zaznamenan pfi
porovnani chromofori CH2 a CHG6. VSeobecné lze fici, Ze =zavedenim
vinylového/ethynylového  mustku  dochazi k  bathochromnimu  posunu,
pravdépodobné z diivodu zvySeni planarity systému. Je zde pozorovan podobny

trend, jako u elektrochemického méfeni, coz dokazuje diskutované divody. (Obrazek

21)

Chromofory s dvojnou vazbou Chromofory CH 3 a CH5
| | | | ] | | | | |

36667 f— sl o 45000 cH3 |
CH8 CHS

28333 f— —

35000 p— -

&/ mol™ dm3 cm™
&/ mol" dm® cm™

20000 = - 25000 = -

11667 —v — 15000 |~ -

3333 = - 5000 = -

N

| | | | | | | | | |
257 313 370 427 483 250 300 350 400 450
2/ nm Al nm

Obriazek 21 UV/VIS absorbéni spektrum chromofort série b (DCM , 2 x 1075 M)
Ptipravené chromofory vykazuji pii absorpci UV zafeni emisi svétla.
Emitované svétlo se méni v zavislosti na n-systému. Na Obrazku 23 je znazornéna
emise pripravenych chromoforti pfi ozafeni UV lampou o vinovych délkach 254
a 360 nm. Na Obrazku 22 je vidét zbarveni roztokl pfipravenych chromoforti na
dennim svétle. VSechny uvedené 3 absorpce byly u roztoki DCM o koncentraci

2x1075,
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Obrazek 23 Ozaieni roztokd chromofortt CH 1-8 UV lampou (vlevo 254 nm, vpravo 360 nm, DCM,
2 x 1075) z leva do prava

Na chromoforu CH 8 byl demonstrovan vliv polarity rozpoustédla na emisi
svétla. CH8 byl rozpusttn v 8 rlznych rozpoustédlech o rizné polarite.
Rozpoustédla jsou na Obrazku 24 v poradi z leva hexan, toluen, dioxan, THF,
chloroform, DCM, acetonitril a aceton. Piiblizna koncentrace CH 8 byla 2,5 x 1076,
Z Obrazku 24 je patrné, ze rozpoustédlo md vyznamny vliv na emisi svétla. Byl
pozorovan trend v zavislosti na polarité rozpoustédla. Roztoky byly ozareny UV

lampou o vlnovych délkach 254 a 360 nm.

Obrazek 24 Ozateni roztoku chromoforu CH 8 v riiznych rozpoustédlech UV lampou (vlevo 254 nm,
vpravo 360 nm)

3.6 Vypocetni metody

Cilové chromofory byly rovnéZ zkoumany pomoci semiempirickych
vypocetnich metod 311G2dp a 2P311G2dp implementovanych v softwaru OPgauss.
Pro nejstabilné&jsi rovinné konformery byly vypocteny hodnoty dip6lového momentu

u a energie HOMO a LUMO (Tabulka 15). Zatimco u vypoc¢tenych hodnot Epomo
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dochazi k nardstu v zavislosti na velikosti m-systému, U E, ymo dochazi k poklesu.
Toto pozorovani je ve shod¢ s ptredchozi diskusi elektrochemického chovani
chromofort. Hodnoty elektrochemickych potenciala HOMO a LUMO hladin,
ziskané cyklickou voltametrii, maji stejny trend s kalkulovanymi hodnoty. Linearni
korelace mezi naméfenymi a vypoctenymi hodnotami zndzoriiuje Obrazek 25

a Obrazek 26.

Tabulka 15 Vypoétena data pro chromofory CH 1-8

Chromofor Enomo ELumo [eV] AEnomo-Lumo u[D] Grupy
[eV] [eV] symetrie

CH1 -6.32 -1.72 457 1.75 C2v
CH2 -5.45 -1.73 3.72 4.23 C2v
CH3 -5.46 -1.91 3.55 551 C2v
CH4 -5.27 -2.04 3.23 3.92 -

CH5 -5.20 -2.05 3.15 4.86 Cs
CH®6 -5.30 -1.91 3.40 5.66 Cs
CH7 -5.24 -2.14 3.11 5.22 -

CH8 -5.16 -2.26 2.90 6.47 Cs
CH9 -5.16 -2.09 3.07 6.63 Cs
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Yexpik) I

-6.1 -5.9 57 -5.5 -5.3 -5.1 E HOMO exp

Obriazek 25 Linearni korelace mezi experimentalnimi a vypo¢tenymi hodnotami HOMO

Yexp(k)

-2.4 E LUMO exp

Obrazek 26 Linearni korelace mezi experimentalnimi a vypoctenymi hodnotami LUMO
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Pozice HOMO a LUMO orbitalu pro reprezentativni chromofory jsou
znazornény na Obrazku 27. Pozice HOMO orbitalu je znazornéna ¢ervené a nachazi
se na elektrondonorni ¢asti molekul (dimethylamino skupiné). Pozice LUMO
orbitalu je znazornéna modre a je lokalizovana na elektronakceptorni ¢asti molekuly.
Rozlozeni LUMO na chromoforu CH 3 a CH 8 dokazuji diskutované piedpoklady.
Uhlik hybridizace sp (ethynylovy mustek) se chova ¢aste¢né jako elektronakceptor.
U chromoforu CH8 je vidét oblak LUMO na vinylovém mustku, to je
pravdépodobné zplsobeno piekryvem orbitalt s 1,3,5-triazinem. (Obrazek 27)

L CH2

Bt s

Obrazek 27 Orbitaly HOMO a LUMO pro chromofory CH 1-3a CH 8

3.7 Srovnani elektronakceptornich vlastnosti

Vlastnost (,,sila”) elektronakceptord lze odhadnout pomoci Hamettovych
substitucnich  konstant, které nejsiln€j$i elektronakceptorni skupiny fadi
-NO; > -CN > -CHO. Ovsem pro zkoumany 1,3,5-triazinovy skelet nejsou tyto
hodnoty v literatuie dostupné. Odhad elektronakceptornich vlastnosti 1ze na zakladé
polohy nejdlouhovingjsiho CT-pasu (Amax) V UV/VIS spektru a hodnot energii
Exomo, ErLumo @ AEnomo-Lumo. Pro srovnani téchto hodnotu musi byt srovnavany
pouze chromofory se stejnym =m-systémem a stejnym elektrondonorem. Pro
demonstraci elektronakceptornich vlastnosti V zavislosti na Amax byl vybran
chromofor CH 6. Obrazek 28 znazornuje strukturu pozadovanych chromofort

a Tabulka 16 udava hodnoty Amax.
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A CHs
\ /
N
\
CHs3
Obrazek 28 Obecna struktura srovnavanych chromoforti

Tabulka 16 Hodnoty Amax chromori s rozdilnym akceptrorem. Hodnoty pro A = CN,CHO a NO, jsou
méfeny v chloroformu, CH 6 v DCM.

A Amax [NM]
CN 364
CHO 384
NO, 438
2,4-difenyl-1,3,5-triazin 420

Z hodnot Amax je patrné, Ze poloha nejdlouhovnéjsiho CT-pasu je v rozmezi
poloh CT-pasi silnych elektronakceptornich skupin. Amax chromoforu CH 6 je
hypsochromné posunuta o 18 nm od analogického choromoforu s nitroskupinou. Lze
tedy fict, ze chromofory s 1,3,5-triazinovym skeletem patii k silnym
elektronakceptorim. Lze také konstatovat, ze zavedenim atomu dusiku do
1,3-diazinového skeletu vedlo k bathochromnim posuntim (1c, 2c vs. CH 6), coz Ize

povazovat za zvyseni elektronakceptornich vlastnosti.

Pro  srovnani  elektronakceptornich  vlastnosti Vv zavislosti  na
elektrochemickych potencialech je nejvhodnéjsi srovnavat AEyomo-Lumo, jelikoz tato
hodnota udava separaci elektornakceptoru (LUMO orbitalu) a elektrondonoru
(HOMO orbitalu). Pro interpretaci je opét nezbytné srovnavat chromofory se stejnym
n-systémem a stejnym elektrondonorem. Pro demonstraci byl zvolen chromofor
CH 2. Struktury srovnavanych sloufenin uvadi Obrazek 29 a hodnoty

elektrochemickych potenciali udava Tabulka 17.
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e
N
HaC” O N
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‘ ~N
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H3C\N O X \\N
H,C
C|H3 ’ \'Tl
13 CHs 14 X =CH
16 X=N
Bu\ O
v—{
(0] N—Bu
H3C
\N / \O
H3C
16
Obrazek 29 Struktira slou¢enin 13-16
Tabulka 17 Hodnoty Eyomo, ELumo (DMF) a fodnoty Ayax (DCM) sloucenin 13-16.
Sloucenina Enowmo [eV] ELumo [eV] AEnomo-Lumo [eV] Amax [nm]
13 -5.36 -2.51 2.85 316
14 -5.27 -2.73 2.54 410
15 -5.37 -3.11 2.26 471
16 -5.42 -3.17 2.25 462
CH?2 -5,40 -2,62 2,78 373

Dle ocekavani se hodnoty Epomo pfili§ neméni, pozorovand zména je
u hodnot E ymo, coz vyznamné zpisobuje zménu AEpomo.Lumo. Jak jiz bylo
diskutovano, ¢im je AEjomo-Lumo mensi, tim je elektronakceptor silnéjsi (plati pro
slouCeniny se stejnym konjugovanym systémem a stejnym elektrondonorem).
Elektronakceptory u sloucenin 13-16 spadaji do skupiny silnych elektronakceptoru
hojné vyuzivanych v dnes$ni dobé&. Z hodnot uvedenych v Tabulce 17 je patrné, ze
2,4-difenyl-1,3,5-triazin zapada do rozsahu AEpomo-Lumo (2.25-2.85), z ¢ehoz lze
usoudit, ze také patii k silnym elektronakceptortim. Ve srovnéni se slouceninou 8 je
dokonce AEpomo-Lumo o0 7 eV menSi. SkuteCnost, ze hodnoty Amax koreluji
S AEpomo-Lumo ( S klesajicim AEnomo-Lumo rOSte Amax) dokazuje vztah mezi témito
hodnotami a elektronakceptornimi vlastnostmi. Dokazuje to také i predchozi

pfedpoklady o vlivu Amax na elektronakceptorni vlastnosti. Z vySe uvedenych dikazi
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a predpokladi lze fici, ze 1,3,5-triazinovi skelet patii k silnym elektronakceptorim.
(Obrazek 30)

-2 4 LUMO
25 4 - _
- -13
_3 4
. = =14
> 790
) 15
w _4 i
-16
4,5
HOMO =CH2
_5 4
554 -

Obrazek 30 Graf poloh HOMO a LUMO hladin slou¢enin 13-16 a CH 2
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4 Zavér

Strukturni motiv 1,3,5-triazinu byl vyuzit v syntéze 9 chromofori, z toho 8
dosud v literatufe nepopsanych, kde vystupoval jako -elektronakceptorni ¢ast
push-pull systémi. Pfipravené slouceniny mély rizné konjugované systémy
(1,4-fenyl, ethynylfenyl, bifenyl, fenylethynylfenyl, styryl, styrylfenyl,
styrylethynlfenyl a ethenylstyryl) zakonc¢ené dimethylamino skupinou jako
elektrondonorni Casti. Pfipravené slouceniny byly charakterizovany vSemi
dostupnymi analytickymi metodami a jejich fyzikalné¢ chemické vlastnosti byly dale
studovany UV/VIS spektroskopii, DSC analyzou, cyklickou voltametrii

a vypocetnimi semiempirickymi metodami.

U pfipravenych push-pull molekul byl studovan vliv konjugovaného systému
na optick¢é a elektrochemické vlastnosti. Bylo zji§téno, Ze m-systém mezi
elektronakceptorem a elektrondonorem ma vyznamny vliv na fyzikdlné chemické
vlastnosti chromoforii. Modifikaci tohoto systému Ize tedy docilit pozadovanych
vlastnosti. U cilovych molekul bylo zjisténo, Ze pfitomnost vinylového mustku je
velmi vyhodna a velmi pozitivné ovliviiuje fyzikalné chemické vlastnosti
chromofor pro vyuziti v optoelektronickych zafizenich. Dale byly studovany
elektronakceptorni vlastnosti 1,3,5-triazinového skeletu. Porovnanim naméienych
fyzikaln€ chemickych vlastnosti pfipravenych chromoforti a literarnich udajii bylo
zjisténo, ze 2,4-difenyl-1,3,5-triazin ma srovnatelné vlastnosti se silnymi
elektronakceptory (NO,, CN a CHO) i smodernimi hojné vyuzivanymi
elektronakceptory. Velkou vyhodou =zatfazeni 1,3,5-triazinového skeletu do
chromoforli je dobra termickd odolnost, chemick4 stilost a dobrd rozpustnost
ziskanych molekul Vv béZznych rozpoustédlech. Pripravené slouCeniny rovnéz
vykazovaly zajimavé optické vlastnosti. Pfi ozafeni chromoforid svétlem v UV
oblasti dochazelo k emisi zafeni, které zaviselo na konjugovaném systému mezi
elektronakceptorem a elektron donorem. Emise chromoforti byla také zavisla na

pouzitém rozpoustédle.

Z vyse uvedenych skutecnosti lze ptipravené chromofory oznacit jako slibné
kandidaty pro optoelektronické aplikace. U pfipravenych chromoforid lze diky

ptilehlym fenylovym jadrim k 1,3,5-triazinu uvazovat o $irSim vyuziti. Fenylova
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jadra mohou byt vhodné substituovana a dale modifikovana pro rizné aplikace. Je

teoreticky mozné napt. navazani na polymer nebo 1é¢ivo.
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Piiloha 23 MALDI spektrum chromoforu CH 5

Priloha 24 ORTEP diagram chromoforu CH 5 (150 K, 50%, R = 0,05)
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Piiloha 26 *C-NMR (125 MHz, 25 °C, CDCl3) chromoforu CH 7
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Piiloha 28 MALDI spektrum chromoforu CH 7

Priloha 29 ORTEP diagram chromoforu CH 7 (150 K, 50%, R = 0,05)
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Piiloha 32 MALDI spektrum chromoforu CH 8
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Anotace

Predmétem této prace je syntéza a studie fyzikalné chemickych vlastnosti
novych push-pull chromoford s 1,3,5-triazinovym skeletem. S vyuZzitim
crosscouplingovych reakci a Knoevenagelovy kondenzace bylo pfipraveno
9 novych sloucenin, ztoho &8 literdrné dosud nepopsanych,
s 1,3,5-triazinem jako elektronakceptorem a dimethylamino skupinou jako
elektrondonorem. U pfipravenych ~ chromofort  byly  studovany
elektronakceptorni vlastnosti 1,3,5-triazinu a fyzikalné€ chemické vlastnosti
pfipravenych sloucenin v zavislosti na konjugovaném systému mezi
elektronakceptorem a elektrondonorem. Konjugovany systém byl tvofen
1,4-fenylem, ethynylfenylem, bifenylem, fenylethynylfenylem, styrylem,
styrylfenylem, styrylethynlfenylem nebo ethenylstyrylem. VSechny
pripravené slouCeniny byly charakterizovany vSemi dostupnymi
analytickymi metodami (*Ha®C NMR, HR-MALDI-MS, IC
spektroskopie) a u péti sloucenin byla struktura ovéfena RTG analyzou.
Fyzikaln¢ chemické vlastnosti byly zkoumany cyklickou voltametrii,
UV/Vis spektroskopii, diferen¢ni skenovaci kalorimetrii a semimpirickymi

vypocetnimi metodami.

Kli¢ova slova

1,3,5-triazin,  push-pull ~ chromofor,  crosscouplingové  reakce,

Knoevenagelova kondenzace, optoelektronika.
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