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ANOTACE

Teoreticka ¢ast této bakalaiské prace se zabyva popisem luminiscence a AIE a TADF efekti,
které jsou dulezité pro vyrobu u¢innych OLED. Déle se zabyva také popisem OLED zafizeni
a luminofory, které jsou v nich vyuzivany. Experimentdlni Cast této prace je vénovéna
nekolikastupniové syntéze pentaarylanilinii s oxazaborinovymi akceptory. Byl pfipraven

oxazaborin s pentafenylfenylovym fragmentem a prozkoumany jeho zékladni vlastnosti.
KLICOVA SLOVA
AIE, luminiscence, OLED, oxazaboriny, TADF

TITLE
D-A pentaarylbenzenes with an oxazaborine acceptor

ANNOTATION

Theoretical part of this bachelor thesis deals with luminescence and AIE and TADF effects,
which are important for manufacturing of efficient OLEDs. Further it also deals with
the description of OLED devices and luminophores that are used in them. The experimental
part of this thesis is dedicated to multistage syntheses of pentaarylanilines with oxazaborine
acceptors. Oxazaborin with a pentaphenylphenyl fragment was prepared and its basic properties

were investigated.
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UvVOD

Luminiscence je jev, ktery je lidstvu znam celd staleti. Jiz rokul565 Spanélsky 1ékar Nicolas
Monardes popsal namodralou opalescenci extraktu ze dfeva mexického stromu Eysenhardtia
polystachya, ktery pouzival k 1é¢eni nemoci ledvin. [1] Princip luminiscence byl vSak odhalen
az o vice nez tii stoleti pozd¢ji. Studené svétlo, jak se také nékdy luminiscenci fika, vyvoléavalo
v lidech vzdy tzas, ale také respekt, ¢i bazen. Mezi nejznaméjsi luminiscencné aktivni latky
patii fosfor, po kterém je pojmenovéana fosforescence a fluorescein, ktery dostal svlij nazev

po fluorescenci.

Diky znalosti principu luminiscence maji luminiscencné aktivni latky Siroké vyuziti. At jiz pro
ruzné analytické metody nebo v optoelektronice. Pouziti fluoreskujicich latek méa vSak sva
omezeni, a to kvili jevu zvanému agregaci indukované zhaseni, ACQ (agregaci zpiisobené
zhéaSeni), kvili ¢emuz nelze konvencni luminofory vyuzivat v pevné fazi, ale jen v roztoku.
Vroce 2001 vSak Tang a spolupracovnici [2] objevili u molekuly 1-methyl-1,2,3,4,5-
pentafenylsilolu na Obrazku 1 pfesné opacny jev a nazvali ho agregaci indukovana emise, AIE
(agregaci indukovana emise). Tento objev otevira nové alepSi moznosti pro vyuziti

fluorescence napt. v OLED displejich, které funguji na principu elektroluminiscence.

H,C
si

Obrazek 1 1-Methyl-1,2,3,4,5-pentafenylsilol
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Luminiscence

Luminiscence je zafeni, které latka vydava z jiného diivodu, nez je zvyseni teploty. Obecné¢ lze
fici, ze atomy uvoliiuji kvantum energie ve forme fotonu, kdyz prechézeji z excitovaného stavu
zpét na zakladni hladinu. PfiCiny excitace mohou byt rizné a luminiscenci lze podle nich
rozdélit do vice kategorii. Pokud excitaci zplisobi elektromagnetické zareni, jedna se
o fotoluminiscenci, a tohoto jevu vyuzivaji napiiklad zafivky. Chemiluminiscenci zptsobuji
chemické reakce, jako je naptiklad pomald oxidace bilého fosforu a nékteré zivé organismy
jsou pak schopné bioluminiscence. [3] Dal$imi zajimavymi druhy jsou pak

mechanoluminiscence, nebo elektroluminiscence, které se vénuji v jedné z kapitol mé prace.

Latky vykazujici luminiscenci se obecné nazyvaji luminofory. Luminiscence se dale d¢li
na fluorescenci a fosforescenci. Fluorescenéni luminofory se pak nazyvaji fluorofory.
Abychom mohli pfedpokladat, Ze organicka latka bude fotoluminoforem, musi spliiovat n€které
kvality. Prvnim ptedpokladem je, ze latka absorbuje UV/VIS zafeni. Nejlepsimi kandidaty
z organickych latek jsou polyaromatické molekuly s vysoce delokalizovanymi m elektrony
nebo molekuly obsahujici heteroatomy. Linearni planarni struktury nebo substituenty
napomahajici delokalizaci také podporuji fluorescenci. Navazani tézkych atomi pak sniZuje

ucinnost fluorescence a podporuje fosforescenci. [4]

1.1.1 Fluorescence a fosforescence

Fluorescence je druh luminiscen¢niho zafeni, které se po odstranéni ptiiny velmi rychle ztraci,
na rozdil od fosforescence, ktera po jistou dobu pretrvava. Oba druhy zafeni jsou vyvolany
dodanim energie do molekuly, ¢imZ dojde k excitaci valen¢nich elektrond. K emisi zafeni pak
dochdzi navratem elektronu z excitovaného stavu do zakladniho stavu a vyzarenim ¢asti energie

tohoto ptfechodu ve formé fotonu.[5]

Princip fluorescence a fosforescence podrobnéji popisuje tzv. Jablonskiho diagram
na Obrazku 2. Elektron na zakladni singletové hladiné So v nejvyssim obsazeném orbitalu
(HOMO) pfijme energii dodanou elektromagnetickym zarenim ¢i dopadajicimi elektrony
o vysoké energii a prejde tak na vyssi energetickou hladinu, nejcastéji S1 (LUMO). Doba
Zivotnosti tohoto stavu je ovsem velmi mala, fadové 10° — 10715 s. Elektron pak rychle prechazi

zpét do zakladniho stavu za vyzareni kvanta energie o urcité vlnové délce, coz se projevi
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jako fluorescence. Vlivem mezisystémového prechodu miZze excitovany elektron pfejit
ze singletové hladiny S; i do tzv. tripletového stavu Ti, coz je formalné zakdzany,
ale metastabilni stav. Pfechod z néj zpét na zakladni hladinu trva vyrazné déle, 107> — 10' s

a muze téz probehnout jako zarivy. Tento jev se nazyva fosforescence. [2]

vibracéni

N & relaxace

S e
excitace A-?__

So

L

Obrazek 2 Jablonskiho diagram (Prevzato z literatury [7])
1.1.2 Stokestiv posun

Stokestiv posun vyjadiuje rozdil mezi vinovou délkou maxim emisniho a absorp¢niho spektra

fluoroforu.
AN = AQ* — A

Emitované zafeni ma obvykle mensi energii, tedy vétsi vinovou délku nez zareni absorbované.
To je patrné 1 z Jablonskiho diagramu. Jednotlivé singletové i tripletové hladiny totiz maji vice
vibracnich hladin, na které miize elektron pfi excitaci preskocit. K deexcitaci ovSem vzdy
dochdzi ze zakladni vibracni hladiny excitovaného stavu. Rozdil energii excitacniho a emisniho

zafeni tedy zapticinuje vibracni relaxace. [§]
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Na Obrazku 3 niZe je zobrazeno absorpcni (modré) a emisni (Cervené) spektrum chinin sulfatu,
coz je zndm¢é antimalarikum vykazujici fluorescenci. Je patrné, Ze molekula nejvice absorbuje
svétlo vinové délky 349nm, coz spada do UV oblasti zafeni, zatimco emisni spektrum
ma maximum pii 48 1nm, coz odpovida azurové modré barvé. Stokestiv posun je tedy 132nm.

Quinine sulfate in sulfuric acid

; _ Agps = 317 NM, 349 nm A
A =481 300
em nm 250 uv
0.8 400
@ 450
5 0.6 500
g nm 50 VIS
s 600
<04 650
700
0.2 750 IR
800
A\

i i i e j
300 350 400 450 500 550
Wavelength [nm]

Obrazek 3 Absorpcni (modré) a emisni (Cervené) spektrum chinin sulfatu a barevné spektrum
elektromagnetickeho zareni k porovnani (Prevzato z literatury [9][10])

1.1.3 Kvantovy vytéZzek

Utinnost fluoroforu vyjadiuje tzv. kvantovy vytézek fluorescence. Ten je dan pomérem fotont
emitovanych ku poctu fotoni absorbovanych a muze tedy nabyvat hodnot od 0 do 1,

coz odpovida ucinnosti od 0 % do 100 %. [11]

poCet emitovanych fotonl

¥ = botet absorbovanych fotont

1.2 Agregaci zpiisobené zhaseni (ACQ)

ACQ je bézny jev, ktery vykazuje vétSina luminofort. Dochazi pti ném k postupnému tlument
fluorescence pfi blizkém nahromadéni vice molekul fluoroforu. Naptiklad molekuly perylenu
vykazuji v roztoku s dobrym rozpoustédlem silnou fluorescenci. Jak je patrné z Obrazku 4
pfidanim vétSsitho mnoZstvi vody, ve které je perylen Spatné rozpustny, k roztoku dochazi
k tlumeni fluorescence az iplnému zhaseni. [12] Diivodem jsou mezimolekulové n-w, nebo takeé
tzv. patrové, interakce, coZ jsou nekovalentni pfitazlivé sily mezi aromatickymi jadry,
zpusobené pravdépodobné mimo jiné rozdilnymi elektrostatickymi potencidly v molekule.

Pti excitaci elektronu se energie rozptyli mezi vice molekul a nedojde k zativé deexcitaci. [13]
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Z vyse uvedeného tedy vyplyva, ze ACQ efekt vykazuji obvykle planarni aromatické molekuly,

které jsou schopny se na sebe dobfe vrsit.

Water Fraction (vol %)

| | [ 20 30 d 0 60

B -

Perylene
{ACQ)

Obrazek 4 Roztok perylenu vykazuje od urcité koncentrace vody zhaseni fluorescence (Prevzato
z literatury [14])

ACQ bylo dlouho povazovano za jev limitujici technologické vyuziti fluorescence. Pro vyrobu
ucinné optoelektroniky, jako je OLED, je totiz zapotiebi luminofor v podobé tenkého pevného
filmu. [15] Nové svétlo na vyziti fluorescence vrhlo az studium efektu agregaci indukované

emise (AIE), kterému se v poslednich dvaceti letech vénuji védci po celém svéte.

1.3 Agregaci indukovana emise (AIE)

Jiz v 19. stoleti bylo znamo, ze nckteré latky mohou vykazovat fluorescenci v jednom
rozpoustédle a v jiném ne a Ze nékteré soli fluoreskuji v pevném stavu, zatimco v roztoku
nikoliv. [16] Pojem agregaci-indukovanad emise byl poprvé pouzit vroce 2001 Tangem
a spolupracovniky [2] kpopsani jevu pozorovanému u roztoku 1-methyl-1,2,3,4,5-
pentafenylsilolu v ethanolu. Tento roztok vykazoval pii vétSim pfidavku vody zvySeni intenzity
fluorescence, protoze dochéazelo k tvorbé agregati. Podobnd molekula, hexafenylsilol,

je zobrazena na Obrazku 5.

Water Fraction (vol %)

50 60

Obrazek 5 Roztok hexafenylsilolu vykazuje od urcité koncentrace vody zvyseni fluorescence (Prevzato
z literatury [14])
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AIE tedy popisuje jev, kdy blizkym nahromadénim vice molekul dochazi ke zvySeni intenzity
fluorescence, ptipadné zacinaji fluoreskovat i latky, které jako jednotlivé molekuly fluorescenci
nevykazuji. Toto preduruje AIEgeny, jak se také AIE luminofortim fika, k mnoha praktickym
vyuzitim, kde tradi¢ni luminofory selhavaji, protoZze luminiscencni materidly jsou

k technologickym aplikacim pouzivany ve formeé tenkych filma nebo v pevném stavu.

1.3.1 Mechanismus AIE

Za hlavni mechanismus vzniku AIE efektu je povazovano omezeni intramolekularniho pohybu,
RIM (restrikce intramolekularniho pohybu). Intramolekularni pohyb, jako je rotace ¢i vibrace,
totiz normaln¢ vede k nezatfivému uvolnéni energie ve formé tepla. Napiiklad u molekuly
tetrafenylethylenu, TFE, mohou fenylové skupiny voln¢€ rotovat, protoze jsou na ethen
ptipojeny pomoci jednoduché vazby, kterd to umozituje. Agregaci v rozpoustédle ¢i v pevném
stavu dojde k restrikci intramolekuldrni rotace (RIR), otdceni fenylovych skupin je silné
omezeno a dochazi k uvolnéni pfebytecné energie radiaci. Ne vSechny AlEgeny ale maji
navazané skupiny schopné rotace. Molekula THBA zobrazend na Obrazku 6 nize vSak ptesto
vykazuje AIE efekt. THBA se skladd ze dvou pomérné flexibilnich ¢asti spojenych dvojnou
vazbou, které jsou schopné se v roztoku ohybat a vibrovat, ¢imz uvoliuji energii. Agregaci opét
dojde k restrikci intramolekuldrni vibrace (RIV) a otevie se tak cesta k zafivému uvolnéni

energie. [17]

\fﬁ_t??‘ Restriction of

Active rotation
in solution
Non-emissive

m Aggregation

Restriction of
intramolecular

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

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

o
) '/;J ,}g Aggregation
Q ~

intramolecular
rotation (RIR)

RIR in aggregate
Emissive

Obrazek 6 Agregaci molekuly dochazi k omezeni rotace kolem jednoduché vazby (RIR) a vibracniho
pohybu (RIV) (Prevzato z literatury [17])
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1.3.2 Vyuziti AIEgeni

Vyuziti AlEgent zahrnuje Siroké spektrum aplikaci, jak je patrné i z Obrazku 7. Mnohé
AlEgeny jsou tzv. chytré materidly, které na zménu prostiedi reaguji zmeénou svych
luminiscen¢nich vlastnosti. Tyto pak mohou byt vyuzivany jako tlakové senzory, k ukladani
dat ¢i jako bezpecnostni inkoust. Jako chemické a biologické sondy mohou byt AlEgeny
vyuzivany jako senzory na piitomnost riznych iontd. V biomediciné jsou pak vyuzivany
k zobrazovéani tkani, bun¢k a bakterii a dulezitou roli hraji v optoelektronice, konkrétné

v OLED zaftizenich, kterym je vénovana jedna z kapitol. [15]
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Obrazek 7 Vyuziti materialii vykazujicich agregaci indukovanou emisi (Prevzato z literatury [18])

1.4 Termalné aktivovana zpozdéna fluorescence (TADF)

U cisté organické latky, konkrétn€ molekuly eosinu, byla TADF prvné pozorovana v roce 1961
Parkerem a Hatchardem. [19] Od té doby bylo vyvinuto mnoho TADF materiali, které diky

mechanismu vzniku fluorescence vykazuji vysokou t¢innost.
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1.4.1 Mechanismus TADF

Pti excitaci elektronti prichodem proudu vznikaji dle spinovych statistik singletové a tripletové
excitony v poméru 1:3, coz pii béZzné fluorescenci vede k maximalni Gc¢innosti 25 %. TADF
pro tvorbu svétla vyuziva jak singletni, tak tripletni excitony. Ty jinak obvykle zanikaji
vyzafenim tepelné energie nebo pii nizkych okolnich teplotich u konvencnich luminofort
za vzniku fosforescence. TADF ma tedy dvé slozky, jak je patrné i z Obrazku 8.
Prvni je okamzita fluorescence (PF), ktera probiha v fadech ns a dochézi pti ni k pfechodu z S
na So. Druhou slozkou je zpozdéna fluorescence (DF) probihajici fddove v us. Nejprve dojde
diky reverznimu mezisystémovému piechodu (RISC) ke vzniku dalSich singletnich excitont
z tripletovych a ty poté zanikaji za vzniku fluorescence. TADF tedy teoreticky mlize dosahovat

100% ucinnosti.[20]

S RISC
1 F AEST

T,
ISC
Abs | PF| DF Ph

SO A AN / \ 4

Obrazek 8 Mechanismus TADF (Prevzato z literatury [21])

Aby mohlo k RISC dojit, musi byt molekule dodéna energie. Molekuly vykazujici TADF mayji
maly rozdil mezi energiemi hladin S; a Ti akrealizaci RISC staci laboratorni teplota.
Proto je zpozdéné fluorescence oznacovana jako termalné aktivovana. Rozdil mezi energiemi

hladin S1 a T1, 4Es7, je tmérny piekryvu HOMO a LUMO. [22]

1.4.2 Struktura TADF emitéru

Existuji tii strategie pfistupu k syntéze TADF emitéri a tim zmenSeni piekryvu
HOMO a LUMO. Prvni znich je vzdjemna neplandrni orientace donorni a akceptorni ¢asti

molekuly, jak je vidét na Obrazku 9a). Ta podporuje tzv. TICT (Twisted Intramolecular
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Charge Transfer), kdy dochazi k omezeni az znemoznéni konjugace diky ,,zkrouceni* molekuly

a je tak velmi béznou a uspésnou strategii pro ptipravu TADF emitéri.

Druhou strategii je oddéleni donorni a akceptorni ¢asti molekuly tzv. spacerem, tedy bez piimé
konjugace, kdy dochazi k TSCS (Through Space Charge Transfer). Donorni a akceptorni ¢ast
molekuly ale stale musi byt v dostatecné prostorové blizkosti, aby mohlo dojit ke konjugaci nt
elektronli prostorem, jak je patrné na Obrazku 9b). [22] Separace donorni a akceptorni ¢asti,
kterou vyuzivaji prvni dvé strategie, vede ke snizeni kvantového vytézku a tim 1 ke snizeni
ucinnosti. Pro vysoky kvantovy vytézek je totiz nutna plna konjugace mezi donorni a akceptorni
¢asti molekuly. VySe uvedené pozadavky si tedy odporuji a vyslednd molekula musi byt

kompromisem mezi obéma.

Multirezonan¢ni efekt je tfeti moznosti pfistupu k syntéze TADF emitérii. V roce 2016
Hatakeyama a spolupracovnici [23] popsali efekt TADF u molekuly, kterd se od b&znych
emitérl tohoto typu velmi li§i. Obsahuje bor a atomy dusiku speciadlné umisténé v uhlikovém
skeletu. Atom boru mé akceptorni charakter a atomy dusiku donorni. Zvlastnosti je, Ze donorni
a akceptorni jednotky se samy o sobé nevyskytuji v jinych c¢astech molekuly, ale jsou
ve vzajemnych para polohach vytvotrenych Sesticlennych cykld. Na rozdil od prvnich dvou
strategii tedy vznikd plné konjugovand aromatickd molekula, ktera je zobrazena
na Obrazku 9c¢). Delokalizaci m elektront je zajistén vysoky kvantovy vytézek. Lokalizaci
HOMO a LUMO je zase dosazeno nizké hodnoty 4Esr, a tedy 1 TADF efektu. MR-TADF
molekuly zaloZené na tomto substratu také vykazuji malou FWHM, coz je Sitka v poloving
vysky emisniho piku spektra, kterd popisuje Cistotu barvy. Jejich syntéza je pomérné slozita,
ptesto jsou nékteré tyto molekuly jednémi z nejlepSich TADF emitérti, které byly doposud
piipraveny. [24]
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Obrazek 9 Struktury vykazujici TADF efekt
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1.5 Agregaci-indukovana zpozdéna fluorescence (AIDF)

AIE a TADF vS§ak maji i nevyhody. Molekuly s AIE efektem vykazuji pomérné€ nizkou ti¢innost
a molekuly s TADF efektem jsou ¢asto neschopné emitovat zafeni v agregovaném stavu.
Nejlepsim feSenim se jevi ptiprava molekul vykazujicich oba tyto efekty a tim zajistit potlaceni
nezadoucich jevi. Touto kombinaci tedy vznika efekt Casto nazyvany jako AIDF. Molekuly
s AIDF efektem vykazuji slabou Iluminiscenci v roztoku, ale hlavné¢ silnou emisi
v agregovaném stavu. Termin AIDF poprvé pouzil v roce 2016 Yasuda a spolupracovnici [25]
k popsani derivati o-karboranu, coz je mnohosténnd molekula tvofend atomy boéru, uhliku
a vodiku. Mnoho AIDF emitérii bylo vytvotfeno také na bazi benzofenonu, hexaarylbenzenti

a dalsi stale pribyvaji. [26]

Mechanismus AIDF lze popsat tak, Ze v roztoku je dominantni vnitini konverze, energie je tedy
uvolnovana prostfednictvim vibraci a rotaci molekuly. V pevném stavu je vnitini konverze
potlacena, tak jako u AIE efektu je energie je uvoliiovdna radiativné a pokud ma molekula

lokalizované¢ HOMO a LUMO, dochazi u ni i k TADF. [12]

AIDF molekuly vynikaji svou vysokou uc€innosti a nizkou hodnotou tzv. ,,roll-off efektivity,
kterd popisuje snizovani Gc€innosti emitoru se zvySujicim se jasem. Na rozdil od TADF jsou
vhodné k vyrobé tzv. nedopovanych OLED zatizeni. Nedopované OLED totiz na rozdil
od dopovanych v emisivni vrstvé obsahujici luminofor nepottebuji dalSi molekuly, které

poskytuji své nevazebné elektrony ke zvyseni ucinnosti. [26]

Spojenim AIE a TADF efekth tedy vznika AIDF, efekt s vysokym potencidlem, ktery jejich

limity piekonava.
1.6 OLED

S prvnim OLED zatizenim pfisli van Slyke a Tang jiz v roce 1987. [27] Pfed vynalezem OLED
existovalo mnoho jinych zobrazovacich technologii, jako jsou jiZ zastaralé CRT a plazmové
displeje, ale takeé stale pouzivané LED a LCD. Vyuziti téchto technologii je narozdil od OLED
limitovano vlastnostmi, jako je tlouStka displeje, maly pozorovaci uhel, laditelnost barev
1 nizkd G¢innost. Hlavnimi vyhodami OLED je nizkd spotfeba energie, vysoky jas, Cistota

barev, nizka hmotnost, velky pozorovaci thel a tfeba 1 flexibilita. [28]

Desetileti vyvoje ptinesly n€kolik generaci OLED, které se predhané€ji v uinnosti. Prvni

generace OLED, vyuzivala jako emitéry fluorescen¢ni materidly. Ty ale vykazuji relativné
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nizkou ucinnost, protoze fluorescence vyuziva pouze singletni excitony a pirechod z S; na So.
Priichodem proudu je ovSem generovano pouze 25 % singletnich excitoni a EQE (externi
kvantova ucCinnost) téchto zafizeni bez dalSich modifikaci nedosahuje vice jak 5 %.
Pro komer¢ni vyuziti byla tato generace OLED neuspokojiva a byly tak hledany dal$i moznosti
pfistupu k vyrobé OLED.

Za druhou generaci jsou povazovany OLED vyuzivajici fosforescencnich emitéra. Ty jsou jiz
diky mezisystémovému ptechodu schopny vyuzit 100 % proudem generovanych excitond.
Pro zvyseni vytézku fosforescence Cisté organickych emitérii jsou v OLED druhé generace
vyuzivany tézké kovy, jako je platina a iridium, které vytvaii komplexy. Diky skvélym
zobrazovacim vlastnostem jsou dnes fosforescenéni OLED velmi rozsifené. Ale ani druhd
generace OLED neni bez chyb. Vyuzivani tézkych kovl vede k ndkladnosti technologie a je
omezeno dostupnymi zdroji. Stale se také nedaii syntéza kvalitnich tmavé modrych emitéra

a zaporem OLED této generace je i nizka stabilita.

Tteti generace OLED jiz vyuZziva Cisté organické emitéry zalozené na TADF, které svymi
vlastnostmi predchozi generace pred¢i. Nicméné vétSina TADF emitéra stale jesté vykazuje
znatelny ,roll-off* efektivity. Tento problém je feSen tzv. dopantem, ktery tvofi matrici

a zlepSuje vlastnosti samotné emisivni vrstvy OLED. [29]

Vyvoj OLED popisuje Obrazek 10.
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Obrazek 10 Vyvoj OLED (Prevzato z literatury [30])
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1.6.1 Elektroluminiscence

Pro fungovani OLED jsou tfeba organické molekuly, které pti prichodu proudu emituji svétlo.
Tomuto jevu se fiké elektroluminiscence a jeji princip je zobrazen na Obrazku 11. Organické
latky jsou vodivé diky m vazebnym elektroniim tvoficim dvojné vazby, jejichz energie je nizsi
nez energie jednoduchych vazeb. Pro lepSi pochopeni si Ize energetick¢é hladiny
HOMO a LUMO pfredstavit jako valencni, respektive vodivostni pas u typickych
anorganickych polovodic¢t. Pokud je polovodicova struktura napojena na elektricky proud,
katoda generuje elektrony a anoda elektronové diry. Setkanim elektronu a kladné diry vznika
pevny par, ktery se nazyva exciton. Tvorbou excitonu a jeho naslednou relaxaci do zakladniho
stavu dochazi kuvolnéni energie ve form¢ fotonu. Barva emitovaného zafeni zavisi
na pouzitém materidlu polovodice, konkrétné na rozdilu energii HOMO a LUMO. Intenzita

zateni zavisi na velikosti prochazejiciho proudu. [31][32]
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Obrazek 11 Schéma vzniku elektroluminiscence (Prevzato z literatury [33])

1.6.2 Struktura OLED

Historicky architektura OLED prosla také pomérné velkym vyvojem. Nejstarsi OLED
obsahovaly pouze jednu vrstvu, tvofenou emitujici latkou. Postupné vrstev pfibyvalo a svymi

specifickymi funkcemi zlepSovaly Uc¢innost a stabilitu OLED. [34]

Strukturni vrstvy OLED jsou patrné na Obrazku 12. Jako substrat se pouziva Ciré sklo nebo
iplastova ¢i kovova folie, na které ve vysledku vidime obraz. Anoda je transparentni
a nejcastéji se pro jeji vyrobu pouziva oxid india a cinu, tzv. ITO. Transportni vrstvy jsou
pouzivany pro snizeni spotieby elektrické energie, zabranuji totiz prichodu elektronti a dér bez

vzajemné rekombinace. Emitujici vrstva je vyrobena z organickych molekul ¢i polymerd,
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schopnych luminiscence o vysoké u¢innosti. Kovova katoda je obvykle z Mg, Ag, Li, Al ¢i Ca.

[35][28]
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Obrazek 12 Struktura OLED (Prevzato z literatury [36])

1.6.3 TADF luminofory pro OLED

Pro spravné fungovani OLED displeji je nutné mit k dispozici G€inné luminofory schopné
emitovat Cervené, zelené a modré zareni. Pomoci RGB lze na zafizeni zobrazit libovolnou
barvu. Luminofor vyuzivany v OLED musi spliiovat Sirokou $kalu pozadavkd, jako je vysoka
EQE, nizky ,roll-off* efektivity, Cistota barvy nebo dlouha Zivotnost. Téchto vlastnosti 1ze
dosdhnout spravnou strategii syntézy se zamétenim na vysoky kvantovy vytézek luminiscence,

spravny rozdil energii HOMO a LUMO, maly 4Esr a rychly RISC.

1.6.3.1 Cervené luminofory

Prvni oranZovocerveny luminofor pro OLED tfeti generace, 4CzTPN-Ph, popsal Adachi

a spolupracovnici v roce 2012 s EQE 11,9 %. [20]

Jeden z prvnich tmavé ¢ervenych luminofor pak uvedl Wang a spolupracovnici v roce 2015.
Molekula TPA-DCPP, zobrazena na Obrazku 13, na bazi fenanthrenu dosahla EQE 9,8 %.
[37]
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Obrazek 13 Vyvoj cervenych TADF luminoforii (Prevzato z literatury [29])

Je patrné, Ze Cisté organické oranZovo-cervené luminofory OLED tfeti generace zacaly v roce
2012 s maximalnim EQE 11,9 % a vyvinuly se tak, ze v roce 2019 dosahly rekordné vysokych

EQE témér 30 % u tmavé ¢ervenych luminofort.
1.6.3.2 Zelené luminofory

V roce 2011 Adachi a spolupracovnici predstavili prvni OLED vyuZivajici €isté organické
molekuly TADF jako emitéru. Molekula PIC-TRZ, jak je zndzornéna na Obrazku 14 niZe,
v OLED zafizeni vykazovala EQE 5,3 %, coz je hodnota bliZici se teoretickému limitu
konvenénich fluorescen¢nich materidlli vyuzivanych v prvni generaci OLED. [38] O rok
pozdéji se Adachiho skupiné podafilo syntetizovat fadu TADF luminofori odvozenych
od karbazolyl dikyanobenzenti s vice karbazolylovymi jednotkami jako donornimi skupinami
a benzonitrily jako akceptorovymi skupinami. Jedna z téchto molekul, luminofor 4CzIPN,

vykazuje vynikajici EQE 19,3 %. [20]
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Obrazek 14 Vyvoj zelenych TADF luminoforii 1 (Prevzato z literatury [29])

V roce 2018 provedli Duan a spolupracovnici studie na nékolika molekulach TADF
odvozenych od izomeri indolokarbazolu, jak ukazuje Obrazek 15. Luminofor 32alCTRZ
vykazoval vynikajici vlastnosti s EQE 25,1 %. [39] Ve stejném roce Cheng a spolupracovnici
uvedli dva podlouhlé luminofory, CzDBA a rBuCzDBA typu D—A-D nesouci 9,10-dihydro-
9,10-diboraanthracenové a karbazolové skupiny, jak je zndzornéno na Obrazku 15. Tyto
molekuly vykazuji velmi malou AEst v kombinaci s vynikajicim kvantovym vytézkem.
Pouzitim CzDBA jako emitéru bylo dokonce dosazeno zelené OLED s rekordné vysokym EQE
37,8 %.[40]
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Obrazek 15 Vyvoj zelenych luminofori 2 (Prevzato z literatury [29))

1.6.3.3 Modré luminofory

V roce 2012 Adachi a spolupracovnici zvetejnili Uplné prvni tfidu tmavomodrych organickych

luminoford TADF, DTC-DPS, jak je znazornéno na Obrazku 16. Zatizeni OLED vybavené

DTC-DPS mélo EQE 9,9 %. [41]

7 M* WO

Od té doby vyvoj modrych zati¢h TADF rychle postupoval. V roce 2015 Wu a spolupracovnici
zvertejnili novy modry luminofor DMAC-TRZ, jak je zndzornéno na Obrazku 16, ktery se fadil
k jedném z nejlepsich modrych luminofort té doby, protoze vykazoval EQE 26,5 %. [42]
Wu a spolupracovnici v roce 2016 uvedli také strukturné podobnou molekulu jako DMAC-
TRZ, spiroAC-TRZ. Zatizeni OLED obsahujici spiroAC-TRZ fungovalo s EQE 36,7 %. S takto

vysokou EQE lze OLED vybaveny timto luminoforem povaZovat za nejlep$i modry emitér

TADF do roku 2017. [43]
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V roce 2019 uvedli Cheng a spolupracovnici nebesky modry luminofor TADF 246 tCzPPC, jak
je znadzornéno na Obrazku 17, ktery v zafizeni fungoval s EQE 29,6 %. [44]

V roce 2020 Tang a spolupracovnici ohlasili fadu luminofort TADF zalozenych na derivatech
benzonitrilu. [45] Tyto molekuly nesou jak 3,6-di-terc-butylkarbazol, tak karbazol jako
donorové skupiny a 1i8i se uspofdddnim donornich substituentii. Zatizeni OLED s 2tCZ2CzBn
fungovalo s EQE 24,5 %. Lee a spolupracovnici vSak dosahli jest¢ vyssiho EQE 30,4 %
v OLED vyuzivajici luminofor PhICzDPA, ktery je znazornén na Obrazku 17. [46]
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Cervené a zelené luminofory dnes splituji nezbytné parametry, co se tyka uéinnosti a Zivotnosti.
Nikoliv vSak modré luminofory, které stile trpi hlavné kratkou Zivotnosti a jsou tedy
predmétem intenzivniho vyzkumu. Jako perspektivni TADF modré emitéry se zdaji byt

slouceniny boru, kterym je vénovana dalsi kapitola.
1.7 Slouceniny béru jako modré TADF luminofory

Slouceniny boru pfitdhly v poslednich nékolika letech pozornost védcl po celém svété diky
skvélym fotofyzikalnim a elektrochemickym vlastnostem. Jejich vyuziti je fada a nékterymi
znich jsou napftiklad uschova vodiku, aplikace jako elektrolyty v bateriich ¢i ndam znadmé
OLED. Emitéry na bazi béru jsou schopné poskytnout vysoké kvantové vytézky, dlouhou
zivotnost, emisi v pevném stavu, ale 1 fotostabilitu a diky jejich povaze slabych akceptorii

vykazuji hlavné emisi modrého svétla. [47]

Fluorescen¢ni slouceniny boru miizeme rozdélit na trivalentni a tetravalentni. Ty se svymi

vlastnostmi pomérné lisi. Trivalentni atom béru ma vakantni orbital p, ktery mize pfijmout dva
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elektrony a ma tedy elektrofilni charakter. Diky vakantnimu orbitalu mize také dojit
ke konjugaci s organickymi © vazbami, jak je patrné na Obrazku 18. Hybridizace sp® zase
zpusobuje planaritu a neohebnost molekuly, coz vede ke snizeni ztrat energie molekuly
neradiativni cestou, a tedy ke zvySeni kvantového vytézku luminiscence. Prazdny p orbital
ale také vede k nestabilité slougeniny, kterd je tak citlivd k okolnimu prostiedi. Resenim tohoto
problému mutze byt sterické chranéni molekuly objemnymi skupinami, které zabranuji

hydrolyze. [24]

Obrazek 18 Konfigurace orbitalii trivalentniho boru (Prevzato z literatury [24])

Trivalentni slouc¢eniny boru mizeme dale rozdélit dle stupné zesitovani akceptorni ¢asti
molekuly nesouci bor, na nezesitované, castecné zesitované a plné zesitované. Bylo zjisténo,
ze plnym zesitovanim molekula ziskava lepsi vlastnosti a zatim nejlepsi pfipraveny tmaveé
modry TADF emitér TDBA-DI s EQE 38,15 % [48] také spada do této kategorie. Pfikladem
vysoce u¢inného nezesitovaného TADF emitéru pak mtze byt BuCzMeoB s EQE 32,8 %[49]
a Castecné zesitovana molekula PXB-DI s EQE az 37,4 %.[50] PIn¢ zesitovana je i molekula
v-DABNA, ktera vykazuje efekt multirezonance a EQE azZ 34,4 %. [51] Zminéné molekuly

jsou zobrazeny na Obrazku 19 nize.
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BuCzMeoB PXB-DI TDBA-DI

v-DABNA

Obrazek 19 Trivalentni slouceniny boru s vysokou EQE

Tetravalentni slouceniny boru vyuZzivaji prazdny p orbital k vytvoreni koordina¢ni vazby, diky
¢emuz je molekula stabilngj$i na vzduchu. Tvorba chelatl ma pak za nasledek zvySeni rigidity
molekuly, a tedy 1 zvySeni kvantového vytéZku luminiscence. Vroce 2019 Li P.
a spolupracovnici [52] popsali nové struktury tetrakoordinované¢ho boru v O-B-N heterocyklu
s BF2 akceptorem a s riznymi donornimi skupinami. Vytvofené molekuly sice vykazovaly
TADF efekt, ale stale nedosahovaly EQE vyssi nez 15,8 %. Jsou zobrazeny na Obrazku 20

nize.
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O

NOBF2-Cz NOBF2-DTCz NOBF2-DPCz

Obrazek 20 Oxazaboriny vytvorené Li P. a spolupracovniky roku 2019
Tyto molekuly, tzv. oxazaboriny nebo také boron ketoiminaty jsou ale jinak stabilni a efektivni
TADF emitéry schopné AIE a jejich obecna struktura je patrnd na Obrazku 21 nize. Zaménou
substituentti R!-R* Ize upravovat jejich vlastnosti a snad dosdhnout i lepsich kvalit, nez maji

dnes.

F F
\ 7 3

Obrazek 21 Obecna struktura oxazaborinu

Obecné jsou tedy organické slouceniny boru povazovany diky svym vlastnostem za velmi
slibné a perspektivni materialy pro OLED, a proto je na n€ zaméfena i experimentalni ¢ast této

prace.

33



2 CILE PRACE

Z teoretické Casti vyplyva ze AIE je vyznamnym jevem nejen z hlediska zakladniho vyzkumu
ale 1 aplikace. Jednou zplatforem, u nichz lze predpokladat AIE vlastnosti jsou
polyarylaromaty. Sterické naroky takovych molekul vSak vedou ke snizené az znemoznéné
delokalizaci elektront a tim i poklesu kvantového vytézku. Jednim z moznych feSeni je TSCT
(Through-Space Charge Transfer), neboli pienos naboje pies prostor. Pokud jsou sousedni jadra
v takové struktufe substituovana donorni a akceptorni skupinou, mize dojit k jejich komunikaci
a tim 1 ke zlepSeni luminiscencnich vlastnosti. Cilem této prace je pfipravit polyarylbenzen,
kde jednim ze substituentti je oxazaborin, ktery ma akceptorni schopnosti. Celé struktura cilové
molekuly by méla byt navrzena tak, aby v sousedstvi oxazaborinu bylo benzenové jadro
substituované donorem, coz by slouceniné mohlo poskytnout TSCT schopnosti. Oxazaborin

navic samotny ma potencial vykazovat AIE.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Charakterizace, rozpoustédla a Cinidla

NMR spektra byla métena pfi laboratorni teploté na pfistrojich 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) a hexadeuteriodimethylsulfoxidu (DMSO-ds). 'H NMR
spektra byla kalibrovana v CDCls na interni tetramethylsilan (6 = 0,00) a v DMSO-d6 na
sttedovy signdl multipletu rozpoustédla (6 = 2,50). Uhlikové chemické posuny byly
kalibrovény ke stfedovému signalu multipletu rozpoustédla & = 77,00 (CDCl3). Uhlikova NMR
spektra byla méfena standardnim zptisobem s Sirokopasmovym dekaplinkem protonti. Fluorova
NMR spektra byla métena se Sirokopasmovym dekaplinkem protonil a kalibrované na a, a, a-
trifluortoluen jako sekundarni standard (6 = —63,9). Borova spektra byla kalibrovana
na trimethoxyboran (6 = 18,1). Tvar signali je vyjadien zkratkami, a sice s (singlet), d (dublet),
t (triplet), q (kvartet), sp (septet), sx (sextet), kv (kvintet), dd (dublet dublet), brs (broadened

= roz§ifeny, 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 destickach potaZzenych

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

HRMS spektra byla méfena metodou ,,dried droplet® na ptistroji 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 méfena

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.
Fluorescen¢ni spektra byla méfena na fluorescenénim a absorpénim spektrometru

Duetta™ HORIBA.

Pro elektrochemicka méfeni v nevodném prostfedi byl pouzit roztok acetonitrilu obsahujici
0,1M tetrabutylamonium hexafluorofostat (BusNPF¢) (od Sigma-Aldrich), ktery poslouzil jako
zakladni elektrolyt. VSechna voltametricka méfeni byla provadéna v elektrochemické cele s tii-

elektrodovym systémem, kde jako pracovni byla pouzita elektroda ze skelného uhliku
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o pruméru 3 mm (Metrohm Autolab B.V.), dale nasycena kalomelova elektroda s mustkem jako
referentni elektroda, a pomocna elektroda, ktera byla tvofena platinovym pliskem. Jako méfici
techniky byly pouzity cyklickd voltametrie a voltametrie s rotacni diskovou elektrodou.
Vsechna méfeni byla provadéna na ptistroji PGSTAT 128 N (AUTOLAB, Metrohm Autolab
B.V., Utrecht, Nizozemi) ovladaném pomoci softwaru NOVA 1.11

Pouzita rozpoustédla a ¢inidla byla komerc¢ni a dale neupravovana.
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3.2 2,6-Dibrom-4-nitroanilin (II)

Postup pro ptipravu slouceniny II byl pievzat z literatury [53].

NH, NH,

Br,, AcOH Br Br
>

65 °C

NO, NO,

I I
Do 2,5 I banky opatiené ptikapavaci nalevkou bylo predlozeno 50 g 4-nitroanilinu I (360
mmol), ktery byl suspendovan ve 450 ml ledové AcOH. Smés byla zahiivana na 65 °C po dobu
45 minut. S pomoci ptikapéavaci nalevky byl do reakéni smési po kapkach ptidan roztok 38 ml
Br; (740 mmol) ve 270 ml AcOH. Po pfidani veSkerého roztoku bromu byla reakéni smés
michana a zahfivana na 65 °C 1 hodinu. Poté byla smés ochlazena vodou na laboratorni teplotu
a nalita na smés voda/led (1,5 1). Vyloucena srazenina byla odsana na Biichnerové nélevce,

filtra¢ni kola¢ byl promyt vodou a suSen na vzduchu.

Bylo ziskano 101 g 2,6-dibrom-4-nitroanilinu (IT) (94 %).

Bod tani: 214-215 °C. (lit. 208 °C [54])

"H NMR (400 MHz, DMSO-de): & = 8,29 (s, 2H); 6,81 (brs, 2H) ppm.

Data jsou ve shodg s literaturou [55].

3.3 2,6-Difenyl-4-nitroanilin (IIT)

NH
2 B(OH)2 KZCO3 NH2
Br Br DMF:H,0 2:1

* o O
Pd(OAc),
NO, 80 °C, 3 hod NO,
11 111

K syntéze byl pouzit postup podle [53]. Do 500 ml banky se zpétnym chladicem bylo navaZeno
8,88 g 2,6-dibrom-4-nitroanilinu (II) (30 mmol), 11 g fenylboronové kyseliny (90 mmol,
3 ekv.), 12,5 g KoCO3 (90 mmol, 3 ekv.), 34 mg Pd(OAc) (0,5 mol %). Navazka byla rozpusténa
v 240 ml DMF a 120 ml vody a zahfivana na 80 °C po 3 hodiny. Obsah banky byl vylit
do 750 ml vody a nasledné tfikrat extrahovan 250 ml EtOAc. Organicka vrstva byla stfidavé
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tiikrat extrahovana 250 ml vody a 250 ml solanky. Poté byla vysuSena Na>SOs, ptefiltrovana
a odpafena za vakua. Odparek byl ¢istén chromatograficky (silikagel, DCM).

Bylo ziskéno 7,73 g 2,6-difenyl-4-nitroanilinu (III) (88,67 %)
Bod tani: 167-168 °C (Shodné s literaturou [56])

'H NMR (500 MHz, CDCL:): § = 8,06 (s, 2H); 7,53-7,42 (m, 10H); 4,59 (brs, 2H) ppm.

3.4 3,5-Difenyl-4-jodnitrobenzen (IV)

1. ACOH, H2804
sSU - aNe UV«
2 hod, rt
>

2. Kl, 80 °C, 1 hod
NO, NO,

111 v

7,73 g 2,6-Difenyl-4-nitroanilinu (IIT) (26,6 mmol) bylo suspendovéano v 55 ml ledové AcOH.
Bylo pfidano 13 ml koncentrované H>SO4 a smés byla ochlazena ledem k 5 °C. Po ¢astech bylo
pfidavano 2,6 g NaNO; (37,7 mmol, 1,4 ekv.). Smés byla za laboratorni teploty michéna dvé
hodiny. Nésledn¢ byla vylita do 150 ml ledové vody a ptefiltrovana. Byl pfidan roztok 6,3 g KI
(37,7 mmol, 1,4 ekv.) v31 ml vody. Smés byla hodinu zahtivana na 80 °C. Nasledn¢ byla
ochlazena na laboratorni teplotu. Byl pfidan 1 g Na;SOs. Srazenina byla odsata, promyta vodou
a susena na vzduchu. Produkt byl dle NMR dostatecné Cisty pro pouZiti v dal§$im reakénim

kroku.

Bylo ziskéano 8,78g 2,6-difenyl-4-nitrojodbenzenu (IV) (93,44 %).

Bod tani:138-141 °C

"H NMR (400 MHz, CDCls): & = 8,09 (s, 2H); 7,49-7,45 (m, 6H); 7,38-7,36 (m, 4H) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDCls): & = 149,7; 147,3; 143,7; 129,1; 128.5; 128,3, 122,3, 112,5 ppm.
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3.5 3,4,5-Trifenylnitrobenzen (V)

l ®
DD son g2
O toluen:H,O 10:1
+ >
Pd(PPh3),Cl, O

100 °C, 10 hod
NO, NO,

v Vv

Do 250 ml banky bylo ptedlozeno 9,4 g 3,5-difenyl-4-jodnitrobenzenu (IV) (23,4 mmol), 3,99
g fenylboronové kyseliny (32,8 mmol, 1,4 ekv.), 9,93 g K3PO4 (46,8 mmol, 2 ekv.) a 240 mg
Pd(PPh;):Cl2 (1,5 mol %). Navazka byla rozpusténa v 99 ml smési toluen:voda (10:1). Smés
byla 5 minut probublavéna argonem a poté byla pod zpétnym chladi¢em zahiivana na 100 °C
5 hodin. Nasledné byla pfefiltrovana pies fritu s Celitem a suSena na vzduchu. Produkt byl

¢istén chromatograficky (silikagel, hexan:EtOAc, 3:1).
Bylo ziskéno 6,71 g 3,4,5-trifenylnitrobenzenu (V) (81,6 %)
Bod tani: 114-116 °C (lit. 130-132 °C [57])

"H NMR (500 MHz, CDCls): & = 8,29 (s, 2H); 7,21-7,18 (m, 6H); 7,09-7,00 (m, 7H); 6,82—
6,80 (m, 2H) ppm.

I3C NMR (125 MHz, CDCl3): § = 146,7; 145,6; 143,5; 139,8; 137,6; 130,9; 129,6; 127,9; 127,5;
127,2; 126,9; 124,0 ppm

Data jsou ve shodé s literaturou [53].

3.6 3.,4,5-Trifenylanilin (VI)

O SnCl,.2H,0 O
O O EtOH:EtOAc 1:1 O O
y
O 100 °C reflux

24 hod
NO, NH;

A% VI

Do 500 ml baniky bylo ptedlozeno 9,04 g 3.,4,5-trifenylnitrobenzenu (V) (25,7 mmol), 20,46 g
SnCl>.2H>0 (90,39 mmol, 3,5 ekv.). Navazka byla rozpusténa ve 200 ml smesi EtOAc a EtOH
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(1:1). Obsah banky byl pod zpétnym chladicem zahtivan na 100 °C po 24 hodin. Nasledné byla
smés vylita do ledové vody a neutralizovana ptfidanim pevného NaOH. Bylo pfidano 200ml
EtOAc. Smés byla odsata na Biichnerové nalevce a filtracni kola¢ byl promyt EtOAc. Byla
oddé€lena vodna a organickd vrstva filtratu. Vodna vrstva byla dvakrat extrahovana 200 ml
EtOAc. Organické vrstvy byly spojeny a nasledné byly extrahovany dvakrat 200 ml solanky.
K organické vrstvé bylo pfidano aktivni uhli a Na>SOs. Smés byla prefiltrovana a odpafena

za vakua. Produkt byl ¢istén chromatograficky (silikagel, DCM).

Bylo ziskano 6,5 g 3,4,5-trifenylanilinu (VI) (79 %).

Bod tani: 165-166 °C (lit. 162-163 °C [58])

'H NMR (400 MHz, CDCl3): = 7,15-7,11 (m, 6H); 7,08-7,05 (m, 4H); 6,94-6,91 (m, 3H);

6,79-6,76 (m, 4H); 3,79 (brs, 2H) ppm.

3.7 3,4,5-Trifenyl-2-jodanilin (VII)

AcOH
—_—
O rt, 4 hod O |

NH, NH,

VI vl

Do banky bylo predlozeno 2,88 g 3,4,5-trifenylanilinu (VI) (8,96 mmol), 2,217 g NIS (9,85
mmol, 1,1 ekv.) a 28 ml AcOH. Batka byla zazatkovana a obalena alobalem. Obsah byl michan
pfi laboratorni teploté po dobu ¢tyf hodin. Smés byla poté vylita do 100 ml nasyceného roztoku
NaxSOs. Srazenina byla odfiltrovana, promyta destilovanou vodou a poté suSena na vzduchu.

Produkt byl ¢istén chromatograficky (silikagel, DCM).
Bylo ziskano 1,348 g 3,4,5-trifenyl-2-jodanilinu (VII) (33,6 %).

"H NMR (400 MHz, CDCl3): § = 7,19-7,10 (m, 6H); 7,08—7,05 (m, 2H); 7,01-6,99 (m, 2H);
6,87—-6,84 (m, 4H); 6,74—-6,71 (m, 2H), 4,37 (brs, 2H) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDCl3): 6 = 147,1; 146,1; 145,1; 142,6; 141,2; 140,0; 131,6; 131,4; 130,2;
129,6; 127,5; 127,4; 126,74; 126,68; 126,4; 125,4; 115,0; 90,6 (C-I) ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro C24H;sIN vypocteno [M+H]" 448,05565; [M+Na]*470,03761;
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nalezeno [M+H]" 448,05531 (A =-0,00035 ppm); [M+Na]"470,03751 (A = - 0,0001 ppm).

3.8 3.,4,5-Trifenyl-2,6-dijodanilin (VIII)

AcOH O
e
O rt, 4 hod
I | |

NH, NH,

vl VIII

Do banky bylo ptedlozeno 3,25 g 3.4,5-trifenyl-2-jodanilinu (VII) (7,27 mmol), 1,79 g NIS
(7,98 mmol, 1,1 ekv.) a 21,8 ml AcOH (3 ml/mmol). Barika byla zabalena do alobalu a smés
byla michana pfi laboratorni teploté¢ 4 hodiny. Nésledn¢ byla vylita do nasycené¢ho roztoku
NazS0s za vzniku sraZeniny. SraZenina byla prefiltrovana, promyta vodou a suSena na vzduchu.

Produkt byl ¢istén chromatograficky (silikagel, DCM).
Bylo ziskéano 2,45 g 3,4,5-trifenyl-2,6-dijodanilinu (VIII) (59 %)

'H NMR (500 MHz, CDCl3): § = 7,16-7,09 (m, 6H); 6,99-6,98 (m, 4H); 6,79-6,72 (m, 3H);
6,68-6,67 (m, 2H); 5,12 (brs, 2H) ppm.

BCNMR (125 MHz, CDCl3): § = 147,1; 145,7; 144,8; 140,5; 131,9; 131,0; 129,8; 127,4; 126,8;
126,5; 125,4; 87,0 (C-I) ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro CsHi7bN vypocteno [M+H]"™ 573,95230; nalezeno [M+H]"
573,95319 (A =-0,00001 ppm).

3.9 2-Brom-3.4,5-trifenyl-6-jodanilin (IX)

O Br2
CHCl3, AcOH
C g
t,2 h
| rt, 2 hod Br

NH, NH,
vl IX
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Navazka 2,2 g 3,4,5-trifenyl-2-jodanilinu (VII) (4,92 mmol) byla vsazena do dvojhrdl¢é banky
0 objemu 500 ml. Poté byla rozpusténa ve 200 ml smési AcOH a CHCI3 (4:1). Banka byla
opatfena prikapavackou a zpétnym chladicem. 0,4 ml Br2 (7,8 mmol, 3 ekv.) bylo rozpusténo
v 7 ml CHCI; a roztok byl po kapkach pifidavan k rozpusténému substratu. Po piidavku
veskerého roztoku byla reakce kontrolovana na TLC a reakéni smés stale obsahovala vychozi
latku. Pro doreagovani bylo pfidano jesté 0,1 ml Brz. Reakéni smés byla vylita do 70 ml
nasycen¢ho roztoku NaSOs3. Byla oddélena vodna a organickd faze. Vodna faze byla
extrahovana 3x50 ml DCM. Organicka faze byla extrahovana 3x50 ml solanky a poté byla
vysusena Na;SOs. Produkt byl odpatfen na vakuové rotacni odparce a byl ziskdn v dostatecné

Cistoté pro pouziti v dalsim kroku syntézy.
Bylo ziskano 1,98 g 2-brom-3,4,5-trifenyl-6-jodanilinu (IX) (76,5 %).

"H NMR (400 MHz, CDCI3): § = 7,16-7,10 (m, 6H); 7,03—7,01 (m, 4H); 6,79-6,77 (m, 3H);
6,69-6,67 (m, 2H); 4,92 (brs, 2H) ppm.

3C NMR (125 MHz, CDCls): & = 142,0; 141,5; 140,9; 139,6; 132,9; 131,3; 131,1; 130,03;
129,96; 127,4; 126,8; 126,6; 125,5; 110,0 ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro C24H7BrIN vypocteno [M]" 524,95891; nalezeno [M]* 524,95992
(A=-0,00101 ppm).

3.10 Tetrafenylanilin (X)

B(OH), KsPOs
toluen:H,O 10:1
O e
|

Pd(PPh3),Cl,
NH, 100 °C, 24 hod NH, O

v X

Navazka 430 mg g 3,4,5-trifenyl-2-jodanilinu (VII) (0,96 mmol), 141 mg fenylboronové
kyseliny (1,15 mmol, 1,2 ekv.), 408 mg K3PO4 (1,92 mmol, 2 ekv.) a 20 mg Pd(PPh3).Cl» (3
mol. %) byla vnesena do baiiky. Poté bylo ptidano 4,4 ml smési toluen:voda (10:1). Smés byla
5 minut problavana proudem argonu a poté zahfivana na 100 °C po dobu 24 hodin. Nasledné

byla smés ochlazena na laboratorni teplotu, zfiltrovana ptes vrstvu Celitu a promyvana DCM.
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Filtrat byl vysusen Na>SOs4 a odpafen za vakua. Produkt byl ¢iStén sloupcovou chromatografii

(silikagel, DCM).
Bylo ziskéno 231 mg 2,3,4,5-tetrafenylanilinu (X) (60 %).

'H NMR (500 MHz, CDCLs): § = 7,23-7,20 (m, 2H); 7,14-7,13 (m, 8H); 6,91 (s, 1H); 6,87~
6,82 (m, 6H); 6,78-6,76 (m, 6H); 3,73 (brs, 2H) ppm.

BCNMR (125 MHz, CDCl3): § = 143,0; 142,1; 142,0; 141,7; 140,3; 140,2; 137,8; 132,0; 131,1;
130,7; 129,8; 128,3; 127,4; 126,7; 126,6; 126,5; 126,1; 125,2; 125,0; 116,1 ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro C3oH23N vypoéteno [M+H]" 398,19033; [M+Na]* 420,17227;

nalezeno [M+H]" 398,19065 (A = 0,00032 ppm); [M+Na]"420,17261 (A = 0,00034 ppm).

3.11 3,4,5-Trifenyl-2-(4-difenylamino)fenylanilin (XI)

(J . wow AL
0
N toluen:H,0O 10:1
Lo > L
| Pd(PPhs),Cl, NH, N
NH,

100 °C, 24 hod
vl XI

Do banky bylo predloZeno 1,5 g 3,4,5-trifenyl-2-jodanilinu (VII) (3,35 mmol), 1,453 g 4-
(difenylamino)fenylboronové kyseliny (5,025 mmol, 1,5 ekv.), 1,42 g K3PO4 (6,7 mmol,
2 ekv.), 70,5 mg Pd(PPh;)>Clz (0,1 mmol, 3 mol %). Navazka byla rozpus§téna v 50 ml toluenu
a 5 ml vody. Sm¢s byla probubldana argonem a 24 hodin zahtivana na 100 °C. Nasledn¢ byla
zfiltrovana pres fritu s Celitem a promyta DCM. Filtrat byl vysuSen Na;SOs, pfefiltrovan
do banky a odpafen za vakua. Produkt byl ¢istén chromatograficky (silikagel, DCM).

Bylo ziskéano 1,57 g 3.,4,5-trifenyl-2-(4-difenylamino)fenylanilinu (XI) (83 %)

'H NMR (500 MHz, CDCl3): & = 7,22-7,19 (m, 4H); 7,15-7,11 (m, 5H); 6,99-6,96 (m, 8H);
6,91-6,86 (m, 9H); 6,79-6,76 (m, 4H); 3,82 (brs, 2H) ppm.
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3.12 Pentafenylanilin (XII)

O K3PO,4
O O B(OH), toluen:H,0O 10:1 O O
* - 10
I | Pd(PPhj3),Cl, O O
90 °C, 18 hod
NH, NH,

VIII XII

Do banky bylo navazeno 962 mg 3,4,5-trifenyl-2,6-dijodanilinu (VIII) (1,68 mmol), 491 mg
fenylboronové kyseliny (4 mmol, 2,4 ekv.), 1,425 g K3zPO4 (6,7 mmol, 4 ekv.), 23 mg
Pd(PPh3)2Cl2 (2 mol %). Navazka byla rozpusténa v 7,7 ml smési toluen:voda (10:1). Reakéni
smés byla zahfivana na 90 °C po dobu 18 hodin. Poté byla ochlazena, zfedéna EtOAc,
zfiltrovana pftes celit a promyta. Filtrat byl vysusen Na2SO4 a odpaten za vakua. Produkt byl
¢istén chromatograficky (silikagel, hexan:EtOAc, 8:1).

Bylo ziskano 535 mg pentafenylanilinu (XII) (67 %).

"H NMR (500 MHz, CDCl3): § = 7,22-7,21 (m, 8H); 7,15-7,10 (m, 3H); 6,86—6,81 (m, 9H);
6,81-6,76 (m, 5SH); 3,58 (brs, 2H) ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro C3sH27N vypoéteno [M+H]" 474,22163; [M+Na]* 496,20357;

nalezeno [M+H]" 474,22070 (A = -0,00093 ppm); [M+Na]" 496,20407 (A = 0,0005 ppm).

3.13 2,6-Bis-(4-difenylamino)-3.4,5-trifenyl-fenylanilin (XIIT)

(g o %o
AT Qg
N toluen H20 10:1 O
+
LT e O R0, 0
NH, 90 °C, 21 hod
VIII @ @
XIII

Do baiiky bylo navazeno 287 mg 3,4,5-trifenyl-2,6-dijodanilinu (VIII) (0,5 mmol), 361 mg 4-
difenylaminofenylboronové kyseliny (1,25 mmol, 2,5 ekv.), 425 mg K3PO4 (2 mmol, 4 ekv.),
15 mg Pd(PPh3)>Cl> (4 mol %). Navéazka byla rozpusSténa ve 3 ml smési toluen:voda (10:1).
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Reakeéni smés byla zahtivana na 90 °C po dobu 21 hodin. Poté byla ochlazena, zfedéna EtOAc,
zfiltrovana pies celit a promyta. Filtrat byl vysusen Na;SO4 a odpafen za vakua. Produkt byl

¢istén chromatograficky (silikagel, DCM:petrolether, 4:1).
Bylo ziskano 338 mg 2,6-bis-(4-difenylamino)-3,4,5-trifenyl-fenylanilinu (XIII) (84 %).

'H NMR (500 MHz, CDCL3): § = 7,24-7,21 (m, 3H); 7,19-7,15 (m, 6H); 7,09-7,07 (m, 6H);
7,02-6,92 (m, 18H); 6,84-6,82 (m, 10H) ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro CeoHasN3 vypoéteno [M]" 807,36135; nalezeno [M]" 807,36068 (A
=-0,00067 ppm).

3.14 1-Fenyl-3-(pentafenylamino)but-2-en-1-on (XIV)

X 0 0 o e 4909
toluen
Crl - -
HN O W 100 °C, 5 dni O HN O
0 Satle

XII XIV

Do baiiky byl navaZeno 535 mg pentafenylanilinu (XII) (1,13 mmol), 183 mg benzoylacetonu
(1 ekv.) a katalytické mnoZstvi PTSA. Navazka byla rozpusténa v 10 ml toluenu. Smés byla
zahtivana pod zpétnym chladi¢em na 100 °C po dobu 5 dni. Rozpoustédlo bylo odpateno za

vakua a ¢isténo sloupcovou chromatografii (silikagel, DCM)
Bylo ziskano 262 mg produktu XIV (37 %).

"H NMR (400 MHz, CDCls): & = 12,48 (s, 1H, NH); 7,66—7,64 (m, 2H); 7,35-7,27 (m, 6H);
7,13 (m, 2H), 7,00-6,69 (m, 20H), 5,31 (s, 1H, =CH), 1,70 (s, 3H, CH3) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDCls): § = 187,7; 163,5; 141,5; 141,0; 140,3; 139,9; 139,7; 139,4; 137,8;
134,6; 131,28; 131,26; 131,1; 131,0; 130,9; 130,4; 130,2; 127,9; 127,7; 127,0; 126,83; 126,80;
126,7; 126,5; 126,4; 126,3; 125,5; 125,4; 92,3 (=CH), 20,4 (CH3) ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro C4sH3sNO vypoéteno [M+H]" 618,27969; [M+Na]" 640,26163;
[M+K]" 656,23557; nalezeno [M+H]" 618,27564 (A =-0,00405 ppm); [M+Na]" 640,25749 (A
= -0,00414 ppm); [M+K]* 656,23149 (A = -0,00408 ppm).
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3.15 6-Fenyl-3-(2,3,4,5-pentafenyl)fenyl-2,2-difluor-4-methyl-1,3,214-

oxazaborin (XV)

O O TEA, BF3-Et,0
toluen

O HN I 80 °C, 17,5 hod
©)% O

X1V XV

Do banky byl ptedlozen 249 mg enaminonu XIV (0,39 mmol). Baiika byla uzaviena septem a
3% evakuovéna a zpétn¢ naplnéna argonem. Stiikackou byl poté ptidan toluen (5 ml), TEA
(0,11 ml, 2 ekv.) a BF3-Et;O (0,2 ml, 4,2 ekv.). Smés byla zahtivana na 80 °C po dobu 17,5
hodiny. Poté bylo rozpoustédlo odpateno za vakua. Odparek byl rozpustén v DCM a promyt
tiikrat vodou. Spojené organické faze byly vysuSeny Na>SO4 a odpateny za vakua. Odparek byl
podroben sloupcové chromatografii (silikagel/DCM).

Bylo ziskéno 212 mg (82 %) produktu XV.

'H NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7,66-7,64 (m, 2H); 7,45-7,41 (m, 1H); 7,35-7,31 (m, 4H);
7,03-6,97 (m, 6H); 6,91-6,79 (m, 17H); 5,70 (s, 1H, =CH); 2,19 (3, 3H, CH;z) ppm.

BCNMR (100 MHz, CDCl3): § =172,3; 171,1; 141,9; 141,4; 139,8; 139,6; 138,1; 137,5; 136,9;
133,3; 131,9; 131,8; 131,5; 131,31; 131,0; 129,6; 128,3; 127,4; 127,3; 126,80; 126,76; 126,6;
126,5; 126,46; 125,5; 125,4; 97,4 (=CH); 23,5 (CH3) ppm.

F NMR (376,5 MHz, CDCl3): § =-145,0 (m, 'J(*°F, 'B) = 14 Hz) ppm.
B NMR (128 MHz, CDCls): § = 0,18 (t, “J(*°F, ''B) = 13,5 Hz) ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro C46H34BF2NO vypo&teno [M-F]* 646,27120; [M+Na]" 688,25992
nalezeno [M-F]" 646,27113 (A =-0,00007 ppm); [M+Na]" 688,25994 (A = 0,00002 ppm).
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Syntéza meziproduktii a cilové slouceniny

Zakladnim intermediatem pro syntézu pentaarylanilinii je v této praci 3,4,5-trifenylanilin. Byl
pfipraven pétistupiiovou syntézou z vychoziho 4-nitroanilinu. Postup je zobrazen ve

Schématu 1.

NH, NH, NH, |
B Br Br 1) NaNO,
r2 PhB(OH), O H,S0,-ACOH O
—_— — >
Pd(OAc),

AcOH 2)KI
NO, NO, glz\ACFoﬁ o NO, NO,
94 % T2 89 % 93 %
PhB(OH)2 SnCl,.2H,0 O O
PdCIZ(PPhS)Z O EtOH-EtOAc O
KsPO,
toluen/H,0O NH,
82 % 35 %

Schéma 1 Syntéza 3,4,5-trifenylanilinu

Prvni krok pfedstavuje dvojnasobnou bromaci do alternujicich poloh vii¢i aminoskuping.
Nasleduje dvojnasobny Suzukiho cross-coupling fenylboronovou kyselinou za vzniku 2,6-
difenyl-4-nitroanilinu. Diazotace a nasledny rozklad diazoniové soli jodidem vede na ptislusny
jodderivat, ktery je posléze podroben dalSimu Suzukiho cross-couplingu za vzniku 3,4,5-

trifenylnitrobenzenu. Findlnim krokem je redukce nitroskupiny.

Dalsi syntetické kroky se odviji od toho, chceme-li pfipravit symetricky nebo nesymetricky
pentaarylanilin. V pifipadé symetrického derivatu je cely proces jednodussi. Staci pfipravit
pfislusny dihalogenderivat a ten potom podrobit dvojnasobnému Suzukiho cross-couplingu.
V naSem piipad¢ jsme zvolili dijodderivat, ktery je jednoduse pfipravitelny dvojnasobnou
jodaci N-jodsukcinimidem. V tomto piipad€, kdy jsme hodlali pfipravit 1 tetraarylanilin,
k ¢emuz je potfeba monojodderivat jsme postupovali tak, ze jsme nejprve piipravili ten a pak
jsme ¢ast podrobili druhé jodaci na dijodderivat, jak je patrné ve Schématu 2. Monojodace
vzdy poskytla i ¢ast dijodderivatu a to 1 v ptipad¢ pouziti 1,1 ekvivalentu NIS. To je divodem

pomérné nizkého vytézku (34 %) této reakce.
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Schéma 2 Priprava monojodderivatu VII a dijodderivatu VIII
Symetricky pentaarylanilin (XII) byl pfipraven z dijodderivatu VIII dvojnasobnou arylaci 4-
difenylaminofenylboronovou kyselinou ve vytézku 67 % Monojodderivat VII zase poskytl

tetrafenylanilin X ve vytézku 60 %

Pokusili jsme se pfipravit i nesymetrické pentaarylaniliny. Prvni pokus zahrnoval snahu o
selektivni monoarylaci dijodderivatu VIII s tim, Ze v pfipadé uspéchu by nésledovala dalsi
arylace jinou boronovou kyselinou. Bohuzel v§ak se nepodafilo nalézt vhodné podminky a vzdy
vznikal produkt dvojnasobné arylace. Druhy pokus ptedstavoval realizaci predpokladu, ze
v piipadé¢ dvou ruznych halogenii by se selektivni arylace podafit mohla. Proto byl
monojodderivat VII nejprve bromovan za vzniku bromjodderivatu IX ve vytézku 76,5 % Ten
byl pak podroben opét reakci s boronovou kyselinou. Ani v tomto piipadé se vSak nepodatilo
selektivni arylace dosdhnout a z reakéni smési byl izolovan opét produkt dvojnasobné arylace.

Vse je ptehledné shrnuto ve Schématu 3.
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Schéma 3 Priprava nesymetrickych pentaarylanilini
Pentafenylanilin XII byl podroben reakci s benzoylacetonem za vzniku enaminonu XIV Tato

reakce trvala celkem pét dni, pravdépodobné z ditvodu znacné sterické narocnosti vychoziho

aminu. Enaminon byl pfipraven ve vytézku 37 %.

Finalnim krokem byla reakce enaminonu XIV s etherdtem fluoridu boritého za vzniku
oxazaborinu XV. Tato reakce probchla relativné hladce a cilova molekula byla ziskéna

ve vytézku 82 %.
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Vse je opét shrnuto ve Schématu 4.

999e TR _erea
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Schéma 4 Syntéza enaminonu XIV a oxazaborinu XV

Z casovych divodu se jiz nepodafilo realizovat syntézu oxazaborinli zaloZzenych na anilinech

XT a XIII.

4.2 NMR spektroskopie cilové slouceniny

Na Obrazku 22 je '°F a ''B NMR spektrum oxazaborinu XV,

AN

T T T
-144.9 -145.0 -145.1

T T T T T T
0.4 0.3 0.2 0.1 0.0 -0.1

Obrazek 22 "°F a "'B NMR spektrum oxazaborinu XV

Je ziejmé, Ze signal ''B je triplet, coZz znamena, Ze oba fluory na ném piimo vazané jsou chemicky

ekvivalentni. Vysvétleni mize byt nasledujici:
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Oxazaborinovy kruh je plandrni a ma rovinu symetrie, kterd pali uhel F-B-F. Oxazaboriny vsak
v principu planarni nejsou a zaujimaji obalkovou konformaci. Oba fluory pak jsou v principu

neekvivalentni, jeden je axidlni a druhy ekvatorialni (viz Obrazek 23).

o
Ly
|

F

F

|
B.
CO/ F
—N
Obrazek 23 Konformace oxazaborinii

V takovém piipadé NMR spektrum fluoru obsahuje dva signaly, pro kazdy fluor jeden. Ekvivalence
nastava v piipade¢, kdy je vzajemna preména jedné obalky v druhou rychla na ¢asové stupnici NMR
a spektrometr vnima oba fluory pak jako vazeny primér z obou forem. V takovém piipadé ve spektru
vidime pouze jeden signal fluoru. Vzhledem k sousedstvi dvou stericky naro¢nych fenylskupin je vSak
nepravdépodobné, ze by tato pfeména byla rychla, coz bylo potvrzeno i vysledky ziskanymi na tadé
oxazaborint [59]. Pravdépodobnéjsi vysvétleni ekvivalence v pripadé pentafenyloxazaborinu XV je, ze
stericka narocnost pentafenylfenyl substituentu donuti oxazaborinovy kruh zaujmout planarni
usporadani (viz Obrazek 24). Pro prokazani ¢i vyvraceni této hypotézy bude potieba provést dalsi

experimenty napt. NMR za nizkych teplot a rentgenovou difrakéni analyzu monokrystalu.

Obrazek 24 Pentafenyloxazaborin XV
V souladu s ''B je i ’F spektrum, kde je pouze jediny signal fluoru a je §tépen na &tyfi linie s relativnimi

intenzitami 1:1:1:1. To je z diivodu, Ze ''B ma spinové &islo 1,5.

4.3 Elektrochemie

Elektrochemickd redukce studované latky probihd jako jednoelektronovy reverzibilni proces
pravdépodobné lokalizovany na oxazaborinovém skeletu. Naproti tomu oxidace vykazuje
ireverzibilni chovani elektrodového d¢je, ktery se nachézi na samém okraji potencialového
okna daného elektrodou a kombinaci elektrolytu a rozpoustédla. Cyklicky voltamogram je

na Obrazku 25.
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Tabulka 1 Piilvinovy potencidl oxidované a redukované formy oxazaborinu

Latka

Ei12 (ox1) [V]

E12 (redl) [V]

AE (E12 (ox1)-E12 (red1) ) [V]

PPB-OZB

1,96

-1,57

3,53

| [uA]

100

2.0 1.5

0.5 0.0

05 10 -15 -20

E vs. SCE [V]

Obrazek 25 Cyklicky voltamogram oxazaborinu XV méreny v acetonitrilu.

52




4.4 UV-vis spektroskopie
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Obrazek 26 UV-vis spektrum oxazaborinu XV v acetonitrilu, ¢ = 10 uM

UV-vis spektrum oxazaborinu XV se skldd4d z jednoho dominantniho péasu jehoz absorpéni
maximum lezi v oblasti pod 200 nm. Je typicky pro aromatické slouceniny. Druhy pas
s maximem cca 340 nm je rovnéz typickym pasem aromatickych a heteroaromatickych

sloucenin.

4.5 AIE vlastnosti

Oxazaboriny jsou znamé AlEgeny [60] [61] [62]. Proto byla testovana AIE aktivita
1u slouceniny XV. K tomu byl pouzit jeji roztok v dobrém rozpoustédle, v tomto ptipadé THF.
Byla sledovana fluorescen¢ni aktivita s postupnym nartistem mnoZstvi Spatného rozpoustédla

(voda). Vysledky shrnuje Obrazek 27.
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Obrazek 27 Fluorescencni spektra oxzaborinu XV merena v acetonitrilu s riuznym zastoupenim vody,
c=10uM

Z obrazku je ziejmé, ze az do obsahu vody 50 % sloucenina emituje jen slabé s emisnim
maximem pii cca 400 nm. Poté nasleduje vyrazny nartist intenzity fluorescence (70 % vody)
arovnéz i vyrazny bathochromni posun ve vlnové délce emitovaného zafeni (cca 450 nm).
S dal$im mnozstvim vody se intenzita zase snizuje. Cely efekt je demonstrovan i1 fotograficky

na Obrazku 28.

Vysvétleni pozorovanych jevil spo¢iva v tom, Ze pfi ndrlstu objemu vody nad urcitou mez
dochazi k tvorbé¢ siln€ emitujicich agregatti. S dalsim mnozstvim vody se pravdépodobné méni
jejich charakter na amorfni nanoagregaty a emise se snizuje. Podobny jev byl pozorovan napt.

v praci Briestenské D. [59].

Vzhledem ktomu, Ze sloucenina slabé emituje 1 v roztoku samotného THF, jednd se

pravdépodobné o AIEE (aggregation-induced emission enhancement).
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Obrazek 28 AIE efekt oxazaborinu XV
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5 ZAVER

V ramci této bakalédiské prace byly vicestupiovymi syntézami pfipraveny tfi polyarylaniliny.
Z jednoho z nich (pentafenylanilinu) byl pfipraven cilovy oxazaborin. Ten byl charakterizovan
pomoci multinuklearni magnetické rezonance, UV-vis spektroskopie a byly zkoumany jeho
elektrochemické vlastnosti. Vedle toho bylo prozkoumdno jeho zdkladni chovani jakoZzto
AlEgenu. Bylo zjisténo, ze uvedena sloucenina vykazuje jisty AIEE efekt. Ziskané vysledky
ptredstavuji zaklad pro dalsi podrobnéjsi zkoumani, které jiz z ¢asovych diivodi nebylo mozno

provest.
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