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ANOTACE

Byla provedena literarni reserSe emisivnich polymernich materialti a syntézy karbazolovych
derivatl. V teoretické ¢asti byly popsany nejcastéji vyuzivané emisivni polymerni materidly
véetné materidlli na bazi karbazolu ¢i polystyrenu. Popsany zde byly rovnéz m-konjugované
systémy s push-pull uspofadanim. Navazujici ¢ast byla vénovana béznym prikladim syntéz
vedoucich ke karbazolovym derivatim. Predev§im C-C cross-couplingovym reakcim, jako
napt. Suzukiho-Miyaurové reakci ¢i C-N couplingovym reakcim. V experimentalni ¢asti byla
popsana syntéza cilového chromoforu a jeho naslednd polymerace se styrenem vedouci ke
vzniku emisivniho polystyrenového materidlu. Kone¢ny chromofor byl charakterizovan
pomoci dostupnych analytickych metod (bod tani, 'H a *C NMR spektroskopie, HR-MALDI-
MS spektrometrie a DSC).

KLICOVA SLOVA
Derivaty karbazolu, Suzukiho-Miyauriiv cross-coupling, push-pull chromofory, emisivni

polymery

TITLE

Carbazole derivatives as chromophores for emissive polymeric sensors

ANNOTATION

A literature search of emissive polymeric materials and the syntheses of carbazole derivatives
has been done. In the theoretical part, frequently used emissive polymeric materials has been
described including materials based on a carbazole or polystyrene. The m-conjugated systems
with push-pull arrangement were discussed as well. The subsequent part was dedicated to the
common synthetic paths leading to carbazole derivatives. Primarily to the C-C cross-coupling
reactions, such as Suzuki-Miyaura reaction or C-N coupling reactions. In the experimental part
the syntheses of the final chromophore and it’s following polymerization with styrene leading
to the emissive polystyrene material has been described. The final chromophore has been
characterized by available analytical methods (melting point, 'H and '*C NMR spectroscopy,
HR-MALDI-MS spectrometry, cyclic voltammetry or DSC).

KEYWORDS

Carbazole derivatives, Suzuki-Miyaura cross-coupling, push-pull chromophores, emissive

polymers
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UvOoD

1. UVOD

Mezi cile této bakalatské prace patfila literarni reSerSe syntéz karbazolovych derivati
a syntéza emisivniho karbazolového chromoforu s vhodnou periferni skupinou pro nasledné
zavedeni do polymerniho fetézce. Hlavnim zédmérem pak bylo ziskat jeho naslednou
polymeraci polymerni materidl s emisivnimi vlastnostmi. Konkrétné byla tato prace zaméfena
na syntézu karbazolového derivatu s volnou vinylovou skupinou (Obrdzek 1) vhodnou pro

pfipravu emisivniho polystyrenového materialu.

N

(-0

= \
\ /
N / —N

Obrazek 1. Struktura cilového karbazolového chromoforu.

V teoretické ¢asti byly popsany nejcastéji vyuZivané emisivni polymerni materialy.
Zminény byly také materidly zaloZené na polykarbazolech ¢i polystyrenu. Popsany zde byly
rovnéz m-konjugované systémy s usporaddnim push-pull a také ptistupy k syntéze riznych

derivatl karbazolu se zamétenim na C-C cross-couplingové reakce a C-N couplingové reakce.

V experimentalni Casti byla popsdna syntéza a analyza dvou prekurzorl, finalniho

chromoforu a vysledného polystyrenového emisivniho materialu.
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TEORETICKA CAST

2. TEORETICKA CAST

2.1.Emisivni polymery

Vodivé emisivni polymery jsou velmi zasadnimi a atraktivnimi materidly posledni
doby. Od 90. let 20. stoleti jsou nepostradatelnymi materidly pro vyrobu LED, senzora ¢i pro
aplikace ve fotovoltaice.['! Kombinuji typické vlastnosti polymeri, tedy dobré mechanické
vlastnosti, odolnost a pomérné levnou vyrobu a zpracovani v kombinaci s elektrickou
vodivosti. Ta je srovnatelna s polovodi¢i & dokonce nékterymi kovy.[?! Tyto vlastnosti popsala
jiz v roce 1977 skupina védc, jejichz prace se zabyvala chemickym dopingem polyacetylenu,
diky kterému byl ziskan material vykazujici znacnou vodivost. Za tento objev byli ocenéni

Nobelovou cenou v roce 2000.534

Co se obecné tyka polymert s pokroc¢ilymi vlastnostmi, mtize byt latka se specialnimi
vlastnostmi (kuptikladu emisivni chromofor) pouze dopovana do polymerniho materidlu a tim
je docileno vyslednych vlastnosti. Takovymto zplisobem je pfipravovana pievazna vétSina
emisivnich polymernich materiald. Existuje vSak i cela fada emisivnich polymert, ve kterych
jsou chromofory ¢i latky ovlivitujici emisivni vlastnosti polymera piimo soucasti jejich fetézca.

Takovymi polymery jsou nejéast&ji poly(p-fenylenvinyleny), polyfluoreny a polythiofeny.!

2.1.1. Poly(p-fenylenvinyleny) (PPV)

Prvni zna¢né zastoupenou skupinou emisivnich polymert jsou poly(p-fenylenvinyleny)
(Obrazek 2). Jedna se o pomérné stabilni konjugované latky, které jsou na aromatickém kruhu
relativné snadno substituovatelné. Diky tomu a také diky znac¢né variabilité substituentl tedy
nabizi velké mnoZstvi derivatl, které nachédzi vyuZiti zejména v polymernich LED (PLED).
PPV mohou byt chemicky dopovany silnymi oxidacnimi ¢inidly €1 kyselinami. Tento proces

poskytuje ,,p-dopovanou formu* PPV, ktera je zna¢né vodiva.!

Obrazek 2. Obecna struktura poly(p-fenylenvinylent).

2.1.2. Polyfluoreny (PF)

Dalsi ze skupiny emisivnich polymert jsou polyfluoreny (Obrazek 3). Fluorenova
monomerni jednotka je zpravidla polymerovana v pozicich 2,7. Ty jsou nejnachylngjsi

k elektrofilni substituci, ktera slouzi k vytvofeni pIné konjugovaného polyfluorenového

13



TEORETICKA CAST

systému. Substituenty jsou umistovany do pozice 9. Nejcastéji je do této pozice umisténa
dvojice totoznych substituentii. Diky vysoké tepelné a chemické odolnosti a vynikajicim
optickym a elektrickym vlastnostem jsou rovnéz PF velmi atraktivnimi materialy pro PLED

aplikace.[!!

Obrazek 3. Obecna struktura polyfluoreni.

2.1.3. Polythiofeny (PT)

Posledni, hojn¢ zastoupenou skupinou emisivnich polymert jsou polythiofeny
(Obrazek 4). PT je mozné, diky jejich elektronové bohatému charakteru, oxidovat a vytvorit
tak jejich ,,p-dopovanou formu®, ktera je znacné vodiva. Tento proces je reverzibilni. Takto
p-dopované PT vSak jiz nevykazuji luminescenci, jako je tomu u nedopované formy.
Ve srovnani s PPV a PF vykazuji PT slabsi luminescenci, coz omezuje jejich pouziti v LED

aplikacich. Uplatiiuji se vSak zna¢né v polem fizenych tranzistorech (OFET).!

S
\_/

n

Obrazek 4. Obecna struktura polythiofent.

2.1.4. Ostatni emisivni polymery

Kromé tii nejzastoupenéjsich skupin emisivnich polymert (PPV, PF a PT) vsak existuje
1 mnoho dalSich. Mezi nejzasadnéjsi patii bezpochyby polymery dusikatych heterocyklickych
sloucenin (polypyrroly, polykarbazoly, polypyridiny a dalsi), polyaniliny, substituované
polyacetyleny, ale napiiklad i polymery obsahujici fosfor ¢&i bor.[!!

2.1.4.1. Emisivni materialy na bazi karbazolu a jeho
derivati
Polymery na bazi karbazolu a jeho derivati ptedstavuji velmi vyznamnou skupinu
elektricky vodivych polymernich materialt, kterou Ize diky jejich pfiznivym vlastnostem vyuZzit
v mnoha oblastech (elektronika, medicina). VyuZzivaji se napf. jako soucdsti tranzistord,
(bio)senzorti, ,,chytrych® oken, organickych svételnych diod (OLED) C¢i fotovoltaickych

zatizeni.l?!

14



TEORETICKA CAST

Za podstatné vyhody karbazolu miizeme povazovat jeho relativné nizkou cenu, relativné
snadnou substituovatelnost do riznych pozic a zna¢nou tepelnou a chemickou odolnost jeho

slou¢enin.l!

Polymery na bazi karbazolu Ize rozdélit do dvou zakladnich skupin, a to na polymery

obsahujici karbazolové skupiny:

e piimo v hlavnim fetézci

e av bocnim (vedlej§im) fetézci (napi. poly(N-vinylkarbazol)).!>!

Polymery s karbazolovou skupinou v hlavnim Fetézci
Samotny karbazol nabizi n¢kolik pozic, ve kterych je mozné jednotlivé karbazolové
monomery polymerovat, jedna se o polohy 3,6; 2,7 a 1,8 (Obrazek 5). Kazda z téchto moznosti
nabizi jiné spektrum vyuziti. Pozice 2,7 nabizi lepsi vlastnosti a vyuzitelnost v organickeé
fotovoltaice diky del§imu konjugovanému systému a mensi §ifi zakdzané¢ho pasu. Na druhou
stranu pozice 3,6 zpravidla nabizi jednoduss$i polymeraci, diky vétsi reaktivité v téchto

pozicich.”) Pozice 1,8 neni vyuzivéana a vyvinuta v takové mite, jako predchozi dvé.[®!

9
H
8 N 1
(B
6 5 4 3
Obrazek 5. Obecna struktura karbazolu.

Polymery s karbazolovou skupinou v bo¢nim (vedlejSim)
retézci
K syntéze polymerti, kde se karbazolové skupiny vyskytuji v boc¢nim fetézci,
je zpravidla vyuzivano vinylové vazby. Vinyl se v mnoha ptipadech substituuje do pozice 9,
tedy na karbazolovy dusik. Jednim z nejvyznamnéjSich polymert na bazi N-substituovanych
karbazoll a jejich derivati je poly(N-vinylkarbazol) (PVK), ktery diky své teplotni a UV
odolnosti nabizi velmi §iroké moznosti vyuziti. Karbazolovy dusik v§ak umoziuje zavedeni
Siroké Skaly substituentd, jejichz volbou je mozné vyznamné ovlivnit vlastnosti vysledného
polymeru jako rozpustnost, tepelnou stabilitu a dal§i fyzikalné-chemické ¢i elektrické

vlastnosti.?%°]

15
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Zminéna vinylova skupina se vSak nemusi vyskytovat jen na karbazolovém dusiku, ale

muze byt substituovana napf. i na karbazolova benzenova jadra (Obrdzek 6), zpravidla

v pozicich 2,(7) & 3,(6).1%
¢ ~

Obrazek 6. Priklady nékterych karbazol-vinyl monomernich sloucenin.

2.1.4.2. Polystyrenové emisivni materialy
Ani emisivni polystyrenové materidly nejsou tak zastoupené, jako PPV, PF a PT,
ipfesto se vSak v nékterych aplikacich vyuzivaji. Hlavnimi oblastmi vyuZiti jsou opét

predevsim aplikace v LED (PLED).

Jednou z moznych piiprav emisivnich polystyrenovych materiali je elektropolymerace
volnych karbazolovych skupin na polystyrenu (PS backbone). Diky elektropolymeraci
karbazolovych jednotek dochazi k zesiténi za vzniku polymerniho filmu s emisivnimi

vlastnostmi (Obrdzek 7).['"]

PS backbone

NNANNNNNNNNNNNNNNN

30
Obrazek 7. Struktura vysledné polymerni jednotky.
Polystyren je rovnéZ mozno vyuzit ve form¢ kopolymeru s jinymi emisivnimi polymery,
jako PF ¢&i PT pro tvorbu PLED.!'!I Dalsi moznou aplikaci je i piitomnost polystyrenu, jako

polymerniho nosice pro perovskitové materidly. Ty jsou samy o sob¢ hojné vyuzivany napf.

ve fotovoltaice.l'*]

16



TEORETICKA CAST

2.2.Push-pull systémy

Organické push-pull systémy jsou molekuly nesouci -elektrondonorni (D)
a elektronakceptorni (A) skupiny. Tyto skupiny jsou zarovenl spojeny m-konjugovanym
systémem a tyto jsou pak obecné oznacovany jako D-m-A slouceniny. Jako donor oznacujeme
funkéni skupinu s kladnym mezomernim efektem, ktera poskytuje volny elektronovy par.
V ptipadé¢ D-m-A slouceniny pak akceptor zminény elektronovy par piijima. Typickymi
elektrondonornimi skupinami jsou substituenty s kladnym mezomernim efektem, jako jsou
napt. —-R, —OR, —OH, —NH, —-NR> nebo n¢které heterocyklické skupiny, jako napft. thiofen.
Typickymi elektronakceptornimi skupinami jsou naopak substituenty se zépornym
mezomernim efektem, jako —-NO,, —CN, —-CHO, —-COOH, -COOR, —COR nebo
elektrondeficitni heterocyklické slou€eniny jako napft. pyridin, diaziny, triazin, benzothiazoly
¢i imidazoly.!'3] Konjugovany systém spojujici donor a akceptor ¢asto oznaujeme jako
n-miustek. Jedna se o ¢ast slou¢eniny, ve které se stfidaji jednoduché a nasobné vazby, ¢asto se

vyuzivaji vinylové, acetylenové ¢&i (hetero)aromatické jednotky.[!*]

Diky tomu je v D-m-A slouCeniné umoznéna piimd interakce mezi donorem
a akceptorem, tedy tzv. intramolekularni pfenos naboje (ICT). Néasledkem je zarovenn vznik
nového molekulového orbitalu a také znacna polarizace molekuly (Schéma I). Tyto molekuly
béZné oznacujeme jako chromofory, pfi spravné volbé funkcnich skupin jsou pak tyto latky
schopny diky excitaci elektronli vyzatovat viditelné svétlo. Vyznamnou vyhodou push-pull
molekul je jejich relativné snadnd syntéza a ptresné definovand a znacné modifikovatelna

struktura s pomérné snadno predvidatelnymi vlastnostmi.[!314]

/N\
H3C ©)] CH3

Schéma 1. Mezni rezonan¢ni struktury N, N-dimethyl-4-(pyridin-4-yl)benzenaminu.

V soucasnosti jsou push-pull organické molekuly zdsadnimi latkami pro pouziti

v pokroCilych funk¢nich materidlech. Vyuziti nachazi zejména v organické elektronice
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a optoelektronice. Dilezitymi technologiemi, kde se vyuziva pfitomnosti téchto latek, jsou

napf. organické svételné diody (OLED), tranzistory (OFET), fotovoltaika a mnoho dalsich.[!*!

2.3.Karbazol a jeho struktura

Karbazol je bila pevna heterocyklicka sloucenina, kterd se sklada ze dvou benzenovych
jader spojenych pyrrolovym kruhem."! Jeho struktura disponuje nékolika substituovatelnymi
pozicemi (Obrazek 4). Ty zajistuji mj. znacnou variabilitu regioizomert, které Ize ptipravit.
Karbazolové slouCeniny tedy umoziiuji syntetizovat jak symetrické, tak nesymetrické derivaty.
Zamétime-li se na symetrické derivaty karbazolu, pak jsou podstatné vzdy dvojice pozic 1,8;
2,7; 4,5 a kone¢né 3,6. Ta je také nejcastéji vyuzivanou pozici pro zavadéni substituentl na
karbazolové jadro. Za velmi dllezitou pozici l1ze povazovat i pozici 9, tedy tzv. karbazolovy

dusik, ktery je rovnéZ ¢asto vyuzivany pro zavadéni substituentt.!”]

Na tomto misté je také potieba zminit dilezitost pozic 1,8 a zejména 2,7 a 3,6. Ty jsou
dualezité ptredevsim pro syntézu vodivych polymernich materiald, kterym se vénuje kapitola

1.1.4.1. Derivéty 4,5 nejsou tak rozsifené, jako zminéné predchozi.

2.4.Syntéza derivata karbazolu

2.4.1. Halogenace

Pro formovani C—C vazeb cross-couplingovymi reakcemi je zasadni pouziti
halogenderivatl. Diky halogenaci do libovolnych poloh, v naSem ptipadé nejcastéji 3,6, si lze
pfipravit prostor pro nasledné cross-couplingové reakce, a tedy pro dalSi rozSifovani

a modifikaci molekuly karbazolu.

Pro halogenace karbazoli se vyuZivd znaéné mnoZstvi postupli a reakei.

Nejzastoupenéjsi je vSak bromace, kde je jako bromacni ¢inidlo pouzit N-bromsukcinimid
(NBS) v kombinaci s riznymi rozpoustédly a reakénimi podminkami. Bromace s NBS
poskytuji pomérné vysoké vytézky. Dalsi moznosti jsou napt. bromace karbazolu s Br

(16

v kyseling octové s vytézky az 98 %.!19 Jako vychozi latku Ize viak pouZit i napt. difenylamin,

ktery pii bromaci s Br, v etheru poskytuje 3,6-dibrom-9H-karbazol az v 85% vytézku.!'”)

Jako ukézkové halogenace karbazolli do polohy 3,6 byla vybrana reakce 9H-karbazolu
1 s NBS 2 v rozpoustédle DMF za vzniku 3,6-dibrom-9H-karbazolu 3 (Schéma 2). Vytézek této
reakce byl 96 %.!13!
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H Br

Schéma 2. Syntéza latky 3 bromaci s N-bromsukcinimidem.

2.4.2. Cross-couplingové reakce a tvorba C—C vazeb

Formovani vazeb uhlik-uhlik (C—C) je pro organickou chemii velmi dilezité. Existuje
mnoho zpiisobil, jak tuto vazbu vytvoftit, jako napt. nukleofilni substituce, adice, cykloadice
adalsi. Od zacatku sedmdesatych let je vSak zndm zpisob reakce mezi elektrofilem
(alkyl/arylhalogenid, sulfonat, ...) a nukleofilem (organokov, alkyn, ...). Pii téchto reakcich je
jako katalyzatort zpravidla vyuzivano naptiklad komplexi a sloucenin palladia ¢i niklu. Tyto

reakce nesou souhrnny nazev cross-couplingové reakce.['"]

ZjednoduSeny mechanismus téchto reakci 1ze shrnout do tii fazi (Schéma 3). Témi jsou

oxidativni adice (1), transmetalace (2) a reduktivni eliminace (3).1>!

R'-X + R>M ——— R'-RZ + X-M

Rl—x
L

Pd(0)L, » R- Pd{lll—){

X = halogen, QTf, OTs, ..
L =ligand
2 R™—M
R-R? RY, R%= alkyl, alkenyl, aryl
M = B(OH)s, SnBus, ZnX, ..

R- Pd{ll} —L
L

Schéma 3. Obecné schéma a mechanismus Pd-katalyzované cross-couplingové reakce.
Tento spole¢ny mechanismus vyuZziva nékolik typh reakci, li§i se vSak pouzitymi
reaktanty. Mlizeme uvést napt. cross-couplingové reakce organoboranti, boronovych kyselin
ajejich esteri (Suzukiho-Miyaurlv cross-coupling), Grignardovych c¢inidel (Kumadav
cross-coupling), organocini¢itych sloucenin (Stilleho cross-coupling), alkynti (Sonogashiriv

cross-coupling), organozinecnatych c¢inidel, ogranokfemicitych ¢inidel, organokuprati
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a dalSich. Specidlnim piipadem cross-couplingové reakce je Heckova reakce, kde je faze

transmetalace nahrazena fazi inserce.['*]

2.4.2.1. Suzukiho-Miyauriv cross-coupling
Suzukiho-Miyaurtv cross-coupling je reakce boronovych kyselin, esterit boronovych

kyselin nebo organoborant s (hetero)arylhalogenidy, alkenyly ¢i alkynyly (Schéma 4). Tato
reakce je katalyzovana slou¢eninami palladia a probih4 v bazickém prostiedi.?!!

Pd-kat.
R'-X + R2B(OR%, ——— > R'-R?
baze,
rozpoustédlo

R'"2 = (hetero)aryl, alkenyl
R' = (hetero)aryl

R3 =H, alkyl
X = halogen

Schéma 4. Obecné schéma Suzukiho-Miyaurovy cross-couplingové reakce.

Tato reakce byla vyuzita naptiklad pro ptipravu derivatu 5 z 3,6-dibrom-9H-karbazolu
3 a fenylboronové kyseliny 4. Jako katalyzator byl pouzit Pd(PPh3)s a reakce byla provadéna
v bazickém prostiedi Na,CO3 ve smési rozpoustédel toluen, ethanol a voda (Schéma 5).

Vytézek reakce byl 63 %.[2*

H N32003, H
Pd(PPh3),
+ —
(30 wo - ()
Br Br B 20 hod.
HO

o O
3 4 5

Schéma 5. Syntéza latky S Suzukiho-Miyaurovou reakci.

2.4.2.2. Kumadiv cross-coupling
Tato reakce byla prvnim obecnéji pouZitelnym cross-couplingem, ktery publikoval jiz
v roce 1972 Makoto Kumada a kolektiv.[*! Uplatiuje se zde pouiti Grignardovych &inidel
a katalyzatori na bazi Ni (Schéma 6). Méa vSak urcité nevyhody, mezi néZ patii nizka

chemoselektivita a vysok4 reaktivita Grignardovych ¢inidel.l'>-?3]
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NiCl,(dppe) oo
R'-X + RZ=MgXx ——— > R'-R
nebo Pd-kat.

R' = alkenyl, alkyl, (hetero)aryl
R? = alkenyl, alkyl, (hetero)aryl
X = halogen

Schéma 6. Obecné schéma Kumadovy cross-couplingové reakce.

Kumadtv coupling byl naptiklad vyuzit pti reakci vychoziho bromovaného karbazolu
6 s Grignardovym c¢inidlem 7 v prostiedi diethyletheru za katalyzy NiCly (Schéma 7).
Produktem této reakce byl derivat karbazolu 8, ktery vznikal ve vytézku 40 %.24]

AN AN
S
N MgBr
o
N
O O
Br Br ~/
6 7

Schéma 7. Syntéza latky 8 Kumadovou cross-couplingovou reakci.

2.4.2.3. Stilleho cross-coupling
Stilleho cross-couplingova reakce organociniCitych sloucenin je dal$i z fady reakci
vyuzivanych k ptipravé n-konjugovanych sloucenin. Jednd se o pomérné Siroce pouzivanou
reakci, k jejimuz provedeni se jako reaktantd vyuziva zpravidla alkenyl- ¢i arylcinicitych

slou¢enin s alkenyl ¢i arylhalogenidy (Schéma 8).*!

Ptesto, Ze lze pomoci této reakce ziskat produkty tam, kde jiné reakce selhavaji,
podstatnou nevyhodu téchto reakci je toxicita sloucenin cinu, které je nutno pouzit. Nizka
polarita téchto sloucenin pak zplisobuje Spatnou rozpustnost ve vodé, coz muze vést k potizim

s odstranénim t&chto slou¢enin z reakéni smési.[!”!

) Pd-kat.
R-X + R%SnBu;———» R'-R?

R' = alkenyl, (hetero)aryl
R? = alkenyl, (hetero)aryl
X = halogen

Schéma 8. Obecné schéma Stilleho cross-couplingové reakce.
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Ukazkou této reakce je syntéza derivatu karbazolu 10 reakci 3,6-dibrom-9H-karbazolu
3 s heterocyklickym stannanem 9 v prostedi toluenu, inertni atmosféfe a za katalyzy PdCl

(Schéma 9). Bylo dosazeno 58% vytézku.[2°]

Sn( )3 PdCIZ
S_T toluen
Q o
3 9 O \ S /
(_o

Schéma 9. Syntéza latky 10 Stilleho cross-couplingovou reakci.

2.4.2.4. Sonogashiriv cross-coupling
Dalsi reakci ztéto skupiny je cross-couplingové reakce alkynl.. Jednid se o reakci
termindlnich alkynti s (hetero)aryl-/alkenylhalogenidy v pfitomnosti palladiovych katalyzatord,
méd'nych soli a baze, kterou je zde zpravidla sekundarni nebo tercidrni amin (Schéma 10).1"]
Vyhodou vzniklych (hetero)aryl- ¢i alkenylacetylent je jejich Siroka vyuzitelnost jako

intermediati pro dal§i reakce. Sonogashirova reakce tedy patfi mezi hojné pouZivané

cross-couplingy.’!

RI-X + H-==R? oy gl g2
Cul, baze

R' = alkenyl, (hetero)aryl

R? = alkyl, alkenyl, (hetero)aryl,
silyl
X = halogen

Schéma 10. Obecné schéma Sonogashirovy cross-couplingové reakce.

Sonogashirovym cross-couplingem je napi. reakce derivatu karbazolu 11 s brom
derivatem 12 za katalyzy Pd(PPhs),Clz, PPhs a Cul, v pfitomnosti EtsN a rozpoustédle DMF
(Schéma 11). Produktem reakce byla latka 13 v 85% vyt&zku.?®!
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Vi
Pd(PPh3),Cl,
O O PPhg, Cul _
DMF, EGN
N

11 12

Schéma 11. Syntéza latky 13 Sonogashirovou cross-couplingovou reakci.

2.4.2.5. Heckiiv cross-coupling

Heckova reakce je specidlnim pifipadem cross-couplingovych reakci. Jednd se
v podstaté o jejich druhy typ, kde se uplatiiuje inzerce nenasycen¢ho systému. Ta se sklada

z karbopalladace dvojné vazby, po které nasleduje S-eliminace.!*2]

Reaktanty jsou obvykle alkeny (mono- ¢i  disubstituované ethyleny)
a alkenyl-/arylhalogenidy (Schéma 12). Jako katalyzator se vyuzivaji zpravidla slouc¢eniny Pd
za pritomnosti baze, ktera slouzi k regeneraci katalyzatoru. Jako aditivum se Casto vyuziva
thallnych ¢i stiibrnych soli. Vyhodou Heckovy reakce je moznost ovlivnéni regioselektivity
a stereoselektivity vhodnou volbou katalyzatoru, baze a aditiva. Je pomérn¢ Siroce vyuzivana

i pro syntézy zna¢né komplexnich molekul.[*%")

R' = alkenyl, (hetero)aryl

RL\ R? = (hetero)aryl, alkyl,
RI-X + =\p, Pakat R*\ cN, coor
blélze, R
aditivum :< R' = alkenyl, (hetero)aryl
R?| R?=alkyl, alkoxy, ...
X = halogen

Schéma 12. Obecné schéma Heckovy cross-couplingové reakce.

Heckovu reakci zde reprezentuje syntéza derivatu karbazolu 15 zvychozi latky
2,3-dibrom-N-methylindolu 14 s akrylonitrilem za katalyzy Pd(OAc),/SPhos v pfitomnosti
Et;N a v rozpoustédle DMF (Schéma 13). Reakce, pti niz zdroven vznikal karbazolovy cyklus,

probéhla s vytézkem 49 %.["
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Br Pd(OAc),/SPhos, CN CN
{  on Et;N, DMF O /
+ —_— >
Br * N 00 ec, 48 hod. O
N N
Me Me
14 15

Schéma 13. Syntéza latky 15 Heckovou cross-couplingovou reakei.

2.4.3. C-N couplingové reakce a reakce na karbazolovém

dusiku

Dusik obsahujici slouceniny jsou obecné velmi dulezité, a to predev§im v medicing
a farmacii, diky svym casto piiznivym biologickym vlastnostem.!! Pozornost v§ak nachizi
1 v dalSich odvétvich. Proto i formovani C—N vazeb je pro organickou chemii zdsadni. Prvni
vyznamngj$i pokusy o formovani C—N vazeb jsou znamy jiz z roku 1903, kdy se Ullmann
a Goldberg poprvé pokusili o reakci aryl(pseudo)halogenidii s aminovym nukleofilem za
katalyzy solemi mé&di.l**¥ Tyto reakce v8ak nebyly, vzhledem k reakénim podminkam, piili§
praktické. Reakce vedouci ke vzniku vazby C—N vSak byly zdokonalovany a vedly az
k Buchwaldové-Hartwigovym objevim  reakci  katalyzovanych  slouceninami ~ médi

¢i palladia.l?*%1

Dnes se zpravidla provadi reakce aryl(pseudo)halogenidli s aminy (Schéma 14).P!
Obecné lze tento typ reakci rozdélit dle pouzitého katalyzatoru na reakce katalyzované

slougeninami Cu, Pd, jiného prechodného kovu a reakce bez pouziti kovového katalyzatoru.[*

Cu-kat.
H /Pd-kat. Ar
RURTATX RIVR!
R'=alkenyl, alkyl, aryl
X=halogen

Schéma 14. Obecné schéma C-N couplingovych reakci.

2.4.3.1. Ullmannova reakce
Ullmanntv coupling je jednou z bézné pouzivanych a velmi univerzalnich reakci pro
formovani vazby C—N. Jeji princip je zaloZen zpravidla na reakci arylhalogenidu s aminem za
katalyzy médnymi slouceninami (Casto halogenidii, ale 1 oxidd a dalSich sloucenin).
V poslednich letech byly zaznamenany i Ullmannovy reakce katalyzované slouceninami

dalgich ptechodnych kovti, jako napt. slou¢eninami kadmia ¢i zeleza.l*®)
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Ullmannovou reakci je syntéza 9-fenylkarbazolu 17 reakci 9H-karbazolu 1
s jodbenzenem 16 za katalyzy LiCl a 10% Cul v ptitomnosti Cs2CO3 v rozpoustédle DMF
s vytézkem 80 % (Schéma 15).57)

LiCl, 10% Cul,
CSQCO;; DMF
150 °C. 48 hoc °C, 48 hod.

1 16 17

Schéma 15. Syntéza 9-fenylkarbazolu 17 Ullmannovou reakci.

2.4.3.2. Buchwaldova-Hartwigova reakce
Buchwaldova-Hartwigova reakce (aminace) je reakci v zdsad€ podobnou Ullmannove.
Rozdilem oproti Ullmannové reakci je pouziti sloucenin palladia, jako katalyzatoru. Jedna
se vSak taktéz o reakci zpravidla mezi aryl-, heteroaryl- ¢i vinylhalogenidem a aminem

za tvorby vazby C—N. 18]

Ukazkou Buchwaldovy-Hartwigovy reakce je syntéza 9-fenylkarbazolu 17 z vychozich
latek anilinu 18 a 2,2’-dibrombifenylu 19 za katalyzy Pd»(dba)s v pfitomnosti fosfinového
ligandu a terc-butylalkoholatu sodného v toluenu (Schéma 16). Reakce poskytla pii 60 °C po
14 hodinach produkt ve vytézku 79 % a zaroven pfi této reakci doslo k tvorbé karbazolového

skeletu.?]

Pd2(db3)3
SaWEr
+ —_—
NaOt-Bu
NH» Br Br toluen

18 19

Schéma 16. Syntéza 9-fenylkarbazolu 17 Buchwaldovou-Hartwigovou reakci.

2.4.3.3. N-Arylace bez pouziti kovového katalyzatoru

N-Arylace je vSak mozné provadét i bez kovového (Cu/Pd) katalyzatoru. Reakce
probihaji zpravidla v pfitomnosti uhli¢itant kovt alkalickych zemin a ve vhodném

rozpoustédle.l*¥
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Tento typ N-arylaci zndzoriiuje reakce 9H-karbazolu 1 s 1-fluor-4-jodbenzenem 20 za
vzniku 9-(4-jodfenyl)karbazolu 21 v ptitomnosti Cs2COs3 v rozpoustédle DMF za teploty
150 °C v 92% vytézku (Schéma 17).14%)

082003 DMF
Q T s0c N

1 20 21
Schéma 17. Syntéza 9-(4-jodfenyl)karbazolu 21 N-arylaci bez kovového katalyzatoru.

2.4.3.4. Vinylace

Pro polymerni vyuziti karbazolu a jeho derivatu jsou pomérné zasadni
N-vinylkarbazoly.[®! Ty se zpravidla syntetizuji vinylaci acetylenem v p¥itomnosti béze, tato
reakce vSak s sebou nese rizika vybuchu a vyzaduje tedy specialni zachdzeni. Alternativnimi
zpisoby vinylace karbazoli (a samoziejmé¢ obecné sekundarnich amintl) jsou tedy
napft. vinylace pomoci CaC, za ptitomnosti KOH a KF. Dal§i moznosti jsou Pd, Cu nebo

Ir-katalyzované vinylace pomoci vinylacetatu.!]

Iridiem katalyzovanou vinylaci byl ptipraven N-vinylkarbazol 23 z 9H-karbazolu 1. Pro
tuto reakci byl vyuzit vinylacetat 22 za katalyzy [IrCl(cod)]> v pfitomnosti NaCOs v toluenu,
jako rozpoustédle (Schéma 18). Bylo dosazeno 94% vytézku.!*?)

Na,COs, =
H [IrCI(200d§] K
N 0) 2s N
toluen
C e T
100 °C
1 22 23

Schéma 18. Syntéza latky 23 Ir-katalyzovanou vinylaci.

2.4.4. Friedelova-Craftsova alkylace

Friedelova-Craftsova alkylace probihd mechanismem elektrofilni aromatické substituce
zpravidla mezi areny a alkylhalogenidy ¢i alkeny (Schéma 19). Vyuziva se zde ptitomnosti
Lewisovych kyselin, nejcastéji FeCls ¢i1 AICl;. Alternativni reakci je Friedelova-Craftsova

acylace, tedy reakce mezi areny a acylhalogenidy ¢&i anhydridy. !
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R
kat.

kat.=FeClj3, AIClj, ...
R=alkyl

Schéma 19. Obecné schéma Friedelovy-Craftsovy alkylace.

Pomoci Friedelovy-Craftsovy alkylace lze zavést rzné alkyl skupiny na aromatické
jadro, coz miize mimo jiné tieba zvysit rozpustnost cilovych slouc¢enin. Reakce 9H-karbazolu
1 s terc-butylchloridem 24 v pfitomnosti katalyzatoru AIClz vede ke vzniku

3,6-di-terc-butyl-9H-karbazolu 25 v 54% vytézku (Schéma 20).14

H AICI,, H
N | CH,Cl,
+ ClI >
| 8 hod.
1 24 25

Schéma 20. Syntéza latky 25 Friedelovou-Craftsovou alkylaci.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1.0becné metody

Rozpoustédla a ¢inidla pouzita pii syntéze byla zakoupena od firem Aldrich, Fluka nebo
Penta a byla pouzita bez dalSiho ¢isténi. Suchy THF byl vzdy Cerstvé destilovan z Na/K slitiny
a difenylmethanonu pod inertni atmosférou argonu. Pouzita rozpoustédla byla odpafovana na
odparce Heidolph Laborota 4001. Cross-couplingové reakce byly provadény na vakuum-inertni
lince ve Schlenkovych baiikach. Sloupcové chromatografie byla provadéna na silikagelu (SiO»
60, velikost ¢astic 0,040-0,063 mm, Merck) a za pouziti komercné dostupnych rozpoustédel.
Tenkovrstvd chromatografie byla provadéna na aluminiovych destickach potazenych
silikagelem SiO> 60 F254 (Merck) s vizualizaci pomoci UV lampy (254 nebo 360 nm). Body
tani byly stanoveny v otevienych kapilarach na piistroji Buchi B-540. 'H a 3C NMR spektra
byla métena v CDCI3 nebo DMF pfti 25 °C na pfistroji Bruker AscendTM pfi frekvencich
500/125 MHz pro 'H resp. *C spektra. Chemické posuny jsou uvedeny v jednotkach ppm
relativné k signalu MesSi. Rezidudlni signaly rozpoustédel byly pouzity jako vnitini standard
(CDCls — 7,25 a 77,23; DMF — 8,03 a 163,15 ppm pro 'H- resp. *C-NMR spektra). Interakéni
konstanty (J) jsou uvedeny v Hz. Pozorované signaly jsou popsany jako s (singlet), d (dublet),
dd (dublet dubletu) a jsou piifazovany zkratkami odpovidajicimi Py (pyridin), Ph (benzen),
Carb (karbazol) a Vin (vinyl). Hmotova spektra byla méfena na GC/EI-MS konfiguraci
sestavajici z plynového chromatografu Agilent 7890B Series GC Custom (HP-5MS délka
kolony 30 m, I.D. 0.25 mm, film 0.25 um) Pfipadné polarné;si kolona: (DB-35MS délka kolony
30 m, I.D. 0.25 mm, film 0.25 pm) opatfeného hmotovym detektorem 5977B EI MSD Bundle
(E170 eV, rozsah 50-550 Da). Hmotnostni spektra s vysokym rozliSenim byla méfena metodou
»dried droplet” pomoci MALDI 17 hmotnostniho spektrometru LTQ Orbitrap XL (Thermo
Fisher Scientific) vybaveného dusikovym UV laserem (337 nm, 60 Hz). Spektra byla métena
v reZimu pozitivnich iontil, v normalnim hmotnostnim rozsahu s rozliSenim 100 000 pfi m/z =
400. Jako matrice byla pouzita 2,5-dihydroxybenzoova kyselina (DHB) nebo
trans-2-[3-(4-terc-butylfenyl)-2-methyl-2-propenyliden]malononitril ~ (DCTB).  Termalni
vlastnosti cilovych molekul byly méfeny diferencni skenovaci kalorimetrii DSC na pfistroji
Mettler-Toledo STARe System DSC 2/700 opatfenym keramickym senzorem FRS 6 a
chladicim syst¢tmem HUBER TC100-MT RC 23. Termalni chovani cilovych molekul bylo
méfeno v otevienych hlinikovych kelimcich pod atmosférou No. DSC kiivky byly stanoveny
pfi skenovaci rychlosti 3 °C/min v rozmezi 25 az 500 °C. Absorp¢ni a emisni UV/Vis spektra

byla méfena na fluorescenénim a absorpénim spektrometru Duetta™ HORIBA. Emisni spektra
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byla zaznamenana po excitaci pfi vinové délce nejdlouhovinéjsiho absorpéniho pasu. Méteni
distribuce a pramérné relativni molekulové hmotnosti polystyrenovych emisivnich i
referenCnich materiali metodou gelové permeacni chromatografie (GPC) byla provadéna na
kapalinovém chromatografu Waters €2695 Separations Module s diferencialnim
refraktometrem (RI detektor) 2414 od téze firmy. Pro separaci byly pouzity dvé kolony PLgel
Mixed-C 300 x 7,5 mm (Agilent), které byly kalibrovany pomoci 13 polystyrenovych standarda
v rozmezi relativnich molekulovych hmotnosti 162-4340000. Jako mobilni faze byl pouzit THF
pii prutoku 1 ml/min. Vzorky pro analyzu byly ddvkovany jako roztoky v THF v mnozstvi 100
pl a koncentraci pfiblizn€ 3 mg/ml. Pied nastfikem do chromatografu byly vzorky zfiltrovany

pomoci filtru o velikosti pora 0,45 pm.

3.2.0becny postup Suzukiho-Miyaurova cross-couplingu (A)

Ve vysekurované Schlenkové bance byl pod natokem argonu rozpustén Na>COs3 ve
smési rozpoustédel dioxan/voda (v poméru 4:1). Do této reakéni smési byl nasledné pridan
ptislusny halogenderivat a boronova kyselina nebo jeji pinakol ester. Tato smés byla 5 minut
probublavéna argonem. Jako posledni byl pfidan Pd-kat. (PdCl2(PPhs)). Smés byla opét
probubléna. Néasledné byla za stdlého michani zahtivana na 90 °C pfes noc. Po probéhnuti
reakce byla reakéni smés ochlazena, nafedéna CH2Cl> a extrahovéna nasycenym roztokem
NaHCO;3 a solankou. Organicka faze byla vysusena NaxSOgs a veskera zbytkova rozpoustédla

byla odpatfena na rotacni vakuové odparce.

3.3.0becny postup pripravy ¢istého styrenu a polymerace (B)
Styren byl tfikrat extrahovan 10% roztokem NaOH a nasledn¢ vodou do poskytnuti
neutralni reakce. Poté byl vysuSen Na>SO4 a vakuové destilovan. Takto byl ziskan preciStény

styren bez stabilizatorti a ptipadnych necistot.

Pro samotnou termickou polymeraci byl smichdn styren a chromofor, ptipadné
rozpoustédlo. Tato smés byla probublana argonem a byla zahifivana na 60 °C ptes noc. Dalsi
den byla kazdé 2 hodiny zvySovana teplota o 20 °C, az na 120 °C. Takto byla reak¢ni smés opét
ponechéana ptes noc. Nasledujici den byla teplota naopak snizovana opét o 20 °C kazdé dvé

hodiny.
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3.4.Syntéza prekurzoru 26

H Prekurzor 26 byl piipraven obecnym postupem A z vychozich
Q O latek  3,6-dibrom-9H-karbazolu (500 mg, 1,55 mmol),
— 06 / \ pyridin-4-boronové¢ kyseliny (421 mg, 3,43 mmol), Na,COs3 (328
lil Y’ _N Mg 3,09 mmol) a PdCI>(PPhs): (44 mg, 0,06 mmol). Surovy
produkt byl ¢istén sloupcovou chromatografii Ry= 0,66 (SiO2, EtOAc:MeOH = 2:1). Byl ziskan
produkt ve vyt&zku 56 % v podobé& nazloutlé pevné latky o b.t. 295-298 °C. 'H NMR (DMF,
25 °C, 500 MHz): 6 = 7,74 (d, 2H, 3J = 8,5 Hz, CHcan), 7,90 (d, 4H, 3J = 4,5 Hz, CHpy), 7,97-
7,99 (dd, 2H, *J=8,5 Hz, *J=2 Hz, CHcan), 8,68 (d, 4H, *J = 4,5 Hz, CHpy), 8,93 (d, 2H,
4J=2 Hz, CHca), 11,76 (s, 1H, NH) ppm. '*C NMR (DMF, 25 °C, 125 MHz): 6 = 113,03,
120,46, 122,19, 124, 98, 126.07, 129,66, 142,55, 149,52, 151,42 ppm. HR-MALDI-MS

(DCTB): vypoé&teno pro C22HisN3 [M]" 321,12605, nalezeno 321,12643.

3.5.Syntéza prekurzoru 27
| Prekurzor 27 byl ptipraven z prekurzoru 26 (266 mg, 0,82 mmol),
4-jodfluorbenzenu (382 pl, 3,31 mmol) a Cs>CO3 (1078 mg, 3,31

mmol). Tyto vychozi latky byly smichidny ve sklenéném
N

autoklavu s rozpoustédlem DMF. Reakéni smés byla 5 minut

Q O probublavana argonem a nasledné za stalého michani zahfivana

\\ 27 / Ny na 150 °C pies noc. Po probéhnuti reakce byla reakéni smés
N— =N

ochlazena, rozpusténa v CH»Cl> a extrahovdna roztokem
NaHCOs. Organickd vrstva byla nasledné promyta solankou. Ziskand smés, rozpusténa
v CH2Cl,, byla vysusena Na>SOs4, poté byla odparena veskera zbytkova rozpoustédla. Surovy
produkt byl ¢istén sloupcovou chromatografii Ry = 0,19 (Si02, EtOAc:MeOH = 10:1). Byl
ziskan produkt ve vytézku 77 % v podobé nazloutlé pevné latky o b.t. 229-231 °C. 'H NMR
(CDCls, 25 °C, 500 MHz): 6 = 7,35 (d, 2H, *J = 8,5 Hz, CHpn), 7,49 (d, 2H, >*J= 8,5 Hz, CHcan),
7,65 (d, 4H, 3J = 6 Hz, CHpy), 7,74 (d, 2H, *J = 8,5 Hz, CHcan), 7,98 (d, 2H, °J = 8,5 Hz, CHps),
8,48 (s, 2H, CHcarb), 8,69 (d, 4H, >J = 6 Hz, CHpy) ppm. *C NMR (CDCls, 25 °C, 125 MHz):
0 =93,17, 110,79, 119,37, 121,89, 124,30, 125,94, 128,99, 131,09, 136,94, 139,61, 141,72,
148,85, 150,51 ppm. HR-MALDI-MS (DCTB): vypo¢teno pro CogHisNsI [M]" 523,05399,
nalezeno 523,05457.
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3.6.Syntéza chromoforu 28
= Chromofor 28 byl pfipraven obecnym postupem A z prekurzoru
27 (200 mg, 0,38 mmol),
4,4,5,5-tetramethyl-2-vinyldioxaborolanu (79 pl, 0,46 mmol),
NaxCOs3 (40,5 mg, 0,38 mmol) a PdCI(PPhs) (6,7 mg,

N
Q O 0,0095 mmol). Surovy produkt byl <cistén sloupcovou
== 28 7N\

( chromatografii Ry= 0,19 (SiO2, EtOAc:MeOH = 8:1). Byl ziskan
N~ =N produkt ve vytézku 82 % v podobé& nazloutlé pevné latky o b.t.

210 °C (rozklad). '"H NMR (CDCl;, 25 °C, 500 MHz): § = 5,40 (d, 1H, *J = 11 Hz, CHvin), 5,89
(d, 1H, *J=17,5 Hz, CHvi), 6,82-6,87 (dd, 1H, *J =11 Hz, >*J = 17,5 Hz, CHvi), 7,51 (d, 2H,
3J=8,5 Hz, CHpn), 7,54 (d, 2H, *J = 8,5 Hz, CHcan), 7,65 (d, 4H, 3J = 5,5 Hz, CHpy), 7,68 (d,
2H, 3J= 8,5 Hz, CHcan), 7,73 (d, 2H, 3J= 8,5 Hz, CHpy), 8,48 (s, 2H, CHcar), 8,68 (d, 4H,
3J=5,5 Hz, CHpy) ppm. 3C NMR (CDCls, 25 °C, 125 MHz): 6 = 111,00, 115,53, 119,29,
121,90, 124,17, 125,80, 127,18, 128,03, 130,71, 135,95, 136,41, 137,62, 142,01, 149,07,
150,33 ppm. HR-MALDI-MS (DHB): vypoéteno pro C3oH21N3 [M]" 423,17300, nalezeno
423,17307.

3.7.Syntéza polymeru 29

] Syntéza vysledného polymeru 29 byla provedena

<_ Hy j H H, smisenim vychozich latek styrenu (3 g, 28,8 mmol)
E—C 70 C C a chromoforu 28 (30mg, 0,071 mmol) ve
© sklenénych autoklavech. Tato reakce a precisténi

styrenu byly provedeny obecnym postupem B. Celkem

N
Q O byly pfipraveny 3 vzorky emisivniho polystyrenu

s chromoforem 28, ktery byl pfiddn v mnoZstvi

IEI Y —N 1 hm. %. Z toho jeden byl pfipraven bez rozpoustédla,

druhy s rozpoustédlem CHCI3 a treti s THF. Stejnym
zpusobem byly rovnéz ptipraveny 3 vzorky referencnich polystyrenovych materialt bez pridani
chromoforu 29. Pro vSech 6 vzorkl byla provedena analyza gelovou permeacni chromatografii
(GPC). Vysledky gelové permeacni chromatografie jsou uvedeny v Tabulce 1. Jednotlivé

distribu¢ni k¥ivky jsou poté k dispozici v kapitole PRILOHY.
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Tabulka 1. Priméry molarni hmotnosti a disperzita ptipravenych polystyrenovych materiala.

Vzorek ¢. M, (g/mol) M,, (g/mol) M: (g/mol) D
1 900 43000 456000 47,68
2 600 76000 291000 125,85
3 780 37000 304000 47,61
4 487000 1320000 2522000 2,71
5 38000 472000 863000 12,27
6 49000 135000 237000 2,79

V tabulce jsou uvedeny priméry moldrni hmotnosti: ¢iselny primér M,, hmotnostni

primér M,, a tzv. z-prumér molarni hmotnosti M.. Dédle je zde uveden index polydisperzity

(disperzita) B, tedy podil M,, a M,.

Vzorky ¢. 1-3 jsou emisivnimi polymery. Vzorek €. 1 byl pfipraven termickou

polymeraci bez rozpoustédel, vzorek €. 2 s pouzitim CHCl; a vzorek €. 3 s pouzitim THF.

Vzorky €. 4-6 jsou referencnimi polymery, ke kterym nebyl ptidan chromofor 28. Vzorek ¢. 4

byl ptipraven termickou polymeraci bez rozpoustédel, vzorek €. 5 s pouzitim CHCl3 a vzorek

¢. 6 s pouzitim THF.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1.Syntéza cilovych sloucenin
Pro syntézu finalniho chromoforu 28 bylo tfeba piipravit prekurzory 26 a 27. Prekurzor
26 byl pfipraven Suzukiho-Miyaurovou cross-couplingovou reakci 3,6-dibrom-9H-karbazolu
s pyridin-4-boronovou kyselinou a Na,COs s vyuzitim katalyzatoru PdCl>(PPhs).. Reakce
probihala v rozpoustédle dioxan/voda (4:1) ve Schlenkové baiice pfi teploté 90 °C pies noc.

Bylo dosaZeno vytézku 56 %. Reakce je zndzornéna na Schématu 21.

H
N N Nach3, H
| ~ PdCl,(PPh3),
(30 - U ;
dioxan/voda (4:1)
Br Br B(OH), 90 °C, pfes noc — 26 / A\
\
N—/ —N

Schéma 21. Syntéza prekurzoru 26 Suzukiho-Miyaurovou reakci.

Prekurzor 27 byl nésledné pfipraven reakci prekurzoru 26 s 4-jodfluorbenzenem
a Cs2COs v rozpoustédle DMF. Reakce probihala ve sklenéném autoklavu pti teploté 150 °C

pfes noc a je zndzornéna na Schématu 22. Vytézek této reakce Cinil 77 %.

pres noc
N= J \ 27
N\

H
N
U pE o
DMF 150 °C Q O
2 —
\ A
Schéma 22. Syntéza prekurzoru 27 N-arylaci v pfitomnosti Cs2COs.

K ziskédni finadlniho chromoforu 28 bylo opét vyuzito Suzukiho-Miyaurovy
cross-couplingové reakce. Jako vychozi latky byly pouzity prekurzor 27,
4,4,5,5-tetramethyl-2-vinyldioxaborolan a Na>CO; s katalyzadtorem PdCl2(PPhs).. Reakce
probihala v rozpoustédle dioxan/voda (4:1) ve Schlenkové baiice pfi teploté 90 °C pies noc. Je

znazornéna na Schématu 23. Bylo dosazeno vytézku 82 %.
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=
vinBpin
N32003
PdCl,(PPhj3), N
dioxan/voda (4:1) Q O
90 °C, pfes noc J 28 —
\ L
N\ N

Schéma 23. Syntéza chromoforu 28 Suzukiho-Miyaurovou reakci.

Chromofor 28 byl poté vyuzit k termické polymeraci se styrenem ptecisténym dle

obecného postupu B. Polymerace byla provadéna ve sklenénych autokldvech pfi teploté 60 °C

ptes noc. Teplota byla dalsi den postupné zvySovana kazdé dvé hodiny o 20 °C azna 120 °C a

opét byla ponechana pfes noc. Nasledujici den byla teplota opét postupné snizovana.

Polymerace je zndzornéna na Schématu 24.

=
vy
N_/ 28 =N

e
60, 80, N
100, 120 °C

- —'n

Schéma 24. Termicka polymerace chromoforu 28 a styrenu za vzniku polymeru 29.

Takto byla termickd polymerace provedena pro tfi vzorky, vnichz 1 hm. % tvofil

chromofor 28. Pro prvni z nich nebylo pouzito Zadné rozpoustédlo, pro druhy byl pouzit CHCl;3

a pro posledni THF. Rovnéz byly pfipraveny tfi referencni polystyreny bez chromoforu 28.
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4.2.Strukturni analyza
Pro potvrzeni struktury a Cistoty pfipravenych sloucenin 26-28 bylo vyuzito nékolik
metod. Pro analyzu surovych reakénich smési a latek nasledné vycisténych sloupcovou
chromatografii to byla tenkovrstva chromatografie. Pro analyzu vycisténych latek potom
"Ha 3C NMR spektroskopie a HR-MALDI-MS analyza. Posledni zminéné analyzy pro

chromofor 28 jsou diskutovany niZe. Viechna spektra jsou pfiloZena v sekci PRILOHY.

4.2.1. HR-MALDI-MS

HR-MALDI-MS spektra byla naméfena na pfistroji Thermo Fisher Scientific LTQ
Orbitrap XL. Jako matrice zde byla vyuzita 2,5-dihydroxybenzoové kyselina (DHB) nebo
trans-2-[3-(4-terc-butylfenyl)-2-methyl-2-propenyliden]malononitril (DCTB). Na Obrazku § je
k dispozici spektrum piipraveného chromoforu 28. V horni ¢asti je umisténo namétené
spektrum této latky a v dolni ¢asti je potom spektrum simulované pro CsoH2iN3 [M]*

v programu Xcalibur. Z porovnani obou spekter je patrnd shoda v prvnim z piki. Hodnota m/z

piku je 423,17307 Da a simulovana hodnota 423,17300 Da.

100 42417920
80

: 423.17307
60|
40

] 425.18332
20

] 426.18744

0 |
42317300

100 _
80
60— N
-0

] 42417635 = N

il \
20| N~/ =N

. 425.17971

0 L R L R L R R R L R R R L L Ll R R LN LR L

418 420 422 424 426 428 430
m/z

Obrazek 8. HR-MALDI-MS spektrum chromoforu 28.
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4.2.2. NMR

'H a BC NMR spektra pro chromofor 28 byla méfena pii teploté 25 °C
v CDCl; vyuzitim ptistroje Bruker AscendTM pfi frekvencich 500 a 125 MHz.

Na Obrdzku 9 '"H NMR spektra chromoforu 28 je celkem 11 signali. Signél s hodnotou
7,25 ppm odpovida pouzitému rozpoustédlu CDCls. V oblastech 5,40 ppm a 5,89 ppm jsou
patrné dublety odpovidajici dvéma vinylovym vodikiim. Dublet dubletu v oblasti 6,82-6,87
ppm pak odpovida poslednimu z vodiku, ktery je soucasti vinylové skupiny. Dale se v oblasti
7,51 ppm a 7,73 ppm nachdzi dublety s integralnimi hodnotami 2 pro celkem ¢tyti fenylové
vodiky. Dublety v oblastech 7,65 ppm a 8,68 ppm s integralnimi hodnotami 4 odpovidaji
pyridinovym vodikiim. Karbazolovym vodikiim pak odpovidaji signaly dubletti 7,54 ppm
a 7,68 ppm pro ¢tyfi vodiky a signal singletu 8,48 ppm pro dva vodiky. Pocty vodiki, posuny
a tvar signalt tak odpovidaji latce 28.
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Obrazek 9. 'H NMR spektrum chromoforu 28.
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Pro ukazku *C NMR bylo piilozeno spektrum chromoforu 28 (Obrdzek 10). Toto
spektrum bylo naméfeno metodou APT (attached proton test), diky které je mozné rozlisit
primarni/terciarni a sekundarni/kvartérni typy uhlikt. Jsou-li signdly uhlikii ve stejném smeéru
od osy, jako je signal pouzitého rozpoustédla, pak se jedna o sekundarni/kvartérni uhliky. Pokud
je tomu naopak, jednd se o primarni/tercidrni uhliky. Pouzitym rozpoustédlem zde bylo
deuterované rozpoustédlo CDCls se signdlem odpovidajicim hodnoté 77,24 ppm. Ve spektru se
celkem nachazi 8 signalti sméfujicich na opacnou stranu, nez signal rozpoustédla a dalSich 7,
které sméfuji na stejnou stranu, jako rozpoustédlo. Signaly 111,004, 119,287, 121,899, 125,797,
127,185, 128,034, 135,953 a 150,332 ppm tedy odpovidaji terciarnim uhlikim. Signaly
115,531, 124,167, 130,712, 136,407, 137,621, 142,011 a 149,067 ppm odpovidaji naopak

sekunddrnimu a kvartérnim uhlikiim. Pocet signalii a posuny tedy odpovidaji latce 28.
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Obrazek 10. °C APT NMR spektrum chromoforu 28.
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4.2.3 Termalni vlastnosti

Termalni vlastnosti cilové slouceniny byly studovany pomoci diferencni skenovaci

kalorimetrie (DSC). Obrazek 11 zobrazuje termogram cilového chromoforu 28.

Pti zahtivani chromoforu 28 nedochazi k jeho tani. Tato latka ale podléhd pfimému
tepelnému rozkladu pii teploté nad 210 °C. Tato prudkd dekompozice byla zaznamenana na
DSC kiivce ve formé ostrého exotermického piku (Obrazek 11). Tento energicky rozklad
pravdépodobné souvisi s tepelnou labilitou pfitomné termindlni vinylové skupiny v cilové
molekule.

+ exo

+ endo

Tepelny tok (Wg™")
o
N

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380
Teplota (°C)

Obrazek 11. Termalni DSC zdznam cilového chromoforu 28 stanoveny pfi skenovaci
rychlosti 5 °C/min pod inertni atmosférou No.
4.2.4 UV/Vis absorpce a emise
Absorpcni a emisni spektra byla métfena na fluorescen¢nim a absorpénim spektrometru
Duetta™ HORIBA. Emisni spektra byla zaznamenéna po excitaci pii vinové délce odpovidajici

maximu nejdlouhovingjsiho absorpéniho pésu.

U chromoforu 28 bylo meéfeno absorpéni a emisni spektrum v dichlormethanu.
Absorpcni spektrum je prezentovano na Obrdazku 12, emisni spektrum, normalizované
k hodnot¢ jedna, je na Obrazku 13. Absorpéni spektrum chromoforu 28 je tvofeno ze Sirokého
a intenzivniho pasu v oblasti cca 250-340 nm s absorpénim maximem 300 nm. Emisni

spektrum chromoforu 28 je tvofeno z intenzivniho pasu v oblasti cca 350-420 nm s emisnim
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maximem pfi 383 nm. Ziskana data jsou tak ve velice dobré shod¢ s pozadovanymi vlastnostmi

pro cilovy derivat. Témito vlastnostmi pro vhodné komomery jsou:

a) schopnost dobré absorpce v UV oblasti,
b) nizkd nebo zadna absorpce ve viditelné oblasti, coz zvysuje pravdépodobnost

pfipravy, pokud mozno, bezbarvych transparentnich filmi findlnich

polymernich materiali,

c) emise ve viditelné oblasti.

Absorpéni 1 emisni spektra chromoforu 28 jsou tedy plné ve shod¢ s ocekavanymi

vlastnostmi pro derivaty karbazolu s aplikaci cilenou na chromofory pro emisivni polymerni

senzory.
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Obriazek 12. Absorpéni spektrum chromoforu 28 v CH2Cly (¢ = 1 x 107> mol dm™).
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Obrazek 13. Normalizované absorp¢ni (Cervend kiivka) a emisni spektrum (modra kiivka)
chromoforu 28 v CH2Cl,.
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5. ZAVER

V této bakalaiské praci byla nejprve provedena literarni reSerSe, zabyvajici se
emisivnimi polymernimi materialy. Tyto materidly jsou nejCastéji vyuzivany ve fotovoltaice ¢i
jako PLED nebo OFET. Jejich vyuziti je obecné pomérné Siroké. Pozornost byla rovnéz
vénovana struénému popisu m-konjugovanych systémi s usporfaddnim push-pull a také
nejruznéjSim piistuptim k syntéze derivati karbazolu se zdiraznénim C-C cross-couplingovych
reakci (Suzukiho-Miyaurova ¢i Sonogashirova reakce) a C-N couplingovych reakci

(Buchwaldova-Hartwigova ¢i Ullmannova reakce).

V EXPERIMENTALNI CASTI byly popsany syntézy a analyzy prekurzorti 26 a 27
a findlnitho chromoforu 28. VSechny tyto latky obsahuji zakladni karbazolovou jednotku.
Do poloh 3 a 6 byly Suzukiho-Miyaurovym couplingem navazany dvé pyridinové jednotky,
které v molekule funguji jako elektronakceptor. V poloze 9 byla C-N arylaci umisténa fenylova
jednotka zakoncend vinylovou vazbou, diky které byla umoznéna naslednd polymerace.
Termickou polymeraci se styrenem byl pfipraven polymer 29. Tento polymer byl pfipraven jak
postupem bez pouziti rozpoustédel, tak 1 v rozpousStédlech CHCI3 a THF. Byly pfipraveny
rovnéz referencni polymery bez karbazolového chromoforu. Ze vSech 6 polymeri, tedy 3
emisivnich a 3 referenc¢nich, byly pfipraveny polymerni filmy (viz ILUSTRACE). Vysledné

emisivni polymery skutecné vykazovaly absorpci v UV oblasti a emisivitu v oblasti viditelné.

Vysledkem této prace jsou tedy emisivni polymerni filmy, u kterych vSak metoda GPC
potvrdila zna¢né mnozstvi nizkomolekularnich frakci. Je tedy moZzné usuzovat, Ze chromoforni
karbazolova skupina nebyla pln¢ zapolymerovana do polymerniho fetézce a je tedy vysoce

pravdépodobné, Ze ve vysoké mife bude tato skupina v polymeru pouze rozptylena.
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Piiloha 1. MALDI-MS spektrum prekurzoru 26, horni spektrum nalezi syntetizované
latce 26, dolni spektrum je simulované pro C22HisNs.
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Piiloha 2. '"H NMR spektrum prekurzoru 26.
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Priloha 4. MALDI-MS spektrum prekurzoru 27, horni spektrum nalezi syntetizované

latce 27, dolni spektrum je simulované pro C2gHisNsl.
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Ptiloha 10. Distribu¢ni kfivky (kumulativni a diferencialni) molarni hmotnosti emisivniho
polymeru ptipraveného bez rozpoustédel.
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Priloha 11. Distribu¢ni kfivky (kumulativni a diferencialni) molarni hmotnosti emisivniho
polymeru pfipraveného s pouzitim CHCls.
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Priloha 12. Distribu¢ni kfivky (kumulativni a diferencialni) molarni hmotnosti emisivniho
polymeru ptipraveného s pouzitim THF.
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Priloha 13. Distribu¢ni kiivky (kumulativni a diferencialni) molarni hmotnosti referencniho
polymeru ptipraveného bez rozpoustédel.
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Ptiloha 14. Distribu¢ni kiivky (kumulativni a diferencialni) molarni hmotnosti referencniho
polymeru ptipraveného s pouzitim CHCIs.
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Ptiloha 15. Distribu¢ni kiivky (kumulativni a diferencialni) moldrni hmotnosti referencniho
polymeru pfipraveného s pouzitim THF.
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Obrazek 14. Ptipravené polymerni filmy. Zleva shora polystyren + 28, polystyren + 28
(CHCI), polystyren + 28 (THF), polystyren, polystyren (CHCI3), polystyren (THF).

Obriazek 15. Ptipravené polymerni filmy pod zdrojem UV. Zleva shora polystyren + 28,
polystyren + 28 (CHCIy), polystyren + 28 (THF), polystyren, polystyren (CHCI3), polystyren
(THF).
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UDAJE PRO KNIHOVNICKOU DATABAZI

Nazev prace Derivaty karbazolu jako chromofory pro emisivni polymerni senzory
Autor prace Vojtéch Nejman
Obor Polymerni materidly a kompozity
Rok obhajoby 2021
Vedouci prace Ing. Jiii Tydlitat, Ph.D.
Anotace Byla provedena literarni reSerSe emisivnich polymernich materidlti a

syntézy karbazolovych derivatl. V teoretické c¢asti byly popsany
nejcasteji vyuzivané emisivni polymerni materidly véetn¢ materiali na
bazi karbazolu ¢i polystyrenu. Popsany zde byly rovnéz n-konjugované
systémy s push-pull usporadanim. Navazujici ¢ast byla vénovana béznym
ptikladiim syntéz vedoucich ke karbazolovym derivatim. Pfedev§im C-C
cross-couplingovym reakcim, jako napf. Suzukiho-Miyaurové reakei €i
C-N couplingovym reakcim. V experimentalni ¢asti byla popséna syntéza
cilového chromoforu a jeho nasledna polymerace se styrenem vedouci ke
vzniku emisivniho polystyrenového materidlu. Koneény chromofor byl
charakterizovan pomoci dostupnych analytickych metod (bod tani, 'H a

13C NMR spektroskopie, HR-MALDI-MS spektrometrie a DSC).
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