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ANOTACE

Byla provedena literarni reSerSe syntéz, vlastnosti a vyuZiti linearnich, kvadrupolarnich
a tripodalnich trifenylamina s rdznymi typy perifernich skupin. V teoretické ¢asti bylo
pojednano o strukturnim déleni trifenylaminovych derivatl, push-pull molekulach a
o typech reakci, kterymi se syntetizuji derivaty trifenylamini a jejich prekurzory
(Suzukiho-Miyaur(v cross-coupling, Sonogashirliv cross-coupling, Knoevenagelova
kondenzace, Buchwaldova-Hartwigova reakce, Ullmannova reakce atd.).
V experimentalni Casti byly popsany syntézy prekurzoru a cilovych tripodalnich
trifenylamin s dvéma typy perifernich elektron akceptorl. Vysledky byly popsany a
zhodnoceny. Latky byly charakterizovany fadou analytickych metod (bod tani, HR-
MALDI-MS spektrometrie, 'H a ">3C NMR spektroskopie, UV/Vis spektrometrie ad.).
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TITLE
Synthesis of tripodal triphenylamines bearing two types of peripheral electron

acceptors

ANNOTATION

A literature search of syntheses, properties and applications of linear, quadrupolar and
tripodal triphenylamines with different types of peripheral groups was discussed. The
theoretical part was focused on the types of triphenylamine derivatives, push-pull
molecules and possible reactions useful for the synthesis of triphenylamine derivatives
and their precursors (Suzuki-Miyaura cross-coupling, Sonogashira cross-coupling,
Knoevenagel condensation, Buchwald-Hartwig reaction, Ullmann reaction etc.). In the
experimental part, the syntheses of precursor and target tripodal triphenylamines with
two types of peripheral electron acceptors were described. The results were described
and evaluated. The substances were characterized by a series of analytical methods
(melting point, HR-MALDI-MS spectrometry, 'H and '3C NMR spectroscopy, UV/Vis

spectrometry, etc.).
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Seznam zkratek

TPA Trifenylamin

+M efekt Kladny/zaporny mezomerni efekt

D--A Donor elektron-m-mUstek-akceptor elektront

D-D-1-A Donor elektront-donor elektronG-1r-mustek-akceptor elektronu
OLED Organické svétlo emitujici diody

OPVC Organické fotovoltaické clanky

DSSC Solarni ¢lanky se zvySenou ucinnosti pomoci organickych barviv
NBS N-Bromsukcinimid

DMF Dimethylformamid

ekv. Ekvivalent

EtOH Ethanol

nBuLi n-Butyllithium

THF Tetrahydrofuran

DMAC Dimethylacetamid

TEA Triethylamin

tBuOK Terc-butoxid draselny

iPraNH Diisopropylamin

(t-Bu)sP Tri-terc-butylfosfin

LiBs Lithium iontové baterie

tBuONa Terc-butoxid sodny

DCM Dichlormethan

DCTB trans-2-[3-(4-terc-Butylfenyl)-2-methyl-2-propenyliden]malononitril
DMSO Dimethylsulfoxid

MALDI loniza¢ni technika v hmotnostni spektrometrii

NMR Nuklearni magneticka rezonance

Hex Hexan

uv Ultrafialové zareni



Uvod

1 Uvod

Cilem této bakalarské prace byla literarni reSersSe syntéz trifenylamint a syntéza
tripodalnich trifenylamint s dvéma typy perifernich elektron akceptort (Obrazek 1).
Substituenty R1 i R2 pak mohou byt nitro skupina, karbonitril, formyl, pyren nebo
Sesti¢lenné dusikaté heteroaromaty. Konkrétné je tato prace zaméfena na rizné
substituované derivaty N-(4-nitrofenyl)-N,N-difenylaminu. Naplni prace bylo pfipravit

minimalné 1 cilovou slou¢eninu s timto skeletem.

R1
R, #R,

Obrazek 1: Tripodalni trifenylamin s dvéma typy perifernich elektron akceptori

V teoretické Casti byly popsany syntézy ruznych slou€enin obsahujicich
trifenylamin jako centralni jednotku. Tyto chromofory byvaji sloZzeny z donoru elektron(
(D), akceptoru elektronud (A) a také konjugovaného systému nasobnych vazeb
(Tr-mUstka), které D a A Casti spojuji. Tyto vysledné latky jsou oznaCovany jako D-11-A
chromofory a jedna se o tzv. push-pull slou€eniny. V experimentalni ¢asti pak byly

popsany syntézy a vlastnosti 2 cilovych latek.

11



Teoreticka ¢ast

2 Teoreticka cast

2.1 Struktura trifenylaminovych derivati a mozné aplikace

Derivaty trifenylaminu (TPA) se muzou délit podle riznych kritérii. Jedna
moznost déleni zavisi na tom, kolik fenyld TPA nese substituenty, tedy od jednoho
pfes dva po vSechny tfi substituované fenyly. Takto Ize délit derivaty na linearni,
kvadrupolarni a tripodalni.l'll Dal$i moznosti déleni kvadrupolarnich a tripodalnich
derivatl je na symetrické a nesymetrické podle toho, zda jsou jednotlivé substituenty
na fenylech stejné &i rizné.?!

Derivaty TPA, které maji alesponi jeden elektron akceptorni substituent
(substituent s —M efektem) muzeme oznadit jako push-pull slou¢eniny. Z obecného
hlediska se push-pull slouCeniny skladaji z alespori jedné elektron donorni (D)
a elektron akceptorni (A) skupiny, které spojuje T-mustek. Casto se tak push-pull
slouCeniny uvadeéji také jako D-11-A slouceniny. U derivatd TPA pusobi jako donor
centralni dusik, celkové Ize ale jako donor vyuzit skupiny s +M efektem jako jsou
(alkyl)amino ¢i methoxy, nékteré péticlenné heterocykly jako napf. thiofen a dalSi. Jako
akceptor pak mlze byt pouzita napfiklad nitro skupina, karbonitril, formyl nebo
SestiClenné dusikaté heteroaromaty. Obé skupiny pak spojuje konjugovany systém
nasobnych vazeb oznaCovany jako m-mustek. Ten se mlze skladat z vinylovych,
acetylenovych ale i (hetero)aromatickych jednotek.[ Interakci mezi elektron donorni
a akceptorni ¢asti pak mizeme znazornit pomoci meznich rezonanénich struktur
(Schéma 1). Bl

Ph.®_Ph
N

Schéma 1: Mezni rezonancni struktury na modelovém derivatu TPA.

Derivaty TPA Ize pfipravovat dvéma hlavnimi zpuUsoby, tvorbou vazby
uhlik-uhlik nebo uhlik-dusik. Mezi reakce, kde dochazi ke vzniku C-C vazby patfi
napfiklad Suzukiho-Miyauravi®! & Sonoghashiriv  cross-coupling,[’l  Negishiho
reakce,!® Wittigova,®! Heckoval'® popfipadé Hornerova-Wadsworthova-Emmonsova
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Teoreticka ¢ast

reakce, Vilsmeierova-Haackova reakcel® ¢i také Knoevenagelova reakce.l'l Z reakci,
kde dochazi ke vzniku C-N vazby mulZeme jmenovat tfeba Ullmannovul'@ G&i
Buchwaldovu-Hartwigovu reakci.l'3! Tyto reakce budou rozebrany v dal$ich ¢astech na
ilustrativnich  pfikladech pro vybrané linearni, kvadrupolarni (symetrické i
nesymetrické) a tercialni derivaty.

TPA maji Siroké uplatnéni napfi¢ rlznymi odvétvimi. Mlzeme je najit
v organické elektronice, optoelektronice, fotovoltaicel* ¢i mediciné.['*l Konkrétni vyuziti
mUze byt v organickych svétlo emitujicich diodach (OLED),®! fotovoltaickych ¢lancich
(OPVC)4 a solarnich ¢lancich se zvyS$enou uginnosti pomoci organickych barviv
(DSSC),B! jako material pro bioimaging,?l'5! jako dérové transportni materialy,[6]

materialy pro transport IéCiv do organismu, v povlacich i v nanotechnologiich.['

2.2 Linearni, kvadrupolarni, tripodalni trifenylaminy

Jak bylo naznaceno v pfedchozi ¢asti, derivaty TPA jsou Siroce zkoumany pro
celou fadu aplikaci a jako takové jsou také zastoupeny nepfebernym mnozstvim
derivata. Pfikladem ruzné rozvétvenych derivatt muzou byt emisivni
benzothiadiazol-pyridin trifenylaminy 1-3 (Obrazek 2). Tyto slouceniny byly zkoumany
jako senzory a byly schopny detekovat pary anilinu s citlivosti 1 ppm az 1 ppb.
Pfitomnost par anilinu se projevila zhaSenim emise, po proplachnuti ¢istym vzduchem

véak byla emise vratna.!"]

1-3 R = H nebo

Obrazek 2: Emisivni TPA vhodné pro detekci par anilinu

13
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Jinym pfikladem mohou byt vinyl-pyridiniové derivaty TPA 4 a 5 (Obrazek 3).
Ty spousti buné&nou smrt pfi ozareni vhodnou vinovou délkou. Derivaty 4 a 5 byvaji

vyuzity rovnéz pro bioimaging jakoZto indikatory organel.?!

/ N+/ —
|
% X

R

4-5 R =H nebo

Obrazek 3: Derivaty TPA zplsobujici buné&nou smrt

2.3 Nesymetrické trifenylaminy

Pokud trifenylaminy se dvéma nebo tfemi substituovanymi fenyly nesou
na kazdém znich jiny substituent, mizeme pak tyto derivaty oznacit jako
nesymetrické. Jako takové TPA pak |ze oznacit i barviva 6 a 7 nesouci na jedné vétvi
elektron donorni a na druhé elektron akceptorni substituent (Obrazek 4). Ty byly
pouzity jako materialy pro zvySeni ucinnosti fotovoltaickych ¢lanka (takzvané DSSC).
Terminalni methoxyskupina (donor) a furan (jako prodlouzeni Tr-systému) pfFispély
k rozSifeni absorpcéni oblasti a prodlouzeni doby Zivotnosti elektrond. Jako akceptor
byla pouZita kyselina kyanakrylova. Studie ukazuje, Ze organicka barviva zaloZena
na struktufe D-D-11-A mohou pomoci dosahnout zvySeného fotovoltaického vykonu

ve srovnani s organickymi barvivy s jednoduchou strukturou D-11-A.13]

14
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6-7 R= Z OH nebo o) = OH

Obrazek 4: Asymetricka organicka TPA barviva

2.4 Syntézy prekurzoru pro pripravu derivata TPA
Mezi jedny z nejdulezitéjSich prekurzor( pfi syntéze derivatd TPA patfi
halogenderivaty. Vyuzivaji se ve vétSiné dfive zminénych reakcich, jejich jednotlivé

pfiklady budou ukazany v dalSich ¢astech.

2.4.1 Syntéza bromderivatu

Bromderivaty Ize syntetizovat pomoci halogenacnich c¢inidel, napfiklad
N-bromsukcinimidu (NBS). V pfipadé reakce NBS s TPA 8 v tetrachlormethanu
po dobu 4 hodin dochazi selektivné ke vzniku monohalogenovaného derivatu 9
ve vytézku 94 % (Schéma 2).1'"]

N ws @NJ@
CCl,
4 h, reflux

Schéma 2: Syntéza monobrom TPA 9

Br

NBS lIze vyuzit i pfi trojnasobné bromaci vedouci k derivatu 10. Pouhou zménou
pouzitého rozpoustédla za dimethylformamid (DMF) a pfi reakci pfes noc za
laboratorni teploty bylo dosaZeno kvantitativni bromace na vSechny tfi fenyly
(Schéma 3).18
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a0 . 037

— OO
© DMF

8 10

Schéma 3: Syntéza tris(4-bromfenyl)aminu 10

Br

2.4.2 Syntéza jodderivatu

Monojod 11 a dijod 12 TPA muze vznikat jednokrokovou syntézou z TPA 8. Ten
reakci s dusiCnanem stfibrnym a jodem v ethanolu poskytuje bud derivat 11 nebo 12.
To, jaky produkt vznikne, ovliviuje pouzité mnozstvi AgQNOa/l2 (Schéma 4). Pfi pouZiti
dvou ekvivalentu Cinidla vznika derivat 12 s vytézkem 77 %, v pfipadé, Ze bylo pouzito

ekvimolarni mnozstvi ¢inidla, vznikal produkt 11 s vytéZzkem 51 %.1"8l

AL ewes
N AgNO,/1, (1 nebo 2 ekv.) N
@ EtOH -

8 11-12
Schéma 4: Syntéza mono a dijod TPA11 a 12

R R =H nebo |
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Pfi trojnasobné jodaci Ize jako Cinidlo vyuzit oxid rtutnaty s jodem. Produkt 13

pak vznika s vytéZkem 88 % (Schéma 5).1'8l

8 13

Schéma 5: Syntéza tris(4-jodfenyl)aminu 13

2.5 Syntéza linearnich trifenylamin

2.5.1 Syntéza pomoci Suzukiho-Miyaurova cross-couplingu

PFi Suzukiho-Miyaurové cross-couplingu se vyuziva derivatl kyseliny boronové
a jejich esterl. Prikladem pfipravy mize byt syntéza 4-(difenylamino)fenylboronové
kyseliny 14. V prvnim kroku probiha reakce bromderivatu 9 s butyllithiem
v tetrahydrofuranu (THF). V druhém kroku pak dochazi k reakci trimethylboratu s

naslednou hydrolyzou na boronovou kyselinu ve vytézku 83 % (Schéma 6).1'

1) nBuLi
O
N 78°C, 1h . N

2) B(OCH;),
78°C.2h
HCI

Br HO™™ 0H

9 14

Schéma 6: Syntéza boronové kyseliny 14
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Tato boronova kyselina je nasledné vyuzita pfi Suzukiho-Miyaurové
cross-couplingu, ktery ved| k derivatu TPA s potencialnim vyuzitim v OLED technologii.
Jedna se o reakci slouCeniny 14 s 2-(4-bromfenyl)pyridinem 15 v pfitomnosti

Pd-katalyzatoru vedouci ke slou¢eniné 16 ve vytézku 86 % (Schéma 7).1l

L0
QLD o

+ >

NN Na,CO, O
U

O/B\OH 7N
H <
14 15 16

Schéma 7: Syntéza emisivniho derivatu 16 Suzukiho-Miyaurovym cross-couplingem

2.5.2 Syntéza iminového derivatu

Pfi syntéze iminového derivatu Ize dobfe ilustrovat, jak by bylo mozné vyuzit
kaskadu ruznych typa reakci. Jednou z moznosti pfipravy je syntéza, pfi niz dochazi
ke tvorbé C-N vazby. Reakci N-fenylanilinu 17 a 4-fluornitrobenzenu 18 v pfitomnosti
hydridu sodného dochazi ke vzniku nitroderivatu 19 s vytézkem 81 % (Schéma 8).12%

Nitroderivat 19 muze byt nasledné redukovan napfiklad praskovym zelezem
v pfitomnosti chloridu amonného ve vodném ethanolu za vzniku aminoderivatu 20
ve vytéZzku 90 % (Schéma 8).12°

Cilovy iminovy derivat 21 byl ziskan reakci aminu 20 s ferrocenkarbaldehydem
v 63% vytézku (Schéma 8).120
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F NO,
+ % [j\N/ij Fe/NH,CI -
DMAC H,O/EtOH
NH reflux
NO,

17 18 19

@
. © °
OO @ OO

" .

-

f EtOH, reflux l

20 21

Schéma 8: Syntéza linearniho iminového derivatu TPA 21

2.6 Syntéza symetrickych a nesymetrickych kvadrupolarnich

trifenylamina

2.6.1 Syntéza pomoci Knoevenagelovy kondenzace

Knoevenagelova kondenzace byla vyuzita pfi syntéze symetrického
fluorescenéniho chromoforu obsahujiciho nitrilové skupiny. Jako t-mdstek zde
vystupuje vinylova skupina. Syntéza vychazi z aldehydu 22 a malononitrilu 23
za katalyzy praskového oxidu hlinitého. Vysledny chromofor 24 byl ziskan s vytéZzkem
78 % (Schéma 9).0"]
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éN

SWe Q7
N + Al,04 N |N|

ZE CH,CI,

25°C, 18 h
— Nb =
0]
Il
N
22 23 24

Schéma 9: Syntéza nitrilového fluorescenéniho chromoforu 24

2.6.2 Syntéza pomoci Heckovy reakce
Lartia a spol. vyuzili Heckovy reakce pfi syntéze vinylového chromoforu 26. Ten
vznika reakci 4,4'-dijodotrifenylaminu 12 a 4-vinylpyridinu 25 za katalyzy octanu
palladnatého (Schéma 10). Fluorescentni vinylovy chromofor 26, vykazujici vysoké
kvantové vytéZky pfi jedno a dvoufotonové absorpci, byl ziskan s vytézkem 80 %.['0]
Z "N
U

Ly L eeaws (7
\ |\ P(CeH,CHy)s \

_ TEA/DMF
N 90 °C, 3 h
' A
=
|
N
12 25 26

Schéma 10: Syntéza fluorescentniho chromoforu 25 Heckovou reakci

2.6.3 Syntéza sukcinimidového derivatu

Imidové derivaty mély Siroké vyuZiti v biologickych a farmakologickych oborech
diky jejich fluorescenci. Ve studii Zhanga a spol. bylo dokazano, Ze sukcinimidy
s metylidenovou skupinou pfi teploté 120 °C pfesmykuji na methylmaleinimidy, které

jiz nejsou emisivni. Takovy sukcinimid Ize pfipravit dvoukrokovou syntézou

20
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z aminu 27. Ten v prvnim kroku reaguje s methylidensukcinanhydridem 28 za vzniku
meziproduktu. Ve druhém kroku dochazi k zacykleni meziproduktu pisobenim octanu

sodného a anhydridu kyseliny octové na produkt 29 s vytézkem 32 % (Schéma 11).[21]

o)
N
NH
OO e QLT
50 °C
o) > N
N + WW\( 2) CH,COONa
o) (CH,C0),0
80 °C
NH, oﬂ(o
27 28 29

Schéma 11: Syntéza fluorescentniho sukcinimidu 29

2.6.4 Vicekrokova syntéza vinylovych derivatu

Jak jiz bylo zminéno, byla syntetizovana nova asymetricka trifenylaminova
barviva 6 a 7. Totalni syntéza slouceniny 6 byla v literatufe popsana jako tfikrokova.
V prvnim kroku reaguje benzaldehyd 30 s fosfonatem 31 za vzniku linearniho TPA 32
ve vytéZku 78 %. Reakce se nazyva Hornerova-Wadsworthova-Emmonsova.
Ve druhém kroku byla pomoci Vilsmeierovy-Haackovy reakce zavedena formyl
skupina reakci s trichloridem fosforylu a DMF za vzniku prekurzoru 33 ve vytéZzku
62 %. V poslednim kroku pak bylo vyuzito Knoevenagelovy kondenzace, pfi které
dochazi k navazani kyanoctové kyseliny za vzniku finalniho nesymetrického
kvadrupolarniho derivatu 6 ve vytézku 77 % (Schéma 12).B1 Celkovy vytéZzek této

trikrokové reakce &inil 37 %.
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Schéma 12: Totalni syntéza asymetrického TPA barviva 6

2.6.5 Syntéza pomoci Wittigovy reakce

Dalsi moznosti tvorby C-C vazby, resp. vinylovych derivatl, je Wittigova,
popfipadé Wittigova-Hornerova reakce. Ve studii z roku 2011 jsou popsany obé tyto
reakce. Nejprve byl z dialdehydu 22 pfipraven nesymetricky meziprodukt 34 pomoci
Wittigovy reakce na jedné zformyl skupin. V nasledujicim kroku byla provedena
Wittigova-Hornerova reakce na druhé formyl skupiné meziproduktu 34 za vzniku
nesymetrického kvadrupolarniho derivatu TPA 35. Druhy krok byl proveden
s vytézkem 58 % (Schéma 13).1°
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Schéma 13: Syntéza nesymetrického kvadrupolarniho derivatu TPA 35

2.7 Syntéza tripodalnich trifenylamint

2.7.1 Syntéza pomoci Sonogashirova cross-couplingu

Pfi Sonogashirové cross-couplingu se vyuziva terminalnich ethynylovych
derivatu. Prikladem této reakce je i syntéza tripodalniho derivatu 37. Syntéza vychazi
z tris(4-ethynylfenyl)aminu 36 a pyrimidinového brom derivatu, kdy v pfitomnosti
Pd-katalyzatoru a jodidu médného dochazi ke vzniku vysoce emisivniho chromoforu
37 ve vytézku 38 % (Schéma 14).I"]
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Schéma 14: Syntéza emisivniho chromoforu 37 Sonogashirovym cross-couplingem

2.7.2 Syntéza pomoci Negishiho cross-couplingu

Pro syntézu fluorescentniho trifenylaminového derivatu nesouciho ffi
anthracenové jednotky bylo vyuzito Negishiho cross-couplingu. Tato reakce probiha
mezi brom derivatem 10 a organozineCnatou slouceninou 38 v pfitomnosti Pd-
katalyzatoru (Schéma 15). Anthracenové jednotky, vazané do polohy 4 na fenylech
TPA, jsou pak u cilového derivatu 39 silné vytoené mimo rovinu TPA. Produkt 39 byl

izolovan ve vytézku 13 %.[]

Br@N oy N

PdCI,(PhCN),
ZnCl (Bu)p, THF O

+
Br OOO OO

10 38

Schéma 15: Syntéza anthracenového derivatu TPA 39 Negishiho cross-couplingem
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2.7.3 Syntéza pomoci Ullmannovy reakce

Pomoci Ullmannovy reakce Ize pfipravit ikarbazolovy derivat TPA.
Tris(4-bromfenyl)amin 10 a karbazol 40 spolu reaguji v inertni atmosfére za katalyzy
Cul a za pouziti fenantrolinu jako ligandu. Vyslednym produktem je karbazolovy derivat
41 s celkovym vytézkem 67 % (Schéma 16).[2]

Karbazolovy derivat 41 je nasledné vyuzit jako monomer. Jeho polymerizaci se
ziska material vhodny pro organickou elektrodu vyuZzitelnou pro lithium iontové baterie
(LIBs). Tento material ma vynikajici elektrochemické chovani, vysokou reverzibilni

kapacitu a vysokou zivotnost.['?]

oWy Fa o

Cul, fenantrolin

Y

+
N'; K,CO,, DMF
reflux, 72 h
)
10 40 41

Schéma 16: Syntéza karbazolového derivatu 41 Ullmannovou reakci

2.7.4 Syntéza pomoci Buchwaldovy-Hartwigovy reakce
Buchwaldova-Hartwigova reakce je jednou z dalSich reakci vhodnych pro
tvorbu C-N vazby. V roce 2013 byla popsana syntéza tripodalniho derivatu 42 pomoci
této reakce. Vychozi latkou je Casto pouzivany tris(4-bromfenyl)amin 10, ktery reaguje
s di(4-methoxyfenyl)aminem. Jako katalyzatoru je zde vyuzito octanu palladnatého

v pfitomnosti fosfinu (Schéma 17). Celkovy vytéZzek rekce je 95 %.['3]
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Schéma 17: Syntéza derivatu 42 Buchwaldovou-Hartwigovou reakci
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3 Experimentalni ¢ast
3.1 Obecné metody

Rozpoustédla a Cinidla pouzita pfi syntéze byla zakoupena od firem Aldrich, Fluka
nebo Penta a byla pouzita bez dalSiho Cisténi. Pouzita rozpoustédla byla odpafovana
na odparce Heidolph Laborota 4001. Cross-coupling reakce byly provadény na
vakuume-inertni lince ve Schlenkovych bankach. Sloupcova chromatografie byla
provadéna na silikagelu (SiO2 60, velikost ¢astic 0,040-0,063 mm, Merck) a za pouziti
komeréné dostupnych rozpoustédel. Tenkovrstva chromatografie byla provadéna na
aluminiovych destickach potazenych silikagelem SiO2 60 F2s4 (Merck) s vizualizaci
pomoci UV lampy (254 nebo 360 nm). Body tani byly stanoveny v otevienych
kapilarach na pristroji Buchi B-540. 'H a '3C NMR spektra byla méfena v CDCI3 pfi
25 °C na pristroji Bruker AVANCE Il pfi frekvencich 400/100 MHz a Bruker Ascend™
pfi frekvencich 500/125 MHz pro 'H resp. '3C spektra. Chemické posuny jsou uvedeny
v jednotkach ppm relativné k signalu MesSi. Rezidualni signaly rozpoustédel byly
pouzity jako vnitfni standard (CDCls — 7,25 a 77,23 ppm pro 'H- resp. *C-NMR
spektra). Pozorované signaly jsou popsany jako s (singlet) a m (multiplet). Hmotnostni
spektra s vysokym rozliSenim byla méfena metodou ,dried droplet pomoci MALDI
hmotnostniho spektrometru LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher Scientific) vybaveného
dusikovym UV laserem (337 nm, 60 Hz). Spektra byla méfena v rezimu pozitivnich
iontl, v normalnim hmotnostnim rozsahu s rozliSenim 100 000 pfi m/z = 400. Jako
matrice byl pouzit trans-2-[3-(4-tBufenyl)-2-methyl-2-propenyliden]malononitril
(DCTB). Absorpéni a emisni spektra byla méfena na fluorescenénim a absorpcnim
spektrometru Duetta™ HORIBA v CH2Cl>. Termalni viastnosti cilovych molekul byly
méfeny diferenCni skenovaci kalorimetrii DSC na pfistroji Mettler-Toledo STARe
System DSC 2/700 opatfenym keramickym senzorem FRS 6 a chladicim systémem
HUBER TC100-MT RC 23. Termalni chovani cilovych molekul bylo méfeno v
otevienych hlinikovych kelimcich pod atmosférou N2. DSC kfivky byly stanoveny pfi

skenovaci rychlosti 3 °C/min v rozmezi 25 az 500 °C.
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3.2 Syntéza prekurzoru 43

Br Br Ve 100 ml barnce byl v DMSO smichan bis(4-bromfenyl)amin

\©\N/©/ (0,5 g, 1,5 mmol), 4-fluoronitrobenzen (243 ul, 2,3 mol) a

uhliitan draselny (0,317 g, 2,3 mol). Reakéni smés byla

zahfivana a michana pfi 145 °C pfes noc. Nasledné byla smés

NO, ochlazena v ledové lazni a filtrovana prfes Bilchnerovu

43 nalevku. Filtracni kolac byl promyt ledovym EtOH a vodou. Byl

ziskan produkt ve vytéZzku 99 % jakozto oranZova pevna latka

o bodu tani 211 °C. 'H NMR (CDCls, 25 °C, 500 MHz): & = 6,94-6,96 (m, 2H, CHpn),

7,01-7,03 (m, 4H, CHpn), 7,46-7,47 (m, 4H, CHpn), 8,04-8,06 (m, 2H, CHpn) ppm. 13C

NMR (CDCls, 25 °C, 500 MHz): & = 119,30, 119,73, 126,03, 128,11, 133, 63, 141,57,

144,98, 153,01 ppm. HR-MALDI-MS (DCTB): vypocteno pro CigH12BraN202 [M*]
445,92600, nalezeno 445,92401.

3.3 Syntéza slouCeniny 44

N~ | ~ >N Do vysekurované Schlenkovy bariky pod Ar byl pfidan

X N prekurzor 43 (0,693 g, 1,5 mmol), pyridin-4-boronova

N kyselina (0,420 g, 3,4 mmol) a uhli¢itan sodny (0,329

g, 3,1 mmol) vsystému rozpoustédel dioxan:voda

(4:1). Smés byla probublana argonem, nasledné byl

NO, pridan katalyzator PdCl2(PPhs)2 (0,043 g, 0,06 mmol).

44 Reaké&ni smés byla zahfivana a michana pfi 90 °C pfes

noc. Poté byl pfidan roztok NaHCO3; a smés byla extrahovana DCM. Organicka faze

byla nakonec promyta solankou. Organicky zbytek byl vysuSen siranem sodnym a

zbytkova rozpoustédla byla odparena. Surovy produkt byl pfecistén pomoci sloupcové

chromatografie Rr = 0,29 (SiO2; EtOAc:CHCIz = 1:1). Byl ziskan produkt ve vytézku

62 % jakozto oranZova pevna latka o bodu tani 194 °C (DSC). "H NMR (CDCls, 25 °C,

500 MHz): & = 7,10-7,12 (m, 2H, CHpn), 7,29-7,31 (m, 4H, CHpn), 7,49-7,50 (m, 4H,

CHpy), 7,64-7,66 (m, 4H, CHpn), 8,10-8,12 (m, 2H, CHepn), 8,66-8,67 (m, 4H, CHpy) ppm.

3C NMR (CDCls, 25 °C, 500 MHz): & = 120,39, 121,45, 125,77, 126,60, 128,75,

135,27, 141,59, 146,66, 147,25, 150,61, 152,83 ppm. HR-MALDI-MS (DCTB):
vypocteno pro C2sH20N4O2[M*] 444,15808, nalezeno 444,15731.

28



Experimentalni ¢ast

3.4 Syntéza chromoforu 45
OO O‘ Do vysekurované Schlenkovy bariky pod
Ar byl pfidan prekurzor 43 (0,347 g, 0,8
OO OO mmol), 2-(2-pyrenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-
O N O 1,3,2-dioxaborolan (0,558 g, 1,7 mmol) a

uhli¢itan sodny (0,164 g, 1,5 mol)

v systtmu rozpoustédel dioxan:voda

NO, (4:1). Smés byla probublana argonem,

45 nasledné byl prfidan  katalyzator

PdCI2(PPhs)2 (0,022 g, 0,03 mmol). Reakéni smés byla zahfivana a michana pfi 90 °C
pfes noc. Poté byl pfidan roztok NaHCO3 a smés byla extrahovana DCM. Organicka
faze byla nakonec promyta solankou. Organicky zbytek byl vysuSen siranem sodnym
a zbytkova rozpoustédla byla odpafena. Surovy produkt byl precistén pomoci
sloupcové chromatografie Rr = 0,39 (SiO2; DCM:Hex = 1:1). Byl ziskan produkt ve
vytéZku 57 % jakoZto oranZova pevna latka s bodem tani 322 °C (DSC). '"H NMR
(CDCls, 25 °C, 500 MHz): 6 = 7,17-7,18 (m, 2H, CHpn), 7,43-7,45 (m, 4H, CHpn), 7,92-
7,94 (m, 4H, CHpn), 8,00-8,03 (m, 4H, CHpyren), 8,11-8,16 (m, 10H, CHpyren+CHpn),
8,20-8,21 (m, 4H, CHpyren), 8,41 (s, 4H, CHpyren) ppm. *C NMR (CDCI3, 25 °C, 500
MHz): & = 119,29, 123,60, 124,19, 124,73, 125,50, 125,84, 126,28, 127,01, 127,67,
128,22, 129,70, 131,32, 131,87, 137,93, 139,05, 140,84, 145,27, 153,47 ppm. HR-
MALDI-MS (DCTB): vypocteno pro CsoH30N202 [M*] 690,23018, nalezeno 690,22906.
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Syntéza cilovych sloucenin

Pro syntézu chromofort 44 a 45 byl zasadni prekurzor 43. Ten byl pfipraven
z komeréné dostupnych latek bis(4-bromfenyl)aminu 46 a 4-fluornitrobenzenu 47

(Schéma 18). Reakce probéhla ve vytézku 99 %.

Br Br
F
Br Br \©\ /©/
\Q ©/ + K,CO, _ N
NH DMSO
NO,

145 °C, pfes noc

NO,

46 47 43

Schéma 18: Syntéza prekurzoru 43

Slou¢enina 44 byla nasledné syntetizovana pomoci Suzukiho-Miyaurova
cross-couplingu z prekurzoru 43 a pyridin-4-boronové kyseliny 48 (Schéma 19). Po
sloupcové chromatografii bylo zjiSténo, Zze slou€enina 44 nadale obsahuje malé
mnozstvi necistot. Docisténi proto bylo provedeno rozpusténim produktu v CHCI3
s naslednym vysrazenim pomoci hexanu. Po filtraci a vysuseni byl ziskan chromofor
ve vysokeé Cistoté. Vedle ziskaného symetrického tripodalniho derivatu TPA byl
izolovan také vedlejSim produkt této reakce, kterym byl monosubstituovany derivat
4-brom-N-(4-nitrofenyl)-N-(4-(pyridin-4-yl)fenyl)anilin.  Produkt 44 byl ziskan
ve vytéZku 62 %.

N/
NS

—Z

7 N\

Br PdCl,(PPh,),

Q.
N Na,CO
N + | AN 2 3
=
HO™®~OH
NO,

Y

dioxan:voda (4:1)
Ar, 90 °C, pfes noc

NO,

43 48 44

Schéma 19: Syntéza slouceniny 44 pomoci Suzukiho-Miyaurova cross-couplingu
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Chromofor 45 byl syntetizovan rovnéz pomoci Suzukiho-Miyaurova
cross-couplingu z prekurzoru 43. Jako Cinidlo pro zavedeni pyrenu byl pouZit
4.,4,5,5-tetramethyl-2-(pyren-2-yl)-1,3,2-dioxaborolan 49 (Schéma 20). Pro sloupcovou
chromatografii byla jako vhodna mobilni faze zvolena smés rozpoustédel
dichlormethan:hexan (1:1) diky dobrému retenénimu faktoru produktu. Pro dosazeni
pozadované Cistoty produktu byla sloupcova chromatografie provedena dvakrat.

Produkt byl ziskan ve vytézku 57 %.

Br B PdCI,(PPh,),
Na,CO, .
dioxan:voda (4:1)

ao/\ Ar, 90 °C, pfes noc
43 49
=N
NO,
45

Schéma 20: Syntéza chromoforu 45 pomoci Suzukiho-Miyaurova cross-couplingu

4.2 Strukturni analyza

4.2.1 HR-MALDI-MS
HR-MALDI-MS spektra byla méfena na pfistroji ThermoFisher s pouZitim

iontové pasti Orbitrap pracujicim v rezimu s vysokym rozliSenim. Jako matrix byl pouzit
trans-2-[3-(4-terc-butylfenyl)-2-methyl-2-propenyliden]malonnitril (DCTB). Na
Obrazku 5 je pfilozeno HR-MALDI-MS spektrum slouceniny 44, kdy v horni poloviné

je spektrum namérené a v dolni je spektrum simulované pomoci programu Xcalibur.
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Pfi porovnani spekter je viditelna shoda zméfeného dominantniho piku, ktery odpovida
[M]*, tedy latce 44 s hodnotou m/z odpovidajici 444,15731 Da. Kalkulovana
(simulovand) hodnota pak odpovida 444,15808 Da. Rozdil kalkulované a
experimentalné zjiSténé hodnoty je pak -1,73 ppm a s toleranci 4 ppm urenou pro

danou metodiku tak Ize povazovat latku 44 za potvrzenou.

44415731

90 NG |
|

80 A
70 44516287

N
60
50
40

7 N\
4

20 446.16719 44

44415808

44516143

446.16479

[ ASAALAAMAI BASAS AEARS LAMRS RARAS ARAM) AARA) AAAE RRAR) RAMM) AN AEARE NAARS RAMA RAAR) NARA) MAALE RARE RAAM) RARSH RARAE AAR) MAARS RARAS ARAM AALI RARES RAMM) RAALE RARAE MMM MAAM K
438 440 442 444 446 448 450 452 454
m/z

Obrazek 5: HR-MALDI-MS spektrum slouceniny 44

4.2.2 NMR

H a '3C NMR spektra slou¢eniny 44 byla méfena pfi 25 °C v CDCIs na pfistroji
Bruker Ascend™ pfi frekvencich 500 resp. 125 MHz.

V '"H NMR spektru chromoforu 44 (Obrazek 6) muzeme vidét 7 signall, kdy
signal kalibrovany na hodnotou 7,25 ppm odpovida pouzitému deuterovanému
rozpoustédlu CDCls. Déle jsou v oblastech 7,10-7,12 ppm a 8,10-8,12 viditelné
multiplety, kazdy odpovidajici dvéma vodikim na benzenu s nitro skupinou. Signaly v
oblasti 7,29-7,31 a 7,64—7,66 ppm odpovidaji svymi chemickymi posuny i integralnimi

intenzitami vodikim benzenového jadra sousediciho s pyridinem. Pyridinové vodiky,
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jsou pak ve spektru v oblasti 7,49-7,50 a 8,66—8,67 ppm. Pocet vodikl a posuny jejich

signall tak potvrzuji, Ze se jedna o chromofor 44.

0 om — O — @ o~ M~ W0 wn o
o 0 @ @ <D~ [N =] n oo w r~
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Obrazek 6: 'H NMR spektrum slou¢eniny 44

13C NMR spektrum cilového chromoforu 44 (Obrézek 7) bylo méfeno metodikou
APT (atteched proton test), ktera nam umozni rozliSit primarni/terciarni a
sekundarni/kvarterni typy uhliki podle umisténi jejich signalG. Jsou-li signaly ve
stejném sméru od osy jako signal rozpoustédla (CDCIs 77,24 ppm) jedna se o
sekundarni/kvarterni typy uhlikd, v opa&ném sméru pak o primarni a terciarni.
Spektrum chromoforu 44 obsahuje v oblasti mezi 120 az 153 ppm celkem 11 signald.
Z toho 5 signalt sméfuje na stejnou stranu jako signal CDClIs, ty odpovidaji kvarternim
uhlikiim. Dale 6 signalt sméfuje na opacnou stranu, ty odpovidaji terciarnim uhlikim
chromoforu 44. Pocet, pozice a typy signalu tak opét potvrzuji, Ze se jedna o
chromofor 44.
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Obrazek 7: 3*C NMR spektrum slouceniny 44

4.2.3 Termalni vlastnosti

Termalni vlastnosti cilovych slou€enin byly studovany pomoci diferencni
skenovaci kalorimetrie (DSC). Obrazek 8 zobrazuje termogramy cilovych slou¢enin 44
a 45, zatimco v Tabulce 1 jsou uvedeny naméfené body tani B; a teploty rozkladu Tq.

Pfi zahfivani slou€eniny 44 s pyridinovymi terminalnimi akceptory nejprve
dochazi k jejimu tani pfi teploté 194 °C, tato latka je pfi pokraCujicim zahfevu stabilni
v kapalné fazi a k jejimu intenzivnimu tepelnému rozkladu dochazi az pfi teploté nad
360 °C. Naopak pfitomnost terminalnich pyrenovych skupin posouva hodnotu bodu
tani u slou€eniny 45 az k 322 °C. Nicméné tato sloucenina je nestabilni v kapalné fazi
a ihned po roztaveni dochazi k jejimu exotermickému rozkladu (74 = 340 °C). Z DSC
analyzy tedy jasné vyplyva, Ze obé cilové slou€eniny vykazuji podobnou hodnotu Tq,
termalni stabilita obou latek je tedy prevazné fizena stejnym strukturnim motivem
(nitroTPA). Naopak pfitomnost kondenzovaného, aromatického pyrenového skeletu
(45) zvySuje hodnotu bodu tani o cca 130 °C oproti pyrenovému analogu (44). Navic
sloucenina 45 s objemnymi pyrenovymi skupiny byla izolovana jako ,nadychana“

krystalicka latka. Tyto metastabilni krystaly pravdépodobné podléhaly monotropnimu
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»Solid-solid“ pfechodu do stabilngjsi formy (a’—a). Tento pfechod se na DSC kfivce

projevil malym exotermnim pikem pfi teploté nad 285 °C.

Tabulka 1: Namérfené body tani B; a teploty rozkladu T4 slouenin 44 a 45

Sloucenina B Td
(°C) (°C)
44 194 360
45 322 340

Bt = bod tani (bod priseciku zakladni linie a tangenty termalniho efektu = onset);

Tq = termalni rozklad (pyrolyza v atmosfére N2).
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Obrazek 8: Termalni DSC kfivky cilovych slou€enin 44 a 45 stanovené pfi skenovaci
rychlosti 5 °C/min pod inertni atmosférou No.

4.2.4 UV/Vis spektrometrie

Absorpcni a emisni spektra byla méfena na fluorescenCnim a absorpénim
spektrometru Duetta™ HORIBA.

U slouCenin 44 a 45 byla méfena absorpCni spektra v dichlormethanu
(Obrazek 9). Absorpéni maxima nejdlouhovingjsiho absorpéniho pasu byla nalezena
pfi hodnotach 406 a 412 nm pro slou€eniny 44 a 45. Prodlouzeni 1r-systému obvykle
vede k bathochromnimu posunu absorpéniho maxima, coz potvrzuje vysSi hodnota
Amax 0 6 nm pro pyrenovy derivat 45. Na druhou stranu je tento posun takto nizky

s ohledem na pravdépodobné vytoCeni pyrenovych jednotek mimo rovinu TPA jako
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Vysledky a diskuze

tomu bylo napfiklad u derivatu 39.[8 Timto Ize vysvétlit podobné hodnoty Amax pro
slouceniny 44 a 45. Ve spektru jsou dale patrné vyrazné vysSi (vice nez trojnasobné)
hodnoty absorpcnich koeficientl € pro pyrenovy derivat 46 pro pasy v oblasti cca 250—
370 nm. AbsorpCni pasy v této oblasti |ze pfifadit pravé pyrenovym jednotkam.

Trifenylaminové derivaty 44 a 45 nevykazovaly Zadnou emisi.

&/ mol 'dm3em’

16100 — - 44 =

14200 |— = 45 —
12300 |— -
10400 — —
8500 [— —
6600 [— .
4700 |— —
2800 [— ll

900 — —

266 303 339 375 411 448 484
A/ nm

Obrazek 9: UV/Vis absorpéni spektra chromoforti 44 a 45 (c = 1 x 107° mol dm~3)
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Zavér

5 Zaver

V této bakalarské praci byla provedena reSerSe syntéz a vyuziti latek s TPA
jednotkou, které maiji vyuziti do OLED zafizeni, jako materidly pro bioimaging, jako
dérové transportni materialy, v nanotechnologiich atd. Derivaty TPA s alespon jednou
elektron akceptorni skupinou se zpravidla oznacuji jako push-pull slouceniny. Tyto
slou€eniny se nejCastéji syntetizuji pomoci C-C pfipadné C-N cross-couplingovych
reakci.

V experimentalni ¢asti byly popsany syntézy a byly studovany vlastnosti
prekurzoru 43 a predevsSim cilovych latek 44 a 45. Cilové latky 44 a 45 jsou zcela nové
a dosud nepopsané slouceniny. Pro oba derivaty byla jako nejvhodnéjsi cesta zvolena
syntéza pomoci Suzukiho-Miyaurova cross-couplingu. Obé push-pull slouceniny
obsahuji dva typy perifernich elektron akceptornich skupin. Jednou z nich je
nitroskupina, ktera je pouzita pro oba derivaty. U slouCeniny 44 byly vybrany jako druhy
typ akceptoru Sesticlenné dusikaté heterocykly, konkrétné dvé pyridinové jednotky. U
slouc¢eniny 45 pak dvé polycyklické aromatické jednotky zastoupené pyrenem.

V této praci se podafilo pfipravit cilové latky 44 a 45, které jsou zcela nové a
dosud nepopsané. Z mé prace se dale jevi, Ze nové chromofory s TPA centralni
jednotkou jsou velice zajimavé sloucCeniny, které jesté nejsou zcela prozkoumany.
Ruzna obména m-mustkl a perifernich substituentl skyta rizna chovani push-pull

molekuly a s tim i spojené mozné aplikace.
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