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ANOTACE

Byla sepsana literarni reSerSe na téma kovalentnich organickych siti shrnujici zékladni
parametry, moznosti piiprav a oblasti vyuziti téchto materiali. Byly popsany nejvyznamnéjsi
typy kovalentnich organickych siti véetn& sp’c kovalentnich organickych siti s olefinickym
spojovacim motivem. V experimentalni ¢asti byly provedeny pilotni experimenty, které mély
ovéiit mozné syntetické cesty vedouci k novym sp’c kovalentnim organickym sitim. Jako
stavebni jednotky byly vybrany benzen-1,3,5-triacetonitril a jedno- az tfijaderné
dikarbaldehydy na bazi benzenu, resp. thiofenu. Z deseti experimenti lisicich se pouZzitou bazi,
rozpoustédlovym systémem, reak¢ni teplotou a ¢asem byly na zékladé praskové rentgenové
difrakce shledany dva jako potencialné nadéjné. SoubéZzné byly syntetizovany trojramenné
nepolymerni analogy navrzenych siti (tzv. modelové slouceniny), jez byly charakterizovany
a studovany z hlediska vztahu struktura-vlastnosti. Celkem bylo pfipraveno Sest modelovych

slouc¢enin, z toho pét dosud nepublikovanych molekul.
KLiCOVA SLOVA

kovalentni organickd sit, Knoevenagelova kondenzace, benzen-1,3,5-triacetonitril,

(di)karbaldehyd, modelova sloucenina



ANNOTATION

A literary review focused on covalent organic frameworks summarizing the basic parameters,
preparation options and fields of applications of these materials was written. The most
important types of covalent organic frameworks including sp*c covalent organic frameworks
with an olefinic linking motif were described. In the experimental section, pilot experiments
were performed to verify possible synthetic pathways leading to new sp’c covalent organic
frameworks. As building blocks, benzene-1,3,5-triacetonitrile and dicarbaldehydes consisting
of one to three benzene, resp. thiophene rings were selected. Two out of ten experiments
differing in base, solvent system, reaction temperature, and time were found to be potentially
promising based on powder X-ray diffraction analysis. Simultaneously, three-branched
non-polymer analogs of the designed frameworks (so-called model compounds) were
synthesized, characterized and studied in terms of the structure-property relationships. In total,

six model compounds were prepared; five of them are unpublished molecules.
KEYWORDS

covalent organic framework, Knoevenagel condensation, benzene-1,3,5-triacetonitrile,

(di)carbaldehyde, model compound
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Uvod

UvVOoD

Kovalentni organické sité predstavuji fascinujici typ organickych poréznich materiala
vystavénych na principech retikularni chemie. Kandlky a prostory uvnitf siti jsou svym
nanoméiitkem idedlni pro molekularni skladovani a separace, velké a definované rozhrani zase
pro katalyzu a snimani. Strukturni pravidelnost a propojeni stavebnich jednotek z nich Cini
zajimavé kandidaty téz pro aplikace zaloZzené na pifenosu néaboje, vcetné organické
(opto)elektroniky a elektrochemického skladovani energie. Tato prace se zaméfuje na
nejnovéjsi typ téchto materialdl, a sice sp’c kovalentni organické sité propojené olefinickymi
vazbami, jez vynikaji rozsahlou m-elektronovou delokalizaci (Obrdzek 1), diky ¢emuz nabyvaji
jedine¢nych optoelektronickych vlastnosti. Velky zdjem o né dokladd vice nez cCtyficet

pfipravenych struktur béhem pouhych &tyi let (od jejich vzniku v roce 2016).112!

-conjugation

Obrazek 1: Zndazornéni n-konjugace napiic siti>

Z literarni reSerSe vyplyva, Ze podminky syntézy kovalentnich organickych siti silné
zavisi na struktuie pouzitych stavebnich jednotek. DosaZeni krystalinity, jezZ je jejich klicovou
vlastnosti, je tak podminéno nalezenim vhodnych reakénich podminek pro dany reakéni systém.
K tomu je zpravidla zapotiebi nékolik desitek experimentli a bezprosttedni kontrola miry
krystalinity pfipravenych produkti. S témito poznatky bylo pfistoupeno k experimentalni ¢asti
této prace, ktera se soustfedi na hledani optimalnich podminek pro syntézu zamyslené série siti
vyuzivajici jako stavebni jednotky benzen-1,3,5-triacetonitril a dikarbaldehydy tvotené riznym
poctem benzenovych, resp. thiofenovych jader (Obrdzek 2, vlevo). Vzhledem k omezenym
moZnostem studovani téchto materiali pomoci klasickych metod organické analyzy byly
v ramci experimentalni ¢asti syntetizovany 1 jim odpovidajici nepolymerni analogy (Obrdzek

2, vpravo) piipodobiiujici jejich vlastnosti a usnadiiujici jejich charakterizaci.
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Obrazek 2: Navrzenad série siti (vlevo) a jejich nepolymerni analogy (vpravo)
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Teoreticka Cast

1 TEORETICKA CAST

1.1  Kovalentni organické sité

Kovalentni organické sit¢ (Covalent Organic Frameworks, COFs) jsou relativné novou
tiidou organickych materiald konstruovanych z organickych stavebnich jednotek
prostiednictvim kovalentnich vazeb. Tyto krystalické porézni polymery dopliuji svym
organickym charakterem jiz znamé krystalické a porézni materidly — anorganické zeolity
a hybridni organokovové sit¢ (Metal-Organic Frameworks, MOFs) zalozené¢ na koordinaci
iontll kovil s organickymi ligandy. Ve srovnani s nimi ptindSeji kovalentni organické sité fadu
vyhod, a to nizkou hustotu diky lehkym prvkim, z nichz jsou slozeny (C, H, B, O, N,...), velky
povrch, laditelnou velikost pora a struktury ¢i moznost funkcionalizace. Diky tomu je Ize
pomérné snadno ptizpisobit konkrétnim pozadavkim, coz spolu s obrovskym mnoZstvim
moznych struktur déld z kovalentnich organickych siti materidly s potencidlnim i redlnym
vyuzitim v nejriznéjSich odvétvich. To vyvolava zdjem u fady vyzkumnych tymt a vede

k rapidnimu rozvoji této oblasti.[¥
1.1.1 Zakladni parametry

Klicovou strategii syntézy kovalentnich organickych siti je multikonektivita a rigidita
stavebnich jednotek umoziujici pfipravu pfedem definovanych struktur. Z tohoto diivodu jsou
preferovany stavebni jednotky obsahujici aromaticky systém a nesouci takové funk¢ni skupiny,
reakci nichZ dochazi k planarnimu spojeni. V zasad¢ je pfitom mozné vyuzit veskeré postupy
organické syntézy vedouci ke vzniku kovalentnich vazeb, ur¢itd omezeni jsou vSak déna

diirazem kladenym na porozitu a hlavné strukturni pravidelnost piipravovanych siti.!

Prvnim ze zakladnich parametri je tedy porozita. Pro uspéSnou konstrukci trvale
poréznich struktur je dulezitd pfedevsim rigidita stavebnich jednotek, pficemz jejich velikost
urcuje pramér port a tvar geometrii sité. Lze si piedstavit, Ze v pfipad€ dvou rtiznych linedrnich
dvoufunkcnich stavebnich jednotek bude i1 jejich polymer linedrni, zatimco pokud bude
symetrie jedné nebo obou stavebnich jednotek jind a zaroven ponesou vice nez dvé funkcni
skupiny, budou utvareny sit¢ s rozmanité¢ tvarovanymi pory. Zakladni z nich vyobrazuje

Obrazek 3.1
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Obrazek 3: Bézné topologie kovalentnich organickych sitit"]

Jednotlivé rovinné sité¢ vznikajici nejcastéji kombinaci vicefunk¢nich stavebnich
jednotek, tzv. uzld, a linker(, dvoufunkénich stavebnich jednotek coby spojovacich mustkd,
jsou nasledné skladany na sebe, ¢imz vytvaii kandlky.[!! LeZi-li jednotlivé atomy siti (vrstev)
pfesné nad sebou jako v nitridu boru, jednd se o uspotfadani zékrytové oznacované jako AA.
PakliZe je jejich uspofadani analogické grafitu, nazyva se stiidavé neboli AB (Obrdzek 4).1°]
Kovalentni organické sité v tomto nadmolekuldrnim uspotadani se poté oznacuji jako 2D.
Kromé nich existuji jeSté¢ méné zastoupené 3D kovalentni organické sité vystavéné za pouZiti

stavebnich jednotek s tetraedrdlnim uspotaddnim funkénich skupin.!

'§

‘

vvvvvv

Prave ta je totiz odliSuje od klasickych organickych polymerti, a je proto vynakladano velké

usili k pochopenti toho, co ji ovliviiuje. V prvni fadé€ je nutné konstatovat, ze porozita nezarucuje

16



Teoreticka Cast

krystalinitu, jelikoz tvorba silnych kovalentnich vazeb mezi stavebnimi jednotkami mtze vést
k neuspofadanym amorfnim strukturdm s Sirokou distribuci velikosti pora. Lze tedy fici, zZe
charakter budovanych vazeb do jisté miry urcuje krystalinitu produktu. V souladu s tim bylo
vypozorovano, ze vyssi krystalinity je dosahovano reakcemi s mirné reverzibilni povahou
umoziujici korekci chyb ve struktufe. PiliSna reverzibilita na druhou stranu ohrozuje stabilitu

vznikajicich siti.!!#6]

Prvni protokoly zabyvajici se syntézou kovalentnich organickych siti popisuji jejich
pfipravu v zatavenych sklenénych ampulich za vysokych teplot. Provedenim mikrovinné
syntézy za atmosférického tlaku vSak pozdéji Cooper a kol. dokazali, ze pretlak neni
piedpokladem pro ziskdni krystalického materialu.”l Dal§im dobfe znidmym faktorem
ovliviiyjicim krystalinitu je volba rozpoustédla, popt. smési rozpoustédel, jejichz druh a pomér
je specificky pro kazdy reakéni systém.['*! Jelikoz byvaji predlozené reaktanty Easto malo
rozpustné, vyvinuli Dichtel a kol. podminky pro homogenni nukleaci. Pfi tvorbé siti tak
nedochdzi k zablokovani pori nerozpusténymi stavebnimi jednotkami (kontaminaci), coz
v kone¢ném diisledku zajist'uje nejen lepsi porozitu, ale i kvalitu krystalt.’¥! Velice dtlezity je

také rozumny vybér stavebnich jednotek a v pfipadé potieby rovnéz katalyzatoru.['4

Riizny dopad na krystalinitu ma pfitomnost terminalnich stavebnich jednotek v reakéni
smési. Vyrazné zlepSeni zaznamenali kuptikladu Bein a kol., kdyZ k reagujicim komponentam
pridali malé mnozstvi jednofunkéni stavebni jednotky. Na zékladé experimenti toto pozorovani
zobecnili a pfedstavili tzv. modulaéni pfistup syntézy vysoce krystalickych kovalentnich
organickych siti zaloZeny na opakovaném pfipojovani a odpojovani (kompetici) téchto
neplnohodnotnych stavebnich jednotek, kterym zpomaluji rist siti a poskytuji vice Casu na
opravu defektd.”! Vice neZ 30% inkorporaci naopak pozorovali Bunck s Dichtelem pfi
funkcionalizaci skeletu 3D kovalentni organické sité tfifunkénimi tetraedralnimi stavebnimi

jednotkami. Krystalinita nefunkcionalizovaného skeletu piitom ziistala zachovana.!'”]

I pfes mnozstvi jiz existujicich strategii syntéz neni stale snadné dosahnout pfi
konstrukci kovalentnich organickych siti jak porozity, tak krystalinity. Hlavnim divodem
zUstava obtizna kontrola termodynamickych a kinetickych parametri reverzibilnich reakci
smérem k vysoké periodicité, a strukturni pravidelnost je tak stale ¢asto nevelka. V ptipadé 2D
kovalentnich organickych siti mohou byt pti¢inou i pfilis slabé n-n interakce mezi jednotlivymi
vrstvami, které nedovoluji vzniknout integrované struktufe, coz obraci Cast pozornosti

k tfirozmérmym kovalentnim organickym sitim.*
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1.1.2 Syntetické pristupy a mechanismy ristu

Syntéza organickych sloucenin vyuziva z velké vétSiny kineticky fizenou ireverzibilni
tvorbu chemickych vazeb. Dosazeni vysoké uspotadanosti u tak rozsahlych systémii, jakymi
jsou kovalentni organické sité¢, vSak vyzaduje termodynamickou kontrolu zajist'ujici
reverzibilitu tvoficich se vazeb a vznik termodynamicky nejstabilnéj$iho produktu. K tomu je
vzhledem k vys$$im energiim kovalentnich vazeb obycejné zapotiebi vysoka reaké¢ni teplota
a tlak. Hlavni roli v porozuméni toho, jakym zplisobem jsou vysledné struktury formovany,
hraji mechanistické studie, na zédklad€ nichz byly navrzeny rtizné rustové, resp. transformacéni
mechanismy. Je tfeba zminit, Ze mezi riiznymi typy reakci jsou pozorovany zjevné rozdily.[>!!]

Dva reprezentativni mechanismy budou pfiblizeny v nasledujicim textu.

Pomérné¢ béznym mechanismem aplikovatelnym na Sirokou Skalu kovalentnich
organickych siti je transformace rychle vzniklé amorfni srazeniny na krystalicky produkt.
Poprvé byl popsan Dichtelem a kol. v ramci studia riistu kovalentnich organickych siti na bazi
imini za pfitomnosti vody a kyseliny nezbytnych pro reverzibilitu procesu vzniku a zaniku
iminovych vazeb. Jejich pridavek do roztoku stavebnich jednotek iniciuje jiz za laboratorni
teploty vznik nejprve amorfniho polymeru, ktery se az posléze za zvolenych podminek
(zahtivani) pfeskupuje na krystalicky (Obrazek 5). BE€hem toho dochazi k vyraznému zvétSeni

povrchu, jehoz méfeni umoziuje sledovani priibéhu dgje.['

Obrdzek 5: Zndzornéni premény amorfniho polymeru na krystalicky!'?

Zcela odlisny mechanismus formulovala dvojice Smith a Dichtel pro dvourozmérné sité
na bazi boronovych esterti za podminek homogenni nukleace. Stavebni jednotky pfi zahfivani
nejdiive kondenzuji za vzniku rozpustnych oligomerd, které spolu rovnéz reaguji a vytvaii
jednotlivé sité. Ty déale po okrajich rostou, vrstvi se a opravuji, az se po n¢kolika minutach
vylouéi z roztoku jako polykrystaly (Obrazek 6). ZvySovani krystalinity neni od této chvile
pozorovano, jelikoz zavérecnd agregace je nevratna. Postupné se tvofici srazenina ma tedy na

rozdil od predchoziho mechanismu jiz od pogatku uspoiadanou strukturu.[!*]
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Metastable 2D Polymers
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- Crystallites

Templated Polymerization
Obrazek 6: Navrieny model riistu 2D kovalentnich organickych siti na bdzi boronovych esteri*!

Prestoze je krystalizace prostfednictvim reverzibilni tvorby kovalentnich vazeb
nejvyznamnéjsi strategii pfi konstrukci kovalentnich organickych siti a je obecné pfijimanym
zdivodnénim jejich krystalinity, v poslednich letech si ziskaly pozornost i dalsi syntetické
ptistupy slibujici lepsi krystalinitu a stabilitu. Prvnim z nich je preorientace stavebnich jednotek
odd¢lujici z pohledu mechanismu seskupovani od tvorby silnych kovalentnich vazeb. Stavebni
jednotky jsou nejprve pomoci slabych vazebnych interakci zarovnény a teprve poté propojeny
kovalentnimi vazbami. Druhym je princip tzv. single reaction pathway neboli jediné reakéni
cesty. Pfi ném muze dojit k pfipevnéni stavebnich jednotek pouze v jediné — spravné poloze
aorientaci, a to snizenim poctu jejich konformacnich stupnd volnosti. Tvorba vysoce
krystalickych siti je tak umoznéna i €isté nevratnymi reakcemi, ¢imzZ tento piistup vyznamné

dopliiuje a rozituje chemii kovalentnich organickych siti.!'4

Provedené mechanistické studie ukazuji, ze kazdy reakéni systém se chova pomérné
individualné a krystalinita konecného produktu je ovlivnéna jednim z mnoha navrzenych

mechanismu rastu.
1.1.3 Syntetické metody

Nalezeni vhodnych reakénich podminek ptedstavuje sté€zejni bod ptipravy kovalentnich
organickych siti. Prvni a dodnes nejpouzivanéjsi syntetickou metodou je solvotermalni syntéza.
Po vzoru ptipravy anorganickych zeoliti se provadi v uzaviené nadobé¢, diky ¢emuz Ize reakéni
smés zahiivat nad teplotu varu rozpoustédel. Extrémné dilezity je nizky tlak uvnitt nadoby,
kterého je dosahovdno pomoci freeze-pump-thaw (zmrazit-evakuovat-rozmrazit) cykla.
Vakuum umoziuje difuzi vody z reakcni smési uvoliiujici se jako vedlejsi produkt kondenzace
a uzavieny systém zajistuje jeji rovnovahu. Naruseni této rovnovahy ma nezvratny vliv na
reverzibilitu tvorby kovalentnich vazeb projevujici se snizenim krystalinity produktu. Pfestoze

ve vétsing piipadech poskytuje solvotermalni syntéza uspokojivé vysledky z hlediska porozity
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1 krystalinity, z podstaty metody neni vhodné pro pouziti v primyslu. Produkt je navic obvykle

ziskavan ve formé prasku, coz vyrazné limituje jeho pouziti.[!415]

Dlouhé¢ reakéni casy (3 — 7 dni) vyzadované pii solvotermalnich syntézach vedly
k uskutecnéni prvni mikrovinné syntézy — rychlej$i a CistSi alternativy, ktera se jiz diive
osvédcila pfi priprave krystalickych organokovovych siti. Produkt byl ziskan uz po 20 minutach
mikrovinného ozafovéni, tedy vice jak dvéstékrat rychleji nez solvotermalné (72 hodin),
anasledné byl ¢istén mikrovinnou extrakci za vyrazného zvétSeni povrchu. Mikrovinna
extrakce tak predstavuje efektivni zplsob pro odstranovani necistot uviznutych uvnitt

poréznich struktur, a tim dosahovani vétsich porozit.!”!

Ackoliv jsou kovalentni triazinové sité (Covalent Triazine Frameworks, CTFs) fazeny
mezi amorfni materidly, existuji dva ptipady, kdy byly pfipraveny v krystalické formé, a to za
podminek ionotermélni syntézy.['®!”! P¥i ni je vychozi dinitril zahfivdn spolu se ZnCl, na
teplotu 400 °C, pficemz roztavend sul plni zaroven funkci rozpoustédla i1 katalyzatoru
probihajici cyklotrimerizace. Vzhledem k drsnym reakénim podminkdm ma vSak tato metoda

omezené pouziti, zizeny je predevsim vybér stavebnich jednotek.[*!

Jelikoz jsou solvotermalni i mikrovlnna syntéza provadény za pomérné sloZitych
podminek, ptfedstavili Banerjee a kol. koncept jednoduché mechanochemické syntézy, s niz
pripravili hned tfi sit¢ na bazi ketoenaminii. V zdkladnim uspotfadéani jsou spolu stavebni
jednotky bez rozpoustédla a za laboratorni teploty tfeny v tfeci misce a vznik produktu je
indikovan zménou barvy. Ke znaénému zvySeni krystalinity a zvétSeni povrchu dochazi
pridavkem katalytického mnozstvi kapaliny (rozpoustédla, katalyzatoru) zajiStujiciho lepsi
kontakt reaktantti. V dasledku exfoliace béhem mechanického zpracovani ma vysledny material
podobu tenkych vrstevnatych struktur s malou hloubkou por.l'®1 Jako reakce v pevné fazi

mé mechanochemické syntéza potencial hlavng v priimyslovém méfitku.[!%!

r

Mezi dal$i nekonvenéni syntetické metody patii napt. sonochemicka syntéza vyuzivajici

(297 nebo svétlem podporovana syntéza.?!! V obou piipadech se

jev tzv. ultrazvukové kavitace
jedna rovnéZz o metody provadéné za laboratorni teploty a atmosférického tlaku, které jsou
z divodt diskutovanych v tvodu kapitoly 1.1.2 obecné problematické, avSak obzvlast’ Zadouci

pro reakce malo stabilnich stavebnich jednotek.'!!
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1.1.4 Charakterizace

Hlavnimi oblastmi charakterizace kovalentnich organickych siti jsou strukturni
pravidelnost, konektivita, specificky povrch a nadmolekularni uspotadani neboli morfologie.
Diky rychlému vyvoji modernich instrumentalnich technik je dnes pfitom mozné zkoumat

vlastnosti téchto materiald mnohem podrobnéji, nez tomu bylo v jejich pogatcich.*%]

Charakterizace kovalentnich organickych siti je v zdsadé obdobna jako u krystalickych
organokovovych siti, ale slozit¢j$i. Nelehkym tkolem zlstavd predevSim pfiprava
monokrystali umoznujicich pfimou strukturni identifikaci prostiednictvim monokrystalové
rentgenové difrakce (SXRD). Prvni ptiklad byl reportovan az v roce 2018 skupinou Yaghiho
akol.?! Informace o kvalité krystalové struktury jsou tak ziskavany téméf vyhradné pragkovou
rentgenovou difrakci (PXRD) na zaklad¢€ srovnani zméfeného a simulovaného difrakéniho

zdznamu, ¢ehoZ je vyuzivano i ke sledovani chemické stability.[2?!

DalSim hodnoticim kritériem je rozsah pribéhu reakce, resp. vzniku novych
kovalentnich vazeb. Nejvyznamnéj$imi metodami v tomto ohledu jsou nuklearni magneticka
rezonance v pevné fazi (ssNMR) a infracervena spektroskopie, jejiz vystupy vSak ¢asto nejsou
dostatecné priikkazné a vyZzaduji zapojeni dalSich analytickych metod jako napf. rentgenové
fotoelektronové spektroskopie (XPS). Ta je vhodna téz pro charakterizaci povrchu ¢i urceni

oxidaéniho stavu iontli kovu zabudovanych ve struktute.*??!

Primér a objem pért spolu s velikosti povrchu jsou obvykle stanovovéany ze sorp¢nich
izoterem dusiku nebo argonu. Morfologie je studovana pomoci skenovaci elektronoveé
mikroskopie (SEM), transmisni elektronové mikroskopie (TEM) nebo skenovaci tunelovaci
mikroskopie (STM).*?2] Mezi daldi vice & méné pouzivané metody patii také elementarni

analyza, termogravimetricka analyza, UV/Vis spektroskopie aj.['!!
1.2 Typy kovalentnich organickych siti

Podle charakteristické skupiny vznikajici mezi stavebnimi jednotkami v klicovém kroku
syntézy lze kovalentni organické sit¢ rozdelit do né€kolika kategorii. Nejveétsi zajem byl/je
sméfovan na boroxiny a estery boronovych kyselin, iminy, hydrazony a aziny, ketoenaminy
a v posledni dob& hlavné na derivaty s budovanymi C=C vazbami. VSechny tyto a dalsi
spojovaci motivy demonstruji rychly vyvoj v oblasti syntézy kovalentnich organickych siti.

Zvoleny typ pak zavisi predevsim na zamysleném pouziti.!!
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1.2.1 Kovalentni organické sité na bazi boroxinii a boronovych esterii

Viibec prvni kovalentni organické sit¢ navrhli a spéSné€ syntetizovali Yaghi a kol.
Vroce 2005 predstavili solvotermalni piipravu dvou siti COF-1 a COF-5 spocivajici
v samokondenzaci benzen-1,4-diboronové kyseliny 1 (dale jen BDBA) a kondenzac¢ni reakci
BDBA 1 s 2,3,6,7,10,11-hexahydroxytrifenylenem 2 (dale jen HHTP) (Schéma I). Vznikajici
Sesticlenné B33, resp. péticlenné C202B kruhy spojuji jednotlivé stavebni jednotky v planarni

sit¢ vrstvici se v usporadani AB pro COF-1, resp. AA pro COF-5. Oba materialy jsou vysoce

¢

O'B\O
HO. O e 06 T
B E.‘/O\E?@/ \©\§/O\B‘
0.5.0 0.5.0

mesitylen/dioxan
> © COF-1 ©
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%0 %0
HO " OH 7 B\O/BQE‘,%Q c0,
O\B/O

tepelng stabilni.]

HO.__OH

+ mesitylen/dioxan

120 °C, 3d

Schéma 1: Priprava prvnich kovalentnich organickych siti COF-1 a COF-5
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Velky z4jem o toto téma vedl ke vzniku i mnoha dalSich struktur vyuzivajicich jako
stavebni jednotky boronové kyseliny a katecholy. Nékteré z nich uvadi nésledujici prehled

(Obrazek 7).
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R= CH20H3 9c
R= CH20H20H3 9d

Obrazek 7: Vyber stavebnich jednotek pro syntézu siti na bazi boroxinit a boronovych esterii

Zaménou BDBA v COF-5 za 4,4‘-bifenyldiboronovou kyselinu 3 pfipravili posléze
Yaghi a kol. COF-10 s primérem hexagondlnich p6rt 3,2 nm. V porovnani s COF-5 (2,7 nm)
vedlo prodlouZeni diboronové kyseliny ke zvétSeni pora o 0,5 nm. Soucasné uvedli pouziti

triboronovych kyselin 4 a 5.[24]
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Vysoce usporddany systém m-konjugovanych jednotek vykazujici intenzivni
luminiscenci a polovodi¢ovy charakter (TP-COF) ptipravili kondenzaci pyren-2,7-diboronové
kyseliny 6 a HHTP 2 Jiang a kol.[* Zanedlouho poté piedstavili také fotovodivy PPy-COF
s polypyrenovou strukturou.[*! V obou p¥ipadech se jedna o prvni kovalentni organické sité
s témito vlastnostmi. Jelikoz je ale vysoké emise u téchto materiali dosahovano z divodu ACQ
efektu jen ziidka, navrhla Jiangova skupina strategii syntézy vyuzivajici AIE aktivni stavebni
jednotku tetrafenylethylen-tetraboronovou kyselinu 7, kterd s 1,2,4,5-tetrahydroxybenzenem

9a (dale jen THB) poskytla vysoce emisivni strukturu.”

Stavebni princip zalozeny na multifunkéni boronové kyseliné a linedrnim katecholu
vyuzili jiz dfive 1 Lavigne a kol., ktefi syntetizovali fadu mikroporéznich kovalentnich
organickych siti z benzen-1,3,5-triboronové kyseliny 4 (dale jen BTBA) a rGzné
substituovaného THB 9a — 9d. S rostoucim alkylovym fetézcem se pfitom zmensuje prameér
port z 1,8 nm pro nesubstituovany THB 9a az na 1,1 nm pro THB 9d nesouci propylové
skupiny.?®! Alkylace navic vyrazné zpomaluje degradaci ve vod&.*°! Dal§imi kombinacemi
stavebnich jednotek se stejnou geometrii jsou napt. BTBA 4 s 2,3,6,7-tetrahydroxyantracenem

10a,B% popt. jeho dimethylderivat 10b s triboronovou kyselinou 5.5

V roce 2007 publikovali Yaghi a kol. prvni tfirozmérné kovalentni organické sité
pfipravené dehydrataci tetraedralnich boronovych kyselin 8a a 8b (COF-102 a COF-103)
a jejich kondenza¢nimi reakcemi s HHTP 2 (COF-105 a COF-108) (Obrazek 8). Vyznacuji se

velkym povrchem a nizkou hustotou.!?]

XS ©
X=C COF-102 ~° 7
X =Si COF-103 X =C COF-105

X =Si COF-108

Obrazek 8: Prvni 3D kovalentni organické sit¢e COF-102, COF-103, COF-105 a COF-108
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Thiofen a jeho derivaty patii mezi oblibené monomery vodivych a polovodivych
organickych polymerii. Z tohoto divodu byly v podobé diboronovych kyselin 11 — 14a
(Obrazek 9) pouzity také jako stavebni jednotky kovalentnich organickych siti.[***¥] Nahradou

siry v benzodithiofenovém skeletu za vice polarizovatelné chalkogeny selen a tellur (14b a 14c¢)

schopnost vodivosti je3té nartista.*!
HO, HO.  OH
B-OH  HOo___OH
HO, B
g—OH = 77X
= = S 7S
S _
~—
s S\A
B~oH = X F
HO B,
HO-B. HO™ "OH B
11 OH 13 HO”™~ “OH
12 X=8 14a
X =Se 14b
X=Te 14c

Obrazek 9: Diboronove kyseliny na bazi thiofenu

Mnozstvi jiz realizovanych struktur vyrazné navysili Jiang a kol. Sirokou sérif siti na
bazi boronovych esterii obsahujicich az tfi rizné linkery v jediné struktuie. Vysledkem jsou

anizotropni systémy s neobvykle tvarovanymi pory (Obrdzek 10).°!

o
O o
e O“ MC-COF-TP-EEsE; O‘O s

o B-0
0O-~B —
S
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B~0 o-8§
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Obrazek 10: Priklad multikomponentni kovalentni organické sité na bazi boronovych esterii

Jiang se spolupracovniky pfiSli rovnéz s napadem aplikovat jako stavebni jednotku

makrocyklus, konkrétné cyklotrimer fenanthren-9,10-diolu, jehoz kondenzaci s linearnimi
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diboronovymi kyselinami 1, 3 a 6 byly ziskany sité s hvézdicovitou topologii (Star-COFs)
advoji velikosti port. Zatimco mezopory vznikaji pii vystavbé skeletu, mikropory tvofi

piitomné makrocykly.l”]

Hojné vyuzivanymi stavebnimi jednotkami jsou volné nebo kovem komplexované
ftalocyaniny — planarni aromatické makrocykly se silnou absorpci v oblasti viditelného zareni
a dobré elektrondonory atraktivni zvlasté pro syntézu kovalentnich organickych siti
s uplatnénim v optoelektronice.l'* Prvni takova sit’ na bazi boronovych esterd byla pfipravena
z ftalocyaninu nesouciho acetonidem chranéné katecholové skupiny a BDBA 1 za Lewisovské
katalyzy BF3.0Et.[*¥) Z metaloftalocyaninu 15 a strukturné podobného porfyrinu ve formé
diboronové kyseliny 16 byla jinymi autory pfipravena sit kombinujici dva dobré
elektrondonory (Schéma 2).1**) Stejna porfyrinova stavebni jednotka s elektronakceptornim

HHTP 2 naopak vytvaii systém donor-akceptorovy.[”]

HO.__OH
B

NT™N
HO SN OH 0-DCB/DMAC
, N--Co--N N + >  CoPc-PorDBA COF
HO | OH 120 °C, 3 d
N

Schéma 2: Priprava sité na bazi boronovych esterii z ftalocyaninové a porfyrinové stavebni jednotky

1.2.2 Kovalentni organické sité na bazi imini

Kondenzaci aldehyd s aminy vznikaji iminové vazby. Jsou-li pouzity ke spojeni
stavebnich jednotek (vybrané viz Obrazek 11), hovotime o kovalentnich organickych sitich na
bazi imind, resp. Schiffovych bazi. Oproti kovalentnim organickym sitim obsahujicich bor jsou
stabilnéjsi vii¢i vlhkosti a navic v pfipadé€ reakce aromatickych aldehydu s aromatickymi aminy
dochazi ke konjugaci n-systémil obou stavebnich jednotek, a tedy k prokonjugovani celych siti.

Kromé toho mohou byt pfitomné atomy dusiku koordinovany fadou ptechodnych kovi.!4
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Obrazek 11: Vyber stavebnich jednotek pro syntézu siti na bazi imini

Syntézu prvni kovalentni organické sité na bazi imind pfedstavili v roce 2009 Yaghi

akol. Za stavebni jednotky zvolili tetrakis(4-aminofenyl)methan 17 (déle jen TAPM)

a tereftaldehyd 24, které zahfivanim s vodnou kyselinou octovou poskytly tfirozmérné

vz4jemné prostoupené sité (Obrazek 12).141]

COF-300

Obrazek 12: Prvni kovalentni organicka sit’' na bazi iminit COF-300
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Prvnim 2D zéastupcem a zdaroveil prvnim piikladem vyuziti této tfidy materiala
v katalyze je Pd/COF-LZU1 ptipraveny Wangem a kol. z p-fenylendiaminu 18a (dale jen PPD),
1,3,5-benzentrikarbaldehydu 25 (dale jen BTCA) a Pd(OAc).. Zatimco pomérné velka
vzdalenost mezi atomy dusiku v 3D struktuie COF-300 neumoziuje efektivni koordinaci iontt
kovii, vzdalenost jednotlivych vrstev COF-LZU] je pro tento ucel idedlni (piiblizné 3,7 A),
o ¢emz svéd¢i snadné zavedeni palladia (Obrdzek 13). Katalyticka aktivita byla GspéSné

demonstrovana na Suzukiho-Miyaurové cross-couplingu.*?!

Obrazek 13: Koordinace Pd(OAc); na dusicich mezi vrstvami iminové 2D sité

S vytézkem 94 % byla za pouziti bimetalové kovalentni organické sité tvoiené
z 1,3,6,8-tetrakis(4-aminofenyl)pyrenu 19 a bipyridindikarbaldehydu 26 realizovana
tandemova reakce zahrnuji palladiem katalyzovanou Heckovu olefinaci a ndslednou manganem
katalyzovanou epoxidaci dvojné vazby. MnCl> byl pfitom koordinovan pouze mezi
bipyridinovymi dusiky, kdezto Pd(OAc), obsazoval dusiky iminové.[*! Obdobny piiklad
popsali také Gao a kol.[*#!

Dals8i zkoumanou oblasti uplatnéni kovalentnich organickych siti na bazi imina je
skladovani a separace plyni. S timto zdmérem byla z TAPM 17 a bipyridindikarbaldehydu 27
konstruovana sit’ schopna reverzibilni transformace krystalové struktury spocivajici v expanzi
pora pii absorpci a jejich zpétné kontrakci pii desorpci. Zaroven bylo pozorovano navysSeni
absorpéni kapacity oxidu uhli¢itého pfi vy$si vihkosti ptispivajici k rozpinani sit&.[**! Selektivni
absorpci  oxidu uhli¢it¢tho  vykazuje 3D-Py-COF  vystavény z TAPM 17
a 1,3,6,8-tetrakis(4-formylfenyl)pyrenu 20 (dale jen TFPPy), ktery je soucasné prvni
publikovanou fluorescentni 3D kovalentni organickou siti.l*! Z TFPPy 20 a PPD 18a byla
pfipravena tentokrat dvourozmérna kovalentni organickd sit’ s potencidlnim vyuzitim pro
vysokotlaké skladovani plyntl, kdy za jeji robustni strukturou stoji silné n-n interakce mezi
pyrenovymi jednotkami v sousednich vrstvach.[*”! Vliv planarity stavebnich jednotek na

krystalinitu, porozitu a s nimi souvisejici schopnost absorpce a separace studovali pro
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uhlovodiky methan a ethan Zhao a kol. Za timto uc¢elem syntetizovali sérii tfi kovalentnich

organickych siti z BTCA 25 a triamin{ riizné planarity 21 — 23.14%1

Uzitecnou taktikou pro zvySeni krystalinity a chemické stability je pouziti
hydroxylovanych aldehydd, jako v pfipadé reakce 1,3,5-tris(4-aminofenyl)benzenu 22 s 2,5-,
popt. 2,3-dihydroxytereftaldehydem 28/29 tvoficich kromé iminovych jeste¢ silné
intramolekularni O—H---N=C vodikové vazby (Obrdzek 14).14%>]

Obrazek 14: Stabilizujici O—-H---N=C vodikové vazby

Stejné jako u kovalentnich organickych siti na bazi boronovych esterti, i zde jsou hojné
vyuzivany jako stavebni jednotky porfyriny,°!-*%) sirné heterocykly®*! a mnoho dalgich. Pravé

nepieberné mnozstvi stavebnich jednotek spolu s nejrozmanit&j§imi topologiemil®*>® &ini

z iminovych kovalentnich organickych siti nejrozsitendjsi typ s Sirokym okruhem aplikaci.!!
1.2.3 Kovalentni organické sité na bazi hydrazoni a azini

Kovalentni organické sit¢ na bazi hydrazonl reprezentuji malou skupinu struktur
nalézajicich uplatnéni hlavné ve fotokatalyzel*”! a snimani.¥ Vznikaji kondenza¢nimi
reakcemi hydrazidl s aldehydy, pfic¢emz tvorbu krystalickych produktl podporuje substituce
v ortho- polohach vyuzivanych tereftalohydrazidi. Nabizeji rozumnou chemickou stabilitu
a k hydrolyze jsou jesté¢ mén¢ nachylné nez vySe diskutované kovalentni organické sit¢€ na bazi

imint. 1

Prvni dvé sité tohoto typu pfipravili a v roce 2011 zvetejnili Yaghi a kol. Jako stavebni
jednotky  vybrali  2,5-diethoxytereftalohydrazid 30 a  BTCA 25,  resp.
1,3,5-tris(4-formylfenyl)benzen 31 (déle jen TFPB) podléhajici v pfitomnosti vodné kyseliny
octové dehydrataci za vzniku COF-42, resp. COF-43 (Schéma 3).I6!]
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Schéma 3: Priprava prvnich kovalentnich organickych siti na bazi hydrazoniit COF-42 a COF-43
Je-1i namisto dihydrazidu pouZit hydrazin 32, vznikaji mezi aldehydy azinové mistky,

jak poprvé reportovali Jiang a kol. (2013) (Schéma 4).16
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Schéma 4: Priprava prvni kovalentni organické sité na bdzi azinui Py-Azine COF
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Jakozto nejkratsi aplikovana stavebni jednotka vytvaii hydrazin s aldehydy struktury
disponujici nejmensimi péry napii¢ zndmymi spojovacimi motivy.!'! Jako piiklad Ize uvést
pouhych 0,94 nm $iroké pory ziskané jeho kondenzaci s BTCA 2591 (vs. nejvétsi reportované
pory mezi 2D sitémi — 5,3 nm®*). Kromé klasickych hexagonalnich port byla s hydrazinem

pfipravena i fada siti s jinou geometrif.[%>-6]
1.2.4 Kovalentni organické sité na bazi ketoenaminu

Pokud jde o aplikovatelnost kovalentnich organickych siti v praxi, obzvlast’ dilezitou
roli hraje jejich chemicka stabilita. V roce 2012 ptredstavili Banerjee a kol. dvé dvourozmérné
kovalentni organické sit¢ TpPa-1 a TpPa-2, jejichz syntéza kombinuje reverzibilni
aireverzibilni  chemickou  reakci  (izomeraci). 'V  prvnim  kroku  reaguje
1,3,5-triformylfloroglucinol 33 (dale jen TFP) s PPD 18a, resp. jeho dimethylderivatem 18b za
vzniku krystalické sité na bazi imint, nacez struktura podléhé nevratné keto-enol tautomerii na
B-ketoenaminovou formu (Schéma 5). Krystalinita pfitom neni pfesmykem ovlivnéna, jelikoz
pozice atomu tvoficich skelet sit¢ se neméni. Diky tomu vykazuji tyto sit€ mimoiadnou
odolnost nejen vici vodé a kyselinam, tzn. zachovavaji si svou krystalinitu i povrch, ale TpPa-2

[67

rovnéz viiéi silnym bazim.[*”! S riiznymi diaminy pfipravili zanedlouho poté stejni autofi celou

sérii siti tohoto typu vykazujicich snadnou mechanickou delaminaci na nanovrstvy.[®8l Do

ul18.19

zna¢né miry se zabyvali 1 samotnou mechanochemickou syntézo I (vice viz kapitola 1.1.3).

NH,

.
R HO. OH 0. ‘ o
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OH N R O HN R
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Schéma 5: Priprava prvnich kovalentnich organickych siti na bazi ketoenaminit TpPa-1 a TpPa-2
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Jinou strategii zaloZenou na Michaelové adici amint na a,B-nenasycené karbonylové
slouceniny s naslednou eliminaci vody navrhli Perepichka a kol., pficemz TFP nahradili
strukturné rozmanitymi B-ketoenoly. Takto pfipravené m-konjugované kovalentni organické
sité se krome vysoké stability vyznacuji znan¢ zazenym zakadzanym pasem, moznosti kontroly
delokalizace elektront protonaci (Schéma 6) vedouci k bathochromnimu posunu jejich

absorpénich pasi a nékteré schopnosti emise.[*”]
O_

- o] e

Schéma 6: Rizeni mkonjugace protonact

®
H

Vynikajici chemicka stabilita kovalentnich organickych siti na bazi ketoenamin jim
otevird cestu k potencidlnimu vyuziti jako redoxné aktivnich materidli pro elektrochemické

skladovani energie,!”"! pevnych elektrolytii s protonovou vodivosti’!7?! &i v katalyze.l”>74
1.2.5 Kovalentni organické sité na bazi vazeb C=C

Ve snaze redukovat nedostatky reverzibilniho pribéhu syntézy kovalentnich
organickych siti (sniZzena stabilita a strukturni celistvost produkttl) byla vyvinuta nova generace
téchto materiali — olefinické/vinylenové kovalentni organické sité (sp’c-COFs). Ty kromé
chemické stability vynikaji také rozsahlou m-elektronovou delokalizaci predstavujici téz
stinnou stranku dosavadnich systémil. Oproti reverzibilné tvofenym sitim na bazi boru a vétsiné
dusikatych siti citlivych na chemicky agresivni prostfedi vede omezené vratna tvorba
olefinickych vazeb k mimotadné chemické stabilité vici svétlu, vzduchu, kyselinam, bazim
1 oxida¢né-redukénimu prostredi. Delokalizace n-elektronli navic neni naruSovana skupinami
nezapojenymi do konjugace (boroxiny, estery boronovych kyselin), resp. polarizovanymi
iminovymi vazbami, ¢imz je usnadnén pohyb fotont, elektronti ¢i dér hmotou. Ve srovnani
s kovalentnimi organickymi sitémi na bazi iminti, které obecné nevykazuji zadnou nebo jen
malou luminiscenci, navic podpofenou inkorporaci chromofornich stavebnich jednotek, se
vyznacuji také silnou spontanni emisi. Tyto unikétni optoelektronické vlastnosti v kombinaci
s robustnosti, vysokou krystalinitou a rozristajici se knithovnou stavebnich jednotek (vybrané
viz Obrdzek 15) vysvétluji rapidni nardst poétu sp’c struktur od jejich vzniku v roce 2016

i rychly pokrok v oblasti aplikaci.?)
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Obrazek 15: Vyber stavebnich jednotek pro syntézu siti na bazi vazeb C=C

Kovalentni organické sit€ na bazi vazeb C=C jsou v soucasnosti ziskavany vyhradné
konven¢ni solvotermalni metodou. Ze syntetického hlediska jsou pfipravovany pievazné
bazicky katalyzovanou Knoevenagelovou kondenzaci vykazujici pod termodynamickou
kontrolou caste¢né¢ dynamicky charakter umoznujici klasické ,,samohojeni® struktury,
a bazicky, vyjimecné kysele katalyzovanou aldolizaci. Vybér baze je pfitom klicovy pro

isp&sny vysledek syntézy, stejné jako volba rozpoustédel a jejich pomér.!

Na zékladé existujici ¢i neexistujici substituce dvojnych vazeb lze dosud znamé sp’c
kovalentni organické sit€¢ rozdélit do dvou podskupin, a to na kyansubstituované
a nesubstituované. Kyansubstituované sp’c sit¢ vznikaji polykondenzaci acetonitrilii
s aldehydy. Sterické ptekazky v podobé¢ kyanskupin vSak zplisobuji zkrouceni struktury a jejich
silny elektronakceptorni efekt ohrozuje stabilitu budovanych dvojnych vazeb. Jelikoz je ale
zajem hlavné o chemicky odolné struktury schopné udrzet si vysokou krystalinitu, byly za timto
icelem navrzeny nesubstituované sp’c kovalentni organické sité vychazejici z aldehydd

a elektronové chudych derivati mesitylenu.[7]

Prvni  kovalentni  organickou sit na bazi vazeb C=C syntetizovali
z p-fenylendiacetonitrilu 34 (dale jen PDAN) a TFPB 31 po vzoru linearnich polyfenylvinylenii
Feng a kol (Schéma 7).
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Schéma 7: Priprava prvni kovalentni organické sité na bazi vazeb C=C 2DPPV

Z TFPPy 20 a PDAN 34 pripravili posléze Jiang a kol. rhombicky sp*c-COF, jehoz
posun k vys$s§im vinovym délkdm v UV/Vis spektru v porovnani s absorpénim pasem jeho
iminového analogu vypovidd o vétsi G€innosti prenosu elektronii pfes vazby C=C nez ptes
vazby C=N.B! V nasledujici praci se autofi zabyvali prodlouzenim nitrilového linkeru a jeho

vlivu na vlnovou délku fluorescenéniho zafeni.l””]

S vyuzitim elektrondonorni bithiofenové stavebni jednotky 41 a elektronakceptorniho
hexa(4-formylfenyl)dichinoxalinfenazinu 42 (dale jen HATN-6CHO) byl pfipraven
donor-akceptorovy systém s dvoji velikosti pora (Schéma 8) a separovanymi hrani¢nimi
molekulovymi orbitaly — HOMO lokalizovanym na bithiofenovych mistcich a LUMO na
jadrech hexaazatrinaftalenu (HATN). Vzhledem k absorpci v Sirokém rozsahu vinovych délek
(az 674 nm) a vysoko polozenému LUMO orbitalu se jednd o slibného kandidata pro vyrobu

[78] Jako katodovy material do lithium-iontovych

fotokatod uréenych k redukci H iontl z vody.
baterii byl s vynikajicimi vysledky testovan na dusik bohaty skelet tvofeny z HATN-6CHO 42
a PDAN 34 syntetizovany za U¢elem zvySeni vodivosti na povrchu uhlikovych nanotrubic.
Kompozit se vyznacuje vysokou elektrochemickou stabilitou, dobrou kapacitou, vysokou

mirou zapojeni redoxné aktivnich HATN jader a stabilitou pti cyklovani.”]
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Schéma 8: Priprava donor-akceptorové kovalentni organické sité na bazi C=C vazeb

Kromé uvedeného bylo popsdno také fotokatalytické pusobenil® & pouziti
k radionuklidové detekci a zachytu uranu z motské vody. Qiuho skupina, ktera se posledni
zminéné problematice vénuje, ptipravila za timto Gcelem z benzen-1,3,5-triyltriacetonitrilu 35
artiznych dialdehydd, resp. jednoho trialdehydu hned nékolik siti s naslednym prevedenim

kyanskupin na amidoximy zajist'ujici selektivitu viéi uranu.[®!-33!

V roce 2019 byla Yaghim a kol. pfedstavena prvni nesubstituovana sp?c sit COF-701
pfipravena aldolovou kondenzaci mezi 2,4,6-trimethyl-1,3,5-triazinem 36 (dale jen TMT)

a bifenyl-4,4'-dikarbaldehydem 39 (Schéma 9). Vznikajici nepolarizované dvojné vazby nejevi

[75]

nachylnost k ataku nukleofilii, a chemicka stabilita sité je tak jesté vice navySena.

CHO
=
L O CF,COOH, @ J
mesitylen/dioxan/CH3;CN
i SN - O COF-701 J
P 150 °C, 3 d _
o~ s
36 -
CHO N
39

Schéma 9: Priprava prvni kovalentni organické sité s nesubstituovanymi C=C vazbami COF-701
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Zakratko nato publikovaly nezévisle na sobé tymy Thomase a Zhanga dvé polovodivé
a siln¢ luminiscentni sit¢ kombinujici TMT 36 s tereftaldehydem 24 (V-COF-1), resp. TFPB
31 (V-COF-2).348] Kondenzaci 3,5-dikyan-2,4,6-trimethylpyridinu 37 s dialdehydy 31, 39

8] a nasledné

a40 pripravili dale Zhang a kol. sérii tfi polovodivych sitil
z 2,4,6-trimethylbenzen-1,3,5-trikarbonitrilu 38 a stejnych dialdehyda dal$i tii sité

s potencialnim uplatnénim ve fotokatalyze.®”!

Zcela odlisné pristoupili k tvorbé dvojnych vazeb mezi stavebnimi jednotkami Feng
akol. Vychazeje z arylfosfonati a HATN-6CHO 42 uskute¢nili bazicky katalyzovanou
Hornerovu-Wadsworthovu-Emmonsovu reakci, pfi niz stabilizované ylidové karbanionty
napomahaji reverzibilnimu formovani C—C vazeb v pocate¢nim stadiu reakce. Pozorovatelné
lepsi optoelektronické vlastnosti ptipravenych siti ve srovnani s kyansubstituovanym derivatem
pak nasveédcuji efektivnéjsi delokalizaci m-elektronti pfes nesubstituované dvojné vazby a Cini
z nesubstituovanych sp’c siti nad&jné kandidity pro optoelektronické aplikace,®® napt.

WOLED.[®!

I ptes nesporné vyhody kovalentnich organickych siti na bazi vazeb C=C je na misté
zminit rovnéZ pretrvavajici nedostatky, které dosud brani naplnéni jejich potencialu. Jsou jimi
zejména zdlouhava solvotermalni syntéza poskytujici obtizn¢ zpracovatelné¢ praskovité
produkty, s tim souvisejici limitovany okruh vyuzZiti s dominanci ve fotokatalyze, mala
topologicka diverzita a absence tfirozmérnych struktur, ale pfedevS§im chybéjici hlubsi

mechanistické pochopeni, jez by umoznilo jejich prediktivni syntézu.*!
1.2.6 Ostatni typy

Kromé vySe uvedenych typu kovalentnich organickych siti pfevladajicich poctem
ptipravenych struktur vznikla v prab¢hu let i fada dalSich s nejrozmanitéj$imi spojovacimi
motivy. Mezi né patii napf. triazinové kovalentni sité (vice viz kapitola 1.1.3), sit€¢ na bazi
borosilikath a silikatl, borazind, imidd, fosfazent, benzbisoxazoll, benzimidazolti, mocoviny

a dalgi.l'4

Kromé nich lze nalézt struktury vystavéné s pouzitim stavebnich jednotek nesoucich
dvé rtzné funkéni skupiny, které mohou reagovat tfemi zplsoby: 1. jedna podléha
samokondenzaci a druha reaguje s jinou stavebni jednotkou, 2. kazda zvlast reaguje s jinou
k sobé piisluSnou stavebni jednotkou nebo 3. obé reaguji se stejnou stavebni jednotkou.
Vysledkem jsou sité s dvéma druhy kovalentnich vazeb (boroxiny/boronové estery + iminové

vazby (Obrdzek 16),°° iminové + hydrazonové vazby®').
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Obrazek 16: Priklad kombinované kovalentni organické sité

Zajimavy je rovnéz koncept spojeni kovalentnich organickych siti a organokovovych

siti v jeden hybridni materil tvofeny pomoci kovalentnich a zaroven koordinaénich vazeb.?!
1.3  Funkcionalizace kovalentnich organickych siti

Pti konstrukci funkcionalizovanych kovalentnich organickych siti vyvstava otazka, jak
funkéni skupiny zavést do jejich skeletu. Prvni a vyuZivanéj$i strategii je postsynteticka
modifikace, funkéni skupiny vSak mohou byt distribuovany nehomogennég, a naruSovat tak
krystalinitu vychoziho materialu. Pfimou, ale obtizng;$i variantou je tzv. bottom-up strategie.
Pfi ni jsou pozadované funkéni skupiny jiz soucasti stavebnich jednotek, ¢imz je zajisténa
homogenita distribuce, jejich pfitomnost je nicméné nutné zohlednit pfi ndvrhu syntézy (typ
reakce, podminky). Kromé problémi s dosaZenim strukturni pravidelnosti miZe byt prekdzkou

i piiprava samotnych funkcionalizovanych stavebnich jednotek (Obrdzek 17).1

—

-
bottom-up

Obrazek 17: Dvé zdkladni strategie funkcionalizace kovalentnich organickych siti
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Vzhledem k limitovanym moznostem syntézy a piipadné nutnosti selektivné chranit
funkéni skupiny neni druh4 varianta pro fadu zamyslenych funkénich skupin vhodna.!:3!
Z mala ptikladl lze vybrat pfipravu alkylovanych dvou- a tfirozmérnych kovalentnich
organickych siti na bazi boroxinti a boronovych estert.['%?8] Postsyntetickd modifikace naopak
pfedstavuje pomérné univerzalni zplusob funkcionalizace uplatiiujici tvorbu novych

chemickych vazeb, oxida¢né-redukéni reakce, popt. interkalaci.[*!

Mezi nejCastéji provadéné transformace v ramci postmodifikaci patfi zména funkcnich
skupin pochdzejicich z pouzitych stavebnich jednotek. Oblibené jsou napt. hydroxyskupiny, jez
jsou malé, schopné tvorfit kovalentni vazby s Sirokou Skalou cinidel, a pfislusné stavebni
jednotky jsou navic snadno dostupné.!'! Konkrétné& Ize jmenovat zavedeni fluoresceinu skrze
O-thiokarbamatové vazby®*! a z jinych napf. thiol-enovou click reakci propanthiolu s dvojnymi
vazbami allylovych skupin boroxinové 3D sit&®> ¢ amidoximaci kyansubstituovanych sp’c
kovalentnich organickych siti hydroxylaminem.®’'® Kromé& navazani ¢inidla je mozné
pfitomné funkéni skupiny rovnéz oxidovat nebo redukovat. Pro ilustraci lze uvést
dvoukrokovou modifikaci zahrnujici redukci ptivodnich nitroskupin na aminové a naslednou

N-acylaci.’¢!]

Obsahuji-li kovalentni organické sit€¢ atomy s volnymi elektronovymi pary (N, O),
mohou snadno koordinovat pfechodné kovy s neuplné obsazenymi d-orbitaly, a vystupovat tak
jako supramolekularni ligandy.[*>! Koordinace je pfitom mozna v roviné jednotlivych siti, jako

v ptipadé katecholovych skupin poutajicich vanadylové kationty,”’!

nebo v prostoru mezi
nimi,*?! pti¢emz komplexovany mohou byt dokonce dva riizné typy kovil**! (vice viz
kapitola 1.2.2). Popsana byla také postsynteticka demetalace a remetalace.”®! Nejenom ionty
kovt, ale i molekulové ionty, typicky anorganické a organické soli ¢i iontové kapaliny, mohou
byt prosttednictvim iontovych vazeb zaclenény do struktury kovalentnich organickych siti,*!
napf. anionty H>POs~ setrvavajici v blizkosti protonovanych azoskupin v kanélcich

dvourozmérné sité.l”?]

Diky silné poréznimu charakteru mohou kovalentni organické sité slouzit téZ jako
hostitelské miizky a vytvaret interkalaty zaloZzené na slabych vazebnych interakcich mezi
hostitelem a hostem, v€etné¢ Van der Waalsovych sil, n-r interakci a hydrofilnich/hydrofobnich

interakci.[? P¥ikladem miiZe byt inkorporace molekul fullerenu C60."]

Snaha zvysSit stabilitu pfipravovanych siti, neni-li v poZadované mife dosazena

jednokrokovou reakci (spc sité) ani pfechodem reverzibilni formy na ireverzibilni (sité na bazi
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ketoenamintl), vedla v nékterych piipadech k provedeni postsyntetické konverze budovanych
kovalentnich vazeb.[>*3! Zpravidla se pfitom jedna o oxida¢né-redukéni reakce, kupiikladu
oxidaci iminovych vazeb na amidické (Schéma 10),/'°" nebo tvorbu kruhti (cykliza¢ni reakce

iminovych vazeb s elementarni sirou na thiazolova jadral!°!l),

NaClO,,
2-methyl-2-buten,

E—Q*N AcOH, dioxan }—@NH 0
(> - — —
N@_z lab. t., 2 d 9 NH@_E

Schéma 10: Postsynteticka oxidace iminovych vazeb na amidické

1.4  Aplikace kovalentnich organickych siti

Stale vice kovalentnich organickych siti je v soucasnosti vyvijeno pro konkrétni
aplikace. Ty vyplyvaji z jejich vlastnosti, které 1ze pozadovanym zamériim relativné snadno
prizpisobit. Zvlasté v poslednich nékolika letech se okruh uplatnéni téchto materialti ruku
v ruce s rostoucim poctem struktur a jejich pestrosti zna¢né rozsitil. Vyznamné k tomu ptispéla
také zvysujici se chemickd stabilita pripravovanych siti umoziujici pouziti i v naro¢nych
podminkach. Vyrazné omezeni naopak piedstavuje skutecnost, Ze vétSina z nich je ziskavana
v podobé& nerozpustnych obtizné zpracovatelnych pragkd.!"!! Jiz v roce 2011 viak publikovali
Dichtel a kol. ptipravu kovalentnich organickych siti jakozto tenkych filml na jednovrstvém
grafenu,'?! ktera odstartovala vyvoj novych syntetickych metod vedoucich k dalsim
specidlnim formam — jednovrstvym kovalentnim organickym sitim, nanocasticim,
nanovlakntim, kompozittim,'!! magnetickym kovalentnim organickym sitim('%! atd. Nékteré

z konkrétnich aplikaci (a vlastnosti) byly uvedeny jiz v kapitole 1.2.

Pro svou permanentni porozitu bylo mnoho kovalentnich organickych siti studovano za
icelem skladovani a separace plynil, nejéastéji vodiku, oxidu uhli¢itého a amoniaku.
Vyjimecné vysokéa schopnost absorpce amoniaku vysvétlend jeho koordinaci na atomy boru
byla pozorovana u dvourozmérného COF-10 na bazi boronovych estert.['%! Obecné viak plati,
ze ¢im vétsi povreh, tim veEtsi kapacita sorbentu. Z tohoto diivodu jsou lepsimi kandidaty 3D
kovalentni organické sité vyznacujici se zaroveh nizsi hustotou.!*! Kromé plynii je mozna

i absorpce latek z roztok.[!!

Jako nerozpustné pevné latky disponujici dostatkem snadno pfistupnych katalyticky
aktivnich mist, stabilitou ve vétSin€ organickych rozpoustédlech a nekteré ve vodé, tepelnou

odolnosti a strukturou umoznujici efektivni transport hmoty byla fada kovalentnich
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organickych siti s uspéchem vyuzita v heterogenni katalyze s moznosti recyklace. Pouzivany
jsou pfitom bud’ samotné nebo dopované prechodnymi kovy, a to jak v klasické katalyze, véetné
asymetrickych syntéz, tak ve fotokatalyze a elektrokatalyze. Elektrochemicka aktivita je

zvy$ovana pfitomnosti heteroatom (obvykle N) ve struktufe.[*10]

Slibnymi materidly jsou kovalentni organické sit€¢ rovnéz v oblasti sniméni, zejména
fluorescentni detekce vybusSnin a ionti tézkych kovi, ale také jako indikatory pH, vlhkosti,

106] Jako priklad lze uvést silné fluorescentni sit’ pro detekci iontd Hg?*,

plynii a biosenzory.
jejiz selektivita je déna thioetherovymi fetézci ¢néjicimi do prostoru jejich pori. Koordinace

Hg?" je indikovana zha$enim emise.[6"!

Zapojenim fotoelektricky aktivnich skupin do vysoce uspofadané struktury
kovalentnich organickych siti nabyvaji tyto systémy zajimavych optickych a elektrickych
vlastnosti. V tomto smyslu se osvédcCily pfedev§im pyrenové, ftalocyaninové a porfyrinové
stavebni jednotky a zakrytové usporadani vrstev pfiznivé pro pienos naboje. Potencidl
nachazeji v organickych elektronickych a optoelektronickych zatfizenich (OFET, OLED,
fotovoltaické ¢lanky) a jako elektrodové materidly elektrochemickych akumulatord,!:
prevazné lithium-iontovych baterii, jejichz prednostmi jsou nerozpustnost, vysoka kapacita,

porozita, designovatelna struktura, popt. n-konjugovany skelet.['%”]
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Obecné metody

Chemikalie a rozpoustédla pouzité pti syntéze byly zakoupeny od firem Sigma-Aldrich,
Fluka nebo Penta a byly pouzity bez dalSiho ¢isténi. Suchy tetrahydrofuran byl destilovan
z Na/K slitiny a difenylmethanonu pod atmosférou argonu. Rozpoustédla byla odpafovana na
vakuovych rotacnich odparkach Heidolph Laborota 4000 a 4001. Reakce vyzadujici inertni
atmosféru byly provadény na lince vakuum-inert ve Schlenkovych bankach pod atmosférou
argonu. Sloupcova chromatografie byla provadéna na silikagelu (SiO2 60, 0,040 — 0,063 mm,
Merck) a za pouziti komeréné dostupnych rozpoustédel. Tenkovrstva chromatografie byla
provadéna na aluminiovych destickach potazenych silikagelem (SiO2> 60 Fass, Merck)
s vizualizaci pomoci UV lampy (4= 254 nebo 360 nm). Body tani byly stanoveny v otevienych
kapilarach na pfistroji Biichi B-540.

"H a *C NMR spektra byla méiena v CDCls a DMSO-ds pii 25 °C na piistroji Bruker
AVANCE II pti frekvencich 400/100 MHz a Bruker Ascend pii frekvencich 500/125 MHz pro
H, resp. 13C spektra. Chemické posuny jsou uvedeny v jednotkdch ppm relativné k signalu
(CH3)4Si.  Jako wnitini standard jsou pouzity rezidualni signaly rozpoustédel
(CDCls — 7,24/77,23, DMSO-ds — 2,50/39,51 ppm pro 'H, resp. '*C spektra). Interakéni
konstanty jsou uvedeny v Hz. Pozorované signaly jsou popséany jako s (singlet), d (dublet),
t (triplet) a m (multiplet). Infracervena spektra byla méfena na FT-IR spektrometru Thermo
Scientific Nicolet iS50 s diamantovym ATR nastavcem. UV/Vis spektra byla méfena na
fluorescen¢nim a absorp¢nim spektrometru Horiba Duetta, absorpéni spektra v dichlormethanu
pii koncentraci 1-10° mol-dm~, emisni spektra v dichlormethanu a v pevné fazi. Emisni spektra
byla zaznamenana po excitaci pii vlnové délce nejdlouhovinngjSiho absorpcniho pasu.
Hmotnostni spektra s vysokym rozliSenim byla métena metodou dried-droplet na MALDI
hmotnostnim spektrometru Thermo Scientific LTQ Orbitrap XL vybaveném dusikovym UV
laserem (337 nm, 60 Hz). Méfeni bylo provadéno v rezimu pozitivnich iontli v normalnim
hmotnostnim rozsahu s rozliSenim 100000 pii m/z = 400. Jako matrice byla pouzita
2,5-dihydroxybenzoova kyselina (DHB). Elementarni analyzy byly provadény na pfistroji
Fisons EA 1108.

Termické vlastnosti byly zjistovany pomoci diferencni skenovaci kalorimetrie na
pristroji Mettler Toledo STARe System DSC 2/700 vybavenym keramickym senzorem FRS 6
a chladicim syst¢émem Huber TC100-MT RC 23 v hlinikovych kelimcich pod atmosférou
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dusiku. DSC kiivky byly zaznamenény v rozmezi 25 — 500 °C pfii skenovaci rychlosti 5 °C/min.
Body tani a teploty rozkladu byly odecteny v mistech pruseciki zakladni linie DSC kiivky

a tangent danych pik1, tzv. onset bodech.

Mira krystalinity byla ovéfovana metodou praskové rentgenové difrakce na
rentgenovém difraktometru Malvern Panalytical Empyrean s mé&dénou anodou (4= 1,5406 A).
Meéfieni bylo provadéno v usporadani Bragg-Brentano. Na strané dopadajiciho svazku byla
pouzita programovatelnd divergencni clona zajiSt'ujici konstantni délku ozatovaného vzorku
nastavena na 10 mm. Sitka svazku byla maskou omezena na 10 mm. Na difraktujici strané je

13D

pristroj opatfen detektorem PIXcel’”. Vzorky byly méfeny v rozsahu 28 2,5 — 50 °, s krokem

0,026 °. Cas méfeni vzorku: 75 minut.
2.2 Priprava benzen-1,3,5-triacetonitrilu
2.2.1 Ptiprava trimethylbenzen-1,3,5-trikarboxylatu 43

COOCH; Do baniky byla pfedlozena kyselina trimesinova (10 g, 0,0476 mol)

a methanol (200 ml). Nésledn¢ byla pifiddna koncentrovana

H;COOC COOCH,; kyselina sirova (2,5 ml) a reak¢éni smés byla pies noc refluxovana.

43 Po ochlazeni na laboratorni teplotu byla smés zneutralizovana

nasycenym vodnym roztokem NaHCO3 (100 ml) a vyloucend pevna latka zfiltrovana. Na zavér

byl produkt promyt vodou.'%®!%1 Ziskdno bylo 10,94 g (91 %) bilé pevné latky.

B.t. = 145 - 146 °C (1it.'%! 144 — 145 °C). "H NMR (500 MHz, 25 °C, CDCls): 6 = 8,81 (s,

3H, Ar); 3,95 (s, 9H, OCH3) ppm. *C NMR (125 MHz, 25 °C, CDCl3): 5= 165,6; 134,8; 131,3;
52,8 ppm.

2.2.2 Priprava benzen-1,3,5-triyltrimethanolu 44

OH Do vysekurované Schlenkovy banky byl pfedlozen LiAlHs (1,6 g,

0,0421 mol) a suchy tetrahydrofuran (70 ml). Banka byla umisténa do

HO ledové lazn¢ a  pfes septum byl naddvkovan  roztok
OH trimethylbenzen-1,3,5-trikarboxylatu 43 (4 g, 0,0159 mol) v suchém

44 tetrahydrofuranu (70 ml) pfipraveny rovnéz pod inertni atmosférou.
Reakéni smés byla pfes noc refluxovana a po ochlazeni na laboratorni teplotu byla reakce
ukoncena pomalym piidavkem ledové vody (40 ml). Suspenze byla zfiltrovana pies vrstvu
celitu, ktery byl dale promyt methanolem (40 ml) a tetrahydrofuranem (40 ml). Spojené filtraty

byly vysuSeny bezvodym Na,SOs a rozpoustédla byla oddestilovana.l'%1%) Ziskano bylo
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2,40 g (90 %) bilé pevné latky. B. t. = 74 — 76 °C (1it..'%) 75 — 76 °C). 'H NMR (400 MHz,
25 °C, DMSO-de): 6= 7,12 (s, 3H, Ar); 5,18 (t, J= 5,5 Hz, 3H, OH); 4,47 (d, J = 5,2 Hz, 6H,
CH.) ppm. '3C NMR (100 MHz, 25 °C, DMSO-de): = 142,1; 123,0; 63,1 ppm.

2.2.3 Priprava 1,3,5-tris(brommethyl)benzenu 45

Br V bance byl smichan benzen-1,3,5-triyltrimethanol 44 (2 g, 0,0119 mol),

toluen (30 ml) a 48% kyselina bromovodikova (20 ml). Vznikla emulze byla

Br pies noc refluxovana a po ochlazeni na laboratorni teplotu byla odd€lena
Br organickd vrstva. K vodné vrstvé byla pfidana voda (40 ml), nacez byla

45 extrahovana etherem (5 % 40 ml). Spojené organické faze byly vysuSeny
bezvodym Na>SOs a rozpoustédla byla oddestilovana. Surovy produkt byl ¢istén flash
chromatografii (SiOz, petrolether/toluen 1:1).['% Ziskano bylo 3,21 g (76 %) bilé pevné latky.
B.t. =93 - 95 °C (1it.'1%1 95 °C). R = 0,7 (SiOy, petrolether/toluen 1:1). '"H NMR (400 MHz,
25 °C, CDCls): 6= 7,33 (s, 3H, Ar); 4,44 (s, 6H, CH,) ppm. *C NMR (100 MHz, 25 °C,

CDCl3): 6=139,3; 129,8; 32,4 ppm.
2.2.4 Ptiprava benzen-1,3,5-triyltriacetonitrilu 35

CN V barice byl rozpustén 1,3,5-tris(brommethyl)benzen 45 (2 g, 5,604 mmol)

v tetrahydrofuranu (20 ml). Nésledné byl pfidan nasyceny vodny roztok

NC NaHCOs3 (20 ml), kyanid sodny (2,78 g, 56,72 mmol) a voda (20 ml).

CN Reakéni smés byla 2 dny michana pii laboratorni teploté a poté opatrné

35 zneutralizovana 1M kyselinou chlorovodikovou. Vzniklad sraZenina byla

zfiltrovana a nékolikrat promyta vodou.!''” Ziskdno bylo 0,83 g (76 %) béZové pevné latky.

B.t. =126 — 128 °C (lit.''"1 123 — 125 °C). '"H NMR (500 MHz, 25 °C, CDCl3): 5= 7,28 (s,

3H, Ar); 3,77 (s, 6H, CHz) ppm. '*C NMR (125 MHz, 25 °C, CDCl3): 6= 132,5; 127,6; 117,2;
23,5 ppm. FT-IR (neat): v=2946, 2918, 2249, 1611, 1466, 1413, 941, 829, 685, 439 cm™.

2.3  Obecny postup pripravy (di)karbaldehydi (Suzukiho-Miyauruv cross-coupling)

Do vysekurované Schlenkovy baiiky byla predlozena ptislusna boronovéa kyselina
(4,845 mmol), odpovidajici bromid (3,926 mmol), tetrahydrofuran (50 ml) a voda (10 ml)
Roztok byl 15 minut probublavan argonem a nasledné byl piidan KoCOs3 (0,82 g, 5,933 mmol)
a Pd(PPhs)4 (15 mg, 0,0130 mmol). Reakéni smés byla pres noc refluxovéana a po ochlazeni na

laboratorni teplotu nafedéna vodou (40 ml) a extrahovana dichlormethanem (3 x 50 ml).
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Spojené organické extrakty byly vysuSeny bezvodym Na,SOs a rozpoustédla byla

oddestilovana. Surovy produkt byl ¢istén sloupcovou chromatografii.[!?!

2.3.1 Priprava 2,2'-bithiofen-5-karbaldehydu 46

7\ S _CHO Karbaldehyd 46 byl pripraven podle obecného postupu (viz kapitola 2.3)
S \_/ s vyuzitim thiofen-2-ylboronové kyseliny (0,62 g, 4,845 mmol)
46 a 5-bromthiofen-2-karbaldehydu (0,75 g, 3,926 mmol). Surovy produkt
byl ¢istén sloupcovou chromatografii (Si02, H/EtOAc 4:1). Ziskano bylo 0,54 g (71 %) svétle
oranzové pevné latky. B. t. =49 — 50 °C (1it.'1*1 52 — 55 °C). R¢= 0,5 (SiO2, H/EtOAc 4:1). 'H
NMR (400 MHz, 25 °C, CDCL): 6 = 9,84 (s, 1H, CHO); 7,65 (d, J = 3,9 Hz, 1H, Th);
7,35 — 7,34 (m, 2H, Th); 7,23 (d, J= 3,9 Hz, 1H, Th); 7,07 — 7,04 (m, 1H, Th) ppm. *C NMR
(100 MHz, 25 °C, CDClz): o6 = 182,8; 147,4; 141,9; 137,5; 136,2; 128,6; 127,3; 126,4;
124,5 ppm.

2.3.2 Priprava 1,1':4',1"-terfenyl-4-karbaldehydu 47

O O O CHO Karbaldehyd 47 byl ptipraven podle obecného postupu (viz

kapitola 2.3) z polovi¢nich navdzek a objemi rozpoustédel

4 s vyuzitim bifenyl-4-boronové kyseliny (0,48 g, 2,423 mmol)

a 4-brombenzaldehydu (0,36 g, 1,963 mmol). Surovy produkt byl ¢istén sloupcovou

chromatografii (SiO,, CH>CI/H 1:1). Ziskano bylo 0,35 g (69 %) bilé pevné latky.

B. t. =206 — 209 °C (1it."" 201 - 203 °C). R¢=0,2 (SiO2, CH>Clo/H 1:1). '"H NMR (500 MHz,

25 °C, CDCls): 6= 10,05 (s, 1H, CHO); 7,97 — 7,95 (m, 2H, Ar); 7,80 — 7,79 (m, 2H, Ar);

7,73 — 7,69 (m, 4H, Ar); 7,65 — 7,63 (m, 2H, Ar); 7,48 — 7,45 (m, 2H, Ar); 7,39 — 7,36 (m, 1H,

Ar) ppm. *C NMR (125 MHz, 25 °C, CDCl3): 6= 192,2; 146,9; 141,6; 140,5; 138,7; 135,4;
130,6; 129,1; 128,0; 127,9; 127,9; 127,7; 127,3 ppm.

2.3.3 Priprava 2,2:5',2""-terthiofen-5-karbaldehydu 48

s 7\ S _CHO Karbaldehyd 48 byl piipraven podle obecného postupu (viz
\ S \ kapitola 2.3) z polovicnich navazek a objeml rozpoustédel
48 s vyuzitim thiofen-2-ylboronové kyseliny (0,31 g, 2,423 mmol)

a 5'-brom-2,2'-bithiofenkarbaldehydu (0,54 g, 1,963 mmol). Surovy produkt byl cistén
sloupcovou chromatografii (SiO>, CH2Cl/H 1:1). Ziskéno bylo 0,44 g (81 %) oranzové pevné
latky. B. t. = 136 — 138 °C (1it.''31 136 — 138 °C). Rf = 0,3 (SiO2, CH,Clo/H 1:1). 'H NMR
(500 MHz, 25 °C, CDCl3): 6=9,84 (s, 1H, CHO); 7,65 (d, J=4,0 Hz, 1H, Th); 7,26 — 7,25 (m,
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2H, Th); 7,22 — 7,20 (m, 2H, Th); 7,11 (d, J= 3,9 Hz, 1H, Th); 7,03 (m, 1H, Th) ppm. 3C NMR
(125 MHz, 25 °C, CDCl3): 5= 182,6; 147,0; 141,8; 139,4; 137,5; 136,6; 134,7; 128,3; 127.1;
125,6; 124,9; 124,7; 124,2 ppm.

2.3.4 Priprava bifenyl-4,4’-dikarbaldehydu 39

OHC CHO Dikarbaldehyd 39 byl pfipraven podle obecného postupu (viz

kapitola 2.3) s vyuzitim 4-formylfenylboronové kyseliny

% (0,73 g, 4,845 mmol) a 4-brombenzaldehydu (0,73 g,

3,926 mmol). Surovy produkt byl ¢istén sloupcovou chromatografii (SiO2, H/EtOAc 4:1).

Ziskano bylo 0,72 g (87 %) svétle rizové pevné latky. B. t. = 145 — 146 °C (lit.['!¢]

144 — 146 °C). Rr= 0,30 (SiO2, H/EtOAc 4:1). '"H NMR (400 MHz, 25 °C, CDCl3): 6= 10,06

(s, 2H, CHO); 7,99 — 7,97 (m, 4H, Ar); 7,79 — 7,77 (m, 4H, Ar) ppm. '*C NMR (100 MHz,

25 °C, CDCl3): 6=191,9; 145,7; 136,2; 130,6; 128,2 ppm. FT-IR (neat): v=2832,2741, 1684,
1597, 1384, 1312, 1206, 1006, 808, 653, 499 cm™'.

2.4  Obecny postup pripravy modelovych sloucenin (Knoevenagelova kondenzace)

Ke smési benzen-1,3,5-triyltriacetonitrilu 35 (1 ekv.), pfislusného karbaldehydu
(3 ekv.), ethanolu (30 ml) a tetrahydrofuranu (3 ml) byl pfidan roztok NaOH v ethanolu (10 ml).
Po tfech hodindch michani za laboratorni teploty byla vznikld sraZenina zfiltrovana
aopakované promyta ethanolem, popf. smési ethanol/tetrahydrofuran.l!''’l Modelové

slouceniny MS1 a MS2 byly navic ¢istény sloupcovou chromatografii.
2.4.1 Ptiprava modelové slouc¢eniny MS1

Modelova sloucenina MS1 byla pfipravena podle obecného
postupu (viz kapitola 2.4) s vyuzitim triacetonitrilu 35 (100 mg,
0,5122 mmol) a benzaldehydu (169 mg, 1,593 mmol) za
katalyzy NaOH (123 mg, 3,075 mmol). Surovy produkt byl
promyt ethanolem a €i$tén sloupcovou chromatografii (SiO-,
CH2Clo/H 5:1). Ziskano bylo 149 mg (63 %) bilé pevné latky.
Ri = 0,6 (SiO2, CH2CI/H 5:1). '"H NMR (500 MHz, 25 °C,

MS1 CDCL): 6 = 17,95 — 7,93 (m, 9H, Ar + CeH3); 7,68 (s, 3H,
C=CH); 7,52 — 7,46 (m, 9H, Ar) ppm. *C NMR (125 MHz, 25 °C, CDCl3): 5= 144,8; 136,8;
133,3; 131,5; 129,8; 129,3; 124,3; 117,8; 110,2 ppm. FT-IR (neat): v=3051, 3022, 2211, 1590,
1446, 1219, 866, 753, 680, 492 cml. UV/Vis (CH:Clh): Ama (¢) = 312 nm
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(58803 dm*-mol!-cm™). UV/Vis (solid): Ama’ = 438 nm. HR-FT-MALDI-MS (DHB): m/z pro
C33H21N3Na" ([M+Na]") vypocteno 482,16277, nalezeno 482,16334 (A= 1,18 ppm).

2.4.2 Piiprava modelové slou¢eniny MS2

Modelova sloucenina MS2 byla pfipravena podle obecného
postupu (viz kapitola 2.4) s vyuzitim triacetonitrilu 35 (100 mg,
0,5122 mmol) a thiofen-2-karbaldehydu (179 mg, 1,593 mmol)
za katalyzy NaOH (123 mg, 3,075 mmol). Surovy produkt byl
promyt ethanolem a c¢iStén sloupcovou chromatografii (SiO2,
CH>Clo/H 8:1). Ziskéno bylo 142 mg (58 %) svétle zluté pevné
latky. Ry= 0,7 (SiO2, CH2Clo/H 8:1). '"H NMR (500 MHz, 25 °C,
CDCls): 6=7,80—-7,79 (m, 6H, C¢Hs + C=CH); 7,74 — 7,73 (m,
3H, Th); 7,62 — 7,61 (m, 3H, Th); 7,19 — 7,17 (m, 3H, Th) ppm. *C NMR (125 MHz, 25 °C,
CDClh): 6=137,6; 136,5; 136,2; 134,1; 131,5; 128,3; 123,2; 118,0; 106,5 ppm. FT-IR (neat):
v = 3090, 3054, 2205, 1584, 1412, 1226, 1049, 860, 712 cm™. UV/Vis (CH2Cl):
Amax” (6) =329 nm (46748 dm*mol'-cm™). HR-FT-MALDI-MS (DHB): m/z pro
Ca7H15N3S3Na* ([M+Na]") vypocteno 500,03203, nalezeno 500,03253 (4= 1,00 ppm).

MS2

2.4.3 Piiprava modelové slou¢eniny MS3

Modelova sloucenina MS3 byla pfipravena
podle obecného postupu (viz kapitola 2.4)
s vyuZitim  triacetonitrilu 35 (70 mg,
0,3586 mmol) a 4-fenylbenzaldehydu (203 mg,
1,115 mmol) za katalyzy NaOH (86 mg,
2,153 mmol). Produkt byl promyt ethanolem
asm&si ethanol/tetrahydrofuran 2:1. Ziskdno
bylo 216 mg (87 %) Zluté pevné latky. 'H NMR
(500 MHz, 25 °C, CDCl3): 6= 8,04 — 8,02 (m,
6H, Ar); 7,94 (s, 3H, C¢H3); 7,73 — 7,71 (m, 9H,

MS3 Ar + C=CH); 7,65 — 7,63 (m, 6H, Ar);
7,48 — 7,45 (m, 6H, Ar); 7,41 — 7,38 (m, 3H, Ar) ppm. *C NMR (125 MHz, 25 °C, CDCls):
o= 144,1; 144,1; 139,9; 136,8; 132,2; 130,4; 129,9; 128,4; 127,8; 127,3; 124,1; 118,0;
109,6 ppm. FT-IR (neat): v = 3029, 2212, 1588, 1486, 1193, 1006, 834, 762, 692, 494 cm™..
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UV/Vis (CH2CL): Amax® (€) = 339 nm (77108 dm*-mol-cm™). HR-FT-MALDI-MS (DHB):
m/z pro CsiH33N3Na" ([M+Na]") vypocteno 710,25667, nalezeno 710,25824 (4= 2,21 ppm).

2.4.4 Ptiprava modelové slou¢eniny MS4

Modelova sloucenina MS4 byla pfipravena podle
obecného postupu (viz kapitola 2.4) s vyuzitim
triacetonitrilu 35 (70 mg, 0,3586 mmol)
a karbaldehydu 46 (217 mg, 1,115 mmol) za katalyzy
NaOH (86 mg, 2,153 mmol). Produkt byl promyt
ethanolem a smési ethanol/tetrahydrofuran 2:1.
Ziskano bylo 231 mg (89 %) oranzové pevné latky.
"H NMR (500 MHz, 25 °C, DMSO-ds): 8,35 (s, 3H,
CsHs); 7,87 (s, 3H, C=CH); 7,75 — 7,74 (m, 3H, Th);

MS4 7,65 — 7,64 (m, 3H, Th); 7,48 — 7,45 (m, 6H, Th);
7,15 — 7,13 (m, 3H, Th) ppm. *C NMR (125 MHz, 25 °C, DMSO-dq): 142,1; 137,1; 137.0;
135,7; 135,4; 135,4; 128,8; 127,6; 126,0; 124,5; 122,3; 117,8; 104,2 ppm. FT-IR (neat):
v=13107, 3068, 2208, 1578, 1434, 1229, 1054, 795, 694, 473 cm'. UV/Vis (CH2Cl,):
Amax™ (6) =387 nm (69478 dm*mol'-cm™). HR-FT-MALDI-MS (DHB): m/z pro
C39H21N3Se¢Na" ([M+Na]") vypoéteno 745,99519, nalezeno 745,99565 (A = 0,62 ppm); pro
C39H21N3S6" (IM]") vypocteno 723,00542, nalezeno 723,00630 (4= 1,22 ppm).
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2.4.5 Priprava modelové slou¢eniny MSS

MS5

692, 487 cml. UV/Vis (CH2CL): Amax™ (&)

Modelova sloucenina MSS byla
piipravena podle obecného
postupu (viz kapitola 2.4)
s vyuzitim triacetonitrilu 35
(50 mg, 0,2561 mmol)
a karbaldehydu 47 (206 mg,
0,7965 mmol) za katalyzy
NaOH (62 mg, 1,538 mmol).
Produkt byl promyt ethanolem
a smési ethanol/tetrahydrofuran
3:2. Ziskdno bylo 218 mg
(93 %) zluté pevné latky. FT-IR
(neat): v = 3027, 2212, 1586,
1483, 1192, 1003, 818, 761,
347 nm (98580 dm?-mol!-cm™).

HR-FT-MALDI-MS (DHB): m/z pro CeoHasN3Na" ([M+Na]") vypoéteno 938,35057, nalezeno
938,35090 (4 = 0,35 ppm); pro CeoHssN3™ ([M+H]") vypolteno 916,36862, nalezeno

916,36839 (4= 0,25 ppm).

2.4.6 Ptiprava modelové slou¢eniny MS6

MS6
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Modelova sloucenina MS6 byla
pfipravena podle obecného postupu
(viz  kapitola 2.4) s vyuZitim
triacetonitrilu 35 (50 mg,
0,2561 mmol) a karbaldehydu 48
(220 mg, 0,7965 mmol) za katalyzy
NaOH (62 mg, 1,538 mmol). Produkt
byl promyt ethanolem a smési
ethanol/tetrahydrofuran 3:2. Ziskano
bylo 239 mg (96 %) cervené pevné
latky. FT-IR (neat): v = 3066, 2206,
1575, 1425, 1221, 1046, 788, 688,
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468 cm™. UV/Vis (CH2CL): Amax® (&) = 436 nm (87380 dm>-mol!-cm™). HR-FT-MALDI-MS
(DHB): m/z pro CsiH27N3SoNa“ ([M+Na]") vypoéteno 991,95836, nalezeno 991,95884
(4=0,48 ppm); pro CsiHx7N3So™ ([M]") vypoclteno 968,96859, nalezeno 968,96938
(4= 0,82 ppm).

2.5  Ptiprava kovalentnich organickych siti

Do vysekurované sklenéné ampule byl ptedlozen
benzen-1,3,5-triyltriacetonitril 35 (1 ekv.),
prislusny  dikarbaldehyd (tereftaldehyd 24,
L =CeHs, resp. bifenyl-4,4'-dikarbaldehyd 39,
L =Ci2Hs, 1,5 ekv.), baze a rozpoustédla. Ampule
byla uzaviena a jeji obsah sonifikovan
(2 - 30 minut). Nasledné¢ byla reakéni smés
degasovana pomoci nékolika freeze-pump-thaw

cykll (3 —5) a poté umisténa do olejové 14zné€ a bez

michéni zahtivana. Po skonceni reakéni doby byla
ampule ochlazena na laboratorni teplotu a zavzdu$néna. Vznikla srazenina byla zfiltrovana
a opakovan¢ promyta malymi mnozstvimi rozpoustédel. Na zavér byl produkt promyvan

v Soxhletové extraktoru a nékolik hodin susen ve vakuové picce pii teploté 110 °C.
Provedené experimenty:

Expl: Triacetonitril 35 (50 mg, 0,2561 mmol), dikarbaldehyd 24 (52 mg, 0,3842 mmol),
Cs2CO3; (250 mg, 0,7683 mmol), o-dichlorbenzen (6 ml), 120 °C, 3 dny. Promyvaci
rozpoustédla: chloroform, voda, aceton. Soxhletova extrakce: tetrahydrofuran, 2 dny.[!!8]

Ziskano 16 mg (16 %) svétle zelené pevné latky.

Exp2: Triacetonitril 35 (50 mg, 0,2561 mmol), dikarbaldehyd 24 (52 mg, 0,3842 mmol),
Cs2CO3 (250 mg, 0,7683 mmol), o-dichlorbenzen (3,25 ml), dimethylacetamid (3,25 ml),
120 °C, 3 dny.[””! Promyvaci rozpoustédla: chloroform, voda, aceton. Soxhletova extrakce:

ethanol, 2 dny; tetrahydrofuran, 2 dny. Ziskdno 96 mg (94 %) tmavé hnédé pevné latky.

Exp3: Triacetonitril 35 (50 mg, 0,2561 mmol), dikarbaldehyd 24 (52 mg, 0,3842 mmol), NaOH
(31 mg, 0,7683 mmol), o-dichlorbenzen (3,25 ml), dimethylacetamid (3,25 ml), 120 °C, 3 dny.
Promyvaci rozpoustédla: chloroform, voda, aceton. Soxhletova extrakce: ethanol, 2 dny;

tetrahydrofuran, 2 dny. Ziskdno 99 mg (97 %) €erné pevné latky.
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Exp4: Triacetonitril 35 (50 mg, 0,2561 mmol), dikarbaldehyd 24 (52 mg, 0,3842 mmol), NaOH
(0,2 ml, 4M aq), mesitylen (1,5 ml), dioxan (7,5 ml), 90 °C, 3 dny. Promyvaci rozpoustédla:
voda, tetrahydrofuran. Soxhletova extrakce: tetrahydrofuran, 2 dny.l*) Ziskano 110 mg Zluté

pevné latky.

Exp5: Triacetonitril 35 (50 mg, 0,2561 mmol), dikarbaldehyd 24 (52 mg, 0,3842 mmol),
Cs2CO3 (0,2 ml, 4M aq), mesitylen (1,5 ml), dioxan (7,5 ml), 90 °C, 3 dny. Promyvaci
rozpoustédla: voda, tetrahydrofuran. Soxhletova extrakce: tetrahydrofuran, 2 dny. Ziskéno

67 mg (66 %) oranzovo-hnédé pevné latky.

Exp6: Triacetonitril 35 (50 mg, 0,2561 mmol), dikarbaldehyd 24 (52 mg, 0,3842 mmol), NaOH
(0,64 ml, 5M aq), o-dichlorbenzen (5,76 ml), n-butanol (0,64 ml), 120 °C, 3 dny. Promyvaci
rozpoustédla: methanol, dichlormethan, tetrahydrofuran. Soxhletova extrakce: dichlormethan,

1 den; tetrahydrofuran, 1 den.[®” Ziskano 207 mg Zluté pevné latky.

Exp7: Postup viz kapitola 2.4. Triacetonitril 35 (50 mg, 0,2561 mmol), dikarbaldehyd 24
(52 mg, 0,3842 mmol), NaOH (62 mg, 1,538 mmol). Promyvaci rozpoustédla: ethanol,
tetrahydrofuran. Soxhletova extrakce: tetrahydrofuran, 2 dny. Ziskdno 79 mg (77 %) svétle
zluté pevné latky. EA: pro CssH24Ns (684,74) vypocteno C 84,19; H 3,53; N 12,27, pro
Ca8H30N6Og6 (786,79) vypocteno C 73,27; H 3,84; N 10,68, nalezeno C 73,80; H 3,90; N 10,91.

Exp8: Triacetonitril 35 (50 mg, 0,2561 mmol), dikarbaldehyd 24 (52 mg, 0,3842 mmol), NaOH
(62 mg, 1,538 mmol), ethanol (12 ml), tetrahydrofuran (1 ml), 85 °C, 3 dny. Promyvaci
rozpoustédla: ethanol, tetrahydrofuran Soxhletova extrakce: tetrahydrofuran, 2 dny. Ziskano

93 mg (91 %) zluté pevné latky.

Exp9: Triacetonitril 35 (50 mg, 0,2561 mmol), dikarbaldehyd 24 (52 mg, 0,3842 mmol),
Cs2CO3 (501 mg, 1,538 mmol), ethanol (12 ml), tetrahydrofuran (1 ml), 85 °C, 3 dny.
Promyvaci rozpoustédla: voda, tetrahydrofuran Soxhletova extrakce: tetrahydrofuran, 2 dny.

Ziskano 88 mg (86 %) zluté pevné latky.

Exp10: Triacetonitril 35 (50 mg, 0,2561 mmol), dikarbaldehyd 39 (81 mg, 0,3842 mmol),
NaOH (0,64 ml, 5M aq), o-dichlorbenzen (5,76 ml), n-butanol (0,64 ml), 120 °C, 3 dny.
Promyvaci rozpoustédla: methanol, dichlormethan, tetrahydrofuran. Soxhletova extrakce:

dichlormethan, 1 den; tetrahydrofuran, 1 den.®?! Ziskdno 110 mg Zluté pevné latky.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

V navaznosti na prace publikované do roku 2019 byl pro studium piipravy novych
kyansubstituovanych sp’c kovalentnich organickych siti a jejich ,,monomernich® analogi
(modelovych sloucenin) zvolen jako uzlovd stavebni jednotka benzen-1,3,5-triacetonitril.
O tom, Ze je toto téma vice nez aktualni, svédci pouziti tohoto nitrilu skupinou Qiu a kol. jiz
o rok pozd&ji v roce 2020.%1 K nému byly pro konstrukci zamyslenych siti a modelovych
sloucenin vybrany linearni (di)karbaldehydy sestavajici z jednoho az tii benzenovych, resp.
thiofenovych jader. Nasledujici text pojednava o vyuzitych syntetickych postupech; hledanim
optimalnich podminek pro syntézu krystalickych kovalentnich organickych siti se zabyva
kapitola 3.1.3. Dalsi kapitoly jsou vénovany charakterizaci ptipravenych siti vcetné

modelovych sloucenin coby jejich srovnavacich nizkomolekularnich analogt.
3.1 Syntéza
3.1.1 Prtiprava stavebnich jednotek

Benzen-1,3,5-triyltriacetonitril 35 byl pfipraven z komeréné dostupné kyseliny

[108-1101 Cty¥krokova reakéni cesta

trimesinové (benzen-1,3,5-trikarboxylové) dle literatury.
k uzlové stavebni jednotce zahrnovala klasickou (Fischerovu) esterifikaci, redukci na alkohol
a nukleofilni substituci bromidovym a nasledné kyanidovym iontem (Schéma 11). Syntéza byla

reprodukovana s vytézky odpovidajicimi literarnim ¢i mirn€ niz§imi.

COOH COOCH; LiAIH,,
CH3OH, H2804 THF
> _—
var, 24 h COOC co0C var, 24 h
H H
HOOC COOH 91 % 3 3 90 %
43
OH Br CN
HBr, NaCN,
toluen NaHCO3; THF
T . -
HO var, 24 h Br lab. t.,2d NC
OH 76 % Br 76 % CN
44 45 35

Schéma 11: Priprava benzen-1,3,5-triacetonitrilu

Aromatické karbaldehydy pro pfipravu modelovych slouenin a spojovaci

dikarbaldehydy byly pouzity komercéni nebo syntetizovany Suzukiho-Miyaurovou reakci
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[112

(obecné schéma viz Schéma 12) s vytézky pohybujicimi se v rozmezi 69 — 87 %.[!'2 P¥islusnou

formylovou skupinu nesl vychozi arylbromid, resp. oba reaktanty.

Pd(PPhg)s K,CO3,

OH THF, H,0
Ar—B, + Ar,—Br » Ari—Ar,
OH var, 1d

Schéma 12: Obecné schéma pripravy di(karbaldehydii) (Suzukiho-Miyauriiv cross-coupling)

3.1.2 Priprava modelovych slou¢enin

Modelové slouceniny MS1 — MS6 byly pripraveny bazicky katalyzovanou
Knoevenagelovou kondenzaci benzen-1,3,5-triyltriacetonitrilu 35 s pfislusSnymi karbaldehydy
(Schéma 13). Z hlediska typu reakce se jedna o nukleofilni adici karbaniontu na karbonylovou
slouceninu za vzniku vazby C—C nasledovanou eliminaci molekuly vody. Ptiprava karbaniontu
je v pripadé¢ benzen-1,3,5-triacetonitrilu usnadnéna snizenou elektronovou hustotou na
methylenovych uhlicich v sousedstvi kyanskupin. Preferovanym produktem Knoevenagelovy

kondenzace je olefin s cis- konfiguraci dvojné vazby.

R
CN CN
NaOH, N
EtOH, THF
+ R-CHO >
NC lab. t., 3 h
NC R
58 - 96 % |
35 R
O OO OO e
S /I \_ s s. I N\ s
MS2 MS4 MS6
\ /) Q\@)\ \ 87 T\
Schéma 13: Priprava modelovych sloucenin
Syntéza byla vedena podle literdarniho postupu pro slou¢eninu MS1!17 — jedinou

publikovanou z Sestice navrzenych modelovych sloucenin. Vychozi latky byly spolu
s rozpoustédly piedloZzeny do bailky a rozpuStény. K lepSimu rozpusténi pfitom vyrazné
napomahalo malé mnoZstvi pfitomného tetrahydrofuranu. Vznik produktu byl iniciovan
ptidavkem roztoku NaOH, po némZ doslo béhem né¢kolika sekund k vysrazeni pevné latky.
Vzhledem k tomu byla reakéni doba zkracena oproti navodu na 3 hodiny. Nezadouci byl vznik

produktl jedno- a dvojnasobné kondenzace vylucujicich se spolecné s produktem. K jejich
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doreagovani nicméné nevedlo ani dodrzeni pivodni reakéni doby, ani zahtati reakéni smési
z laboratorni teploty na 40 °C. Necistoty byly odstranény sloupcovou chromatografii (v ptipadé
1épe rozpustnych derivatl) ¢i promyvanim filtracniho kolace smeési ethanol/tetrahydrofuran
vrazném poméru. Celkem bylo pfipraveno Sest cilovych molekul, z toho pét dosud

nepublikovanych (MS2 — MS6).

Vytézek reakce se pohyboval od 58 do 96 % v zavislosti na poctu jader pouzitého
karbaldehydu. S vétSim poctem jader, tj. se zvySujici se molekulovou hmotnosti, rostla
nerozpustnost pfipravenych modelovych sloucenin a umérné s ni i vytézek. Snizujici se
rozpustnost vSak zaroven znesnadiiovala jejich ¢isténi a charakterizaci. O néco méné rozpustné

se v porovnani s benzenovymi derivaty jevily derivaty thiofenové.
3.1.3 Studium p¥ipravy kovalentnich organickych siti

Hlavnim bodem experimentalni €asti této prace bylo studium piipravy novych
kovalentnich organickych siti zahrnujici hledani nejlépe vyhovujicich reakénich podminek
a zpusobu provedeni reakce tak, aby poskytovala kyzené krystalické produkty. Nalezeni
optimalni kombinace rozpoustédla/el, reakcni teploty a Casu, popt. katalyzatoru pro dany
reakéni systém pfitom obnasi provedeni fady experimentl a naslednych analyz ptipravenych
produktt. Podstatnou roli v otdzce vzniku uspotfddané struktury hraje také mira reverzibility
pouzité¢ syntetické reakce, zde Knoevenagelovy kondenzace. V piipadé¢ zvoleného
benzen-1,3,5-triacetonitrilu je bazicky generovany karbanion ¢astecné stabilizovan sousednimi
kyanskupinami, a miiZe tak za podminek termodynamické rovnovahy piispivat k vratné tvorbé

vazeb v adi¢nim stadiu reakce, ktera je zdsadni pro utvaieni krystalickych siti.[”®]

Jako prvni bylo tfeba vyfteSit technické zazemi solvotermdlni syntézy vyzadujici
dlouhodobé zahtivani za vysokych teplot a udrzeni tlaku uvnitt reak¢éni nddoby. S ohledem na
to byla vybrana uzaviratelnd ampule ze silnosténného skla s bo¢nim kohoutem umoznujicim
napojeni na linku vakuum-inert (Obrazek 18, vlevo). Predpokladem uspé€sného vysledku
syntézy je peclivé degasovani reakéni smési provadéné prostiednictvim freeze-pump-thaw
cykld (Obrazek 18, vpravo). Po naplnéni ampule reakénimi komponentami pod inertni
atmosférou (1) je reakéni smés nejprve zmraZzena v Dewaroveé nadobé s tekutym dusikem nebo
suchym ledem (2). Nasledné je otevien boc¢ni kohout a prostor nad zmrazenou hladinou
vyevakuovan (ampule je stale ponotfena v chladici 14zni) (3). Asi po deseti minutach je kohout
napojeny na vyvévu uzavien a ampule vloZena do vodni 14zn€. Béhem tani dochdzi k ptechodu

plynii rozpusténych v piedlozenych rozpoustédlech do vyevakuovaného prostoru nad hladinou,
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coz lze pozorovat jako uvoliiovani bublinek z reakéni smési. Po uplném rozmrazeni néasleduje
navrat k bodu 1 a cely proces je opakovan, dokud neni reakéni smés co nejlépe odplynéna

(obvykle tii- az pétkrat).
’ naplnit ampuli

3 a zavfit kohout 1 zmrazit
o \/
o

zavfit kohout
- a rozmrazit

pFipraveno 3 otevfit kohout

a evakuovat

Obrazek 18: Reakcni ampule (vievo) a schéma freeze-pump-thaw cykli (vpravo)

Ideélni podminky pro syntézu navrzené série siti byly hledany na modelové reakci, jez

zobrazuje Schéma 14, a to zejména kvuli snadné dostupnosti vychoziho tereftaldehydu 24.

CN CHO
+
NC
CN CHO
35 24

Schéma 14: Studovana modelova reakce

Pro nalezeni podminek, jeZ by vedly ke krystalickému produktu, bylo tfeba ucinit sadu
experimentt liSicich se pouzitou bazi, rozpoustédlovym systémem, reakéni teplotou a ¢asem.
Provedené experimenty shrnuje Tabulka 1. Vzhledem k omezenym c¢asovym moznostem
a absenci bezprosttedni zpétné vazby, jez by poskytovala informaci o mife krystalinity
pfipravenych produktl, byla volba podminek inspirovdna pfedevSim literaturou. Samotné
provedeni reakce (s vyjimkou Exp7) bylo pfitom vzdy stejné a zahrnovalo ptedlozeni
vychozich latek, baze a rozpoustédel do ampule, homogenizaci reakéni smési v ultrazvukové
lazni, degasovani pomoci freeze-pump-thaw cyklti a nékolikadenni zahfivani bez michani,

které by naruSovalo rust krystalt.
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Tabulka 1: Experimenty provedené na modelové reakci benzen-1,3,5-triyltriacetonitrilu 35 s tereftaldehydem 24

Experiment Baze Zl}:)sfg;uétédlovy Teplota, Cas Krystalinita Literatura
Expl Cs2COs3 0-DCB 120°C,3d ne [118]

Exp2 Cs2COs3 0-DCB/DMAc 1:1 120°C,3d ne [79]

Exp3 NaOH 0-DCB/DMACc 1:1 120°C,3d ne -

Exp4 NaOH (aq)  mesitylen/dioxan 1:5 90 °C, 3 d ne 3]

Exp5 Cs2COs (aq) mesitylen/dioxan 1:5 90 °C, 3 d nizka —

Exp6 NaOH (aq) 0-DCB/#-BuOH 9:1 120°C,3d ne [82]

Exp7 NaOH EtOH/THF 40:3 lab.t,3h  ne [117]

Exp8 NaOH EtOH/THF 40:3 85°C,3d ne -

Exp9 Cs2CO3 EtOH/THF 40:3 85°C,3d ne —

Na zaklad¢ obdobné geometrie stavebnich jednotek byl pro Exp1 zvolen literarni postup
vyuzivajici jako bazi Cs,COs, ktery byl z pohledu krystalinity vznikajiciho produktu autory
vyhodnocen jako nejlep$i z testovanych anorganickych bazi. Tuto skuteCnost vysvétluji
dilezitou ulohou cesného kationtu, jenz svou koordinaci vyznamné sniZuje energetickou

18] Pfesto tento

bariéru tvorby vazeb C—C, a tim i zpétného d&e (zaniku intermediatu).l
experiment nevedl k materidlu s uspofadanou strukturou (dle PXRD) a poskytl jen nizky
vytézek (16 %). Krome samotného o-dichlorbenzenu v roli rozpoustédla byla vyzkouSena smeés
o-dichlorbenzen/dimethylacetamid v kombinaci se stejnou bazi i reakéni teplotou (Exp2).l"”!
Vytézek byl jiz velmi povzbudivy (94 %). Hojné vyuzivanym rozpoustédlovym systémem pro
pripravu kovalentnich organickych siti je mesitylen/dioxan. VyzkouSen byl spolu s vodnym
NaOH jakozto bazi, tentokrat pii nizsi teploté 90 °C (Exp4).’! Vytézek byl rovnéz vysoky
a zluta barva produktu navic korespondovala s podobnymi jiz popsanymi materialy. Podminky

experimentll Exp2 a Exp4 byly dale modifikovany zdménou baze za NaOH (Exp3), resp. vodny
Cs2COs3 (Exp5), pticemz obé reakce poskytly taktéz uspokojivy vytézek.

Slibné€ se jevil postup navrzeny skupinou Qiu a kol. pracujici se stejnou uzlovou
stavebni jednotkou i linedrnimi dikarbaldehydy.!®?! Podle n&j byl veden nejen Exp6, ale za

ucelem ovéteni jeho reprodukovatelnosti také Expl0 s bifenyl-4,4'-dikarbaldehydem 39
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namisto tereftaldehydu 24 (Schéma 15). V obou ptipadech byly ziskdny Zzluté prasky ve
vysokych vytézcich.

CHO

CN
NaOH (aq),
0-DCB/n-BuOH

NC O 120 °C, 3d
CN

35 CHO
39

Schéma 15: Priprava publikované sité¢ BDA-TN dle literatury (Exp10)

Provedena byla téz série experimentl vychazejicich z reakénich podminek pro syntézu
modelovych sloucenin (Exp7 — Exp9). I zde byly izolovany zluté prasky v pfijatelnych
vytéZcich. PouZitim stejnych podminek v Exp7 (polarni rozpoustédla, 3 hodiny michani pii
laboratorni teplot€) pak byla potvrzena domnénka, Ze takto pfipraveny material nema
krystalickou strukturu a tyto podminky nejsou pfenositelné na ptipravu kovalentnich
organickych siti. Z vysledkli elementarni analyzy tohoto vzorku, které se shoduji
s procentualnim zastoupenim prvki pro analogickou, avSak nedehydratovanou sit’ (viz kapitola
2.5, Exp7), lze navic usuzovat, ze pii téchto podminkach nedochazi k prokonjugovani
v disledku eliminace vody a vznikd hydroxylovany produkt. Ostatné takovy derivat byl jiz
z4mérné piipraven a publikovan (COP-100).l'1% Vyzkousena byla i obracena varianta — pokus
o piipravu modelové slouceniny (MS1) solvotermalni metodou, jak popisuje fada literarnich
zdrojii. Ackoliv je prave tato reakce autory Casto volena jako modelova pro nalezeni vhodnych
reakénich podminek syntézy kovalentnich organickych siti, produkt nebyl izolovan, a lze tak

pfedpokladat, Ze drastické podminky reakce vedly k jeho rozkladu.

Prestoze by mély byt vSechny produkty pfipravené v ramci hledani optimalnich
reakénich podminek chemicky totoZzné, jejich barva i charakter materialu se lisi. Pfevazuji vSak

zluté nacechrané prasky (Obrazek 19).
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Obrazek 19: Vzhled produktii pripravenych v ramci experimentii Expl — Exp9

Celkem bylo uskute¢néno deset experimentii (véetné Exp10) kombinujicich rizné baze
a rozpoustédla. Jako jedna z bazi byl na zaklade¢ literatury vybran Cs>COs, podle které sehrava
velikost cesného kationtu podstatnou roli pti formovani uspofadané struktury.[''81 V kontrastu
s tim jsou vysledky jinych autort pro strukturné obdobné sité, jimz se jako baze nejvice osveédcil
NaOH, tedy baze s malym kationtem.®?! Pouzity pfitom byly bud’ v tuhém skupenstvi nebo ve
formé vysoce koncentrovanych vodnych roztokt. Jelikoz voda vznika i jako vedlejsi produkt
probihajici kondenzace, miZze jeji ptidavek do uzavieného reakéniho systému vyrazn€ ovlivnit
krystalinitu produktu, a to kladnym i zdpornym smérem. Zatimco vhodné mnozZstvi pfispiva
pod termodynamickou kontrolou k pfimétené reverzibilité reakce, kterd je Zadouci, piebytek
usnadiiuje zpétnou reakci az prilis a vede k dekompozici.l'”) Rozpoustédlovy systém pak
typicky sestava ze smési stiedné- ¢i vysokovrouciho nepolarniho (o-dichlorbenzen, mesitylen)

a polarniho rozpoustédla (dimethylacetamid, dioxan, n-butanol).

Nerozpustné sraZzeniny vyloucené v zavislosti na reak¢énich podminkach okamzité po
pridani baze nebo pozvolna béhem reakcni doby byly €istény promyvanim rozpoustédly na frité
a posléze v Soxhletové extraktoru, aby doSlo k vymyti veSkerych rozpustnych necistot
(katalyzatoru, vychozich latek, rozpustnych oligomerd,...) a zbytkli vysokovroucich
rozpoustédel. Ziskané prasky byly suseny do konstantni hmotnosti ve vakuové picce pfi teploté
110 °C. Pfevazna vétSina provedenych experimentii poskytla produkty v uspokojivych az
vysokych vytézcich a se Zlutou barvou, stejné¢ jako u doposud znamych kovalentnich
organickych siti na bazi arenacetonitrili a karbaldehydii. Nelze si vSak nevSimnou vyssi
hmotnosti né€kterych vzorkl,, nez odpovida jejich latkovému mnoZstvi. Z infracervenych

spekter (vice viz kapitola 3.2.2) a DSC kiivek zachycujicich charakteristicky pik odparu vody
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pfi teplotach do 100 °C je pak ziejmé, ze ziskané materidly obsahuji vétsi ¢i mensi mnoZzstvi

vody, kterou se extrakcemi ani suSenim nepodafilo odstranit.

Vysledky elementarnich analyz uvadéné pro materidly typu COF se s vypocitanym
zastoupenim prvkl obvykle shoduji s piesnosti jednotek procent, pricemz ani odchylky vétsi
nez 5 % nejsou v pripadé atomt uhliku vyjimkou. Oproti tomu ale vykazovaly vysledky
elementarnich analyz ptipravenych siti (vyjma Exp7) podstatné nizsi obsah uhliku a dusiku nez
teoreticky. Pro uhlik €inil tento rozdil vice nez 12 %, pro dusik vice nez 3 %. Shoda nebyla
nalezena ani v pfipadé obsahu atomt vodiku. I z téchto vysledki je tak mozné se domnivat, ze

materialy i pfes dikladn€ suseni zadrzuji vodu, jak jiz neptimo potvrdily i jiné analyzy.

Zmeétené praskové difraktogramy dokladaji (vice viz kapitola 3.2.3), ze jen dva
z ptipravenych materiald (Exp5 a Expl0) vykazuji malé mnozstvi krystalické faze. Prvni
z nadéjnych pokust, Exp5, byl veden dle modifikovaného literdrniho postupu za nasledujicich
podminek: vodny Cs2COs jako baze, rozpoustédlovd smés mesitylen/dioxan 1:5, 3 dny
zahfivani pii 90 °C. Nasledné experimenty optimalizujici tyto podminky (zména poméru
rozpoustédel, teploty ¢i reakéni doby) by tak v budoucnu mohly vést k dosazeni vysoce
uspotadané struktury. Otazkou ale je, zdali by tyto podminky byly aplikovatelné 1 na ostatni
derivaty navrzené série siti. Castené lze odpovédét pii srovnani experimentii Exp6 a Exp10
lisicich se pouze v délce pouzitého dikarbaldehydu. Zatimco reprodukovany postup pro
stavebni jednotky benzen-1,3,5-triyltriacetonitril 35 a bifenyl-4,4'-dikarbaldehyd 39 (vodny
NaOH, o-dichlorbenzen/n-butanol 9:1, 120 °C, 3 dny)®? poskytl z hlediska krystalinity
piivétivy vysledek (Expl0), zkracenim linkeru o jedno benzenové jadro (Exp6) byl ziskén jiz
produkt Cist¢ amorfni. Nanestésti i dosud publikované poznatky hovoii pro to, Ze reakéni
podminky syntézy kovalentnich organickych siti nejsou jednoduSe pfenositelné mezi

jednotlivymi strukturnimi analogy.

Na zéklad€¢ povahy piipravenych materiald a kontroly prostfednictvim infracervené
spektroskopie 1ze predpokladat, 7e Knoevenagelova kondenzace mezi
benzen-1,3,5-triacetonitrilem a aromatickymi dikarbaldehydy probiha. Vysledky praskové
rentgenové difrakce vSak bohuZel ukazuji na Zadnou nebo jen velmi nizkou krystalinitu
vznikajicich siti, tedy Ze pfipravené materidly jsou pievazné amorfni a vyloucit nelze ani
pfitomnost niZemolekuldrnich produkti. Proto se lze domnivat, Ze na vin€¢ miiZze byt
1 systematicka chyba vyznamné ovliviiujici prabéh syntéz, ktera neumozinuje vznik

uspotadanych struktur a jejiz vliv se nepodafilo odhalit a eliminovat. Mize se jednat
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o nevhodny vybér reakéni nadoby, mize to byt ale také métitko provedenych syntéz, které
vychazely z 50 mg uzlového benzen-1,3,5-triacetonitrilu, ovSem v literatufe popisované
syntézy jsou obvykle provadény v mnozstvich jednotek miligram vstupnich monomert.
Zaveérem lze konstatovat, Ze cesta k optimalnim reakénim podminkdm, jez by zajistily
pravidelnou hexagonalni strukturu a vrstevnaté uspotfddani navrzenych siti, tedy materidly
s vysokou krystalinitou, je jesté dlouhd. Vyzkum vyzaduje mnohem vice experimentt, které by
systematicky mapovaly vliv rozpoustédel a jejich poméru, typu baze, reakéni teploty a ¢asu na

miru krystalinity vznikajicich produktii. To vSe bude pfedmétem dalsiho studia.
3.2 Strukturni analyza

Struktura pfipravenych stavebnich jednotek a meziprodukti byla potvrzena
prostiednictvim 'H a '*C NMR spektroskopie. Modelové slouceniny byly charakterizovany
dostupnymi analytickymi metodami, malo rozpustné modelové slouceniny MSS a MS6 pak
byly identifikovany pomoci HR-MALDI hmotnostni spektrometrie. Odchylky naméfenych
hodnot od hodnot kalkulovanych pfitom neptekracuji maximalni tolerovanou chybu 4 ppm.
Potvrzeni struktury pfipravenych polymernich siti bylo vzhledem k jejich nerozpustnosti

omezeno na infracervenou spektroskopii a PXRD.
3.2.1 'H a 3C NMR spektroskopie modelovych slouéenin

Vzhledem k malé rozpustnosti modelovych sloucenin MSS a MS6 neumoziujici
pripravu dostateéné koncentrovanych vzorki byla pomoci 'H a '3C NMR spektroskopie

ovétena struktura (a Cistota) pouze u modelovych slouc¢enin MS1 — MS4.

Signaly atomi vodiku modelovych slou¢enin se v 'H NMR spektrech pohybuji mezi
8,5 — 7 ppm. VSechna tato spektra obsahuji singlet pfipadajici tfem chemicky ekvivalentnim
atomim vodiku na dvojnych vazbach s chemickym posunem 7,9 — 7,7 ppm. Druhym
charakteristickym signalem ve spektrech je singlet atoma vodiku 1,3,5-trisubstituovaného
benzenového jadra s integralni intenzitou odpovidajici tfem vodiklim a chemickym posunem
7,9 — 7,8 ppm pro MS1 — MS3, resp. 8,4 ppm pro MS4. Zbylé¢ signaly tvoii multiplety atomt

vodiku benzenovych, resp. thiofenovych ramen.

B3C NMR spektra méfena metodou APT vykazuji signaly v rozmezi 145 — 105 ppm
a jsou v souladu se strukturou pfipravenych sloucenin. Typickym signalem, ktery Ize v téchto
spektrech pozorovat, je signal kvartérnich uhlikii kyanskupin s charakteristickym posunem

piiblizné 118 ppm.
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3.2.2 IR spektroskopie modelovych sloucenin a kovalentnich organickych siti

Rozsah pribéhu reakce mezi stavebnimi jednotkami, tj. vznik/zénik kovalentnich vazeb,
byl studovan prostiednictvim infracervené absorp¢ni spektroskopie, ktera pro malo rozpustné
modelové slouceniny MS5 a MS6 a nerozpustné polymerni sité¢ ptedstavuje (z dostupnych
metod) jediny zpisob ovéfeni jejich konstituce. VSechna nize komentovanad spektra jsou

uvedena v ptilohdch nebo zapsana v experimentalni casti.

Charakteristickym pasem ve spektrech modelovych sloucenin je stiedné silny pas
valen¢nich vibraci nitrilovych skupin, tzv. nitrilovd jehla, pohybujici se v intervalu
2212 -2205 cm’!. Odpovidajici pas lze pozorovat i ve spektrech pfipravenych siti
(2218 — 2214 cm™), piestoze je slaby a lezi v oblasti absorpce krystalu méficiho pfistroje.
V porovnani s kyanskupinami vychoziho benzen-1,3,5-triyltriacetonitrilu 35, jez se projevuji
pii vinoétu 2249 cm™!, tak dochdzi konjugaci s dvojnou vazbou k posunu tohoto pasu k niz§im

vinocétum.

Urcujici pro uskute¢néni kondenzace mezi benzen-1,3,5-triacetonitrilem a ptislusnymi
(di)karbaldehydy je absence, resp. potlateni pasu valen¢nich vibraci karbonylovych skupin
(1682 cm™! pro tereftaldehyd 24, 1684 cm™! pro bifenyl-4,4'-dikarbaldehyd 39) ve spektrech
jejich produktl. Zatimco Z4dné ze spekter modelovych sloucenin tento pas nevykazuje,
u piipravenych siti Ize v této oblasti (1698 — 1658 cm™!) pozorovat riizné intenzivni pés, jenz
1ze s nejvetsi pravdépodobnosti ptifadit formylovym skupindm na periferiich vznikajicich siti.

To miize mimo jiné nasvédcovat vzniku mensich utvarti namisto rozsahlych struktur.

Pasem spoleCnym pro modelové slouceniny 1 sité je relativné silny pas valen¢nich
vibraci alifatickych konjugovanych C=C vazeb objevujici se v rozmezi 1590 — 1575 cm! pro
modelové sloudeniny, resp. 1604 — 1574 cm™! pro ptipravené sité. Ve spektrech modelovych
slouenin lze rovn&z nalézt pasy valenénich vibraci C(sp?)-H vazeb pii vInoctech
3107 - 3022 cm™'. V obou piipadech se jednd o strukturni motiv budovany pti provadéné
Knoevenagelove kondenzaci. Oproti tomu vykazuje vychozi benzen-1,3,5-triyltriacetonitril 35
dva pasy pfi 2946 a 2918 cm™' odpovidajici antisymetrickym a symetrickym valenénim
vibracim vazeb C(sp’)-H methylenovych skupin. Ty se podle o&ekavani ve spektrech
modelovych slou¢enin neobjevuji, stejn€ jako pasy valencnich vibraci C—H vazeb formylovych
skupin (2863 — 2754 cm' pro tereftaldehyd 24, 2832 — 2741 cm?! pro
bifenyl-4,4'-dikarbaldehyd 39). V oblasti ,,otisku prstu* spekter 1ze dale pozorovat typické pasy

deformacnich vibraci vazeb C—H a skeletalnich vibraci (hetero)aromatickych jader.
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Obrazek 20 ptinasi srovnani spekter tereftaldehydu 24, benzen-1,3,5-triyltriacetonitrilu

35, modelové slouceniny MS1 a odpovidajici sité (Exp5).
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Obrazek 20: Srovnani infracervenych spekter tereftaldehydu 24, benzen-1,3,5-triyltriacetonitrilu 35,
modelové slouceniny MS1 a odpovidajici sité (Exp5)
Z ptitomnosti Sirokého pasu ve spektrech studovanych siti pfi vlnoctech kolem
3300 cm™! Ize usuzovat, Ze jsou latky kontaminovany zbytkovou vodou, navzdory tomu, Ze byly
extrahovany tetrahydrofuranem, popft. ethanolem a dlouhodobé suSeny ve vakuové picce pii
teploté¢ nad 100 °C (viz také kapitola 3.1.3). Méfeni spekter bezprostiedné po dodatecném
suSeni pak neprokdzalo signifikantni sniZeni intenzity toho pasu, které by odrazelo vyznamny

pokles obsahu vody ve vzorcich.
3.2.3 PXRD kovalentnich organickych siti

S ohledem na specifické vlastnosti kovalentnich organickych siti (nerozpustné prasky),
kvili kterym u nich pfevazna vétSina tradi¢nich metod strukturni analyzy selhava, byla stéZejni
metodou pro posouzeni kvality produktii pfipravenych experimenty Expl — Exp10 praskova
rentgenova difrakce, jez méla zhodnotit miru jejich krystalinity. Z vysledkii bohuzel vyplyva,
ze zvolené podminky nevedly k materidltim s vysoce uspotadanou dvourozmérnou strukturou,

jak je patrné z difuzniho charakteru ziskanych difraktogrami s absenci ostrych pika nebo s jen
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malo intenzivnimi piky. Takové materialy jsou amorfni, potazmo pfevazné amorfni s malou

koncentraci krystalické latky.

Jako nadéjné se jevi vzorky Exp5 a Expl0 vykazujici krom¢ amorfni faze také malé
mnozstvi krystalické faze. Z difrak¢énich zdznamt pak plyne, ze Exp10 vykazuje vétsi mnozstvi
krystalické faze nez ExpS (Obrazek 21). V ptipadé ExpS5 se pfitom jedna o derivat pfipraveny
v ramci optimalizace podminek modelové reakce benzen-1,3,5-triyltriacetonitrilu 35
s tereftaldehydem 24, zatimco derivat Expl10 konstruovany z benzen-1,3,5-triyltriacetonitrilu
35 a bifenyl-4,4'-dikarbaldehydu 39 byl syntetizovan dle literatury a jedna se o jiz publikovanou
kovalentni organickou sit (BDA-TN).®2! Ostatni experimenty poskytly materialy zcela

amorfni.

Exp5 Exp10

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2Theta (degree) 2Theta (degree)
Obrazek 21: Praskoveé rentgenové difraktogramy siti Exp5 (vievo) a Expl0 (vpravo)

3.2.4 UV/Vis spektroskopie modelovych slou¢enin

Absorpcni spektra modelovych slouc¢enin byla métena v dichlormethanu pti koncentraci
1-10° mol-dm™ jako zavislost absorbance (molarniho absorpéniho koeficientu) na vinové délce
pouzitého zareni. Absorpéni maxima nejdlouhovinngjsich past a jim odpovidajici molarni

absorp¢nimi koeficienty uvadi Tabulka 2.

Tabulka 2: Absorpcni maxima a molarni absorpcni koeficienty modelovych sloucenin

Sloucenina R Amax” [nm] & [dm?*mol-cm™']
MS1 @—E 312 58803

s
MS2 \ 329 46748
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(Obrazek 22). V sérii latek lze pozorovat naésledujici trendy: 1.

Zmeétena absorpcni spektra vykazuji absorpéni maxima v rozmezi 312 — 436 nm

absorpni maxima

nejdlouhovinnéjsich pasi se s rostoucim poctem jader v ramenech molekul posouvaji k vyssim

vinovym délkam, 2. s rostoucim poctem piipojenych jader roste molarni absorpcni koeficient

modelovych sloucenin a 3. bathochromni efekt thiofenovych derivata.
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Obrazek 22: Absorpcni spektra modelovych sloucenin

Ad 1. S prodluzujicimi se aromatickymi rameny dochazi k bathochromnimu posunu

absorp¢nich maxim modelovych sloucenin, a to aZz o 124 nm. Tento trend lze pozorovat také

zvlast pro benzenové a zvlast' thiofenové derivaty, ptiCemz rozdily mezi thiofenovymi derivaty
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jsou znatelné vétsi. Zatimeo rozdil vinovych délek absorpénich maxim modelovych sloucenin

MS1 a MSS je pouhych 35 nm, pro modelové slouceniny MS2 a MS6 ¢ini tento rozdil 107 nm.

Ad 3. Jednotlivé thiofenové derivaty vykazuji oproti svym benzenovym analoglim
posun absorpénich maxim k vy$$im vlnovym délkam. Ten je nejvyraznéjsi u modelovych
viditelného zatfeni. NejvétSim absorpénim maximem (436 nm) se z Sestice modelovych
sloucenin spolu s podstatnou casti absorpcniho pasu ve viditelné oblasti spektra vyznacuje

modelova slouc¢enina MS6 se tfemi thiofenovymi jadry v kazdém z ramen.

Me¢éftena byla rovnéz emisni spektra modelovych slou¢enin v roztoku (v dichlormethanu)
a v pevné fazi. V roztoku nebyla fluorescence pozorovana pro zadny z derivati. V pevné fazi
vykazovala emisni pas pouze modelova slout¢enina MS1 (Amax" = 438 nm), ji odpovidajici sit’

(Exp5) vSak emisi nevykazovala. Podobn¢ nevykazovala emisi ani bifenylova sit’ (Exp 10).
3.2.5 DSC modelovych slou¢enin

Termické chovani modelovych sloucenin bylo popsano pomoci diferencni snimaci
kalorimetrie. Zjisténé body tani a teploty rozkladu (pyrolyzy v atmosféfe dusiku) uvadi

nasledujici tabulka (Tabulka 3).

Tabulka 3: Body tani a teploty rozkladu modelovych sloucenin

Sloucenina R b. t. [°C] T4 [°C]

MS1 @—E 204 445
s

MS2 @/\ 244 410
I\ s

MS4 207 270
S\

w OO0
s. /N s

MS6 226 290
\ /S O\
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Stanovené body tani se pohybuji v rozmezi 204 — 244 °C, k viditelnému rozkladu pak
dochdzi mezi 270 — 500 °C. DSC kiivky modelovych sloucenin rozdélené pro vétsi piehlednost

na benzenov¢ a thiofenové derivaty zobrazuje Obrdzek 23.
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Obrdazek 23: DSC krivky modelovych sloucenin MS1, MS3 a MS5 (nahoie) a MS2, MS4 a MS6 (dole)

U modelovych slou¢enin MS1 a MS2 s jednojadernymi rameny dochézi pfi postupném
zahtivani nejprve k ostrému tani pii teplotach 204, resp. 244 °C, v tavenin¢ zUstavaji stabilni
a teprve pfi teplotach nad 400 °C dochdzi k jejich energickému rozkladu. Vyrazné $irsi piky
tani pti 207, resp. 226 °C byly zaznamendny pro modelové slouceniny MS4 a MS6 s dvéma
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Vysledky a diskuze

a tfemi thiofenovymi jadry v aromatickych vétvich. Ty jiz nejsou pii dalSim zahfivani tak
tepelné robustni jako MS2 a pocinaje teplotami 270, resp. 290 °C dochazi k jejich velmi
pozvolnému tepelnému rozkladu. Pozvolny rozklad 1ze pozorovat i u jim odpovidajicich
benzenovych analogh MS3 a MSS, nicméné u nich probihd dekompozice piimo bez
ptedchoziho procesu tani. U modelové slouc¢eniny MS4 navic dochézi mezi 110 az 155 °C

k monotropnimu solid-solid pfechodu metastabilni formy na stabilni.

U modelovych sloucenin MS1 a MS3 je dale kolem 100 °C zachycena desorpce
zbytkovych rozpoustédel. Tepelné malo zabarvené exo- a endotermni procesy u terfenylového
(MSS5) a terthiofenového derivatu (MS6) pfi teplotach zhruba 160 a 250, resp. 150 °C lze pak

pravdépodobné pfisoudit probihajicim termickym déjam necistot ptitomnych v téchto vzorcich.

Z DSC zaznamu vyplyva, ze ob¢ struktury s jednojadernymi vétvemi MS1 a MS2
poskytuji ostry pik tani a jsou tepelné stabilni az do teplot nad 400 °C, kdy podléhaji boutlivému
rozkladu. S vys§§im poctem jader v ramenech molekul se tepelna stabilita modelovych sloucenin
snizuje — klesaji teploty rozkladu a v ptipad¢ thiofenovych derivati MS4 a MS6 také body tani
(oproti MS2), zatimco jim analogické benzenové derivaty MS3 a MS6 nevykazuji tani vibec.
Vyrazné rozdily jsou rovnéz v intenzité tepelného zabarveni téchto procest, které maji oproti

modelovym slou¢eninam MS1 a MS2 znateln¢ mirn&j$i prab¢eh.
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Zaver

ZAVER

Predkladand prace otevirda nové perspektivni téma z oblasti materidlové chemie
zahajované na naSem pracovisti, kterym je syntéza a charakterizace kovalentnich organickych
siti s olefinickym spojovacim motivem (sp’c COFs). V tvodu prace byla provedena literarni
reserse, jez podava piehled jednotlivych typti doposud znamych kovalentnich organickych siti
a jejich parametrii, moznosti ptiprav a vyuziti. Diky svym jedine¢nym vlastnostem nalézaji tyto
porézni a krystalické organické polymery uplatnéni v celé fadé odvétvi jako uchovavani plynt,

heterogenni katalyza, selektivni zachytavani iontti, organicka elektronika a dalsi.

V experimentalni ¢asti prace bylo ptipraveno Sest modelovych slou¢enin MS1 — MS6
coby nizkomolekularnich strukturnich analog@i budoucich sp?c siti, jejichz syntéza méla ové&fit
tvorbu dvojnych vazeb mezi vybranymi stavebnimi jednotkami (benzen-1,3,5-triacetonitrilem
a dikarbaldehydy na bdzi benzenu, resp. thiofenu) prostfednictvim Knoevenagelovy
kondenzace. Pfipravené trojramenné slouceniny, z toho pét zcela novych, byly identifikovany
'H a 3C NMR spektroskopii, infradervenou spektroskopii a HR-MALDI hmotnosti
spektrometrii. Jejich fotofyzikalni vlastnosti byly studovany za pomoci UV/Vis spektroskopie

a jejich termické chovani popsdno pomoci diferen¢ni snimaci kalorimetrie.

Hlavnim cilem prace bylo hledat mozné syntetické cesty (reakéni podminky) vedouci
ke kovalentnim organickym sitim s vysoce uspotfaddanou strukturou. Zatimco modelové
slouceniny vznikaly relativné snadno jiZz pii laboratorni teploté, piiprava kovalentnich
organickych siti se ukdzala jako daleko komplexnégj$i. Syntetické variace provadéné na
modelové reakci benzen-1,3,5-triyltriacetonitrilu 35 s tereftaldehydem 24 (Expl — Exp9) sice
poskytly v prevazné vétsin€ produkty ve vysokych vytézcich a v podobé nerozpustnych prask,
stejné jako reakce benzen-1,3,5-triyltriacetonitrilu 35 s bifenyl-4,4'-dikarbaldehydem 39
(Exp10) realizovana dle literatury, jako potencidlné nadéjné se vSak podle vysledkl praSkové
rentgenové difrakce jevi pouze dva experimenty — Exp5 a Expl0. Na zaklad¢ infracervené
spektroskopie se lze nicméné domnivat, ze Knoevenagelova kondenzace mezi stavebnimi
jednotkami skute¢né probihd, a optimalizace téchto podminek by tak mohla vést ke
krystalickym produktim. To bude i s hledanim vhodnych reak¢nich podminek pro syntézu
ostatnich navrzenych derivati predmétem dalSiho zkoumdni. Do té doby budou piipravené

materialy studovany i jako amorfni.
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