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1. SEZNAM ZKRATEK 

AzaPc  azaftalocyanin (z angl. azaphthalocyanine) 

PDT  fotodynamická terapie (z angl. photodynamic therapy) 

Pc  ftalocyanin (z angl. phthalocyanine) 

FRET  „Főrster resonance energy transfer“,  

DBN  1,5-diazabicyklo[4,3,0]non-5-en 

DBU  1,8-diazabicyklo[5,4,0]undec-7-en 

ZIP37  5,6-dibutoxypyrazin-2,3-dikarbonitril 

ZIP87  5,6-bis(2,6-diisopropylfenoxy)pyrazin-2,3-dikarbonitril 

ZIP95   5,6-bis[4-(hydroxymethyl)fenoxy]pyrazin-2,3-dikarbonitril 

THF  tetrahydrofuran 

TLC  tenkovrstvá chromatografie (z angl. thin-layer chromatography) 

Rf  retenční faktor 

DPH  difenylhexatrien 
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2. CÍL PRÁCE 

V této rigorózní práci navazuji na poznatky získané při studiu syntéz 

nesymetrických aryloxy substituovaných azaftalocyaninů (AzaPc), kterým jsem se 

věnovala ve své diplomové práci
1
. Během diplomové práce bylo zjištěno, že pracovní 

postupy, které vedly úspěšně ke vzniku symetrických aryloxy substituovaných AzaPc
2
, 

se ukázaly jako nevhodné pro přípravu nesymetrických AzaPc. Výsledky mojí 

diplomové práce byly součástí publikace zabývající se touto problematikou
3
. 

Rigorózní práce se bude zabývat novými postupy syntéz, jejichž výsledkem by 

měl být požadovaný nesymetrický derivát AzaPc, který by na periferii molekuly nesl 

pouze jednu nebo dvě funkční skupiny (obr. 1). Výsledkem by měly být hořečnaté, 

zinečnaté a bezkovové deriváty takovýchto AzaPc a porovnání jejich fotofyzikálních a 

fotochemických vlastností. Pro tento účel budou vyzkoušeny různé cyklizační postupy 

založené na principu templátového efektu centrálního kovu a alkoholátu kovu jako 

iniciátoru reakce. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr.1/ Příklad jedné z cílových struktur nesymetrických aryloxy substituovaných AzaPc. 

  

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N
N

N

N

O

O O

O

O

OO

O

Ar

Ar

ArAr

Ar

Ar

Ar

OH

lin
ker

M
M: kation kovu nebo 2H



 

6 

 

3. TEORETICKÁ ČÁST 

3.1 Úvod 

AzaPc jsou odvozeny od základní struktury ftalocyaninů (Pc) (obr. 2), což jsou 

strukturní analogy porfyrinů, kterým byla v posledních letech věnována velká pozornost 

vědeckých pracovníků a to především pro jejich zajímavé fotofyzikální a fotochemické 

vlastnosti. Díky jejich rozsáhlému použití v oblasti barviv našly uplatnění v nelineární 

optice, při optickém ukládání dat, jako chemické senzory, v katalytické chemii, nebo 

také ve fotodynamické terapii (PDT).
4,5,6

 

Aryloxy substituované AzaPc, odvozené od původních Pc izosterní náhradou 

benzenových kruhů v makrocyklu za pyrazinové, nesou na periferii arylový substituent 

vázaný přes kyslíkový atom (obr. 2). Volbou periferního substituentu lze výrazně měnit 

finální vlastnosti AzaPc, ať už je to ovlivnění lipofility
7
, objemnost periferního 

substituentu zajistí stérické bránění agregace těchto látek
8
 a může tak zlepšit i produkci 

singletového kyslíku
9
 či zvýšit kvantový výtěžek fluorescence. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr.2/ Porovnání struktury Pc (a) a aryloxy substituovaného AzaPc (b). 
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Díky rozsáhlému systému konjugovaných vazeb jsou AzaPc schopny absorbovat 

světlo vyšších vlnových délek a takto získanou energii pak opět odevzdat různými 

procesy. Dobře tyto procesy vystihuje modifikovaný Jablonského diagram (obr. 3). 

 

 

Obr. 3/ Modifikovaný Jablonského diagram
1
. 

 

Pohlcením světelného záření se AzaPc dostává ze základního stavu S0 do excitovaného 

stavu S1, který se vyznačuje vyšší energií. Tuto energii si však AzaPc není schopen 

udržet déle než pár nanosekund
10

. Návrat do původního S0 stavu může nastat několika 

způsoby – vyzářením fotonu (tj. fluorescencí), vnitřní konverzí (uvolnění energie ve 

formě tepla po interakci s okolními molekulami, např. rozpouštědla)
11

. Může případně 

dojít k tzv. mezisystémovému přechodu, kdy se mění spin jednoho z vnějších elektronů 

a AzaPc se dostává do tripletového stavu T1. V tomto stavu pak může předat energii 

okolním molekulám, které se nacházejí také v tripletovém stavu, což je například 

tkáňový kyslík, který se tak přemění na singletový kyslík. Jeho cytotoxický efekt je pak 

podstatou PDT
12

. 

 

3.2 Fluorescence 

Vyzáření fotonu je jedna z možností, jak se látka navrací z excitovaného stavu, 

tedy stavu o vyšší energii, do stavu základního. Obecně se dá mluvit o luminiscenci. 

V závislosti na původu excitovaného stavu látky se rozlišují dvě základní kategorie 

luminiscence – fluorescence a fosforescence. Odlišit tyto dva jevy od sebe však bývá 

někdy dosti problematické. Fosforescence se zpravidla vyskytuje u látek, jejichž spin 
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jednoho elektronu v excitovaném orbitalu je totožný se spinem druhého elektronu 

v orbitalu základního stavu látky. Přechod do základního stavu je pomalejší než u 

fluorescence (10
3
 až 10

0
 s

-1
), protože musí dojít ke změně spinu. Vzhledem k dlouhé 

době života je možné tyto látky vidět zářit ve tmě. Špatně viditelný tento jev bývá 

v kapalných roztocích, kde proti němu působí spousta deaktivačních reakcí. 

Fluorescence je typická pro aromatické sloučeniny, tedy pro konjugovaný systém 

dvojných vazeb, kde jsou elektrony rovnoměrně delokalizovány nad a pod rovinu 

molekuly. U fluorescence mají elektrony elektronového páru v excitovaném a 

v základním stavu opačný spin.
13

 

Poprvé byl tento jev pozorován u chininu, který je obsažen v nápojích tonik. 

S tímto historickým okamžikem je spojováno jméno Sira Johna Fredericka Williama 

Herschela a rok 1845. Další známé fluorofory (tj. látky schopné fluorescence) najdeme 

v běžném životě např. v nemrznoucích směsích, kde jsou patrné jako zeleno-červeno-

oranžové záblesky. Jedná se zde o přítomnost fluoresceinu a rhodaminu. Fluorescence 

je mimo jiné také využíváno při monitoringu životního prostředí – znečištění ropou, kde 

se uplatní polynukleární aromatické systémy, jako je antracen.
13 

 

3.2.1 Důležité charakteristiky fluoroforů 

 

Fluorescenční spektrální data jsou zpracována do tzv. fluorescenčních emisních 

spekter. Jedná se o vyjádření závislosti intenzity fluorescence látky na vlnové délce 

(λ [nm]) či vlnočtu (ν [cm
-1

]). Emisní spektra jsou charakteristická pro jednotlivé 

chemické struktury, závislá jsou i na použitém rozpouštědle.
13

  

Charakteristická je i doba, po kterou zůstává molekula po absorpci záření 

v excitovaném S1 stavu. Tedy doba, než dojde k vyzáření fotonu. Hovoříme o tzv. době 

života, anglicky lifetime (τn). (obr. 4) Tato doba je velmi krátká, řádově se jedná o 

10
-12

s.
13 
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Obr. 4/ Zjednodušený Jablonského diagram
13

. 

 

Každá látka se také vyznačuje jiným poměrem emitovaných fotonů vůči fotonům 

absorbovaným. Této charakteristice se říká kvantový výtěžek (Ф). Jeho hodnota se 

pohybuje v rozmezí 0 – 1, kde 1 značí, že 100 % absorbované energie je následně 

vyzářeno fluorescencí. Příkladem takovéto sloučeniny je např. rhodamin, jehož 

kvantový výtěžek se blíží 1.
13 

3.2.2 Zhášení fluorescence 

 

Intenzita fluorescence může být snížena okolním prostředím nebo dalšími 

molekulami, které jsou s fluoroforem v roztoku. Hovoříme pak o procesu „queching“ 

tedy zhášení. Látky, které deaktivaci způsobují, se nazývají „quenchers“ neboli zhášeče. 

Fluorofor se v tomto případě vrací do základního stavu difúzním setkáním se zhášečem. 

Jde pouze o přenos energie, chemickou strukturu si molekuly zachovávají stejnou. 

 

Mechanismy zhášení:  

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 5/ Mechanismy zhášení
14

. 
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STATICKÉ: (obr.5) 

Základem je tvorba intramolekulárního dimeru mezi fluoroforem a zhášečem, a to 

již v základním stavu. Pomocí indukovaného dipólu a hydrofóbních interakcí, tak 

vzniká komplex, který se svými vlastnostmi liší od fluoroforu či zhášeče.
15

 Rozlišují se 

dva základní typy komplexů (obr. 6).  

 

 

 H-agregáty – absorbují při nižších vlnových délkách než původní 

fluorofor a fluorescence je nižší 

 J-agregáty – absorbují při vyšších vlnových délkách než původní 

fluorofor a fluorescence bývá vyšší 

 

 

 

 

Obr. 6/ Schématické znázornění tvorby H a J komplexů
16

.
 

 

DYNAMICKÉ: (obr. 5) 

K přenosu energie mezi donorem (fluoroforem) a akceptorem (zhášečem) dochází 

až v excitovaném stavu a to pomocí dvou možných mechanismů – FRET17 (Főrster 

resonance energy transfer) a mechanismem dle Dextera
13

. 

 

 FRET
17

 

- donor a akceptor jsou spojeny interakcí dipól-dipól 

- ovlivněno vzdáleností mezi donorem a akceptorem (čím blíže, tím lépe) 

- absorpční spektrum zhášeče musí co nejlépe překrývat emisní spektrum 

fluoroforu 

 

 DEXTER
13

 

- „kolizní“ přenos energie 

- orbitaly zhášeče a fluoroforu se prostorově překrývají 

- účinnost je vázána na krátkou vzdálenost 
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3.2.3 Klasifikace fluoroforů
 

 

Fluorofory lze třídit dle jejich přirozeného výskytu. Rozlišují se proto tzv. 

intrinsic fluorofory (vlastní či vnitřní), které mají přirozený výskyt, a fluorofory 

extrinsic (nevlastní či vnější), které se přidávají k látkám, jež přirozeně nefluoreskují. 

Vlastní fluorescence buněk je dána zejména proteiny, kde za fluorescenci 

odpovídají aromatické skupiny obsažené v aminokyselinách. Příkladem je indolová 

skupina v tryptofanu (Trp) (obr. 7) či fenolový kruh tyrozinu (Tyr) (obr. 7). O něco 

slabší fluorescencí oproti proteinům se vyznačují biologické molekuly s obsahem 

redukované formy nikotinamidadenindinukleotidu (NADH), 

nikotinamidadenindinukleotid fosfátu (NADPH), oxidované formy flavoproteinů, 

cytochromy či chlorofyl. 

Více se však v praxi používají fluorofory nevlastní. Jejich přídavek ke vzorkům 

zajišťuje identifikaci příslušných jevů. Dle chemické vazby fluoroforu na vzorek 

rozlišujeme fluorescenční značky (kovalentní vazba) a fluorescenční sondy 

(nekovalentní vazby). Významné příklady shrnuje tabulka (tab. 1). Je důležité, aby 

zavedením fluoroforu do bílkovin, nukleových kyselin, membrán apod. nedošlo 

k narušení funkce těchto biologických systémů.
 18, 13

 

 

 

Tab.1/ Fluorescenční značky a sondy používané v praxi. 

 

FLUORESCENČNÍ ZNAČKY FLUORESCENČNÍ SONDY 

fluorescein-5-izothiokyanát (FITC) difenylhexatrien (DPH) 

5-jodacetamidofluorescein (5-IAF) trimethylamoniový derivát DPH (TMA-DPH) 

tetramethylrhodamin-5,6-izothiokyanát (TRITC) 1-anilinonaftalen-8-sulfonová kyselina (ANS) 

 

 

3.2.4 Využití fluorescence v praxi 
 

 

Jak bylo zmíněno výše, význam pro praxi mají spíše fluorofory nevlastní. 

Fluorescenční značky a sondy se používají v imunofluorescenčních metodách (značené 

protilátky), v oblasti biologie, jako je testování životnosti buněk, v oblasti neurověd se 

nejčastěji jedná o sledování změn nitrobuněčných iontů a pH, membránového 



 

12 

 

potenciálu, polarity okolí,„fluidity“ membrán a interakce léčiv s membránou. Svůj 

význam má i pro biochemii, kde pomáhá při zjišťování přenosu energie mezi 

molekulami a sledování enzymových reakcí. Specifický význam má i pro genetiku, 

čímž souvisí také s analýzou DNA. Nukleové kyseliny obsahují dusíkaté báze, a tak 

mohou na první pohled působit jako látky schopné fluorescence. Opak je ale pravdou. 

Nukleotidy a nukleové kyseliny obecně fluoreskují velice slabě či vůbec. Spontánně 

však váží kationická barviva (např. akridinová oranž, ethidium-bromid) (obr. 7), která 

se používají jako fluorescenční sondy a umožňují vizualizaci a identifikaci 

chromozomů. Kromě těchto klasických barviv se používají také cyaninová barviva pro 

stanovení nukleových kyselin v roztocích a gelech. Zvláštní skupinku tvoří tzv. 

chemické sondy (fluorescenční indikátory), jejichž spektrální vlastnosti jsou citlivé na 

určitou látku. Dnes jsou k dispozici fluorescenční indikátory pro řadu látek, ať už se 

jedná o chemické prvky, či celé funkční skupiny jako např. vápník, hořčík, sodík, chlór, 

fosfátová skupina nebo aminy. Proto i pro analytickou chemii má fluorescence velkou 

důležitost.
13 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 7/ Struktury látek uváděných v textu. 

  

akridinová oranž 
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4. METODICKÁ ČÁST 

4.1 Syntéza aryloxy substituovaných AzaPc 

Ke vzniku makrocyklu AzaPc s periferními arylovými skupinami vede 

dvoustupňová reakce (viz schéma na obr. 8).  V první řadě je nutné připravit prekurzor, 

aryloxy derivát pyrazin-2,3-dikarbonitrilu, který je následně podroben 

cyklotetramerizaci za vzniku AzaPc. 

  

Obr.8/ Zjednoušené schéma dvoustupňové přípravy aryloxy substituovaných AzaPc. 

 

4.1.1 Příprava prekurzoru (aryloxyderivátu pyrazin-2,3-dikarbonitrilu) 

 

Jak ukazuje obrázek 8, příprava aryloxy 5,6-disubstituovaného 

pyrazin-2,3-dikarbonitrilu vychází z 5,6-dichlorpyrazin-2,3-dikarbonitrilu, který lze 

připravit kondenzací 2,3-diaminomaleonitrilu s oxylchloridem v bezvodém dioxanu, 

kdy vzniká nejprve meziprodukt 5,6-dioxo-1,4,5,6-tetrahydropyrazin-2,3-dikarbonitril a 

jeho následnou halogenací thionylchloridem lze získat požadovaný produkt (obr. 9).
19

 

 

 

 

 

 

Obr.9/ Syntéza výchozí látky pro syntézu aryloxy substituovaných derivátů AzaPc. 
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Uhlíky 5 a 6 pyrazinového jádra jsou silně elektrondeficitní,
20

 a to díky 

negativnímu indukčnímu efektu pyrazinových dusíků a atomů chloru a dále díky 

negativnímu mezomernímu efektu karbonitrilových skupin. 

5,6-dichlorpyrazin-2,3-dikarbonitril proto snadno podléhá nukleofilním substitucím, 

které jsou podstatou přípravy 5,6-disubstituovaných pyrazin-2,3-dikarbonitrilů. Této 

vlastnosti využila E.Mørkved, kdy nukleofilní substitucí přítomných chlorů připravila 

několik prekurzorů pro AzaPc. Jako nukleofilní činidlo použila alkylamino
21

, 

alkylsulfanyl
19

 a alkoxy
22

 skupinu. Pro přípravu aryloxy substituovaných AzaPc je 

potřeba jako nukleofilní činidlo použít příslušný fenolát. I zde byla E.Mørkved úspěšná. 

Jako nukleofilní činidlo zvolila fenol s přídavkem triethylaminu v THF (Obr. 10). 

Potíže nastaly až v případě cyklotetramerizace této látky (viz dále).  

 

 

 

 

 

 

 

Obr.10/ Syntéza aryloxy substituovaného prekurzoru dle E.Mørkved
22. 

 

Vyšších výtěžků při syntéze aryloxy substituovaných prekurzorů pro následnou 

cyklotetramerizaci za vzniku AzaPc dosáhl S.Makhseed
23

. Ve svých studiích popisuje 

přípravu fenolátu reakcí s bezvodým uhličitanem draselným (Obr. 11). Úspěšný byl také 

v následné syntéze AzaPc z tohoto prekurzoru. 

 

Obr.11/ Syntéza aryloxy substituovaného prekurzoru dle S.Makhseeda
23

. 
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Ve své diplomové práci
1 

a publikovaném článku
3
 popisuji přípravu aryloxy derivátu 

pyrazin-2,3-dikarbonitrilu, kdy byl příslušný fenolát připraven pomocí hydroxidu 

sodného (Obr. 12). Aromatické alkoholáty (fenoláty) mají totiž tu výhodu, že je lze 

připravit i ve vodném prostředí právě pomocí roztoku NaOH, zatímco alifatické 

alkoholáty vyžadují pro přípravu striktně bezvodé prostředí a přítomnost kovového 

sodíku.  

 

 

 

 

 

 

 

Obr.12/ Syntéza aryloxy substituovaného prekurzoru
1,3

. 

 

 

4.1.2 Cyklotetramerizace aryloxy substituovaných prekurzorů 

 

Vytvoření požadovaného makrocyklu je tou nejobtížnější částí celé syntézy 

aryloxy substituovaných AzaPc. Postup při cyklotetramerizaci prekurzorů obsahujících 

arylový substituent, vychází z obecných principů cyklotetramerizace, které se 

s úspěchem využívají pro syntézu ostatních derivátů AzaPc. 

První, ačkoli neúspěšný, pokus o syntézu požadovaného makrocyklu publikovala 

E.Mørkved
22

. Pro cyklotetramerizaci svého prekurzoru 

5,6-difenoxypyrazin-2,3-dikarbonitrilu zvolila nejpoužívanější princip reakce, tj. reakci 

s alkoholátem hořečnatým (obr. 13). Alkoholát k tomuto účelu se připraví reakcí 

alkoholu a kovového hořčíku v bezvodém prostředí. Zápach unikajícího fenolu při 

syntéze ukázal, že došlo k transetherifikační reakci a místo aryloxy substituovaného 

AzaPc vznikl pouze alkyloxy derivát odvozený od alkoholu použitého na 

cyklotetramerizaci. 
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Obr.13/ Pokus o syntézu fenoxyderivátu AzaPc
22

. 

 

 

Při cyklotetramerizaci se kromě alkalických kovů a kovů alkalických zemin 

používají také silné baze, které tvoří z alkoholu alkoholáty. Popsáno bylo použití 

1,8-diazabicyklo[5,4,0]undec-7-enu (DBU) nebo 1,5-diazabicyklo[4,3,0]non-5-enu 

(DBN)
24

. Výchozí látky se rozpustí v alkoholu (metanol, propanol) a s příslušnou silnou 

bazí se zahřívají při teplotě varu rozpouštědla. Ani tento způsob se však nedá využít při 

syntéze fenoxy derivátů. Přítomný alkoholát opět iniciuje transetherifikační reakci
23

.  

Dobré výsledky přineslo až použití bezvodého chinolinu. Podrobný popis syntéz 

s využitím tohoto rozpouštědla se objevil ve vědeckých periodikách v roce 2007, kdy 

Makhseed publikoval přípravu bezkovových i kovových derivátů AzaPc. Principem 

reakce je zahřívání prekurzorů v bezvodém chinolinu v inertní atmosféře (pod 

dusíkem). Pro přípravu kovových derivátů je do reakce přidán octan daného kovu
25

 

(Obr. 14). Mechanismus cyklotetramerizace je v tomto případě odlišný od postupů 

popisovaných výše, zde se jedná o využití tzv. „templátového efektu“ kovu. V dalších 

letech se Makhseed zabýval především charakteristikou připravených molekul
23

 a 

zaměřil se také na různé obměny molekul, povedlo se mu připravit také nitrovaný 

derivát
26

 (obr. 15).  
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i. dioxan, NaH, 100 °C 

ii. chinolin, 160 °C, příslušná bezvodá sůl kovu (octan zinečnatý, chlorid kobaltnatý) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 14/ Syntéza aryloxyderivátu AzaPc dle Makhseeda
25

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr.15/ Syntéza nitrovaného aryloxyderivátu AzaPc dle Ibrahima a Makhseeda
26

. 

1: R= i-Pr; (a) M=2H, (b) M=Zn, (c) M=Ni (d) M=Co 

2: R= fenyl; (a) M=2H, (b) M=Zn, (c) M=Ni (d) M=Co 

i. pro AzaPc (1b-d) a (2b-d) : octan daného kovu, chinolin, 160°C, 24h 

ii. pro AzaPc (1a) a (2a) : chinolin, 160 °C, 24h 



 

18 

 

V roce 2009 publikovala i E. Mørkved úspěšnou syntézu aryloxy substituovaných 

derivátů AzaPc vycházející z různě substituovaného pyrazin-2,3-dikarbonitrilu pyridin-

3-yloxylem (Obr.16). Vznik makrocyklu zde inicioval chlorid 

bis(chinolináto)zinečnatý
2,27

. I v tomto případě se jedná o mechanismus 

cyklotetramerizace založený na templátovém efektu kovu. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr.16/ Další úspěšně připravené deriváty AzaPc substituované pyridin-3-yloxylem
27

. 

4.1.3 Nesymetrické cyklizace 

 

Při nesymetrických cyklizacích spolu reagují dva různé prekurzory (A a B), které 

společně vytvoří výsledný makrocyklus. Jedná se o tzv. statistickou kondenzaci, neboť 

vzniká složitá směs složená z různě kombinovaných jednotek A a B (AAAA, ABBB, 

ABAB, AABB, ABBB a BBBB) (Obr. 17). Je to tedy metoda neselektivní, izolace 

požadovaného kongeneru je možná pouze s pomocí chromatografických metod. Četnost 

výskytu jednotlivých kongenerů může být ovlivněna poměrem výchozích látek.  

 

 

 

 

 

 

Obr.17/ Statistická kondenzace prekurzorů. 

A, B = dva různé 

prekurzory 
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Statistická kondenzace předpokládá při reakci dvou různých prekurzorů stejné 

reaktivity v poměru 3:1 (A:B) následující rozložení kongenerů: A4 (33%), A3B (44%), 

ostatní (23%). V případě, že by prekurzor B měl větší reaktivitu než prekurzor A a 

cílem syntézy by bylo připravit ve většině produkt A3B, může se poměr výchozích látek 

zvýšit až k poměru 9:1 (A:B). Aby bylo oddělení žádoucího kongeneru snazší, volí se 

prekurzory s odlišnou rozpustností. Rozpustnost výsledného makrocyklu je pak dána 

poměrem jednotlivých prekurzorů v molekule
28

. 

Originální metodu selektivní přípravy nesymetrického Pc (A3B) popsal 

Kobayashi
29

. Jeho syntéza vychází opět ze dvou prekurzorů, jeden z nich je však tzv. 

„subftalocyaninem“, do kterého se druhý prekurzor při reakci vmezeří za vzniku 

Pc jádra. (Obr. 18). 

 

 

 

 

 

 

Obr. 18/ Příprava nesymetrického Pc dle Kobayashi
29

. 

 

Velmi nadějnou metodou pro selektivní zisk nesymetrického Pc (A3B) se jeví 

využití polymerního nosiče (Obr. 19). Prekurzor vázaný na polymerní nosič (B) tvoří 

právě jednu čtvrtinu z výsledného makrocyklu (A3B), prekurzor A je přidáván 

v nadbytku, protože požadovaný A3B lze snadno oddělit od symetrického A4 vymytím 

díky odlišné rozpustnosti. Produkt A3B je pak uvolněn z polymerního nosiče
28

. 

 

 

 

 

 

 

 

Obr.19/ Příprava nesymetrického AzaPc s využitím polymeru
28

. 
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5. EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Teploty tání byly stanoveny na digitálním přístroji pro stanovování teplot tání 

ELECTROTHERMAL IA9200 a jsou nekorigovány. 

Průběh reakcí a čistota produktů a meziproduktů byly kontrolovány tenkovrstvou 

chromatografií na deskách Merck Silikagel 60 F254. Detekce byla prováděna světlem 

vlnové délky 254 nm a 366 nm. Vyvíjecí soustavy jsou uvedeny u jednotlivých reakcí. 

Sloupcová chromatografie byla prováděna na silikagelu Merck Kieselgel 60 

(0,040-0,063 mm). 

Infračervená spektra byla měřena IR spektrofotometrem Nicolet 6700 

(v ATR módu) na KAOCH FaF UK v Hradci Králové. Vlnočty jsou uvedeny v cm
-1

. 

Elementární analýza byla stanovena na přístroji Automatic Microanalyser 

EA1110CE (Fisons Instruments S.p.A., Milano, Italy) na KFCHKL FaF UK v Hradci 

Králové. 

NMR spektra byla měřena na přístroji VARIAN MERCURY VxBB 300 na 

KAOCH FaF UK v Hradci Králové. Měření bylo prováděno při frekvenci 299.95 MHz 

(
1
H NMR) a 75.43 (

13
C NMR). Posuny jsou vztaženy k vnitřnímu standardu Si(CH3)4. 

Spektrum ve viditelné oblasti bylo změřeno na přístroji SHIMADZU UV 240 1 

PC: UV-VIS recording spectrophotometer (Shimadzu Europa, GmbH, Duisburg, 

Germany). 

Fluorescenční spektra byla získána na přístroji AMINCO-Bowman Series 2 

luminescence spectrometer (SLM-Aminco, Urbana, IL, USA). 

Hmotnostní spektra (MALDI-TOF) byla měřena na přístroji Voyager-DE STR 

mass spectrometer (Applied Biosystems, Framingham, MA, USA). Přístroj byl 

kalibrován externě 5-ti bodovou kalibrační metodou pomocí Peptide Calibration Mix1 

(LaserBio Labs, Sophia-Antipolis, France). Roztok měřeného vzorku v dichlormethanu 

(přibližně 10 µM, 1.5 µl) byl smíchán s matricí (trans-2-[3-(4-tert-butylfenyl)-2-

methyl-2-propenyliden]-malononitril) v dichlormethanu a nanesen na destičku. 

Prekurzory ZIP87
3,30

, ZIP37
6
 a ZIP95

1,3
 byly připraveny již dříve v naší laboratoři 

podle publikovaných postupů. 
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Schémata prováděných reakcí: 

Syntéza zinečnatého komplexu 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2,6-diisopropylfenoxy)- 

1,4,8,11,15,18,22,25-(oktaaza)fthalocyaninu 
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Nesymetrická cyklizace prekurzorů ZIP 95 a ZIP 87 - templátový efekt kovu 
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Nesymetrická cyklizace prekurzorů ZIP 95 a ZIP 37 v butanolátu hořečnatém 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

24 

 

Příprava symetrických derivátů aryloxy substituovaných AzaPc 

 

1. Příprava zinečnatého komplexu 2,3,9,10,16,17,23,24–oktakis(2,6-

diisopropylfenoxy)-1,4,8,11,15,18,22,25-(oktaaza)ftalocyaninu (1) 

 

Výchozí látky ZIP87 (100 mg, 0,207 mmol) a Zn(CH3COO)2 (10 mg, 

0,055 mmol) byly nejprve vysušeny v sušící pistoli a poté smíchány s čerstvě 

předestilovaných chinolinem (1 ml). Vzniklá směs byla zahřívána pod zpětným 

chladičem po dobu 24 h pod argonovou atmosférou v předem předehřáté olejové lázni 

na 160 °C. Odebíráním vzorků a měřením absorpčních spekter byla sledována kinetika 

reakce (viz Graf 1. v části diskuze). Totožnost sloučeniny 1 byla potvrzena shodnými Rf 

faktory na TLC a shodnými UV-vis spektry se standardem připraveným kolegy 

v laboratoři
31

. 

 

Příprava nesymetrických derivátů aryloxy substituovaných AzaPc 

 

1. Příprava zinečnatého komplexu 2,3-bis[4-(hydroxymethyl)fenoxy]-

9,10,16,17,23,24-hexakis(2,6-diisopropylfenoxy)-1,4,8,11,15,18,22,25-

(oktaaza)ftalocyaninu  (2) 

 

Výchozí látky ZIP95 (83 mg, 0,220 mmol), ZIP87 (321 mg, 0,660 mmol) a 

Zn(CH3COO)2 (40,2 mg, 0,22 mmol) byly nejprve vysušeny v sušící pistoli a poté 

smíchány s čerstvě předestilovaným chinolinem (3 ml). Vzniklá směs byla zahřívána 

pod zpětným chladičem po dobu 24 h pod argonem v předem předehřáté olejové lázni 

na 160 °C. Po proběhnutí reakce byl do reakční směsi nalit roztok ethanol/voda (1:1) a 

vzniklá sraženina byla odfiltrována. Sraženina byla následně rozpuštěna v pyridinu a 

opět smíchána s roztokem ethanol/voda (1:1) k odstranění zbylého chinolinu. Jednotlivé 

kongenery byly izolovány seškrábáním z TLC (mobilní fáze chloroform/aceton 

20:1, retenční faktory Rf = 0,12; 0,33; 0,37; 0,44; 0,83) a po extrakci do THF 

charakterizovány pomocí hmotnostní spektrometrie. 

 



 

25 

 

2. Příprava hořečnatého komplexu 2-bis[4-(hydroxymethyl)fenoxy]-

3,9,10,16,17,23,24-heptakis(butoxy)-1,4,8,11,15,18,22,25-

(oktaaza)ftalocyaninu (3) pomocí transetherifikační reakce 

 

Metoda A  

Hořčík (181,8 mg, 7,56 mmol), čerstvě předestilovaný bezvodý butanol (10 ml) a 

krystalek jódu byly zahřívány při teplotě varu rozpouštědla pod zpětným chladičem tři 

hodiny. Aparatura byla opatřena sušící rourkou. Poté byly přidány oba prekurzory – 

ZIP37 (146,55 mg, 0,53 mmol) a ZIP95 (200 mg, 0,53 mmol). Směs byla nadále po 

dobu 2 hodin zahřívána za stejných podmínek. Výsledný produkt byl promyt směsí 

voda/methanol/kyselina octová (5:5:1), dále methanol/voda (1:1) a ponechán vysušit do 

druhého dne. K čistění produktu byla použita sloupcová chromatografie s gradientovou 

elucí. Nejprve byla použita mobilní fáze toluen/pyridin/aceton 15:1:1, v průběhu byla 

změněna na poměr 8:1:1. Oddělení jednotlivých typů nesymetrických derivátů je blíže 

popsáno v části diskuze.  

 

Výtěžek : 19 mg  (6 %) 

 

1
H NMR (300 MHz, chloroform/pyridin 2:1): δ = 0,66-0,88 (m, 21 H; 

OCH2CH2CH2CH3); 1,11–1,42 (m, 14 H; OCH2CH2CH2CH3); 1,51-1,79 (m, 14 H; 

OCH2CH2CH2CH3); 4,21-4,66 (m, 17 H; OCH2CH2CH2CH3 a CH2OH a CH2OH); 7,30 

(d, J = 8 Hz, 2 H, ArH) a 7,41 ppm (d, J = 7 Hz, 2 H, ArH); 
13

C NMR (75MHz, 

chloroform/pyridin 2:1): δ = 13,26; 18,59; 18,62; 18,71; 30,12; 30,16; 30,19; 30,24; 

30,63; 63,41; 67,14; 67,22; 67,26; 67,36; 120,53; 127,51; 138,52; 139,75; 140,14; 

140,54; 140,61; 140,75; 150,37; 151,52; 151,75; 151,95 a 152,05 ppm; m/z (MALDI-

TOF) 1170 [M]
+
, 1193 [M+Na]

+
, 1209 [M+K]

+
, 2341 [2M]

+
, 2364 [2M+Na]

+
, 2380 

[2M+K]
+
, 3511 [3M]

+
 a 3534 [3M+Na]

+
; m/z HR MS: spočt. [M]

+
 1170,5362; nalezeno 

1170,5390;  UV/Vis (THF): λmax (ε) = 621 (222100), 596 (28800); 566 (28400), 367 nm 

(131600 dm
3
 mol

-1
 cm

-1
). 

 

Metoda B 

Hořčík (89,93 mg, 3,71 mmol), čerstvě předestilovaný bezvodý butanol (10 ml) a 

krystalek jódu byly zahřívány při teplotě varu pod zpětným chladičem tři hodiny při 

teplotě 118 °C. Aparatura byla opatřena sušící rourkou. Poté byl přidán ZIP95 (200 mg, 
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0,53 mmol) a směs byla nadále zahřívána po dobu 2 hodin za stejných podmínek. 

Výsledný produkt byl promyt směsí voda/methanol/kyselina octová (5:5:1), dále 

methanol/voda (1:1) a ponechán vysušit do druhého dne. K čistění produktu byla 

použita sloupcová chromatografie s gradientovou elucí. Nejprve byla použita mobilní 

fáze toluen/pyridin/aceton 15:1:1, v průběhu byla změněna na poměr 8:1:1. Analytická 

data odpovídají produktu získaného Metodou A. 

 

Výtěžek : 16 mg (10 %) 

 

3. Příprava 2-bis[4-(hydroxymethyl)fenoxy]-3,9,10,16,17,23,24-

heptakis(butoxy)-1,4,8,11,15,18,22,25-(oktaaza)ftalocyaninu  (4) 

 

Látka 3 (38 mg, 32 µmol) byla rozpuštěna v THF (10 ml). K roztoku byla přidána 

p-toluensulfonová kyselina (61,7 mg, 320 µmol) taktéž předtím rozpuštěna 

v THF (3 ml). Směs byla míchána 2 hodiny při pokojové teplotě na elektrické míchačce. 

Po zahuštění směsi na vakuové odparce byla přidána voda (20 ml), vysrážený produkt 

byl odfiltrován a několikrát promyt vodou a methanolem. Čištění produktu proběhlo 

pomocí sloupcové chromatografie s gradientovou elucí. Nejprve byla použita mobilní 

fáze chloroform/aceton 10:1, v průběhu byla změněna na poměr 10:3. 

 

Výtěžek: 12 mg (32 %) 

1
H NMR (300 MHz, chloroform/pyridin 2:1): δ = 0,61-1,01 (m, 21 H; 

OCH2CH2CH2CH3); 1,25-1,58 (m, 14 H; OCH2CH2CH2CH3); 1,61-1,87 (m, 14 H; 

OCH2CH2CH2CH3); 4,05-4,76 ppm (m, 17 H; OCH2CH2CH2CH3 a CH2OH a CH2OH); 

aromatické vodíky nebyly detekovány; 
13

C NMR (75MHz, chloroform/pyridin 2:1): δ = 

13,36; 13,42; 13,48; 18,58; 18,65; 18,78; 18,89; 30,04; 30,26; 30,35; 63,64; 67,15; 

67,23; 67,35; 67,57; 120,55; 127,46; 151,57 a 151,65 ppm; m/z (MALDI-TOF) 1148 

[M]
+
, 1171 [M+Na]

+
, 1187 [M+K]

+
, 2297 [2M]

+
, 2320 [2M+Na]

+
 a 2336 [2M+K]

+
; m/z 

HR MS: spočt. [M]
+
 1148,5668; nalezeno 1148,5652; UV/Vis (THF): λmax (ε) = 643 

(112 500), 604 (79 900), 594 (60 700), 555 (20 600), 418 (39800), 347 nm (107300 dm
3
 

mol
-1

 cm
-1

). 
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4. Příprava zinečnatého komplexu 2-bis[4-(hydroxymethyl)fenoxy]-

3,9,10,16,17,23,24-heptakis(butoxy)-1,4,8,11,15,18,22,25-

(oktaaza)ftalocyaninu (5) 

 

Látka 4 (12 mg, 10 µmol) byla rozpuštěna v DMF (2 ml) a chloroformu (5 ml). 

K roztoku byl přidán bezvodý Zn(CH3COO)2 (19 mg, 104 µmol). Výsledná směs byla 

zahřívána pod zpětným chladičem při teplotě 160 °C po dobu 3 hodin. Aparatura byla 

opatřena sušící rourkou. Po proběhnutí reakce byl odpařen chloroform a k roztoku byla 

přidána voda. Produkt se vysrážel a byl odfiltrován, několikrát promyt vodou a 

ponechán proschnout do druhého dne. K čištění byla použita sloupcová chromatografie 

s mobilní fází choroform/aceton (2:1).  

 

Výtěžek : 12 mg (95 %) 

 

1
H NMR (300 MHz, chloroform/pyridin 2:1): δ = 0,70-0,87 (m, 21 H; 

OCH2CH2CH2CH3); 1,23-1,48 (m, 14 H; OCH2CH2CH2CH3); 1,61-1,85 (m, 14 H; 

OCH2CH2CH2CH3); 4,38-4,70 (m, 17 H; OCH2CH2CH2CH3 a CH2OH a CH2OH); 7,39 

(d, J = 8 Hz, 2 H, ArH) a 7,49 ppm (d, J = 8 Hz, 2 H, ArH); 
13

C NMR (75MHz, 

chloroform/pyridin 2:1): δ = 13,31; 18,68; 18.71; 18,76; 18,78; 30,21; 30,31; 63,55; 

67,20; 67,24; 67,26; 120,64; 127,72; 138,63; 139,67; 140,17; 140,36; 140,43; 140,55; 

141,98; 150,34; 151,76 a 152,00 ppm; m/z (MALDI-TOF) 1210 [M]
+
, 1233 [M+Na]

+
, 

1249 [M+K]
+
, 2421 [2M]

+
, 2444 [2M+Na]

+
 a 2460 [2M+K]

+
; m/z HR MS: spočt. [M]

+
 

1210,4803; nalezeno 1210,4841; UV/Vis (THF): λmax (ε) = 618 (153 000), 595 (22 300), 

564 (20 200), 360 (92 700), 407 nm (17 700 dm
3
 mol

-1
 cm

-1
) 

 

 

 

  



 

28 

 

Stanovení kvantových výtěžků fluorescence 

 

Pro stanovení kvantových výtěžků fluorescence (ΦF) byla použita komparativní 

metoda se zinečnatým ftalocyaninem jako standardem (ΦF = 0,23 v THF). Byl 

připraven koncentrovaný zásobní roztok látky 5, látky 4 a látky 3. Do kyvety byl 

napipetován THF (2,5 ml) a bylo změřeno absorpční spektrum čistého rozpouštědla. 

Následně bylo přidáno definované množství koncentrovaného zásobního roztoku tak, 

aby maximum v Q-pásu bylo okolo 0,05. Poté bylo proměřeno absorpční, fluorescenční 

emisní spektrum a excitační spektrum. Excitační vlnová délka byla 590 nm. Excitační 

spektra byla získána sledováním emise při 678 nm. Kvantové výtěžky fluorescence byly 

vypočteny na základě rovnice: 
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AUC … plocha pod křivkou 

emisního spektra (z angl. area under 

the curve)  

A … absorbance při excitační vlnové 

délce 
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6. DISKUZE 

Základní AzaPc makrocyklus vzniká obecně cyklotetramerizací 

z 5,6-disubstituovaných-2,3-dikarbonitrilů. Existují dva základní principy, které vedou 

k cyklotetramerizaci – tj. využití templátového efektu kovu a využití alkoxidu 

alkalického kovu nebo kovu alkalických zemin jako iniciátoru reakce. V prvním případě 

kation kovu slouží jako templát, na který se koordinačně váží čtyři požadované 

prekurzory, které se takto přiblíží k sobě natolik, že dojde k jejich cyklizaci a vznikne 

požadovaný makrocyklus. V druhém případě se AzaPc kruh tvoří postupně cyklizací 

prekurzorů po jejich aktivaci alkoxidem. Tento postup však při syntéze aryloxy 

substituovaného AzaPc použít nelze z důvodu transetherifikační reakce (viz metodická 

část).  

V článku, který jsme publikovali v minulém roce
3
, bylo popsáno několik syntéz 

symetrických aryloxy substituovaných AzaPc, které vycházejí z postupů E.Mørkved
22

 a 

využívají tak právě templátového efektu kovu. Nesymetrické aryloxy substituované 

AzaPc se bohužel těmito metodami v tavenině připravit nepodařilo. Proto byl zvolen 

postup dle Makhseeda
25

, kde probíhá syntéza v roztoku. Nejprve byla metoda 

vyzkoušena na přípravě symetrického AzaPc vycházející z prekurzoru ZIP87. Při této 

syntéze látky 1 bylo potřeba pracovat s prekurzory zbavenými vzdušné vlhkosti 

důkladným vysušením v sušící pistoli, použít čerstvě předestilovaný chinolin a celou 

aparaturu chránit proti vzdušné vlhkosti vháněným argonem. Byly provedeny souběžně 

dvě reakce. V prvním případě byl do reakční směsi přidán bezvodý octan zinečnatý. 

Vlivem templátového efektu zinečnatých kationtů došlo k okamžité reakci a vzniku 

zinečnatého komplexu látky 1, což se projevilo charakteristickým zeleným zbarvením, 

kterým se tato skupina látek vyznačuje. V druhém případě do reakční směsi zinečnatá 

sůl přidána nebyla, prekurzor ZIP87 byl tedy pouze rozpuštěn v chinolinu a zahříván na 

vysokou teplotu. Touto reakcí by měl tedy vzniknout příslušný bezkovový derivát. 

Reakce neproběhla okamžitě, což bylo patrné z bezbarvého roztoku reakční směsi. Po 

7h byl odebrán vzorek z reakční směsi a proměřeno absorpční spektrum, které ukázalo, 

že i v tomto případě vzniká požadovaný AzaPc, ale výtěžek je výrazně nižší. Během 

syntézy látky 1 byla naměřena i kinetika reakce (Graf 1.) odebíráním vzorků (25μl), 

jejich následným naředěním do THF (2,5 ml) a změřením absorpčního spektra. Hodnota 

absorpce byla odečítána při vlnové délce 624 nm, kde se vyskytuje absorpční maximum 
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zkoumané sloučeniny 1. Výsledky ukazují logaritmickou závislost množství produktu 

na času reakce. Bylo patrné, že 24 h uváděných v článku
25

 plně reakci postačuje.  

 

 

Graf 1. / Reakční kinetika cyklotetramerizace ZIP87 s Zn(CH3COO)2 v chinolinu. 

 

 

Příprava nesymetrického AzaPc 2 vycházející z prekurzorů ZIP87 (A) a 

ZIP95 (B) využila stejných metodických postupů jako příprava symetrického AzaPc 1. 

Jelikož cílem bylo připravit produkt, který bude na periferii obsahovat pouze dvě 

reaktivní hydroxylové skupiny pocházející z prekurzoru ZIP95, byl zvolen nejprve 

poměr výchozích látek 1:3 (ZIP95 : ZIP87). Po proběhnutí reakce bylo zjištěno pomocí 

tenkovrstvé chromatografie, že většina produktu je pouze symetrický AzaPc vycházející 

z prekurzoru ZIP87, tedy kongener AAAA. Tento poznatek ukazuje, že reaktivita 

prekurzoru ZIP87 je pravděpodobně vyšší než reaktivita prekurzoru ZIP95. Reakce 

byla tedy znovu opakována, tentokrát v poměru 1:2 (ZIP95 : ZIP87) a to za dvojích 

podmínek. V prvém případě byly do reakční směsi dány výchozí látky najednou a v 

případě druhém bylo přidáváno požadované množství prekurzoru ZIP87 v postupných 

čtyřech dávkách. Změna poměru ani vnášení prekurzoru ZIP87 po částech však výtěžek 

reakce výrazně nezvýšily. Potíže nastaly také při izolaci jednotlivých kongenerů AzaPc 

nacházejících se ve vzniklé reakční směsi. Vzhledem k malým výtěžkům a nenalezení 

vhodné soustavy, která by umožňovala izolaci požadovaného kongeneru pomocí 
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sloupcové chromatografie, byly vyizolovány jednotlivé skvrny z TLC desky (Obr. 20), 

extrahovány do THF a charakterizovány pomocí hmotnostní spektrometrie.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 20/ Skvrny jednotlivých kongenerů, které byly izolovány z TLC a charakterizovány 

pomocí hmotnostní spektrometrie (vlevo reálné foto, vpravo zjednodušený obrázek) 

 

Hmotnostní spektrum měřené z celé reakční směsi ukazuje signály odpovídající 

symetrickému kongeneru AAAA (nalezena hmota m/z 1992,91) a nesymetrickým 

kongenerům typu AAAB (nalezena hmota m/z 1885,75), stopy izomerů AABB a ABAB 

(nalezena hmota m/z 1777,72). Z frakcí, které byly vyizolovány z TLC bylo dále 

zjištěno, že skvrna jedoucí v čele (Rf = 0.83) odpovídá kongeneru AAAA, hmota 

očekávaného nesymetrického AAAB byla nalezena ve frakci číslo 4 (Rf = 0,12).  Ačkoli 

byla syntéza nesymetrických derivátů aryloxy substituovaných AzaPc úspěšná, výtěžky 

reakce byly velice neuspokojivé, jak je patrné již z TLC (Obr. 20). Bohužel ani obměny 

reakčním podmínek výsledky nezlepšily. 

 Jelikož cyklizační reakce zmíněné výše nevedly k dobrým výtěžkům, byl úplně 

změněn koncept pro vznik nesymetrických AzaPc. Vrátila jsme se k původně zavrhnuté 

metodě cyklizace použitím alkoholátu kovu a pokusila jsem se využít původně 

nežádoucí transetherifikační reakce k přípravě nesymetrických aryloxy substituovaným 

AzaPc. Tento postup jsem nazvala řízená transetherifikace. Byly porovnány dva různé 

postupy, vedoucí ke vzniku látky 3. Metoda A vychází z prekurzoru ZIP95 a z 

prekurzoru ZIP37. Prekurzor ZIP37 obsahuje stejný substituent jako vlastní produkt 

Symetrický 

kongener AAAA 
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transetherifikační reakce za použití butanolátu hořečnatého, proto lze očekávat rychlejší 

průběh reakce, než když syntéza vychází pouze z prekurzoru ZIP95 (Metoda B). 

Pomocí hmotnostní spektrometrie byla charakterizována nejprve celá reakční 

směs z Metody A i B (Obr. 21). Nalezená hmota m/z 1121 odpovídala symetrické 

sloučenině 6, dále byla patrná i hmota odpovídající látce 3 (nalezeno m/z 1171) a hmota 

odpovídající kongeneru ABBB (nalezeno m/z 1221). Ve spektru byly přítomné i hmoty 

příslušných dimerů a trimeru sloučeniny 6, což je relativně běžný nález při MALDI-

TOF analýze AzaPc. 

Po izolování látek 6 a 3 z obou metod A i B sloupcovou chromatografií (mobilní 

fáze: toluen/pyridin/aceton 15:1:1 v průběhu urychleno na 8:1:1, retenční faktory: 

Rf = 0,67 (6), 0,38 (3)) a změřením jejich hmotnostních spekter bylo potvrzeno, že 

produkty obou reakcí jsou totožné (Obr. 22) a pro další práci byly příslušné frakce 

spojeny. Co se týče výtěžků reakce, při použití stejných reakčních časů (2 hod) jsem ve 

druhém případě (Metoda B) dosáhla lepších výsledků než v případě Metody A (A: 6 %, 

B: 10 %). Při obou reakcích vzniklo také velké množství symetricky zacykleného 

AzaPc, obsahujícího na periferii osm butoxy skupin (6, Obr. 23).  

Hořečnatý kation chelatovaný v centru makrocyklu 3 byl odstraněn působením 

p-toluensulfonové kyseliny (4) a do centra byl chelatován zinečnatý kation (5). 

Odstranění centrálního kovu a následná příprava zinečnatého komplexu probíhala bez 

větších potíží podle publikovaných postupů a je blíže popsána v experimentální části.  
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Obr.21/ Hmotnostní spektrum reakční směsi vzniklých kongenerů při řízené 

transéterifikaci: Nalezená hmota m/z 1121 odpovídá symetrické sloučenině 

6, dále je vidět sloučenina 3 (nalezena hmota m/z 1171) a sloučenina 

odpovídající kongeneru ABBB (nalezena hmota m/z 1221). Ve spektru jsou 

patrné i příslušné dimery a trimer sloučeniny 6. 

  

6 

3 
Odpovídající 

dimery 
Trimery 

sloučeniny 6 
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Obr. 22/ Porovnání hmotnostních spekter látky 3 vzniklé metodou A a B: Nalezená 

hmota m/z 1170 odpovídá sloučenině 3, dále je vidět i její dimer (nalezena hmota m/z 

2342) a trimer (nalezena hmota m/z 3514). 
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Připravené nesymetrické sloučeniny 3, 4, 5 byly charakterizovány z hlediska 

spektrálních, fotochemických a fotofyzikálním parametrů (Tab. 2, Obr. 24). Pro 

možnost porovnání uvádí tabulka 2 shrnutí těchto vlastností i u látek symetrických 

(sloučeniny 6, 7, 8,) (Obr. 23). Jelikož látky 3-8 se strukturně příliš neliší, dalo se 

předpokládat, že i kvantové výtěžky budou u příslušný komplexů podobné, jak potvrzují 

hodnoty z tabulky. Bezkovové sloučeniny (4, 7) mají hodnoty kvantových výtěžků 

výrazně nižší, což vypovídá o tom, že energii ztrácejí jinak než vyzářením fotonu či 

produkcí singletového kyslíku. Tento jev byl pozorován i u jiných látek připravených 

kolegy v laboratoři. Hořečnaté látky (3, 6) se vyznačují vyšší fluorescencí na úkor 

singletového kyslíku, zatímco u zinečnatých látek (5, 8) je tomu naopak.  

Emisní i absorpční spektra mají tvar typický pro ftalocyaniny a od nich 

odvozené sloučeniny. Stokesův posun (tj. rozdíl mezi absorpčním a emisním maximem) 

je u všech sloučenin poměrně malý, což je také typické pro ftalocyaniny a jim podobné 

sloučeniny. Excitační spektra kopírují absorpční spektra, což potvrzuje, že naměřená 

emise opravdu patří stanovovaným sloučeninám (Obr. 24). 

 

Sloučenina 
Absorbance λmax 

(nm)/ ε (10
-5
 dm

3 

mol
-1

cm
-1

) 

Fluorescence 

λmax (nm) 

Kvantový 

výtěžek 

fluorescence 

ФF 

Kvantový 

výtěžek 

singletového 

kyslíku 

ФΔ 

3 621/ 2.22 627 0,60 0,26 

4 643,604/1,12;0,80 647 0,031 0,030 

5 618/1.53 625 0,40 0,44 

6 620 625 0,75 0,26 

7 643,602 646 0,030 0,029 

8 618 623 0,40 0,47 
 

Tab. 2/ Fotofyzikální a fotochemické vlastnosti vybraných derivátů AzaPc v THF. 

 

Pozn.: Kvantové výtěžky fluorescence sloučenin 7 a 8 a kvantové výtěžky singletového 

kyslíku (3-8) byly naměřeny kolegy v laboratoři a jsou zde uváděny jen pro úplnost. 
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Obr. 23/ Symetrické deriváty AzaPc uváděné v textu a Tab.2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 24/ Normalizovaná absorpční, emisní a excitační spektra sloučenin 3, 4, 5 v THF 
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7. ZÁVĚR 

V rámci své rigorózní práce jsem připravila symetrický derivát aryloxy 

substituovaného AzaPc  :  

 Zinečnatý komplex 2,3,9,10,16,17,23,24–Oktakis(2,6-

diisopropylfenoxy)-1,4,8,11,15,18,22,25-(oktaaza)ftalocyaninu (1) 

U této látky byla sledována kinetika reakce. 

 

Podmínky nalezené pro přípravu symetrického derivátu pak byly aplikovány na 

přípravu nesymetrického aryloxyderivátu  AzaPc 2, jež byl sice detekován ve vzniklé 

směsi pomocí hmotnostních spekter, ale nebyl úspěšně odseparován a vyčištěn.  

 Zinečnatý komplex 2,3-bis[4-(hydroxymethyl)phenoxy]-

9,10,16,17,23,24-hexakis(2,6-diisopropylfenoxy)-1,4,8,11,15,18,22,25-

(oktaaza)ftalocyaninu        (2) 

 

S využitím absolutně nového přístupu k syntéze nesymetrických AzaPc, 

transetherifikační reakce, byl připraven tento nesymetrický derivát aryloxy 

substituovaného AzaPc :  

 Hořečnatý komplex 2-bis[4-(hydroxymethyl)phenoxy]-

3,9,10,16,17,23,24-heptakis(butoxy)-1,4,8,11,15,18,22,25-

(oktaaza)ftalocyaninu        (3) 

 

Ze sloučeniny 3 byl dále připraven odpovídající bezkovový derivát 4 a následně pak její 

zinečnatý komplex 5.:  

 2-bis[4-(hydroxymethyl)phenoxy]-3,9,10,16,17,23,24-heptakis(butoxy)-

1,4,8,11,15,18,22,25-(oktaaza)ftalocyanin     (4) 

 

 zinečnatý komplex 2-bis[4-(hydroxymethyl)phenoxy]-

3,9,10,16,17,23,24-heptakis(butoxy)-1,4,8,11,15,18,22,25-

(oktaaza)ftalocyaninu        (5) 

 

Sloučeniny 3, 4, 5 byly charakterizovány hmotnostní spektrometrií a NMR spektry. U 

těchto látek byly stanoveny spektrální, fotochemické a fotofyzikální parametry.  
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Příprava nesymetrických azaftalocyaninů řízenou transetherifikací 

 

Mgr. Šárka Franzová 

 

Katedra farmaceutické chemie a kontroly léčiv, Farmaceutická fakulta v Hradci 

Králové, Univerzita Karlova v Praze 

 

 Zavedení jedné funkční skupiny na periferii makrocyklu aryloxy 

substituovaného azaftalocyaninu (AzaPc) se zdá být velice perspektivní, neboť to 

umožní vazbu např. na biomolekuly.   

Osvědčené metody vedoucí k syntéze symetrických molekul aryloxy AzaPc při 

přípravě nesymetrických derivátů využít nelze. Alkoxidy, které se používají jako 

iniciátory cyklizačních reakcí, poskytují s prekurzory aryloxy substituovaných AzaPc 

transetherifikační reakci, díky silně elektrondeficitním uhlíkům 5 a 6 pyrazinové části 

molekuly aryloxy substituovaných pyrazin-2,3-dikarbonitrilů.  

V této práci byly vyzkoušeny dva reakční postupy vedoucí k syntéze 

nesymetrického aryloxy substituovaného AzaPc. Nejprve pracovní postup využívající 

templátového efektu kovu. Nízké výtěžky však vedly ke změně konceptu pro zavedení 

jedné funkční skupiny na periferii AzaPc. Vyzkoušena byla proto cyklizace 

v butanolátu hořečnatém, kde očekávanou původně nežádoucí transetherifikací byl 

úspěšně připraven nesymetrický AzaPc nesoucí jednu funkční skupinu v molekule. 

Tento postup, nazvaný řízená transetherifikace, se ukázal jako nadějná metoda pro 

přípravu takovýchto sloučenin. Kromě hořečnatého komplexu této sloučeniny byl 

připraven také jeho bezkovový a zinečnatý derivát. 

Práce obsahuje také fotochemické a fotofyzikální data připravených látek. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

39 

 

The synthesis of unsymmetrical azaphthalocyanines via 

transetherification 

 

Mgr. Šárka Franzová 

 

Department of Pharmaceutical Chemistry and Drug Control, Faculty of Pharmacy in 

Hradec Kralove, Charles University in Prague 

 

The introduction of a functional group on the periphery of substituted aryloxy 

azaphthalocyanines (AzaPc) seems to be very promising because it allows binding 

AzaPc to biomolecules.  

Common synthetic methods giving symmetrical molecules cannot be used for 

unsymmetrical aryloxy AzaPc derivatives, because alkoxides, which are used as 

initiators of cyclization reactions, cause transetherification due to strongly electron-

deficient carbons 5 and 6 of pyrazine-2,3-dicarbonitrile, the precursors for AzaPc.  

This work describes two reaction methods leading to the synthesis of planar 

substituted aryloxy AzaPc. The first method was based on a template effect of the 

central metal. However, low yields resulted to change of the concept for introduction a 

functional group on the periphery AzaPc. The cyclization in butanol with magnesium 

butoxide, which was originally precluded due to adverse transetherification reaction, 

was successfully used for unsymmetric AzaPc preparation bearing one functional group 

in the molecule. This process, called controlled transetherification, seems to be a 

promising method for the preparation of such compounds. Further, the metal-free 

derivative as well as zinc complex of AzaPc were prepared.  

The work includes also the photochemical and photophysical data of prepared 

compounds. 
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