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ANOTACE

Bakalaiska prace se zabyva nékolikastupiiovou syntézou chromoforti 1,3,2-oxazaborint
s kondenzovanym aromatickym motivem. Prvni ¢ast syntézy vyuziva Suzukiho cross-
couplingovou reakci Kk pfipravé arylanilini nesoucich pravé naftalenovy, anthracenovy a
fenanthrenovy zbytek. Bylo tak pfipraveno pét cilovych chromofori a provedena jejich
charakterizace pomoci NMR spektroskopie, hmotnostni spektrometrie s vysokym rozlisenim,
infraCervené spektrometrie, UV/VIS. Dale byla zmétena fluorescencni spektra v pevné fazi a

prokazan jejich AIE efekt. U dvou slou¢enin byla provedena strukturni analyza v Krystalu.
KLICOVA SLOVA

Cross-coupling, Suzukiho cross-coupling, fluorescence, AIE/ACQ efekt, oxazaboriny, boron-

ketiminaty
NAZEV
OBN chromofory s kondenzovanym aromatickym motivem

ANNOTATION

This bachelor thesis deals with multi-step synthesis of chromophores of 1,3,2-oxazaborines
with condensed aromatic motif. The first part of the synthesis uses a Suzuki cross-coupling
reaction to prepare arylanilines carrying just the naphthalene, anthracene, phenanthrene or
pyrene moiety. Thus five target compounds were prepared and their characterization was done
by NMR spectroscopy, high resolution mass spectrometry, infrared and UV/VIS spectrometry.
Then solid-phase fluorescence was studied and AIE effect of target compounds was verified.

Two compounds were studied by X-ray crystallography.
KEY WORDS

Cross-coupling, Suzuki cross-coupling, fluorescence, AIE/ACQ effect, oxazaborines, boron-

ketoiminates
TTILE

OBN chromophores with condensed aromatic motif



Seznam zkratek

CC = cross-coupling

Cy = cyklohexyl

API = aktivni farmaceuticka slozka

RIM = omezeni intramolekularniho pohybu (restriction of intramolecular motion)
RIR = omezeni intramolekularni rotace (restriction of intramolecular rotation)
RIV = omezeni intramolekularni vibrace (restriction of intramolecular vibration)
HPS = hexafenylsilol

TPE = tetrafenylethylen

THBA =10,10',11,11'-tetrahydro-5,5'-bidibenzo[a,d][7]annulenyliden

ACQ = aggregation caused quenching

AIE = aggregation-induced emission

ESIPT = excited state intramolecular proton transfer

TPA = trifenylamin

DMF = dimethylformamid

n-BuLi = n-buthyllithium

THF = tetrahydrofuran

B2Pin2 = bis(pinakolato)diboron

DCM = dichlormethan

Naft = naftalen

NMR = Nuclear Magnetic Resonance

HMRS = High Resolution Mass Spectrometry

PdG2XPhos = chlor(2-dicyklohexylfosfino-2’,4',6'-triisopropyl-1,1'-bifenyl)[2-(2"-amino-1,1"-
bifenyl)]palladium

PTSA = p-toluensulfonova kyselina
TEA = triethylamin
DME = dimethoxyethan

Pd-PEPPSI IPent = [1,3-Bis(2,6-Diisopropylfenyl)imidazol-2-yliden](3-
chlorpyridyl)palladium dichlorid
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UvVOoD

prave na tvorb¢ vazby uhlik-uhlik se v ¢estiné oznacuji jako kopulacni reakce, avsak mnohem
pouzivanéjsi je anglicky vyraz ,.cross-couplings® [1]. Cross-couplingové (CC) reakce mezi
dvéma slouceninami, obvykle alkyl/aryl halogenidem a organokovovou slou¢eninou, se
neobejdou bez ucinné katalyzy ptechodnymi kovy, historicky nejpouzivanéjsi Cu, dale Pd, Ni,

Fe, Zn, atd.

Uz od 19. stoleti se chemikové zabyvali tvorbou vazeb C—C, avSak jejich experimenty nevedly
ke vzniku obecné pouzitelnych metodik. Az druha polovina dvacétého stoleti s sebou pfinesla
ucinné katalytické komplexy prechodnych kovi s vhodnymi ligandy, které v katalytickém
(malém oproti stechiometrii) mnozstvi umoziiuji selektivni cross-couplingové reakce

provadéné za mirnych podminek s ohledem na jiné funkéni skupiny.
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1. TEORETICKA CAST

1.1. Cross—couplingové reakce

1.1.1. Historie cross-couplingovych reakci
Glaserova reakce (Schéma 1) je historicky prvni popsanou reakci katalyzovanou médi, resp.

CuCl. Jedna se o homocoupling fenylacetylenu pfes jeho médnatou sul za vzniku

difenyldiacetylenu. Tuto reakci v roce 1882 vyuzil chemik Baeyer na pfipravu syntetického

indiga. [1]
L CuCl
—CH —— @—:C' Cu

2

L.@ZZ\—/

Schéma 1 Ptiklad Glaserovy reakce

Na zacatku dvacatého stoleti chemik Ullmann publikoval homocouplingovou reakci mezi
dvéma molekulami 2-chlornitrobenzenu za katalyzy praskovou médi pii 220 °C (Schéma 1).
Nevyhoda této reakce spocivala az ve 4x vétSim mnozstvi médi oproti stechiometrii reakce a
vysokeé teploté, kterd v jinych piipadech zapficinila rozklad vychozich latek. Tato reakce vSak
vedla Kk presvédCeni, ze spojovani molekul s atomy halogenu je vyhodné&jsi nez molekul

nesubstituovanych. [1]

O,N

NO, Cu
220 OC Q Q
Cl

NO,

Rovnice 1 Ptiklad Ullmannovy reakce
Kromé médi byly pouZity 1 alkalické kovy jako draslik ¢i sodik, na jehoZ katalyze je zalozena
napi. Wurtz-Fittigova syntéza bifenylti (Rovnice 2). Vlastnosti téchto kovu ale limituji jejich
pouziti, proto se dal$i vyzkum zaméfil na aplikaci mirngjsSich podminek, a sice vyuziti

Grignardovych ¢inidel k dimerizaci fenylmagnesiumbromidu za pouziti CrCls ¢i CuCly. [1]
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Rovnice 2 Piiklad Wurtzovy-Fittigovy reakce

Dalsi reakci vedouci k substituovanym bifenylim je Gomberg-Bachmannova reakce

vyuzivajici zahtivani diazoniovych soli (tetrafluoroboratii) s praskovou médi (Rovnice 3).

. X OH"
N, BF, + - -
Q © Cu

Rovnice 3 Pfiklad Gombergovy-Bachmannovy reakce
Vsechny tyto reakce se potykaly spodobnymi problémy, a sice malou rozpustnosti
anorganickych kovovych katalyzatord, jejich stechiometrickymi nekatalytickymi mnozstvimi,
malou selektivitou a malymi vytézky. [1] Od druhé poloviny 20. stoleti se zacaly rozvijet

moderni, selektivni a vysoce uc¢inné katalytické metody CC reakci.

Historicky prvni moderni CC reakce byla objevena Heckem a soucasné nezavisle Mizorokim
vroce 1972 (Rovnice 4). Spociva vinzerci dvojné vazby alkenu na atom
Pd katalyzatoru. Tato metoda usnadnila pfipravu rGzné substituovanych alkeni a diend,

nedosazitelnych klasickymi metodami organické syntézy. [2]

|

Rovnice 4 Piiklad Heckovy reakce

V roce 1975 byla objevena Sonogashirova CC reakce mezi termindlnimi alkyny a aryl- ¢i
alkenylhalogenidy pro pfipravu arylalkynii (Rovnice 5). Reakce probiha v pfitomnosti
meédnych soli jakozto ko-katalyzatoru, ze kterych se in situ tvoii alkynylkupraty vstupujici do
palladiem katalyzované reakce. Pfipravené aryl- ¢i alkenylacetyleny jsou vychozimi latkami

pro mnoho dalSich reakci. [3]

HC\

S [PACI,(PPh3)s]

* -()=4
Cul

Rovnice 5 Piiklad Sonagashirovy reakce
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V 80. letech byla objevena Stilleho CC reakce mezi aryl- ¢i alkenylstannany s arylhalogenidy
(Rovnice 6). Pritomny cin neumoznuje rychly pribéh transmetalacniho kroku, ¢ehoz se
zamérne vyuziva k selektivnimu zavedeni aryl ¢i alkenyl skupin. Pouziti této reakce vSak velice

limituje toxicita organickych sloucenin cinu. [1]
Cl 0

PhCH,Pd(PPh3),Cl
4+ SnMey [ 2Pl 3)2i CH;s

Rovnice 6 Ptiklad Stilleho reakce

Dal8i moznou CC reakci se stala Negishiho spojujici arylhalogenidy s organozine¢natymi

slou¢eninami za katalyzy komplexy palladia nebo niklu (Rovnice 7). [3]

ZnCl | O
n [PACI,(PPhs),] O
O.N ON

Rovnice 7 Piiklad Negishiho reakce

Jednou z nejmladsich CC reakcei je Buchwald-Hartwigova (Rovnice 8), ktera umoznuje jinak
velice obtiznou aromatickou nukleofilni substituci neaktivovanych arylhalogenidd. Je
pouzitelna na tvorbu vazeb C—O, C-S a hlavné C-N, a to napft. za katalyzy ¢tyfmi novymi
generacemi Buchwald-Hartwigovych prekatalyzatort (palladacykld) s vhodnymi elektronove

bohatymi stericky objemnymi ligandy. [3]
H ‘/\o
Br N
[PACI{P(o-tolyl)3}] N\)
- -
@)

Rovnice 8 Piiklad Buchwald-Hartwigovy reakce

Ke konci 20. stoleti se studium modernich CC reakci stalo novym trendem organické syntézy.
To umoznilo rychly rozvoj novych postupti ptipravy latek, v minulosti jen tézko dosazitelnych.
Skute¢ny ptinos objevu CC reakci katalyzovanych palladiem, resp. vysoce u€innymi komplexy
palladia potvrzuje udéleni Nobelovy ceny za chemii v roce 2010 skupiné védcil, a sice

Americ¢antim Richardu F. Heckovi, Ei-ichi Negishimu a Japonci Akira Suzukimu. [4]
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1.1.2. Suzukiho cross-couplingova reakce
Suzukiho cross-couplingova reakce, také Suzuki-Miyaurova reakce, publikovana v roce 1979,

je jedna znejznaméjsich a nejpouzivangjsich CC reakci vhodnych pro spojovani sp?
hybridizovanych center. Je typicky katalyzovana palladiem, respektive jeho komplexy, za

pfitomnosti baze. [5]

Reakce se uskute¢niuje mezi alkenyl, alkynyl ¢i arylsubstituovanymi slou¢eninami boru, a sice
boronovymi kyselinami, jejich estery i aryltrifluoroboraty, a alkenyl, alkynyl, allyl, benzyl,
aryl ¢i heteroaryl halogenidy nebo triflaty (Schéma 2).

LPd°

1
R X + R.Y — » R'R®
baze

R1 = alkenyl, alkynyl, allyl, benzyl, aryl, heteroaryl
R” = alkenyl, alkynyl, aryl

X =1, Br, (Cl), OTf

Y = B(OH),, B(OR),, BF K’

Schéma 2 Obecné reakéni schéma Suzukiho CC reakce

Potadi reaktivity halogenderivati je dano typem odstupujici skupiny, ta je tim lepsi, ¢im silné;jsi
je jejich konjugovana kyselina (¢im je niz§i pKa). Reaktivita tak klesa v potadi: I >> Br > OTf
>> Cl. Chlorderivaty jsou nejméné reaktivni, takové reakce jsou uskuteCnitelné pouze s
pouzitim objemnych, elektronové bohatych fosfinovych ligandli na Pd katalyzatoru a za
pritomnosti silngjSich bazi. Arylhalogenidy aktivované elektron-akceptornimi skupinami

(EWG) v polohach ortho a para obecné vykazuji vyssi reaktivitu. [6]

Jedna z moznych metod piipravy vychozich boronovych kyselin pro Suzukiho CC reakce
spociva v lithiaci halogenderivatu a nasledné borylaci (Schéma 3). Ptipravené boronové
kyseliny se casto pfevadéji na prislusné trifluoroboraty, které jsou méné néachylné
k protodeboronaci na rozdil od boronovych kyselin. Jako vychozi latky se také daji pouzit
estery boronovych kyselin, nejCastéji pinakol estery, pfipravené reakci halogenderivatu

s bis(pinakolato)diboronem (B2Pin2) ¢i pinakolboranem (BHPin). [3]
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1) Bu-Li, THE, -78 °C

2) B(OR), F
R—X R—B PN
F
OH E
B,Pin /BHPin /O
5 R—B
L,Pd ", baze \O
O O @]
\B B
B—H ,
O O @]
BHPin B,Pin,

Schéma 3 Vybrané metody piipravy boronovych kyselin a jejich derivati pouzivanych pro Suzukiho CC reakci
1.1.3. Mechanismus reakce
Mechanismus Suzukiho cross-couplingové reakce (Schéma 4) sestava ze tii stézejnich krokd.
Prvnim krokem je oxidativni adice na palladiovy katalyzator L,Pd°, ktery bud’ jiz obsahuje Pd
v oxida¢nim stavu 0, nebo je generovan in Situ z komplexu o oxida¢nim stavu 2+. [3] Adice
probihd se substraty typu alkenyl, alkynyl, allyl, benzyl ¢i arylhalogenid, kdy Pd ptechazi
z mocenstvi 0 na 2+, a poskytuje tak organopalladnaty komplex. Oxidativni adice je ve vétSing

ptipadt rychlost ur¢ujicim krokem reakce. [7]

Nasledujicim krokem je transmetalace, které predchazi aktivace organické slouceniny boru
pouzitou bazi. Pfi transmetalaci dochéazi k vyméné ligand mezi aktivovanou slouceninou boru
a intermediatem organopalladnatého komplexu s bazi. Odstépuje se tak kyselina borita, ktera
je bazi neutralizovéana. Organické slouceniny boru bez aktivace bazi nepodléhaji transmetalaci,

proto se piedpoklada, ze hlavni tlohou baze je pravé tato aktivace. [6]

Poslednim krokem ukoncujicim celou reakci je reduktivni eliminace. Z cis-organopalladnatého

komplexu je odStépovan produkt za soucasné regenerace katalyzatoru.
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R'_R?
0
LnPd - - re .
reduktivni eliminace oxidativni adice
+ 1 2+
R'_L,Pd>" _R? R'_L,Pd"" X
OH
B(OH)4_
2+
R,-L,Pd” —OH
transmetalace i
X
. R2
2 OH |
R B(OH);, —= HO—Eli—OH
OH

Schéma 4 Mechanismus Suzukiho CC

1.1.4. Palladiové katalyzatory
Nejcastéji pouzivané katalyzatory pro Suzukiho CC reakci jsou zalozeny na komplexech

prechodnych kovi, a to zejména palladia. Aktivni Pd katalyzator se obvykle sklada z ligandu a
palladia v oxida¢nim stavu 0 tj. L,Pd°. Ten se bud’ vytvafi in situ z prekurzoru, obvykle z Pd?*
napt. Pd(OAc); a ligandu nebo se vyuziva komplextt Pd° napi. Pd(PPhs)s nebo Pdx(dba)s.
Soucasnym trendem jsou prekatalyzatory, které v sobé obsahuji palladium i ligand a aktivuji se
In situ bazi.

Nékteré prekurzory, zejména ty s oxidaénim stavem Pd°, vykazuji nestalost na vzduchu, napf.
Pd(PPhz)a. Pro zvyseni reaktivity a stability katalyzatoru byly vyvinuty nové funkcionalizované
ligandy. Elektronové bohaté ligandy usnadnuji oxidativni adici a prostorové objemné ligandy
maji vétsi piekryv s orbitaly palladia, coz umoznuje lepsi prubéh reduktivni eliminace. Na
zaklad¢ toho, ktery atom je koordinovan s kovem, jsou ligandy klasifikovany jako fosfinové,

uhlikaté a dusikaté. [8]

PPh3 je nejstar$i a nejrozsifenéj$i monodentatni fosfinovy ligand vyuzivany pro Suzukiho
reakce. Jeho struktura byla obménovana elektronové bohatymi alkylovymi skupinami, jako
jsou PCys, P(i-Pr)3, P(O-i-Pr)s. Diky jejich elektronové bohatosti usnadnuji oxidativni adici.

Jako ligand se pouziva i P(o-tolyl)s, ktery je elektronové bohatsi a zaroven stericky naro¢néjsi,

proto usnadiuje i prabéh reduktivni eliminace. [5]
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Nevyhodou alkylfosfinti vSak je nizké stabilita vii¢i kysliku a vlhkosti. Diky své elektronové
bohatosti jsou reaktivni, t-BusP je dokonce na vzduchu pyroforicky. Alkylované fosfinové

katalyzatory nebyly dostate¢né silné na mén¢ reaktivni substraty, zejména na arylchloridy. [9]

r*  Koncem 90. let ptedstavil Buchwald a spol. nové elektronové bohaté a
1 objemné fosfinové ligandy zalozené na struktufe dialkylbiarylfosfinii

P/’R s vylepSenymi vlastnostmi (Obrazek 1).

2
R Alkylové skupiny R! zvySuji svym kladnym indukénim efektem
elektronovou hustotu na atomu fosforu, ¢imz se zvysSuje rychlost oxidativni
. adice, zatimco jejich rozvétvenost a velikost zlepSuji pritbéh reduktivni
R I y . o
eliminace, napf. R! = t-Bu je lepsi nez R = Cy.
Obrazek 1
Obecna struktura
dialkylbiarylfosfint

Spodni kruh biarylu vyrazné ptispél ke stabilité ligandu tim, Ze zpomaluje oxidaci vzdusnym
kyslikem. Substituenty R? jiné nez H zabraiuji ptipadné cyklometalaci a zvysuji stabilitu.
Objemng;jsi alkyly jako R? = i-Pr zvysuji rychlost vzniku aktivniho katalyzatoru [L,Pd°]. Uloha
substituentu R* tkvi v znemoznéni otageni vazeb mezi R! a P, tim vylepSuji miru reduktivni

eliminace. [10]

Znamé, bézné pouzivané ligandy tohoto typu jsou uvedeny na obrazku (Obrazek 2).

. T
PCy, PCy, = \P(f-Bu)Q
MeoN -
SNG

ol

DavePhos JohnPhos
= ~ O
PCy; PCy» PCy,
MeO = ‘ /OMB i-Pr i-Pr i-Pro Qi-Pr
X O
i-Pr
SPhos XPhos RuPhos

Obrazek 2 Priklady dialkylbiarylfosfinovych liganda

20



Zminéné dialkylbiarylfosfinové ligandy jsou soucasti tzv. palladiovych prekatalyzatora.
Palladium je v téchto komplexech ptitomné v jeho bézném oxida¢nim stavu +2, proto jsou na
rozdil od komplexti Pd® stabilni na vzduchu i vii¢i vlhkosti. Pro generaci aktivni formy
katalyzatoru [LnPd®] se pouziva baze. Béhem nékolika let byly vyvinuty &tyfi generace
Buchwald-Hartwigovych palladiovych prekatalyzatort, tzv. palladacykld (Obrazek 3), které

s kazdou generaci nabyvaji na unikatnich vlastnostech. [9]

|\‘|H2 I |\||H2 l l\llHR
g2 Td—cl Fl’d—OIVIs I|3d—ONI5
/\

Obrizek 3 Ctyfi generace Buchwald-Hartwigovych palladacykli

Syntéza prvni generace prekatalyzatorii vyzaduje tfi reakéni kroky a vysledny palladacyklus
vyzadoval naroénou aktivaci za vzniku [L,Pd°], na kterou laboratorni teplota a slaba baze
nestaCily. To vSe byly vyrazné nedostatky, které vedly K vyvoji druhé generace. Ta pfinesla
vyhodu z hlediska jejich jednoduché jednokrokové syntézy. Skelet fenethylaminu byl nahrazen
2-aminobifenylem s pifedpokladem, Zze NH> skupina je mén¢ bazicka nez u predeslé generace,
fosforecnanii. Nevyhodami palladacyklil této generace je jednak Spatnd rozpustnost a jejich
kratka Zivotnost v roztoku, jednak omezeni z hlediska rostouci sterické naro¢nosti pouzitych
ligand. Tento problém vyfteSila tfeti generace nahradou chloridového ligandu za méné
koordinujici a elektronové chudsi methansulfonatovy ligand. Jeho dalsi vyhodou je moZnost

ptipravy in situ a dlouha Zivotnost v roztoku (vice nez mésic). [10]

U ctvrté generace dosSlo pouze Kk alkylaci NH> skupiny, aby po reakci prekatalyzatoru s bazi
nevznikal karbazol, ktery by se piipadné mohl ucastnit nezadoucich CC reakci. [9] Tyto

prekatalyzatory se pouzivaji spolu s ligandy (Obrazek 4) a jsou bézn€¢ komeréné dostupné.
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Obrazek 4 Spojeni palladacyklu 2. generace s ligandem (PdG2XPhos)

1.1.5. Vyhody reakce
Suzukiho CC reakce disponuje kromé své vysoké uc¢innosti fadou dalSich vyhod, diky kterym

se stala oblibenou a Siroce pouZivanou. Obecné vyZzaduje mirné reakéni podminky, a sice bézna
snadno dostupna rozpoustédla a anorganické baze. Vychozi organické slouceniny boéru jsou
netoxické, obvykle stalé na vzduchu a odolné proti vlhkosti, dovoluji tak jednoduchou
manipulaci a nevyzaduji specidlni vybaveni laboratofe. Palladium, respektive organopalladnaté
komplexy se napfi¢ historii CC reakci fadi mezi nejucinnéjsi, méné toxické a ekologictéjsi na
rozdil od sloucenin cinu a jinych tézkych kovli. Nové moderni prekatalyzatory vykazuji vyssi
dobu zivotnosti v pevném stavu i v roztoku a odolnost proti vlhkosti a kysliku. VSechny tyto

kladné aspekty vedly k vyuzivani reakce i v primyslovém métitku. [8]

Jistou nevyhodou je nachylnost nékterych boronovych kyselin k tzv. protoboronaci (hydrolyze
vazby C-B), a to zejména pii vySsich teplotach. Napt. ortho substituované a elektronové chudé
aryl a zejména heteroaryl boronové kyseliny maji velky sklon k deprotoboronaci za bazickych
vodnych podminek. Obecné 1ze fici, Ze priibéh reakce ovlivituji pouZzita baze/kyselina, teplota

a substituce kruhu arylboronovych kyselin. [11]

1.1.6. Primyslové aplikace reakce
Vyse zminéné vyhody umoznily reakci pievést do priimyslového métitka. Nicméné i tak neni

reakce vzdy pouzitelnd, a to zejména z diivodu vysoké ceny modernich Pd katalyzatort, které
se do reakce ptfidavaji v mnoZstvi aZ 5 mol. %. To vSak kompenzuji vysoké vytézky reakci,
které Zadny jiny katalyzator na bazi prechodného kovu neposkytne, a krat§i doba reakce
neumoziujici vznik velkého mnozstvi vedlejsich produkti. Ve farmaceutickém primyslu je
pouziti omezené€j$i z divodu kontaminace léciva stopami Pd. LéCivo proto musi byt
kontrolované na obsah Pd pifitomném v aktivni farmaceutické slozce (API), a to tak, aby jeho

mnozstvi bylo mensi nez 10 ppm. [12]
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Prikladem primyslové aplikace je syntéza fungicidu Boscalid (Schéma 5), kterého se vyrobi
vice nez 1000 tun ro¢né. V prvnim kroku syntézy dochazi praveé k Suzukiho CC reakci mezi 2-
chlornitrobenzenem a 4-chlorfenylboronovou kyselinou katalyzované jednoduchym
komplexem Pd(PPhs)a. [13]

HO. OH
cl ~
cl Pd(PPhs), NO2 N|
+ = B P
TBAB, K,CO4 .
NO2 toluen/H,0 el
Cl O HNT o

Schéma 5 Syntéza fungicidu Boscalid

1.1.7. Vybrané priklady aplikace Suzukiho CC reakce na syntézu anilinii nesoucich
naftalenovy, anthracenovy, fenanthrenovy a pyrenovy zbytek

Obecnym trendem v piiprave arylanilinli, nesoucich naftalenovy, anthracenovy, fenanthrenovy
a pyrenovy zbytek, Suzukiho CC reakci jsou stale nejbeznéjsi typy palladiovych katalyzatorti,
a sice Pd(OACc)2 Pd(PPhs)s a Pd(PPhs)2Cl.. Pouzivaji se vSak i sofistikovangjsi katalyzatory
s vylepSenymi vlasnostmi. Tak tfeba Bolliger a Frech pfipravili vysoce ucinny katalyzator
{CsH3[NHP(piperidinyl)2].Pd(CI)}, ktery je tolerantni k riznym funkénim skupinam a dochézi
snim k minimalni moznosti vedlejSich reakci jako jsou homocoupling, debromace nebo
protodeboronace. Lze ho pouzivat v malém mnozstvi, a to uz 0,05 mol. %. V publikaci z roku
2010 uvedli Suzukiho CC naftalen-2-ylboronové kyseliny s 4-bromanilinem, N,N-dimethyl-4-
bromanilinem a N,N-dimethyl-2-bromanilinem s vytézky nad 95 % (Obrazek 5). [14]

H NR,
N p =NR; ?H?,
HsC_ _CHs
N7 Pd—Cl N
/ \ CH3
B(OH), P
N~} NR2
+ e CC
K,COs, n-BUOH/H,0
Br dioxan, 100 °C

Obrazek 5 Piiklad aplikace Suzukiho CC reakce na syntézu naftylanilinu
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Ptiprava 3-(antracen-9-yl)anilinu sestava podle Zhiou Li a spol. ze dvou dil¢ich krokd, a sice
nejprve Suzukiho CC mezi 9-bromanthracenem a 3-nitrofenylboronovou kyselinou za katalyzy
PdCI2(PhCN). a (t-Bu)sP jakozto ligandu s vytézkem 89 %. Vznikly 3-(antracen-9-
yDnitrobenzen byl podroben redukci pomoci SnCl; za vzniku 3-(antracen-9-yl)anilinu
v kvantitativnim vytézku (Obrazek 6). [15]

B(OH),

Br HoN
1. PACI,(PhCN), (-Bu)sP
KsPO4, DMF, 90 °C
OOO + 2. SnCl,, THF-EtOH-H,0, rit.
NO, OOO

Obrazek 6 Priklad aplikace Suzukiho CC reakce na syntézu anthrylanilinu

Tan Jinghua a spol. syntetizovali derivat 4-(fenanthren-1-yl)anilinu ze 4-aminofenylboronové
kyseliny a ptislusného derivatu 1-bromfenantrenu v 75% vytézku. Jako katalyzator byl pouzit

nejbéznéjsi Pd(PPhs)s a iontova kapalina Aliquat 336 jako fazovy katalyzator (Obrazek 7).

NH,
B(OH),

R Br
Q Q Pd(PPh3),, THF, aliquat 336
+ -

THF, K,CO3, 75 °C R 6
NH; Q Q

Obrazek 7 Ptiklad aplikace Suzukiho CC reakce na syntézu fenanthrylanilinu

2-(Pyren-1-yhanilin byl podle Choie a spol. pfipraven Suzukiho CC mezi 2-jodanilinem a
pyren-1-ylboronovou kyselinou opét s pouzitim katalyzatoru Pd(PPhs)s (5 mol. %) ve smési
toluen-ethanol-voda (Obrazek 8). [16]

B(OH),
NH,
NH,
'y OO Pd(PPhs),, toluen-EtOH-H,0
” K2CO3’ 100 QC OO

Obrazek 8 Priklad aplikace Suzukiho CC reakce na syntézu pyrenanilinu
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1.2.  Luminiscence

1.2.1. Podstata fotoluminiscence
Fotoluminiscence je druhotné zafeni emitované molekulami po absorpci priméarniho (budiciho)

zateni z viditelné nebo ultrafialové oblasti spektra. Na zdkladé¢ doby dosvitu se
fotoluminiscence ~ rozdéluje na  fluorescenci  (10°-10®% s) a  fosforescenci
(10°-102 s). Fotoluminiscence je jednou z moznosti, jak se excitované molekuly pfechodem
Z vyssich energetickych hladin do zékladnich hladin zbavuji své energie. Molekula se vSak
dodané energie mize zbavovat i nezafivé, a sice vnitini konverzi (mezi stavy o stejné

multiplicit€) nebo mezisystémovymi piechody (mezi stavy rizné multiplicity). [17]

Vsechny tyto pochody vyjadiuje Jablonskiho diagram (Obrazek 9).

IC  vibraéné hladiny A
“4—--  stavu 52 .- ry
52
— T,
vibraéné hladiny ry
stavu 51
&
I5C
4 !nr# a
51 'Y Fibo] .
f 5 y
[ a o p Ty
u r °
(o] b p s
r 5 P
c
e o . o
i
§ r r
c h 4 a e
P s
e r
C c
n N =3
c |¥ ! n |¥
i a c
a Y i ¥
YYY ¥ 2 5o

molekula v zdkladnom stave So

Obrazek 9 Jablonskiho diagram, kde E — energetické hladiny, So — zakladni singletovy stav, S1 — prvni excitovany singletovy
stav, Sz — druhy excitovany singletovy stav, T1 — prvni excitovany tripletovy stav, IC — vnitini konverze, ISC —
mezisystémovy pochod

Pievzato z literatury [18]

Zakladnim stavem molekuly je singletovy stav So. Excitované stavy molekuly disponuji dvéma
orbitaly, ptiéemz kazdy obsahuje jeden nesparovany elektron. Jsou-li opa¢ného spinu (spinové
kvantové ¢islo S = 0), nazyvaji se singletové Si1, Sz atd., maji-li spin stejny (S = 1) oznacuji se
jako tripletové T1, T2 atd. a maji niZ8i energii nez stavy singletové. Zativé prechody (naznaceny
plnou Sipkou) souvisi s pfechody mezi stavy o stejné multiplicité, kdeZzto pfechody mezi stavy
o rtizné multiplicité zafivé nejsou (¢arkovana Sipka). Fluorescence je zafivym pfechodem mezi

singletovymi stavy S1—So, fosforescence se uplatituje mezi stavy T1—So a je pomalejsi,
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protoze proces je spinové zakazany. Vnitini konverzi (IC) se rozumi nezativy piechod spojeny
s uvolnénim tepla, kdy excitované molekuly piechazi z vyssiho singletového stavu, nez je Si
tripletovym stavem miize molekula ze stavu S: piejit do Ti stavu tzv. mezisystémovym
nezativym pochodem (ISC). [18]

1.2.2. Souvislost chemické struktury s fluorescenci

Ptedpokladem pro vznik fluorescence je moznost delokalizace elektronti molekuly, tzn. vznik
konjugovaného systému m-elektronti. Pro hruby odhad, zda bude latka fluoreskovat, slouzi
nasledujici pravidla. Organické molekuly, které nejsou schopny silné absorpce v energetické
oblasti nad 250 nm, pravdépodobné nebudou fluoreskovat. Zékladnim ptfedpokladem je tak
Siroky absorpéni pas, ktery odpovida prechodim So—Si, a to charakteru n—x*. Intenzita
fluorescence souvisi s vysokym molarnim absorpénim koeficientem (gmax), €im vyssi
(absorpéni pas posunut k vy$§im vlnovym délkam), tim intenzivnéjSi je emise zafeni.
Rozsifovanim konjugovaného systému m-elektronti (substituce aryly) dochazi k prohloubeni
fluorescence. Podstatnou roli hraji i substituenty pfitomné na aromatickém jadie zodpovédné
za posuny V absorpénim spektru. Substituenty poskytujici své elektrony do konjugace
zpusobuji hyperchromni posun (zvySeni eémax) @ bathochromni posun (také ¢erveny posun, Amax
posunuta k del$im vinovym délkam) coz vede ke zvySeni intenzity fluorescence, a to v fadé:
CR3 < CH3< SR <SH < NH2 <OR < OH. Na intenzitu maji naopak negativni vliv substituenty
se skupinami: CH=0, ClI, Br, I, NO>. [17]

1.2.3. ACQ a AlE efekty
Fluorescence velmi zifedénych roztokli fluorofort je béZzné zndmym a prozkoumanym jevem.

S rostouci koncentraci fluoroforu v roztoku dochazi k tzv. koncentraénimu zhaseni z diivodu
agregace chromofori (ACQ efekt) a v pevném stavu neni takovy fluorofor viibec fluorescence
schopny. Typickym ptikladem ACQ fluoroforu je barvivo fluorescein, ktery ve vodném roztoku
vyzafuje intenzivni Zlutozelené svétlo, ale v pevném stavu tuto vlastnost nevykazuje.
S ptidavkem zhaSedel — Spatnych rozpoustédel (aceton) do jeho vodného roztoku dochézi ke
zminéné agregaci molekul fluoresceinu. Tento jev zacind byt pozorovatelny dosazenim
koncentrace 60 obj. %, s dalSim zvySovanim koncentrace dochazi k vyraznému zhorSeni
solvatacnich vlastnosti smési aceton/voda, az se jednotlivé planarni molekuly fluoresceinu
shluknou v agregaty (Obrazek 10). Tento shluk zptsobi ¢etné srazky molekul v excitovaném

stavu, coz vede k nezatfivému prechodu do zakladniho stavu, a fluorescence roztoku zanikne.
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Agregace molekul fluoroforti jinych vlastnosti mize mit i opaény vliv na vysledny efekt.
Opakem ACQ efektu je agregaci indukovana emise (AIE efekt), kdy naopak fluorescenci
vykazuji latky v pevném stavu jako agregaty a rozpusténé v dobrych rozpoustédlech zadné
svétlo neemituji. Dikazem je opét pokus na roztoku fluoroforu hexafenylsilolu (HPS) se
zvysujici se koncentraci vody. Pti koncentrace nad 80 obj. % dochazi ke vzniku agregatt, tudiz

k emisi zafeni (Obrazek 10). [19]

The parts are more luminescent than the whole The whole is more luminescent than the parts
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Obrazek 10 ACQ vs AIE efekty, fotografie roztoki a suspenzi, zleva fluorescein (15 uM) ve smésich voda/aceton se
zvySujicimi se frakcemi acetonu (fa) a HPS (20 uM) ve smési THF/voda se zvySujicimi se frakcemi vody (fw)

Pievzato z literatury [19]

ACQ efekt béznych fluorofori je nevyhodou pro jejich aplikaci, a to zejména pro
optoelektronickd zafizeni jako jsou diody pracujici s tenkou vrstvou pevnych fluoroford.
Naopak AIE je konstruktivni efekt z hlediska aplikace, protoZe umoziiuje vyuZiti a vylepSovani

procesu agregace misto jeho potlacovani, jako tomu je u fluoroford s ACQ efektem.

Studium AIE efektu je zalozeno na novych poznatcich ve fotofyzikalnich procesech
odehravajicich se v excitovanych molekulach, napf. pfi¢iny zativych prechodl. Objeveni a

pochopeni faktorti zptsobujici AIE efekt je klicové pro cilené budovani novych AIE gent.

1.2.4. Omezeni intramolekularniho pohybu (RIM)
AIE efekt vychazi zrozlicnych strukturnich, konformacnich a morfologickych vlastnosti

molekul, které predevs§im stoji za omezenim intramolekularniho pohybu (RIM). To zahrnuje
omezeni rotaci (RIR) a vibraci (RIV) molekuly. Omezeni rotace bylo zkoumano na molekule
HPS. Jeji nepohybliva ¢ast — stator tvofi silolovy kruh viéi kterému stoji rotory — Sest
fenylovych kruhti. Z analyzy krystalové struktury bylo zjisténo, ze HPS je neplanarni molekula,
fenyly v poloze 2 a 5 s kruhem silolu sviraji 30° a fenyly v poloze 3 a 4 70°. [20] Tato stocena

konformace na rozdil od planarniho fluoresceinu zabraniuje silnym 7 interakcim, a tim i
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moznosti nezafivého transferu energie mezi molekulami. HPS, tetrafenylethylen (TPE) a jim
podobné molekuly proto v roztoku uvolnuji prostfednictvim volné rotujicich fenylti dodanou
energii nezafive, zatimco v agregované formé je rotace omezena, a je tak zvySena moZzZnost
zaiivého uvolnéni prebytecné energie. Experimenty zalozené na omezeni moznosti rotace za
cilem emise zafeni, a sice snizovani teploty, zvySovani viskozity roztoku nebo zvyseny tlak,
potvrdily hypotézu RIR. Intenzitu fluorescence také vylepsily strukturni modifikace fenyli
objemnymi substituenty. [20]

Nekteré prokazatelné AIE geny ale nelze kompletné popsat RIR procesem. Molekula
10,10",11,11'-tetrahydro-5,5"-bidibenzo[a,d][7]annulenylidenu (THBA), analog TPE, kde jsou
fenylskupiny navzdjem vazany uhlikatymi mistky, nemd moznost volné rotace. Proto se
ptedpokladalo, ze molekula THBA by méla byt klasickym fluoroforem v roztoku, ale misto
toho vykazovala AIE efekt i pfesto, ze nema zadné volné rotujici ¢asti jako HPS. Studiem
struktury THBA bylo zjisténo, Ze sestava ze dvou nekoplanarnich ¢asti. Flexibilita ethylovych
mustki dovoluje molekule v roztoku se dynamicky ohybat a vibrovat, ¢imz uvolni dodanou
energii. Po agregaci molekul dochazi k omezeni prostoru pro ohyby a vibrace a vysledkem je

uvolnéni dodané energie prostfednictvim zafeni (Obrazek 11). [19]
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THBA (1) in solution RIV in aggregate
Non-emissive Highly emissive

Obriazek 11 RIR proces molekuly TPE a RIV proces molekuly THBA

Pievzato z literatury [19]

Dalsi vliv na vlastnosti AIE genti ma i tvorba tzv. J-agregati molekul, coz vede k posunu
absorp¢niho pésu k niz§im vlnovym délkam (bathochromni posun) a ke zvySeni intenzity

fluorescence (vyssi absorpéni koeficient). [19] Vlastnosti v agregovaném stavu vylepsuje také
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jev intramolekuldrniho pfenosu protonu v excitovaném stavu (ESIPT), kdy je Cast energie
vyuZita na tautomerizaci pienosem protonu. T0 se op€t projevi posunem absorpcniho pasu nebo
molekula muze dokonce vykazovat dvoji fluorescenci, jednu o kratsi vlnové délce
pochazejiciho z ptivodniho tautomeru a druhou o delsi vinové délce z tautomeru vzniklého

pfenosem protonu. [21]

1.2.5. AIE efekt oxazaborinu
Jednim z typii slou¢enin vykazujicich AIE efekt jsou oxazaboriny (boron ketiminaty, také boron

imino-enolaty), tj. Sesti¢lenné nenasycené OBN heterocykly, kde atom dusiku nejcastéji
pochazi z enaminond nebo heterocykll, substitované na atomu boru, dle literatury nejcastéji

jako BF2, BPhz nebo i bis(pentafluorfenyl) (Obrazek 12). [22]

X X X X
5 R R
O/ \lN-I-/
R4 NN R
R

X =Ph, F, (CéFs)

Obrazek 12 Obecné struktury oxazaborinl

V roce 2013 byly poprvé derivaty boron ketiminat, odvozeny od jiz studovanych boron
diketonatii, uvedeny jako nové skupina fluoroforti vykazujici silnou emisi v agregovaném
stavu. [23]. V soucasné dobé databaze Web of Science registruje 17 odkazii na boron
ketiminaty, jejich AIE efekt 1 dal$i podobné vlastnosti (napf. mechanofluorochromismus) a
jejich vyuziti v praxi jakozto fotoluminiscen¢nich materiala.

Za AIE efekt derivati oxazaborini je podle analyzy krystalovych struktur zodpovédny
neplanarni OBN heterocyklus v obalkové konformaci, kdy substituenty na atomu boru mohou
vystupovat jako ekvatorialni nebo axidlni. OBN heterocyklus je diky své konformaci schopny
molekularnich vibraci (v agregovaném stavu dochazi k RIV procesu), zatimco jeho substituenty
se mohou V prostoru volné otacet (RIR proces). Tato stoend konformace neumoziuje

rozsahlou konjugaci m-elektrontl, proto se dodana energie uvoliuje formou emise zafeni. [20]

V literatufe jsou hojné popsany oxazaboriny substituované heterocykly jako jsou pyraziny,
chinoliny, pyridiny, pyrimidiny, a to s vylepSenymi vlastnostmi [24], napi. OBN s kostrou
benzothiazolu ve spojeni s TPE (Obrazek 13). U n¢ho dochazi v agregovaném stavu k restrikci
volné rotujicich fenyld, tedy vzniku AIE jevu. V tomto uskupeni je TPE elektron-donorni ¢asti

molekuly, zatimco boron B-imonoenolat v molekule vystupuje jako elektron akceptorni Cast.
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Diky tomu miize dochdzet i k intramolekularnimu pfenosu naboje, coz vede k absorpcnim
maximim az kolem 400 nm. Funkéni CN skupina stericky vylepSuje AIE efekt a modifikuje
molekuly pro vyuziti do modernich optoelektronickych materiali. [25]

Dalsi popsanou strukturou je spojeni OBN s TPA (trifenylaminy) (Obrazek 13). Takové
slouceniny vykazuji jak AIE efekt, tak i mechanofluorochromismus (od jasné zluté po

oranzovou emisi). AIE je dale podpofen sterickou zabranou tolylu na atomu dusiku OBN. [26]

\B_ CHj
+B F F
N’ i 5 /©/
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Obrazek 13 Spojeni OBN s TPE (vlevo) a spojeni OBN s TPA (vpravo)

Boron ketiminaty také slouzi jako monomery pro piipravu polymert vykazujicich AIE efekt
(Obrazek 14), které nachazeji mozné uplatnéni v biologickych aplikacich jako fluorescenéni
sondy s nizkou cytotoxicitou a vysokou fotostabilitou, napf. pro zobrazovéani proteind,

hormonii, DNA ¢i zobrazovani bunék karcinoma. [27]

CgHy7

Fase

Obrazek 14 Ptiklad polymeru vykazujici AIE efekt [29]

30



CiL PRACE

Tato bakalaiska prace vznikla za WCelem syntézy chromofort 1,3,2-oxazaborint
s kondenzovanym aromatickym motivem. Oxazaboriny jako takové jsou velice perspektivnimi
strukturami z hlediska materialové organické chemie diky jejich luminiscenci v pevné fazi a
vykazovaném AIE efektu (agregaci indukovana emise). Kondenzované substituenty pfitomné
na oxazaborinovém skeletu podporuji jednak AIE efekt diky své sterické naro¢nosti, jednak
roz8ifuji konjugovany systém w elektronii podporujici delokalizaci, ¢imz méni barvu

fluorescence a snizuji energeticky rozdil mezi orbitaly HOMO-LUMO.
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1. Charakterizace, rozpoustédla a ¢inidla

NMR spektra byla méfena pii laboratorni teploté na piistrojich Bruker AVANCE III s frekvenci
400,13 MHz (*H), 376,5 MHz (*°F), 128,4 MHz (!B) a 100,6 MHz (**C) a Bruker Ascend™ s
frekvenci 500,13 MHz (*H), 160,5 MHz (*!B) a 125,8 MHz (**C). NMR spektra byla méfena v
deuteriochloroformu (CDCl3). 'H NMR spektra byla kalibrovina v CDCls na interni
tetramethylsilan (6 = 0,00) a v DMSO-d6 na stfedovy signal multipletu rozpoustédla (6 = 2,50).
Uhlikové chemické posuny byly kalibrovany ke sttedovému signalu multipletu rozpoustédla 6
= 77,23 (CDCl3). Uhlikova NMR spektra byla méfena standardnim zptsobem s
Sirokopasmovym dekaplinkem protont. Fluorovda NMR spektra byla méfena se
Sirokopasmovym dekaplinkem protont a kalibrované na a, a, a-trifluortoluen jako sekundéarni
standard (6 = —63,9). Borova spektra byla kalibrovéna na trimethoxyboran (6 = 18,1). Tvar
signalt je vyjadien zkratkami, a sice s (singlet), d (dublet), t (triplet), q (kvartet), sp (septet), sx
(sextet), kv (kvintet), dd (dublet dublett), brs (broadened = rozsiteny, singlet), m (multiplet).

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

Na sloupcovou chromatografii byl pouzit jako stacionarni faze silikagel 60 (230—400 mesh).

Tenkovrstvd chromatografie byla provadéna na aluminiovych desti¢kach potazenych

silikagelem SiO2 60 F254 (Merck) s detekci pomoci UV lampy Kriiss (254 nebo 360 nm).

Elementarni analyzy byly provedeny na automatickém analyzatoru Flash EA 2000 CHNS

(ThermoFisher Scientific).

HRMS spektra byla méfena metodou ,,dried droplet® na pfiistroji MALDI LTQ Orbitrap XL
(Thermo Fisher Scientific) vybaveného dusikovym UV laserem (337 nm, 60 Hz). Jako matrice
byly pouzity 2,5-dihydroxybenzoova kyselina (pozitivni mod). Spektra byla meérena v

normalnim hmotnostnim rozsahu (m/z 50-2 000) s rozlisenim 100 000 pii m/z = 400.

Absorpéni UV/VIS spektra byla méfena na spektrofotometru Hewlett-Packard 8453
spektrofotometru. Fluorescencni spektra byla méfena na spektrofluorimetru Perkin Elmer LS
55. Fluorescen¢ni emisni spektra byla métena pii excitacni vinové délce 360 nm a s praméry
Stérbin Snm/5nm. Infracervena spektra byla méfena v pevném stavu na piistroji Nicolet iS50
FT-IR technikou zeslabené tipIné reflektance (ATR) na jednoodrazovém diamantovém krystalu
Vv rozsahu vlnod&tii 4000-400 cm™! (stfedni infradervena oblast). Spektralni rozliseni 4 cm™.

Intenzita pasu je vyjadiena zkratkami takto: silny (s), stfedni (m), slaby (w), velmi slaby (vw).
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Termické vlastnosti cilovych sloucenin byly stanoveny pomoci diferencidlni skenovaci
kalorimetrie (DSC) na pfistroji Mettler-Toledo STARe System DSC 2/700 vybaveném
keramickym senzorem FRS 6 a chladicim systtmem HUBER TC100-MT RC 23. Mc¢teni
probihalo v hlinikovych kelimkach pod inertni atmosférou dusiku. DSC kiivky byly
zaznamenavany rychlosti skenu 5 °C/min v teplotnim rozsahu 25-500 °C. Teploty tani a teploty

rozkladu byly stanoveny jako prasecik zakladni linie a te¢ny k piku (pocatecni bod).

Pro elektrochemickd méteni v nevodném prostfedi byl pouzit roztok acetonitrilu obsahujici
0,1M tetrabutylamonium hexafluorofosfat (BusN*PFe) (od Sigma-Aldrich). Vsechna
voltametrickd méteni byla provadéna v elektrochemické cele s tii-elektrodovym systémem, kde
jako pracovni byla pouzita elektroda ze skelné¢ho uhliku o priméru 3 mm (Metrohm Autolab
B.V.), dale nasycend kalomelovéa elektroda s mlstkem jako referentni elektroda, a pomocna
elektroda, kterd byla tvofena platinovym pliskem. Jako méfici techniky byly pouzity cyklicka
voltametrie a voltametrie s rotacni diskovou elektrodou. VSechna méteni byla provadéna na
ptistroji PGSTAT 128 N (AUTOLAB, Metrohm Autolab B.V., Utrecht, Nizozemi) ovladaném
pomoci softwaru NOVA 1.11

Krystalograficka data od monokrystalii sloucenin 16a a 16b 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 vinové délce 0,71073A a 150 K. Redukce dat
byla provedena pomoci DENZO-SMN. [28] Korekce na absorpci byly provedeny za pouziti
Gaussovské integrace z tvaru krystalu. [29] Struktury byly vyfeseny pfimymi metodami (SIR92
[30]) pti upiesiiovani pomoci metody SHELX1.97 [31] (F?> metodou nejmensich ¢tverci) byly
pouzity vSechny reflexe.

Difrakéni zaznamy byly integrovany a skdlovany 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). [32]

Vodikové atomy byly vétSinou lokalizovany na diferen¢ni Fourierové mapé, avSak pro kone¢né
vyteSeni krystalové struktury byly vSechny vodikové atomy piepocitany do idedlnich pozic
(riding model) podle piitfazenych teplotnich faktortt 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 kruht, respektive 0,86 nebo 0,82 A
pro N-H nebo O-H vazby. Vysledky byly zpracovany pomoci programu Mercury.
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DFT vypoéty byly provedeny programem Gausian 09 [33] metodou B3LYP/6-31+G .

Pouzitd rozpoustédla a ¢inidla byla komerc¢ni a dale neupravovana kromé triethylboratu, ktery

byl pro pouziti Cerstvé destilovan pod inertni atmosférou.
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2.2. 9-Bromanthracen (2)

Br
NBS, DMF
—_—
30°C
1 2

Pro piipravu slouceniny 2 byl pievzat postup z lit. [34]

Ve 100 ml banice opatiené zpétnym chladicem bylo v 50 ml DMF smichano 4,46 g (25 mmol)
anthracenu (1) spolu s 4,45 g (25 mmol) N-bromsukcinimidu. Smés byla zahtivana 30 min na
30 °C. Poté byla reakéni smés vylita do vody a vylouc¢ena Zluta srazenina zfiltrovdna na
Biichnerové nalevce. Produkt byl krystalizovan z ethanolu. Reakce poskytla smés 9-
bromanthracenu (2), 9,10-dibromanthracenu a 9,10-antrachinonu, ktera se opakovanou

rekrystalizaci nepodafila rozdélit, proto byla takto pouzita do dalsiho reakéniho kroku.

'H NMR (400 MHz, CDCls): 6 = 8,51 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 8,44 (s, 1H); 8,00 (d, J = 8,1 Hz);
7,60 (t, J=8,1 Hz); 7,50 (t, J = 7,4 Hz) ppm.

2.3. 9-Bromfenanthren (5)

O Br,, CHsCOOH O Br O Br
_— S—
40°C 100 °C
O O Br O

3 4 5

Pro piipravu slouceniny 5 byl pievzat postup z lit. [35]

Ve 1000 ml bance opatifené zpétnym chladi¢em bylo v 175 ml kyseliny octové pii 40 °C
rozpusténo 22 g (0,1234 mol) fenanthrenu (3). Do roztoku byl za stalého michani po kapkach
ptidavan roztok 7 ml (0,2732 mol) bromu v 12,5 ml kyseliny octové po dobu 30 min. Suspenze
byla michéna 1,5 hod. pti 40 °C, poté ochlazena na laboratorni teplotu. Pevny podil byl odsan
a promyt petroletherem. Surovy meziprodukt (4) byl ovéfen pomoci NMR spektroskopie a bez
¢isténi pouzit do dalsiho reakéniho kroku. Byl ptedloZen do bariky a zahfivan na 100 °C, dokud
neunikaly pary bromovodiku (5 hod). Surovy produkt byl krystalizovan z ethanolu. Bylo tak
ziskano 22 g 9-bromfenanthrenu (5) (70 %).
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9,10-Dibrom-9,10-dihydrofenanthren (4): *H NMR (500 MHz, CDCls): § = 7,93 (d, J = 7,8 Hz,
2H); 7,51 (t, J = 7,8 Hz, 2H); 7,47 (d, J = 7,8 Hz, 2H); 7,41 (t, J = 7,8 Hz, 2H); 5,71 (s, 2H)
ppm.

9-Bromfenanthren (5): *H NMR (400 MHz, CDCls): & = 8,71-8,65 (m, 2H); 8,39-8,36 (m,
1H); 8,12 (s, 1H); 7,81 (d, J = 7,7 Hz, 1H); 7,75-7,59 (m, 4H) ppm.

2.4. Obecny postup pripravy boronovych kyselin

CH,
O\ HO
/ _Bul i 7o
B—R 4+ O—B CHs 1. n-BuLi, THF, - 78 °C X e
\ -
O 2. HCI
HO
CH,
R=ant2 6 R =ant7a
fen 5 fen 7b

Boronové kyseliny 7a, 7b byly ziskany dle postupu uvedeného v lit. [36]

Ctythrdl4 baiika s vychozim bromderivatem opatiena chladi¢em, teplomérem a ptikapavaci
nalevkou byla 3% evakuovéna a naplnéna argonem. Vychozi latka byla rozpusténa pfikapanim
suchého THF (3,4 ml/Immol). Smé&s byla ochlazena na —78 °C (lazen aceton + kapalny dusik).
Pod inertem byl piidam po kapkach roztok 2,5M n-BuLi (1,5 ekv.) a teplota udrZzovana na stejné
teploté. Po 30 min byl pfidan po kapkéch cerstvé destilovany triethylborat (1,4 ekv.), lazen
odstranéna a smés byla michana 24 hod za laboratorni teploty. Poté byla reakéni smés okyselena
2M kyselinou chlorovodikovou do kyselého pH, zifedéna 20 ml ethyl-acetatu extrahovana 2x30

ml vody. Organicka vrstva byla vysusena piidavkem siranu sodného a odpatena za vakua.
Timto zpsobem byly pfipraveny nasledujici produkty:

Anthracen-9-ylboronova kyselina (7a)

Vytézek reakce byl 76 %. Kyselina obsahovala anthracen, ktery se nepodafilo odstranit.

Vzhledem K inertnosti anthracenu vuci dal§im planovanym reakcim byla kyselina pouzita do
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nésledujiciho reakéniho kroku bez dalsiho ¢isténi. Jeji identita byla ovéfena pomoci ‘H a !B
NMR.

Fenanthren-9-ylboronova kyselina (7b)

Produkt obsahoval minoritni podil butylboronové kyseliny (cca 25 mol.%). Pouzit do dalSiho

kroku bez ¢isténi.

'H NMR (400 MHz, DMSO): & = 8,81 (t, J = 8,6 Hz, 2H); 8,47 (s, 2H); 8,38 (d, J = 7,8 Hz,
1H); 8,03 (s, 1H); 7,96 (d, J = 7,8 Hz, 1H); 7,69—-7,62 (m, 4H) ppm.

1B NMR (128,4 MHz, DMSO): & = 32,2 ppm.

2.5. 2-Anthracen-9-yl-4, 4°, 5, 5’-tetramethyl-[1,3,2]dioxoborolan (10)
Br W
/ \ K(OAG), 80 °C
o] O
2 9

Pro ptipravu slouceniny 10 byl ptevzat postup z lit. [37]

/
w

Do bariky opatfené zpétnym chladicem byl piedlozen 9-bromanthracen (2), B2Pinz (9) (1,2
ekv.), Pd(OAC)2 (3 mol. %), K(OAc) (3 ekv.) a v§e bylo rozpusténo v DMF (5 ml/mmol). Smés
byla michana 2 dny pfi teploté 80 °C. Poté byla reak¢éni smés nalita do 50 ml vody a extrahovana
2x20 ml DCM. Organicka vrstva byla vysus$ena siranem sodnym a odpafena za vakua. Odparek
byl ¢istén chromatograficky (silikagel, hexan/DCM 3:2). Bylo tak ziskano 0,33 g 2-anthracen-
9-yl-4, 4", 5, 5'-tetramethyl-[1,3,2]dioxoborolanu ((anthracen-9-yl)BPin) (10) (29 %).

IH NMR (500 MHz, CDCls) 5 = 8,48 (s, 1H): 8,44 (d, J = 8,9 Hz, 2H): 7,98 (d, J = 8,9 Hz,
2H): 7,50-7,43 (m, 4H): 1,58 (s, 12H) ppm.
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2.6. Obecny postup pripravy naftylanilini (13)

NH, C|)H NH,
N B\OH Pd, K,CO5
DMF:H,0 (2:1)
X 80°C naft
X =4-brom 1la 12 naft = 4-(naftalen-2-yl) 13a
2-jod 11b 2-(naftalen-2-yl) 13b
3,5-dibrom 11c 3,5-bis(naftalen-2-yl) 13c
2,6-dibrom 11d 2,6-bis-(naftalen-2-yl) 13d

Tyto naftylaniliny 13a-d byly ziskany dle postupu uvedeného v lit. [38]

V baiice opatiené zpétnym chladi¢em byly ve smési DMF (3 ml/mmol) a voda (1,5 ml/mmol)
v poméru 2:1 rozpustény vychozi halogenaniliny (11a, 11b, 11c nebo 11d) a naftalen-2-
ylboronova kyselina (1,5 ekv. pro 11a, 11b nebo 3 ekv. pro 11c, 11d), dale K2CO3z (2 ekv.) a
Pd(OAC): (1 mol. %). Smés byla zahtivana na 80 °C. Po ukonceni reakce byla reak¢éni smés
nalita do vody a 2x extrahovana ethyl-acetatem. Organicka vrstva byla stfidavé 3x extrahovana
vodou a solankou, vysuSend siranem sodnym, zfiltrovana a odpafena za vakua. Krystalické
naftylaniliny byly ziskany chromatograficky.

Timto zpsobem byly pfipraveny nasledujici produkty:

4-(Naftalen-2-y)anilin (13a)

NH,

Michano 2 hod; sloupcova chromatografie (silikagel, DCM:ethyl-acetat 10:1); vytézek 1,17 g
(73 %).

IH NMR (500 MHz, CDCls) 5 = 7,97 (s, 1H); 7,88-7,83 (m, 3H); 7,71 (dd, J = 8,5 Hz, J = 1,8
Hz, 1H); 7,56-7,55 (m, 2H); 7,49-7,42 (m, 2H); 6,82-6,80 (m, 2H): 2,76 (brs, 2H) ppm.
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2-(Naftalen-2-yl)anilin (13b)

Michéno 1 den; sloupcova chromatografie (silikagel, DCM); vytézek 1,22 g (55 %).

'H NMR (400 MHz, CDCls3) & = 7,92-7,84 (m, 4H); 7,58 (dd, J = 8,4 Hz, J = 1,8 Hz, 1H);
7,51-7,48 (m, 2H); 7,23-7,17 (m, 2H); 6,86 (dt, J = 7,4 Hz, J = 1,1 Hz, 1H); 6,79 (dd, J = 8,1
Hz, J=1,0 Hz, 1H); 3,79 (brs, 2H) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDCls): § = 143,6; 136,9; 133,6; 132,4; 130,6; 128,6; 128,4; 127,9;
127,8; 127,7; 127,5; 127,3; 126,3; 126,0; 118,7; 115,6 ppm.

3,5-Bis(naftalen-2-yl)anilin (13c)

NH,

Michéano 1 den; sloupcova chromatografie (silikagel, DCM); vytézek 1,66 g (96 %).

'H NMR (500 MHz, CDCl3) & = 8,10 (s, 2H); 7,93-7,88 (m, 4H); 7,80 (dd, J=8,6 Hz, J = 1,7
Hz, 2H); 7,53-7,46 (m, 5H); 7,05 (d, J = 1,3 Hz, 2H); 3,90 (brs, 2H) ppm.

13C NMR (125 MHz, CDCls) § = 147,2; 142,9; 138,7; 133,6; 132,7; 128,3; 128,2; 127,6; 126,3;
125,9; 125,8; 125,7; 117,5; 113,2 ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro CosHisN [M]* vypocteno 345,15120; [M+H]" 346,15903; nalezeno
[M]* 345,15149 (A = 0,84 ppm); [M+H]* 346,15913 (A = 0,29 ppm).

2,6-Bis(naftalen-2-yl)anilin (13d)
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Michano 1 den; flash chromatografie (silikagel, hexan); chemické c¢isténi od ptitomného
naftalenu (HCI); vytézek 0,54 g (31 %);

'H NMR (400 MHz, CDCls) & = 8,01 (s, 2H); 7,95-7,93 (m, 2H); 7,90-7,87 (m, 4H); 7,67 (dd,
J=8,5Hz,J=1,7 Hz, 2H); 7,54-7,49 (m, 4H); 7,26 (d, J = 7,8 Hz, 2H); 6,97 (t, J = 7,7 Hz,
1H); 3,95 (brs, 2H) ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro C26H1gN vypoéteno [M]* 345,15120; [M+H]* 346,15903, nalezeno
[M]* 345,15083; (A =-1,07 ppm) [M+H]" 346,15863 (A =-1,16 ppm).

2,4,6-Tris(naftalen-2-yl)anilin (13e)
Sloucenina 13e byla pfipravena analogickym zpisobem jako slouc¢eniny 13a—d.

V barice opatiené zpétnym chladi¢em byly ve smési DMF (3 ml/mmol) a voda (1,5 ml/mmol)
v poméru 2:1 rozpustény vychozi 2,4,6-tribromanilin a naftalen-2-ylboronova kyselina (3,3
ekv.), dale K2COz (2 ekv.), Pd(PPhs)2Cl2, (1 mol. %). Smé&s byla 2 dny zahtivana na 80 °C. Po
ukonceni reakce byla reakéni smés nalita do vody a 2x extrahovana ethylacetatem (5 ml/mmol).
Organicka vrstva byla stfidavé 3x extrahovana vodou a solankou, vysusSena siranem sodnym,

zfiltrovéna a odparena za vakua.

Flash chromatografie (silikagel, DCM:petrolether 4:1); vytézek 1,18 g (83 %);

IH NMR (400 MHz, DMSO) & = 8,45 (s, 1H); 8,27 (m, 2H); 8,18 (s, 1H); 8,07—7,85 (m, 11H);
7,78 (d, J = 8,6 Hz, 1H); 7,71 (s, 1H); 7,57-7,46 (m, 7H); 4,65 (brs, 1H) ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro CzsH2sN vypocteno [M]" 471,19815; nalezeno [M]* 471,19815 (A
=-2,48 ppm)
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2.7. Metody piipravy 4-(anthracen-9-yl)anilinu

HO OH
NH2 \B/

Metoda A Pd(OAS); K205 Pd(PPh3);Cly, K,CO; Metoda B

PMFR0 @1 Bo*e DME:H,O (1:1) nebo DMF:H,0 (2:1)

+
Metoda ¢ PdG,XPhos, k3P0, 80°C
= Pd-PEPPSI IPent, K;P04 Metoda D
THF:H,0 (1:1) 40°C | 7a >

11e

o

toluen:H,0O (10:1) 100 °C

Pd(PPh,),Cl,, KsPO, Metoda E

toluen:H,O (10:1) 100 °C

Metoda A viz 4.4. Obecny postup piipravy naftylanilind

Metoda B Do vialky byly piedlozeny vychozi 4-jodanilin (11e) a anthracen-9-ylboronova
kyselina (7a) (1,5 ekv.) dale KoCO3 (2 ekv.) a Pd(PPh3).Cl> (3 mol. %). Vialka byla
proplachnuta argonem a byla pfidana smés rozpoustédel DMF (5 ml/mmol) a voda (2,5
ml/mmol) nebo smé¢s DME (5 ml/mmol) a voda (5 ml/mmol). Smés byla do dalsiho dne
zahiivana na 80 °C. Po ukonceni reakce byla reak¢ni smés nalitd do vody a 2x extrahovana
ethyl-acetatem. Organicka vrstva byla stiidavé 3x extrahovana vodou a solankou (v piipadé

DMF), vysusena siranem sodnym, zfiltrovana a odpatena za vakua.

Metoda C Do vialky byly piedlozeny vychozi 4-jodanilin (11e) a anthracen-9-ylboronova
kyselina (7a) (1,5 ekv.) dale K3sPOs (2 ekv.) a PdG2XPhos (2 mol. %). Vialka byla proplachnuta
argonem a byla pfidana smés rozpoustédel THF (5 ml/mmol) a voda (5 ml/mmol). Smés byla
do druhého dne zahtivana na 40 °C. Po ukonceni reakce byla reakéni smés zfiltrovana ptes celit
a promyvana ethyl-acetatem. Vodna vrstva byla odd¢lena, organicka vrstva 2x extrahovéana

vodou, vysuSena siranem sodnym, zfiltrovana a odpatena za vakua.

Metoda D Do vialky byly ptedlozeny vychozi 4-jodanilin (11e) a anthracen-9-ylboronova
kyselina (7a) (1,5 ekv.) dale KsPOs (2 ekv.) Pd-PEPPSI IPent (3 mol. %). Vialka byla
proplachnuta argonem a byla pfiddna smés rozpoustédel toluen (10 ml/mmol) a voda (1
ml/mmol). Smés byla do druhého dne zahtivana na 100 °C. Po ukonceni reakce byla reakéni
smés zfiltrovana pres celit a promyvana ethyl-acetatem. Vodna vrstva byla odd¢lena, organicka

vrstva 2x extrahovana vodou, vysusena siranem sodnym, zfiltrovana a odpatena za vakua.

Metoda E Do vialky byly piedlozeny vychozi 4-jodanilin (11e) a anthracen-9-ylboronova
kyselina (7a) (1,5 ekv.) dale KsPOjs (2 ekv.) Pd(PPhs)2Cl2 (3 mol. %). Vialka byla proplachnuta
argonem a byla pfidana smés rozpoustédel toluen (10 ml/mmol) a voda (1 ml/mmol). Smés byla
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do druhého dne zahtivana na 100 °C. Po ukonceni reakce byla reakéni smes zfiltrovana pies
celit a promyvéana ethyl-acetitem. Vodna vrstva byla oddélena, organickd vrstva 2x

extrahovana vodou, vysusena siranem sodnym, zfiltrovana a odpafena za vakua.

Pouze metodou C byl ziskan 4-(anthracen-9-yl)anilin (13f)

NH,

Sloupcova chromatografie (silikagel, DCM); vytézek 0,56 g (69 %).

IH NMR (400 MHz, CDCls) & = 8,46 (s 1H); 8,02 (d, J = 8,5 Hz, 2H); 7,77 (d, J = 8,9 Hz, 2H);
7,46-7,42 (m, 2H): 7,36-7,32 (m, 2H); 7,22-7,20 (m, 2H); 6,91-6,89 (m, 2H): 3,82 (brs, 2H)
ppm.

2.8. Priprava 4-(anthracen-9-yl)anilinu (13f) z (anthracen-9-yl)BPin (10)

g7 NH,
Pd(OAC),, DMF:H,0 (2:1)
SOCNVL
|
10 1le

Viz. Metoda A viz 4.4. Obecny postup piipravy naftylanilinti

Pouzitd metoda v tomto ptipadé nevedla ke vzniku produktu. Dochazelo nejspis§ vlivem vyssi

teploty k deboronaci (anthracen-9-yl)BPinu za vzniku antracenu.
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2.9.  Metody pripravy 4-(fenanthren-9-ylanilinu (13g)

NH
2 O ?H Pd(OAc),, K,CO;  Metoda A
B T
Metoda F Pd(PPh3),Cl,, KoCO3 N ‘ “SOH DMF:H,O (1) 80°C
N toluen:H,O (10:1) 100 °C
20 (10:1) PdG,XPhos, K,CO, Metoda G
| -
1le 7b

toluen:H,O (10:1) 40 °C

Metoda A viz 4.4. Obecny postup piipravy naftylanilint

Metoda F Do vialky byly ptedlozeny vychozi 4-jodanilin (11e) a fenanthren-9-ylboronova
kyselina (7b) (1,5 ekv.) dale KoCOs (2 ekv.) a Pd(PPh3).Cl> (3 mol. %). Vialka byla
proplachnuta argonem a byla pfiddna smés rozpoustédel toluen (10 ml/mmol) a voda (1
ml/mmol). Smés byla do druhého dne zahiivana na 100 °C. Po ukonceni reakce byla reakcni
sm¢s zfiltrovana ptes celit a promyvana ethyl-acetatem. Vodna vrstva byla oddélena, organicka

vrstva 2x extrahovana vodou, vysuSena siranem sodnym, zfiltrovdna a odpatena za vakua.

Metoda G Do vialky byly pfedlozeny vychozi 4-jodanilin a fenanthren-9-ylboronova kyselina
(1,5 ekv.) dale K2COs (2 ekv.) a PdG2XPhos (2 mol. %). Vialka byla proplachnuta argonem a
byla pfiddna smés rozpoustédel toluen (10 ml/mmol) a voda (I ml/mmol). Smés byla do
druhého dne zahtivana na 40 °C. Po ukonceni reakce byla reakéni smés zfiltrovana ptes celit a
promyvana ethyl-acetatem. Vodna vrstva byla oddélena, organicka vrstva 2x extrahovana
vodou, vysuSena siranem sodnym, zfiltrovana a odpafena za vakua. Krystalicky produkt byl

¢iSté€n chromatograficky.
Byl ziskan 4-(fenanthren-9-yl)anilin (13g)

Metoda A Sloupcova chromatografie (silikagel, DCM:ethylacetat 20:1); vytézek 0,73
g (90 %).
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Metoda G Sloupcova chromatografie (silikagel, DCM); vytézek 1,15 g (85 %).
NH,

'H NMR (400 MHz, CDCls) § = 8,76 (d, J = 8,5 Hz, 1H); 8,71 (d, J = 8,3 Hz, 1H); 8,00 (d, J
= 8,5 Hz, 1H); 7,87 (d, J = 7,7 Hz, 1H); 7,67-7,51 (m, 5H); 7,36-7,33 (m, 2H); 6,84-6,82 (m,
2H); 3,79 (brs, 2H) ppm.

2.10. Obecny postup pripravy enaminoni (15)

Q R
H,N O 0] O HN
/
+ CHs  toluen, 120 °C CHj
e E—
PTSA
R

R = 4-(naftalen-2-yl) 13a 14 R = 4-(naftalen-2-yl) 15a
2-(naftalen-2-yl) 13b 2-(naftalen-2-yl) 15b
3,5-bis(naftalen-2-yl) 13c 3,5-bis(naftalen-2-yl) 15¢
2,6-bis(naftalen-2-yl) 13d 2,6-bis(naftalen-2-yl) 15d
2,4,6-tris(naftalen-2-yl) 13e 2,4,6-tris(naftalen-2-yl) 15e
4-(anthracen-9-yl) 13f 4-(anthracen-9-yl) 15f
4-(fenanthren-9-yl) 13g 4-(fenanthren-9-yl) 159

V barice opatfené zpétnym chladi¢em byly v toluenu (4 ml/mmol) rozpustény vychozi
arylanilin, benzoylaceton (1 ekv.) a p-toluensulfonova kyselina (5,8 mol. %), smés byla
zahtivana k varu 24 hodin. Po ukonceni reakce byl toluen odparen. Krystalické enaminony byly

ziskany chromatograficky.
Timto zpiisobem byly ptipraveny nasledujici produkty:

(22)-3-[4-(Naftalen-2-ylfenyl)amino]-1-fenylbut-2-en-1-on (15a)
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O HN I

= CH;
Sloupcova chromatografie (silikagel, DCM:ethyl-acetat 10:1); vytézek 1,17 g (73 %).

'H NMR (400 MHz, CDCls) § = 13,22 (s, 1H); 8,05 (s, 1H); 7,96-7,86 (m, 5H); 7,75-7,72
(m, 3H); 7,54-7,43 (m, 5H); 7,30-7,28 (m, 2H), 5,94 (s, 1H); 2,24 (s, 3H) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDCls) & = 189,0; 162,2; 140,2; 138,6; 138,2; 137,7; 133,9; 132,85;
131,2; 128,8; 128,5; 128,4; 128,3; 127,9; 127,3; 126,6; 126,3; 125,8; 125,4; 125,1; 94,8; 20,8
ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro C2H21NO vypoéteno [M+H]" 364,16959, [M+Na]* 386,15154;
nalezeno [M+H]* 364,17053 (A = 2,58 ppm), [M+Na]* 386,15261 (A = 2,77 ppm).

(22)-3-[2-(Naftalen-2-yl)aminofenyl]-1-fenylbut-2-en-1-on (15b)

] HN I

= CH;,

Sloupcova chromatografie (silikagel, DCM); vytézek 0,608 g (80 %).

IH NMR (400 MHz, CDCls) & = 12,99 (s, 1H); 7,91 (s, 1H); 7,84-7,79 (m, 5H); 7,57-7,55 (m,
2H); 7,48-7,30 (m, 8H); 5,67 (s, 1H); 1,75 (s, 3H) ppm.

13C NMR (125 MHz, CDCls) & = 188,8; 163,3; 140,3; 138,9; 136,42; 136,38; 132,7; 131,4;
130,9; 128,43; 128,38, 128,36, 128,2; 128,1,; 127,8; 127,7; 127,3; 127,2; 126,4; 93,9; 20,3 ppm.
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HRMS (MALDI, m/z): pro C26H21NO vypoéteno [M+H]* 364,16959, [M+Na]* 386,15154;
[M+K]* 402,12547; nalezeno [M+H]" 364,17105 (A = 4,01 ppm), [M+Na]" 386,15310 (A =
4,04 ppm), [M+K]"402,12715 (A = 4,18 ppm).

(22)-3-[3,5-Bis(naftalen-2-ylfenyl)amino]-1-fenylbut-2-en-1-on (15c)

i OO
= CH;,

Flash chromatografie (silikagel, DCM); vytézek 0,78 g (33 %);

'H NMR (400 MHz, CDCls) & = 13,37 (s, 1H); 8,14 (s, 2H); 7,99-7,89 (m, 9H); 7,82 (dd, J =
8,5 Hz, J = 1,8 Hz, 2H); 7,56-7,44 (m, 9H); 5,99 (s, 1H); 2,33 (s, 3H) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDCls) 5 = 188,9; 162,1; 142,9; 139,9; 139,8; 137,6; 133,6; 132,9; 131,0;
128,7; 128,32; 128,27; 127,7; 127,1; 126,5; 126,3; 126,1; 125,4; 123,9; 122,5; 94,7; 20,7 ppm.

Elementarni analyza pro CzsH27NO (489,61) vypocteno C 88,31; H 5,56; N 2,86; nalezeno C
88,37; H5,42; N 2,65 %

HRMS (MALDI, m/z): pro CssH27NO vypodteno [M+H]* 490,21654, [M+Na]* 512,19849;
nalezeno [M+H]* 490,21671 (A = 0,35 ppm), [M+Na]*512,19869 (A = 0,39 ppm).

(22)-3-[4-(Anhtracen-9-ylfenyl)amino]-1-fenylbut-2-en-1-on (15f)

OHN O

= CHs

Sloupcova chromatografie (silikagel, DCM:ethylacetat 20:1); vytézek 0,364 g (42 %);
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IH NMR (400 MHz, CDCls) & = 13,32 (s, 1H); 8,51 (s, 1H): 8,05 (d, J = 8,7 Hz, 2H); 7,98—
7,96 (M, 2H); 7,67 (d, J = 8,7 Hz, 2H); 7,49-7,37 (m, 11H): 5,98 (s, 1H): 2,35 (s, 3H) ppm.

(22)-3-[4-(Fenanthren-9-ylfenyl)amino]-1-fenylbut-2-en-1-on (15g)

O HN I

= CH,

Sloupcova chromatografie (silikagel, DCM:ethylacetat 10:1); vytézek 0,816 g (66 %);

'H NMR (400 MHz, CDCls3) & = 13,26 (brs, 1H); 8,79 (d, J = 8,0 Hz, 1H); 8,73 (d, J = 8,0 Hz,
1H); 7,97-7,90 (m, 4H); 7,71-7,63 (m, 4H); 7,61-7,55 (m, 3H); 7,49-7,46 (m, 3H); 7,35-7,32
(m, 2H); 5,97 (s, 1H); 2,29 (s, 3H) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDCls) § = 188,8; 162,0; 140,0; 138,2; 138,0; 137,8; 131,5; 131,0; 130,9;
130,8; 130,7; 130,0; 128,7; 128,3; 127,6; 127,1; 126,9; 126,7; 126,61; 126,56; 124,4; 123,0;
122,5, 94,6; 20,7 ppm.

Elementarni analyza pro C3oH23NO (413,51) vypocteno C 87,14; H 5,61; N 3,39; nalezeno C
87,04; H5,43; N 3,03 %

HRMS (MALDI, m/z): pro CaH2sNO vypoéteno [M+H]* 414,18524, [M+Na]* 436,16719
nalezeno [M+H]"414,18570 (A = 1,11 ppm), [M+Na]* 436,16786 (A = 1,54 ppm).
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2.11. Obecny postup pripravy BF: derivata (16)

F\ F

R i R
/B\ +

O HN 0] N

BF 3 -Et,0, DCM |
/ _— \

CHs TEA CHy
R = 4-(naftalen-2-yl) 15a R = 4-(naftalen-2-yl) 16a
2-(naftalen-2-yl) 15b 2-(naftalen-2-yl) 16b
3,5-bis(naftalen-2-yl) 15¢ 3,5-bis(naftalen-2-yl) 16¢
4-(anthracen-9-yl) 15f 4-(anthracen-9-yl) 16f
4-(fenanthren-9-yl) 159 4-(fenanthren-9-yl) 169

Enaminon byl pfedlozen do baiiky a rozpustén v DCM (6,3 ml/1 mmol). Barika byla opatfena
septem a proplachnutd proudem argonu. Pfes septum byl piidan triethylamin (2 ekv.) a
stiikackou po kapkach 48% roztok etheratu fluoridu boritého (2 ekv.). Smés byla michana za
laboratorni teploty 24 hodin. Po reakci byl DCM odpaten za vakua. Odparek byl rozpustény
v DCM a extrahovan 2x vodou. Organicka vrstva byla vysuSena ptidavkem siranu sodného a

odpatena za vakua. Odparek byl ¢istén pomoci chromatografie.

6-Fenyl-2,2-difluor-4-methyl-3-(4-naftalen-2-ylfenyl)-1,3,2A%-oxazaborin (15a)

Sloupcova chromatografie (silikagel, DCM); vytézek 1 g (76 %); bod tani 205-209 °C.

'H NMR (400 MHz, CDCls) & = 8,06 (s, 1H); 8,02-8,00 (m, 2H); 7,95-7,87 (m, 3H); 7,82—
7,79 (m, 2H); 7,74 (dd, J = 8,3 Hz, J = 1,8 Hz, 2H); 7,56-7,47 (m, 5H); 7,40-7,37 (m, 2H);
6,26 (s, 1H); 2,18 (s, 3H) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDCl3) § =171,7; 171,0; 141,2; 139,0; 137,4; 133,6; 133,1; 132,8; 132,5;
128,7; 128,6; 128,3; 128,2; 127,7; 127,5; 126,6; 126,4; 126,2; 126,0; 125,3; 95,7; 22,0 ppm
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19F NMR (376,5 MHz, CDCls): & = -135,9 (q, LJ(*°F, 1B) = 14 Hz) ppm.
1B NMR (128,4 MHz, CDCls): § = 0,79 (t, 2J(*°F, 'B) = 15 Hz) ppm.

IC (ATR): ¥ (cm™) = 1607 (m, C—0); 1521 (s, C=N); 1490 (s); 1409 (s); 1374 (m; B—-O/B-N);
1345 (m, C=C); 1064 (s); 1012 (s); 832 (s); 770 (s); 706 (s); 472 (S).

Elementarni analyza pro CosH20BF2NO (411,25) vypocteno C 75,93; H 4,90; N 3,41; nalezeno
C76,19; H4,89; N 3,27 %

HRMS (MALDI, m/z): pro C2sH20BF2NO vypodteno [M+Na]* 434,14982; [M+K]* 450,12376;
nalezeno [M+Na]" 434,15145 (A = 3,75 ppm), [M+K]" 450,12542 (A = 3,69 ppm).

6-Fenyl-2,2-difluor-4-methyl-3-(2-naftalen-2-ylfenyl)-1,3,2A*oxazaborin (15b)

Sloupcova chromatografie (silikagel, DCM); vytézek 0,87 g (78 %); bod tani 207-209 °C.

'H NMR (400 MHz, CDCls3) & = 7,96 (s, 1H); 7,91-7,88 (m, 2H); 7,80-7,77 (m, 3H); 7,68—
7,58 (m, 3H); 7,53-7,50 (m, 3H); 7,46-7,41 (m, 4H); 5,83 (s, 1H); 1,68 (s, 3H) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDCl3) & = 172,0; 170,7; 138,3; 137,7; 136,1; 133,4; 133,0; 132,41;
132,36; 131,3; 128,82; 128,77; 128,6; 128,21; 128,18; 127,54, 127,46; 127,0; 126,8; 126,3;
126,2; 95,9; 21,9 ppm

19F NMR (376,5 MHz, CDCls): & = ~130,3 (m, LJ(*°F, 1B) = 25 Hz, 2J(°F, °F) = 90 Hz); —
145,1 (m, LI(°F, 11B) = 5 Hz, 2J(*°F, 1°F) = 90 Hz) ppm.

1B NMR (128,4 MHz, CDCls): & = 1,03 (dd, 2J(*°F, 1B) = 25 Hz, 2J(°F, 1!B) = 5 Hz) ppm.

IC (ATR): ¥ (cm™) = 1607 (m, C-0); 1510 (s, C=N); 1487 (s); 1413 (m); 1371 (m; B-O/B—
N); 1340 (w, C=C); 1140 (s); 1041 (s); 1002 (s); 832 (s); 772 (s); 697 (S); 682 (s); 481 (S).
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HRMS (MALDI, m/z): pro CasH20BF2NO vypodteno [M+Na]* 434,14982; [M+K]* 450,12376;
nalezeno [M+Na]" 434,14661 (A = —7,39 ppm), [M+K]" 450,12040 (A = —7,46 ppm).

6-Fenyl-2,2-difluor-4-methyl-3-[3,5-bis(naftalen-2-ylfenyl)]-1,3,2\*-oxazaborin (15c)

Sloupcova chromatografie (silikagel, DCM); vytézek 0,453 g (53 %); bod tani 185189 °C.

'H NMR (400 MHz, CDCls3) 8 =8,16 (s, 2H); 8,10 (t, J = 1,3 Hz, 1H); 8,04-8,02 (m, 2H); 7,98
7,88 (m, 5H): 783 (dd, J = 8,6 Hz, J = 1,8 Hz, 2H); 7,63 (d, J = 1,1 Hz, 2H); 7,57-7,48 (m, 7TH);
6,29 (s, 1H); 2,26 (s, 3H) ppm.

13C NMR (125 MHz, CDCl3) § =171,9; 171,2; 143,1; 141,0; 137,2; 133,6; 133,1; 132,9; 132,6;
128,73; 128,68; 128,3; 127,7; 127,5; 126,5; 126,31; 126,28; 126,26; 125,4; 123,9; 95,7; 22,1
ppm.

19F NMR (376,5 MHz, CDCls): 5 = ~135,8 (g, 2J(°F, 'B) = 14 Hz) ppm.
1B NMR (160,5 MHz, CDCls): 5 = 0,87 (t, 2J(°F, 'B) = 14,5 Hz) ppm.

IC (ATR): © (cm™) = 1611 (m, C-0); 1525 (s, C=N); 1491 (s); 1417 (m); 1375 (m; B-O/B—
N); 1341 (w, C=C); 1112 (s); 1056 (s); 1012 (s); 857 (m); 817 (s); 759 (s); 703 (s); 475 (S).

HRMS (MALDI, m/z): pro C3sH26BF2NO vypocteno [M+Na]* 560,19677; nalezeno [M+Na]"
560,19721 (A = 0,79 ppm).
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3-(4-Anthracen-9-yl)fenyl-6-fenyl-2,2-difluor-4-methyl-1,3,2A*-oxazaborin (15f)

Sloupcova chromatografie (silikagel, hexan:ethyl-acetat 3:1, poté zvySena polarita ¢istym
ethyl-acetatem); vytézek 0,19 g (47 %); bod tani 285 — 288 °C.

IH NMR (400 MHz, CDCls) & = 8,53 (s, 1H); 8,08-8,04 (m, 4H); 7,67 (d, J = 8,6 Hz, 2H);
7,58-7,47 (m, 9H); 7,41-7,37 (m, 2H): 6,32 (s, 1H); 2,31 (s, 3H) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDCl3)§ =171,9; 171,1; 139,2; 138,9; 135,6; 133,2; 132,6; 132,2; 131,3;
130,1; 128,7; 128,4; 127,6; 127,0; 126,5; 126,2; 125,7; 125,2; 95,7; 22,1 ppm.

19F NMR (376,5 MHz, CDCla): 5 = ~135,7 (g, 2J(°F, 1!B) = 14 Hz) ppm.
1B NMR (128,4 MHz, CDCls): 5 = 0,89 (t, 2J(°F, 'B) = 14,5 Hz) ppm.

IC (ATR): & (cm™) = 1612 (m, C-0); 1527 (s, C=N); 1376 (w; B-O/B—N); 1345 (w, C=C);
1067 (s); 1010 (s); 734 (s); 705 (s); 626 (m).

HRMS (MALDI, m/z): pro C3oH22BF2NO vypoéteno [M+Na]* 484,16547, nalezeno [M+Na]*
484,16641 (A = 1,94 ppm).

3-(4-Fenanthren-9-ylfenyl)-6-fenyl-2,2-difluor-4-methyl-1,3,21%-oxazaborin (159)
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Sloupcova chromatografie (silikagel, DCM:ethyl-acetat 10:1); vytézek 0,651 g (72 %); bod
tani 304 — 307 °C.

'H NMR (500 MHz, CDCls) & = 8,80 (d, J = 8,2 Hz, 1H); 8,74 (d, J = 8,2 Hz, 1H); 8,04-8,02
(m, 2H); 7,95-7,91 (m, 2H); 7,72-7,68 (m, 3H); 7,66-7,62 (m, 3H); 7,60-7,55 (m, 2H); 7,51
7,48 (m, 2H); 7,43-7,42 (m, 2H); 6,29 (s, 1H); 2,25 (s, 3H) ppm.

13C NMR (125 MHz, CDCl3) § = 171,8; 171,0; 140,8; 139,0; 137,6; 133,1; 132,5; 131,4; 131,0;
130,7; 130,6; 130,0; 128,7; 127,8; 127,5; 126,9; 126,8; 126,71, 126,66; 126,63; 126,1; 123,0;
122,5; 95,7; 22,1 ppm.

19F NMR (376,5 MHz, CDCl): & = ~135,6 (g, XJ(*°F, 'B) = 14 Hz) ppm.
1B NMR (160,5 MHz, CDCls): & = 0,83 (t, 2J(°F, 1B) = 14,5 Hz) ppm.

IC (ATR):  (cm™) = 1609 (m, C-0); 1525 (s, C=N); 1430 (m); 1408 (m); 1377 (w; B-O/B—
N); 1345 (w, C=C); 1067 (s); 1011 (s); 981 (m); 750 (s); 729 (s); 704 (s).

HRMS (MALDI, m/z): pro CsoH22BF2NO vypoéteno [M]* 461,17570, [M+Na]* 484,16547,
nalezeno [M]*461,17641 (A = 1,54 ppm), [M+Na]* 484,16644 (A = 2,00 ppm).

52



3. VYSLEDKY A DISKUZE
3.1. Syntéza

3.1.1. Ptiprava vychozich sloucenin
9-Bromanthracen byl pfipraven bromaci anthracenu (1) pomoci N-bromsukcinimidu (NBS)

(Schéma 6). Reakce se ukazala jako velice neselektivni, zejména ve vétsim meftitku, poskytla
totiz smé&s produktl, a sice 9-bromanthracen (2), 9,10-dibromanthracen a dokonce i 9,10-
antrachinon. Produkt se rekrystalizaci z ethanolu nepodafilo u¢inné vycistit. Rekrystalizace
z cyklohexanu vedla k povySeni podilu 9,10-antrachinonu. Na zakladé neuspésného ¢isténi byl

produkt ve form¢ smési pouzit do dalsiho reakéniho kroku.

Br Br
NBS, DMF
—_— +
30 °C
1 2 O Br
O

Schéma 6 Syntéza 9-bromanthracenu

9-Bromfenanthren (5) byl ptfipraven bromaci fenanthrenu (3) bromem v kyselin¢ octové.
Reakce v prvnim kroku ochotné probiha jako adice bromu na dvojnou vazbu Cs—Cg fenanthrenu
za vzniku meziproduktu 9,10-dibrom-9,10-dihydro-fenanthrenu (4) se 100% konverzi.
Zahtivanim tohoto meziproduktu na 100 °C dochazi k dehydrobromaci za vzniku 9-

bromfenanthrenu (Schéma 7).

O Br,, CH,COOH O Br O Br
—_—— —
40°C 100 °C
O O ) O

3 4 5

Schéma 7 Syntéza 9-bromfenanthrenu

Ptiprava boronovych kyselin spociva v lithiaci a nasledné borylaci. V prvnim kroku se jedné o

interkonverzi mezi halogenem a kovem, hnaci silou této reakce je rozdil v bazicit¢ (pKa)
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vychozi latky a produktu. Aryllithium je méné bazické (stabilngjsi) nez buthyllithium. [39]
Druhd reakce spociva v transmetalaci mezi aryllithiem a triethylboratem za vzniku
diethylesteru boronové kyseliny. Naslednou kyselou hydrolyzou vznikly pfisluSné boronové

kyseliny 7a, 7b (Schéma 8).

n-BuLi, THF, - 78 °C

R=ant2  Br—R > Li—R
fen 5
( o
] O—B HCI HO,
Li—R + \O S— . /B_R R =ant7a
fen 7b
< HO

Schéma 8 Syntéza boronovych kyselin

3.1.2. Syntéza arylanilini
Arylace halogenovanych anilinti byla provedena Suzukiho cross-couplingem mezi ptislusnym

halogenovanym anilinem a boronovou kyselinou za katalyzy komplexy palladia. Konkrétné

slou¢eniny 13a—d (Rovnice 9) byly ptipraveny Metodou A (viz Experimentalni ¢ast str. 41).

Nejsnadnéji a nejrychleji reagovali 4-bromanilin a 3,5-dibromanilin. 2,6-Dibromanilin
boronové kyseliny za vzniku naftalenu. Smés byla neti¢inné ¢isténa chromatograficky, podatila
se rozdélit az chemickym ¢isténim reakci s kyselinou chlorovodikovou. Pro piipravu
slouceniny 13b byl pouzit jako vychozi latka reaktivnéjsi 2-jodanilin. 2,4,6,-Tribromanilin za
téchto podminek nereagoval, reakce byla UspéSna az s del§i reakéni dobou a pii pouziti

katalyzatoru Pd(PPhs)2Cl>.

NH, cl)H NH,
B\OH Pd, K,CO4
+ DMF:H,0 (2:1)
X 80 °C naft
X =4-brom 1la 12 naft = 4-(naftalen-2-yl) 13a
2-jod 11b 2-(naftalen-2-yl) 13b
3,5-dibr0m 11c 3,5-bis(naftalen-2-yl) 13c
2,6-dibrom 11d 2,6-bis-(naftalen-2-yl) 13d

Rovnice 9 Syntéza naftylanilint
V ramci této prace byla uskutecnéna série 6 pokust o piipravu 4-(anthracen-9-yl)anilinu

z anthracen-9-ylboronové kyseliny (Metoda A-E) s cilem optimalizace reakénich podminek
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(Tabulka 1). Jedin¢ Metoda C, realizovana pii 40 °C, poskytla pozadovany produkt. U

ostatnich dochazelo nejspise vlivem vyssi teploty k deboronaci anthracen-9-ylboronové

kyseliny.
Tabulka 1 Metody ptipravy 4-(anthracen-9-yl)anilinu
i i . teplota reakéni i
Metoda | katalyzator | baze rozpoustédlo ] doba [den] vysledek
A Pd(OAc). | KoCOz | DMF:H20 (2:1) | 80°C 1 anthracen
8 PA(PPHLCL | KoCO DMF:H20 (2:1) | 80°C 1 anthracen
(PPRs)2Clz | KoCOs Mo e o (1:1) | 80°C 1 anthracen
C PdG2XPhos | KsPO4 | THF:H20 (1:1) | 40°C 4 vytézek 65 %
Pd-PEPPSI toluen:H20
° th
D IPent K3PO4 (10:1) 100 °C 1 anthracen
E | Pd(PPhs)oClz | KsPO4 to'?leg_:;zo 100 °C 1 anthracen

Dale byl proveden pokus s pouzitim (anthracen-9-yl)BPin (10). Dochazelo vSak opét

k deboronaci (Rovnice 10).

o. 0O
- NH,
Pd(OAC),, DMF:H,0 (2:1)
n
10 16

Rovnice 10 Pokus 0 syntézu anhtrylanilinu z (anthracen-9-yl)BPin
Dale byla uskute¢néna série téi pokusi o ptipravu 4-(fenanthren-9-yl)anilinu (Metoda A, F, G)
(viz Experimentalni ¢ast str. 43). Pozadovany produkt poskytla metoda A a G, metoda F vedla
kvuli vysoké teploté opét k deboronaci (Tabulka 2).
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Tabulka 2 Metody ptipravy 4-(fenanthren-9-yl)anilinu
Metoda | katalyzator | baze | rozpoustédlo te[EICO]t 2 d;gzk[zzin] vysledek
A Pd(OAC), | KCOs D'\?ZF: :I)'ZO 80 °C 1 v§tszek 90 %
F | Pd(PPhs)Cly | K2CO3 m“(’fg;gzo 100 °C 1 fenanthren
G | PdG2XPhos | KsPOq to"(‘fg; 5'20 40 °C 4 vyterek 65 %

Srovname-li pftipravu 4-(anthracen-9-yl)anilinu a 4-(fenanthren-9-yl)anilinu, Kk vyssim
vytézkiim 4-(fenanthren-9-yl)anilinu nejspiSe dochazelo z divodu mensi sterické naro¢nosti
diky dvéma vyklonénym benzenovym jadrim fenanthrenu.

3.1.3. Syntéza enaminonii

Enaminony 15a—c, 15f a 15¢g byly pfipraveny stejnym zptusobem, a sice kondenzaci ptislusnych
arylanilint s benzoylacetonem (Rovnice 11). Regioselektivita reakce je dana vyssi reaktivitou
acetylového karbonylu v porovnani s benzoylovym karbonylem. 2,4,6-Tris(naftalen-2-yl)anilin
ze sterickych divoda touto metodou nezreagoval. Na zakladé toho nebyl pokus s 2,6-

bis(naftalen-2-yl)anilinem proveden.

@ R
HoN O O O HN

+ CHs  toluen, 120 °C = CHs
PTSA
R

R = 4-(naftalen-2-yl) 13a 14 R = 4-(naftalen-2-yl) 15a
2-(naftalen-2-yl) 13b 2-(naftalen-2-yl) 15b
3,5-bis(naftalen-2-yl) 13c 3,5-bis(naftalen-2-yl) 15¢
2,6-bis(naftalen-2-yl) 13d 4-(anthracen-9-yl) 15f
2,4,6-tris(naftalen-2-yl) 13e 4-(fenanthren-9-yl) 15g

4-(anthracen-9-yl) 13f
4-(fenanthren-9-yl) 13g

Rovnice 11 Syntéza enaminont

56



3.1.4. Syntéza oxazaborini
Pfipravené enaminony 15a—c, 15f a 159 byly podrobené reakci s etheratem fluoridu boritého

za vzniku pfislusnych oxazaborini 16a—c, 16f a 16g (Rovnice 12). Reakce se provadi za
laboratorni teploty za pfitomnosti baze, ktera neutralizuje odpadajici fluorovodik z fluoridu
borit¢ho. Pro uspésny pribéh reakce je nutny piebytek etheratu, ¢ast ho pravdépodobné

zreaguje se vznikajicim fluoridovym iontem na tetrafluoroborat.

F\ F

R K

/B\ + i
O HN 0O N

BF3-Et,0, DCM |

= CHs TEA = CHs
R = 4-(naftalen-2-yl) 15a R = 4-(naftalen-2-yl) 16a
2-(naftalen-2-yl) 15b 2-(naftalen-2-yl) 16b
3,5-bis(naftalen-2-yl) 15¢c 3,5-bis(naftalen-2-yl) 16¢
4-(anthracen-9-yl) 15f 4-(anthracen-9-yl) 16f
4-(fenanthren-9-yl) 159 4-(fenanthren-9-yl) 16g

Rovnice 12 Syntéza oxazaborind

3.2. Elektrochemické studie

VSechny studované latky vykazovaly, v ramci dostupného potencidlového okna — daného
elektrodou a rozpoustédlem, dva redukéni procesy (Tabulka 3), z nichZ prvni byl vzdy jedno-
elektronovy reverzibilni (s rozdilem potenciald katodického a anodického piku cca 70 mV) a
druhy ireverzibilni s vyjimkou u latky 16a (Obrazek 15Tabulka 3), kde druhy reduk¢éni proces
je reverzibilni. Pokud jde o oxidaci, tak byla pozorovana pouze u OZB substituovanych bud’
fenanthrenem 169 nebo anthracenem 16f, u ostatnich latek je oxida¢ni proces mimo dostupné
potencialové okno. V ptipadé latky 164 je oxidace na samé hran¢ potencialového okna a vzniklé
produkty patrné blokuji povrch elektrody. U latky 16f je situace opa¢na a pii potencialu +1,29
V byl pozorovan jedno-elektronovy reverzibilni d¢j, ktery nejspiS pfislusi vzniku radikal
kationtu. Rozdil v hodnotach potencialti prvni oxidace a redukce, AE koreluje s rozdilem
energetickych hladin HOMO a LUMO, tzv. HOMO-LUMO gap, ktery davd, mimo jiné,

informaci o delokalizaci celého systému.
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Tabulka 3 Elektrochemické studie cilovych chromofort
Slouéenina Eiz (0x1) [V] | Eiz (redl) [V] | AE (E2 (0x1)-E1z (redl)) [V]
16a - -1,44 -
16b - -1,48 -
16¢ - -1,42 -
16f +1,65 -1,42 3,07
169 +1,29 -1,43 2,72

-BEG [

\

WE(1).Current (A)

-1.2 -1.4 -1.8 -1.8 -2 -2.2

0.z 0 0.2 0.4 0.8 0.8 -1
Potential applied (V)

Obrazek 15 cyklicky voltamogram slouceniny 16a; koncentrace 5-10 M, rychlost skenu 100mV/s, dal$i podminky viz.
experimentalni Cast.

Voltamogramy dalsich cilovych slou¢enin 16b—c, 169 a 16f jsou uvedeny v piiloze (Obrazek
P 1-4).

3.3. Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Termické vlastnosti cilovych sloucenin 16a-c, 16f a 16g byly studovany prostiednictvim
diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC). Namétené teploty tani produktii (Tm) se pohybuji
v teplotnim rozsahu 212-298 °C, teploty rozkladu (Tq) v rozsahu 280-410 °C. Obé¢
charakteristické teploty pro jednotlivé produkty udava Tabulka 4.

Tabulka 4 Termické vlastnosti produktti
Sloucenina Tm (°C) Ta(°C)
16a 262 410
16b 212 405
16¢ / 300
16f 273 280
169 298 385

Na zaklad¢ vSech termografii (Obrazek 16) Ize obecné fici, Ze slouceniny 16a, 16b a 169
vykazuji velice podobné tepelné chovani. Byly zaznamenany vyrazné endotermni piky tani,

poté dochazelo k odpafovani taveniny az do 370 °C. Toto odpafovani bylo ukonceno
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postupnym rozkladem kolem teploty 400 ° C. Slouceniny 16a, 16b a 169 jsou tak po roztaveni
stabilni v kapalné fazi. U slouceniny 16f, vykazujici jemné&jsi endotermni pik tani, doslo k
okamzitému rozkladu (dvojity exotermni pik). Poté nésledovaly dalsi tepelné destruktivni
piechody. Tepelna stabilita produktu 16f je tedy o 120 ° C niz$i ve srovnani s vy$e uvedenymi
slouceninami 16a, 16b a 169 a neni stabilni v kapalné fazi. Slouc¢enina 16¢ vykazovala zcela
odli$né chovani. Byly zaznamenény dva slabé endotermni piky v rozmezi 130-180 °C, které
lze piipsat dehydrataci/desorpci zbytkového/vazaného rozpoustédla. Proces tani nebyl

zaznamenan, proces tepelného rozkladu nebyl ostry, ale charakterizuje velice pozvolny

exotermni pik.

Tepelny tok [mWg']

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460
Teplota [°C]

Obrazek 16 DSC kiivky cilovych slou¢enin 16a—c, 16f, 169 v teplotnim rozsahu 25—480 °C

3.4. UV/VIS spektra

Tabulka 5 UV/VIS charakteristika cilovych sloucenin v CH3CN a DCM
€ max € max
Slougenina A gzg[g:: ] [dm3/mol-cm] A HB)E:[I?/Im] [dm3/mol-cm]
CHsCN DCM
16a 253 35890 258 48 950
16b 221 52 830 258 14 880
16¢ 256 85 600 247 72 900
169 255 81620 258 35000
16f 255 58 150 258 120 320
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Absorbance

I I I
300 350 400

vinova délka [nm]

T
250

Obrazek 17 UV/VIS spektrum cilovych slou¢enin v CH3CN, konc. roztoku 10-5m

Prakticky vSechny pfipravené oxazaboriny 16 vykazuji v UV-vis oblasti v acetonitrilu dva pasy
(Obrazek 17). Vyjimkou jsou slou¢eniny 16b,c které maji pasy tfi. Vlnové délky absorpénich
maxim jsou Vv rozmezi 220-260 nm. Vzhledem k vysokym hodnotam absorp¢nich koeficientti
a vlnovym délkam se jedna bud’ o n-n” pfechody nebo o E1 pasy aromatickych slou¢enin. Méné
intenzivni pasy v oblasti vinovych délek cca 330 nm jsou pravdépodobné tzv. E2 pasy typické
pro kondenzované aromatické substituenty. [40] Sloucenina 16f vykazuje v této oblasti jemnou
strukturu pasu typickou pro anthracen. Ze série slou¢enin vybocuje slou¢enina 16b tim, ze ma
jeste treti absorpéni pas v oblasti cca 285 nm. Pfi¢inou mohou byt odlisné sterické poméry

Vv této molekule a tim 1 odliSné mira konjugace naftylu do zbytku molekuly. V mensi mife toto
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plati i pro 16¢, kde pti¢inou muze byt horsi zapojeni naftyli do konjugace vzhledem k jejich

poloze vici akceptornimu atomu dusiku.

Absorbance

I - | , | 3 |
250 300 350 400
Vinova délka [nm]

Obrazek 18 UV/VIS spektrum cilovych slougenin v DCM, konc. roztoku 10°m

Z Obrazek 18 je ziejmé, ze nékteré oxazaboriny 16 vykazuji pomérné silnou solvatochromii,
nebot’ jejich UV spektra se v DCM znacné odliSuji od téch v acetonitrilu. Tyka se to slouc¢enin
16b,g, kde doslo k citelnému hypochromnimu efektu, hlavné u 16b. U slouéenin 16a,c,f naopak
doslo k hyperchromnimu efektu, obzvlasté vyraznému u 16f. U sloucenin 16a,b je mozno

zménou rozpoustédla pozorovat 1 zménu tvaru spektra.

35. IC spektra

V infraCervenych spektrech muizeme pozorovat intenzivni pas v oblasti vInocth
1510-1576 cm™ které odpovidaji stretching vibraci vazby C=N. Oproti tomu je pas
karbonylové skupiny v oblasti 1607-1612 cm™ vyrazné zeslabeny. To odpovida struktufe
enoliminatového typu. Pro OBN heterocykly je typicky i slaby pas v oblasti 13711375 cm ™,
ktery odpovida vibraci vazby O-B/N-B. IC spektrum sloudeniny 16a je na Obrazek 19.
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Obrazek 19 IC spektrum slougeniny16a

IC spektra ostatnich cilovych sloudenin 16b—c, 16f, 15 g a 169 a jsou uvedena v piiloze

(Obrazek P 5-Obrazek P 9).

3.6. Strukturni analyza v krystalu

Struktura slouc¢enin 16a,b byla studovana i v krystalickém stavu pomoci rentgenové difrakce.

Vybrana krystalicka data jsou shrnuta v Tabulka 6.

Tabulka 6 Vybrana krystalicka data sloucenin 16a a 16b a experimentalni parametry
Slou¢enina 16a 16b
Sumarni vzorec Ca6H20BF2NO Ca6H20BF2NO
Krystalografické soustava trojklonna monoklinické
Grupa symetrie P-1 P12l/cl
Parametry elementarni
bunky
a(A) 10,4211(4) 9,3765(9)
b (A) 10,4473(4) 12,4994(12)
c(A) 10,6908(4) 17,4793(15)
a(®) 104,930(2) 90
B (°) 92,236(2) 94,387(3)
v (°) 114,953(2) 90
Objem (A®) 1005,06(7) 2042,6(3)
Z 2 4
Velikost krystalu (mm) 0,164 x 0,422 x 0,593 0,334 x 0,427 x 0,591
Hustota krystalu (vypoctend) 1,359 g-cm™ 1,337
Teplota méieni (K) 150 150
Pocet reflexi 32647 52273
Pocet nezavislych reflexi 4635 6427
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ORTEP diagram slouceniny 16a je na Obrazek 20.

Obrazek 20 ORTEP diagram slouceninyl6a (elipsoidy zobrazeny s 50% hladinou pravdépodobnosti)

Centralni oxazaborinovy kruh je téméf planarni. Odchylka atomi B1 a N1 od roviny definované

atomy O1C1C2C3 je 0,214 A resp. 0,082 A. Uhel C3N1BI je 122,50 © a C1O1B1 je 124,00 °.

V elementarni buiice jsou dvé molekuly 16a (Obrazek 21). Mezi nekovalentnimi interakcemi

1ze nalézt F---HA", B---HA" a CA"...HA". Vodikové vazby nebyly nalezeny.

Obrazek 21 Krystalova bunka slouceniny 16a
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Pro srovnani vlivu polohy naftylskupiny na strukturu oxazaborinu byla provedena obdobna

studie i u slouc¢eniny 16b. ORTEP diagram slouc¢eniny 16b je na Obrazek 22.

Centralni 1,3,2-oxazaborinovy cyklus slouc¢eniny 16b tvoii téméf obalkovou konformaci
s pouze nepatrnou odchylkou atomii C2 a O1 z roviny tvofené atomy N1, C1 a C3 (0,094 A pro
C2a 0,058 A pro O1). Atom B1 se od této roviny odchyluje 0 0,375 A. Uhel C3N1B1 je 119,77
°aClOI1BI je 120,28 °. Deformaci oproti témét planarnimu cyklu OBN u slouceniny 16a lze

pfipsat sterickému vlivu naftylskupiny v poloze 2.

V clementarni bufice byly nalezeny ¢tyfi molekuly 16b (Obrazek 23). Vyznamnou ¢ast
nekovalentnich interakci zprostiedkovavaji interakce F---HA" jejichz vzdalenost je cca 2,5-2,7

A. Vodikové vazby nebyly nalezeny.

Obrazek 22 ORTEP diagram slou¢eniny 16b (elipsoidy zobrazeny s 50% hladinou pravdépodobnosti)
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Obrazek 23 Krystalova mtizka slou¢eniny 16b

Zajimavy vysledek dostaneme pii blizSim prozkoumani supramolekularni architektury
Vv krystalu slou¢eniny 16b. Benzenova jadra blizkych molekul vykazuji jistou formu aromatické
nekovalentni interakce (Obrazek 24). Vzdalenost je vzdy stejna, cca 3,4 A. Piekryv jader neni
uplny, jadra jsou vici sobé fazove posunuta (Obrazek 25). Interakce je vzdy pouze mezi dvéma

jadry. Cely jev se schodovité opakuje a molekuly maji head-to-head uspotradani.
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Obrazek 24 Nekovalentni aromatické interakce u molekuly 16b (interagujici jadra zvyraznéna modie)
Fazové posunuti interagujicich jader mize byt vysvétleno napft. tim, Ze se jedna o systémy se
stejnym rozloZenim néboji. Aby mohlo k elektrostatickym interakcim dojit, musi byt jadra viici
sobé posunuta.[41] VySe uvedené uspofadani v krystalové struktute slouceniny 16a nenajdeme.
Je tedy mozné, Ze je opét zplsobeno sousedni objemnou naftylskupinou, kterd sousedni

molekuly do vySe popsané¢ho uspotadani donuti.

Analyzou vazebnych délek oxazaborinového cyklu (Tabulka P1 resp. Tabulka P3) zjistime u

sloucenin 16a,b nasledujici skute¢nosti:

e vazby C1-Ol se blizi svou délkou (1,317 A (16a) a 1,326 A (16b)) k hodnotg typické
pro enoly (1,333 A), délka vazby u ketont je podstatné kratsi (1,222 A) [42]

e vazba C3-NI1 je spise dvojného charakteru, nebot’ obvykla hodnota délky této vazby u
enamint je 1,339 A, zatimco u 16a resp. 16b je 1,317 resp. 1,319 A

e vazba C1-C2 (1,363 A (16a); 1,365 A (16b) je témé&f shodna s hodnotou délky dvojné
vazby u enolti (1,362 A).

Z vyse uvedeného vyplyva, ze slouc¢eniny 16a,b maji charakter imino-enolatu. To je ve shodé

s daty ziskanymi IC analyzou.
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Obrazek 25 Vzijemna poloha aromatickych jader u nekovalentni aromatické interakce v molekule 16b (interagujici jadra
zvyraznéna modre)
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3.7. Teoretické studie

Pro ziskani lepsi piedstavy o elektronické struktute pfipravenych oxazaborini byly u nich
provedeny DFT vypocty. Vysledkem jsou optimalizované geometrie molekul v zédkladnim
stavu, rozlozeni HOMO a LUMO orbitalti a rovnéz rozdily v jejich energiich (tzv. HOMO-
LUMO gap).

Z vysledkt vyplyva, ze LUMO orbital je lokalizovany pfevazné na oxazaborinovém cyklu, coz
znamena, ze OBN cyklus je akceptorni ¢asti molekuly. Donorni ¢ésti je aromaticky substituent

(HOMO orbital je lokalizovan na ném), viz Tabulka 7.

Rozdily v energiich hrani¢nich orbitalli souvisi s elektronickymi a optickymi vlastnostmi
molekuly. Znalost vztahi mezi strukturou a rozdilem energii HOMO/LUMO ma proto velky
vyznam pro ladéni vlastnosti ptfipravovanych molekul. Pro pfipravené oxazaboriny jsou tyto

rozdily graficky zndzornény na Obrazek 26.

LUMO
-2.54 =) - b @ ==
-3.0 4
-3.5
e |
Qo -4.0
% 1 3,63 eV 3,66 eV 3,57 eV 3,08 eV 3,57 eV
S 4.5
=
o -
I
w -504
-5.5 - -
-6.0 o i - -
16a 16b 16¢c 16d 16e
HOMO

Obrazek 26 Vypoctené rozdily v energiich hrani¢nich orbitalti slouc¢enin 16
Z vysledkt vyplyva, Ze energetické rozdily mezi hrani¢nimi orbitaly jsou u vétSiny sloucenin
blizké az shodné a jsou relativné€ vysoké. To znamena, Ze pro jejich excitaci je potfebné zafeni
o relativné vysoké energii. Pro sniZeni tohoto rozdilu u molekul 16 bude potieba dalsi ladéni

jejich elektronickych vlastnosti vhodnymi substituenty.
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Tabulka 7 Hrani¢ni orbitaly sloucenin 16 a jejich optimalizovana geometrie v zakladnim

stavu

Sloudeni Optimalizovana
na HOMO LUMO geometrie zdkladniho

stavu

16a ) ﬁ )\:5 i ; E
16b
16¢
16d -
16e
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3.8. NMR Studium struktury oxazaborini

Oxazaboriny muzeme popsat dvéma rezonan¢nimi strukturami (Obrazek 27).

F F F
F\ - ) \B-’ 2
O/B\N+fR O"" \N/R
0~ 3L
R AN R1 R R
A B

Obrazek 27 Rezonanéni struktury oxazaborini

Protonové a uhlikovd NMR spektra ndm prozradi fadu informaci o struktufe oxazaborinového
skeletu. V Tabulka 8 jsou shrnuté chemické posuny kli¢ové pro uréeni struktury OBN cyklu.

Z tabulky lze zjistit, k jakym zménam dochazi pii chelataci fragmentu BF2 do enaminonu.

Tabulka 8 Zména klicovych chemickych posunt pii tvorbé OBN cyklu

Slou¢enina | §y Ad dc=0 Ad dc=N Ad
15a 5,94 189,0 162,2

15b 5,67 188,8 163,3

15¢c 5,99 188,9 162,1

15f 5,98

15g 5,97 188,8 162,0

16a 6,26 +0,32 1717 -17,3 171,0 +8,8
16b 6,26 +0,59 172,0 -16,8 170,7 +7,4
16¢ 6,29 +0,30 1719 -17,0 171,2 +9,1
16f 6,32 +0,34 1719 171,1

16g 6,29 +0,32 171,8 -17,0 171,0 +9,0

Je mozné ucinit nasledujici zavery:

P11 tvorbé OBN cyklu dochézi k vyraznému snizeni chemického posunu karbonylového uhliku
(cca o 17 ppm), coz lze vysvétlit snizenim fadu vazby C-O.

Chemicky posun uhliku =C-N je naopak vyrazné zvysen (cca o0 9 ppm) coz Ize naopak vysvétlit

zvySenim fadu vazby C—N.

Konec¢né, tvorbou OBN dochézi k zvyseni chemického posunu =CH protonu v priméru o 0,32

ppm. Vyjimkou je slou¢enina 16b, kde je tato zména skoro dvakrat vyssi. Vysvétleni spociva
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ve snizeni elektronové hustoty v okoli =CH zplisobené piitomnosti kladn¢ nabitého atomu

dusiku.

Z vyse uvedeného lze uzavfit, ze pro popis struktury oxazaborinti 16 je bliz§i rezonanc¢ni
struktura A, tj. oxazaboriny se spiSe blizi uspotadani enol-imino. Toto zjisténi je v souladu

s vysledky IC a X-ray.

Dulezité vysledky byly ziskany i pomoci °F a !B NMR spektroskopie. Z dat v experimentalni
¢asti je zfejmé, ze sloucenina 16b se od ostatnich vyrazné odlisuje. Jeji fluorové NMR spektrum

obsahuje dva multiplety (Obrazek 28).

19F NMR 11B NMR 1J(19F,11B) - 5 HZ
1J("9F,"1B) = 25 Hz
— /]
1J('9F,""B) = 5 Hz
2J(°F,19F) = 90 Hz
2J(°F,19F) = 90 Hz : "

1J(19F,1"B) = 25 Hz
«—>

—

10B izotopomer

2J(19F, 19F) = 90 sz

1300 1301 1302 1303 -1304 -1305 -1306 1307 -1308 1309 1448 1449 -145.0 -145.1 -145.2 -145.3 18 12 Ml L0 000 08
1 (ppm

Obrazek 28 1°F a 1'B NMR spektra slou¢eniny 16b

Z Obrazek 28 je zfejmé, Ze oba atomy fluoru jsou neekvivalentni. Svéd¢i o tom jednak
pfitomnost dvou samostatnych signalli, kazdy pro jeden fluor, déle projev interakce mezi obéma
fluory a rovnéZz odliSnd interakce boéru s jednotlivymi fluory (signal S$tépen dvéma
neekvivalentnim fluory na dd). Stépeni viech signéli je zcela v souladu s NMR vlastnostmi
obou izotopti (*°F: | = 1/2; 'B: | = 3/2). Neekvivalenci fluordl je mozno vysvétlit nasledovné:
oxazaborinovy kruh neni planarni, zaujima pfiblizné obalkovou konformaci. Tim je jeden
Z fluort axidlni a druhy ekvatoridlni. Blizké ptfitomnost objemné naftylové skupiny zptisobi, ze
vzajemnd interkonverze mezi jednotlivymi konformacemi je pomald na ¢asové stupnici NMR
a spektrometr oba fluory vnima jako odlisné. Je to v souladu i se zjist€énimi u¢inénymi pomoci

rentgenové difrakce (str. 61-66).
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Ostatni Ctyfi oxazaboriny maji podobna fluorova i borova NMR spektra. Pro piipad 16a viz
Obrazek 29.

Z néj je ziejmé, Ze tentokrat jsou oba fluory ekvivalentni (jeden signal v °F NMR spektru a
jediné interak¢ni konstanta v borovém spektru). Vysvétleni je nasledujici: oxazaborinovy kruh
podléha interkonverzi mezi jednotlivymi obalkovymi konformacemi, ta je vSak, vzhledem
Kk nepfitomnosti sterické zabrany, podstatné rychlej$i nez v ptipadé 16b. Spektrometr proto

zaznamenava nikoli jednotlivé konformace, ale pouze jejich vazeny prameér.

19F NMR "B NMR

TJ('°F,"B) = 14 Hz

+—>
1J(19F,11B) =14 Hz
+—)
S . S ———
-135.85 -135.95 -136.05 1.2 1.1 1.0 0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 (
f1 (ppm) f1 (ppm)

Obriazek 29 °F a B NMR spektra slou¢eniny 16a
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Shrnuti obou pfipadl je znadzornéno na Obrazek 30.
F

.
o//B\ rychle

T Oy o‘

o}
pomalu 6,3?/F

Obriazek 30 Vysvétleni neekvivalence atomi fluoru slouceniny 16a (nahoie) a ekvivalence atomi fluoru slou¢eniny 16b
(dole)

Rozdil ve sterickych pomérech u obou sloucenin je jasné zfetelny z vysledkl rentgenové

difrakce (Obrazek 31). Distorze oxazaborinového kruhu je u 16b vyrazné vyssi.

Obriazek 31 X-ray analyza distorze OBN cyklu sloucenin 16a (vlevo) a 16b (vpravo)
Byly provedeny i VT NMR experimenty pro zjiSténi, do jaké miry je moZno vySe popsanou
interkonverzi ovlivnit teplotou. U slouceniny 16a byla provedena méteni za nizkych teplot, u
16b zase za vyssich. Ani u jedné slouceniny se v rozmezi teplot od —80 °C do +90 °C nepodafilo
docilit neekvivalence resp. ekvivalence atomt fluoru. Z toho vyplyva, ze bariéra interkonverze
je u slouceniny 16a priilis nizkd a u 16b zase piili§ vysoka aby ji bylo mozno v uvedeném

rozmezi teplot néjak vyznamné ovlivnit.
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3.9. Fluorescence a AIE efekt
Vsechny pfipravené oxazaboriny 16 nevykazuji ve zfedéném roztoku zadnou luminiscenci.
Pravdépodobnym diivodem je ptitomnost molekuldrnich rotorti (arylskupiny) a vibrujiciho

OBN cyklu, které zplisobuji ztratu energie excitovaného stavu nezarivym zptuisobem.

Oproti tomu, v pevné fazi vykazuji intenzivni luminiscenci v rozmezi 498-545 nm (Obrazek
32). Pticinou je RIM proces, kde rotory se podili RIR slozkou a OBN cyklus pfispiva RIV

slozkou.

Nejintenzivnéjs$im luminoforem je 16b, poté nasleduji 16g a 16a. Naopak, luminofory 16¢,f
n-stacking anthracenovych jader, které umoziuji pfedavani energie mezi sousednimi
molekulami a tim deexcitaci nezafivym zptusobem. Jelikoz se doposud nepodafilo ptipravit

monokrystal 16f, neni tato hypotéza zatim prokazana.

1000 16a
16b
16¢

8 800 —
c
(O]
(&]
7]
o 600 -
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3
N 400 4
| oxd
D
=
200
0

I 4 I
500 600
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Obrazek 32 Fluorescenéni spektra cilovych sloucenin v pevném skupenstvi

Oxazaboriny jsou znamé tim, ze vykazuji AIE efekt (viz AIE efekt oxazaborini). Lze proto
odivodnéné predpokladat, ze i slouCeniny 16 budou v agregovaném stavu vykazovat
luminiscenci. AIE vlastnosti cilovych sloucenin 16a-c, 16f a 16g byly demonstrovany
experimentem zalozeném na rostoucim objemovém mnozstvi vody v roztoku danych sloucenin

(Obrazek 33-33). Zadna z piipravenych sloucenin nefluoreskuje ve formé roztoku, aviak
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s rostouci koncentraci vody (od 95 obj. %) dochéazelo k tvorbé agregati za vzniku silné
fluorescence. VSechny cilové slouceniny jsou tedy AIE geny. Z fotografii je ziejmé, ze
sloucenina 16b, kterd je nejsilnéjSim luminoforem V pevné fazi (obrazek 32) v agregovaném

stavu vykazuje nejslabsi luminiscenci. Mozna je na viné stacking, popsany v ¢asti vénované

rentgenostrukturni analyze (Str. 61-66).

Obriazek 33 Roztok slou¢eniny 16a, konc. 10-° M ve smési THF/voda, zleva rostouci objemové mnozstvi H20: 0 %, 50 %,
75 %, 90 %, 95 %, 99 %.

Obriazek 34 Roztok slouceniny 16b, konc. 10-° M ve smési THF/voda, zleva rostouci objemové mnozstvi H20: 0 %, 50 %,
75 %, 90 %, 95 %, 99 %.
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Obrazek 35 Roztok slou¢eniny 16¢, konc. 10> M ve smési THF/voda, zleva rostouci objemové mnozstvi H20: 0 %, 50 %,
75 %, 90 %, 95 %, 99 %.

Obriazek 36 Roztok slou¢eniny 16f, konc. 10-° M ve smési THF/voda, zleva rostouci objemové mnozstvi H20: 0 %, 50 %,
75 %, 90 %, 95 %, 99 %.
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Obriazek 37 Roztok slou¢eniny16g, konc. 10-% m ve smési THF/voda, zleva rostouci objemové mnozstvi H20: 0 %, 50 %,
75 %, 90 %, 95 %, 99 %.

Pro srovnani barvy a intenzity fluorescence vsech ptipravenych sloucenin v agregované forme

i pevném stavu slouzi Obrazek 38.

Obrazek 38 Roztoky sloucenin, zleva 16a—c, 16f a 16g, konc. 10-° m, 99 obj. % H,O
v poptedi pevna faze
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Dale byla pozorovana fluorescence sloucenin 16a a 16b ve formé krystald, pfipravenych
pomalym odpafovanim smési dobrého a Spatného rozpoustédla. Srovnanim fotografii
fluorescence sloucenin 16a a 16b v agregovaném stavu (Obrazek 38) a ve form¢ krystala

(Obrazek 39) je ocividné, Ze krystalizaci doSlo ke zméné barvy i intenzity fluorescence.

Slouceniny 16a,b tedy mohou mit i mechanofluorochromni (MFC) vlastnosti. [43]

Obrazek 39 Krystaly cilovych slouéenin 16a a 16b, za denniho svétla (vlevo) a pod UV svétlem (vpravo)
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4. ZAVER

Cilem této bakalaiské prace bylo pfipravit alespon tfi boron-ketiminaty substituované na atomu
dusiku fenyl skupinou substituovanou naftalenovym, anthracenovym, fenanthrenovym ¢i
pyrenovym zbytkem, charakterizovat je a provést pfedbézny priizkum jejich luminiscencnich

vlastnosti.

Teoreticka Cast prace se vénuje cross-couplingovym reakcim s podrobnéjSim zaméfenim na
Suzukiho cross-couplingovou reakci a jejimu popisu (mechanismus, katalyzatory), dale

pojednava o fluorescenci a soustfed’uje se na AIE efekt a jeho pficiny.

Experimentalni ¢ast se zabyva pripravou vychozich anilini, substituovanych kondenzovanymi
aryly, pomoci Suzukiho cross-couplingové reakce katalyzované slouceninami palladia.
V piipad¢ 4-(anthracen-9-yl)anilinu a 4-(fenanthren-9-yl)anilinu bylo provedeno nékolik
pokust s riznymi katalyzatory, rozpoustédly a bazemi za cilem optimalizace reakcnich
podminek a uspokojivych reakénich vytézka. Bylo tak dohromady ptipraveno pét boron-
ketiminatii, konkrétné nesoucich 4-(naftalen-2-yl), 2-(naftalen-2-yl), 3,5-bis(naftalen-2-yl), 4-
(anthracen-9-yl) a 4-(fenanthren-9-yl).

Dale byla provedena jejich rozsahla charakterizace, a sice pomoci H, *C, °F a !B NMR
spektroskopie, hmotnostni spektrometrie S vysokym rozlisenim a infracervené spektrometrie.
Dale byla studovana absorp¢ni spektra a fluorescenéni spektra v pevné fazi. Na zakladé pokust
s roztoky chromofort bylo zji§téno, Ze se nejednd o bézné fluorofory, ale byl prokazan jejich
AIE efekt — agregaci indukovana emise. Byly také studovany elektrochemické vlastnosti
cyklickou voltametrii a tepelné vlastnosti (teplota tani, teplota rozkladu) pomoci diferencidlni
skenovaci kalorimetrie. U dvou cilovych sloucenin byla provedena strukturni analyza v

krystalu.

Jako nejslibnéjsi fluorofor v pevné fazi se jevi sloucenina 16b, ktera rovnéz naznacuje, Ze by
mohla byt i mechanofluorochromni slouc¢eninou. Z hlediska AIE vSak zaostava za ostatnimi
Ctyfmi. Jako univerzalni se tudiz jevi slouCeniny 16a a 16f, které vykazuji vysokou
luminescenci v pevné fazi a rovnéz i vyrazny AIE efekt. Data ziskana v této praci jsou solidnim

zékladem pro dalsi vyzkum a ladéni vlastnosti zde zkoumanych slou¢enin.
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Tabulka P1 Vazebné délky (A) pro 16a

F1-B1 1.3811(17) C17-C18 1.407(2) C8-C7 1.3992(17)
01-B1 1.4655(16) C18-C19 1.366(2) C7-C6 1.3950(17)
N1-C4 1.4480(15) C19-H19 0.95 C6-H6 0.95
C1l-Cc2 1.3626(17) C20-C21 1.3974(17) C10-C11 1.3789(16)
B1-F2 1.3741(17) C21-H21 0.95 C11-C12 1.4154(16)
C2-H2 0.95 C22-H22 0.95 C12-C16 1.4168(17)
C4-C9 1.3824(17) C23-H23 0.95 C13-C14 1.4176(18)
C5-C6 1.3837(17) C24-H24 0.95 C14-C15 1.3653(18)
C8-C9 1.3853(17) C26-H26A 0.98 C15-H15 0.95
C8-H8 0.95 C26-H26C 0.98 C16-H16 0.95
C7-C10 1.4841(16) 01-C1 1.3169(14) C17-H17 0.95
C9-H9 0.95 N1-C3 1.3169(15) C18-H18 0.95
C10-C15 | 1.4216(17) N1-B1 15605(16) | C20-C25 | 1.3947(18)
Cl1-H11 0.95 C1-C20 1.4785(16) C21-C22 1.3855(19)
C12-C13 1.4219(17) C2-C3 1.4133(17) C22-C23 1.382(2)
C13-C19 1.4181(18) C3-C26 1.4953(17) C23-C24 1.387(2)
Cl4-H14 0.95 C4-C5 1.3842(16) C24-C25 1.3891(19)
C16-C17 1.3672(18) C5-H5 0.95 C25-H25 0.95
C26-H26B 0.98
Tabulka P2 Vazebné thly (°) pro 16a
C1-01-B1 124.00(10) | C19-C18-H18 119.7 C7-C6-H6 119.4
C3-N1-B1 122.50(10) | C18-C19-C13 |120.42(12) C4-C9-H9 120.2
01-C1-C2 121.57(11)| C13-C19-H19 119.8 C11-C10-C15 |118.20(11)
C2-C1-C20 |123.79(11)| C25-C20-C1 |119.60(11)| C15-C10-C7 [120.91(11)
F2-B1-01 109.26(11) | C22-C21-C20 |120.09(13)| C10-C11-H11 119.1
F2-B1-N1 109.68(10) | C20-C21-H21 120.0 C11-C12-C16 |122.00(11)
O1-B1-N1  [109.83(10)| C23-C22-H22 119.8 C16-C12-C13 |118.82(11)
C1-C2-H2 119.4 C22-C23-C24 |120.05(13)| C14-C13-Cl2 |118.36(11)
N1-C3-C2 119.68(11) | C24-C23-H23 120.0 C15-C14-C13 |120.99(12)
C2-C3-C26 |119.50(11)| C23-C24-H24 120.0 C13-C14-H14 1195
C9-C4-N1 120.59(10) | C24-C25-C20 |120.20(12)| C14-C15-H15 119.3
C6-C5-C4 120.14(11) | C20-C25-H25 119.9 C17-C16-C12 |120.65(12)
C4-C5-H5 119.9 C3-C26-H26B 109.5 C12-C16-H16 119.7
C9-C8-H8 119.2 C3-C26-H26C 109.5 C16-C17-H17 119.8
C6-C7-C8 117.48(11) | H26B-C26-H26C| 109.5 C19-C18-C17 |120.59(12)
C8-C7-C10 |121.32(11) C3-N1-C4 119.68(10)| C17-C18-H18 119.7
C5-C6-H6 119.4 C4-N1-B1 117.82(9)
C4-C9-C8 119.61(11)| 01-C1-C20 |114.63(10)| C18-C19-H19 119.8
C8-C9-H9 120.2 F2-B1-F1 110.19(11)| C25-C20-C21 |[119.27(12)




C11-C10-C7 |120.84(11)| F1-B1-01 |108.63(11)| C21-C20-C1 |121.13(11)
C10-C11-C12 |121.81(11)| F1-BI-N1  |109.24(11)| C22-C21-H21 | 120.0
C12-C11-H11 119.1 C1-C2-C3 121.18(11)| C23-C22-C21 |120.35(13)
C11-C12-C13 |119.18(11) C3-C2-H2 119.4 C21-C22-H22 119.8
C14-C13-C19 |122.50(12)| N1-C3-C26 [120.81(11)| C22-C23-H23 120.0
C19-C13-C12 |119.09(12) C9-C4-C5 119.93(11)| C23-C24-C25 |[120.02(13)
C15-C14-H14 119.5 C5-C4-N1 119.48(10) | C25-C24-H24 120.0
C14-C15-C10 |121.42(12) C6-C5-H5 119.9 C24-C25-H25 119.9
C10-C15-H15 119.3 C9-C8-C7 121.57(11)| C3-C26-H26A 109.5
C17-C16-H16 119.7 C7-C8-H8 119.2 |H26A-C26-H26B| 109.5
C16-C17-C18 |120.41(13)| C6-C7-C10 [121.15(11) |H26A-C26-H26C| 109.5
C18-C17-H17 119.8 C5-C6-C7 121.17(11)

Tabulka P3 Vazebné délky (A) pro slou¢eninu 16b

F1-B1 1.369(2) C17-C18 1.405(4) C7-C6 1.383(3)
01-B1 1.468(2) C18-C19 1.363(4) C6-C5 1.401(2)
B1-N1 1.564(2) C19-H19 0.95 C5-C10 1.489(2)
N1-C4 1.4427(19) C20-C21 1.399(2) C10-C11 1.374(2)
C1-C20 1.473(2) C21-H21 0.95 Cl1-C12 1.416(3)
C2-H2 0.95 C22-H22 0.95 C12-C16 1.415(3)
C4-C9 1.386(2) C23-H23 0.95 C13-C14 1.408(3)
C8-C7 1.384(3) C24-H24 0.95 C14-C15 1.368(3)
C8-H8 0.95 C26-H26A 0.98 C15-H15 0.95
C7-H7 0.95 C26-H26C 0.98 C16-H16 0.95
C6-H6 0.95 01-C1 1.326(2) C17-H17 0.95
C9-H9 0.95 B1-F2 1.388(2) C18-H18 0.95

C10-C15 1.420(2) N1-C3 1.319(2) C20-C25 1.397(2)
Cl1-H11 0.95 C1-C2 1.365(2) C21-C22 1.383(2)
C12-C13 1.421(3) C2-C3 1.419(2) C22-C23 1.386(3)
C13-C19 1.428(3) C3-C26 1.494(2) C23-C24 1.387(3)
Cl4-H14 0.95 C4-C5 1.400(2) C24-C25 1.384(2)
Cl16-C17 1.361(3) C8-C9 1.385(2) C25-H25 0.95

C26-H26B 0.98
Tabulka P4 Vazebné tihly (°) pro slouc¢eninu 16b
C1-01-B1 120.28(13) F1-B1-F2 111.26(15)
F1-B1-01 108.78(15) F2-B1-01 109.07(14)
F1-B1-N1 110.47(13) F2-B1-N1 108.61(14)
O1-B1-N1 108.61(14) C3-N1-C4 121.15(13)
C3-N1-B1 119.77(13) C4-N1-B1 118.97(13)
01-C1-C2 120.98(14) 01-C1-C20 114.07(13)




Tabulka P5 Vazebné tihly (°) pro slouc¢eninu 16b

C2-C1-C20 124.92(15) C1-C2-C3 121.23(15)
C1-C2-H2 119.4 C3-C2-H2 119.4
N1-C3-C2 118.95(14) N1-C3-C26 122.21(14)
C2-C3-C26 118.83(14) C9-C4-C5 121.57(15)
C9-C4-N1 117.58(14) C5-C4-N1 120.84(14)
C7-C8-C9 119.74(17) C7-C8-H8 120.1
C9-C8-H8 120.1 C6-C7-C8 120.25(16)
C6-C7-H7 119.9 C8-C7-H7 119.9
C7-C6-C5 121.28(16) C7-C6-H6 119.4
C5-C6-H6 119.4 C4-C5-C6 117.19(15)
C4-C5-C10 122.60(14) C6-C5-C10 120.20(15)
C8-C9-C4 119.76(16) C8-C9-H9 120.1
C4-C9-H9 120.1 C11-C10-C15 118.92(16)
C11-C10-C5 120.71(15) C15-C10-C5 120.37(15)
C10-C11-C12 121.73(17) C10-C11-H11 119.1
C12-C11-H11 119.1 C16-C12-C11 121.81(19)
C16-C12-C13 119.51(18) C11-C12-C13 118.67(17)
C14-C13-C12 118.77(17) C14-C13-C19 122.9(2)
C12-C13-C19 118.4(2) C15-C14-C13 121.40(17)
C15-C14-H14 119.3 C13-C14-H14 119.3
C14-C15-C10 120.49(17) C14-C15-H15 119.8
C10-C15-H15 119.8 C17-C16-C12 120.3(2)
C17-C16-H16 119.9 C12-C16-H16 119.9
C16-C17-C18 120.7(2) C16-C17-H17 119.6
C18-C17-H17 119.6 C19-C18-C17 120.7(2)
C19-C18-H18 119.6 C17-C18-H18 119.6
C18-C19-C13 120.3(2) C18-C19-H19 119.8
C13-C19-H19 119.8 C25-C20-C21 118.88(14)
C25-C20-C1 119.22(15) C21-C20-C1 121.90(14)
C22-C21-C20 120.45(16) C22-C21-H21 119.8
C20-C21-H21 119.8 C21-C22-C23 120.22(16)
C21-C22-H22 119.9 C23-C22-H22 119.9
C22-C23-C24 119.77(16) C22-C23-H23 120.1
C24-C23-H23 120.1 C25-C24-C23 120.36(16)
C25-C24-H24 119.8 C23-C24-H24 119.8
C24-C25-C20 120.29(16) C24-C25-H25 119.9
C20-C25-H25 119.9 C3-C26-H26A 1095
C3-C26-H26B 109.5 H26A-C26-H26B 1095
C3-C26-H26C 109.5 H26A-C26-H26C 109.5
H26B-C26-H26C 109.5
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