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ANOTACE

Tato bakalafskd prace se zabyva syntézou chromofori 1,3,2-oxazaborinli s pyrenovym
motivem. Teoreticka Cast je zaméfena na fluorescenéni vlastnosti pyrenu a jeho derivata a také
na syntézu monohalogenovanych pyrenli a anilinii substituovanych pyrenovym zbytkem,
v experimentalni ¢asti jsou popsany jednotlivé syntézy vedoucik 1,3,2-oxazaborinim
s pyrenovym motivem. V ramci této bakalaiské prace byly piipraveny dva cilové chromofory,
které byly charakterizovany pomoci NMR spektroskopie, hmotnostni spektrometrie s vysokym
rozliSenim a elektronové spektroskopie. Byla provedena zakladni charakterizace z hlediska AIE

vlastnosti.

KLiCOVA SLOVA
Pyren, fluorescence, ACQ/AIE efekty, excimery, oxazaboriny

TITLE

Selected OBN chromophores with pyrene motif

ANNOTATION

This bachelor thesis deals with the synthesis of chromophores of 1,3,2-oxazaborines with
a pyrene motif. The theoretical part is focused on the fluorescent properties of pyrene and its
derivatives and on the synthesis of mono-halogenated pyrenes and anilines substituted by
pyrene moiety, the experimental part describes individual syntheses leading to
1,3,2-oxazaborines with a pyrene motif. Within this bachelor thesis, two target chromophores
were prepared, which were characterized by NMR spectroscopy, high-resolution mass
spectrometry and electronic spectroscopy. A preliminary AIE characterisation has been also

performed.
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Pyr oo Pyren

RIM ..o Omezeni intramolekularniho pohybu (Restriction of intramolecular
motion)

RIR .o Omezeni intramolekularni rotace (Restriction of intramolecular
rotation)

RIV i Omezeni intramolekularni vibrace (Restriction of intramolecular
vibration)

4 SRS Laboratorni teplota

TEA oo Triethylamin

THF .o Tetrahydrofuran

TLC oo Tenkovrstva chromatografie

TPE .o Tetrafenylethylen

TriPE ..o Trifenylethylen
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UVOD
Pyren (1) je vysoce symetricky polycyklicky aromaticky uhlovodik se sumarnim vzorcem

Ci6Hio. Jeho molekula se sklada ze étyf benzenovych kruhii (obr. 1),

Obr. 1: Struktura pyrenu (1)

Pyren (1) byl objeven v roce 1837 Laurentem ve zbytku po destruktivni destilaci cernouhelného
dehtu. Pozdé&ji v roce 1871 Grébe izoloval pyren extrakci sirouhlikem. Zajimavym zdrojem
pyrenu byla do roku 1882 destilace rtutové rudy provadéna v Idrii. Vedlejsi produkt, ktery byl
smichan se rtuti, obsahoval az 20 % pyrenu a také dal§i polycyklické uhlovodiky.®) Prvni

syntézu pyrenu provedl v roce 1913 Weitzenbock.!

Poté, co se pyren stal komeréné dostupnym, bylo jeho prvni pouziti v praimyslu syntetickych

barviv diky jeho intenzivni zluté barvé.[!]

Pyren a derivaty na bazi pyrenu vzbudily znacnou pozornost pro své dulezité elektrochemicke,
elektronické a optické vlastnosti 1 vynikajici chemickou stabilitu. Diky témto vlastnostem
nachazeji Siroké uplatnéni v riznych aplikacich, napt. v organickych elektronickych zatizenich
¢i chemosenzorech.[>%! Pyren také nasel vyuziti v biochemii, zejména v systémech pro vazbu

nukleovych kyselin.!”)

V poslednich desetiletich jsou derivaty na bazi pyrenu vyuzivany v organickych svétlo
emitujicich diodach (OLEDs), organickych fotovoltaickych celach (OPVs), organickych

tranzistorech fizenych polem (OFETs) ¢i fluorescenénich sondéch.!®
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Fluorescence a fosforescence
Fluorescence je jev, kdy v molekule védzané elektrony absorbuji fotony, tim dochazi
k jejich excitaci do vysSich energetickych stavli. Po excitaci nasleduje relaxace zpét do

zakladniho stavu a zaroveni dochazi ke ztraté energie, kterd je vyzarena ve formé fotonu."!

1.1.1 Mechanismus fluorescence
Molekuly, které jsou schopny fluorescence, obsahuji fluorofory. Pii laboratorni teploté se tyto

cvwr

UV/VIS zateni dochazi k absorpci fotont.. Absorpce fotonti zptsobi, ze elektrony piejdou do

vyssiho energetického i vibra¢niho stavu (obr. 2, zelené Sipky). Obvykle je to prvni (S1) nebo

druhy (S2) excitovany singletovy stav.!!"]

Cést piebytené energie miize byt uvolnéna jako kineticka energie. Diky piebytetné energii
dochazi ke srazkam s ostatnimi molekulami ve vzorku, tim dochazi ke ztraté vibracni energie,
tzv. k nezdfivému piechodu. Po ztraté¢ vibracni energie se molekula vraci do nejniz§iho
vibra¢niho excitovaného stavu. Dalsi energie jiz nemize byt uvolnéna kineticky, proto navrat

molekuly do zakladniho stavu probih4 jako fluorescence.!

Elektron Si nebo Sz se do zékladniho stavu vrati vyzafenim energie ve formé& fotonu. Tento
foton mé vSak odliSnou vinovou délku nez foton, ktery molekulu excitoval, coZ je zplisobeno

netranzitivnim uvolnénim energie."’

1.1.2 Mechanismus fosforescence

Excitace elektronti probiha stejnym mechanismem jako u fluorescence. Odlisny je navrat do
zakladniho stavu, ktery neprobihd piimo, ale pfes metastabilni stav Ti. Tento metastabilni stav
se nachazi mezi stavy So a Si, je tedy energeticky vyhodn&jsi nez stav S1.°! P¥echod ze stavu
S1 do T je spojen s obracenim spinu ze singletu na triplet a nazyva se ,,intersystem crossing*
(obr. 2).1''l Fosforescence probiha pomaleji, protoZe navrat do zakladniho stavu pies stav Ti je

zakézany.!
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Obr. 2: Jablonskiho diagram fluorescence a fosforescence

Pievzato z lit."%

1.2 Fluorescenc¢ni vlastnosti pyrenu
Pyren je tradi¢ni a vysoce studovany fluorofor pro riizné aplikace. Molekula pyrenu ma velky

n-konjugovany systém.!'* 1]

Mezi piednosti této slouceniny patfi:

e dlouha Zivotnost fluorescence!'?

e dlouhotrvajici excitovany stavl!'¥

e vysoky kvantovy vytézek!!4!
e vynikajici tepelna stabilital!’!

e (istda modra fluorescencel!® 13

1.2.1 Agregaci zpisobené zhaSeni (ACQ) a agregaci indukovana emise (AIE)

Tradi¢ni m-konjugované planarni fluorofory casto trpi jevem zvanym agregaci zpiisobené
zhaseni (ACQ). K tomuto efektu dochazi v koncentrovanych roztocich nebo v pevném stavu
v ditsledku tvorby excimerti silnymi n-n interakcemil!®l, coz ma za nasledek zeslabeni nebo

vymizeni fluorescence.! %!

Pravé vlivem ACQ pyren vykazuje velky sklon ktvorbé m-agregati/excimert

7] Excimery pyrenu jsou velkou piekazkou

v koncentrovanych roztocich a v pevném stavu.
v aplikacich v pevné fazi, protoze se u nich objevuje emise s Cervenym posunem se snizenim

kvantového vytézku fluorescence.!'*! Bylo vynaloZeno znaéné tsili na zlepseni fotofyzikalnich
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vlastnosti pyrenu, avSak dosud znamé derivaty pyrenu stale vykazuji urcity stupen zhaSeni
fluorescence v pevném stavu.[!”]

Agregace chromoforii ma obecné dva efekty na luminiscen¢ni procesy. Tyto efekty jsou od

sebe uplné odlisné, jednad se o jiz zminéné agregaci zplusobené zhaseni (ACQ) a agregaci

indukovanou emisi (AIE). Jaky efekt se projevi je siln& zavislé na struktufe chromoforu.!®]

Water fraction (fw) / vol%

0 10 20 30 40 50 60 70

Non-emissive solutions Emissive aggregates

/ ::\ //'_’it
N " :
*——/ Hexaphenylsilole
OB
- SURCEN AIE
// \r—f:':‘;

Obr. 3: AIE efekt HPS

Pievzato z lit.?%

Modrou emisi s vysokou intenzitou Ize pozorovat ve zfedéném roztoku pyrenu, ale s rostouci
koncentraci dochazi ke zhéaseni fluorescence. Roku 2001 Tang objevil AIE efekt, ktery lze
vysvétlit na molekule hexafenylsilolu (HPS) (obr. 3). HPS vykazuje silnou emisi v pevném
(agregovaném) stavu, ale v roztoku nikoliv.['”) V roztoku se fenylové kruhy mohou volné
pohybovat a deaktivovat tak excitovany stav molekuly nezativé?”), ale v agregovaném stavu
dochdzi k omezeni intramolekularni rotace (RIR), tudiZ k omezeni volného pohybu fenylovych

jader a energie musi byt uvolnéna zafive.['*2!]

1.2.2 Excimery
Ve zfedénych roztocich pyrenu lze po Pyrene Excimer:

. . . honax (€M) = 480 nm (blue)
UV excitaci pozorovat emisi monomeru ’
(A = 380-410 nm). Pti zvySené koncentraci ' / .
pyrenu se objevi emise s Cervenym posunem . Excimer
(A = 450-500 nm), coz je pfisuzovano tvorbe

excimeru (obr. 4).1%]

Obr. 4: Emisni spektrum monomeru a excimeru pyrenu

Prevzato z lit.?%
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Pyren muze tvofit dimery v excitovaném stavu (excimery) pii blizkém kontaktu molekuly

v excitovaném stavu s molekulou v zakladnim stavu. Tvorba excimeru pyrenu je znadzornéna

na obr. 5. Nejprve je molekula pyrenu excitovana. Excitovany *Py
pyren v disledku vnitini konverze mize piejit do \ tntermal conversion
(*Py)
nejstabilnéjs§iho  singletového stavu Si. Pii  kontaktu \Iiy
. . . . (*Py+Py)

excitovaného pyrenu (*Py) s pyrenem v zdkladnim stavu (Py)
dochazi ke vzniku excimeru, ktery ma nizsi energii. Disociaci 350nm 398nm 485nm
excimeru za vzniku dvou molekul pyrenu v zédkladnim stavu

Ground State Py PY

dochazi k uvolnéni fotonu s mnohem delsi vinovou délkou nez
7 . . Imi dlouha Obr. 5: Pribéh vzniku excimeru

u monomeru. Zivotnost excimeru pyrenu je velmi dlouha, pyrenu

100ns i déle.”* Emisi excimeru pyrenu Ize aplikovat Prevzato z lit.?¥

v chemickych sensorech.?”]

Bricks definuje excimer jako dimer, ktery je asociovan v excitovaném stavu a disociuje ve stavu
zakladnim. Na druhou stranu ale lze pozorovat emisi podobnou excimeru i pfi tvorbé dimeru,
ktery vznikl asociaci v zakladnim stavu. Takovy druh excimeru se nazyva staticky excimer,

kdezto excimer definovany Bricksem lze pojmenovat jako excimer dynamicky (obr. 6).2]

(a) Process of dynamic-excimer formation (b) Process of static-excimer formation
A
A M+ M*
/?—__ S4 — S1
E* “
> >
o >
g AVem hVex g
| w
{2 So — S
M+M D<—"M+M
E—> s >
Distance between two pyrenes Distance between two pyrenes

Obr. 6: Vznik excimeru: a) dynamicky excimer, b) staticky excimer
Prevzato z lit.?%
Staticky excimer vznika m-m stackingem a/nebo hydrofobnimi interakcemi s vodou. Tyto
interakce nemusi maximalizovat pfekryti molekul, naopak u dynamického excimeru se
molekuly mohou zcela piekryvat. Statické excimery maji tudiZ niz$i stabilizacni energii ve

srovnani s dynamickymi.!?¢]

Pyren jako modry chromofor se jevi jako velmi atraktivni stavebni kdmen pro svétlo emitujici

zafizeni. Pyren ma vsak sklon tvofit excimery, neni proto samotny vhodny jako modry zafic
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v zatizenich OLED. Jevy jako Cerveny posun emise a sniZzeni u¢innosti fluorescence tudiz

omezily pouziti pyrenu jako emisniho materialu v OLED zafizenich.[’!

1.3 Fluorescenc¢ni vlastnosti vybranych derivati pyrenu

Tradi¢ni luminofory silné€ fluoreskuji v roztoku a v pevném stavu dochazi k ACQ efektu.
K vyuziti pyrenu jako organického optického materialu je tfeba prekonat pravé tento efekt(®!,
ktery zptisobuje planarni struktura pyrenu a v disledku toho dochézi ke zhaSeni fluorescence.
Jsou znamy rtzné postupy, jak prevést pyren na molekuly s AIE efektem napt. zavedeni
TriPE/TPE skupin do molekuly pyrenu, konstrukce systému ESIPT na bazi pyrenu ¢i zavedeni

vysoce rotujicich skupin na pyrenové jadro.!'’!

1.3.1 Derivaty 1-benzoylpyrenu 2

OO I [ OO I OO O

,O O Br ‘O O O
2d

Obr. 7: Derivaty 1-benzoylpyrenu 2

Slouceniny na obr. 7 vykazuji v roztoku THF slabé modrou emisi s nizkym fluorescencnim
kvantovym vytézkem @, coZ ukazuje, Ze jsou slabymi emitory v roztoku. V agregovaném stavu
byly emise zvySené a s Cervenym posunem. Pfidanim velkého mnozstvi vody do roztoki THF
téchto sloucenin vzrostla emise s cervenym posunem. Fluorescencni kvantové vytézky agregati
byly vys$i nez u roztok a ve form¢ filmi by mohly byt zvySeny az na ® = 0,361. Tato
skuteCnost ukazuje, Ze derivaty 1-benzoylpyrenu 2 jsou AlEgeny. Velké cervené posuny
v excitatnim spektru oproti spektru absorpénimu vznikaji v disledku interakci mezi
sousednimi pyrenovymi jadry v zdkladnim stavu, u téchto derivatl se tedy objevuje dimerni
emise. Srovnani fluorescen¢nich vlastnosti jednotlivych derivati 1-benzoylpyrenu 2 ukazuje

obr. 8.1'%]
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Obr. 8: Fluorescencni viastnosti derivatii 1-benzoylpyrenu 2
(1o = fluorescence v cistem THF, (I/ly) = relativni fluorescencni intenzita)

Prevzato z lit.["%]

1.3.2 Derivaty pyrenu substituované N, N-dimethylaminovymi jednotkami

O ?Hs
N
SCHy
O‘ CH
T/ ’
CH,

3

Obr. 9: Struktura 4,5-bis(N,N-dimethylamino)pyrenu (3)

U slouceniny 3 (obr. 9) byl AIE efekt ovéfen ve smesich THF/voda. Pti podilu vody do 70 %
intenzita fluorescence klesala s rostouci polaritou rozpoustédla (ptfidavanim vody). Pii
fw > 80 % intenzita fluorescence vzrostla, kvtli potlaceni neradiac¢nich prechodt. Substituci
pyrenu dvéma silné rotujicimi N, N-dimethylaminovymi skupinami v oblasti K-regionu (polohy
4-, 5-,9-, 10- u molekuly pyrenu, viz téZ 1.4 Reaktivni polohy pyrenu) lze ziskat derivat s funkci
AIE.?7) Navazanim N,N-dimethylaminové skupiny do polohy 1- nebo 1-,6- ma za nésledek
zvySeni intenzity fluorescence v roztoku. Tyto rozdily jsou pfipisovany hlavné neradia¢nim

piechodiim.?®]

1.3.3  (Trifenylsilyl)fenyl a [4-(trifenylsilyl)fenyl]ethynyl substituované pyreny

(Trifenylsilyl)fenyl substituovany pyren 4 intenzivné emituje ve form¢ filmu s vysokym
kvantovym vytézkem (@ = 0,65), zatimco [4-(trifenylsilyl)fenyl]ethynyl substituovany pyren 5
vykazuje excimerni emisi s niz§im kvantovym vytézkem v roztoku THF (® = 0,5) 1 ve formé

filmu (® = 0,16). Delsi vzdalenost mezi atomy kiemiku a polohami 1-, 3-, 6- a 8- pyrenu
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u derivatu 5 pravdépodobné umozituje m-m interakci mezi sousednimi molekulami pyrenu

(obr. 10).1281

Obr. 10: Struktury sloucenin 4 a 5

Pievzato z lit.?%

1.3.4 Derivaty pyrenu se substituovanymi tetrafenylethylenovymi (TPE)
jednotkami

Pyren a TPE maji zcela odlisné fluorescencni vlastnosti v roztoku a v agregovaném stavu. Kdyz

se tyto dvé jednotky spoji vjednu molekulu, mohou byt ziskany zajimavé fotofyzikalni

vlastnosti a slouceniny, které emituji jak v roztoku, tak v agregovaném ¢i pevném stavu.

Navazanim TPE jednotky na jadro pyrenu lze zabranit ACQ efektu, ktery ma za nésledek

planarni struktura pyrenu.®’!

6 7:R,=H,R,=OCH,
8:R,=O0CH,, R, =H

Obr. 11: Struktury sloucenin 6—8
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Slouceniny na obr. 11 a 12 jsou tvofeny dvéma castmi. Pyrenové jadro vysoce emituje ve

ziedénych roztocich, ale ne v agregovaném stavu.?’! Druhou &asti jsou tetrafenylethylenové

jednotky (rotory), které neemituji ve zfedénych roztocich, ale v agregovaném stavu ano.*”’

Obr. 12: Struktura slouceniny 9

Vsechny tyto slouceniny 69 fluoreskuji ve zfedéném roztoku THF. Nejvyssi kvantovy vytézek
v roztoku THF meéla sloucenina 9 (® = 0,92). Kvantovy vytézek v roztoku klesa v potadi
9> 7 > 8> 6. Kvantovy vytézek sloudeniny 6 je nizky (® = 0,12).*°! Ve ziedéném roztoku
THF se energie uvoliiuje nezafivé prostfednictvim neomezené intramolekularni rotace

fenylovych kruhii TPE jednotky.!!

Struktura vSech téchto slouc¢enin pomahd piedchazet intermolekuldrnimu stackingu, coz
zvySuje hodnotu kvantového vytézku. Latky 7 a 8 maji podobnou strukturu, 1i$i se pouze
poc¢tem methoxyskupin. Pfenos néaboje z methoxyskupiny na pyrenovou jednotku
v excitovaném stavu snizuje hodnotu kvantového vytézku, proto kvantovy vytéZek
slouceniny 7 je vyssi nez slouceniny 8. Latka 9 obsahuje osm methoxyskupin, a i tak je jeji
kvantovy vytézek ve ziedéném roztoku THF nejvys§i.?®! Velka stericky naro¢nd struktura

(I¢inng zabrafiuje nezafivému prechodu, diky tomu tato sloutenina emituje v roztoku.!!

AIE/AIEE vlastnosti byly studovany ve smésich THF/voda. Latka 6 vykazovala zvySeni
fluorescence pii zvySeni podilu vody na 80-90 %, je tedy AIEE aktivni. Dochazi k omezeni

intramolekularni rotace a potladeni - stackingu.[*”]

U latek 7-9 byl pozorovan jiny efekt. Do podilu 50 % vody intenzita fluorescence mirné

klesala, pfi podilu 80 % vody vzrostla a pii 90 % opét klesala. ACQ efekt prevlada nad AIE
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vlastnostmi, to mohou mit za nésledek ¢tyti vinylové skupiny, kter¢ tlaci rotorové jednotky dale

od centralniho pyrenového jadra a tim usnadiuji ACQ efekt.*”!

Sloucenina 6 je AIEE aktivni, rotujici TPE jednotky piekonaji ACQ efekt zptisobeny planarni
molekulou pyrenu. Pfekvapiveé u molekul 7-9 doslo ke snizZeni intenzity fluorescence, jsou tedy

AIEE inaktivni.[?]

1.3.5 2,7-Bis[4-(1,2,2-trifenylvinyl)fenyl]pyren (10) a 2,7-bis(1,2,2-
trifenylvinyl)pyren (11)

Obr. 13: Struktury sloucenin 10 a 11

Zavedenim tetrafenylethylenovych (TPE) nebo trifenylethylenovych (TriPE) skupin do poloh

2- a 7- Ize pteménit pyren (ACQ) na sloudeniny s efektem AIE (obr. 13).13%

Oba tyto derivaty 10 i1 11 jsou dobfe rozpustné v béznych organickych rozpoustédlech (CHCIs,
CHxClp, THF a DMSO) a nerozpustné ve vodé. Se zvySujicimi se ptidavky vody do roztoku
téchto latek dochéazelo ke zvySovani fluorescence. Obé slouceniny jsou AIE aktivni.
Slouc¢enina 10 ma v pevné fazi vyS$i kvantovy vytézek fluorescence 1 Zzivotnost nez
sloucenina 11. I kdyz maji obé latky podobnou strukturu, odlisné fotofyzikalni vlastnosti

mohou byt pfisuzovany vazbé C=C v pozicich 2- a 7-.[3%

1.3.6 1,3,6,8-Tetrakis[4-(1,2,2-trifenylvinyl)fenyl|pyren (12)

U molekuly 12 funguji tetrafenylethylenové jednotky jako rotory a pyrenové jadro jako stator.
Aktivni intramolekuldrni rotace TPE jednotek zpiisobi slabou luminiscenci v roztoku. Pfidanim
vétSitho mnozstvi vody (nad 60 %) do roztoku této slouceniny (obr. 14) v THF za¢ne dochéazet

k agregaci. Tato agregace aktivuje RIR mechanismus a emise se za¢ne zvySovat.[**!
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1,3,6,8-Tetrakis[4-(1,2,2-trifenylvinyl)fenyl]pyren (12) je
tedy sloucenina, ktera vykazuje AIEE efekt. Je AIEE aktivni,
protoze silnd emise 1,3,6,8-tetrafenylpyrenového jadra
v roztoku neni uplné zhaSena intramolekularni rotaci TPE
jednotek. Tim se tato latka lisi od AIE aktivnich slouc¢enin

TPE, kde je fluorescence v roztoku zhasena upln¢ diky rotaci

fenylovych skupin.**!

Obr. 14: Struktura slouceniny 12

1.3.7 1-[4-(2,2-Difenylvinyl)fenyl]pyren (13) a 1,3,6,8-tetrakis[4-(2,2-
difenylvinyl)fenyl]pyren (14)

Obr. 15: Struktury latek 13 a 14

1-[4-(2,2-Difenylvinyl)fenyl]pyren (13) (obr. 15) vykazuje zvySeni fluorescence s AIEE
efektem. Rentgenova difrak¢ni analyza ukazala, Ze oba termindalni fenylové kruhy jsou témét
kolmé s thlem natogeni 89,3°.1*8) Navic vinylové vazba a stiedni fenylovy kruh neleZi ve stejné
roving.['”! Volné otageni 1,1-difenylvinylového motivu je omezeno a tim je i zabran&no
neradiatnimu uvolnéni energie. Rotujici struktura tak zabrafiuje silnym m-m interakcim

v pevném stavu a dochézi k fluorescenci.l?®!

Na rozdil od slouceniny 13 u 1,3,6,8-tetrakis[4-(2,2-difenylvinyl)fenyl]pyrenu (14) intenzita
fluorescence vyrazné klesa v agregovaném stavu, pii podilu vody 90 % je 10x niz8i nez

v roztoku THF. Latka 14 je tedy AIEE inaktivni.['”!

Slabsi fluorescence slouceniny 14 vpevném stavu je pfisuzovdna mnohocetnym
intermolekularnim C—H---x interakcim. Piestoze C—H:-m vodikova vazba je relativné slaba
intermolekularni sila, soucet vétSitho mnozstvi téchto interakci se miize stat vyznamnym a miize

mit i vliv na optické vlastnosti materialu.['”]
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1.3.8 Derivaty pyrenu substituované tetrafenylethylenovymi, 9,9 -diaryl-

fluorenylovymi nebo m-terfenylovymi jednotkami

15: R = pTPE
C 16: R = mTPE
17:R=TF
19:R=F

20:R=TP

O
) e ,QO

®
» Q' CL !n
OO.Q A ) O

Obr. 16: Struktury derivatii pyrenu 15-20

K prozkoumani fluorescenéniho chovéani a AIE vlastnosti sloucenin na obr. 16 byl pouzit THF
a smési THF/voda. VSechny slou€eniny vykazuji vlastnosti AIE nebo AIEE. Slou¢eniny 15
a 16 obsahuji typickou AIE aktivni jednotku tetrafenylethylen a chovaji se jako typické
AlEgeny (téméf bez emise v ¢istém roztoku THF, ale po pfidavku velkého mnoZstvi vody silné
emituji). Ostatni Ctyfi slouceniny 17-20 slabé emituji v ¢istém THF a po pfidavku vody dochéazi

k zesileni emise, vykazuji tedy AIEE vlastnosti.[*¥

Zajimavosti u 2,7-bis{4-[1-fenyl-2,2-di(4-terc-butylfenyl)vinyl]fenyl} pyrenu (15) je, ze kdyz
podil vody dosdhl rozmezi 30-50 %, emitovala tato sloucenina tmav€ modie. Intenzita
luminiscence se postupné zvySovala az do podilu 50 % vody. KdyZ se ale podil vody zvysil na
60 % byla pozorovéana slaba luminiscence s cervenym posunem. Pfi¢inou tohoto chovani je
pravdépodobné premena krystalického stavu na amorfni. Stejny jev se objevil i u slouceniny 16
(obr. 17). Kdyz se podil vodné frakce zvysil na 99 %, byl kvantovy vytézek pro slouceninu 15
® = 0,292 a pro slouceninu 16 ® = 0,247. V porovnani s ¢istym roztokem THF kvantové

vytézky vzrostly vice nez 200x.34

26



Fluorescen¢ni vlastnosti v pevném stavu byly téz

50

pozorovany. Slouceniny 15 a 16 se nachazely ve 0 1
stavu amorfnim. U ostatnich slou¢enin 17-20 byl & 1

. E 30 ] —— 19
pozorovan maly Cerveny posun emise ve formeé ;1_3 - =
filmu oproti roztoku (5—13 nm), u samotného pyrenu S 20
je tento posun mnohem vétsi (70 nm). Zanedbatelné § -

3 107
¢ervené posuny téchto Ctyt latek ukazuji, ze zavedeni 7
) , L [ AV ., —

m-terfenylové skupiny (latka 20) nebo 9,9 -diaryl- 0 20 40 60 80 100
fluorenylové skupiny (latky 17-19) mize uginné Watortractinin(val t)

potladit -7 stacking.[34] Obr. 17: Grafy kvantovych vytézkii fluorescence

Prevzato z lit.3Y

1.3.9 Derivaty na bazi pyrenu s dualni emisi

Bil¢ svétlo je kombinaci vice slozek, které svou emisi pokryvaji celou viditelnou oblast.
WOLEDs byly ziskavany predev§im kombinaci ¢ervenych, zelenych a modrych nebo modrych
a Zlutych emitort. Jednomolekularni slouceniny emitujici bilé svétlo tak nabizeji moZnost

dosahnout Gi¢innych a stabilnich WOLEDs.[**)

(H3CH2C)oN

l O P

22

Obr. 18: Struktury derivatii pyrenu 21 a 22 s dudlni emisi

Pyreny se shodnymi substituenty v pozicich 2- a 7- by emitovaly jednu barvu. Asymetricky

substituované derivaty v polohach 2- a 7- poskytuji dualni emisi.*!

Sloucenina 21 (obr. 18) vyzatuje slabé modrou emisi pii 435 nm ve zfedéném roztoku THF.
Pii zvyseni podilu vody na 70 % se objevi novy emisni pik (538 nm). Zluté a modré emise
agregatli vysvétluje slaba elektronova interakce pyrenového jadra s TPE substituovanym
diethylaminovymi skupinami a samotnym TPE. U slouceniny 22 byla TPE jednotka

substituovana diethylaminovymi skupinami navazana do polohy 1, po pfidavku vody tato latka
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také vykazovala dudlni fluorescenci. Ob¢ slouceniny 21 i 22 G¢inné emituji v pevném stavu
s vy$$imi kvantovymi vytézky fluorescence, ale jen s jednim emisnim pikem. K tomu dochazi

hlavné z dtivodu pfenosu energie pfi piiblizovani chromoforti v pevném stavu.’!

1.3.10 7-Terc-butyl-1,3-difenyl-5,9-bis[4-(1,2,2-trifenylvinyl)fenyl]pyren (23)
a 7-terc-butyl-1,3-difenyl-5,9-bis(1,2,2-trifenylvinyl)pyren (24)

23 24

Obr. 19: Struktura sloucenin 23 a 24

Fluorescen¢ni vlastnosti sloucenin na obr. 19 byly zkouméany ve smésich THF/voda.
U slouceniny 23 se intenzita fluorescence zesiluje pii podilu vody 40 % a pii 90 % dosahuje
svého maxima, coZ ukazuje na AIE efekt. V roztoku THF se tato sloucenina mize volné
pohybovat, ale protoze neni rozpustna ve vode¢, dochazi pti jejim pridavku k tvorbé agregati
a tim k omezeni intramolekularniho pohybu a potlaceni neradia¢niho rozpadu excitované¢ho
stavu. V dusledku toho je energie uvoliiovana ve form¢ fotont a intenzita fluorescence se tak

rychle zvysuje (obr. 20 vlevo).[*®

Sloucenina 24 se ve smésich THF/voda chovéa odlisné (obr. 20 vpravo). Pii podilu vody
10-50 % v roztoku intenzita fluorescence vzristd, dochazi k agregaci se slabym AIE efektem.

Pii podilu vody 50-90 % se intenzita fluorescence sniZila, coz ukazuje na ACQ efekt.[*®)

U téchto sloucenin byly méteny kvantové vytézky fluorescence ve formé roztoku, prasku
1 filmu. V roztoku THF sloucenina 23 vétSinu energie uvolni intramolekuldrni rotaci, proto
1 kvantovy vytézek je nizky (® =0,004). V agregovaném stavu pii podilu vody 90 % je hodnota
kvantového vytézku @ = 0,535. Tato sloudenina je tedy AIE aktivni.[*%]
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Obr. 20: Fluorescencni spektra latek 23 (vlevo) a 24 (vpravo) v THF/H:O s riiznym podilem vody

Pievzato z lit.3%

14 Reaktivni polohy pyrenu

Pyren vypada jednoduse a jevi se jako vysoce symetricka molekula.['*! M4 deset perifernich

reaktivnich poloh (obr. 21), které 1ze rozdélit do ti1 skupin:7)

e polohy 1-,3-, 6-a 8-B7
e polohy 2-a 7-7
e polohy 4-, 5-,9-a 10- (K—region)[37]

9 10

5 4

® elektrofilni reakce
@® stericky kontrolované reakce

® K-region

Obr. 21: Reaktivita jednotlivych poloh pyrenu

Polohy 1-, 3-, 6- a 8- jsou mista s maximalnim pfispévkem nejvyse obsazeného molekulového

orbitalu (HOMO) a jsou proto ptiznivé pro elektrofilni aromatické substituce, jako je pfima

bromace nebo formylace.!!* 3!

Substituenty v pozicich 2- a 7- neinteraguji s HOMO/LUMO orbitaly pyrenu, protoze lezi

v nodalni roving.®” Tyto polohy jsou nejméné& branénymi misty a jsou vhodné pro stericky

fizené reakce, jako je naptiklad piima borylace katalyzovand iridiovym katalyzatorem.'#!

K-region ma spise alkenovy nez aromaticky charakter. Cinidla jako OsO4, proto selektivng

reaguji s pyrenem v pozicich 4-, 5-, 9- a 10-.*7] Lokalizovany charakter dvojné vazby C4—C5

a C9—C10 lze tedy vyuzit pro oxidace nebo hydrogenace s nizkymi vytézky.!'4
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1.5

1.5.1 Monofluorpyreny

Metoda A
NFSI (1,24 ekv.)

3 hm. % aqg. PS-750-M

-€

60 °C, 48 h

F
(o]
OCO O§/S//\
TCF,
£0
[
N
Metoda B ‘ N
2 ekv. =

25 diglym
A: 55 % 140 °C, 3 dny
B: 46 %

NH,
Metoda C
HBF,/CH,CN
—_——

Q NaNO,

26

Syntézy monohalogenovanych pyreni

O'O F

28
11-14 %
Metoda D .
XeF, (1 ekv.)[ 72 °C. Metoda E
suchy CHZC|2 CSSO4F (1,3 ekv.)
CH,CN F
,2h

]
oN._N
Metoda F '\Vl

1,1 ekv. NO,
> 29
C,H,Cl,, var )
3 dry F:23%
N, BF, F
27 25 (18 %)

Schéma 1: Moznosti syntéz monofluorpyrenii

1.5.1.1 1-Fluorpyren (25)

1-Fluorpyren (25) byl pfipraven reakci pyrenu s N-fluorbenzensulfonimidem (NFSI, obr. 22)
v prostfedi PS-750-M (Schéma 1, Metoda A). PS-750-M (obr. 22) je amfifilni latka tvofici
nanomicely. Vnitini jadro rozpousti substraty, napodobuje tak polarni aprotickd organicka
rozpoustédla. Polarni rozhrani nanomicel poméahé rozpousténi fluora¢niho cinidla. Reakce
probéhla regioselektivné bez tvorby vedlejsich produkti s vytézkem 55 % (pevna bila latka).

Touto cestou Ize ptipravit 1-fluorpyren (25) pfimo jen v jednom kroku.

NFSI

[39]

HiC 6-17
PS-750-M

Obr. 22: Struktura sloucenin NFSI a PS-750-M
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1-Fluorpyren (25) byl také pfipraven reakci pyrenu s N-fluorpyridinium triflatem (Schéma 1,
Metoda B) v prostredi diglymu s vytézkem 46 %. Reakce probihala 3 dny pii 140 °C. Ponékud
niz8i vytézek (18 %) poskytla diazotace 1-aminopyrenu (26) s naslednym rozkladem vzniklého

diazonium-tetrafluoroboratu (27) (Schiemannova reakce) (Schéma 1, Metoda C).[4"]

1.5.1.2 2-Fluorpyren (28)

2-Fluorpyren (28) byl pfipraven reakci pyrenu s XeF» (Schéma 1, Metoda D). Hlavnimi
produkty reakce, kromé vychoziho pyrenu (1), byly 1-fluorpyren (25) (1622 %)
a 2-fluorpyren (28) (11-14 %). Fluorace do polohy ctyti byla téZ pozorovéna, ale ve velmi
nizkém vytézku. 1-Fluorpyren (25) a 2-fluorpyren (28) byly izolovany sloupcovou

chromatografii.[*!]

1.5.1.3 4-Fluorpyren (29)
4-Fluorpyren (29) byl ziskan jako minoritni produkt spolu s 1-fluorpyrenem (25) v poméru
1 : 7,5 reakci pyrenu (1) s fluoroxysulfatem cesnym (Schéma 1, Metoda E).[**!

V poméru 9 : 1 (1-fluorpyren : 4-fluorpyren) byl ptipraven 4-fluorpyren (29) s vytézkem 23 %
reakci pyrenu (1) s N-fluor-2,4-dinitroimidazolem jako fluora¢nim ¢inidlem (Schéma 1,
Metoda F). Toto fluoracni ¢inidlo bylo ziskdano nejprve nitraci 4-nitroimidazolu a naslednou
N-fluoraci (5% F> v N2) v acetonitrilu pii teplote¢ —40 °C. U této latky se predpoklada, ze
nitroskupiny odtahuji elektrony a tim oslabuji vazbu N-F, coZ umoZzni fluoraci za mirngjSich

podminek.*!

1.5.2 Monochlorpyreny

Metoda C
Metoda A 4CzIPN (2 mol. %)
FeCl,/Al,Q, HBr (10 mol. %), O,
hv, 20 h HCl (3ekv.)
451 nm, CH,CN (0,2 M
25°C,2,5h
Metoda B Metoda D
CuCl, (2 ekv.) Pb(OAc), (1 ekv.)
CCl, nebo PhClI SnCl,
o var suchy CH,CI,
A:6,5 A’ (CCl, 7 h, PhCI 1 min) 15 min C: 83 Y%
B: 90 % (CCl,); D: 85 %
95 % (PhCI)
Metoda E
CuCl, (3 ekv.)/H,0 cl
CH,CH
65°C,6h

32 (97 %)

Schéma 2: Moznosti syntéz monochlorpyrenii
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1.5.2.1 1-Chlorpyren (30)

1-Chlorpyren (30) byl pfipraven fotochloraci pyrenu (1) pomoci chloridu Zelezitého na aluminé
(Schéma 2, Metoda A). Predpoklada se, ze FeCls, jako silnd Lewisova kyselina, zvySuje
elektron-akceptorni vlastnosti aluminy a vznika tak chloridovy ion. Chloridovy ion se navaze
na kation-radikal pyrenu. Vznikly radikal je dale oxidovan piebytkem FeCls (nebo kyslikem)

na vysledny chlorderivat 30 s vytézkem 6,5 %.[*4!

Reakci pyrenu (1) s CuCl, v CCls nebo PhCI lze ptipravit téz 1-chlorpyren (30) (Schéma 2,
Metoda B). Vytézek se v zavislosti na rozpoustédle nachazel v rozmezi 90-95 %. Reakce
probiha homolytickym rozkladem m-komplexu tvofenym chloridem médnatym a pyrenem.
Bylo zjisténo, ze reakce byla zpomalena stopami glycerolu, ethylenglykolu, ethanolu nebo

vody, které mohou solvatovat chlorid méd’naty a branit tak tvorbé m-komplexu.!’]

1-Chlorpyren (30) byl také ptipraven oxidativni fotochloraci (Schéma 2, Metoda C) s vytézkem
83 %. Nejdiive prob&hne fotoredoxné katalyzovana oxidace, pyren (1) je bromovan in situ. Poté
nasleduje fotokatalyzovand ipso-chlorace. Pro prubéh reakce jsou nezbytné: svétlo, kyslik,

organicky fotokatalyzator (4CzIPN) (obr. 23) a bromidové ionty v katalytickém mnozstvi.[*6]

NC CN

Cz= %N
Cz Cz O
Cz

Obr. 23: Struktura fotokatalyzatoru 4CzIPN

Kombinaci chloridu cini¢it¢tho a octanu olovicitého Ize U¢inn€ chlorovat monocyklické
1 polycyklické aromatické slouceniny ve vysokych vytézcich a za mirnych podminek. Touto
metodou byl ziskdn 1-chlorpyren (30) (Schéma 2, Metoda D) s vytézkem 85 %. Z detekce

chloru pii reakci lze usuzovat, ze mechanismus probiha dle rovnice 1.14”]

2 SnCl, + Pb(OAc), —= Cl, + 2 Cl.SnOAc + Pb(OAc),

ArH + Cl, > ArCl + HCI

Rovnice 1: Mechanismus chlorace
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1.5.2.2 2-Chlorpyren (32)
Reakci 4, 4, 5, 5-tetramethyl-2-(pyren-2-yl)-1,3,2-dioxaborolanu (31) s CuCly (Schéma 2,
Metoda E) lze ziskat 2-chlorpyren (32) jako pevnou latku ve vytézku 97 %.[48]

1.5.3 Monobrompyreny

Br
Metoda A o
HBr (1,1 ekv.) 36 (35 %)
R0, (T ckv. DDQ (5,03 ek
,03 ekv.
MeOH/EL,0 (1:1) (503 ek )ar, 121
12h Br
Br Metoda B M/etoda E
NBS (1,05 ekv.) 1. Na/pentan-1-ol
DCM var,2 h
- >
rt,6h 2. Br,/DCM
rt, 30 min
Metoda C
33 NBS, DMF 1 35
A:95 %  Benzoyl peroxid (1 mol.%)
B: 95 2/0 rt Metoda D
C:96 % hexan B,Pin, (1,1 ekv.)

80 °C, 16 hi[(Ir(OMe)COD),] (1 mol.%)
dtbpy (2 mol.%)

CuBr, (3 ekv.)
MeOH/H,O (1:1)
BPin > Br
Q 90 OC’ 16 h Q

31 34 (83 %)

Schéma 3: Moznosti syntéz monobrompyrenii

1.5.3.1 1-Brompyren (33)
1-Brompyren (33) byl pfipraven postupem (Schéma 3, Metoda A), ktery je bezpecny z hlediska
zivotniho prostiedi. Reakce spoc¢iva v oxidaci bromidového aniontu in situ vhodnym oxida¢nim
¢inidlem. Vznikne reaktivni elektrofil, ktery za vhodnych reakénich podminek poskytne
[49]

I-brompyren (33) ve vytézku 95 %. Stejny vytézek poskytla 1 reakce s NBS

v dichlormethanu (Schéma 3, Metoda B).[>]

1-Brompyren (33) lze také ziskat reakci s N-bromsukcinimidem radikdlovou bromaci za
pfitomnosti benzoylperoxidu v N,N-dimethylformamidu (Schéma 3, Metoda C). Reakce

probihala pfi laboratorni teploté s vytézkem 96 %.1°!)
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1.5.3.2 2-Brompyren (34)
Reakci pyrenu s B2Piny za pritomnosti iridiového katalyzatoru a dtbpy (4,4 -di-terc-butyl-2,2’-
bipyridin) probéhne borylace do polohy dva (Schéma 3, Metoda D).?! Katalyzator na bazi

[53]

iridia je pfipraven in situ reakci [Ir(OMe)COD]> s dtbpy. Poté nasleduje konverze

odpovidajiciho pyrenylboronatového esteru 31 pomoci CuBr2 za vzniku 2-brompyrenu (34)

s vytézkem 83 %.5?1

1.5.3.3 4-Brompyren (36)

4-Brompyren (36) lze ptipravit tiikrokovou reakci (Schéma 3, Metoda E), kterd vychazi
zpyrenu (1). Nejprve se pyren (1) redukuje sodikem v pentan-1-olu na 1,2,3,6,7,8-
hexahydropyren. Poté nasleduje bromace bromem za vzniku 4-brom-1,2,3,6,7,8-
hexahydropyrenu (35), ktery je dehydrogenovan pomoci 2,3-dichlor-5,6-dikyan-1,4-
benzochinonu (DDQ) na vysledny 4-brompyren (36) s vytézkem 35 %.[14!

1.5.4 Monojodpyreny

Metoda A
ICN (1,25 ekv.) Meioea?
- AICI, (1,5 ekv.) DMI _ |
| (C,H,),0/CH,NO, 160 °C
OCO . OCO
Q Metoda B Q Metoda E Q
B H,IO, 1. n-Buli _
37 - EtOH X =H (Metody A a B) 39
A: 80 % Br (Metody D a E) 36 - D: 79 %
B: 40 %

NH, N, CI I
6 Metoda C 1.KI 6
NaNO,/HCI 2.1t,2h
) OQO A veY

Schéma 4: Moznosti syntéz monojodpyrenii
1.5.4.1 1-Jodpyren (37)
1-Jodpyren (37) byl ptipraven reakci pyrenu (1) s ICN/AICI; v prostiedi nitromethanu
a diethyletheru ve vytézku 80 % (Schéma 4, Metoda A). Diethylether zde piisobi jako pomocné
rozpoustédlo a zajist'uje Uspésny prubeh reakce, protoze systém ICN/AICI;/CH3NO2 mé silné
oxida¢ni vlastnosti. Bez diethyletheru vznikd oxidativni couplingovou reakci biaryl

(rovnice 2).54
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ICN + AICl, — [I*AICI,CN]
ArH + [I*AICI,CN] —&ther _ Ar]

ArH + [I"AICI,CN ] ez etheru_ Arp* o _» ArAr

Rovnice 2: Mechanismus jodace

1-Jodpyren (37) byl ptekvapivé ziskdn 1 reakci pyrenu s HsIO¢ v ethanolu (Schéma 4,
Metoda B) ve vytézku 40 % bez tvorby produktu oxidace pyren-4,5-dionu. Takto lze ziskat
1-jodpyren (37) pfimou monojodaci bez pouziti vysoce toxického ICN. HsIO¢ se mtize chovat
jako O-elektrofil nebo /-elektrofil. Jodace probih4 do vice nukleofilnich poloh (1-, 3-, 6-, 8-),
oxidace pak u poloh (4-, 5-, 9-, 10-). Jakmile je pfistup k nukleofilnim mistim znemoznén
(napf. navazanim terc-butylové skupiny do poloh 2- a 7-) reaguji ptednostné¢ méné aromaticka

mista podobna alkentim (polohy 4-, 5-, 9-, 10-), ktera jsou nachyIné&jsi k oxidaci.>!

1-Jodpyren (37) byl ptipraven i diazotaci s naslednym rozkladem diazoniové soli 38 plisobenim

KI (Schéma 4, Metoda C). Reakce poskytla Zlutobily 1-jodpyren (37) s vytézkem 41 %.1¢]

1.5.4.2 4-Jodpyren (39)

4-Jodpyren (39) lze pfipravit substituci 4-brompyrenu (36) (Schéma 4, Metody D aE).
V ptipadé metody D 4-brompyren (36) reaguje s jodidem draselnym a jodidem médnym
v prostiedi 1,3-dimethylimidazolidin-2-onu (DMI) pii 160 °C ve vytézku 79 %.°” U metody E

4-brompyren (36) reaguje nejdiive s n-butyllithiem a nasledné s jodem.?!
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1.6 Syntézy anilini substituovanych pyrenovym zbytkem

B(OH), Metoda A Q

1.6.1 2-(Pyren-1-yl)anilin (42)

NH,
| Pd(PPh,), (5 mol.%) NH,
K,CO, (1,5 ekv.)
+
toluen/EtOH/H,0 (4:1:1)
100°C, 4 h
40a 41 (1,2 ekv.) 42
1.H,/Pd |2. NaOH
ledova AcOH| (20 %)
NO, | O
Br Metoda B NO,
Cu
+ Q 200-205 °C, 2 h Q
43 37 44

Schéma 5: Moznosti syntéz 2-(pyren-1-vl)anilinu (42)
2-(Pyren-1-yl)anilin (42) byl pfipraven Suzukiho cross-couplingovou reakci (Schéma 5,
Metoda A). Reakce probiha za ptitomnosti katalyzatoru na bazi palladia v oxida¢nim ¢&isle 0.1
2-(Pyren-1-yl)anilin (42) lze pfipravit i redukci 1-(2-nitrofenyl)pyrenu (44) (Schéma S,
Metoda B). Zktizenou Ullmannovou reakci 1-jodpyrenu (37) s 1-brom-2-nitrobenzenem (43)
za katalyzy médi vznikd 1-(2-nitrofenyl)pyren (44), ktery je dale redukovan v ledové kyseliné

octové vodikem na palladiu/dievéné uhli na pozadovany 2-(pyren-1-yl)anilin (42).[5"!

1.6.2 4-(Pyren-1-yl)anilin (46)

4-(Pyren-1-yl)anilin (46) byl ziskdn Suzuki—-Miyaurovym couplingem ve vytézku 91 %

(Schéma 6) opét za pouziti katalyzatoru Pd(PPhs3)4.[6!]

Pd(PPh , (10 mol. %
K, CO (2 ekv.)
1 ,4-dioxan
110 °C,28h

46 (91 %)

Schéma 6: Syntéza 4-(pyren-1-yl)anilinu (46)
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1.6.3 4-(Pyren-2-yl)anilin (48)
Dle patentu z roku 2014 lze reakci 4-bromanilinu (47) s 2-brompyrenem (34) za katalyzy
Pd(PPh;)4 ziskat 4-(pyren-2-yl)anilin (48) (Schéma 7).[6?!

Pd(PPh,), (5 mol.%)
K,CO, (4,5 ekv.)
THF/H,0
80 °C, 5h

4 (2,2 ekv.)

Schéma 7: Syntéza 4-(pyren-2-ylanilinu (48)
1.6.4 2-(Pyren-4-yl)anilin (50)
2-(Pyren-4-yl)anilin (50) byl téz pfipraven Suzuki—Miyaurovym couplingem mezi 2-(4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)anilinem (49) a 4-brompyrenem (36) (Schéma 8).[%!

NH,
Pd(PPh,), (5 mol.%)
\ K,CO, (2 ekv.)
1 4 dloxan/H O
°C, 12 h
50

Schéma 8: Syntéza 2-(pyren-4-yl)anilinu (50)
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CiL PRACE

Cilem této bakalaiské prace je pfipravit alesponn dva boron ketiminaty odvozené od
pyrenylanilinu, charakterizovat tyto slouceniny dostupnymi metodami a provést predbézny

prazkum jejich luminiscen¢nich vlastnosti.

U téchto sloucenin se pifedpoklada, ze budou fluoreskovat v pevné fazi a vykazovat tedy i AIE
efekt, ke kterému by mélo dochazet diky struktufe cilovych sloucenin. Struktura
1,3,2-oxazaborint substituovanych pyrenovym motivem totiz neni planarni, dochazi k omezeni

n-1 stackingu, a tedy k zabranéni ACQ efektu samotného pyrenu.
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Charakterizace, rozpoustédla a ¢inidla

NMR spektra byla métena pfi laboratorni teploté na ptistrojich Bruker AVANCE III s frekvenci
400,13 MHz (‘H), 376,5 MHz (‘°F), 128,4 MHz ('!'B) a 100,6 MHz (3C) a Bruker Ascend™
s frekvenci 500,13 MHz ('H), 471 MHz (*°F), 160,5 MHz (''B) a 125,8 MHz (!3C). Méteni
NMR spekter probihalo v deuteriochloroformu (CDCl3) a hexadeuteriodimethylsulfoxidu
(DMSO-ds). '"H NMR spektra byla kalibrovana v CDCls na interni tetramethylsilan (5 = 0,00)
a v DMSO-ds na stiedovy signal multipletu rozpoustédla (6 = 2,50). Fluorovd NMR spektra
byla méfena se Sirokopasmovym dekaplinkem protonii a kalibrované na a, a, a-trifluortoluen
jako sekundarni standard (& = —63,9). Borova spektra byla kalibrovana na trimethoxyboran
(6 = 18,1). Tvar signalt je vyjadien zkratkami: s (singlet), d (dublet), t (triplet), q (kvartet),
sp (septet), sx (sextet), kv (kvintet), dd (dublet dubletll), brs (broadened = rozsifeny singlet),
m (multiplet).

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

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

HRMS spektra byla méfena metodou ,,dried droplet® na piistroji MALDI LTQ Orbitrap XL
(Thermo Fisher Scientific) vybaveném dusikovym UV laserem (337 nm, 60 Hz). Jako matrice
byla pouzita 2,5-dihydroxybenzoova kyselina (DHB) (pozitivni méd). Spektra byla méfena

v normalnim hmotnostnim rozsahu (m/z 50-2 000) s rozliSenim 100 000 pii m/z = 400.
Méfteni absorpcnich UV-vis spekter probihalo na spektrofotometru Hewlett-Packard 8453.

Pouzita rozpoustédla a ¢inidla byla komercni a dale neupravovana, s vyjimkou trimethylboratu
a THF. Trimethylborat byl pro pouziti do reakce Cerstvé predestilovany. Tetrahydrofuran byl
suSeny sodikem pod dusikovou atmosférou a byl destilovan pod inertem tésné pied pouZitim.

Mira vysuSeni byla indikovana pomoci modrého zabarveni benzofenon-ketylu.
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2.2 1-Brompyren (33)

Br
6 NBS _ 6
Q CHCI,, 25 °C Q

1 33

Postup byl ptevzat z lit.[*

Do 500 ml banky opatfené¢ zpetnym chladi¢em bylo ptedlozeno 4,05 g (20 mmol) pyrenu (1)
a3,74 g (21 mmol; 1,05 ekv.) N-bromsukcinimidu. Poté bylo ptidano 250 ml CHCI3 a smés
byla michana 3 dny pfi laboratorni teploté. Nasledné byla smés odpatena za vakua. Identita
surové latky 33 byla ovéfena pomoci 'H NMR spektroskopie. Déle byla provedena
rekrystalizace z ethanolu a svétle zluty produkt byl vysuSen mezi filtraénimi papiry. Bylo

ziskano 3,1 g 1-brompyrenu (33) (55 %).
"H NMR (500 MHz, CDCl:): § = 8,43 (d, J = 9,5 Hz, 1H); 8,24-8,21 (m, 3 H); 8,18-8,16
(m, 1H); 8,10-8,08 (m, 1H); 8,05-8,00 (m, 3H) ppm.

Data jsou ve shodé s 1it.>]

23 MozZnosti pripravy pyren-1-ylboronové kyseliny (41)

Metoda A
1. n-Buli, THF, =78 °C _ \

2. B(i-PrO),

3. HCI
Q Metoda B Q

D
\
i
©)]
I

1. n-Buli, THF, =78 °C

2. B(OCH,),
3. NH,Cl

Y

Metoda A

Postup byl pievzat z lit.[]

100 ml Schlenkova banka byla evakuovana a vyhtata, poté naplnéna argonem. Po vychladnuti
bylo vsypano 1,13 g (4 mmol) I-brompyrenu (33). Banka byla 3% evakuovédna a naplnéna
argonem. Septem bylo pfidano 13,6 ml (3,4 ml/1 mmol 1-brompyrenu) suchého THF. Baiika

byla vlozena do Dewarovy nadoby a ochlazena na —78 °C (lazen aceton + kapalny dusik). Po
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ochlazeni byl pod argonem ptidan po kapkach roztok 2,5M n-Buli v hexanu (2,4 ml; 1,5 ekv.)
a teplota byla udrzovana na —78 °C. Po 30 minutach byl pfidan neptedestilovany
triisopropylborat (1,3 ml; 1,4 ekv.). Po pfidavku triisopropylboratu nastala zména barvy
znazloutlé do hnédé. Lazen byla odstranéna a smés michana pii laboratorni teploté 3 dny.
Nasledovalo okyseleni vodnou HCI (1:1 v/v) do kyselého pH. Déle byla smés zfedéna 30 ml
ethylacetatu a extrahovana 2x 30 ml vody. Organické vrstva byla vysusSena siranem sodnym
a odparena za vakua. K odparku byl ptidan DCM, nerozpusténa ¢ast byla odsata na Biichneroveé
nalevce a 'H NMR spektroskopie potvrdila, Ze se jedna o pyren-1-ylboronovou kyselinu (41).
Bylo ziskano 0,49 g (50 %) této latky.

"H NMR (400 MHz, DMSO-de): § = 8,71-8,67 (m, 1H); 8,60-8,58 (m, 2H); 8,29-8,23 (m, 4H);
8,20-8,15 (m, 3H); 8,06 (m, 1H) ppm.

Data jsou ve shodg s 1it.[6]

Metoda B

Postup byl pievzat z lit.[*”)

50 ml Schlenkova barnka byla evakuovana a vyhtata, poté naplnéna argonem. Po vychladnuti
bylo vsypano 1,56 g (5,55 mmol) 1-brompyrenu (33). Banka byla 3x evakuovana a naplnéna
argonem. Septem bylo ptidano 11,1 ml (2 ml/1 mmol 1-brompyrenu) suchého THF. Baiika byla
vloZena do Dewarovy nadoby a ochlazena na —78 °C (lazeni aceton + kapalny dusik). Po
ochlazeni byl pod argonem ptidan po kapkach roztok 2,5M n-Buli v hexanu (2,44 ml; 1,1 ekv.)
a teplota byla udrZzovana na —78 °C. Po 20 minutach byl ptidan piedestilovany trimethylborat
(1,86 ml; 16,65 mmol; 3 ekv.) v 5,55 ml (1 ml/3 mmol (CH30)3B) suchého THF. Po ptidavku
trimethylboratu nastala zména barvy z nazloutlé do hnédé. Lazen byla odstranéna a smés
michana pii laboratorni teploté 3 dny. Reak¢éni smés byla prelita do kadinky a bylo pfidano
15 ml nasyceného roztoku NH4Cl a 15 ml ethylacetdtu. Organicka vrstva byla odd¢€lena,
promyta 15 ml solanky a poté vysuSena pomoci siranu sodného, zfiltrovdna a odpafena za
vakua. K odparku byl pfiddn DCM, nerozpusténa ¢ast byla odséata na Biichnerové nélevce. Bylo

ziskéano 0,47 g (34 %) pyren-1-ylboronové kyseliny (41).

"H NMR spektrum je shodné s metodou A.
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24 Piiprava 4, 4, 5, S5-tetramethyl-2-(pyren-1-yl)-1,3,2-dioxaborolanu
(32)

|
Br B
~o0
O o o} ‘
/ \
—\ ;o ~— C..H..,0,.Pd., DMF
+ B B 12" "18~12 3 - -
__\O/ \o/_ CH,COOK, 80 °C I

33 51 52

Postup byl pievzat z lit.[%]

Do vialky bylo navazeno 281 mg (1 mmol) I-brompyrenu (33), 305 mg (1,2 mmol)
B2Pin; (51), 6,74 mg (1 mol. %) Ci2Hi8012Pd3 a 294,4 mg (3 mmol) CH3COOK. Vse bylo
rozpusténo v 5 ml suchého DMF, smés byla 10-15 minut probubldavédna argonem a poté
michana 2 dny pfi teplot¢ 80 °C. Nasledné byla reakéni smés nalita do 50 ml vody
a extrahovana 2x 20 ml DCM. Organicka vrstva byla vysusena siranem sodnym a odpaiena za

vakua. NMR analyza ukdzala, Ze se nejedna o pozadovany produkt.

2.5  Priprava pyren-1-ylanilini 42 a 46

Metoda B
NH, PdG,XPhos, K,PO,
Metoda A THF-H,0 (1:1), 40°C
~ Pd(OAc),, K,CO, N L
DMF-H,0, 80 °C | X Metoda C
| XPhos, Pd,(dba),, K,PO,
40a: 2-jodanilin 41 THF-H,O (1:1),40°C

40b: 4-jodanilin
Metoda A (postup byl pievzat z 1it.[6))

Do baiiky opatfené zpétnym chladicem byly pfedlozeny vychozi latky, tj. 219 mg (1 mmol)
2-jodanilinu (40a), 369 mg (1,5 mmol; 1,5 ekv.) pyren-1-ylboronové kyseliny (41), 222 mg
(1,61 mmol; 1,61 ekv.) K2CO3 a 5 mg (2,2 mol. %) Pd(OAc).. Bylo ptidano 11 ml DMF a 5 ml
vody. Smés se nechala probublat 10 minut argonem a poté byla zahfivana 3 dny na 80 °C.
Nasledné byla smés nalita do 100 ml vody a extrahovana 3x ethylacetatem (nejdiive 50 ml,

poté 2x 30 ml). Organicka vrstva byla stfidavé 3% extrahovana vodou a solankou, poté vysuSena
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siranem sodnym, zfiltrovana a odpafena za vakua. Na zaklad¢ desticky TLC byla smés d¢lena
sloupcovou chromatografii (silikagel, DCM), v pribéhu separace zménéna mobilni faze na

DCM:EtOAc (10:1),
Metoda B (postup byl prevzat z lit.[%])

Do vialky bylo navézeno 109,5 mg (0,5 mmol) pozadovaného jodanilinu 40a nebo 40b,
184,6 mg (0,75 mmol; 1,5 ekv.) pyren-1-ylboronové kyseliny (41), 212,3 mg (1 mmol; 2 ekv.)
K3PO4 a 7,87 mg (2 mol. %; 0,01 mmol; 0,02 ekv.) PAG2XPhos. Vialka byla 3% evakuovana
anaplnéna argonem. Poté byla pfiddina smés 2,5 ml THF a 2,5 ml destilované vody
(5 ml/mmol jodanilinu). Smés byla probublavdna argonem po dobu 5 minut a poté za michani
zahfivana 3 dny na 40 °C. Vodna vrstva byla oddélena. Organicka vrstva vysuSena pomoci
siranu sodného, poté pfidan ether (nezbyla organicka faze) a znovu dosuseno siranem sodnym.

Smés byla zfiltrovana a odpafena za vakua.
Metoda C

Do 100 ml Schlenkovy banky bylo pfedloZeno 1,1 g (5 mmol) poZzadovaného jodanilinu 40a
nebo 40b, 1,48 g (6 mmol; 1,2 ekv.) pyren-1-ylboronové kyseliny (41), 2,12 g (10 mmol;
2 ekv.) K3POs, 0,24 g (10 mol. %; 0,5 mmol; 0,1 ekv.) XPhos a 0,23 g (5 mol. %; 0,25 mmol;
0,05 ekv.) Pdy(dba);. Bylo ptfidano 25 ml destilované vody a25ml THF (5 ml/mmol
jodanilinu). Barika byla 5 minut probublédvana argonem. Poté za michadni zahtivana na 40 °C do
druhého dne. Vodna vrstva byla oddé€lena, organicka 2x extrahovana vodou, vysusSena siranem

sodnym, zfiltrovana a odpafena za vakua. Surovy produkt byl ¢istén chromatograficky.
Metodou C byly ziskany nasledujici pyren-1-ylaniliny 42 a 46:

2.5.1 2-(Pyren-1-yl)anilin (42)

42

Surovy produkt byl §patné rozpustny v DCM. Bylo provedeno kotveni na silikagel.
Sloupcova chromatografie (silikagel, DCM). Vytézek 0,85 g (58 %).
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'H NMR (500 MHz, CDCl3): & = 8,23-8,19 (m, 2H); 8,16-8,15 (m, 1H); 8,12-8,07 (m, 2H);
8,03-8,00 (m, 2H); 7,95-7,93 (m, 1H); 7,87-7,86 (m, 1H); 7,31-7,28 (m, 2H); 6,99 (t,
J=1,5Hz, 1H); 6,90 (d, J = 8 Hz, 1H); 3,60 (brs, 2H) ppm.

Data jsou ve shodé s 1it.>]

2.5.2 4-(Pyren-1-yl)anilin (46)

H,N 46
Sloupcova chromatografie (silikagel, DCM), v pribéhu separace zménéna mobilni fdze na Cisty
ethylacetat. Vytézek 1,45 g (99 %).

"H NMR (500 MHz, CDCl3): § = 8,25-8,23 (m, 1H); 8,20-8,14 (m, 3H); 8,09-8,05 (m, 2H);
8,02-7,95 (m, 3H); 7,45-7,41 (m, 2H); 6,89—6,87 (m, 2H); 3,82 (brs, 2H) ppm.

Data jsou ve shodé s lit.[!]

2.6  Priprava enaminonii 54a a 54b

~
—rPyr
N
I 1
=
N toluen, PTSA
| Py + 100°C
=
42: 2-(pyren-1-yl)- 53 54a: 2-(pyren-1-yl)-
46: 4-(pyren-1-yl)- 54b: 4-(pyren-1-yl)-

Postup byl pievzat z lit.[]

Do banky se zpétnym chladicem byl ptedlozen vychozi pyren-1-ylanilin 42 nebo 46, dile
benzoylaceton (53) (1 ekv.) a 5,8 mol. % p-toluensulfonové kyseliny. Byl pfidan Cisty toluen
(4 ml/1 mmol pyrenylanilinu). Poté byla smés za michani zahtivana na 100 °C. Pro posun
rovnovahy ve prospéch produktu a zabranéni hydrolyzy vznikajicitho enaminonu 54a nebo 54b

bylo, v pritb¢hu reakce, oddestilovano nékolik ml azeotropu toluen-voda a nasledné doplnéno
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Cistym toluenem (celkem 3-5x). Po ukonceni reakce (54a: 9 dni, 54b: 4 dny) byl toluen

odparen za vakua. Enaminony 54a a 54b byly ¢istény pomoci sloupcové chromatografie.
Byly ziskény nasledujici enaminony 54:

2.6.1 (22)-3-[2-(pyren-1-yl)fenylamino|-1-fenylbut-2-en-1-on (54a)

54a

Michano 9 dni. Po 6 dnech michani byl odpaten toluen, zjisténo cca 40 % benzoylacetonu, byl
pridan katalyzator (PTSA) i toluen a smés se nechala doreagovat dalsi 3 dny. Sloupcova
chromatografie (silikagel, DCM:EtOAc 10:1). Vytézek 0,7 g (56 %), zlutohnéda olejovitd
latka.

'H NMR (500 MHz, CDCls): § = 12,69 (brs, 1H); 8,21 (d, J= 8,0 Hz, 1H); 8,19-8,18 (m, 1H);
8,16-8,14 (m, 1H); 8,10-8,06 (m, 2H); 8,03-7,96 (m, 3H); 7,89 (d, /= 9,1 Hz, 1H); 7,58-7,52
(m, 4H); 7,48-7,47 (m, 1H); 7,44-7,42 (m, 1H); 7,31-7,29 (m, 1H); 7,25-7,22 (m, 2H); 5,47
(s, 1H); 1,86 (s, 3H) ppm.

HRMS (MALDI, m/z): C»H23NO vypocteno: [M+H]" 438,18579; [M+Na]" 460,16773;
nalezeno: [M+H]" 438,18604; [M+Na]" 460,17008.

2.6.2 (272)-3-|4-(pyren-1-yDfenylamino]-1-fenylbut-2-en-1-on (54b)

HN‘ !:

=

O
I

54b

45



Michéno 4 dny. Sloupcova chromatografie (silikagel, DCM). Vytézek 1,33 g (61 %), oranzova

pevna latka.

Identita produktu 54b byla ovéfena pomoci '"H NMR a surova smés byla pouzita rovnou do

dal$iho reakéniho kroku.

HRMS (MALDI, m/z): C3HasNO vypoéteno: [M+H]™ 438,18579; [M+Na]® 460,16773;
nalezeno: [M+H]" 438,18550; [M+Na]" 460,16786.

2.7 Priprava oxazaborinu 55a a 55b

~ ~
:—Pyr F\ /F :—Pyr
NN BB

O
[ BF,Et,0, TEA 0°e |N
= 54a: toluen, 80 °C A
54b: DCM, rt
54a: 2-(pyren-1-yl)- 55a: 2-(pyren-1-yl)-
54b: 4-(pyren-1-yl)- 55b: 4-(pyren-1-yl)-

Postup byl pievzat z lit.[6]

Ve 100 ml baiice byl rozpustén v toluenu (9 ml/1 mmol) enaminon 54a, [v pfipad€ enaminonu
54b byl pouzit DCM (6 ml/1 mmol)], dale byl pfidan triethylamin (2 ekv.). Poté byla banka
opatfena septem a stiikackou byl ptidavan 48% roztok BF3-Et,O (4 ekv.). Smés byla michéna
(54a: toluen pii 80 °C, 54b: DCM pii laboratorni teplot€). Po ukonceni reakce (55a: 3dny, 55b:
1 den) bylo odpateno rozpoustédlo a k odparku byl pfidan ethylacetat (v pfipadé oxazaborinu
55b byla provedena extrakce vodou). Smés byla zfiltrovéana a filtra¢ni kola¢ byl promyt (u 55a

vodou, u 55b ethylacetatem) a byl ziskdn pevny oxazaborin 55.
Byly ziskany nésledujici oxazaboriny 55:

2.7.1 6-Fenyl-2,2-difluor-4-methyl-3-(2-pyren-1-ylfenyl)-1,3,22*-oxazaborin
(55a)

55a
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Michéno 3 dny pfi 80 °C. Produkt ¢istén rozpusténim v DMF zahorka a vysraZzenim vodou.

Vytezek 0,12 g (16 %), zluta pevna latka.

'"H NMR (500 MHz, DMSO-ds): forma A: § = 8,35-8,31 (m, 2H); 8,25-8,05 (m, 6H);
7,89-7,84 (m, 2H); 7,80-7,62 (m, 4H); 7,60-7,53 (m, 1H); 7,49-7,46 (m, 2H); 6,21 (s, 1H);
1,65 (s, 3H) ppm. Forma B: o = 8,32-8,27 (m, 1H); 8,25-8,05 (m, 6H); 7,80-7,78 (m, 1H);
7,80-7,62 (m, 2H); 7,60-7,53 (m, 2H); 7,39-7,36 (m, 2H); 6,54 (s, 1H); 2,34 (s, 3H) ppm.

F NMR (471 MHz, DMSO-de): § = —127,1 (m) forma A; —130,2 (m) forma B; —141,4 (dd)
forma B, —142,3 (d) forma A ppm.

B NMR (160 MHz, DMSO-de): § = 0,70 (br) forma A; 0,18 (br) forma B ppm.

HRMS (MALDI, m/z): C3H2BF2NO vypoéteno: [M+Na]" 508,16602; nalezeno: [M+Na]"
508,16698.

2.7.2  6-Fenyl-2,2-difluor-4-methyl-3-(4-pyren-1-ylfenyl)-1,3,22*-oxazaborin

(55b)
F F
T T
07 Ee>N

]

55b

Michano 1 den pfi laboratorni teploté. Vytézek 0,58 g (39 %), zluta pevna latka.

'H NMR (500 MHz, CDCls): & = 8,26-8,20 (m, 4H); 8,12 (s, 2H); 8,08-8,00 (m, SH);
7,75-7,73 (m, 2H); 7,59-7,56 (m, 1H); 7,52-7,47 (m, 4H); 6,30 (s, 1H); 2,28 (s, 3H) ppm.

F NMR (471 MHz, CDCls3): 8 =—134,5 (q, 'J(!'B, °F) = 14 Hz) ppm.
B NMR (160 MHz, CDCls): & = 0,80 (t, 'J('°F, !'B) = 14 Hz) ppm.

HRMS (MALDI, m/z): C3H2BF2NO vypocteno: [M+Na]*™ 508,16602; [M+K]" 524,13996;
nalezeno: [M+Na]" 508,16256; [M+K]" 524,14029.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Syntézy
3.1.1 Syntéza 1-brompyrenu (33)

Br
6 NBS _ 6
Q CHCI,, 25 °C Q

1 33

Schéma 9: Syntéza 1-brompyrenu (33)

1-Brompyren (33) byl ziskdn bromaci pyrenu (1) pomoci N-bromsukcinimidu v prostiedi
chloroformu (Schéma 9). Dle 1it.[% mé&l byt ptipraven 2-brompyren, ale bromace probéhla do
polohy 1- (zjisténo porovnanim 'H NMR dat s publikovanymi daty pro 1- a 2-brompyren), coZ

je 1 v souladu s reaktivitou pyrenu (viz 1.4 Reaktivni polohy pyrenu).

3.1.2 Syntézy pyren-1-ylboronové kyseliny (41)

Syntéza pyren-1-ylboronové kyseliny (41) spocivd ve dvou krocich (Schéma 10). Nejdiive
probihd lithiace 1-brompyrenu (33) za vzniku pyren-1-yllithia, které je stabilnéj$i nez
n-butyllithium. Poté nésleduje borylace pyren-1-yllithia triisopropylboratem (Metoda A) nebo
trimethylboratem (Metoda B), kterd po kyselé hydrolyze poskytne pyren-1-ylboronovou
kyselinu (41). Zaroveti s boronovou kyselinou 41 vznikl i pyren (1). Cast pyren-1-yllithia tedy
bud’ zreagovala s kyselym vodikem, ktery byl ve smé&si obsaZzen pravdépodobné z ¢astené

zhydrolyzovaného boratu, nebo byla pfevedena na pyren po okyseleni smési.

Metoda A
1. n-Buli, THF, =78 °C _ \

Br -
2. B(i-PrQO),
3. HCI
Metoda B
1. n-Buli, THF, =78 °C

2. B(OCH,),

33 3. NH,CI 41

\
i
o
I

Y

Schéma 10: Moznosti syntéz boronové kyseliny 41
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3.1.3 Syntéza 4, 4, 5, S-tetramethyl-2-(pyren-1-yl)-1,3,2-dioxaborolanu (52)
4, 4, 5, 5-Tetramethyl-2-(pyren-1-yl)-1,3,2-dioxaborolan (52) mél byt piipraven Miyaurovou
borylaci (Schéma 11). Jedna se o cross-couplingovou reakci mezi 1-brompyrenem (33)

a bis(pinakolato)diboronem (51) za casti katalyzatoru na bazi palladia.

(e}
Br é
O O ~o0
o (6]
—_ — ~—/
\ / C,,H..0.,Pd,, DMF
I B B 12" 1812 3 - -
—\O/ \O/— CH,COOK, 80 °C I

33 51 52

Schéma 11: Syntéza slouceniny 52

Mechanismus reakce zachycuje obr. 24. Octan draselny byl pouZit jako baze.

Pd(0)
a-ArY \(; Ar-X

Ar-Pd(Il)-B(OR), Ar=Pd(ll)=X
(RQ),BOAC ),\
Ph-Pd OAc

Obr. 24: Mechanismus Miyaurovy borylace

Prevzato z lit.[%%

CH3COOK je velmi slaba baze a reakci nijak neurychluje, ukéazal se ale jako nejlepsi baze pro
dosaZeni vysokych vytézku i selektivity. Siln€jsi baze (K3POs, KoCO3) podporuji dalsi reakcei
mezi vzniklym arylboronovym esterem a arylhalogenidem za vzniku nezadouciho biarylu.
Dulezité je i1 volba rozpoustédla, polarni rozpoustédla jako DMSO nebo DMF totiZ urychluji

reakci.[6®]



3.1.4 Syntézy pyren-1-ylanilini 42 a 46

Jednotlivé pyren-1-ylaniliny 42 a 46 byly ziskany Suzukiho cross-couplingem mezi vychozim
jodanilinem 40a nebo 40b a pyren-1-ylboronovou kyselinou (41) za ucasti katalyzatoru na bazi
palladia (Schéma 12). Metoda A neposkytla zadany 2-(pyren-1-yl)anilin (42), protoze nejspise
dochdzelo k protodeboraci pyren-1-ylboronové kyseliny (41). Metody B a C poskytly, za
pouziti jinych katalyzatorii na bazi palladia a za nizsi teploty, pozadované pyren-1-ylaniliny 42

a 46.

HO Metoda B
\
NH, B—OH PdG,XPhos, K,PO, -~ 42 246
Metoda A THF-H,0O (1:1), 40 °C
Pd(OAc),, K,CO, X

L :
DMF-H,0, 80 °C | /K OQO Metoda C

XPhos, Pd,(dba),, K,PO,

40a: 2-jodanilin M THF-H,0 (1:1), 40 °C
40b: 4-jodanilin

» 42 a 46

Schéma 12: Moznosti syntéz pyren-1-ylanilinii
3.1.5 Syntéza enaminonii 54a a 54b

Kondenzaci vychoziho pyren-1-ylanilinu 42 nebo 46 s benzoylacetonem (53) byly ziskdny oba
enaminony 54a 1 54b (Schéma 13). Reaktivita acetylového karbonylu je vyssi
nez benzoylového karbonylu, diky tomu reakce probiha regioselektivng.[®*! Obé reakce
probihaly pomalu, pravdépodobné ze sterickych diivodd. Pro posun rovnovahy ve prospéch
produktu a zabranéni hydrolyzy vznikajiciho enaminonu 54a nebo 54b bylo v pribéhu reakce
oddestilovano nékolik ml azeotropu toluen-voda a nasledné doplnéno €istym toluenem (celkem

3-5%).

U enaminonu 54a byl po 6 dnech michdni a zahfivani zjiSt€én podil nezreagovaného
benzoylacetonu (53) pomoci NMR spektroskopie. ProtoZe podil latky 53 byl pomérné vysoky
(cca 40 %), byl pfidan katalyzator (PTSA) i toluen a reakce probihala dal$i 3 dny. Obsah
benzoylacetonu (53) se snizil ale jen nepatrné a byl uspéSné oddé€len sloupcovou

chromatografii.

V ptipadé¢ enaminonu 54b reakce probihala 4 dny. Poté byl zjistén podil nezreagovaného

benzoylacetonu (53), ktery ¢inil cca 30 % a byl z ¢asti oddélen sloupcovou chromatografii.
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l—Pyr
X
NH, ﬁ T) ﬁ HN
=
N toluen, PTSA
| Py t 100 °C
=
42: 2-(pyren-1-yl)- 53 54a:. 2-(pyren-1-yl)-
46: 4-(pyren-1-yl)- 54b: 4-(pyren-1-yl)-

Schéma 13: Syntéza enaminonii 54

3.1.6 Syntéza oxazaborini 55a a 55b

Oxazaboriny 55 byly ziskany reakci ptislusného enaminonu 54 s prebytkem 48% roztoku
etheratu fluoridu boritého (Schéma 14). Nutny je pifebytek BF3-Et2O, nebot’ jeho c¢ast
pravdépodobné podléhd reakci se vznikajicim fluoridovym aniontem za vzniku

tetrafluoroboratu.[®!

U enaminonu 54a reakce probihala v toluenu a pti 80 °C, z diivodu vyssi sterické naro¢nosti
oproti enaminonu 54b, u kterého reakce probé&hla za laboratorni teploty. Triethylamin

neutralizuje vznikajici fluorovodik.

Po odpareni rozpoustédla byl k surovému oxazaborinu 55 ptidan ethylacetat, ve kterém jsou
oba oxazaboriny nepatrné rozpustné a nebylo potieba je Cistit chromatograficky. Oxazaborin
55a ale obsahoval necistotu, kterd nebyla rozpustnd ve vodé ani ve vétSiné organickych

rozpoustédlech. Proto byl ¢i§tén rozpuSténim v DMF zahorka a vysrazenim vodou.

= =
\—: Pyr I:\B/F@ —: Pyr
O HN 2N
| BF,Et,0, TEA 0" e |N
= 54a: toluen, 80 °C N
54b: DCM, rt
54a: 2-(pyren-1-yl)- 55a: 2-(pyren-1-yl)-
54b: 4-(pyren-1-yl)- 55b: 4-(pyren-1-yl)-

Schéma 14: Syntéza oxazaborinit 55
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3.2 "B a!®F NMR spektra
3.2.1 Oxazaborin 55a

B a "F NMR spektra oxazaborinu 55a jsou znazornéna na obrazku 25.

11B

1.2 1.1 10 09 0.8 0.7 06 05 04 0.3 0.2 0.1 00 01 -02 -03 ppm

L
-141.0 -141.5 -142.0 ppm

-127 -128 -129 130 ppm

-126 -128 -130 -132 -134 -136 -138 -140 -142 ppm

Obr. 25: ''B a '°F NMR spektra oxazaborinu 55a
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Spektra jsou velmi zajimava a v lecCems se odliSuji od spekter oxazaborini, ktera byla az dosud
publikovana. Ve spektrech se vyskytuji dvé sady signali. To je potvrzeno i protonovym
spektrem, ze které¢ho je ziejmé Ze obé formy jsou v molarnim poméru ptiblizn€ 3:1. Ob¢ maji
stejny sumarni vzorec, jak bylo potvrzeno pomoci HRMS analyzy. Podobny tvar spekter ''B

a 'F nasvédéuje tomu, Ze se v obou piipadech jednd o OBN heterocykly.

Tvar signaltl v borovych spektrech obou forem nasvédcuje tomu, Ze oba fluorové atomy BF»
fragmentu jsou neekvivalentni a jejich interakce s borem ma pokazdé jinou hodnotu interak¢éni
konstanty 'J(!'B, '°F). To je potvrzeno fluorovym NMR spektrem, kde kazda z forem ma dva
fluorové signaly. Jejich tvary jsou obecné komplikované, protoze kromé zminéné interakce
s borem interaguji oba fluory i vzajemné s interakéni konstantou 2J("’F, °F). Ve spektru rovnéz
zaujme pomérné velky izotopicky efekt °B/!'B, ktery se projevuje zdvojenim signaldi (na
obr. 25 vpravo). Takto vyrazny projev je u oxazaborind netypicky a pravdépodobné souvisi

s velkou sterickou naro¢nosti substituentu.

Vysvétleni neekvivalence fluorh je snadné. Je zptisobena velkou sterickou naro€nosti
pyrenylového substituentu v poloze 2-, kterd velmi znesnadiuje vzajemné premény obalkovych

konformaci oxazaborinového kruhu. Dopodrobna byl tento jev popséan napt. v pracil®.

vvvvvv

jedna o atropoizomery v dasledku brzdéné rotace kolem vazby C—N (viz obr. 26). Pro ovéteni

hypotézy vSak je potieba provést nékteré dalsi experimenty.

/(%\@ Rotace o~ @\%
- ~ QQ

Obr. 26: Znazorneéni brzdéné rotace kolem vazby C—N
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3.2.2 Oxazaborin 55b

U oxazaborinu 55b jsou NMR spektra odlisna. Piechod mezi obalkovymi konformacemi
oxazaborinového kruhu neni nijak zpomalen pyrenovou jednotkou, proto NMR spektrometr
vnimd oba fluory jako ekvivalentni. Na obrdzku 27 jsou znazornéna obé spektra. Vlevo je
zobrazeno "B NMR spektrum, kde je pouze jeden signal boru s jednou interakéni konstantou
(14 Hz). Signal v "B NMR spektru je $tépen pomoci '°F (/ = 1/2) na triplet. Vpravo na
obrazku 27 se nachazi ’F NMR spektrum, kde 1ze vidét jeden signal fluoru s jednou interakéni

konstantou (14 Hz). Tento signal je $§tépen pomoci ''B (I = 3/2) na kvartet.

I IRE=] o N
- = W
uB 58 s B E F
o oo T‘ = ol ';‘
[ ] ] - [ ] ]
B/ ®
O/@\lN
SN
55b
T T T T T T T T T T
Ls 1.0 05 00 1342 -134.3 1344 1345 1346 1347

Obr. 27: "B a F NMR spektra oxazaborinu 55b

3.3 Luminiscen¢ni vlastnosti oxazaborinu 55a a 55b

Fluorescencni vlastnosti obou pfipravenych oxazaborini 55 byly studovany ve smési
DMF/H20, kde se postupné zvySovalo objemové mnozstvi vody. V €istém DMF ani jeden
z oxazaborinll 55 nevykazoval fluorescenci. Po zvySeni podilu vody na 50 % (u 55b) a 70 %
(u 55a) slouceniny 55 zacaly fluoreskovat, coz je zndzornéno na obrazcich 28 a 29. Timto byl
potvrzen predpoklad, Ze dané slouceniny budou AIE aktivni. V Cist¢ém DMF pravdépodobné
pyrenova jednotka mize volné rotovat a oxazaborinovy kruh vibrovat, tim dochéazi k uvolnéni

energie nezarive.

S rostouci polaritou rozpoustédla zacne dochéazet k agregaci a nad urcitou hodnotu fw je

neradiacnimu uvolnéni energie zabranéno v diisledku omezeni intramolekuldrniho pohybu
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(RIM) u pyrenové jednotky (RIR) a u oxazaborinového kruhu (RIV), proto musi byt energie

uvolnéna zafivé ve formé fluorescence.

Obr. 29: AIE efekt oxazaborinu 55b ve smési DMF/H,O (zleva: 0 %, 30 %, 50 %, 70 %, 90 % a 95 % H,0)

Fluorescence v pevné fazi oxazaborinu 55b je znazornéna na obrazku 30.

Obr. 30: Fluorescence oxazaborinu 55b v pevné fazi

3.4  UV-vis spektra oxazaborini 55

UV-vis spektra obou pfipravenych oxazaborint 55 jsou soucasti ptilohy. Skladaji se ze dvou
vyraznych pasi. U oxazaborinu 55a je dlouhovInné;jsi pas St€pen na dva, mozna v disledku

vySe zminéné atropoizomerie.

Hodnoty molarnich absorpcnich koeficienti € pro oba oxazaboriny 55 jsou uvedeny v tabulce 1.
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Tabulka 1: UV-vis charakteristika oxazaborinit 55 v DMF

Oxazaborin 55a

Oxazaborin 55b

A [nm] & [dm?*/mol-cm] A [nm] & [dm*/mol-cm]
280 42994 280 39399
349 46086 350 54899

Na obrazku 31 je vidét rozdilnost absorpcnich spekter obou pfipravenych oxazaborina 55.

Absorbance

0,7 A

0,6 1

04 -

0,3 A

0,1

Porovnani absorpcnich spekter sloucenin 55a a 55b

55a 55b

270

290

310 330

350
A [nm]

370

390 410 430

Obr. 31: Porovnani absorpcnich spekter obou oxazaborinii 55 (c = 1,5-107° mol/l)
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4  ZAVER

V ramci této bakalarské prace byly ptipraveny dva boron ketiminaty odvozené od pyren-1-
ylanilinu, které byly charakterizovany pomoci 'H, °F a "B NMR spektroskopie, hmotnostni
spektrometrie s vysokym rozliSenim a elektronové spektroskopie. Byla provedena zékladni
charakterizace z hlediska AIE vlastnosti, kde byl potvrzen pfedpokladany AIE efekt obou

pfipravenych oxazaborint 55.

Teoreticka ¢ast se zabyva fluorescencnimi vlastnostmi pyrenu a jeho derivati a také syntézou

monohalogenovanych pyrent a anilint substituovanych pyrenovym zbytkem.

V experimentalni Casti je popsdna syntéza dvou pyren-1-ylanilind, které byly pfipraveny
Suzukiho cross-couplingem. Z téchto sloucenin byly dal§imi reakcemi ziskany dva cilové
1,3,2-oxazaboriny s pyrenovym motivem 55. Oba pfipravené oxazaboriny 55 vykazuji
fluorescenci v pevné fazi a jsou AIE aktivni, coz bylo i potvrzeno pii studovani fluorescencnich

vlastnosti obou latek (viz obr. 28 a obr. 29).

Tato prace by mohla ptedstavovat zaklad pro dal$i studium boron ketiminati odvozenych od

pyren-2-ylanilinu a pyren-4-ylanilinu.

57



5

[10]

POUZITA LITERATURA
KINIK, F. Pelin, ORTEGA-GUERRERO, Andres, ONGARI, Danicle, IRELAND,

Christopher P. a SMIT, Berend. Pyrene-based metal organic frameworks: from synthesis

to applications. Chemical Society Reviews. 2021, 50 (5), 3143-3177.

GRAEF, Eric L. a MARTINS, Jodo B. L. Analysis of lowest energy transitions at TD-
DFT of pyrene in vacuum and solvent. Journal of Molecular Modeling. 2019, 25, 183.

FIGUEIRA-DUARTE, Teresa M. a MULLEN, Klaus. Pyrene-Based Materials for
Organic Electronics. Chemical Reviews. 2011, 111 (11), 7260-7314.

WEITZENBOCK, Richard. Eine Synthese des Pyrens. Monatshefte fuer Chemie. 1913,
34 (1), 193-223.

DE FRANCA, Bruna M., BELLO FORERO, Josué S., GARDEN, Simon J., RIBEIRO,
Emerson S., SOUZA, Rodrigo da S., TEIXEIRA, Raquel S. a CORREA, Rodrigo J.
Green fluorescence pyrene-based dye as a new m-extended system: Synthesis,

photophysical and theoretical studies. Dyes and Pigments. 2018, 148, 444-451.

DENG, Chun-Lin, BARD, Jeremy P., ZAKHAROV, Lev N., JOHNSON, Darren W.
a HALEY, Michael M. PN-Containing Pyrene Derivatives: Synthesis, Structure,
and Photophysical Properties. Organic Letters. 2019, 21 (16), 6427—6431.

CASAS-SOLVAS, Juan M., HOWGEGQO, Joshua D. a DAVIS, Anthony P. Synthesis
of substituted pyrenes by indirect methods. Organic & Biomolecular Chemistry. 2014,
12 (2),212-232.

SUN, Hao, SUN, Wen-Hao, XU, Li-Hua, ZHANG, Ran, NIE, Jing, HAN, Xiang-En
a NI, Zhong-Hai. Effects of different substituted positions on the photophysical
properties of pyrene-based sulfides. Journal of Molecular Structure. 2019, 1197, 1-8.

CRITCHLEY, Liam. What 1is the Difference Between Fluorescence
and Phosphorescence?. In: AZoOptics.com [online]. 4.4.2018. [cit. 13.3.2022].
Dostupné z: https://www.azooptics.com/Article.aspx?ArticleID=1326.

SCHWEIZER, Thorsten, KUBACH, Heiko a KOCH, Thomas. Investigations to
characterize the interactions of light radiation, engine operating media and fluorescence
tracers for the use of qualitative light-induced fluorescence in engine systems.

Automotive and Engine Technology. 2021, 6, 275-287.

58



[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

BERNATH, Peter F. Electronic Spectroscopy of Polyatomics. Spectra of Atoms
and Molecules. 4th edition. New York: Oxford University Press, 2020, s. 413-414.
ISBN: 978-1-5231-3919-4.

ZHANG, Yingying, HE, Bairong, LIU, Junkai, HU, Shimin, PAN, Lingxiang, ZHAO,
Zujin a TANG, Ben Zhong. Aggregation-induced emission and the working mechanism
of 1-benzoyl and 1- benzyl pyrene derivatives. Physical Chemistry Chemical Physics.
2018, 20 (15), 9922-9929.

JADHAYV, Thaksen, DHOKALE, Bhausaheb, MOBIN, Shaikh M. a MISRA, Rajneesh.
Aggregation induced emission and mechanochromism in pyrenoimidazoles. Journal of

Materials Chemistry C. 2015, 3 (38), 9981-9988.

LU, Qing, KOLE, Goutam Kumar, FRIEDRICH, Alexandra, MULLER-
BUSCHBAUM, Klaus, LIU, Zhiqgiang, YU, Xiaoqiang a MARDER, Todd B.
Comparison Study of the Site-Effect on Regioisomeric Pyridyl-Pyrene Conjugates:
Synthesis, Structures, and Photophysical Properties. The Journal of Organic Chemistry.
2020, 85 (6), 4256—4266.

SU, Xing, JI, Yanglimin, PAN, Wanting, CHEN, Siqi, ZHANG, Yu-Mo, LIN, Tingting,
LIU, Lulu, LI, Minjie, LIU, Yifei a ZHANG, Sean Xiao-An. Pyrene spiropyran dyad:
solvato-, acido- and mechanofluorochromic properties and its application in acid sensing
and reversible fluorescent display. Journal of Materials Chemistry C. 2018, 6 (26),
6940-6948.

ZHANG, Mingxing, CHEN, Junchang, WANG, Minglei, YUAN, Mengjia, LI, Rong,
FENG, Xinxin, HE, Yulong, MAO, Xuanzhi, LI, Yulong, XIONG, Zhi, XING, Zhe,
HU, Jiangtao a WU, Guozhong. Pyrene-Based Nonwoven Fabric with Tunable
Fluorescence Properties by Employing the Aggregation-Caused Quenching Effect. ACS
Applied Materials & Interfaces. 2021, 13 (7), 9036-9042.

LIANG, Zuo-Qin, LI, Ye-Xin, YANG, Jia-Xiang, REN, Yan a TAO, Xu-Tang.
Suppression of aggregation-induced fluorescence quenching in pyrene derivatives:

photophysical properties and crystal structures. Tetrahedron Letters. 2011, 52 (12),
1329-1333.

59



[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

WANG, Hong, ZHAO, Engui, LAM, Jacky W. Y. a TANG, Ben Zhong. AIE
luminogens: emission brightened by aggregation. Materials Today. 2015, 18 (7),
365-377.

FENG, Xing, ZHANG, Jun, HU, Zhen, WANG, Qingsong, ISLAM, Monarul, NI, Jen-
Shyang, ELSEGOOD, Mark R. J., LAM, Jacky W. Y., ZHOU, Erjun a TANG, Ben
Zhong. Pyrene-based aggregation-induced emission luminogens (AIEgen): structure

correlated with particle size distribution and mechanochromism. Journal of Materials

Chemistry C. 2019, 7 (23), 6932-6940.

HONG, Yuning. Aggregation-induced emission—fluorophores and applications.

Methods and Applications in Fluorescence. 2016, 4 (2), 022003.

NAGHIBI, Sanaz, CHEN, Tong, GHAHFAROKHI, Amin Jamshidi a TANG,
Youhong. AlEgen-enhanced protein imaging: Probe design and sensing mechanisms.

Aggregate. 2021, 2 (3), e41.

WU, Yinglong, WANG, Jun, ZENG, Fang, HUANG, Shuailing, HUANG, Jing, XIE,
Huiting, YU, Changmin a WU, Shuizhu. Pyrene Derivative Emitting Red or near-
Infrared Light with Monomer/Excimer Conversion and Its Application to Ratiometric
Detection of Hypochlorite. ACS Applied Materials & Interfaces. 2016, § (2),
1511-1519.

LI, Qiangian a L1, Zhen. The Strong Light-Emission Materials in the Aggregated State:
What Happens from a Single Molecule to the Collective Group. Advanced Science.
2017, 4 (7), 1600484.

WU, Cuichen, WANG, Chunming, YAN, Ling a YANG, Chaoyong James. Pyrene
Excimer Nucleic Acid Probes for Biomolecule Signaling. Journal of Biomedical

Nanotechnology. 2009, 5 (5), 495-504.

OHISHI, Yuki a INOUYE, Masahiko. Circularly polarized luminescence from pyrene
excimers. Tetrahedron Letters. 2019, 60 (14), 151232.

KARUPPANNAN, Sekar a CHAMBRON, Jean-Claude. Supramolecular Chemical
Sensors Based on Pyrene Monomer—Excimer Dual Luminescence. Chemistry — An

Asian Journal. 2011, 6 (4), 964-984.

60



[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

SASAKI, Shunsuke, SUZUKI, Satoshi, IGAWA, Kazunobu, MOROKUMA, Keiji
a KONISHI, Gen-ichi. The K-Region in Pyrenes as a Key Position to Activate

Aggregation-Induced  Emission:  Effects of Introducing Highly Twisted
N,N-Dimethylamines. The Journal of Organic Chemistry. 2017, 82 (13), 6865—-6873.

ISLAM, Monarul, HU, Zhen, WANG, Qingsong, REDSHAW, Carl a FENG, Xing.
Pyrene-based aggregation-induced emission luminogens and their applications.

Materials Chemistry Frontiers. 2019, 3 (5), 762-781.

JANA, Debabrata, BOXI, Shatabdi, PARUI, Partha P. a GHORALI, Binay K. Planar—
rotor architecture based pyrene—vinyl-tetraphenylethylene conjugated systems:

photophysical properties and aggregation behavior. Organic & Biomolecular Chemistry.
2015, 73 (43), 10663-10674.

MEIL Ju, HONG, Yuning, LAM, Jacky W. Y., QIN, Anjun, TANG, Youhong a TANG,
Ben Zhong. Aggregation-Induced Emission: The Whole Is More Brilliant than the Parts.
Advanced Materials. 2014, 26 (31), 5429-5479.

WANG, Weizhi, LIN, Tingting, WANG, Min, LIU, Tian-Xi, REN, Lulu, CHEN, Dan
a HUANG, Shu. Aggregation Emission Properties of Oligomers Based on
Tetraphenylethylene. The Journal of Physical Chemistry B. 2010, 114 (18), 5983-5988.

FENG, Xing, XU, Zeng, HU, Zhen, QI, Chunxuan, LUO, Dongxiang, ZHAO, Xingyu,
MU, Zhongfei, REDSHAW, Carl, LAM, Jacky W. Y., MA, Dongge a TANG, Ben
Zhong. Pyrene-based blue emitters with aggregationinduced emission features for high-

performance organic light-emitting diodes. Journal of Materials Chemistry C. 2019,
7 (8), 2283-2290.

ZHAO, Zyjin, CHEN, Shuming, LAM, Jacky W. Y., LU, Ping, ZHONG, Yongchun,
WONG, Kam Sing, KWOK, Hoi Sing a TANG, Zhong Ben. Creation of highly efficient
solid emitter by decorating pyrene core with AIE-active tetraphenylethene peripheries.

Chemical Communications. 2010, 46 (13), 2221-2223.

YANG, Jie, LI, Le, YU, Yun, REN, Zichun, PENG, Qian, YE, Shanghui, LI, Qiangian
a LI, Zhen. Blue pyrene-based AlEgens: inhibited intermolecular n-rt stacking through
the introduction of substituents with controllable intramolecular conjugation, and high

external quantum efficiencies up to 3.46% in non-doped OLEDs. Materials Chemistry
Frontiers. 2017, 1 (1), 91-99.

61



[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

FENG, Xing, QI, Chunxuan, FENG, Hai-Tao, ZHAO, Zheng, SUNG, Herman H. Y.,
WILLIAMS, Ian D., KWOK, Ryan T. K., LAM, Jacky W. Y., QIN, Anjun a TANG,
Ben Zhong. Dual fluorescence of tetraphenylethylene-substituted pyrenes with
aggregation-induced emission characteristics for white-light emission. Chemical

Science. 2018, 9 (25), 5679-5687.

YANG, Xueli, ZHAO, Zhen, RAN, Huijuan, ZHANG, Jiali, CHEN, Lijuan, HAN,
Ruijun, DUAN, Xuewei, SUN, Huaming a HU, Jian-Y ong. New pyrene-based butterfly-
shaped blue AlEgens: Synthesis, structure, aggregation-induced emission and their

nondoped blue OLEDs. Dyes and Pigments. 2020, 173, 107881.

MERZ, Julia, DIETZ, Maximilian, VONHAUSEN, Yvonne, WOBER, Frederik,
FRIEDRICH, Alexandra, SIEH, Daniel, KRUMMENACHER, Ivo,
BRAUNSCHWEIG, Holger, MOOS, Michael, HOLZAPFEL, Marco, LAMBERT,
Christoph a MARDER, Todd B. Synthesis, Photophysical and Electronic Properties of
New Red-to-NIR Emitting Donor—Acceptor Pyrene Derivatives. Dye Materials. 2020,
26 (2),438-453.

FENG, Xing, HU, Jian-Yong, REDSHAW, Carl a YAMATO, Takehiko.
Functionalization of Pyrene To Prepare Luminescent Materials—Typical Examples of

Synthetic Methodology. Chemistry—A European Journal. 2016, 22 (34), 11898-11916.

BORA, Pranjal P., BIHANI, Manisha, PLUMMER, Scott, GALLOU, Fabrice
a HANDA, Sachin. Shielding Effect of Micelle for Highly Effective and Selective
Monofluorination of Indoles in Water. ChemSusChem. 2019, 12 (13), 3037-3042.

SANO, Tomoharu a KAYA, Kunimitsu. Synthesis of N-(1-Nitropyren-6-yl and 8-yl)-
2'-deoxyribonucleosides. Chemical Research in Toxicology. 1995, 8 (5), 699-702.

BERGMANN, Ernst David, SELIG, Henry, LIN, Chun-Hsu, RABINOVITZ, Mordecai
a AGRANAT, Israel. Reaction of xenon difluoride with polycyclic aromatic
hydrocarbons. Fluorination of pyrene. The Journal of Organic Chemistry. 1975, 40 (25),
3793-3794.

STAVBER, Stojan a ZUPAN, Marko. Room temperature fluorination of aromatic
molecules with cesium fluoroxysulphate. Journal of Fluorine Chemistry. 1981, 17 (6),
597-600.

62



[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

LAALI, Kenneth K., TANAKA, Mutsuo, FOROHAR, Farhad, CHENG, Michael
a FETZER, John C. Facile one-pot fluorination of polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHs) with N-fluoro-2,4-dinitroimidazole; scope and limitation. Journal of Fluorine

Chemistry. 1998, 91 (2), 185-190.

HASEBE, Masato, LAZARE, Catherine, DE MAYO, Paul a WEEDON, Alan C.
Surface photochemistry: The photo-chlorination of aromatic hydrocarbons with ferric

chloride on alumina. Tetrahedron Letters. 1981, 22 (51), 5149-5152.

NONHEBEL, D. C. Copper(II) halides as halogenating agents. Journal of the Chemical
Society (Resumed). 1963, (0), 1216—1220.

DUSEL, Simon Josef Siegfried a KONIG, Burkhard. Oxidative Photochlorination of
Electron-Rich Arenes via in situ Bromination. European Journal of Organic Chemistry.

2020, 2020 (10), 1491-1495.

MUATHEN, Hussni A. Mild chlorination of aromatic compounds with tin(IV) chloride
and lead tetraacetate. Tetrahedron. 1996, 52 (26), 8863—8866.

LAMBERT, Christoph, EHBETS, Julia, RAUSCH, Dirk a STEEGER, Markus. Charge-
Transfer Interactions in a Multichromophoric Hexaarylbenzene Containing Pyrene

and Triarylamines. The Journal of Organic Chemistry. 2012, 77 (14), 6147-6154.

VYAS, Punita V., BHATT, Anjani K., RAMACHANDRAIAH, Gadde a BEDEKAR,
Ashutosh, V. Environmentally benign chlorination and bromination of aromatic amines,

hydrocarbons and naphthols. Tetrahedron Letters. 2003, 44 (21), 4085—-4088.

KATHAYAT, Rahul S. a FINNEY, Nathaniel S. Sulfoxides as Response Elements for
Fluorescent Chemosensors. Journal of the American Chemical Society. 2013, 135 (34),
12612-12614.

HSU, Chung-Yi, LIN, Hung-Yin, YAN, Xuan-You, HUANG, Tsung-Syun, SU, Yan-
Kuin a WHANG, Thou-Jen. Fast Thermal Evaporation in Purification of 1,4-Di(pyren-
1-ly)benzene. Journal of the Chinese Chemical Society. 2012, 59 (3), 289-296.

CRAWFORD, Andrew G., LIU, Zhigiang, MKHALID, Ibraheem A. I., THIBAULT,
Marie-Héléne, SCHWARZ, Nicolle, ALCARAZ, Gilles, STEFFEN, Andreas,
COLLINGS, Jonathan C., BATSANOV, Andrei S., HOWARD, Judith A. K.
a MARDER, Todd B. Synthesis of 2- and 2,7-Functionalized Pyrene Derivatives:

63



[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

An Application of Selective C-H Borylation. Chemistry—A European Journal. 2012,
18 (16), 5022-5035.

COVENTRY, David N., BATSANOV, Andrei S., GOETA, Andrés E., HOWARD,
Judith A. K., MARDER, Todd B. a PERUTZ, Robin N. Selective Ir-catalysed borylation
of polycyclic aromatic hydrocarbons: structures of naphthalene-2,6-bis(boronate),
pyrene-2,7-bis(boronate) and perylene-2,5,8,11-tetra(boronate) esters. Chemical

Communications. 2005, (16), 2172-2174.

RADNER, Finn. Iodine Cyanide Promoted Iodination of Aromatic Compounds.
A Simple Synthesis of 1-Iodopyrene. Acta Chemica Scandinavica. 1989, 43, 481-484.

EL-ASSAAD, Tarek H., PARIDA, Keshaba N., CESARIO, Marcello F. a MCGRATH,
Dominic V. Sterically driven metal-free oxidation of 2,7-di-tert-butylpyrene. Green

Chemistry. 2020, 22 (18), 5966-5971.

PRECIADO, Sara, MENDIVE-TAPIA, Lorena, ALBERICIO, Fernando a LAVILLA,
Rodolfo. Synthesis of C-2 Arylated Tryptophan Amino Acids and Related Compounds
through Palladium-Catalyzed C—H Activation. The Journal of Organic Chemistry.2013,
78 (16), 8129-8135.

GRUNDER, Sergio, TORRES, David Muiioz, MARQUARDT, Christoph,
BLASZCZYK, Alfred, KRUPKE, Ralph a MAYOR, Marcel. Synthesis and Optical
Properties of Molecular Rods Comprising a Central Core-Substituted
Naphthalenediimide Chromophore for Carbon Nanotube Junctions. European Journal

of Organic Chemistry. 2011, 2011 (3), 478-496.

OTABE, Takahiro, MATSUMOTO, Saki, NAKAGAWA, Hiroki, HONG, Changfeng,
DOHNO, Chikara a NAKATANI, Kazuhiko. Triethynylmethane: a molecular unit

inducing excimer-like emission in aggregated states of hydrocarbon fluorophores.

Tetrahedron Letters. 2013, 54 (2), 143—146.

CHOI, Yeojin, CHATTERJEE, Tanmay, KIM, Jun, KIM, Jun Soo a CHO, Eun Jin.
Synthesis of cyclopenta-fused polycyclic aromatic hydrocarbons utilizing aryl-

substituted anilines. Organic & Biomolecular Chemistry. 2016, 14 (28), 6804—6810.

AITKEN, I. M. a REID, D. H. The Synthesis of Indeno[2,1-a]perinaphthene. Journal of
the Chemical Society (Resumed). 1956, (0), 3487-3495.

64



[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

BALCH, Halleh B., EVANS, Austin M., DASARI, Raghunath R., LI, Hong, LI, Ruofan,
THOMAS, Simil, WANG, Danqging, BISBEY, Ryan P., SLICKER, Kaitlin,
CASTANO, loannina, XUN, Sangni, JIANG, Lili, ZHU, Chenhui, GIANNESCH]I,
Nathan, RALPH, Daniel C., BREDAS, Jean-Luc, MARDER, Seth R., DICHTEL,
William R. a WANG, Feng. Electronically Coupled 2D Polymer/MoS; Heterostructures.
Journal of the American Chemical Society. 2020, 142 (50), 21131-21139.

SAMSUNG DISPLAY CO LTD. AMINE-BASED COMPOUND AND ORGANIC
LIGHT-EMITTING DEVICE INCLUDING THE SAME. Inventors: Young-Kook
KIM, Seok-Hwan HWANG, Hye-Jin JUNG, Jun-Ha PARK, Eun-Young LEE, Jin-O
LIM, Sang-Hyun HAN, Eun-Jaec JEONG, Soo-Yon KIM a Jong-Hyuk LEE.
US 2014138632 Al. 22. 05. 2014.

LIAO, Xingrong, ZHOU, Fulin, BIN, Zhengyang, YANG, Yudong a YOU, Jingsong.
Palladium-Catalyzed Cascade Dearomative Spirocyclization and C—H Annulation of

Aromatic Halides with Alkynes. Organic Letters. 2021, 23 (13), 5203-5207.

MITCHELL, Reginald H., CHEN, Yongsheng a ZHANG, Ji.
N-BROMOSUCCINIMIDE-CHLOROFORM, A MORE CONVENIENT METHOD
TO NUCLEAR BROMINATE REACTIVE AROMATIC HYDROCARBONS.
Organic Preparations and Procedures International. 1997, 29 (6), 715-719.

ZABENSKA, Martina. OBN chromofory s kondenzovanym aromatickym motivem.
Pardubice, 2019. Bakalaifska prace. Univerzita Pardubice, Fakulta chemicko-

technologicka. Vedouci prace doc. Ing. Petr Simtnek, Ph.D.

GOLOVANOV, Ivan S., MAZEINA, Galina S., NELYUBINA, Yulia V., NOVIKOV,
Roman A., MAZUR, Anton S., BRITVIN, Sergey N., TARTAKOVSKY, Vladimir A.,
IOFFE, Sema L. a SUKHORUKOV, Alexey Yu. Exploiting Coupling of Boronic Acids
with Triols for a pH-Dependent “Click-Declick” Chemistry. The Journal of Organic
Chemistry. 2018, 83 (17), 9756-9773.

JACOBSE, Peter H., VAN DEN HOOGENBAND, Adri, MORET, Marc-Etienne,
KLEIN GEBBINK, Robertus J. M. a SWART, Ingmar. Aryl Radical Geometry

Determines Nanographene Formation on Au(111). Angewandte Chemie International

Edition. 2016, 55 (42), 13052—-13055.

65



[68]

[69]

ISHIYAMA, Tatsuo, MURATA, Miki a MIYAURA, Norio. Palladium(0)-Catalyzed
Cross-Coupling Reaction of Alkoxydiboron with Haloarenes: A Direct Procedure for

Arylboronic Esters. The Journal of Organic Chemistry. 1995, 60 (23), 7508-7510.

BRIESTENSKA, Diana. D-A a D-A-D* luminoféry s oxazaborinovym akceptorom.
Pardubice, 2020. Diplomova prace. Univerzita Pardubice, Fakulta chemicko-

technologicka. Vedouci prace doc. Ing. Petr Simtnek, Ph.D.

66



6  PRILOHY
Ptiloha A: TH NMR SPEKIIA ......ocvvvveeeeeeeeeeeeeteeeeeeeeeeee e
Piiloha B: UV-ViS SPEKLIa .......eiiiiiieiiiieciie ettt

67



Pfiloha A: '"H NMR spektra
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Obr. P 2: 'H NMR spektrum pyren-1-ylanilinu 46
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Piiloha B: UV-vis spektra
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Obr. P 5: UV-vis spektrum oxazaborinu 55a
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Obr. P 6: Regresni zavislost oxazaborinu 55a
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Obr. P 8: Regresni zavislost oxazaborinu 55b
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