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ANOTACE

Diplomové prace se zabyva nékolikastupiiovou syntézou hexaarylbenzenit (HAB) s D-A
motivem. Cilové HAB jsou substituovany jednak elektronakceptornimi skupinami kyano,
benzoyl a fluor, jednak elektrondonornimi skupinami difenylamino a 9H-karbazol. Stézejni
krokem syntézy, poskytujici zadané substituované¢ hexaarylbenzeny je v této praci Diels-

Alderova [4+2] cykloadice a postupna arylace cross—couplingovymi reakcemi.

Bylo tak piipraveno 6 cilovych chromoforii a provedena jejich charakterizace pomoci NMR
spektroskopie, hmotnostni spektrometrie s vysokym rozliSenim, infraervené spektrometrie
a UV/VIS spektroskopie. Dale byly u pfipravenych molekul studovany jejich AIE

a elektrochemické vlastnosti

KLiCOVA SLOVA

Hexaarylbenzen, TADF/AIE/AIDF efekt, Diels-Alderova cykloadice, cross-coupling.
NAZEV

Syntéza a charakterizace vybranych D—A hexaarylbenzenti

ANNOTATION

This master thesis deals with multistep synthesis of hexaarylbenzenes (HAB) having D-A
motif. The target HAB are substituted both electronwithdrawing groups (cyano, benzoyl,
fluoro) and electrondonating groups (diphenylamino, 9H-carbazole). The key reactions of the
synthesis giving required HABs are Diels-Alder [4+2] cycloadition and step-by-step arylation

using cross-couplings in this work.

Six target chromophores have been prepared and characterized by means of NMR spectroscopy,
high resolution mass spectrometry, infrared spektrometry and UV/VIS spectroscopy. The target

molecules have been also studied for AIE and electrochemical properties.
KEYWORDS
Hexaarylbenzene, TADF/AIE/AIDF effect, Diels-Alder cycloadition, cross-coupling.

TITLE

The synthesis and characterization of selected D—A hexaarylbenzenes
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Seznam zkratek

AIDF = aggregation induced delayed fluorescence
AIE = aggregation induced emission

AIEE = aggregation induced enhanced emission
EQE = external quantum efficiety

FWHM = full width half maximum

HAB = hexaarylbenzen

HPB = hexafenylbenzen

IQE = internal quantum efficiety

MR = multiresonance

OLED = organic light emiting diode

OPVC = organic photovoltaic cells

ORTEP = Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot
PLQY = photoluminiscence quantum yield
PVD = physical vapour depositon

RISC = reverse intersystem crossing

RIR = restriction of intramolecular rotation

RIV = restriction of intramolecular vibration
SOC = spin orbit coupling

TADF = thermally activated delayed fluorescence
TBCT = through bond charge transfer

TSCT = through space charge transfer



UvVoD

Organicka svétlo emitujici dioda (OLED — organic light emitting diode) je zatfizeni moderni
elektroniky, které skrze vrstvu organického polovodivého materidlu prevadi napéti aplikované
na elektrody na svétlo. OLED je v principu technickym opakem optické fotovoltaické cely

(OPVC) prevadgjici svétlo na elektrické napéti.

Historie OLED zapocala v roce 1987, kdy s prvnim zatizenim pfisli van Slyke a Tang. OLED
zpusobily revoluci v zobrazovacich technologiich a nahradily tak do t¢ doby pouzivané¢ CRT
a plazmov¢ displeje 1 modernéjsi LED a LCD, mezi jejichz nevyhody patii nizk4 a¢innost,
energie, poskytuji obraz s vysokym jasem a Cistymi barvami. Nezanedbatelna vyhoda je i jejich

nizka hmotnost.



1. TEORETICKA CAST
1.1. OLED

OLED je konstruovano v sendvicovém usporadani, v némz je mezi katodou a anodou umisténo
nekolik vrstev jednak pro injektaz (EIL = electron injection layer, HIL = hole injection layer),
jednak pro pienos vzniklych dér a elektroni (ETL = electron transport layer, HTL = hole
transport layer). Uprostied zafizeni lezi klicova, emisivni vrstva (EML = emission layer)
tvofena organickym polovodi¢em. ! Po aplikaci napéti mezi elektrody dochazi k injektazi
jednak elektronii z katody do LUMO orbitalu materidlu tvoficitho emisivni vrstvu, jednak
elektronovych dér z anody do HOMO orbitalu. Svazanim uvolnénych elektronti a dér vznikaji
na rozhrani obou vrstev excitony, jejichZ energetické relaxace je spojend s vyzarenim kvanta

energie. > (Obrazek 1)

\ HTL
HIL

O~ ~ katoda

EIL

— N-dopovana ETL

\l katoda

anoda [
+

P-dopovana HTL
HIL

LEL anoda
EIL

ETL

Obrazek 1 Schéma funkce (vlevo) a konstrukce (vpravo) OLED

Ze vSech vzniklych excitonil se jich pouze 25 % nachazi v tzv. singletovém stavu a uvoliuji
svou energii zafivé (dovoleny ptechod S1—So). Zbylych 75 % vzniklych excitonil se nachazi
v tripletovém stavu. Jejich relaxace je doprovazena uvolnénim tepla, nikoliv svétla (nezatfivy

ptechod), protoze pfechod elektronu mezi Ti a So hladinou je spinové zakdzany. (Obrazek 2)

Vyse popsané materidly — fluorescenéni OLED 1. generace jsou limitovany nizkymi hodnotami
vnitini kvantové Gc¢innosti (internal quantum efficiety — IQE ), ktera dosahuje pouze 25 %,

a externi kvantové ucinnosti (external quantum efficiety — EQE) neptesahujici 5 %. Tyto



klicové nedostatky vedly k otdzce, jak potencidlné vyuzit zbylych 75 % excitonli ke zvySeni

ucinnosti tohoto zafizeni.
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Obrazek 2 Generace OLED

Poprvé vroce 1998 Baldo a kol. pfedstavili komplex na bazi platiny fungujici jako
fosforescenéni emiter. > Emitery na bazi komplexovanych t&zkych kovii (OLED 2. generace),
jako je pravée platina, iridium ¢i osmium disponuji silnou spinovou orbitalni vazbou (SOC),
ktera jednak podporuje mezisystémovou konverzi (ISC) elektronu z Si do Ti, jednak umoziiuje
uvolnovat energii skrze jinak zakazany prechod T1—So. Dusledkem tohoto jevu je az 100%

vnitini kvantova ué¢innost (IQE). *

V porovnani s fluorescen¢nimi emitery, fosforescencni PhOLED dostaly jasnou ptednost
ve vyzkumu displeji pravé diky nizkému fidicimu napéti, vysoké ucinnosti a schopnosti
poskytovat zivé, kontrastni barvy. Na druhou stranu i emitery druhé generace maji své
nevyhody, kterymi jsou pfedevSim vysoké nédklady spojené s vysokou cenou pouzivanych

vzacnych kovil, nemoznost dosazeni tmaveé modré barvy a také nizka stabilita. >

Az emitery OLED 3. generace, zalozené na tzv. termicky aktivované zpozdéné fluorescenci
(TADF), vytesily nedostatky predchozich generaci. V roce 2009 pracovni skupina Adachiho
ptedstavila prvni TADF OLED materiél tvofeny porfyrinem s komplexovanym atomem cinu,

jehoz EQE piesahovala 20 %. °

TADF je zalozena na moznosti excitonu po tepelné aktivaci piejit z tripletového stavu

do singletového diky malé energetické bariéte (AEst) mezi témito dvéma stavy (méné nez 100



meV). Tento nezatrivy prechod se nazyva reverzni mezisystémova konverze (RISC). Jakmile
jsou excitony ze stavu T pfevedené do stavu Sy, vraci se do zakladniho stavu S za soucasného
vyzateni energie — tzv. druhotné fluorescence. RISC proces je ale pomaly, proto k této
fluorescenci dochazi pozdéji. Okamzita fluorescence excitont vytvorenych piimo ve stavu Sy
trvad fadové stovky nanosekund, zatimco zpozdénd muze nabyvat Casti nckolik mikro az
milisekund. Diky RISC je tedy mozné vyuZit nejen 25 % excitond pii pfechodu S;—So, ale
i zbyvajicich 75 % pti prechodu Ti—S;—S. 3

O tom, zda se RISC proces uplatni ¢i nikoliv, rozhoduje velikost energetické bariéry mezi
singletovym a tripletovym stavem AEsr. Struktura TADF emiterd vyZzaduje zkiiZené
uspotadani elektrondonora D a elektronakceptori A pfitomnych v molekule, tedy velky
dihedralni thel mezi nimi. Takové uspoiddani zplisobi prostorovou separaci nejvyse
obsazené¢ho molekulového orbitalu (HOMO) a prvniho neobsazeného molekulového orbitalu

(LUMO), coz vede k zadouci minimalizaci hodnot AEsr. 3
Rychlost RISC procesu je popséna rychlostni konstantou krisc, ktera je odvozena
od Boltzmannovy distribu¢ni konstanty.

_AEgT
e Tkp

krisc =

Velky energeticky rozdil AEst ma za nasledek pomaly RISC proces a vykazuje tak delsi
zpozdénou fluorescenci. Rychlostni konstanta zpozdéné fluorescence kqq tak klesa s rostouci

rychlosti ISC nebo RISC procesti. Matematicky je vyjadiena nasledovng: ’

kisc
k¥ + kyy + kisc

1
ke =—=k,7;r+<1—

k
RISC
d Ta )

Kde 74 je doba trvani zpozdéné fluorescence; k;* rychlostni konstanta okamzité fluorescence;

ka® rychlostni konstanta nezafivého piechodu ze stavu Si.

Separace D—A vsak vede ke snizeni kvantovych vytézka fotoluminiscence (photoluminescence
quantum yield, PLQY). S cilem vyvazit tyto dva protichiidné jevy, a sice negativni vliv
minimalizace AEst na PLQY, byl Wangem a jeho pracovni skupinou navrzen G€inny emiter,
zalozZeny na pfenosu naboje mezi D—A, odd€lenymi tzv. spacerem na bazi polyethylenu, skrze
prostor. ® Pro t¢inné TADF emitery je tedy Zadouci, aby k pfenosu naboje dochazelo skrze
prostor, tzv. TSCT ptenos (through—space charge transfer), nikoliv skrze kovalentni vazby,
tzv. TBCT prenosem (through-bond charge transfer). ° Obecnym kli¢em k vyvéaZeni obou

sledovanych jevi je takové D—A uspotadani, ve kterém jsou oba fyzicky odd¢€lené, ale

4



prostorové si vzéjemné blizké. Na jedné stran¢ je tedy dosaZeno separace HOMO a LUMO
orbitalli, vedouci k minimalizaci AEst za vzniku zpozdéné fluorescence. Na druhé strané je
skrze prostor umoznéna interakce elektronovych oblakii D a A, urychlujici zéfivy prechod

zvysujici PLQY. 3

1.1.1.Modifikace OLED

I ptes vyhody 3. generace OLED materiala se vétSina znamych TADF emiterti, zejména téch
s dlouhou Zivotnosti zpozdéné fluorescence, potykd s moznosti nezaiivého zaniku excitonu
¢i koncentracniho zhaseni fluorescence. Se zvySenim jasu totiz klesa Gcinnost zafizeni, coz
znemoziuje jejich komeréni pouziti ve velkém méfitku. Proto tyto emitery vyzaduji
do konstrukce OLED zafizeni asistenci tzv. dopantu (matrice), pravé k potlaceni téchto

negativnich projevu.

Dopant tvoii az 99 % emisivni vrstvy OLED a jeho spravny vybér tak hraje klicovou roli
pro dosazeni vysokého vykonu zatizeni. Neziidka kdy byla pozorovdna fazova separace
emiteru s dopantem ¢i rozdilna krystalinita. Vzhledem k témto nedostatkiim, snizujicim vykon
zatizeni, je velmi Zadouci hledat emitery bez potieby dopantti, tzv. non-doped OLED:s, jejichz

vyroba je zarovei jednodussi a levnéjsi. >

1.1.2.Spojeni TADF a AIE efektii

Jako perspektivni materidly pro nedopované OLED se ukazuji emitery, které zaroven vykazuji
tzv. agregaci indukovanou emisi (AIE efekt). > V pevném nebo agregovaném stavu
tzv. AlEgeny poskytuji silnéjsi fluorescenci nez v roztoku (AIEE = aggregation induced

enhanced emission) anebo emituji pouze po az vzniku agregati (AIE).

AIE efekt vychazi ze strukturnich, konformacénich a morfologickych vlastnosti molekul, které
stoji pfedevsim za restrikci intramolekularniho pohybu (RIM), ktery zahrnuje omezeni rotaci
(RIR) a vibraci (RIV) molekuly. Obecné neplanarni konformace emiteri, na rozdil
od konvenéniho, planarniho fluoroforu fluoresceinu, zabraiuje silnym mn—m interakcim
v pevném stavu. Zatimco v roztoku tyto emitery uvoliiuji dodanou energii nezafive
prostiednictvim volné€ rotujicich ¢asti molekuly, v agregované formée jsou rotace 1 dynamické
vibrace omezeny. '° Takové agregity po dodani energie uvoliiuji prebyte¢nou energii zafive.
AlEgeny tak ve spojeni s TADF vlastnostmi poskytuji tzv. agregaci indukovanou zpozdénou
fluorescenci (AIDF) bez nezadouciho zhaseni. '! Takova vlastnost molekul je unikatnim
pokrokem pro konstrukci OLED, protoze fada klasickych TADF emitert v pevné fazi svétlo

neemituje a vyzaduje tak dopant. AIDF molekuly pro OLED vykazuji zaroven silnou emisi



v pevném stavu, maji TADF vlastnosti a nepotiebuji pro svou ucinnost dopant. Jsou proto
zvlasté vyhodné, perspektivni a Casto diskutované v otazce konstrukce vysoce vykonnych,
nedopovanych OLED zafizeni. Jejich ptednosti je také nizkd hodnota tzv. roll-off efektivity

OLED.

Jedna se o casty problém doprovazejici moderni OLED, kdy jejich vykon rapidné klesa se
vzrastajicim jasem, ktery je v modernich zafizenich velice zadany. Toto snizeni efektivity 1ze
vy¢islit hustotou kritického proudu, pti které EQE klesne na polovinu svého maxima. Zatizeni
s nizkou hodnotou kritického proudu vykazuji tedy vysoké hodnoty roll-off parametru, a nejsou
tak vhodné pro praktické aplikace v modernich OLED. Pro porovnani OLED z hlediska roll-
off parametru se vyuziva spiSe parametr kritického jasu, napt. L90%. To je jas, pifi kterém

hodnota EQE klesne na 90 % svého maxima. '2

1.1.3.Metody vyroby OLED

Vyse zminéné vlastnosti modernich emiter nejsou jedinymi dilezitymi parametry k dosazeni
vysoce ucinnych OLED. Velmi zé4sadni roli hraji i fyzikdlni a chemické vlastnosti emitert
(rozpustnost, tepelna stabilita, molekulova hmotnost), které urcuji, jakymi technikami je mozné

OLED, respektive jejich emisivni vrstvy, pfipravovat. '

OLED se obvykle vyrabi dvéma zpiisoby. Pfevazné se vyuziva fyzikalni depozice z plynné faze
PVD (vakuové napafovani) zahrnujici metody sitotisku, odstfed’ovani (spin-coating),
mikrokontaktniho tisku atd. Bezkonkuren¢ni vyhodou PVD techniky vyroby OLED je moznost
pripravit nékolikavrstvé struktury bez technickych problémt. Jednotlivé vrstvy filma jsou
velice tenké, hladké a vykazuji definovanou morfologii ¢éstic. Pouziti techniky je vSak
limitovano molekulovou hmotnosti emiterti, kterd by neméla presahnout 1000 Da (technicky je
preferovana hmotnost 600-800 Da). * Z tohoto diivodu neni mozné z dendritickych a
polymernich TADF materialt ptipravit OLED PVD zplsobem. Dalsi nevyhodou této techniky
je Casova a energeticka naroc¢nost, nutnost vysokého vakua a prozatimni nemoznost pfipravit

velkoplo$na flexibilni zafizeni (OLED plakaty atd.).

Druhou, méné¢ pouzivanou, avSak do budoucna perspektivni a vyhledavanou, je piiprava
emisivni OLED vrstvy z roztoku (solution processing). Ve srovnani s technikou vakuového
napafovani je tato technika technicky jednoduchd, levnéjsi, ekologictéjsi a také nevyzaduje
pritomnost vakua. Pomoci ni je také mozné piipravit velkoploSna zatizeni. Jistym omezenim je

piipadna nizka rozpustnost molekul emiterti v béznych organickych rozpoustédlech, kterd by



jinak vyhovovala této technice, a také nemoznost vrstvit dokonale hladké tenké filmy

(kombinace dopant—emiter).

Z diavodu nutnosti pouzivani dopantii u vétSiny emitert se proto az do dnesni doby i ptes vysoké
naklady vyuzivalo ptedevsim fyzikalni depozice z plynné faze. Nyni je kladen velky diiraz na
pripraveni takovych emitert, které nebudou vyzadovat jednak dopant, jednak budou moci byt
nanaseny ze svych roztoki. Cena takovych zafizeni by byla nizsi a jejich vyuzitelnost a

dostupnost tak mnohonasobné vyssi.

1.1.4.Donory a akceptory pro TADF

Volba vhodnych elektrondonornich a elektronakceptornich substituenti v molekulach emitert
ovlivituje rovnou n¢kolik dilezitych parametrii. Nezbytnou vlastnosti TADF emitert, jak jiz
bylo zminéno vyse, je prostorova separace HOMO a LUMO orbitalti, vedouci k minimalizaci
hodnot AEst. Diky tomu je RISC proces rychly a kvantovy vytézek maximalni. Volba D a A
ma vyrazny vliv 1 na Sitku emisniho spektra, ktera je charakterizovdna parametrem $itky piku

v poloviné jeho vysky neboli FWHM parametrem (full width at half maximum). Tato Sitka

v

cv w7

se snizila moznost nezativych procesu, zaniku excitonii a zhaseni fluorescence.

Hlavnim kli¢em pro vzajemnou a uspéSnou minimalizaci AEst a 14 je vysoka sila jednotlivych
D—A piitomnych v molekule. Rostouci sila D a A zvySuje CT charakter a stabilizuje singletovy
stav elektronu s malym vlivem na tripletovy stav elektronu. Obecné tedy pro TSCT-TADF
emitery plati, Ze ¢im siln€j$i D 1 A jsou, tim 1épe dochézi k lokalizaci a tim i separaci HOMO a

LUMO orbitalu.

Pro porovnani sily akceptorti slouzi hodnoty energii LUMO orbitalu v elektronvoltech. Plati,
ze Cim niz§i hodnota to je, tim silnéjSi je akceptor a naopak. Jako slibné a silné
elektronakceptorni skupiny se jevi napt. difenylsulfon, aromatické ketony, triazin, benzonitril,
triazol, oxadiazol, antrachinon atd. Velmi ucinné je piipojeni karbonitrilové funkéni skupiny na

heteroaromatické kruhy. (Tabulka 1)



Tabulka 1 Sila vybranych elektronakceptornich skupin (tabulka pfevzata z lit. '4)

distribuce molekulovych orbitalG

ick3 HOMO LUMO Es /E
Akceptor chemicka s JEr
struktura HOMO LUMO [eV] [eV] [eV]
0 s . x
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N |
o

&4 @ s
1,4-fenylenbis(fenymethanon) O O O . ‘;‘:‘]“P‘: ¥ 7‘9”?‘& -6.74 -2.23 3417217
o]
i - -
benzonitril é - r% -7.26 -1.41 5.05 / 3.44
3“4 ®
i { -
isonikotinnitril Hj : \‘ D\Q -7.61 -2.07 4.33/3.56
N - (&
N\\ /}‘ o Y Q >
ftalonitril 6 @ NV 777 236 | 471/317
- [ ]8
H A -
) N
4H-1,2,4-triazol ) QP Sy ) -6.96 043 571/ 485
N-N (
O. LS -“,& .
1,3,4-oxadiazol « h q L . -7.91 -0.55 579 / 461
NN - &
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Qg %O | e
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! | A
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\_/ @ T8
NTSN @ Sy
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£ i

Naopak, pro srovnani sily donort slouzi hodnoty energii HOMO orbitalu, kdy ¢im vyssi
hodnoty vykazuji, tim siln&j§imi donory jsou a naopak. Casto jsou do molekul emitert voleny
elektrondonorni skupiny jako karbazol, alkyl- ¢i alkoxy— substituované karbazoly,
benzofurokarbazol, bikarbazol, aminy, diaminy, dihydroakridin, fenoxazin, fenothiazin atd.

(Tabulka 2)



Tabulka 2 Sila vybranych elektrondonornich skupin (tabulka pevzata z lit. 14)

distribuce molekulovych orbitala HOMO LUMO £/,

[eV] [eV] [eV]

chemicka

Donor K
struktura HOMO LUMO

i B . < s \_ﬂ k
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difenylamin @’ \© ) Y g' om -5.08 -0.12 3.86/3.24

1.1.5. Efekt multirezonance

Bézné TSCT-TADF emitery, jak jiz bylo zminéno vyse, se i pfes snahu maximalizovat jejich
efektivitu, potykaji s fadou nevyhod, které vyplyvaji pfedevsim z povahy jejich excitovaného
stavu. Zadouci minimalizace AEst vede i u molekul s fyzicky oddélenymi D-A ke zvy$enému
Stokesovu posunu a rozsiteni polositky piku emise (FWHM). Dochazi tak k nezadoucimu

snizovani fotoluminiscen¢nich kvantovych vytézkl a klesa tak Cistota barvy. Dosazeni vysoké



hodnoty PLQY u téchto materidlli je mozné pouze prostfednictvim ucinného potlaceni
neradiacnich rozpadd. Vyzkum u€innych TADF emiterti tak spoc¢ival az do nedavné doby jen

ve vyvazovani téchto protichtidnych uginkd. >

V roce 2016 Hatakeyama se svymi spolupracovniky piedstavili novy design TADF emitert,
zalozenych na bazi trivalentniho atomu boru. Na rozdil od konven¢nich TADF emiterii nemaji
elektrondonorni a elektronakceptorni skupiny fyzicky odd€lené na odlisSnych ¢astech molekuly.
Misto toho jsou D—A umistény ve stejné ¢asti molekuly, ktera ma vysoce rigidni, plné
konjugovanou, polycyklickou, aromatickou strukturu. Je tvofena zakladnim trifenylboronovym
skeletem, obsahujici ve své zékladni podobé 2, respektive 3 atomy dusiku, jimiz jsou propojeny
fenylové kruhy trifenylboranu. Takovymi molekulami jsou DABNA 1 a DABNA 2. (Obréazek
3) 16

DABNA-1 DABNA-2

Obrazek 3 Struktury MR—TADF emiteri DABNA 1, 2

obréazek byl pievzat lit. !’

Atomy dusiku a atom boru vykazuji odliSny mezomerni efekt, ktery je navic zesileny jejich
vzajemnou para polohou vic¢i sobé — tzv. multirezonance. Tento silny mezomerni efekt
v molekule vyznamné oddé€luje limitni molekulové orbitaly, aniz by zde musely byt pfitomny
donorni a akceptorni skupiny fyzicky separované na skeletu molekuly emiteru. LUMO orbitaly
jsou zde lokalizovany na atomu boru a v relativni poloze ortho a para, zatimco HOMO jsou
lokalizovany na atomech dusiku a v meta poloze vzhledem k atomu boru. Pracovni skupina
Hatakeyami tak tento typti TADF emiterti nazvala jako emitery zaloZené na multirezonan¢nim

efektu (multiresonance effect emitters). '® (Obrazek 4)

Diky této unikatni vlastnosti dochdzi v excitovaném stavu k velké, ale rychlé reorganizaci
hustoty elektronti na kratkou vzdalenost, ¢imz se eliminuji nezddouci nezativé prechody. Na
rozdil od klasickych D—A emiterti, odd€leni naboje na kratkou vzdalenost s cilem snizeni AEsr,
nema negativni vliv na hodnoty kvantovych vytézka. Tyto emitery vykazuji nizké Stokesovy

posuny, uzké emisni spektra (FWHM 28 nm), relativné vysoké hodnoty oscilatorové sily (fosc)
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a nizké hodnoty AEst. Poskytuji vysokou maximalni vnéjsi kvantovou ucinnost (EQEmax) a
¢istou, modrou barvu emitovaného svétla, kterd je na poli modernich OLED emiter
nejobtiznéji dosazitelna. '°

a) konvencni TADF emitery

Donor Acceptor | ——>

vysokoenergeticky nizkoenergeticky HOMO-L_UMO separovany
HOMO LUMO Spojenfm D-A
=\ rozsifené
S i spektrum
Ty
So
velky Stokestv posun -100 0 100 200 (nm)

b) nové MR-TADF emitery

R’B\R
obraceny mezomerni efekt HOMO-LUMO separovany
multirezonanénim efektem
Sy ostré spektrum
T (Cistota modré
barvy)
So
. N T T
maly Stokestv posun 100 0 100 200 (nm)

Obrazek 4 princip MR-TADF emiteru

obrazek byl pievzat lit. !7 a prelozen

1.2. Struktura a vlastnosti hexaarylbenzeni

Derivaty hexaarylbenzenu (HAB) jsou v moderni organické chemii pomérné hojné diskutované
slouceniny predev§im pro jejich unikdtni, nevidanou geometrii. Konktrétné a cilené¢
substituovanym HAB je v poslednich 20 letech vénovéana velkd pozornost jednak pro jejich
Sirokou Skalu vlastnosti vychazejicich zjejich struktury, stereochemie, geometrie,
elektronového rozlozeni a elektronickych jevl (zejména v D-A systémech), jednak z hlediska

syntetickych moznosti 1 optimalizace syntéz. Redoxni vlastnosti, schopnost samo uspotfadavani

11



a luminiscence, vznik definovanych agregétl a jiné, jsou vyuzivané v mnoha aplikacich napft.
jako je vyroba kapalnych krystalickych material{i, snima¢t, OLED, OFET zaiizeni atd. *°
1.2.1.Struktura HAB

Struktura HAB nezaujima planarni strukturu z davodu rotujicich fenylovych jader na
centralnim benzenovém jadie. Tato rotace kolem jednoduchych vazeb neni v§ak neomezena a
volna, dochazi totiz ke sterické interakci mezi fenylovymi kruhy na periferii. Jadra jsou diky

tomu specificky vyto¢ena, kdy struktura molekuly HAB jako celek pfipomina tvar vrtule. °

Almenningen se svymi spolupracovniky polozili zdklad studia elektronové difrakce
hexafenylbenzenu v parni fazi. Navrhli predstavu o kolmém (ortogonalnim) uspotadani
fenylovych kruhii vii¢i benzenu. Analyzou poté zjistili, Ze fenylové kruhy vykazuji oscilacni
periferii v rozmezi = 10 ° od zcela kolmého uspofadani. Az studie s vyuzitim rentgenové
difrakce monokrystalli HPB od Barta vSak odhalily, ze ortogonalita HPB je odchylena o 25 °.
(Obrazek 5) Tento stupeni je vSak zavisly i na mezimolekularnich silach, které se méni pouzitym

rozpoustédlem pro piipravu monokrystalu. 2°

Obrazek 5 1,3,5-trifenyl-2,4,6-tri(4-t-butylfenyl)benzen a jeho ORTEP diagram
ORTEP diagram byl ptevzaty z lit. *!

Neplanarita molekuly a specifické vytocenost fenylovych kruhti snizuje a nékdy az znemoziuje
intramolekularni n—konjugaci pfenasenou po vazbach (TBCT proces) i intermolekuldrni n—m a
C-H - mwinterakce. ' Vrtulova podoba usporadani perifernich fenylovych kruhii viak naopak

umoziuje jejich n—n interakce skrze prostor (TSCT proces). Dochézi tak k Sestindsobné n—n
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interakci kolem dokola centrdlniho benzenového jadra. HPB tak vykazuji tzv. toroidalni

delokalizaci elektronti. (Obrazek 6) 2

Obrazek 6 Toroidalni delokalizace elektronut ve skeletu HPB

obrazek byl prevzat z lit. 2

1.2.2. Vlastnosti D-A systémi HAB

Vyse popsana struktura HAB, kterd neumozituje komunikaci ¢asti molekuly naptic¢ vazbami, je
zékladnim predpokladem pro snizeni velikosti energetické¢ bariéry mezi singletovym a
tripletovym stavem AEst molekuly v excitovaném stavu. Donory a akceptory pfitomné na
fenylovych kruzich HAB tak spolu mohou komunikovat pouze skrze prostor. Diisledkem toho
je separace HOMO a LUMO orbitali. D-A HAB jsou tak slibnymi kandidaty pro pozorovani
fluorescence zalozené pravé na TADF efektu. (Obrazek 7)

Fyzicky separované, avSak prostorove si blizké D a A na skeletu HAB vyhovuji TSCT procesu
pienosu naboje, coz usnadnuje radiacni prechod pottebny pro efektivni a intenzivni
fluorescenci.

Neplanarni, vrtulovitd struktura takovych HAB také navic vyhovuje vzniku AIE efektu
prostiednictvim popsaného mechanismu omezeni intramolekularniho pohybu (RIM), coz je
piiznivé pro zvyseni jejich emisni u¢innosti v pevné fazi. !

Diky témto vlastnostem (TSCT, TADF, AIE) jsou D—A syst¢émy HAB atraktivnimi strukturami

ve vyvoji vysoce emisivnich materialll pro konstrukci modernich OLED zatizeni.
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Obrazek 7 Komunikace D—A a prenos naboje skrze prostor v D—A HAB

obrazek byl pievzat z lit. %

1.2.3. Vlastnosti D-A HAB popsanych literaturou
Pracovni skupina Wanga se zabyvala piipravou a studiem vlastnosti HAB s kruhové
usporadanymi donory jako jsou akridin a dendriticky triakridin a akceptorem triazinem. '!

Ptipravili nasledujici struktury lisici se kombinacemi a poc¢tem D, A skupin. (Obrazek 8)

@f“\ﬁ_
00 {jg}j Cl""ﬁ,: %

Ac3TRZ3 TAc3TRZ3

o-AcTRZ

Obrazek 8 Priklady pripravenych HAB s D-A jednotkami

obrazek byl pievzat z lit. !!
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Hrani¢ni molekulové orbitaly a vzhled molekul byly stanoveny podle teoretickych DFT
(density functional theory) vypocti. Nejvyssi obsazené molekulové orbitaly (HOMO)
v molekulach Ac3TRZ3 a TAc3TRZ3 jsou maximaln¢ lokalizovany na elektrondonornich
skupinach (akridin a triakridin), zatimco nejnizs$i neobsazené¢ molekulové orbitaly (LUMO)
jsou lokalizovany hlavné¢ na elektronakceptoru (triazinu). Z toho vyplyva, Ze pfenos naboje je
pravdépodobné umoznén predevSim pies prostor. Diky tomu byly také ocekavany nizké

hodnoty AEsr.

Podle ¢asove zavislych DFT vypocti (TD-DFT) bylo zjisténo, ze molekula Ac3TRZ3 vykazuje
velmi blizké hodnoty energetickych hladin singletového (S1) a tripletového (T1) stavu. Velikost
AEst byla vypocitana na pouhych 0,0007 eV, cozZ je podobné jako u o-AcTRZ (0,0006 eV).
(Obrazek 9) Pro molekulu TAc3TRZ3 je diky silné¢ donorni skupiné (triakridin) tato hodnota

v

OLED zafizeni.

Molekuly Ac3TRZ3 a 0-AcTRZ vykazuji podobna emisni spektra s maximem pii vinové délce
srovnani s Ac3TRZ3 vykazuje TAc3TRZ3 batochromni posun k vinové délce 508 nm. Z toho
vyplyva, ze dendriticky triakridin ma mnohem vyssi donorni schopnosti a zajistuje tak silné;jsi

efekt prenosu naboje.

Ac3TRZ3 TAc3TRZ3 0-AcTRZ
J‘A“‘i‘o
)
Mg -
s ;
N e,9 o ’ N
LY L% 13
P ¥ %
N o~ e
AW
Mo ¥ ¥
Jd?l"
. TR, ol < 4 2
utls ¥ /’ P 2350 M;‘
20y ?# o W
e : & Ly
2 X 4
r.i‘f:
Homo ¥ %
2.4854 eV
5, 2:3917eV 5, 23804V 5,
T T
' 23910 ev T as02ev 2.4848 eV
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Obrazek 9 TD-DFT vypocty pripravenych HAB s D-A jednotkami

obrazek byl pievzat z lit. !!
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V pevném stavu, resp. jako tenké filmy, Ac3TRZ3 a TAc3TRZ3 vykazuji emisi pii 505 nm a
518 nm. Kvantovy vytézek fotoluminiscence (PLQY) ¢ini 20 % pro Ac3TRZ3 ktery je zvySen
na hodnotu 54 % dopovanim v Ac6 (10 hm. %) za cilem sniZit neZddouci mezimolekularni
zhaSeni excitonu. Oba zminéné emitery také vykazuji AIE efekt.

Pti studiu TADF efektu — méfeni poklesu fluorescence v Case, oba sledované derivaty, a sice
Ac3TRZ3 a TAc3TRZ3 ptitomné jako dopanty v molekule Ac6 poskytuji kiivky slozené ze
dvou casti. Prvni, rychly pokles emise v Case definuje okamzitou fluorescenci v jednotkach
nanosekund, druha ¢ast je zplisobend tzv. zpozdénou fluorescenci v jednotkach milisekund
(3,54 ms a 3,16 ms). Rychlostni konstanta reverzni mezisystémové konverze (krisc) byla tak

spo¢itana na 1x10%a 2,1x10° s, (Obrazek 10)

10° ¥

P R —=—Ac3TRZ3 2 ———TAC3TRZ3
5 10" 1% —AC3TRZ3 5 N TACSTRZS
2 - 2 .
10°
10 ‘;L.uun ) 10% 4y S . S — !
D 2 4 & 8 10 12 14 16 18 20 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
¢as (us) gas (us)

@ tenky film & dopovany v Ac6
Obrazek 10 Pokles fluorescence v case pro Ac3TRZ3, TAc3TRZ3

obrazek byl pievzat z lit. !
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V roce 2013 Rongrong Hu se svym tymem studovali AIE vlastnosti HPB jednotky spojené
s TPE jednotkou. Pfedpokladem pro silny AIE efekt byla synergie ikonickych vlastnosti obou
molekul. Zkiizena molekula HPB s vyto¢enymi fenylovymi kruhy, jez se siln¢ stericky
odpuzuji na rozdil od fenylovych kruhti v molekule TPE, je idealni slouceninou ke zkoumani
RIM procesii v agregovaném stavu. TPE je klasickym, hojné studovanym AIE genem. Samotny

HPB vykazuje AIE efekt do 80 objemovych procent vody, s vy$$im procentem dochazi naopak

ke zhageni fluorescence. (Obrazek 11) %

121 o

transmitance
w

ml,‘ s ) ||' ,
6 /\I’i}’,j !f

HPB !

D T ¥ T T T T T ¥ T ¥ T T T T ¥ T T T T T 1
0 20 40 60 80 100
frakce vody (obj. %)
Obrazek 11 Graf zavislosti transmitance na obj. % vody pii studiu AIE HPB (konc. 10° M)

Graf byl pfevzat z lit. 2
Spojeni téchto dvou jednotek ve smyslu tvorby tetrakis(pentafenylfenyl)ethylenu vykazuje
vyssi kvantovy vytézek fluorescence v roztoku, a sice 13 %, nez TPE, ktery vykazuje pouze
0,24 %. Za toto zvySeni jsou zodpovédné stericky objemné HPB jednotky, 1épe branici

intramolekularnim rotacim, ¢imz se snizuje neradia¢ni rozpad excitovaného stavu.

Jednou z pfipravenych molekul je HPB obohaceny na sousednich fenylovych kruzich v para
polohéch TPE jednotkami. Jako roztok v THF prakticky Zadnou fluorescenci nevykazuje, avSak
pii podilu vodné frakce 60 % a vice je pozorovano emisni maximum pfi 480 nm. Od roztoku

po vznik nanoagregatd pii 90 objemovych procentech vody se intenzita fluorescence zvysila

204krat. > (Obrazek 12)
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Obrazek 12 AIE efekt a emisni spektra slouceniny ve smési THF/voda s rostouci konc. vody

graf i fotografie byly prevzaty z lit.%*
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1.3. Strategie syntézy hexaarylbenzent
Ke skeletu hexaarylbenzenu vedou tii hlavni syntetické cesty vyuZzivajici jiné vychozi latky,
¢inidla, katalyzatory a reak¢ni podminky a poskytuji tak rtizn¢ substituované, symetrické ¢i

nesymetrické produkty.

1.3.1.Cyklotrimerizace

Jednou ze syntetickych strategii je vyuziti [2+2+2] cyklotrimerizaci vhodné substituovanych
diarylacetylent, katalyzovanych ptechodnymi kovy anebo komplexy ptechodnych kovi.
Hlavnim divodem pouziti téchto cyklotrimerizacnich reakci je moznost ziskani vysoce
symetrickych HAB hvézdicovitych tvart — vzniklé produkty obsahuji Sesti¢etnou a trojéetnou

osu rotace (C¢ a C3 prvky symetrie). %

Prvni pokus o syntézu touto cestou byl provedeny v poloviné minulého stoleti Yamazakim a
Hagiharou, kteii se v té dobé zabyvali reakcemi alkyl/difenylacetylenkobaltnatych komplext
obsahujici cyklopentadienylové ligandy. Reakci difenylacetylenu za katalyzy pravé
trifenylfosfincyklopentadienylkobaltdijodidu ~ a  isopropylmagnesiumbromidu  ziskali

pozadovany hexafenylbenzen. Vytézky této reakce viak nebyly uspokojivé. 26

Dal$im pokusem bylo vyuziti komplext palladia jakozto katalyzatoru, a sice bis-
(benzonitril)palladiumdichloridu. Reakce poskytovala lepsi vytézky neZ vySe zminéna. 2
Konec dvacatého stoleti ptinesl dobré vysledky cyklotrimerizaci diky katalyze aktivovanymi

kovy, pfedevsim zirkonia a titanu pfi reakéni teploté 150 °C. %’

Pracovni skupina Butenschona vroce 2002 publikovala prvni, kobaltnatymi komplexy
katalyzovanou cyklotrimerizaci alkyni ve vodném/ethanolickém prostiedi jiz za laboratorni
teploty. Jako velice u¢inny katalyzator bez ptfedchozi nutné aktivace, jako tomu bylo v pracich
vyse, se v této praci pro syntézu HPB jevil di-terc-butylfosfanylethylcyklopentadienylkobalt(I)
komplex. Ze sterickych divodi byla pouZita vyssi reakéni teplota 60 °C. 28 (Schéma 1)

CsHsCo(PPh3)l3
i-PrMgBr
O (CeHsCN),PdCl, g O g
TiCly, ZrCl, Li O
N _t-Bu O O

Co tBu
X

Schema 1 Cyklotrimerizace

19



Martin a jeho spolupracovnici vroce 2019 vydali praci zabyvajici se smiSenymi
cyklotrimerizacemi mezi riznymi diarylacetyleny (substituovanymi terc-butylovou a
porfyrinovou skupinou) katalyzovanymi oktakarbonyldikobaltem. 2° Tato reakce poskytla
jeden symetricky HPB ve vytéZzku pouze 3 % a dalSich 6 vedlejSich nesymetrickych. (Schéma
2)

Ar -
AN A
P | ) 1)coyco)
toluen
| I . | | rexlux 16 hod
2) H,S0,
Z = DCM
N | N |
N RS
2 ekv. 1 ekv.

nedélitelnd smés regioizomeru

Schéma 2 Nesymetricka cyklotrimerizace

Wang se spolupracovniky v roce 2019 publikovali praci zabyvajici se piipravou HAB
substituovanymi vybranymi donory a akceptory. I Wang zde ve své syntéze vyuzil metodu
cyklotrimerizace, a  sice  2-(4-((4-bromfenyl)ethynyl)fenyl)-4,6-difenyl-1,3,5-triazinu
katalyzovanou uc¢innym oktakarbonyldikobaltem (Schéma 3). Reakce poskytla z 36 % kyzeny

symetricky produkt, ale z 22 % i nesymetricky regioisomer. '
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o
Cox(CcO)s

DO =

;: 48 hod

Schéma 3 Vyuziti cyklotrimerizace katalyzované Coz(CO)s

1.3.2. Diels-Alderova cykloadice

1.3.2.1. Nesubstituované HAB
Nejpouzivangj§im a nejsnadnéjS§im piistupem k ziskdni nesubstituovanych 1 rdzné
substituovanych HAB je vyuziti Diels-Alderovy [4+2] cykloadice mezi vhodné zvolenym
dienem a dienofilem. V roce 1933 byl poprvé syntetizovan hexafenylbenzen Troskenem a jeho
spolupracovniky reakci mezi dienem 2,3,4,5-tetrafenylcyklopentadienonem a dienofilem

stilbenem, spojenou s extruzi oxidu uhelnatého a vodiku. 2°

Stejny produkt, avsak bez vyvoje vodiku, byl ziskan vyzkumnou skupinou Hoeschena reakci

difenylacetylenu jakozto dienofilu a zminéného tetrafenylcyklopentadienonu. Ten je snadno

piipravitelny aldolovou kondenzaci benzilu s 1,3-difenylacetonem. (Schéma 4) 2°

05
o‘ ‘o

o
<) Oo‘

Schéma 4 Mechanismus tvorby HPB Diels—Alderovou [4+2] cykloadict

DO
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Vyuziti nesubstituovanych HPB je oproti t¢ém substituovanym prakticky nulové. Proto se
v dalSich letech kladl diraz na pfipravu vhodné substituovanych HAB s cilem dosaZeni
perspektivnich vlastnosti pro rizné jejich aplikace (OLED, snimace, porézni ¢i redoxné aktivni

materidly atd.)

1.3.2.2. Substituované HAB
Zavedeni substituentli na fenyly ve skeletu vychoziho hexaarylbenzenu je mozné nckolika
zpusoby na zéklad¢ toho, jaké regioisomery HAB jsou zadany. Pouzitim rizné substituovanych
1,3-diarylacetylenti se ziskdvaji substituované HAB na sousednich fenylovych kruzich

centralniho benzenu. !

Jind situace nastava v pfipad¢ syntézy nesymetricky substituovanych HAB. Asymetricky
substituované benzily a nasledné¢ 1,3-diarylacetyleny poskytuji HAB s rozdilnymi A a B nebo
D a E fenylovymi kruhy. Kruhy C a F, které jsou vic¢i sobé v para poloze na centralnim

aromatickém kruhu, vychazi z pouziti asymetrického 1,3-diarylacetonu. (Schéma 5)

Schéma 5 Nesymetricke HAB Diels-Alderovou [4+2] cykloadici

Jednim z pristupti k syntéze asymetrickych tetraarylcyklopentadienonti je podle pracovni
skupiny Pottera a Hughese desymetrizace napf. symetrického 3,4-difenyl 2,5-bis(p-

tolyl)cyklopentadienonu radikalovou bromaci pomoci NBS. Reakce vsak neni regioselektivni,
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vznikaji tak mono benzylbromid a bohuzel i bis(benzylbromid) produkty, proto tato metoda

neni pfili§ vhodna. (Schéma 6)

0 NBS O 0 Br
-Tol p-Tol
o uv, ccl, Br
p-Tol " . B O
Ph Ph + f
h bhy of Ph

Schéma 6 Desymetrizace vychoziho tetraaarylcyklopentadienonu
Druhym pfistupem, ktery poskytuje vyssi vytézky, je jednodussi homo i hetero substituce 1,3-
diarylacetont jakozto syntetickych prekurzort cyklopentadienont. Ty jsou ziskavany tzv.
karbonylativnim couplingem para substituovanych benzylhalogenidi pomoci Collmanova

¢inidla (tetrakarbonylferat sodny). (Schéma 7)

1. NaZF?éC?E

/@/\Br NMP, 0
R 2. i R O R'
/©/\Br
Rl

Schéma 7 Karbonylativni coupling para substituovanych benzylhalogenidu

Takto  pfipravené nesymetrické 1,3-diarylacetony  reaguji sbenzilem  na
tetraarylcyklopentadienon a ten dale s pfipravenymi, nesymetricky substituovanymi 1,3-

diarylacetyleny za vzniku nesymetrickych 1,2,3,4-rizné substituovanych HAB. °

1.3.3.C-C cross—couplingové reakce

O syntézu HPB couplingovou reakci se poprvé vroce 1930 pokusil Durand. Reakce
hexabrombenzenu s Sesti ekvivalenty fenylmagnesium-bromidu poskytla pouze 1,2,4,5-
tetrafenylbenzen. 2> Netspé&snost této reakce nejspis spocivala v tom, Ze reakce ze sterickych
divodii probihala pouze do 4. kroku — tedy nédhrady c¢tyt fenylti za atomy bromu a zbylé dva
byly samovolné v reakéni smési prevedené na skupinu fenylmagnesium-bromid, které nasledné
na vzduchu hydrolyzovaly. (Schéma 8) Reakce byla také uskutecnéné pomoci jiného Cinidla, a
sice fenyl-lithia, které pro svou vysokou reaktivitu poskytlo s hexabrombenzenem vysoce

polymerni slou¢eninu. 3!
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Schéma 8 Prvni pokus o arylaci hexabrombenzenu Grignardovym cinidlem

Symetrické, avSak ne moc stericky narocné derivaty HAB se v dobrych vytézcich pfipravuji
pomoci Suzukiho-Miyaura cross-coulingu mezi hexabrombenzenem a fenylboronovou

kyselinou za katalyzy komplexy palladia. (Schéma 9) 2°

Br B(OH)2 Ph
Br Br ©/ Ph Ph
6 ekv

_— =

Br Br Na,CO; THF Ph Ph
r Pd(Il) h

Schéma 9 Arylace hexabrombenzenu Suzukiho crosscouplingem

wewr

na fenylovych kruzich dochazi ke zna¢nym repulzim a sterickému branéni znemoZziujici
pripravit hexasubstituovany centralni benzen, je nutné optimalizovat Suzukiho cross—coupling
sofistikovanéj$imi katalyzatory. Ty obsahuji objemné a na elektrony bohaté fosfinové ligandy,

které v katalytickém cyklu usnadiiuji reduktivni eliminaci produktu. %°

Dal§i moznou syntetickou strategii je podle pracovni skupiny Lungericha fukcionalizace
vychoziho p-nitroanilinu az na zddané HAB. Strategie vyuziva kombinace kaskad elektrofilnich
halogenaci (bromaci), Sandmeyerovych reakci, a pravé Suzukiho cross-couplingovych reakci
katalyzovanych palladiovymi katalyzatory tak, ze konecny HAB miiZze nést az pét riznych

substituentu.

Lungerich touto strategii pfipravil 26 rizné substituovanych HAB, pficemz 18 z nich bylo diive
neznamych nebo jen obtizné¢ dosazitelnych pfedchozimi metodami. Pfedni vyhodou metody je
absence vzniku statistickych regioisomert nesymetrickych HAB, jako je tomu pfi pouziti Diels-
Alderovy reakce, kterd je pouze regioselektivni, nikoliv regiospecificka. Dale je vyhodou
skutecnost, ze vSechny reakéni kroky a postupy jsou velmi dobfe znamé a poskytuji dobré

vytézky, dokonce nejlepsi ze viech dosud uvedenych postupii. 2! (Schéma 10)
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OZNO—NHZ

1. bromace

postupna

bromace ; bromace 2. Sandmeyer
a arylace - arylace 3. arylace

B

O,N NH, O,N

1. Sandmeyer 1. Sandmeyer

2. arylace 2. arylace 1. redukce

3. redukce 3. redukce 2. halogenace
4. halogenace 4. halogenace

1. arylace 1. arylace 1. arylace
2. Sandmeyer 2. Sandmeyer 2. Sandmeyer
3. arylace 3. arylace

3. arylace

Schéma 10 Tri moznosti postupné arylace p-nitroanilinu
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1.3.4.Kombinované pristupy
Rozvoj syntetickych strategii pro pfipravu novych derivati HAB je i naddle pfedmétem
pokracujictho vyzkumu. Diiraz je kladen na pfipravu vysoce nesymetrickych, razné

substituovanych HAB s novymi vlastnostmi.

Vyzkumny tym Suzukiho ptipravil derivaty HAB obsahujici Sest riznych arylovych skupin, a
sice pomoci reakéni sekvence kombinujici jiz zminéné metody. Nejprve byla provedena
Ctyfnasobna arylace Suzukiho cross-couplingem na substratu 3-methoxythiofenu jakoZzto dienu,
ktery byl nasledné oxidovan pomoci meta-chlorperbenzoové kyseliny na tetraarylthiofen-S-
oxid. Ten byl nasledné podrobeny [4+2] Diels-Alderové reakci s nesymetrickym
diarylacetylenem za vzniku HAB za soucasné oxidace a nésledné extruze oxidu sificitého.
(Schéma 11) Bylo tak pfipraveno 9 riznych molekul HAB s 6 riznymi arylovymi skupinami
ve vytézcich 10-30 %. 32

O/ arylace O 1. BBr3
Suzukl CcC O/ 2. Tf,0, |PrNEt2
/
3. R4-B(OH)2
O O Pd(PPhs)s
R,  Ba(OH) R,

Ry
Q Q = e (s
BF3 OFEt, 6 ° O O 2
O O R, O I O
Rs O Rj

Schéma 11 Kombinovand strategie syntézy vyuzivajici thiofen
Hiraoka a kol. pfistoupili k syntéze HAB vyuzitim pentaarylpyryliovych soli. Synteticka
strategie pravé pies pyryliové soli je podle Hiraoky levnou a jednoduchou obdobou vyse
zminénych reakcei, jednak z diivodu absence drahych palladiovych katalyzatorti, jednak pro
vysoké vytézky reakci. Hiraoka vychazel z4-bromfenylacetylchloridu, ktery reagoval
s toluenem ve smyslu Friedel-Crafstovy acylace na keton. Nasledna kondenzace dvou
ekvivalentti vzniklého ketonu s 4-methylbezaldehydem za bazické katalyzy poskytla 1,5-
diketon, synteticky prekurzor pyryliového skeletu, ktery byl pomoci HBF4 pfevedeny na
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pyryliovou stl. Jejim zahfivanim s vyraznym piebytkem (6 ekv.) 4-bifenyloctanu sodného

vznikl substituovany HAB ve vytézku 31 %. 33 (Schéma 12)

Schéma 12 Kombinovana strategie syntézy pres pyryliovou siil
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CILE PRACE

Z literatury i teoretické ¢asti této prace vyplyva, ze hexaarylbenzeny jsou velice perspektivnimi
strukturami z hlediska materidlové organické chemie diky jejich luminiscenci v pevné fazi.
Diky jejich vrtulovému tvaru je znemoznéna konjugace mezi donornimi a akceptornimi
skupiny. Pfenos naboje mezi nimi je tak mozna pouze skrze prostor. Vrtulovy tvar HAB rovnéz
zpusobuje lokalizaci HOMO a LUMO orbitalii, coz jim dava potencial pro vykazovani TADF

efektu, na némz je zaloZen funkce modernich OLED zatizeni.

Tato diplomova prace tak vznikla za Ucelem syntézy a charakterizace hexaarylbenzeni,
substituovanych na sousednich fenylovych kruzich vybranymi elektrondonornimi
a elektronakceptornimi skupinami. Na zdklad¢ dat z literatury o hodnotach energii LUMO
a HOMO byly vybrany akceptory kyano, benzoyl a fluor a donory 9H-karbazol, 3,6-dimethoxy-
9H-karbazol, 10H-fenothiazin a difenylamino.
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1. Charakterizace, rozpoustédla a ¢inidla

NMR spektra byla méfena pii laboratorni teploté na piistrojich Bruker AVANCE III s frekvenci
400,13 MHz ('H), 376,5 MHz ("°F), 128,4 MHz (!'B) a 100,6 MHz (**C) a Bruker Ascend™ s
frekvenci 500,13 MHz ('H), 160,5 MHz ('!B) a 125,8 MHz (!3C). NMR spektra byla mé&fena v
deuteriochloroformu (CDCls) a hexadeuteriodimethylsulfoxidu (DMSO-de). 'H NMR spektra
byla kalibrovana v CDCIl; na interni tetramethylsilan (6 = 0,00) a v DMSO-d6 na stfedovy
signal multipletu rozpoustédla (6 = 2,50). Uhlikové chemické posuny byly kalibrovany ke
sttedovému signalu multipletu rozpoustédla 6 = 77,0 (CDCls). Uhlikovda NMR spektra byla
méfena standardnim zptisobem s Sirokopdsmovym dekaplinkem protont. Fluorovd NMR
spektra byla méfena se Sirokopasmovym dekaplinkem protond a kalibrované na a, a, o-
trifluortoluen jako sekundarni standard (6 = —63,9). Borova spektra byla kalibrovéna na
trimethoxyboran (6 = 18,1). Tvar signalt je vyjadien zkratkami, a sice s (singlet), d (dublet), t
(triplet), q (kvartet), sp (septet), sx (sextet), kv (kvintet), dd (dublet dubleti), brs (broadened =

roz$ifeny, singlet), m (multiplet).
Body tani byly stanoveny na Koflerové bloku a nebyly korigovény.

Na sloupcovou chromatografii byl pouzit jako stacionarni faze silikagel 60 (230—400 mesh).
Tenkovrstva chromatografie byla provadéna na aluminiovych destickach potazenych

silikagelem Si0, 60 F254 (Merck) s detekei pomoci UV lampy Kriiss (254 nebo 360 nm).

Elementarni analyzy byly provedeny na automatickém analyzatoru Flash EA 2000 CHNS
(ThermoFisher Scientific).

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

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

Absorpéni UV/VIS spektra byla méfena na spektrofotometru Hewlett-Packard 8453
spektrofotometru. Fluorescen¢ni spektra byla méfena na fluorescenénim a absorpénim
spektrometru Duetta™ HORIBA. Infracervena spektra byla méfena v pevném stavu na pfistroji
Nicolet iS50 FT-IR technikou zeslabené uplné reflektance (ATR) na jednoodrazovém

diamantovém krystalu v rozsahu vlnodtd 4000400 cm™' (stiedni infradervena oblast).
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Spektralni rozliSeni 4 cm™!. Intenzita pasti je vyjadiena zkratkami takto: silny (s), stfedni (m),
slaby (w), velmi slaby (vw).

Termické vlastnosti cilovych sloucenin byly stanoveny pomoci diferencialni skenovaci
kalorimetrie (DSC) na pfistroji Mettler-Toledo STARe System DSC 2/700 vybaveném
keramickym senzorem FRS 6 a chladicim systtmem HUBER TC100-MT RC 23. M¢teni
probihalo v hlinikovych kelimkach pod inertni atmosférou dusiku. DSC kiivky byly
zaznamenavany rychlosti skenu 5 °C/min v teplotnim rozsahu 25-500 °C. Teploty tani a teploty

rozkladu byly stanoveny jako priusecik zakladni linie a teCny k piku (pocatecni bod).

Pro elektrochemicka méfeni v nevodném prostiedi byl pouzit roztok acetonitrilu obsahujici
0,1M tetrabutylamonium hexafluorofosfat (BusN'PF¢) (od Sigma-Aldrich). VSechna
voltametrickd méteni byla provadéna v elektrochemické cele s tfi-elektrodovym systémem, kde
jako pracovni byla pouzita elektroda ze skelného uhliku o priméru 3 mm (Metrohm Autolab
B.V.), déle nasycena kalomelova elektroda s mistkem jako referentni elektroda, a pomocna
elektroda, ktera byla tvofena platinovym pliSkem. Jako méfici techniky byly pouzity cyklicka
voltametrie a voltametrie s rota¢ni diskovou elektrodou. VSechna méteni byla provaddéna na
ptistroji PGSTAT 128 N (AUTOLAB, Metrohm Autolab B.V., Utrecht, Nizozemi) ovladaném
pomoci softwaru NOVA 1.11

Vypocty byly provedeny pomoci B3LYP funkcionalu implementovaného v programu
Gaussianl6 s D3 disperzni korekci zalozené na Becke—Johnson funkci. Geometrie byly
optimalizovany s bazi 6-31+G* a se zahrnutim rozpoustédla (N,N-dimethylformamid)
modelem CPCM. Single-point energie v rozpoustédle pak byly vypocteny s bazi 6-311+G**.

Flash chromatografie byla provadéna na pftistroji Buchi Reveleris.

Pouzitd rozpoustédla a ¢inidla byla komer¢ni a dale neupravovana kromé triisopropylboratu,

ktery byl pro pouziti Cerstvé predestilovan pod inertni atmosférou.
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2.2. Syntéza vychozich sloucenin

2.2.1.Priprava 2,3,4,5-tetrafenylcyklopenta-2,4-dienonu 3

Postup pro piipravu slou¢eniny 3 byl pievzat z lit. 3

0 onso. ¢
o KOH, EtOH
’ O I 78 °C, 15 min O O
1 2 O O 3
10 g benzilu (1) (45,57 mmol) a 10 g difenylacetonu (2) (45,47 mmol) bylo pfedlozeno do
dvouhrdl¢ banky a rozpusSténo v 95 ml ethanolu. Smés byla zahiata na 78 °C. Poté byl po
kapkéch postrannim hrdlem banky ptidan roztok KOH, piipraveny rozpusténim 1,3 g KOH
(22,6 mmol) v 13 ml ethanolu. Reakéni smés byla dale michdna 15 minut pt 78 °C. Poté byla

ochlazena na laboratorni teplotu. Vyloucend pevna latka byla zfiltrovana ptes Biichnerovu

nalevku a filtracni kola¢ byl 5x promyt ethanolem.

Surovy filtracni kold¢ byl krystalizovan z ethanolu. Bylo tak ziskano 13,08 g 2,3,4,5-
tetrafenylcyklopenta-2,4-dienonu (3) jako antracitové cerno-lesklé krystalické latky (72 %).

'H NMR (400 MHz, CDCls): & = 7,26-7,23 (m, 12H); 7,18-7,14 (m, 4H); 6,93-6,91 (m, 4H)

Data jsou ve shodg s literaturou °

2.2.2.Priprava N,N-difenyl-4-jodanilinu 5

NIS
ACOH, CHC5 _
“12hod, 1t N
i/\ C ~|

4 5

10 g trifenylaminu (4) (41mmol) a 9,23 g N-jodsukcinimidu (41 mmol) bylo ptedlozeno do
banky, rozpusténo ve smeési 120 ml kyseliny octové a 120 ml chloroformu. Smés byla michana
bez ptistupu svétla pii laboratorni teploté 12 hodin. Poté byla reakéni smés vylita do 200 ml
nasycené¢ho roztoku Na>SOs. Organickd vrstva byla oddélena, extrahovana 50 ml vody,

vysusena Na>xSOg4 a odpatrena na vakuové rotacni odparce.
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Rizové zbarvena krystalicka latka byla 2% promyta hexanem. Bylo tak ziskano 6,01 g 4-jod-
N,N-difenylanilinu (5) (91 %).

"H NMR (400 MHz, CDCls): § = 7,52-7,47 (m, 2H); 7,27-7,22 (m, 4H); 7,09-7,01 (m, 6H);
6,83—6,80 (m, 2H) ppm.

Data jsou ve shodé s literaturou >

2.2.3.Priprava 9-(4-nitrofenyl)-9H-karbazolu 8

Postup pro piipravu slouéeniny 8 byl pievzat z lit. 3’

NO,

/©/ “ KaCOs, DMF _
reflux, 4 hod

7,52 ml 1-fluor-4-nitrobenzenu (6) (70,87 mmol), 10,77 g 9H-karbazolu (7) (64,49 mmol) a 9,7
g K>COs (70,29 mmol) bylo piedlozeno do banky opatiené zpétnym chladiCem a rozpusténo
v 200 ml DMF. Smés byla probublavdna 5 minut argonem, poté byla zahtata na 160 °C a

udrzovéna pfi refluxu 4 hodiny. Reakce byla sledovdna pomoci TLC.

Hnédo-zluta reakéni smés byla ochlazena na laboratorni teplotu a vylita do 200 ml ledové vody.
Vyloucena zluta sraZzenina byla zfiltrovana pies Bilichnerovu néalevku, 3% promyta vodou a 3x
methanolem. Filtra¢ni kola¢ byl suSeny na vzduchu. Bylo tak ziskano 14,9 g 9-(4-nitrofenyl)-
9H-karbazolu (8) (80 %).

"H NMR (400 MHz, CDCls): § = 8,47-8,44 (m, 2H); 8,13 (d, 2H, J = 7,8 Hz); 7,78-7,76 (m,
2H); 7,50-7,42 (m, 4H); 7,36-7,32 (m, 2H) ppm.

Data jsou ve shodg s literaturou

2.2.4.Priprava 4-(9H-karbazol-9-yl)anilinu 9

Postup pro p¥ipravu slouceniny 9 byl pievzat z lit. 3’.
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NO2 NH2
N,H,"H,0
Pd/C 10 hm.%

N reflux, 12 hod N
8 9
13,4 g 9-(4-Nitrofenyl)-9H-karbazolu (8) (46 mmol) a 670 mg Pd/C (10 hm. %) (6,3 mmol,
13,7 mol. %) bylo pfedloZeno do ttihrdl¢é baiiky opatfené zpétnym chladicem a suspendovano
v 80 ml ethanolu. Smés byla michana 10 minut za laboratorni teploty do rozpusténi, poté byla

teplota zvySena na 60 °C. Do reakéni smési bylo kapkach pfidano 37,4 ml hydrazin

monohydratu (77 mmol, 1,68 ekv.). Smés byla za refluxu michana 12 hodin.

Horké smés byla zfiltrovéana pies celit, promyta DCM. Filtrat byl vysuSen Na>xSO4 a odparen
na vakuové rotacni odparce. Byl tak ziskdn 4-(9H-karbazol-9-yl)anilin (9) v kvantitativnim
vytézku.

'H NMR (400 MHz, CDCl3): 8 = 8,12 (d, 2H, J = 7,7 Hz); 7,39 (t, 2H, J = 7,3 Hz); 7,33-7,23
(m, 6H); 6,86—6,84 (m, 2H); 3,85 (brs, 2H) ppm.

Data jsou ve shodé s literaturou %,

2.2.5.Priprava 9-(4-jodfenyl)-9H-karbazolu 10

NH, |
1. HCI, NaNO,
5 °C, 30 min
N 2. KI N
9 10

12 g 4-(9H-Karbazol-9-yl)anilinu (9) (46 mmol) bylo pfedlozen do kadinky a suspendovéano
v 130 ml 1,4-dioxanu. Dale bylo pfidan roztok HCI, pfipraveny smichanim 16 ml konc. HCI ve
192 ml H>O. Reakéni smés byla ochlazena ledovou lazni na 5 °C. Do reakéni smési byl po
kapkéch po dobu 30 minut pfiddvan roztok vznikly rozpusténim 4,11 g NaNO; (59,6 mmol)
v 16 ml H>O. Pot¢ byla odstranéna lazen a reakéni smés michana pti laboratorni teploté dalSich
30 minut za vzniku oranzové suspenze. Poté byla pfidana suspenze vznikla smichanim 16,6 g
KI (100 mmol) a 33 ml H0O. Reakéni smés byla zahtivana na 80 °C po dobu 30 minut. Tmavé

hnéda reakéni smés byla ochlazena na laboratorni teplotu.
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Reakéni smes byla nalita do roztoku vzniklého smichdnim 3,12 g Na>xSOs (22,9 mmol) a 3,12
g NaxCOs3 (29,4 mmol) a 60 ml H>O pro odstranéni piipadné vzniklého jodu. Suspenze byla

zfiltrovana ptes Bilichnerovu nalevku, 3x promyta vodou a suSena na vzduchu.

Filtraéni kola¢ byl cistén sloupcovou chromatografii (silikagel, hexan/EtOAc postupné
zvySovani polarity 15:1, 8:1, 3:1). Bylo tak ziskano 7,6 g 9-(4-jodfenyl)-9H-karbazolu (10) (43
%).

'H NMR (400 MHz, CDCL3): & = 8,14-8,12 (m, 2H); 7,92-7,90 (m, 2H); 7,42-7,24 (m, 8H)
ppm.

Data jsou ve shodg s literaturou *°.

2.2.6.Priprava 3,6-dimethoxy-9H-karbazolu 12

Postup pro pfipravu slouceniny 12 byl pievzat z lit. °

H H
N N
Na, CH;OH
(- oo
Br Br 80 °C 0]
11 12 /

o)
\

Aparatura sestavajici z tfihrdlé baiiky opatfené vzdusnym chladi¢em, pfivodem a odvodem
argonu byla sestavena za horka. Nésledné byla provedena jeji evakuace a zpétné naplnéni
argonem. Do banky bylo piedlozeno 21,1 g Cerstvé nakrajen¢ho sodiku (923 mmol, 20 ekv.
k vychozi latce) a banka byla ochlazena ledovou lazni na 0 °C. Nésledné bylo chladi¢em za
tohoto chlazeni postupné piidano 300 ml methanolu a smés poté michana pfi laboratorni teploté
2 hodiny (do rozpusténi veskerého sodiku). Poté bylo do banky ptidano 15 g 3,6-dibrom-9H-
karbazolu (11) (46,2 mmol), 17,6 g Cul (92,3 mmol, 2ekv.) a 500 ml DMF. Reak¢ni smés byla
michana pii 80 °C a po 24 hodinach dle TLC ukoncena.

Reakeéni smés byla ochlazena na laboratorni teplotu a zfiltrovana ptes vrstvu Celitu. Filtrat byl
promyt 250 ml H»O. Vylouceny pevny podil necistot byl odsan na Biichnerové nalevce.
Oddé¢lend vodna vrstva byla extrahovéana 1,5 1 EtOAc. Spojené organické extrakty byly 3x
promyty stiidavé 250 ml H>O a 250 ml solanky.

Filtrat byl vysuSen Na;SO4 a odpafen na vakuové rotacni odparce. Odparek byl ¢iStén
sloupcovou chromatografii (silikagel, DCM). Bylo tak ziskdno 6,69 g 3,6-dimethoxy-9H-
karbazolu (12) v podobé bilé krystalické latky (64 %).

34



"H NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7,77 (brs, 1H); 7,49 (d, 2H, ] = 2,1 Hz); 7,28 (d, 2H, J = 8,6
Hz); 7,04 (dd, 2H, J1 = 2,4 Hz, J, = 8,7 Hz); 3,92 (s, 6H) ppm.

Data jsou ve shodé s literaturou *°.

2.2.7.Priprava 9-(4-bromfenyl)-3,6-dimethoxy-9H-karbazolu 14

Postup pro p¥ipravu slouceniny 14 byl pievzat z lit. 4.

Br
H Br
N
K,CO3 DMAc N
O O ’ Cul, 180 °C
0] O r
\ / o 0
12 13 \ 14 /

Do tfihrdlé baiky opatiené zpétnym chladicem bylo ptedlozeno 2,27 g 3,6-dimethoxy-9H-
karbazolu (12) (10 mmol), 9,436 g 1,4-dibrombenzenu (13) (40 mmol, 4 ekv.), 1 g Cul (0,525
ekv.) a 4 g KoCOs (2,9 ekv.). Aparatura byla vyevakuovana a zpétné naplnéna argonem.
Boc¢nim hrdlem bylo skrze septum ptfidano 150 ml DMAc, smés zahtata na 180 °C a michéna

24 hodin.

Reakéni smés byla ochlazena, zfiltrovana ptes vrstvu Celitu a promyta DCM. Filtrat byl 3x
extrahovan H>O a 1x nasycenym roztokem NH4Cl. Filtrat byl vysuSen Na;SO4 a odparen na
vakuové rotacni odparce. Odparek byl ¢istén sloupcovou chromatografii (silikagel, DCM).

Bylo tak ziskano 3,11 g 9-(4-bromfenyl)-3,6-dimethoxy-9H-karbazolu (14) (82 %).

'H NMR (400 MHz, CDCl): & = 7,70-7,67 (m, 2H); 7,54 (d, 2H, J = 2,4 Hz), 7,43-7,41 (m,
2H); 7,29 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 7,03 (dd, 2H, J, = 2,6, J» = 8,9 Hz); 3,94 (s, 6H) ppm.

Data jsou ve shodé s literaturou *!.

2.2.8.Priprava 4-(3,6-dimethoxy-9H-karbazol-9-yl)fenylboronové kyseliny 15
Br HO___OH

1. N-BuLi, THF, -78 °C
2. B(i-PrO); rt, 16 hod

N 3. HCI, H,0 N
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Do pfedem vysuSené aparatury sestavajici z tiihrdlé baiiky, pfikapavaci nalevky, vzdusného
chladi¢e, ptfivodu a odvodu argonu bylo do banky ptedlozeno 3,08 g 4-(bromfenyl)-3,6-
dimethoxykarbazolu (14) (8,07 mmol). Aparatura byla vyevakuovana a zpétné naplnéna
argonem. Za neustalého prutoku argonu bylo piikapavaci nalevkou ptidano 57 ml such¢ho THF
a vznikly roztok byl ochlazen chladici l4zni aceton/kapalny dusik na teplotu -78 °C. Po dosaZeni
této teploty bylo stfikackou ptidano 3,92 ml n-BuLi (2,5M v hexanu) a reak¢éni smés byla za
prutoku argonu michdna po dobu 1 hodiny. Poté bylo stfikackou ptfidano 5,6 ml B(i-PrO)s,
chladici lazen byla odstranéna a smés byla ndsledné michéana pfti laboratorni teploté po dobu 16

hodin.

Po skonceni reakce byla reakéni smés ziedéna roztokem 1,5 ml koncentrované HCI v 10,5 ml
H20. Organickd vrstva byla odd€lena, vodna vrstva byla extrahovana 3x20 ml DCM.

Organické extrakty byly spojené, vysuSené Na2SO4 a odpafené na vakuové rotacni odparce.

Odparek byl ¢istén sloupcovou chromatografii (silikagel, DCM/MeOH 10:1). Bylo tak ziskano
470 mg 4-(3,6-dimethoxy-9H-karbazol-9-yl)fenylboronové kyseliny (15) (17 %).

"H NMR (500 MHz, CDCl3): § = 7,58-7,53 (m, 5H); 7,42-7,40 (m, 1H); 7,34 (d, 2H, ] = 8,8
Hz); 7,03 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 3,94 (s, 6H) ppm.

B NMR (160, MHz, CDCls): § = -5,94 ppm.

2.2.9.Priprava 10-(4-bromfenyl)-10H-fenothiazinu 18

Postup pro p¥ipravu slouceniny 18 byl pievzat z lit. 42,

Br

H !
N

tBUONa, (tBu);PHBF,
i Pd>(dba)s
S toluen, 110 °C A
r 24 hod
16 17 S 18
1,99 g fenothiazinu (16) (10 mmol), 8,5 g 1-brom-4-jodbenzenu (17) (30 mmol, 3 ekv.), 275
mg Pdy(dba); (0,3 mmol, 3 mol. %), 3,36 g +~-BuONa (35 mmol, 3 ekv.) a 86,8 mg (¢-

Bu);PHBF4 bylo piedlozeno do dvouhrdlé bariky opatiené zp&tnym chladi¢em, aparatura byla
vyevakuovana a zpétn€ naplnéna argonem. Bo¢nim hrdlem bylo ptiddno 50 ml suchého toluenu

a reak¢ni smés byla zahtivéna na teplotu 110 °C po dobu 24 hodin.

Po skonceni reakce byla smés ochlazena, zfiltrovana ptes vrstvu Celitu a promyta DCM. Filtrat

byl extrahovan vodou, vysusen Na;SO4 a odpafen na vakuové rota¢ni odparce. Odparek byl
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¢istén flash chromatografii (silikagel, hexan/EtOAc 98:2). Bylo tak ziskano 1,9 g 10-(4-
bromfenyl)-10H-fenothiazinu (18) jako bil¢ krystalické latky (55 %).

'H NMR (400 MHz, CDCLy): & = 7,72-7,69 (m, 2H); 7,27-7,25 (m, 2H); 7,04 (dd, 2H, J, = 1,7
Hz, 1, = 7,3); 6,89-6,82 (m, 4H); 6,24 (dd, 2H, J, = 1,5 Hz, J, = 8 Hz) ppm.

Data jsou ve shodé s literaturou *2.

2.2.10. Piiprava 3,5-difenoxy-1-brombenzenu 21

Postup pro p¥ipravu slouceniny 21 byl pievzat z lit. '°.

JotHoE-CNECe
Br F 170°C, 10 hod g, o
19 20

21

Tiihrdla banka obsahujici 23 g 1-brom-3,5-difluorbenzenu (19) (120 mmol) a 49,4 ¢
K2COs3 (358 mmol) opatiend ptikapavaci nalevkou, zpétnym chladicem, pfivodem a odvodem
argonu byla evakuovana a zpétn¢ naplnéna argonem. 33,6 roztaveného fenolu (20) (357 mmol,
2,98 ekv.)) bylo piikapavaci nalevkou ptidano do baniky. Nakonec bylo pfidano 150 ml NMP a

smés po dobu 10 hodin zahtivana na 170 °C.

Surovd smés byla vylita do 300 ml H>O, vrstvy oddélené a vodna vrstva byla nasledné
extrahovana 3x150 ml EtOAc. Spojené organické extrakty byly promyty 100 ml H>O a 100 ml
solanky. Extrakt byl vysuSen Na;SO4 a odpafen na vakuové rotacni odparce. Odparek byl ¢istén
vakuovou destilaci. Destilat poskytnul NMP, fenol a 1-brom-3,5-difluorbenzenu. Zc&ernaly
destilacni zbytek byl rozpustén v DCM, zfiltrovan ptes vrstvu Celitu a filtrat byl odpafen na
vakuové rotaéni odparce. Bylo to ziskdno 19 g 3,5-difenoxy-1-brombenzenu (21) (48 %)

jakozto zlutého tuhnouciho oleje.

'H NMR (500 MHz, CDCL3): & = 7,38-7,34 (m, 4H); 7,17-7,14 (m, 2H); 7,04-7,02 (m, 4H);
6,81 (d, 2H, J = 2,4 Hz); 6,59 (t, 1H, J = 2 Hz) ppm.

3C NMR (125 MHz, CDCl3): § = 159,4; 155,7; 129,9; 124,3; 123,0; 119,6; 115,7; 107,4 ppm.
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2.2.11. Obecny postup pripravy 4-(trimethylsilyl)ethynylaromati 25

R R

TMSA 25a: R=-CN
TEATHF 10:1 O\ o)
cul, PngPh3)2C|2 XX 25b:R=
80 °C

Si
X |\

22:X=| R=-CN  24:X=Br,R~ 25c:R ™

A@ L0 C0

Do bartiky byly ptedlozeny vychozi halogenderivat (1 ekv.), Cul (4 mol. %), Pd(PPh3).Cl, (4
mol. %). Bailka byla vyevakuovana a zpétn€ naplnéna argonem. Stiikackou byla ptidana
rozpoustédla TEA a THF v poméru 10:1 (5 ml/mmol TEA, 0,5 ml/1 mmol THF). Nakonec bylo
septem stiikackou pfidano 1,67 ekv. trimethylsilylacetylenu. (TMSA) Reakéni smés byla 5

minut probublédvana argonem a poté zahiivana na teplotu 70 °C.

Surova reak¢ni smés byla ochlazena na laboratorni teplotu, zfiltrovana pies vrstvu Celitu a
promyta DCM. Filtrat byl promyt nasycenym roztokem NH4Cl. Filtrat byl vysuSen Na;SOg4 a

odpaten na vakuové rotacni odparce.
Reakci nésledujicich halogenderivati tak byly ziskany tyto slouceniny:

4-((Trimethylsilyl)ethynyl)benzonitril 25a

h
NC@' M» NC@%S(—
\

Reakéni smés byla zahiivana po dobu 1,25 hodiny. Produkt byl ¢istény flash-chromatografii
(silkagel, hexan/EtOA postupné zvySovani polarity 15:1—8:1). Bylo ziskdno 299 mg 4
((trimethylsilyl)ethynyl)benzonitrilu (25a).

Surovy produkt je taktéz mozné pouzit bez nutnosti ¢isténi do dalSiho reak¢éniho kroku.
"H NMR (500 MHz, CDCl:): & = 7,59—7,58 (m, 2H); 7,54-7,52 (2H, m); 0,26 (s, 9H) ppm.
Data jsou ve shodé s literaturou **

Fenyl-(4-((trimethylsilyl)ethynyl)fenyl)methanon 25b
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Reakéni smés byla zahiivana po dobu 24 hodin. Produkt byl ¢iStény flash-chromatografii
(silkagel, hexan/EtOA postupné zvySovani polarity 15:1—4:1). Bylo tak ziskdno 2,34 g
fenyl(4-((trimethylsilyl)ethynyl)fenyl)methanonu (25b) jako hnédého tuhnouciho oleje (42 %).

'"H NMR (400 MHz, CDCl3): § = 7,59-7,55 (m, 4H); 7,42-7,36 (m, 3H); 7,31-7,27 (m, 2H);
0,09 (s, 9H) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDCl;): § = 195,9; 137,3; 136,9; 132,5; 131,7; 129,92; 129,87; 128,3;
127,3; 104,0; 97,8; -0,2 ppm.

Data jsou ve shodg s literaturou **.

10-(4-((Trimethylsilyl)ethynyl)fenyl)-10 H-fenothiazin 25¢

Q Brﬂ,s{;z — s
T e

Reakéni smés byla zahtivana po dobu 24 hodin. Produkt byl ¢istény flash-chromatografii
(silkagel, hexan/EtOAc 98:2). Bylo tak ziskdno 590 mg 10-(4-((trimethylsilyl)ethynyl)fenyl)-
10H-fenothiazinu (25c) jako bilé krystalické latky (63 %).

'H NMR (400 MHz, CDCL3): & = 7,66-7,63 (m, 2H); 7,29-7,25 (m, 2H); 7,05 (dd, 2H, J, = 1,9
Hz, J, = 7,3 Hz); 6,90-6,83 (m, 2H); 6,30 (dd, 2H, J, = 1,4 Hz, J, = 8,1), 0,27 (s, 9H) ppm.

Data jsou ve shodg s literaturou *°.

2.2.12. Obecny postup pripravy 4-ethynylaromatii 26

Postup pro piipravu slou¢eniny 26 byl pievzat z lit. .

39



26a:R = CN

R K,COj4
MeOH, DCM 26b: R =
S T m2hod
si”
|

26c: R~

@ be

Do baiiky byly ptedloZzeny vychozi 4-(trimethylsilyl)ethynylaromat (25) a KoCOs3 (5 ekv.)
Dale byl pfidan methanol (1,5 ml/mmol) a DCM (3 ml/mmol) a smés michana za laboratorni

teploty 2 hodiny.

Reakéni smés byla zfedéna DCM a pevny K2COs byl odfiltrovan pies Biichnerovu néalevku.
Filtrat byl promyt vodou, oddélena organicka faze byla extrahovana solankou. Filtrat byl

vysusen Na>xSOg4 a odpaten na vakuové rotacni odparce.
Byly tak ziskany nasledujici produkty:
4-Ethynylbenzonitril 26a

Reakce poskytla 1,55 g 4-ethynylbenzonitrilu (26a) bez nutnosti €isténi chromatografii (82

%).
NC@{

'H NMR (400 MHz, CDCls): § = 7,76-7,70 (m, 2H); 7,54-7,52 (m, 2H), 3,18 (s, 1H) ppm.

3C NMR (100 MHz, CDCl3): 8 = 167,3; 132,6; 132.,2; 126,7; 124,7; 82.8, 79,2 ppm.

(4-Ethynylfenyl)fenylmethanon 26b

Produkt byl ¢istény flash-chromatografii (silkagel, hexan/EtOA postupné zvySovani polarity
15:1—4:1). Bylo tak ziskano 698 mg (4-ethynylfenyl)fenylmethanonu (26b) jako zlutého
tuhnouciho oleje (42 %).
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'H NMR (400 MHz, CDCls): & = 7,79-7,76 (m, 4H); 7,62-7,59 (m, 3H); 7,51-7,47 (m, 2H);
3,25 (s, 1H) ppm.

Data jsou ve shodé s literaturou *’
10-(4-Ethynylfenyl)-10H-fenothiazin 26¢

Reakce poskytla 420 mg 10-(4-ethynylfenyl)-10H-fenothiazinu (26¢) bez nutnosti Cisténi
chromatografii (95 %).

o
ol

'"H NMR (500 MHz, CDCls): 6 = 7,66-7,65 (m, 2H); 7,30-7,29 (m, 2H); 7,08 (dd, 2H, J1 = 1,3
Hz, ), =17,5);6,93 (td, 2H, J1= 1,4, 1, =7,7); 6,88 (t, 2H, J=7,1); 6,37 (d, 2H, J = 8 Hz); 3,48
(s, 1H) ppm.

BCNMR (125 MHz, CDCls): § = 143,5; 142,1; 134,3; 128,5; 127,1; 126,9; 123,2; 122,5; 120,8;
117,8; 82,9; 78,1 ppm.

Data jsou ve shodg s literaturou *°

2.2.13. Obecny postup pripravy diarylacetyleni 27

R I

TEA, THF
. Pd(PPhs3)2Clo, Cul R O L O R2
70 °C, 1,5 hod —
I <

= . - 1=

26a: R1 = 5:R27 27a:R' = CN, lll 27c:R ‘—‘
2=
10: RZ— 27b: R1 [lj

-

e =40 s o O &

Do baiiky byly ptedlozeny vychozi jodaromat, 4-ethynylaromat (26) (1,5 ekv.), Cul (10 mol.
%), Pd(PPh3)2Cl> (5 mol. %). Batika byla vyevakuovana a zpétné naplnéna argonem. Stiikackou
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byla pfidadna rozpoustédla TEA a THF v poméru 1:3 (1,3 ml/mmol TEA, 4 ml/mmol THF).
Reakeéni smés byla 5 minut probublavana argonem a poté zahiivana na teplotu 70 °C po dobu

1,5 hodiny.

Reakeéni smés byla zfiltrovana ptes vrstvu Celitu, promyta DCM. Filtrat byl promyt nasycenym
roztokem NH4Cl. Filtrat byl vysuSen Na>2SO4 a odpaten na vakuové rotacni odparce.

Byly tak pfipraveny nésledujici diarylacetyleny:
4-((4-(9H-Karbazol-9-yl)fenyl)ethynyl)benzonitril

Odparek byl ¢istén sloupcovou chromatografii (silkagel, DCM). Bylo tak ziskano 580 mg 4-
((4-(9H-karbazol-9-yl)fenyl)ethynyl)benzonitrilu (27a) (82 %).

'H NMR (500 MHz, CDCls): & = 8,15 (d, 2H, J = 7,5 Hz); 7,78-7,77 (m, 2H); 7,68-7,64 (m,
4H); 7,62-7,61 (m, 2H); 7,46-7,41 (m, 4H); 7,33-7,30 (m, 2H) ppm.

4-((4-(Difenylamino)fenyl)ethynyl)benzonitril 27b
Odparek byl ¢istén sloupcovou chromatografii (silkagel, DCM). Bylo tak ziskdno 516 mg 4-
((4-(difenylamino)fenyl)ethynyl)benzonitrilu (27b) (72 %).

'H NMR (400 MHz, CDCls): 8 = 7,62-7,60 (m, 2H); 7,57-7,55 (m, 2H); 7,38-7,36 (m, 2H);
7,31-7,27 (m, 4H); 7,13-7,07 (m, 6H); 7,01-6,99 (m, 2H) ppm.

Data jsou ve shodé s literaturou *®,.

(4-((4-(9H-Karbazol-9-yl)fenyl)ethynyl)fenyl)(fenyl)methanon 27¢
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Odparek byl ¢istén sloupcovou chromatografii (silkagel, DCM). Bylo tak ziskano 260 mg (4-
((4-(9H-karbazol-9-yl)fenyl)ethynyl)fenyl)(fenyl)methanonu (27c) (58 %).

'H NMR (400 MHz, CDCls): 8 = 8,15 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,85-7,79 (m, 6H); 7,70-7,68 (m,

2H); 7,62-7,60 (m, 3H); 7,53-7,50 (m, 2H); 7,45-7,41 (m, 4H); 7,33-7,27 (m, 2H).

Elementarni analyza pro C33H21NO (447,537) vypocteno C 88,57; H 4,73; N 3,13; nalezeno
C 88,78; H4,77; N 2,98 %.

(4-((4-(Difenylamino)fenyl)ethynyl)fenyl)(fenyl)methanon 27d

Odparek byl ¢istén sloupcovou chromatografii (silkagel, DCM). Bylo tak ziskdno 300 mg (4-
((4-(difenylamino)fenyl)ethynyl)fenyl)(fenyl)methanonu (27d) (67 %).

Jo—of

"H NMR (400 MHz, CDCl3): § = 7,80-7,78 (m, 4H); 7,61-7,59 (m, 3H); 7,51-7,48 (m, 2H);
7,40-7,38 (m, 2H); 7,31-7,27 (m, 4H); 7,14-7,12 (m, 2H); 7,10-7,06 (m, 2H); 7,03-7,00 (m,
2H) ppm.

2.2.14. Piiprava difenylacetylenu 27e

Postup pro piipravu slou¢eniny 27e byl prevzat z lit. %,

=0
S )=
PA(PPhy),Cl,
80 °C, 24 hod

26d C. 24 ho 27e

Do baiiky bylo ptedlozeno 211 pl brombenzenu (2 mmol) a 263 pl fenylacetylenu (26d) (2,4
mmol, 1,2 ekv.), 43 mg Pd(PPh3)>Cl> (3 mol. %) a 1893 mg TBAF-3H,0O (6 mmol, 3 ekv.).

Smés byla probubldna proudem argonu a nasledné¢ zahtivana na teplotu 80 °C po dobu 24 hodin.
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Poté byla reakéni smés ochlazena na laboratorni teplotu, ziedéna vodou, extrahovana

diethyletherem. Extrakt byl vysuSen Na>SO4 a odparen na vakuové rotacni odparce.

Odparek byl ¢istén sloupcovou chromatografii (silkagel, hex/EtOAc 3:1). Bylo tak ziskano 160
mg difenylacetylenu (27¢) (45 %).

'H NMR (400 MHz, CDCls): § =

2.2.15. Piiprava 4-((4-bromofenyl)ethynyl)benzonitril 27f
Postup pro piipravu slouceniny 27f byl ptevzat z lit. *°.

CN Br
THF, DIPA

Cl, Cul
)Ty ) = (o
24 hod, rt

22 26e 27f

Do vialky bylo piedlozeno 416 mg 4-jodbenzonitrilu (22) (1,82 mmol), 364 mg 4-
bromfenylacetylenu (2 mmol, 1,1 ekv.), 63,9 mg Pd(PPh3),Cl> (0,091 mmol, 5 mol. %) a 17,3
mg Cul (0,019 mmol, 5 mol. %). Vialka byla vyevakuovadna a zpétn¢ naplnéna argonem.
Stiikackou byla pfidana rozpoustédla THF a DIPA v poméru 50:1, a sice 10 ml THF a 0,3 ml
DIPA. Smés byla probubldna proudem argonu a nasledn¢ michdna za laboratorni teploty po

dobu 24 hodin.

Reakéni smés byla zfiltrovana pies vrstvu Celitu, promyta DCM. Filtrat byl promyt nasycenym
roztokem NH4Cl. Filtrat byl vysuSen Na,SO4 a odpatren na vakuové rotacni odparce. Bylo tak

ziskéno... mg 4-((4-bromofenyl)ethynyl)benzonitrilu (27f) (%).
"H NMR (400 MHz, CDCls): § =

2.2.16. Piiprava 2,6-dibrom-4-nitroanilinu 29

Postup pro pfipravu slouceniny 29 byl pievzat z lit. 2!,

NH, NH,
Br, AcOH Br Br
65 °C
NO, NO,
28 29
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Do 2,5 1 baniky opatfené mechanickym michadlem, magnetickym michadlem, topnym hnizdem
a prikapavaci nalevkou bylo ptedlozeno 50 g 4-nitroanilinu (28) (360 mmol). Ten byl
suspendovan ve 450 ml ledové AcOH. Smés byla zahtata na 65 °C po dobu 45 minut.
Z ptikapavaci nalevky bylo do reak¢ni smési pfidan roztok 38 ml Br> (740 mmol) ve 270 ml
AcOH po 3,25 hodiny. Po ptridavku veskerého roztoku bromu byla reakéni smés michéna 1

hodinu pfi teploté 65 °C.

Poté byla ochlazena vodou na laboratorni teplotu a nalita na smés voda/led (1,5 1). Vylou¢ena
srazenina byla odsana na Biichnerové nélevce, filtracni kola¢ byl promyt vodou a suSen na

vzduchu.

Bylo ziskano 101 g 2,6-dibrom-4-nitroanilinu (29) (94 %).

Bod tani: 214-215 °C.

'"H NMR (400 MHz, DMSO-de): & = 8,29 (s, 2H); 6,81 (brs, 2H) ppm.
Data jsou ve shodé s literaturou °'.

2.2.17. Piiprava 2,6-difenyl-4-nitroanilinu 31

; NH o, BOH: 4,0, O NH, O
r r
@ DMF:H,0 2:1 O
+2
Pd OAc)2
NO, 80 °C, 3 hod NO,
29 30 31

Do 500 ml baiiky bylo ptedlozeno 4,44 g 2,6-dibrom-4-nitroanilinu (29) (15 mmol), 5,49 g
fenylboronové kyseliny (30) (45 mmol), 6,22 g KoCO3 (45 mmol) a 17 mg Pd(OAc), (0,075
mmol, 0,5 mol. %). Vychozi latky byly rozpustény ve smési DMF:H>O 2:1, a sice 162:78 ml.

Reakéni smés byla zahtivana na 80 °C po dobu 4 hodin.

Poté byla reak¢éni smés ochlazena na laboratorni teplotu, vylita do 400 ml H,O a extrahovéana
3x150 ml EtOAc. Spojené organické extrakty byly promyty stfidavé 100 ml H,O a solanky.

Filtrat byl vysuSen Na>SO4 a odpaten na vakuové rotacni odparce.

Odparek byl ¢istén sloupcovou chromatografii (silikagel, DCM). Bylo tak ziskano 3,06 g 2,6-
difenyl-4-nitroanilinu (31) (70 %).

'H NMR (500 MHz, CDCls): § = 8,06 (s, 2H); 7,53-7,42 (m, 10H); 4,59 (brs, 2H) ppm.
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Data jsou ve shodg s literaturou 3.

2.2.18. Priprava 4-jod-3,5-difenylnitrobenzenu 32

NH, 1. NaNO,, H,S0, |
AcOH, 5°C
O 2 hod, rt O

2.KI. 80°C, 1hod
NO, NO,

31 32

3,06 g 2,6-difenyl-4-nitroanilinu (31) (10,3 mmol) bylo ptedloZzeno do kadinky a suspendovéano
v 24 ml ledové AcOH. Dale bylo ptidano 5,7 ml konc. H2SOj4 a reakéni smés ochlazena ledem
pod 10 °C. Poté do ni bylo po ¢astech ptidavano 1,01 g NaNO; (14,6 mmol) tak, aby teplota
nepiesahla 10 °C. Poté byla smés za laboratorni teploty michdna na dobu 2 hodin. Poté byla
reak¢éni smés nalita do 150 ml ledové vody, zfiltrovana od srazeniny. K filtratu bylo pfidano

2,44 g KI (14,7 mmol) a 12 ml H>O. Smés byla zahtivana na 70 °C po dobu 1 hodiny.

Poté byla reakéni smés ochlazena a ptidan 1 g Na>SOs pro redukcei pfipadného jodu. Smés byla
zfiltrovana pies Bilichnerovu nalevku, filtracni kola¢ promyt vodou a susen na vzduchu. Produkt

32 byl ziskan v kvantitativnim vytézku 4,01 g.
"H NMR (400 MHz, CDCls): & = 8,09 (s, 2H); 7,49-7,45 (m, 6H); 7,38-7,36 (m, 4H) ppm.
3C NMR (100 MHz, CDCl3): § = 149,7; 147,3; 143,7; 129,1; 128,5; 128,3, 122,3, 112,5 ppm.

2.2.19. Priprava 3,4,5-trifenylnitrobenzenu 33

| C
O O B(OH)2 K5PO,
O toluen:H,O 10:1
+ >
Pd(PPh3)2Cl2 O

NO, 100 °C, 5 hod

32 30 NO2 s

Do banky bylo piedlozeno 4,01 g 4-jod-3,5-difenylnitrobenzenu (32) (10,3 mmol), 1,707 g
fenylboronové kyseliny (30) (14 mmol, 1,4 ekv.), 4,24 g K3PO4 (20 mmol, 2 ekv.) a 105 mg
Pd(PPh3).Cl (1,5 mol. %). Dale byla pfidana rozpoustédla toluen:voda 10:1, a sice 40:4 ml.
Smés byla prubldvana proudem argonu po dobu 5 minut. Dale byla zahiivana na 100 °C po

dobu 5 hodin.
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Reakeéni smés byla ochlazena na laboratorni teplotu, zfiltrovana ptes vrstvu Celitu a promyvéana

DCM. Filtrat byl vysusen Na;SO4 a odpatfen na vakuové rotacni odparce.

Odparek byl ¢istén sloupcovou chromatografii (silikagel, hex/EtOAc 3:1). Bylo tak ziskano
3,47 g 3,4,5-trifenylnitrobenzenu (33) (96 %).

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

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

Data jsou ve shodg s literaturou 2'.

2.2.20. Piiprava 3,4,5-trifenylanilinu 34

Postup pro piipravu slou¢eniny 34 byl pievzat z lit. 2!

QL0 amze, QLD
EtOH:EtOAc 1:1
O 100 °C reflux O
19 hod
NO, NH,

33 34

Do banky bylo pfedlozeno 9,04 g 3.,4,5-trifenylnitrobenzenu (33) (25,7 mmol) a 20,46 g
SnClz-2H>0 (90,39 mmol). Toto mnozstvi bylo rozpusténo ve 100 ml EtOH a 100 ml EtOAc a
refluxovano po dobu 19 hodin pii teploté 100 °C.

Reakéni smés byla vylita smési vody a ledu a neutralizovana NaOH. Smés byla rozpusténa
v EtOAc a zflitrovana pfes Biichnerovu nalevku. Filtracni kola¢ byl promyvan EtOAc, vrstvy
oddé€leny. Organicky vrstva byla extrahovana solankou. Extrakt byl vysusen Na,SO4 a odpaten

na vakuové rotacni odparce.

Odparek byl ¢istén sloupcovou chromatografii (silikagel, DCM). Bylo tak ziskano 6,5 g 3,4,5-
trifenylanilinu (34) (79 %).

"H NMR (400 MHz, CDCl3): § = 7,15-7,11 (m, 6H); 7,08-7,05 (m, 4H); 6,94-6,91 (m, 3H);
6,79-6,76 (m, 4H); 3,79 (brs, 2H) ppm.
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2.2.21. Piiprava monojod/dijodtrifenylanilint

O ! O NIS, AcOH O I O
O 4 hod, rt O
X Y  35a:X=| Y=H

NH, 34 NH, 35b: X, Y =1

Do banky bylo piedlozeno 6,5 g 3.,4,5-trifenylanilinu (34) (20 mmol) spolu s5 g N-
jodsukcinimidu (22 mmol, 1,1 ekv.) a pfilito 63 ml AcOH. Smés byla michéna za tmy pii

laboratorni teploté po dobu 4 hodin.

Poté byla reakéni smés vylita do roztoku Na,SO3 pro redukci piipadného jodu. Vylouceny

produkt byl zfiltrovan ptes fritu a promyvan H>O. Filtra¢ni kola¢ byl susen na vzduchu.

Reakce poskytla dva produkty, které byly rozdéleny sloupcovou chromatografii (silikagel,
DCM). Byly tak ziskany nasledujici slouceniny:

3,4,5-trifenyl-2-jodanilin 35a

Bylo ziskano 4,54 g produktu 35a.

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

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

HRMS (MALDI, m/z): pro C24HisIN vypoéteno [M+H]" 448,05565; [M+Na]" 470,03761;

nalezeno [M+H]" 448,05531 (A = -0,00035 ppm); [M+Na]"470,03751 (A =- 0,0001 ppm).
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3,4,5-trifenyl-2,6-dijodanilin 35b
Bylo tak ziskano 2,45 g produktu 35b.

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

13C NMR (125 MHz, CDCly): & = 147,1; 145,7; 144,8; 140,5; 131,9; 131,0; 129,8; 127.4;
126,8; 126,5; 125.4; 87,0 (C-I) ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro CHi7bN vypocteno [M+H]" 573,95230; nalezeno [M+H]"
573,95319 (A =-0,00001 ppm).

2.2.22. Pi"l’prava 2,3,4,5-tetrafenylanilinu 36

K;PO, lli
toluen: HZO 10:1
Pd(PPh3)2Cl2 O
100 °C, 24 hod O

NH,
35a 30 36

Do banky bylo piedlozeno 430 mg g 4-jod-3,5-difenylnitrobenzenu (35a) (0,96 mmol), 141 mg
fenylboronové kyseliny (30) (1,15 mmol, 1,2 ekv.), 408 mg K3PO4 (1,92 mmol, 2 ekv.) a 20
mg Pd(PPh3).Cl2 (3 mol. %). Dale byla pfidana rozpoustédla toluen:voda 10:1, a sice 4:0,4 ml.
Smés byla prubldvana proudem argonu po dobu 5 minut. Dale byla zahtivana na 100 °C po

dobu 24 hodin.

Reakéni smes byla ochlazena na laboratorni teplotu, zfiltrovana pies vrstvu Celitu a promyvéana

DCM. Filtrat byl vysuSen NaxSO4 a odpaten na vakuové rotacni odparce.

Odparek byl cistén sloupcovou chromatografii (silikagel, DCM). Bylo tak ziskdno 231 mg
2,3,4,5-tetrafenylanilinu (36) (60 %).
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"H NMR (500 MHz, CDCls): & = 7,23—7,20 (m, 2H); 7,14-7,13 (m, 8H); 6,91 (s, 1H); 6,87—
6,82 (m, 6H); 6,78—6,76 (m, 6H); 3,73 (brs, 2H) ppm.

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

HRMS (MALDI, m/z): pro C30HasN vypodteno [M+H]" 398,19033; [M+Na]* 420,17227;
nalezeno [M+H]" 398,19065 (A = 0,00032 ppm); [M+Na]" 420,17261 (A = 0,00034 ppm).

2.2.23. Priprava 2-brom-3,4,5,6-tetrafenyl-anilinu 37

O 1. Br, O
AcOH, CHCI;
45 min, chlazeni voda/led
O O 2. rt, 24 hod Br O
NH; NH,

36 37

Do banky bylo ptedlozeno 220 mg 2,3,4,5-tetrafenylanilinu (36) (0,553 mmol). Toto mnozstvi
bylo rozpusténo v 2 ml CHCl3 a 9 ml AcOH a smés byla ochlazena ledovou lazni. Po kapkach
byl stfikackou piidan roztok 56 pl Brs (1,16 mmol, 2 ekv.) v 1 ml CHCIz. Reakéni smés byla
za chlazeni michdna 45 minut. Poté byla odstranéna lazen a smés michéna za laboratorni teploty
24 hodin. Reakce byla ukoncena a nezreagovany brom redukovan roztokem 0,8 g Na>SO; v 40
ml H>O. Smés byla extrahovana 5 ml CHCIs, organickd vrstva promyta vodou, vysusena

Na>SOs4 a odpatena na vakuové rotacni odparce.

Bylo tak ziskano 143 mg 2-brom-3,4,5,6-tetrafenyl-anilinu (37) (54 %).

"H NMR (400 MHz, CDCI3): § = 7,23-7,10 (m, 10H); 6,82—6,71 (m, 10H); 4,25 (brs, 2H)
ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro C30H22BrN vypoéteno [M]"475,09356; nalezeno [M]* 475,09534; (A
=0,00178 ppm); [M+H]" vypoéteno 476,10139; nalezeno [M+H]" 476,10305 (A = 0,00166 ppm).
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2.2.24. Piiprava 3,4,5-trifenyl-2-(4-difenylamino)fenylanilinu 39

O KsPO, ‘
O O toluen:H,0O 10:1
O + N Pd(PPh3)2Cla g O
| OH 100 °C, 24 hod O /@
B/
NH, 5 NH, N

H
35a 38 39 @

Do banky bylo ptedlozeno 1,5 g 3,4,5-trifenyl-2-jodanilinu (35a) (3,35 mmol), 1,453 g 4-
(difenylamino)fenylboronové kyseliny (38) (5,025 mmol, 1,5 ekv.), 1,42 K3PO4 (6,7 mmol, 2
ekv.) a 70,5 mg Pd(PPh3)>Cl2 (0,1 mmol, 3 mol. %). Déle byla ptfidana rozpoustédla toluen:voda

10:1, a sice 50:0,5 ml. Smés byla prubublédvana proudem argonu po dobu 5 minut. Déle byla
zahtivana na 100 °C po dobu 24 hodin.

Reakéni smes byla ochlazena na laboratorni teplotu, zfiltrovana pies vrstvu Celitu a promyvéana

DCM. Filtrat byl vysusen Na;SO4 a odpatfen na vakuové rotacni odparce.

Odparek byl ¢istén sloupcovou chromatografii (silikagel, DCM). Bylo tak ziskano 1,57 g 3,4,5-
trifenyl-2-(4-difenylamino)fenylanilinu (39) (83%).

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

2.2.25. Piiprava 3,4,5,6-tetrafenyl-2-jodanilinu 40

O KPO, g
toluen:H,0O 10:1
Pd(PPh3)2Cl> O
100 °C, 24 hod |

NH NH,

35b 30 40

Do banky bylo piedlozeno 573 mg 3,4,5-trifenyl-2,6-dijodanilinu (35b) (1 mmol), 134,12 mg
fenylboronové kyseliny (30) (1,1 mmol, 1,1 ekv.), 424,5 mg K3PO4 (2 mmol, 2 ekv.) a 21 mg
Pd(PPh3).Cl (0,03 mmol, 3 mol. %). Déle byla ptidana rozpoustédla toluen:voda 10:1, a sice
4:0,4 ml. Smés byla prubublédvana proudem argonu po dobu 5 minut. Déle byla zahtivana na

100 °C po dobu 24 hodin.
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Reakeéni smés byla ochlazena na laboratorni teplotu, zfiltrovana ptes vrstvu Celitu a promyvéana

DCM. Filtrat byl vysusen Na;SO4 a odpatfen na vakuové rotacni odparce.

Odparek byl ¢istén sloupcovou chromatografii (silikagel, hex/EtOAc 98:2). Bylo tak ziskano
120 mg 3,4,5,6-tetrafenyl-2-jodanilinu (40) (23 %).

'H NMR (500 MHz, CDCls): 5 = 7,16-7,08 (m, 8H); 6,99-6,97 (m, SH); 6,79-6,72 (m, 4H);
6,68-6,66 (m, 3H) ppm.

2.2.26. Priprava 2,3,4,5-tetrafenyl-6-(4-fluorfenyl)anilinu 42
Postup byl prevzat z lit. !

S C
99 e o, L
O . toluen:H,0 10:1 O

B Pd(dppf)Cl2
r 100 °C, 24 hod
NH, F NH,

37 41 42

Do banky bylo pfedlozen 628 mg (1,32 mmol) 2-brom-3,4,5,6-tetrafenylanilinu (37), 276,6 mg
(1,98 mol, 1,5 ekv.) 4-fluorfenylboronové kyseliny (41), 2 ekv. K3PO4 a 4 mol. % Pd(dppf)Cl..
Dale byla pfidana rozpoustédla toluen:voda 10:1 (20 ml toluenu/1 mmol, 0,2 ml H>O/1 mmol).
Smés byla prubublavana proudem argonu po dobu 5 minut. Dale byla zahtivana na 100 °C po

dobu 24 hodin.

Reakeéni smés byla ochlazena na laboratorni teplotu, zfiltrovana ptes vrstvu Celitu a promyvéana
DCM. Filtrat byl vysuSen Na;SO4 a odpafen na vakuové rotacni odparce. Bylo tak ziskano

538,5 mg 2,3,4,5-tetrafenyl-6-(4-fluorfenyl)anilinu (42).

'"H NMR (500 MHz, CDCl3): § = 7,50-7,48 (m, 2H); 7,27-7,10 (m, 7H); 6,94-6,88 (m, 3H);
6,88—6,75 (m, 12H) ppm.

F NMR (376,5 MHz, CDCl3): § =-115,1 ppm.
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2.2.27. Obecny postup pripravy 3,4,5-trifenyl-2,6-bisarylanilini 44

HO__ OH O
® 0
K4PO,
O .2 toluen:H,0 10:1 O
I Pd(dppf)Cl2
NH, X 100 °C. 24 hod

X— —F 41 XX~ —F 44a
—CN 43 —CN 44b

Postup byl pievzat z lit. 2!

Do baiiky byl ptedlozen 1 ekv. 3,4,5-trifenyl-2,6-dijodanilinu (35b), 2,5 ekv. piislusné 4-
Xfenylboronové kyseliny (2,5 ekv.), 4 ekv. K3PO4 a 4 mol. % Pd(dppf)Cl.. Dale byla pfidana
rozpoustédla toluen:voda 10:1 (20 ml toluenu/1 mmol, 0,2 ml H>O/1 mmol). Smés byla

prublavéana proudem argonu po dobu 5 minut. Déle byla zahtivana na 100 °C po dobu 24 hodin.

Reakeéni smés byla ochlazena na laboratorni teplotu, zfiltrovana ptes vrstvu Celitu a promyvéana

DCM. Filtrat byl vysusen Na;SO4 a odpatfen na vakuové rotacni odparce.
Byly tak ptipraveny nasledujici slouCeniny:

3,4,5-trifenyl-2,6-bis-(4-fluorfenyl)anilin 44a

NH
LT

Odparek byl ¢istén sloupcovou chromatografii (silikagel, hexan/EtOAc 8:1). Bylo tak ziskano
130 mg produktu 41a (51 %).

'"H NMR (400 MHz, CDCl3): § = 7,18-7,15 (m, 4H); 6,94-6,88 (m, 4H); 6,86—6,85 (m, 15H)
ppm.

3C NMR (100 MHz, CDCl3): = 161,5 (d, 'J c.r= 243 Hz); 141,1; 141,0; 140,5; 140,3; 134,1
(d,*J cr=3 Hz); 132,4 (d,*J cr=8 Hz); 131,8; 131,0; 126,6; 126,4; 125,3; 125,2; 124,9; 1154
(d, 2J c.r=21 Hz) ppm.
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F NMR (376,5 MHz, CDCl3): § =-116,4 ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro C3sHasF2N vypoéteno [M]"509,19551; nalezeno [M]* 509,19640; (A =
0,00089 ppm).

3.4,5-trifenyl-2,6-bis-(4-kyanfenyl)anilin 44b

Odparek byl ¢istén sloupcovou chromatografii (silikagel, DCM, produkt vymyt EtOAc). Bylo
tak ziskano 384 mg produktu 41b (49 %).

O NH
NC 2 CN

"H NMR (400 MHz, CDCls): & = 7,56-7,52 (m, 4H); 7,36-7,35 (m, 4H); 6,93-6,76 (m, 15H);
6,46 (brs, 2H) ppm.

2.2.28. Obecny postup pripravy 1-brom-3,4,5-trifenyl-2,6-bisarylanilinua 45
Postup byl prevzat z lit. !

AL wee QX
O CHBr;
O 100 °C, 3 hod
NH O B
X 2 X X ' X

X~ _F 44a XX~ —F 45a
—CN 44b —CN 45b

Do banky byl piedlozen 1 ekv. ptislusného 3,4,5-trifenyl-2,6-bisarylanilinu (44) a rozpustén
v CHBr3 (18 ml/1 mmol). Do smési byly pfidany 2 ekv. i-AmONO (0,42 ml/1 mmol) a reakéni

smés byla zahiivana na teplotu 100 °C. Reakce byla sledovana TLC a 3 hodinach ukoncena.

Reakeéni smés byla ochlazena na laboratorni teplotu a vylita do 10% roztoku NazS>03. Vrstvy
byly separovany, organicka vrstva 2x promyta 10% roztokem Na>S;03, 2x NaHCOs3, H20 a

solankou. Extrakt byl vysusen Na,SO4 a odpaien na vakuové rotac¢ni odparce.

Byly tak pfipraveny nasledujici slouceniny:
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1-brom-3,4,5-trifenyl-2,6-bis(4-fluorfenyl)benzen 45a

Odparek byl pouzit do dalsiho reakéniho kroku bez nutného ¢isténi, a sice v mnozstvi 270 mg

(95 %).
F O o F

"H NMR (400 MHz, CDCl3): § = 7,12-7,09 (m, 4H); 6,89-6,76 (m, 19H) ppm.
1-brom-3,4,5-trifenyl-2,6-bis(4-kyanfenyl)benzen 45b

Odparek byl pouzit do dalsiho reakéniho kroku bez nutného €isténi, a sice v mnozstvi 414,1 mg

(96 %).
NC O S CN

"H NMR (400 MHz, CDCl3): § = 7,49-7,48 (m, 4H); 7,27-7,26 (m, 4H); 6,90—6,88 (m, 6H);
6,85-6,78 (m, 3H); 6,78—6,76 (m, 6H) ppm.
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2.3. Syntéza hexaarylbenzeni 46

2.3.1.Diels-Alderovou reakeci

SO Ve

27a:R' =

R2=

27b:R' =

\
27¢:R' =
(e}
R2 = )‘\@
|
N
27d: R' = ©/
(0]
R27 )‘\@
27e: R1, R2=H
27f: R'=-CN
R2=-Br

-CN

] ® od
DPE, 250 °C
24 hod
O O O R2
46a: R' =

\
O &
46¢c: R' =
4 :
46d: R = ©/
o)
46e: R', R2=H i
46f: R'=-CN
R2=-Br

Do baniky byly pfedlozeny vychozi diarylacetylen (1 ekv.) a 2,3,4,5-tetrafenylcyklopenta-2,4-

dien-1-on (1 ekv.). Byla provedena evakuace a zpétné naplnéni argonem. Vychozi latky byly

rozpustény v roztaveném difenyletheru (3,7 ml/lmmol) a reakéni smés zahfivana na teplotu

250 °C po dobu 24 hodin.

Byly tak pfipraveny nasledujici hexaarylbenzeny:

3.4,5,6-tetrafenyl-1-((9 H-karbazol-9-yl)fenyl)-2-(4-kyanfenyl)-benzen 46a

Reakeéni smés byla ochlazena, vylita do 15 ml MeOH. Vyloucend srazenina byla odséana, kolac¢

byl ditkkladné promyvan MeOH a nasledn¢ susen na vzduchu. Bylo tak ziskano 468 mg produktu
46a jako Sedého prasku (77 %).
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'"H NMR (500 MHz, CDCls): & = 8,08 (d, 2H, J = 7,8 Hz); 7,40-7,37 (m, 2H); 7,35-7,32 (m,
1H); 7,29-7,28 (m, 2H); 7,25-7,23 (m, 2H); 7,07-7,05 (m, 4H); 7,02-6,96 (m, 7H); 6,92—6,83
(m, 16H) ppm.

BC NMR (125 MHz, CDCls): § = 157,2; 146,1; 141,4; 141,1; 140,7; 140,1; 139,99; 139,92;
139,89; 139,6; 139,5; 139,2; 138,5; 135,0; 132,6; 132,2; 131,3; 131,21, 131,18; 130,7; 129,7;
127,0; 126,9; 126,8; 125,9; 125,7; 125,5; 123,2; 123,1; 120,2, 119,8; 118,9; 118,8; 109,4; 109,2
ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro CssH3¢Nz vypoéteno [M+H]" 724,28785; [M+Na]" 747,27762;
nalezeno [M+H]" 724,28869 (A = 0,00084 ppm); [M+Na]" 747,27871 (A = 0,00109 ppm).

IC (ATR): d (cm™") =577.8 (m); 698 (s); 753 (s); 854 (m); 1231 (m); 1487 (m); 1601 (w); 2225
CN (w); 3048 (vw).

3.4,5,6-tetrafenyl-1-(4-difenylamino-fenyl)-2-(4-kyanfenyl)-benzen 46b

Reakéni smés byla ochlazena, vylita do 15 ml MeOH. Vyloucend srazenina byla odséna, kolac¢
byl promyvan MeOH a nasledné¢ suSen na vzduchu. Filtracni kola¢ byl ¢istén sloupcovou
chromatografii (silikagel, hex/EtOAc 8:1). Bylo tak ziskdno 161 mg produktu 46b jako Sedo-
bilého prasku (38 %).
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'H NMR (500 MHz, CDCL3): & = 7,23-7,22 (m, 2H); 7,20-7,16 (m, 4H); 6,99-6,97 (m, 2H);
6,95-6,89 (m, SH); 6,89-6,97 (m, 21H); 6,64-6,63 (m, 2H); 6,61-6,60 (m, 2H) ppm.

13C NMR (125 MHz, CDCls): & = 147,5; 146,4; 145,3; 141,1; 140,7; 140,5; 140,1; 140,0;
139,83; 139,79; 139,77; 138,5; 134,7; 132,2; 132,1; 131,3; 131,24; 131,23; 131,20; 130,4;
129,7; 129,0; 127,0; 126,7; 125,7; 125,41; 125,38; 123,6; 123,27; 122,4; 119,1; 118,8; 108.9
ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro CssH3sN> vypocteno [M+H]" 726,30350; [M+Na]" 749,29327,;
nalezeno [M+H]" 726,30478 (A = 0,00128 ppm); [M+Na]* 749,29467 (A = 0,0014 ppm).

Elementarni analyza pro CssH38N (726,923) vypocteno C 90,88; H 5,27; N 3,85; nalezeno C 90,65;
H 5,58; N 3,57 %.

IC (ATR): d (cm™) = 504 (s); 692 (vs); 750 (s); 1072 (w); 1273 (m); 1487 (m); 1596 (w); 2225
CN (vw); 3024 (vw).

1-(4-benzoylfenyl)-3,4,5,6-tetrafenyl-2-(4-difenylamino-fenyl)benzen 46¢

Reakeéni smés byla ochlazena a zfedéna DCM. Smés byla promyta vodou, organicka vrstva
odd¢€lena, vysuSena Na>SO4 a odpafena na vakuové rotacni odparce. Pritomny DPE byl
odstranén vakuovou destilaci (2 mbar, 90 °C) a produkt docistén sloupcovou chromatografii
(silikagel, hex/EtOAc 8:1). Bylo tak ziskano 95,6 mg produktu 46¢ jako Zluté krystalické latky
(29 %).

9
PPASwe
s

'"H NMR (400 MHz, CDCls): § = 7,63-7,61 (m, 2H); 7,56-7,52 (m, 1H); 7,44-7,39 (m, 4H);
7,14-7,10 (m, 4H); 7,02—7,00 (m, 2H); 6,94-6,83 (m, 26H); 6,71-6,69 (m, 2H); 6,64—6,62 (m,
2H) ppm.
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BC NMR (125 MHz, CDCl): § = 196,6; 147,6; 145,8; 145,1; 140,8; 140,6; 140,41; 140,39;
140,34; 140,26; 140,12; 139,98; 139,96; 139,4; 137,9; 135,2; 134,1; 132,2; 132,1; 131,4; 131,3;
129,8; 129,0; 128,6; 128,1; 126,8; 126,6; 125,5; 125,32; 125,27; 123,5; 123,2; 122,2 ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro CeiHs3sNO vypoéteno [M+H]" 806,34230; [M+Na]" 828,32424;
[M+K]" 844,29818; nalezeno [M+H]" 806,33971 (A = -0,00259 ppm); [M+Na]" 828,32514
(A = 0,0009 ppm); [M+K]* 844,29957 (A = 0,00139 ppm).

Elementarni analyza pro Cs1H43NO (806,021) vypocteno C 90,90; H 5,38; N 1,74; nalezeno C
90,63; H 5,62; N 3,63 %.

IC (ATR): ¥ (cm™) = 506 (w); 693 (vs); 748 (m); 1272 (m); 1489 (m); 1588 (m); 1658 (w);
3025 (vw).

1-(4-benzoylfenyl)- 3,4,5,6-tetrafenyl-2-((9H-karbazol-9-yl)fenyl)-benzen 46d

Reakeéni smés byla ochlazena a zfedéna DCM. Smés byla promyta vodou, organicka vrstva
oddélena, vysusena Na>SO4 a odpafena na vakuové rotacni odparce. Pfitomny DPE byl
odstranén vakuovou destilaci (2 mbar, 90 °C) a produkt docistén sloupcovou chromatografii
(silikagel, hex/EtOAc 8:1). Bylo tak ziskano 244,5 mg produktu 46d jako zluto-bil¢ krystalické
latky (68 %).

"H NMR (500 MHz, CDCls): & = 8,07 (d, 2H, J = 7,6 Hz); 7,61-7,60 (m, 2H); 7,50-7,48 (m,
1H); 7,45-7,55 (m, 2H); 7,35-7,28 (m, 4H); 7,24-7,20 (m, 2H); 7,08-7,05 (m, 6H); 7,03 (d,
2H, J =8,7); 7,00-6,87 (m, 20H) ppm.

3C NMR (125 MHz, CDCls): § = 196,5 (CO); 145,5; 141; 140,9; 140,7; 140,6; 140,21; 140,
19; 140,15; 140,13; 140,0; 139,4; 139,3; 137,7; 134,8; 134,3; 132,7; 132,1; 131,4; 131,3; 129,8;
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128,8, 128,2; 126,92; 126,89; 126,73; 126,71; 125,8; 125,7; 125,6; 125,45; 125,43; 123,1;
120,2; 120,0; 109,5 ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro CeiHaiNO vypodteno [M+H]" 804,32664; [M+Na]" 826,30858;
[M+K]" 842,28252; nalezeno [M+H]" 804,32421 (A = -0,00243 ppm); [M+Na]" 826,30994
(A =0,00136 ppm); [M+K]"* 842,28397 (A = 0,00145 ppm).

IC (ATR): © (e ') = 697 (vs): 749 (s); 917 (w); 1231 (w); 1451 (m); 1599 (w); 1658 (w); 3054

(Vvw).

Hexafenylbenzen 46e

Reakéni smés byla ochlazena, vylita do 25 ml MeOH. Vyloucena srazenina byla odsana, kolac
byl promyvan MeOH a nésledné susen na vzduchu. Bylo tak ziskdno 245 mg produktu 46¢ jako
bilého prasku (51 %).

'H NMR (400 MHz, CDCls): 8 = 6,85-6,84 (m, 30H) ppm.
Data jsou ve shodg s literaturou >°.

1-(4-bromfenyl)-3,4,5,6-tetrafenyl-2-(4-kyanfenyl)benzen 46f

Reakeéni smés byla ochlazena. Pfitomny DPE byl odstranén vakuovou destilaci (2 mbar, 90 °C)
a produkt docistén sloupcovou chromatografii (silikagel, hex/EtOAc 3:1). Bylo tak ziskano 501
mg produktu 46f jako Cervené krystalické latky (46 %), ktery byl pouZit do reakce.
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'H NMR (400 MHz, CDCls): 8 = 7,35-7,31 (m, 3H); 7,23-7,08 (m, 6H); 7,02-7,00 (m, 3H);
6,94-6,76 (m, +SH); 6,68-6,66 (m, 2H) ppm.

2.3.2.Postupnou arylaci
ST T

KsPO,

toluen:voda 10:1 O O
Pd(dppf)Cl2 O

H
O OH
N
100 °C, 24 hod
(-0 x

X~ —F 451 47
—CN  45b X=_F |
X~ —CN |

46h

Do banky byl predlozen 1 ekv. 1-brom-3,4,5-trifenyl-2,6-bisarylbenzen (45), 1,5 ekv. (9H-
karbazol-9-yl)fenylboronové kyseliny (47), 4 ekv. K3PO4 a 4 mol. % Pd(dppf)Cl.. Dale byla
ptidana rozpoustédla toluen:voda 10:1 (20 ml toluenu/1 mmol, 0,2 ml H2O/1 mmol). Smés byla

prublavéana proudem argonu po dobu 5 minut. Déle byla zahtivana na 100 °C po dobu 24 hodin.

Reakéni smes byla ochlazena na laboratorni teplotu, zfiltrovana pies vrstvu Celitu a promyvéana

DCM. Filtrat byl vysusen Na;SO4 a odpatfen na vakuové rotacni odparce.
Byly tak ptipraveny nasledujici hexaarylbenzeny:

4,5,6-trifenyl-1,3-bis-(4-fluorfenyl)-2-((9H-karbazol-9-yl)fenyl)benzen 46g
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Odparek byl rozpustén v minimalnim mnozstvi DCM a srdzen MeOH. Vyloucend sraZenina

byla odséana. Filtrat byl odpatfen na vakuové rota¢ni odparce, odparenim tak bylo ziskdno 30 mg

produktu 46g (10 %).

'H NMR (400 MHz, CDCL3): & = 8,15-8,14 (m, 3H); 7,62-7,55 (m, 6H); 7,48-7,44 (m, 2H);
7,41-7,38 (m, 6H); 7,30-7,26 (m, 3H); 7,12-7,08 (m, 2H); 6,89-6,76 (m, 13H) ppm.

%F NMR (376,5 MHz, CDCl3): § =-116,2 ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro CssH36F2N vypoéteno M" 735,27376; nalezeno M* 735,27514 (A =
0,00138 ppm).

4,5,6-trifenyl-2-((9H-karbazol-9-yl)fenyl)-1,3-bis-(4-kyanfenyl)-benzen 46h

N

Odparek byl rozpustén v minimalnim mnozstvi DCM a srazen MeOH. Vyloucena srazenina

byla odsana a promyta MeOH. Bylo tak ziskano 55 mg produktu 46h (10 %).

'H NMR (400 MHz, CDCls): & = 8,19-8,13 (m, 5H); 7,92-7,90 (m, 2H); 7,72-7,70 (m, 2H);
7,62-7,55 (m, 7TH); 7,52-7,43 (m, SH); 7,41-7,38 (m, 8H), 7,34-7,26 (m, 6H) ppm.
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3C NMR (100 MHz, CDCl3): § = 140,9; 140,8; 139,3; 137,7; 137,3; 129,8; 128,5; 127,5; 127,4;
127,1; 126,0; 125,9; 123,5; 123,3; 120,4; 120,3; 120,1; 119,9; 109,8; 109,7 ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro Cs¢H3sN3 vypocteno [M]" 749,28310; nalezeno [M]* 749,28467
(A=0,00157 ppm).

2.3.3.C-N cross-couplingem
23.3.1.  3.4,5,6-tetrafenyl-1-(4-(3,6-dimethoxy-9H-karbazol-9-yl)fenyl)-2-(4-
kyanofenyl)benzen 46i

o ®
Cul, DMAc CN
KoCOg3, reflux

H
N
SOQs fores ®
oIe, < oo
Br N
: v
aef 461

Do vialky bylo ptfedlozeno 250 mg 1-(4-bromfenyl)-3,4,5,6-tetrafenyl-2-(4-kyanfenyl)benzenu
(46f) (0,391 mmol, 1,2 ekv.), 74,12 mg 3,6-dimethoxy-9H-karbazolu (12) (0,326 mmol), 34
mg Cul (0,171 mmol, 0,525 ekv.) a 133 mg K>CO3 (0,945 mmol, 2,9 ekv.). Vialka byla

J

vyevakuovana a zpétn€ naplnéna argonem. Stiikackou bylo pfidano 4 ml DMAc a reakéni smés
byla michana pii teploté 180 °C po dobu 48 hodin. Poté byla reakéni smés ochlazena, vylita do
20 ml vody. Vylouc¢eny produkt byl odsan a promyvan MeOH. Filtra¢ni kola¢ byl podroben

sloupcové chromatografii (silikagel, DCM:PE 4:1), av§ak sm¢s se nepodafilo uc¢inng¢ rozdélit.

"H NMR (400 MHz, CDCI3): § = 7,05-7,00 (m, 5H); 6,98-6,93 (m, 8H); 6,91-6,83 (m, 23H);
3,92 (s, 6H) ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro Cs;H4N202 vypoéteno [M]" 784,30898; [M+Na]" 807,29875;
nalezeno [M]" 784,30933 (A = 0,00035 ppm); [M+Na]* 807,29922 (A = 0,00047 ppm).
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2.3.3.2. 3.4,5,6-tetrafenyl-1-(4-(10H-fenothiazin-10-yl)fenyl)-2-(4-kyanofenyl)benzen

O CN
Pdy( dba)s
H tBu PH BH4
(L~ - T ==
.
S toluen, reflux
48 hod
O Br
46f 16

Do vialky bylo pfedlozeno 250 mg 1-(4-bromfenyl)-3,4,5,6-tetrafenyl-2-(4-kyanfenyl)benzenu
(46%) (0,391 mmol, 1,2 ekv.), 64,96 mg 10H-fenothiazinu (16) (0,326 mmol), 10 mg Pdx(dba);
(0,011 mmol), 112 mg +~-BuONa (1,165 mmol) a 3 mg (+-Bu)sPH'BF+ (0,01 mmol). Vialka

byla vyevakuovana a zpétn€ naplnéna argonem. Stiikackou bylo pfidano 4 ml bezvodného
toluenu a reakéni smés byla michéna pfi teploté 110 °C po dobu 48 hodin. Reakéni smés byla
ochlazena, zfiltrovana pies vrstvu Celitu, promyta DCM a odpafena na vakuové rotacni

odparce.

'H NMR (400 MHz, CDCL3): & = 7,35-7,31 (m, 2H); 7,27-7,22 (m, 6H); 7,16-7,11 (m, 5H);
7,10-7,08 (m, 2H); 7,06-7,00 (m, 4H); 6,92-6,85 (m, 17H) ppm.

HRMS (MALDI, m/z): pro CssH3sN2S vypoéteno [M]" 756,25992; [M+Na]" 779,24969;
nalezeno [M]" 756,25948 (A = -0,00044 ppm); [M+Na]"* 779,24949 (A = -0,0002 ppm).
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3. VYSLEDKY A DISKUZE
3.1. Syntéza

3.1.1.Priprava vychozich sloucenin

2,3,4,5-Tetrafenylcyklopenta-2,4-dienon (3) byl piipravenou aldolovou kondenzaci mezi
difenylacetonem (1) a benzilem (2) za bazické katalyzy KOH v ethanolu. Reakce poskytla 72
% produktu 3. (Schéma 13)

(¢
0 . KOH, EtOH
O l 78 °C, 15 min I O

1 2 Q 3
Schéma 13 Priprava 2,3,4,5-tetrafenylcyklopenta-2,4-dienonu

3.1.1.1.  Priprava sloucenin s elektrondonornim piisobenim
N, N-difenyl-4-jodanilin (5) byl pfipraven snadnou jodaci (SgAr) trifenylaminu (4) za
laboratorni teploty pomoci N-jodsukcinimidu, poskytujici I" elektrofil. (Schéma 14)

NIS
AcOH, CHCl,
N 12 hod, it N
© © i/\ C\I

4 5
Schéma 14 Priprava N,N-difenyl-4-jodanilinu
Pro syntézu 9-(4-jodfenyl)-9H-karbazolu (10) bylo vyzkouSeno vice syntetickych strategii.

Jedna z nich je zaloZzena na C—N cross-couplingu Buchwald-Hartwigovou reakci katalyzovanou
Cul. Jednotlivé pokusy inspirované literaturou se liSily pouzitym halogenderivatem ligandy,

bazemi a rozpoustédly, reakénimi podminkami a jsou shrnuty nize (Tabulka 3)
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I
+
X

X =Br/l

Buchwald-Hartwig
C-N cross-coupling

Cul, baze, ligand

Schéma 15 Priprava 9-(4-jodfenyl)-9H-karbazolu C—N cross-couplingem

Tabulka 3 Optimalizace pripravy 9-(4-jodfenyl)-9H-karbazolu

vychozi latka kat. baze ligand solvent cas teplota | vysledek
A 1,4-dijodbenzen Cul K3PO4 | 1,10-fenanthrolin toluen 1 den 120 °C x
B 1,4-dijodbenzen Cul | KuCOs 18-crown-6 DMSO 1 hod 180°C | 2xC-N
C | 1-brom-4-jodbenzen Cul K>COs 18-crown-6 DMSO 1 hod 180 °C X
D | 1-brom-4-jodbenzen Cul K,CO;s L-prolin DMSO 1 den 180 °C X
E | 1-brom-4-jodbenzen Cul KsPOs | 1,2-cyklohexandiamin | dioxan 1 den reflux 2x C-N

Kromé metod B a E nebyla pozorovana zadna reaktivita. Tyto dvé metody poskytly produkty

rovnou dvojnasobného C—N cross-couplingu, a sice 1,4-bis(9H-karbazol-9-yl)benzen.

O
¥

.
U

Druhou ze strategii, jak vytvofit novou C—N vazbu, bylo vyuziti substituce nukleofilni

aromatické mezi 1-fluor-4-nitrobenzenem (6) a 9H-karbazolem (7). Reakce probiha adi¢né-

elimina¢nim mechanismem pfes Meisenheimertiv intermediat. Nasledna redukce nitroderivatu

8 byla provedena nejprve pomoci SnCly-2H>0O v ethanolu (po dobu 6 hodin za refluxu). Reakce

vSak produkt neposkytla. Produkt 9 byl ziskan az redukci hydrazin monohohydratem za

katalyzy paladiem. Nasledovala diazotace vzniklého aminu 9 pomoci HCl a NaNO; a poté

jodace KI. 9-(4-jodfenyl)-9H-karbazol (10) vznikl ve vytézku 43 %. (Schéma 16)
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NO, NH,

NO,
/©/ + K2CO3‘ DMF N2H4.H20
—_———
F O O reflux N PAC10hm. % N

8 9
1. HCI, NaNO,
2.KI, 80 °C A
10

Schéma 16 Priprava 9-(4-jodfenyl)-9H-karbazolu s vyuZitim SnAr
3,6-Dimethoxy-9H-karbazol (12) byl piipraven z pfisluSného dibromderivatu 11
methanolatem sodnym pfipravenym in-situ rozpousténim sodiku v methanolu pod inertni

atmosférou. Reakce byla katalyzovana pomoci Cul. (Schéma 17)

H H
N N
Na, CH;OH
() —aow
Br Br 80 °C (0] (@)
11 \ 12 /

Schéma 17 Priprava 3,6-dimethoxy-9H-karbazolu

Produkt 12 byl arylovan ve smyslu C-N cross-couplingu Buchwald-Hartwigovou reakci

katalyzovanou Cul. Pro cross-coupling byly voleny dva rizné halogenderivaty. (Schéma 18)

Br

H Br _

N Buchwald-Hartwing
C-N cross-coupling N
' Cul,DMAc
O O X KoCOg, reflux
\ / o 0
\ 14 /

12 X = Bril

Schéma 18 Priprava 9-(4-bromfenyl)-3,6-dimethoxy-9H-karbazolu C—N cross-couplingem
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X = Br, I Vychozi 1-brom-4-jodbenzen byl pouzit v ptebytku 2 ekv. Reakéni smés po reakci
obsahovala nezreagovany 1-brom-4-jodbenzen a majoritné produkt dvojnasobného C—N cross-

couplingu, ktery ze smési samovoln¢ vykrystalizoval.

X = Br, Br: Vychozi 1,4-dibrombenzen byl pouzit v ptebytku 4 ekv. pro vyvarovani se vzniku
produktu dvojnasobného C—N cross-couplingu. Reakce poskytla produkt 9-(4-bromfenyl)-3,6-
dimethoxy-9H-karbazol (14) ve vytézku 82 % po sloupcové chromatografii.

Cast 9-(4-bromfenyl)-3,6-dimethoxy-9H-karbazolu (14) byla pouzita pro piipravu piisluiné
boronové kyseliny. Tato ptiprava spoc¢iva v lithiaci a nésledné borylaci. V prvnim kroku se
jedna o vzajemnou interkonverzi, jejiz hnaci silou je rozdil v bazicité¢ (pKa) vzniklého aryl-
lithia (mén¢ bazické) a butyl-lithia. Druha reakce spociva v transmetalaci mezi aryl-lithiem a
triissopropylboratem za vzniku diisopropylesteru boronové kyseliny. Naslednou kyselou
hydrolyzou vznikla 4-(3,6-dimethoxy-9H-karbazol-9-yl)fenylboronova kyselina (15) ve
vytézku pouhych 17 %. Pfi¢inou mize byt nestabilita triisopropylboratu, ktery 1 jako Cerstvé
predestilovany rychle podléhd hydrolyze na kyselinu boritou, zdroj kyselého vodiku likvidujici

in-situ vzniklé aryl-lithium. (Schéma 19)
Br HO__ OH

1. N-BuLi, THF, -78 °C
2. B(i-PrO); rt, 16 hod

N 3. HCI, H,0 N
i9L0]
\ 14 / O\ 15 /O

Schéma 19 Priprava 4-(3,6-dimethoxy-9H-karbazol-9-yl)fenylboronové kyseliny lithiaci a
borylaci

Pro ptipravu 10-(4-bromfenyl)-10H-fenothiazinu (18) bylo analogicky vyuZzito syntetické
cesty zahrnujici SNAr jako v ptipadé 9-(4-nitrofenyl)-9H-karbazolu. Reakce poskytla smés
produkti véetné kyzeného, ktery se vSak opakovanym délenim nepodatilo izolovat. Proto byl
produkt 18 pfipraven pomoci C-N cross-couplingu Buchwald-Hartwigovou reakci mezi
fenothiazinem (16) a 3 ekv. 1-brom-4-jodbenzenu (17) katalyzovanou tentokrat komplexem
paladia, a sice Pdx(dba); za ptitomnosti ligandu tris(z-butyl)fosfonium-tetrafluoroboratu a baze

~-BuONa v toluenu ve vytézku 55 % po sloupcové chromatografii.
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Br

H !
N

tBUONa, (tBu)sPH'BF,
’ Pd (db
2 a)3
S toluen, 110 °C N
r 24 hod
16 17 S 18

3,5-Difenoxy-1-brombenzen (21) byl pfipraven z 3,5-difluor-1-brombenzenu (19) a fenolu

(20) ve smyslu substituce nukleofilni aromatické, probihajici adicné—elimina¢nim
mechanismem. Reakce poskytla 3,5-difenoxy-1-brombenzen (21), jez ma slouzit jako
prekurzor pro vznik nové akceptorové jednotky =zalozené organickych slouceninach
trivalentniho boru, navazané na skeletu HPB. Pokraovani syntetické cesty bude pfedmétem

dal$iho zkoumani.

Jotie k-t SScWe
Br F 170°C, 10 hod g, o
19 20 21

3.1.1.1. Piiprava sloucenin s elektronakceptornim pisobenim

4-(Trimethylsilyl)ethynylaromaty 25 byly pfipraveny jednotnou metodou z piisluSnych
halogenderivatii reakci s trimethylsilylacetylenem ve smyslu Sonogashirova C—C cross-
couplingu za katalyzy Pd(PPh3),Cl>, ko-katalyzatoru Cul a TEA jakozto baze a rozpoustédla
zaroven spolu s THF. Produkty 25a—c byly podrobeny desilylaci pomoci MeOH a K>COs
v DCM za vzniku ethynylaromatii 26. (Schéma 20)
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TMSA MeOH, DCM
TEA/THF 10:1 K2C03
Cul, Pd(PPh3)2C|2 SS
80 °C S

X 26a: R =-CN
o)

= 26b: R =
22: X=|,R=-CN 24: X=Br,R~

23XBrR)© @]@ zsc&]@

Schéma 20 Priprava ethynylaromatii trimethylsilylaci a naslednou desilylact
3.1.1.2. Piiprava dienofili
D—A Dienofily, a sice alkyny pro néslednou Diels-Alderovu cykloadici byly pfipraveny
jednotnou metodou z piislusnych halogenderivat reakci s ethynylaromaty 26a—c ve smyslu
Sonogashirova C—C cross-couplingu za katalyzy Pd(PPh3),Clo, ko-katalyzatoru Cul a TEA

jakoZzto baze a rozpoustédla zaroven spolu s THF.

R! X

TEA, THF
. Pd(PPh3)2Cl,, Cul - O o O .
70 °C, 1,5 hod —
I © |
N
- ot
26a: R'=-CN 27a:R 27¢:R ‘o_‘
o)
R2=
26b: R' = )1\©
27b: R! = '11
26c:R' ™ 10 X;' 27d:R' = ©/
e
R2=
18:X = Br | )J\©

@SD

Schéma 21 Priprava dienofilu vyuzitim Sonogashirova C—C cross-couplingu
Reakce bez problémii poskytla 4 v roztoku fluoreskujici alkyny 27a—d.
V ptipad¢ donoru 10-(4-bromfenyl)-10H-fenothiazinu (18) s 4-ethynylbenzonitrilem (26a)
reakce neposkytla kyzeny produkt. Funkéni skupiny byly proto zavedeny obracené a reakce
provedena mezi 10-(4-ethynylfenyl)-10H-fenothiazinem (26¢) a 4-jodbenzonitrilem za téze

katalyzy a podminek. Ani tato reakce neposkytla produkt.
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V ptipadé¢ donoru 9-(4-bromfenyl)-3,6-dimethoxy-9H-karbazolu (14) byla provedena

optimalizace Sonogashirova cross-couplingu s pfislusnymi ethynylaromaty 26a—b (Schéma

22), nékolika pokusy shrnutymi nize, v€etné¢ metody F ,,copper-free®. (Tabulka 4)

o7

Br

[Pd]

26a: R =

o

baze, solvent
ligand

}H

i-Pr
:/ Pr i-Pr
CL——Pd———CI
N
PEPPSIIPr [~ |
NS

Cl

SONO =5 mol. % Pd(PPh3)ZCI2
+ 5 mol. % Cul

Schéma 22 Sonogashiruv cross-coupling 9-(4-bromfenyl)-3,6-dimethoxy-9H-karbazolu

Tabulka 4 Optimalizace Sonogashirova cross-couplingu 9-(4-bromfenyl)-3,6-dimethoxy-9H-

karbazolu
ethynylaromat kat. ko-kat. baze ligand solvent Cas | teplota | vysledek
A 26a SONO Cul TEA - TEA+THF | 1den | 70 °C x
B 26a PEPPSI IPr Cul Cs2C0; - TEA+THF | 1den | 70 °C X
C 26a Pd(dppf)Cl, Cul TEA TEA+THF | 1den | 70 °C x
D 26b Pd(PPh;),Cl, | Cul TEA - TEA+THF | 1den | 70 °C x
E 26b SONO Cul TEA - TEA+THF | 1den | 70 °C x
F 26b Pd(PPh;).Cl, PBU, XPhos DMF 1 den | 150 °C x
Cs2COs3

Ani jedna z pouzitych metod bohuzel neposkytla produkt Sonogashirova cross-couplingu.

Difenylacetylen (27e) byl pfipraven metodou ,.copper and solvent free* dle literatury. Doba

reakce byla na zdklad¢ TLC prodlouzena na 24 hodin namisto 2 hodin uvadénych v literature.

Reakce poskytla po sloupcové chromatografii 45 % produktu 27e.
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4-((4-Bromofenyl)ethynyl)benzonitril 27f byl pfipraven reakci 4-jodbenzonitrilu a 4-

bromfenylacetylenu dle literatury. Jako bdze byl pouzit di-isopropylamin. Reakce poskytla

produkt 27f jiz za laboratorni teploty, a sice ve vytézku ...

3.1.2.Strategie syntézy HAB Diels-Alderovou cykloadici

HAB 46a—¢ byly pfipraveny [4+2] Diels-Alderovou cykloadici v difenyletheru pii 250 °C.

Béhem tvorby centralniho benzenového kruhu dochazi k extruzi oxidu uhelnatého. (Schéma

23)

=

27a:R' =
27b: R'=-CN |

N

|
27¢:R'=

27d: R' = ©/
o)

27e:R' R2= i

27f: R'=-CN
R2=-Br

(J =«

DPE, 250 °C g g

24 hod

46e: R', R2=H :

46f: R'=-CN
R2= -Br

Schéma 23 Strategie syntézy HAB Diels-Alderovou cykloadici



HAB 46f byl jakoZto halogenderivat vyuzit ke dvéma reakcim, a sice C-N cross—couplingim
s vyuzitim 3,6-dimethoxy-9H-karbazolu (12) a fenothiazinu (16). Tato strategie byla zvolena
na zéklad¢ netspéSnosti Songashirova cross—couplingu pro 9-(4-bromfenyl)-3,6-dimethoxy-
9H-karbazol (14) a 10-(4-bromfenyl)-10H-fenothiazin (18). Metody byly pouzity tytéz jako
v ptipadé C—N cross—couplingti, jimiz byly pfipraveny meziprodukty 14 a 18. (Schéma 24)

Oba experimenty poskytly kyzené produkty 461 a 46j. Z ¢asovych divodl vsak tyto slouceniny

nebyly dale ¢isténé sloupcovou chromatografii. Budou pfedmétem dalSiho vyzkumu a méteni

N O CN
O Cul, DMAC O O
O o~ KoCOj reflux
12 48 hod O
o oPa® :
)

. )
~ w

Br O
H
N Pdy(dba)s O CN
w IO OO
s t-BuONa O

jejich fluorescencnich vlastnosti.

toluen, reflux
16 48 hod O O
g f
46j

Schéma 24 C—N cross—coupling mezi HAB 46f a 3,6-dimethoxy-9H-karbazolem/1 0H-
fenothiazinem
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3.1.4.Strategie postupné arylace

Strategie syntézy HAB postupnou arylaci byla zvolena z diivodu nezdatilych syntéz ve smyslu
Sonogashirova cross-couplingu, poskytujici dienofily pro Diels-Alderovu reakci. DalSimi
divody jsou jednak nemoznost ptipravit Diels-Alderovou cykloadici A-D—A HAB bez vzniku
smési produktli, jednak vyzkouSet principialné odliSnou syntetickou cestu a porovnat tak

snadnost a vytéZnost obou cest.
Jako vzor pro novou syntetickou cestu byla pouzita prace némeckého tymu Lungericha 2!.

Vychozim bodem syntézy byl 4-nitroanilin (28), ktery byl 2 ekv. bromu snadno bromovan ve
smyslu SgAr za vzniku 2,6-dibrom-4-nitroanilinu (29). Jeho snadnou arylaci Suzuki-
Miyaurovym cross-couplingem katalyzovanym Pd(OAc), byl pfipraven 2,6-difenyl-4-
nitroanilin (31). Jeho néslednou diazotaci a nahradou diazoniové skupiny za jod pomoci KI a
opétovnou arylaci, tentokrat katalyzovanou Pd(PPhs3)>Cl,, byl pfipraven 3,4,5-
trifenylnitrobenzen (33). Jeho redukce byla nejprve provadéna vodikem na Pd/C, avSak

neuspés$né. Redukce pomoci SnCl>-2H20 poskytla vytézek 79 %.

Déle byla provedena jodace pomoci 1,1. ekv. N-jodsukcinimidu v AcOH. Reakce byla
sledovana TLC, kdy jiz po hodin¢ sou¢inné vznikaly oba dva derivaty, a sice 3,4,5-trifenyl-2-
jodanilin (35a) a 3,4,5-trifenyl-2,6-dijodanilin (35b) v hmotnostnim poméru 2:1.
Monojodderivat 35a neni touto metodou mozné selektivné pfipravit. Oba derivaty byly

separovany sloupcovou chromatografii a dale vyuzity. (Schéma 25)

NH, NH, O
1. BI'2’ AcOH, 1. NaNOz, H2804’ 5°C
65 °C, 5 hod 2.Kl, 80 °C, 1 hod
2. 2x Ph-B(OH), O 3. Ph-B(OH), g
Pd(OAc)2 0,5 mol. %, Pd(PPhs)2Cl2 1,5 mol. %
NO, DMF:H,0 1:1 NO toluen:H,0 10:1
K;CO3 80 °C, 3 hod 2 K5PO, 100 °C, 5 hod NO
’ 2

28 31
33

1. SnCI2><2H20 O O

EtOH, EtOAc

reflux, 19 hod O O + O O
2. NIS, AcOH

rt, 4 hod

| I |

NH, NH,
35a 35b

Schéma 25 Strategie postupné arylace vychoziho 4-nitroanilinu
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Vznikly 3.4,5-trifenyl-2-jodanilin (35a) byl podroben tiem dal§im syntézam. (Schéma 26)
Cesta A spociva opét v arylaci fenylboronovou kyselinou (30) za téZe podminek s vyuzitim
katalyzatoru Pd(PPh3)>Cl,. Vznikly 2,3.,4,5-tetrafenylanilin (36) byl bromovan do posledni

volné polohy 2 ekv. bromu za vzniku 3,4,5,6-tetrafenyl-2-bromanilinu (37).

Ten byl Gspésné arylovan 4-fluorfenylboronovou kyselinou s vyuzitim katalyzatoru [1,1'-
bis(difenylfosfino)ferrocen]palladium(Il)dichloridu (Pd(dppf)Cl2). Naopak bé&zné pouzivany
katalyzator Pd(PPh3).Cl, poskytl velice malo produktu, navic obtizné¢ dé€litelného od vychozi
latky. Vznikly 2,3,4,5-tetrafenyl-6-(4-fluorfenyl)anilin byl diazotovan a bromovan pomoci iso-
amylnitritu a bromoformu pii 100 °C. Reakce bohuzel neposkytla chtény bromderivat.

Nasledné arylace proto nemohly poskytnout HAB.

Cesta B spocivala v piimé arylaci monojodderivatu 35a substituovanou kyselinou, a sice 4-
(difenylamino)fenylboronovou kyselinou (38) za katalyzy Pd(PPh3);Cl.. Vznikly 3,4,5-
trifenyl-2-(4-difenylamino)fenylanilin (39) byl podroben jodaci N-jodsukcinimidem, avSak
neuspésSné. Ani  bromace bromem neposkytla pfislusny halogenderivat. K arylaci
substituovanymi boronovymi kyselinami (nesouci donorni/akceptorni skupiny) je tedy nutné
pristoupit az v poslednich dvou krocich, kdy je jiz vystavén skelet nesouci 4 fenylové kruhy.
Arylace 4-(3,6-dimethoxy-9H-karbazol-9-yl)fenylboronovou kyselinou (15) nebyla uspesna,
dochazelo prednostné k protodeboronaci boronové kyseliny 15 a reakce tak neposkytla zadny

produkt.

Cesta C byla zaloZena na ptredpokladu chemoselektivity monoarylace vici skeletu nesouci dva
rozdiln¢ reaktivni halogeny, a sice 2-brom-3,4,5-trifenyl-6-jodanilinu. Ten byl pfipraven
bromaci monojodderivatu 35a bromem. Tento prekurzor by mohl slouzit pro syntézu
substituovaného hexaarylbenzenu, kde by D—A substituované fenylové kruhy byly oddélené
nesubstituovanym fenylovym kruhem na skeletu benzenu (meta-substituované¢ HAB). Takovy
HAB by mohl byt elektrochemicky studovan a srovnan s ortho-substituovanymi HAB pro

potvrzeni TSCT ptenosu naboje u ortho-substituovanych HAB.
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OH
e e
1. Ph-B(OH), OH
Pd(PPh3)2Clz 3 mol. % Pd(dppf)Cl2 4 mol. %
toluen:H,O 100:1 toluen:H,0O 10:1
K3POy4 100 °C, 24 hod O K3PO, 100 °C, 24 hod
2.2 ekv. Bry, 2. i-AmONO, CHB
ACOH, CHCl5 3 hod Br 100°C. 3hod
A NH2 3. X-Ph-B(OH), F

Pd(dppf)Cl2 4 mol. %
37 toluen:H,0 10:1
K3PO,, 100 °C, 24 hod

O '
Pd(PPhs)2Clz 3 mol. %
O O toluen:H,0 10:1 Bry
| K3PO,, 100 °C, 24 hod ACOH, CHClg

L ) [ (j X
I O
) HO\ slepa
| B e E(I:S(’)H synteticka cesta
35a
@ 39

MeO
O @E‘

Pd(PPh3)2Clz 3 mol. %
toluen:H,O 10:1
O KsPO, 100 °C, 24 hod
MeO Ph
protodeboronace C)’V
\
O Fe P/
Br,, ACOH, CHCl, O O Pr( \Ph
I O Br Pd(dppf)Cl2

NH,

Schéma 26 Vyuziti 3,4,5-trifenyl-2-jodanilinu pro pripravu HAB postupnou arylaci

Vznikly 3,4,5-trifenyl-2,6-dijodanilin (35b) byl podroben nékolika reakcim. (Schéma 27).
Cesta D popisuje jeho monoarylaci 1,1 ekv. fenylboronové kyseliny (30) za katalyzy
Pd(PPh3)>Cl,. Reakce poskytla jen malé mnozstvi tetrafenyl-6-jodanilinu (40), navic obtizné
délitelného od zbytku vychozi latky.

Cesta F popisuje také monoarylaci, avSak 4-fluorfenylboronovou kyselinou (41) v mnozstvi 1,2
ekv.. V pripadé katalyzy Pd(PPh3)Cl> reakce neposkytla zddny produkt. Az katalyzator
Pd(dppf)CLz byl Gc€inny, avSak ne selektivni, reakce poskytla produkt chténé monoarylace,
nezadouci diarylace a nezreagovanou vychozi latku, a to v molarnim poméru asi 2,5:3:1.

Selektivni monoarylace dijodderivatu 35b se nezdarila.

Dijodderivat 35b poslouzil jako vychozi sloucenina pro syntézu symetricky substituovanych

A-D-A HAB ve smyslu cesty E. Bézny katalyzator Pd(PPh3).Cl, vSak v ptipadé diarylaci 4-
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fluor/4-kyanboronovymi kyselinami  nebyl ucinny. Katalyza pomoci Pd(dppf)Cl> za
ptitomnosti 4 ekv. badze K3PO4 byla velice G€innd, vychozi latky zreagovaly zcela za vzniku

produkta 44a a 44b.

Nésledné byla provadéna jejich diazotace a halogenace. Klasické podminky diazotace
s vyuzitim NaNO: a H2SO4 a nasledné jodace pomoci KI zde nebyly Gc¢inné. Tyto reakce byly
proto provedeny podle lit. >! pomoci iso-amylnitritu a bromoformu ve vytézcich vice nez 90 %.
Nasledné¢ arylace byly opét katalyzovany Pd(dppf)Cls. V piipadé produktu 46f vzniklo i znacné
mnozstvi 4,4'-bis(9H-karbazol-9-yl)-1,1'-bifenyl, produktu homo-couplingu boronové kyseliny

47.
1,1 ekv. Ph-B(OH), O O
Pd(PPh3)2Cl2 3 mol. %
toluen:H,0 10:1
K4PO, 100 °C, 24 hod + O
|

OH

25ekv. X~ )-8
OH

Pd(dppf)Clz2 4 mol. %
toluen:H,0 10:1
K3PO4 100 °C, 24 hod

O X=-F41
| | -CN 43

35b NH, E X

1. -AMONO, CHBr,
100 °C, 3 hod
2. karb-Ph-B(OH),

Pd(dppf)Cl2 4 mol. %
toluen:H,0 10:1
K3POy, 100 °C, 24 hod

X xG

:X
OH

1,2 ekv. FOB 41
OH

Pd(dppf)Clz2 4 mol. %
toluen:H,0 10:1
K3PO4 100 °C, 24 hod

X, X = -F 46f
X, X = -CN 46g

F

Schéma 27 Vyuziti 3,4,5-trifenyl-2,6-jodanilinu pro pripravu HAB postupnou arylaci
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3.1.5.Strategie syntézy HAB cyklotrimerizaci

Na zéklad¢ poznatkil z literatury byla vyzkouSena i metoda ptipravy HAB cyklotrimerizaci
katalyzovanou oktakarbonyldikobaltem. Reakce byla konkrétné provedena na 4-((4-
(difenylamino)fenyl)ethynyl)benzonitrilu (27b) v suchém 1,4-dioxanu pfti teploté 100 °C. Byly
oc¢ekavany dva regioizomery, a sice symetricky a nesymetricky. Reakce vSak bohuzel

neposkytla produkt. (Schéma 28)

a0

() doen dioxan, 100°C O O O 4 j@
I COZCO
A O QNC O

N

27b

Schéma 28 Strategie syntézy HAB cyklotrimerizaci
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3.1.6.NMR studium struktury hexaarylbenzenu

Podle ocekavani jsou 'H NMR spektra cilovych sloucenin 46 aromatickych oblastech
komplikovana. Na Obrazku 13 je zobrazena aromaticka oblast slouceniny 46b. L.ze v ni zietelné
odliSit benzenova jadra substituovana elektrondonornimi i elektronakceptornimi skupinami.
V obou ptipadech se jednd signaly typické pro nesymetrické para disubstituce. V ptipadé
fenylového kruhu nesouciho difenylamino skupinu se jedna o systém AA'BB’. Nizky chemicky
posun aromatickych protoni (6 cca 6,65) odpovida substituci elektrondonorni skupinou.
V ptipadé 4-kyanofenyl skupiny se jedna o systém AA XX o chemickych posunech 6,95 ppm
a 7,25 ppm.

N,

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
740 735 730 725 720 715 7.0 7.05 7.00 695 690 685 680 675 670 6.65 6.60 655 ppm

[ ——

Obrazek 13 'H NMR spektrum slouceniny 46b

Pro jednozna¢né potvrzeni identity vysSe uvedenych signali bylo zméfeno H,H-COSY
spektrum, z n€hoz jednoznacné vyplyva, ze vySe uvedené piifazeni signald bylo spravné.

(Obrazek 14)
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Obrazek 14 H H-COSY spektrum slouceniny 46b

Jak je uvedeno v cilech prace, jednim z nich bylo vytvofit molekuly potencialné schopné TSCT.
Jednim z predpokladii tohoto pfenosu ndboje je dostatecna vzajemna prostorova blizkost
donornich a akceptornich skupin v molekule. Po potvrzeni jejich vzajemné prostorové blizkosti
byla molekula studovana pomoci pulzni techniky 2D NOESY. Tato technika odhaluje

prostorovou blizkost spinovych systémi, pokud jsou od vzdaleny maximalné 5A.

2D NOESY spektrum pro molekulu 46b je na Obrazku 15. Zelen¢ oznacené krospiky indikuji
vzajemnou prostorovou blizkost sousednich fenylovych skupin substituovanych donorni a
akceptorni skupinou. Intenzita krospiku je nizkd, prostorova blizkost obou zminénych skupin

se tedy nejspise pohybuje pravé na hranici vzdalenosti SA.
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A ’Jt

7.3 72 7.1 7.0 6.9 6.8 6.7 ppm

Obrazek 15 2D NOESY spektrum slouceniny 46b, smésovaci c¢as 450 ms

3.2. Teoretické studie

eV 1 38 i-1.49

+198 -1.96 : ; i2.08

i-4.31

342 5‘3.07 L3765
5-4.98 5-3‘83 3 “ g §-3,48 ' .
: 538 539 : ,
‘580 5.80 583 1581
i-6.36
a6e 46a 46b a6c 46d 4a6h a6g

Obrazek 16 Elektronova struktura a rozlozZeni hranicnich orbitalu cilovych sloucenin 46
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Elektronova struktura a rozlozeni hrani¢nich orbitall pfipravenych HAB a HPB byly studovany
pomoci DFT vypocti. (Tabulka 8) Vypocty byly provedeny pro rozpoustédlo DMF. Z Obrazku
16 vyplyva, ze LUMO orbitaly HAB jsou lokalizovany na fenylovych kruzich substituovanych
elektronakceptornimi skupinami, a sice benzoyl a kyano. Naopak HOMO orbitaly téchto HAB
jsou lokalizovany na fenylech substituovanych elektrondonornimi skupinami, a sice karbazol a
difenylamino. Slab$i mira separace je pozorovana u slouceniny 46b, kdy LUMO orbital
zasahuje do centrdlniho benzenového jadra a Céastecné 1 do sousednich fenylovych kruhi,
zejména v poloze 4 vuci 4-kyanfenyl skupin€. Nejslabsi separaci ze substituovanych HAB
vykazuje sloucenina 46g nesouci dvé 4-fluorfenyl skupiny. Hodnota AEmomorumo) 46g Cini
4,31 eV a je blizkd nesubstituovanému HPB 46e (4,98 eV), kde naopak dochéazi k plné
delokalizaci elektrond.

nesouci skupiny difenylamino a benzoyl (3,07 eV). Jeji HOMO a LUMO jsou prakticky
dokonale oddélené (Obrazek 17).

HOMO LUMO

Obrazek 17 Elektronova struktura a rozlozZeni hranicnich orbitalii slouceniny 46¢

Z Obrazku 16 je taktéz ziejmé, ze u HAB 46¢ a 46d nesouci benzoyl skupinu jsou hrani¢ni
orbitaly HOMO a LUMO upln¢€ separované, nedochazi k jejich ptekryvu (delokalizaci
elektronil). Tato lokalizace hrani¢nich orbitall totiz vede k minimalizaci energetického rozdilu
mezi singletovym a tripletovych stavem elektronu (AEst). Z toho vyplyva, ze tyto HAB maji
potencial vykazovat TADF efekt. (viz 1.1.2)
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Tabulka 5 Energeticky rozdil hranicnich orbitalii a teoreticka absorpcni maxima sloucenin 46

Sloucenina AE(HOMO/LUMO) [eV] (v DMF) Amax(IT) Vyp. [nm]*
46a 3,83 324
46b 3,42 363
46¢ 3,07 405
46d 3,48 357

46¢ (HPB) 4,98 249
46g 4,31 288
46h 3,76 330

*] = 10+:qu kde g, je naboj elektronu (1,6:10" C)

3.3. Elektrochemické studie

Elektrochemické chovani studovanych latek bylo zkoumédno pomoci cyklické voltametrie a
voltametrie s rotacni diskovou elektrodou v prosttedi bezvodého N, N-dimethylformamidu.
Roztoky studovanych slou¢enin byly piipraveny v koncentraci 5-10* M a voltamogramy

snimany rychlosti 100 mV/s.

V ramci dostupného potencidlového okna byla pozorovana oxidace v rozmezi potencialti od
+1,01 V do 1,38 V. Nejsnaze se oxidovaly slouCeniny 46b a 46c, majici ve své struktuie
elektrondonorni difenylamino skupinu — tato oxidace byla v obou ptipadech reverzibilni jedno-
elektronova. To poukazuje na tvorbu stabilniho kation radikdlu. Naopak slouceniny 46a
(Obrazek 18), 46d a 46h, majici ve sv¢ struktufe karbazol (slabsi elektrondonorni skupina) se
oxiduji pti pozitivnéjSich potencialech (Tabulka 5) a oxidace probihd ireverzibilné s vymeénou
dvou elektronl (zjiSténo porovnanim limitnich proudt oxidace a redukce pii méfeni s rotacni
diskovou elektrodou). U latky 46h byla navic, pfi oxidaci, pozorovana tvorba filmu (svétle

hnédy povlak) na elektrodé, ktery zptisobil inhibici elektrodového déje.

Prvni redukce studovanych sloucenin se pohybovala v rozmezi -1,75 V az -2,30 V, ve vSech
ptipadech jako jedno-elektronovy reverzibilni d¢j, poukazujici na tvorbu stabilniho anion
radikalu. Slouceniny 46a, 46b a 46h obsahujici ve své struktufe silnou elektronakceptorni
slouceniny 46h, kterd obsahuje oproti 46a jednu nitrilovou skupinu navic, nedoslo k usnadnéni
redukce, lze vSak pozorovat dalsi redukéni procesy spojené prave s pritomnosti dalsi nitrilové

skupiny.

Rozdil v hodnotach potencialt prvni oxidace a redukce AE koreluje s rozdilem energetickych

hladin HOMO a LUMO, tzv. HOMO-LUMO gap, jehoz hodnota poukazuje na delokalizaci
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celého systému. V ramci studované série latek vykazovala latka HAB 46c¢ vyraznéjs$i miru

delokalizace oproti ostatnim slouc¢enindm (AE = 2,75 eV).

Tabulka 6 Potencialy prvni oxidace/redukce cilovych sloucenin 46

Sloucenina E12 (ox1) [V] E12 (redi) [V] AE (E12 (ox1)-E122 (red1) ) [V]
46a 1,38 -2,14 3,52
46b 1,01 2,15 3,16
46¢ 1,01 -1,75 2,76
46d 1,35 -1,75 3,10
46h 1,32 -2,30 3,62

T T T T T T T T T
5 | i
0| i
<
=
= | |
10 | -
15 |- —
! 1 ! L ! ! L ! |
1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0 -2.5
Evs.SCE/V

Obrazek 18 Cyklicky voltamogram slouceniny 46a o konc. 5-107* M, rychlost skenul 00 mV/s

Cyklické voltamogramy ostatnich sloucenin jsou uvedeny v ptiloze (Obrazek P 13—-16).
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3.4. UV/VIS spektra
V UV/VIS spektrech sloucenin 46a—d se v zavislosti na struktufe nachazeji jeden az Ctyfi
hlavni pasy vrozmezi vinovych délek 210-350 nm. (Obrazek 19) Zadna ze sloudenin

neabsorbuje v oblasti viditelného svétla.

——46a
——46b
——46¢
—46d
()]
O
C
()
-2
o
[}
0
<
0.0 T T T L) T 1
250 300 350 400
A [nm]

Obrazek 19UV/VIS spektra sloucenin 46a—d (v MeCN)

Nejjednodussi spektrum vykazuje cilova sloucenina 46b s jednim absorpénim pasem, kterd
obsahuje kombinaci funk¢nich skupin difenylamino a kyano. Difenylamino skupina je
auxochromem, proto nema na absorpcni spektrum vyznamny vliv. Naopak kyano skupina
absorbuje pii nizSich vlnovych délkach, tudiz rovnéZ nema vliv na oblast pozorovanych

vlnovych délek (aromatické ¢ast molekuly).

Spektra slouceniny 46a a 46d maji podobny tvar, za n¢hoz je u obou zodpovédny pritomny
skelet karbazolu. Oba hlavni pasy odpovidaji m—n* ptfechodiim. Pas I je u vSech sloucenin
intenzivnéjsi nez pas Il a je mozné ho interpretovat jako tzv. K—pas, typicky pro slouceniny
s konjugovanym systémem mn—elektronli. K jeho vys$si intenzité ptispivd pravé karbazolovy
skelet. Pasy II a III jsou pravdépodobné B—pasy, jez je podle literatury charakteristicky pro
spektra aromatickych/heteroaromatickych sloucenin. Tyto dva pasy tedy odrazi piitomnost
karbazolu v obou molekulach.>* Pfitomnosti karbazolu lze pravdépodobné piisoudit malo

intenzivni pas IV v oblasti 340 nm. Podobny pas se vyskytuje i ve spektru samotného karbazolu.
55
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oy ee

typickym pro aromatické slouceniny. Pés III v oblasti 300 nm odpovidd B—pasu. Jeho odlisny
tvar oproti slou¢enindm 46a a 46d je z divodu absence karbazolu. Hodnoty vinovych délek

a molarnich absorp¢nich koeficientti vybranych absorp¢nich past jsou shrnuty v Tabulce 7.

—— 469
1.0+ ——46h

0.8
8 0.6
c
]
£
2
Q9 04
<
0.2
0.0 T : T Y T ! T ; T ' 1
280 300 320 340 360 380
A [nm]

Obrazek 20 UV/VIS spektra sloucenin 46g a 46h (v DMF)

Ve spektrech sloucenin 46g a 46h se vyskytuji pasy karbazolu v oblasti vinovych délek 290 a
340 nm. (Obrazek 20) Oproti slou¢enindm 46a a 46d zde neni vidét K—pdas v oblasti 240 nm
z diivodu méteni spekter v DMF (v MeCN se slouceniny 46g a 46h nerozpousti). Ve spektru
slouceniny 46h se nachdzi intenzivni Siroky pas v oblasti 320 nm, ktery u slouceniny 46g chybi.
Dtivodem miiZze byt dvojice auxochromnich atomt fluoru, které zvys$uji intenzitu absorpce >,

tudiz i jejich molarni absorpéni koeficient (69 000 vs 28 000 dm*/mol-cm).
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Tabulka 7 UV/VIS charakteristika cilovych sloucenin 46

Sloucenina pasy Amax [nm] 10g £max [dm?/mol-cm] *

| 239 5,06

11 282 4,64

462 11 293 4,62

v 342 4,01

46b I 228 4,68
46¢ | 228 4,81

11 240 4,78

111 294 4,57

46d | 240 5,02

11 293 4,68

111 284 4,67

46¢g I 293 4,45

11 327 3,81

111 341 3,81

46h I 293 4,84

11 319 4,65

11 340 4,54

*hodnoty € byly urcené ze smérnice kalibra¢ni piimky zavislosti absorbance na koncentraci
(Obrazek P 17-22)

3.5. IC spektra

V infradervenych spektrech miiZzeme pozorovat intenzivni pas v oblasti vino&td 800-690 cm™,
které odpovidaji mimorovinnym vibracim aromatickych C—H vazeb, didle méné intenzivni pasy
v oblasti 1360—-1000, které jsou charakteristické pro rovinné vibrace aromatickych C—H vazeb.
Pozorovatelné jsou také skeletalni C—C vibrace fenylovych kruhi, a sice v oblasti vinocta
1600-1400 cm™. Slaby péas v oblasti vlnoétd nad 3000 cm™ odpovidda C—H aromatickym

stretching vibracim.

V ptipad¢ cilovych sloucenin obsahujicich akceptorni nitrilovou skupinu, tedy 46a (Obrazek
21), 46b a 46h je ve spektru viditelna charakteristicka vibrace trojné vazby nitrilové skupiny

na aromatickém skeletu, jakoZto ostry pik o vinoétu 2225 cm! (nitrilova jehla).

V piipadé sloucenin obsahujici akceptorni benzoyl skupinu, a sice 46¢ a 46d, je pozorovatelna
charakteristicka vibrace vazby C=0 o vIno¢tu 1658 cm’!. Hodnota tohoto vino&tu je typicka

pro pravé pro aromatické konjugované ketony.
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Obrazek 21 IC spektrum slouceniny 46a
IC spektra ostatnich cilovych slou¢enin jsou uvedena v piiloze (Obrazek P 23-25).

3.6. Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Termalni vlastnosti cilovych sloucenin 46a—d byly studovany pomoci diferen¢ni skenovaci
kalorimetrie (DSC). Obrazek 14 zobrazuje termogramy cilovych slouc¢enin 46a—d, zatimco
v Tabulce 6 jsou uvedeny naméfené body tani B a teploty rozkladu Tq4. Stanovené body tani
lezi v rozmezi 230 az 373 °C, k zfetelnému termalnimu rozkladu slouc¢enin pak dochazi

nad Tq > 500 °C.

Slouceniny 46¢—d s benzofenonovym fragmentem byly izolovany jako nadychané, amorfni
latky. Proto se vjejich DSC zaznamu objevily termalni ptechody typické pro latky
s amorfnim charakterem. Pii zahtivani nejprve tyto latky podléhaly skelnému piechodu
(Ty = 87/78 °C pro 46¢/46d). Pti pokracujicim zédhfevu dochazelo k tzv. ,,studené* krystalizaci
(Tx = 164/135 °C pro 46¢/46d), kterd byla zaznamenéna ve formée Sirokého endotermniho piku
(Obrazek 22). Po krystalizaci jiz slouceniny 46¢—d podléhaly standardnimu exotermnimu
procesu tani. Naopak slouceniny 46a—b s akceptorni kyanskupinou byly izolovany jako

praskovité, krystalické latky, jejichz zahiivani standardné vedlo pouze k procesu tani.

Pokracujici zahtivani tavenin 46a—d by mélo vést k exotermické dekompozici téchto latek.
Vyrazny termalni rozklad byl vSak na DSC kiivce zachycen az pti teplotaich nad 500 °C.
Nicméné u vsech cilovych latek dochédzelo k velmi pozvolnému exotermickému odchylovani
DSC kiivky od zakladni linie jiz pfi teplotach mezi 330—400 °C, coz by mohlo indikovat prvni,
velmi pomaly rozkladny proces. (Obrazek 14) AvsSak tepelné zabarveni tohoto déje je tak

nevyrazné, ze na zakladé DSC analyzy nelze toto odchyleni od zékladni linie s jistotou pfisoudit
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prvnimu termélnimu rozkladu vzorku. Pro lepsi interpretaci dat by bylo vhodné ziskat dalsi
informace o termalnim chovani téchto vzorkt i pomoci jinych metod termické analyzy (napf.
pomoci TGA). Zcela jasné identifikovatelny exotermalni rozklad slou¢enin 46a—d pomoci DSC
pak nastava pii teplotach nad 500 °C, coz potvrzuje mimotfadnou termalni robustnost
hexafenylbenzenovych skeletu.

Tabulka 8 Teploty tani a rozkladu pomoci DSC metody

kde Bt = bod tani (bod priseciku zdakladni linie a tangenty termalniho efektu = onset); Td = termalni rozklad (pyrolyza v
atmosfére Nz)

Sloucenina Bt (°C) Ta (°C)
46a 373 550
46b 283 510
46¢ 230 550
46d 284 540
A exo
¥ endo

Tepelny tok (Wg™)

40 60 80 100120140160180200220240260280300320340360380400420440460480500520540560580
Teplota (°C)

Obrazek 22 DSC krivky cilovych sloucenin 46a—d v teplotnim rozsahu 40—580 °C

3.7. Fluorescence a AIE efekt

HPB i substituované HAB jsou podle literatury castymi AlEgeny (viz 1.1.2). Lze proto
odiivodnéné piredpokladat, ze 1 slouceniny 46 budou v agregovaném stavu vykazovat
luminiscenci. AIE vlastnosti cilovych sloucenin 46a—h byly demonstrovany experimentem
zaloZeném na rostoucim objemovém mnozstvi vody v roztoku danych sloucenin. Obvykle se
od jistého mnozstvi vody, jakozto Spatného rozpoustédla, zacinaji vytvaret siln¢ fluoreskujici

agregaty.
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HPB podle literatury vykazuje AIE vlastnosti, pficemz nejvyssi intenzitu fluorescence vykazuje
pii objemovym mnozstvi vody 80 %, poté naopak dochazi k jejimu zhéseni. Jednim z vysvétleni
miZe byt podle literatury tvorba amorfnich nanoagregatii, které nefluoreskuji . Slouc¢enina

46e, tedy HPB byl i v této praci podroben AIE testim, avSak jako AIEgen se neprokézal.

Slouceniny 46a (Obrazek 23), 46g a 46h (Obrazek 27) nevykazuji AIE efekt. Naopak
sloucenina 46b (Obrazek 24) vykazuje AIE efekt do 70 objemovych procent vody, poté opét
dochazi ke zhaseni fluorescence. Na viné mtize byt opét tvorba nefluoreskujicich nanoagregati.
U slouceniny 46d je pozorovatelny vznik odlisné fluoreskujicich agregatii pii objemovém

mnozstvi vody 50 a 70 %.

Sloucenina 46¢, tedy HAB nesouci difenylamino a benzoyl skupinu, jako jedina vykazuje AIE
efekt (Obrazek 25), kdy pfti tvorbé fluoreskujicich agregati dochazi jiz pti 30 obj. % vody a

poté se intenzita fluorescence neméni. (Obrazek 28)

Obrazek 23 Roztok slouceniny 46a, konc. 3-10° M ve smési MeCN/voda, zleva rostouct objemové
mnozstvi H>O: 0 %, 50 %, 70 %, 90 %, 95 %.
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Obrdazek 24 Roztok slouceniny 46b, konc. 3-107° M ve smési MeCN/voda, zleva rostouci objemové
mnozstvi H>O: 0 %, 30 %, 50 %, 70 %, 90 %, 95 %.

Obrazek 25 Roztok slouceniny 46c, konc. 3-10~ > M ve smési MeCN/voda, zleva rostouct objemové
mnozstvi H,O: 0 %, 30 %, 50 %, 70 %, 90 %, 95 %.
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Obrazek 26 Roztok slouceniny 46d, konc. 3-10 > M ve smési MeCN/voda, zleva rostouct objemové
mnozstvi H>O: 0 %, 30 %, 50 %, 70 %, 90 %, 95 %.

Obrdazek 27 Roztok slouceniny 46h, konc. 310~ > M ve smési DMF/voda, zleva rostouci objemové
mnozstvi H>O: 0 %, 30 %, 50 %, 70 %, 90 %, 95 %.
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Obrazek 28 Zména intenzity fluorescence slouceniny 46¢ v zavislosti na mnozstvi vody

Fluorescencni spektra AIE sérii jsou uvedena v ptiloze (Obrazek P 26-29).

Pro slouceninu 46¢ byla z divodu dobrych vlastnosti a prokdzani AIE efektu studovédna
solvatochromie v rizné polarnich rozpoustédlech dle zvysujici se polarity, a sice: cyklohexan,
toluen, diethylether, chlorbenzen, tetrahydrofuran, chloroform a dichlormethan. (Obrazek 29)
V této tad€ je pozorovan bathochromni posun v rozmezi hodnot vinové délky 450-560 nm.

Nejintenzivngj$i fluorescenci v roztoku vykazuje sloucenina 46¢ v toluenu a chlorbenzenu,

Obrazek 29 Solvatochromie slouceniny 46¢ v radé rozpoustédel, zleva cyklohexan, toluen,
diethylether, chlorbenzen, tetrahydrofuran, chloroform a dichlormethan
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Obrazek 30 Fluorescencni spektrum solvatochromie slouceniny 46¢ v radé rozpoustédel

Slouceniny 46a—d byly také podrobeny méfeni emise v pevni fazi. Jako nejlepsi emiter
v pevné fazi se jevi slouCenina 46¢ (
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4. ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo piipravit alespon Ctyfi hexaarylbenzeny, substituované na
sousednich fenylovych kruzich vybranymi elektrondonornimi a elektronakceptornimi
skupinami, charakterizovat vzniklé produkty a provést predbézny prizkum jejich

luminiscenénich vlastnosti.

Teoreticka ¢ast prace se vénuje popisu funkce a generaci OLED zafizeni, popisuje strukturu
hexafenylbenzenu a vlastnosti zni vyplyvajici. Také diskutuje vliv D—A substituovanych
hexarylbenzenti na jejich vlastnosti, a sice fluorescenci v roztoku i pevni fazi, TADF a AIE
efekty. Nakonec jsou popsany vSechny zatim dosud testované syntetické piistupy vedouci k
HAB, a sice Diels—Alderova cykloadice, postupné arylace cross—couplingovymi reakcemi,

cyklotrimerizace a tzv. kombinované ptistupy.

Experimentalni ¢ast se zabyva piipravou vychozich sloucenin pro dvé odlisné syntetické cesty,
a sice dienu a dienofild pro Diels—Alderova [4+2] cykloadici a postupné arylovanych forem
4-nitroanilinu az na cilové HAB nesouci akceptorni skupiny fluor/kyano/benzoyl a donorni
skupiny 9H-karbazol, 3,6-dimethoxy-9H-karbazol/difenylamino/fenothiazin. Bylo tak
pripraveno Sest novych HAB 46a, b, ¢, d, g, h. Dalsi dva HAB 46i a 46j byly ptipraveny do

stadia surovych latek, které z asovych diivodl nebyly ¢isténé a méteny jejich vlastnosti.

Déle byla provedena jejich charakterizace, a sice pomoci 'H, °C, "F NMR spektroskopie,
hmotnostni spektrometrie s vysokym rozliSenim a infracervené spektrometrie. Dale byla
studovana absorpcni spektra a fluorescen¢ni spektra AIE sérii. AIE efekt byl prokdzén u
slouceniny 46¢, ostatni jsou AIE neaktivni. Byly také studovany elektrochemické vlastnosti
cyklickou voltametrii a tepelné vlastnosti (teplota tani, teplota rozkladu) pomoci diferencialni

skenovaci kalorimetrie.

Jako nejslibnéjsi emitery se z hlediska TADF efektu jevi slouceniny 46¢ a 46d, nesouci skupinu
benzoyl. Slouc¢eniny budou dale studovany a modifikovany pro lepsi AIE efekt a luminiscenci

v pevné fazi.
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Obrazek P 21 UV/VIS spektrum a regresni zavislost slouceniny 46g
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Obrazek P 26 Zména intenzity fluorescence slouceniny 46 v zavislosti na mnoZstvi vody
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