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Abstrakt

Vramci diplomové price byly pfipraveny v literatufe dosud nepopsané
o, -bis(terpyridyl)bithiofeny a  o,@-bis(terpyridyl)terthiofeny nesouci alkylové
substituenty v polohdch 4 a 4°, resp. 4 a 4”” thiofenového fetézce v podobé methylu
a hexylu. Tyto latky byly pfipraveny Sukuziho kaplinkem 4°-(5-brom-3-alkylthien-2-
-yDterpyridinu s 2,5-thiofendiboronovou kyselinou, resp. 2,2°-bi(1,3,2-dioxaboro-
lanem). Jejich struktura byla potvrzena pomoci 'H a “C NMR spektroskopie, IR
spektroskopie a HR-MS analyzy.

Spektroskopické a redoxni vlastnosti téchto noveé syntetizovanych latek byly spolu
s nesubstituovanym o, ®-bis(terpyridyl)bithiofenem a o,m-bis(terpyridyl)terthiofenem
studovany pomoci UV-vis spektroskopie, excita¢ni a emisni fluorescence (doplnéné
o stanoveni kvantovych vytézkl luminiscence) a cyklické voltametrie.

Interakce ligandl s kationty kovu byla pro ligandy rozpustné v tetrahydrofuranu
studovdna z pribéhu absorpénich a emisnich spekter jejich roztok s postupné se
zvySujicim mnoZstvim zine¢natych iontd.

Ctyii rozpustné ligandy byly pouZity pro tspé$nou piipravu supramolekuldrnich
polymert obsahujicich zinecnaté ionty jako soucdst hlavniho fetézce polymeru. Vzniklé
supramolekuldrni polymery byly charakterizoviany metodami IR spektroskopie, UV-vis

spektroskopie a excitacni a emisni fluorescence.

Kli¢ova slova:
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Abstract

Presented diploma thesis describes synthesis of novel «o,@-bis(terpyridyl)-
bithiophenes and o, ®-bis(terpyridyl)terthiophenes with alkyl substituents on thiophene
rings. The o,m-bis(terpyridyl)oligothiophenes were prepared using Suzuki-Miyaura
coupling of 47-(5-bromo-3-alkylthien-2-yl)terpyridine with 2,5-thiophenediboronic acid
and 2,27-bi(1,3,2-dioxaborolane), respectively. The succesfull transformation of 4°-(5-
-bromo-3-alkylthien-2-ylterpyridine to corresponding bis(terpyridyl)oligothiophenes
was confirmed by NMR and HR-MS analyses and IR spectroscopy.

UV-vis spectroscopy, excitation and emission photoluminescence (suplemented with
determination of photoluminescence quantum yields) and cyclic voltammetry were used
to study spectroscopic and redox properties of novel o, ®-bis(terpyridyl)oligothiophenes
and previously prepared unsubstitued «,®-bis(terpyridyl)bithiophene and o,
-bis(terpyridyl)terthiophene.

Interaction of zinc ions with ligands soluble in tetrahydrofurane was studied using
UV-vis spectroscopy and emission photoluminescence spectroscopy.

Main-chain supramolecular polymers were sucessfully prepared from four soluble
ligands and zinc ions. Properties of prepared polymers were studied using UV-vis
spectroscopy, excitation and emission photoluminescence spectroscopy and IR

spectroscopy.
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Seznam zkratek

DMF — N,N-dimethylformamid

DMSO - dimethylsulfoxid

dppe — 1,2-bis(difenylfosfan)ethan

HPLC - vysokoucinnd kapalinovd chromatografie (high performance liquid
chromatography)

HR-MS - hmotnostni spektrometrie s vysokym rozliSenim (high-resolution mass
spectrometry)

IR — infracervena spektroskopie (infrared spectroscopy)

MALDI-TOF-MS - laserovd desorpce/ionizace za piitomnosti matrice s detekci
hmotnosti pruletovym analyzatorem (matrix assisted laser desorption ionization — time
of flight — mass spectrometry)

NBS — N-bromsukcinimid

NMP — N-methylpyrolidon

NMR - jaderna magneticka rezonance

PBAF - tetrabutylamonium fluorid

PLED - polymerni svétlo emitujici diody

Tf — triflat CF3SO3’

THF — tetrahydrofuran

thiop — thiofen

TMEDA - N,N,N,N-tetramethylethylendiamin

TMS - tetramethylsilan

Neni-li vtextu uvedeno jinak, mysli se oznaCenim terpyridin, terpy nebo tpy
slouCenina systematicky pojmenovand jako 2,27:6°,2""-terpyridin. Jako terpyridyl je
oznacen zbytek od této molekuly, tedy 2,27:6",2""-terpyrid-4°-yl. Zkracenym ndzvem

terthiofen je myslena sloucenina 2,2":5",2""-terthiofen.



1 Uvod

KdyZz vroce 1987 Lehn, Pederson a Cram ziskali Nobelovu cenu za prilomovou
praci v oblasti host-guest interakci, stala se supramolekuldrni chemie zajimavym polem
pro baddani mnoha vyzkumnych skupin z celého svéta. Do té doby byla polymerni
chemie orientovdna vyhradné¢ na kovalentni vazby, naproti tomu supramolekularn{
chemie je chemii nekovalentnich interakci. Dulezitymi pojmy supramolekuldrni chemie
jsou molekuldrni rozpozndvdni a samouspofdddvani, coz Uzce souvisi
s komplementaritou tvart, velikosti, vzddlenosti i chemickou povahou partnerti, mezi
nimiZ k interakci dochdzi. Nemén¢ dilezitd je také reverzibilita interakci, kterd
umoznuje supramolekuldrnim systémtm reagovat na vnéjs$i podnéty a vlivy.

Supramolekuldrni chemie, kterou miZeme chdpat jako chemii nekovalentnich intra-
a intermolekuldrnich interakci, se inspiruje a vychazi z chemie Zivych biologickych
systémi. Jako ptfiklady nadmolekuldrnich interakci a molekuldrnitho rozpoznavani
muzeme uvést napi. vzdjemné prizpusobeni konformaci enzymi a substritu tak, Ze
enzym dokdZe pisobit pouze na konkrétni specificky substrat, ¢i vzdjemné vazby
komplementarnich bazi ve Sroubovici DNA, kdy relativné slabé vodikové vazby diky
své nasobnosti vedou k velmi stabilni struktufe, nebo 1 vznik a stabilizace terciarni
a kvartérni struktury bilkovin.

V soucasné dobé existuje snaha aplikovat principy supramolekuldrni chemie i do
oblasti syntetickych polymert, které tvoii oblast zdjmu makromolekuldrni chemie.
Jedn4 se o kovalentni struktury obsahujici periodicky se opakujici konstitucni jednotky.
Z aplikacniho hlediska jsou obzvlast¢ vyznamnou skupinou kovalentnich polymert
konjugované polymery, latky vykazujici po vhodném nadopovéni vlastni elektrickou
vodivost. Tato vodivost je umoznéna delokalizaci elektronti v systému konjugovanych
nasobnych vazeb. Konjugované polymery nachdzeji uplatnéni v materidlové oblasti
(antikorozni ochrany, antistatické vypln€), jako soucdst senzorit chemickych
a biologickych latek, jako soucast vodivych vrstev ve fotovoltaickych ¢lancich i na poli
elektroluminiscencnich displeji a LED diod.

I ptes obrovsky rozvoj v této oblasti v poslednich tfech desetiletich je budouci rozvoj
chemie konjugovanych syntetickych polymert limitovan pfedevsim tim, Ze syntetické

postupy vedou obvykle k latkdim s urCitou mirou disperzity molekulovych hmotnosti,



a zarovein tim, Ze zpracovatelnost téchto latek je limitovdna jejich omezenou
rozpustnosti.

Obrovskym a velmi slibnim polem vyzkumu se jevi vyuziti nizkomolekularnich
konjugovanych systémti propojenych na principu mezimolekuldrnich interakci
a molekularniho rozpoznavani, tedy oblasti studované na poli supramolekularni chemie.
V literatufe dosud popsané piiklady naznaCuji vysoky aplikani potencidl tohoto

pristupu.



2 Literarni prehled

2.1 Organokovové supramolekularni polymery

V supramolekuldrni chemii se mohou uplatiovat vSechny typy nekovalentnich
interakci, tedy interakce ion-ion, koordinacni vazba mezi ligandem a kovem,
dipdl-dipdl interakce, vodikovd vazba jako specidlni piipad dipdl-dipdl interakce,
7-T interakce (tzv. ,,stacking®), van der Waalsovy sily i samotny hydrofobni efekt, ktery
vsak Casto doprovazi pravé van der Waalsovy a m-T interakce. Je zndmo, Ze samotna
jedna nekovalentni interakce (napt. vodikovd vazba) je obvykle velice slabéd a sila
interakce zdvisi na tom, jaké elektrony (n elektrony, ® elektrony) poskytuji oba partneti
této interakce, ale i dalSich okolnostech, jako je napiiklad polarita rozpoustédla[1]. Pro
vznik supramolekuldrnitho polymeru tedy nesta¢i uplatnéni pouze jednoho typu
nekovalentni interakce, ale je nutné vyuZzit multiplikacniho efektu vice faktorh
(vicendsobnd interakce mezi vazebnymi partnery, volba vhodného rozpoustédla,
optimalni koncentrace, atd.). Prvni supramolekuldrni polymer byl pfipraven Lehnem
et al. z ekvimolarni smési bis-uracilu a 2,6-diaminopyridinu[2]. Zatimco Lehn vyuZil
trojndsobné vodikové vazby, v organokovovych supramolekuldrnich polymerech se
jejich fetézce skladaji z pravidelné se opakujicich komplext organického ligandu
a centrdlniho atomu kovu navzdjem spojenych koordinacni vazbou. Podstatou této
interakce je donace volného elektronového paru ligandu (Lewisova baze) do prazdného
orbitalu kationtu kovu (Lewisova kyselina). Zarovenl dochdzi k pfitahovani kladné
nabitého kationtu kovu a polarizovaného heteroatomu organické molekuly[3]. JelikoZz je
koordina¢ni vazba slab$i nez vazba kovalentni, je vhodné zabyvat se komplexy
s vysokou konstantou stability K, kterd je zdkladnim ptfedpokladem pro zisk polymeru
s vysokym polymerizanim stupném DP. Pro reverzibilni organokovové polymery
navrhli Dobrawa a Wiirthner nasledujici vztah:

DP~(K[M])"”? (2.1)
kde [M] je koncentrace monomeru, tedy organického ligandu[4]. Konstanta stability
K je v tomto piipad¢ zavisla na teploté i na pouZitém rozpoustédle.

Aby bylo mozné ziskat polymer s vysokou relativni molekulovou hmotnosti, je nutné

vénovat pozornost né€kolika faktorim, které ovliviiuji nejen pribéh polymerizace, ale

také strukturu vysledného polymeru po jeho izolaci[5]:
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¢ Organické molekula:

Organickd molekula je jednim z dilezitych prvkia, které ovliviuji strukturu
vysledného polymeru. Struktura organické molekuly rozhoduje, zda polymer bude
linedrni ¢i rozvétveny, zda se bude jednat o homopolymer ¢i kopolymer ale ovliviiuje
také rozpustnost vysledného polymeru a dalsi jeho fyzikalné-chemické ale i optické
vlastnosti. V oblasti syntézy organokovovych polymert se lze setkat s velkym
mnoZstvim ligandd, které v kombinaci sriznymi atomy kovu tvoii velky pocet
komplexti, resp. polymerti. Vyznamné postaveni maji Castice, které jsou schopny se
koordinovat vice donorovymi atomy ke stejnému atomu kovu. Vzniklé komplexy se pak
oznacuji jako cheldty a vyznacuji se vysokymi konstantami stability[6]. Pro vznik
linedrniho polymeru je nutné, aby byl ligand ditopicky, to znamen4, Ze se centrdlni atom
(kationt kovu) mize vazat na oba konce ligandu. Je-li pouzit vicetopicky ligand,
dochdzi ke vzniku rozvétveného polymeru a polymernich siti. Organické ligandy pro
ptipravu supramolekuldrnich organokovovych polymert jsou tedy realizovany
tzv. telechelickymi molekulami, a tedy na misto, které je urCeno k navidzani kovu, je
nutné na molekulu zavést cheldtovou funkéni skupinu poskytujici elektronové pary pro
koordina¢ni vazbu.

e Kationt kovu:

V supramolekuldrnich organokovovych polymerech se pouZivaji ptechodné a vniting
ptechodné kovy[7]. Vzhledem k tomu, Ze rtizné kovy srozdilnou ochotou tvoii
koordina¢ni vazby, 1ze pouhou zdménou kationtu kovu snadno ovlivnit stabilitu celého
polymerniho fetézce. Koordina¢ni Cisla kationtii kovil pak vyznamné urcuji geometrii
celé molekuly a nepfimo tak maji vliv i na fyzikdlné-chemické vlastnosti.

e  Pérovy protiion:

Vyskytuje-li se v polymernim fetézci kation kovu, je nezbytné, aby jeho naboj byl
kompenzovian parovym protiiontem. Ten se vyznamné podili na morfologii
supramolekuldrniho polymeru pfedevSim v pevném skupenstvi [8, 91, v kapalné fazi
pak velkou mérou ovliviiuje rozpustnost celého polymeru. Velikost protiiontu ovliviiuje
prostorové uspotadani syntetizované supramolekularni struktury.

® Rozpoustédlo:

Rozpoustédlo hraje vyznamnou roli pfi piipravé supramolekuldrnich polymera
o vysoké relativni molekulové hmotnosti. Rozpoustédlo miZe v pribéhu syntézy

vstupovat do koordina¢ni sféry kovu a tak konkurovat vstupujicim ligandiim. V piipadé
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organokovovych polymert s nizkou konstantou stability mtiZze siln€¢ ovlivnit stabilitu
vznikajiciho polymeru.

e Teplota:

V fad¢ piipadii vedou analogické piipravy supramolekuldrnich struktur liSici se
pouze teplotou k polymertim s odli$nou strukturou, cozZ miZe byt zptisobeno mnoZzstvim
strukturnich chyb v reakénich meziproduktech. Navic zména teploty velmi ovliviiuje
pomér mezi termodynamickou stabilitou a kinetickou labilitou syntetizovaného
polymeru.

¢ Koncentrace:

Vzhledem k tomu, Ze pfipravu supramolekuldrnich polymert z kationti kova
a organickych ligandu lze ptirovnat k polykondenza¢nim reakcim, lze vysokého stupné
polymerizace dosdhnout pouze pii vysokych koncentracich vychozich latek. Dalsi

podminkou pro vznik polymeru o vysokém stupni polymerizace je, aby pomer

VVVVV

2.2 Terpyridin

Druh interakce ligandu a kovu md vyznamny vliv na mechanické vlastnosti
vzniklého polymeru. Vé&tSina aplikaci vyZaduje, aby konstanta stability komplexu,
resp. polymerizacni stupeii, byla co nejvyssi, ¢ehoz ale nelze dosdhnout nekone¢nym
zvySovadnim koncentrace ligandu, a je tedy nutné vyuZit multiplikaéniho efektu vice
faktord, jak bylo naznaceno vySe. Pouziti multidentiatniho ligandu je tedy Zadouci.
Casto pouzivanou telechelickou skupinou je molekula terpyridinu. Molekula terpyridinu
je tvofena tfemi vazanymi pyridiny. V porovnani s pyridinem nebo bipyridinem tvoii
terpyridinové molekuly komplexy s kovy s vyssi konstantou stability, navic oktaedralni
symetrie komplexu neumoZiuje vznik enantiomerdi, jako je tomu v piipadé
fenantrolinovych nebo bipyridinovych ligandd [4]. Pfi¢inou koordinacnich vlastnosti
terpyridinu je piitomnost volnych elektronovych part na dusiku. Rentgenovou
strukturni analyzou volného terpyridinu bylo zji§téno, Ze tii pyridinové cykly zaujimaji
energeticky niz$i trans-konfiguraci vzhledem k vazbdm propojujicim jednotlivé kruhy.
Ptfi vzniku komplexu, tj. koordinaci na centrdlni atom, ptfechdzi molekula do

Vv,

energeticky vyssi konfigurace cis[10].
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Obr. 2.1: Schéma volného terpyridinu (trans forma) a terpyridinu vazaného

v komplexech (cis konfigurace) v€etné ¢islovani

2.2.1 Syntéza terpyridinu

Prvni syntéza terpyridinu byla popsana Morganem a Burstallem v roce 1932, kteid jej
v nizkém vytéZku izolovali jako vedlejsi produkt oxidativni kondenzace pyridinu
provadéné chloridem Zelezitym[11].

Ackoliv je terpyridin mozné pfipravovat kaplinkovymi reakcemi (viz Kap. 2.3.2)
derivatt pyridinu, v soucasnosti je terpyridin obvykle pfipravovan reakcemi, pfi nichz
dochazi k syntéze jednoho ¢i vice pyridinovych cykla.

NejbéZznéji pouZivanym postupem syntézy terpyridinu je Krohnkeho kondenzace
2-acetylpyridinu s aromatickym aldehydem, jejimZ produktem je 3-aryl-1,5-di(pyrid-2"-
-yDpentan-1,5-dion, ktery v reakci s nadbytkem octanu amonného poskytuje 4°-arylter-

pyridin.

| 00
N

Schéma 2.1: Krohnkeho kondenzace vedouci k 4 -arylterpyridinu
Pro ptipravu 2,6-bis(pyrid-2°-yl)pyrid-4-onu je moZné vyuZzit reakce ethyl pyridin-2-

-karboxylatu s acetonem s ndslednym uzavienim prostfedniho kruhu nadbytkem octanu

amonného[12].
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Schéma 2.2: Syntéza 2,6-bis(pyrid-2”-yl)pyrid-4-onu

Oxo substituent stftedniho pyridinového kruhu je mozné reakci s PBrs a POBr3, resp.
PCls a POCI; prevést na piisluSny 4°-halogenterpyridin. Vznikly halogenem
substituovany terpyridin je pak pouZitelny v organickych kaplinkovych reakcich a timto
zplisobem lze ziskat bis-terpyridiny, které mohou tvofit patef supramolekuldrniho

organokovového polymeru.

2.3 Organické kaplinkové reakce

Vytvotfeni vazby mezi dvéma uhlikovymi atomy, resp. mezi uhlikem a hetero-
atomem, je v organické chemii kliCovym stupném mnoha organickych syntéz. Az do
pocatku 70. let nebyla k dispozici reakce, ktera by umoziovala tvorbu C — C vazeb mezi
atomy uhliku v hybridizaci sp ¢i sp2 [13]. AZ profesor Heck se svou publikaci v roce
1972 zaslouzil o to, Ze se paladiem katalyzované reakce staly zndmymi a dnes jiZ Siroce
pouzivanymi[ 14]. Existuje Sirokda Skdla vyuZivanych katalytickych systémi, z nichz
nejCastéji pouzivanym je [Pd(PPhs)4], ale stejné¢ dobife lze pouZzit [PdCl,(PPh3),],
vznikajici in situ z triarylfosfinu a piislusného Pd(0) nebo Pd(II) prekurzoru[l5].
Z Klasickych kaplinkovych reakci (angl. cross-coupling reaction) se vzhledem

k odliSnému mechanismu vycletiuje Heckova reakce.

2.3.1 Heckova reakce

Reakce aryl- nebo alkenylhalogenidu s alkeny za pfitomnosti baze a katalyzétoru
nebo jeho prekurzoru se nazyvd Heckova reakce. Heckova reakce je velmi pouzivand
predevsim proto, Ze neni na rozdil od dale popisovanych reakci nutné predem generovat
organokov a vyuZivaji se stabilni alkeny. Prvnim krokem je oxidativni adice a v¢lenén{

paladia mezi uhlik a halogen, druhym krokem je inzerce nenasyceného systému
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nasledovand P-eliminaci produktu a regeneraci Kkatalyzatoru pomoci baze.

Stereoselektivitu reakce Ize ovliviiovat volbou katalytického systému a pouZité baze.

R—X

<A oxidativni adice
L
Pd(O)L l

béze R—Pd Iny—

Il' inzerce alkenu /\
H—Pd(Il)—X
'L
= L
—§,|
Pd(l
|
L
R/// H ‘_/

T
Td(ll)
L

‘R

Schéma 2.3: Katalyticky cyklus Heckovy reakce
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2.3.2 Cross-kaplinkové reakce

Kaplinkové reakce jsou obvykle reakce organohalogenidu nebo triflaitu (CF;SOs’;
zkracovdno jako Tf) a organokovové slouceniny. Obecny katalyticky cyklus cross-

-kaplinkové reakce zahrnuje oxidativni adici, transmetalaci a reduktivni eliminaci.

R—X

oxidativni adice

Pd(0)L,

R—Pd(Il)——X

r—g—r

reduktivni eliminace

transmetalace

Schéma 2.4: Obecny katalyticky cyklus cross-kaplinkovych reakci zahrnujici oxidativni

adici, transmetalaci a reduktivni eliminaci

Oxidativni adice je Casto krok urcujici rychlost reakce. Reaktivita pouZivanych
organohalogenidil nebo triflati klesa v poradi I > Tf >> Br >> Cl, avSak reaktivita je
ovlivnéna i ptitomnosti skupin donujicich ¢i odebirajicich elektrony. Proto jsou za
pritomnosti substituentd odtahujicich elektrony pouZitelné i chloridy, ackoliv maji
z pouzivanych halogenidli samy o sob¢ nejnizsi reaktivitu. Reduktivni eliminaci dochaz{
k uvolnéni vysledného produktu a nasledné dochdzi k regeneraci katalyzatoru za Gcasti
baze (napf. K,COs). Zatimco oxidativni adice a reduktivni eliminace jsou procesy

veelku dobte objasnéné, méné je zndmo o transmetalacnim kroku, protoZe tento je silné

zavisly na typu zicastnéné organokovové slouceniny a reakénich podminkach.
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e  Stilleho kaplink

. Pd kat. _o- R=alkenyl, aryl
R=X+ R"SnBus— 2> R"R" R alkenyl, aryl

Schéma 2.5: Obecné schéma Stilleho kaplinku

Reakce, v nichZz jako druhy partner halogenidii vystupuji slouceniny cinu, jsou
oznacovany jako Stilleho reakce. Praktické pouziti této reakce limituje vyssi toxicita
stannant a jejich pomérmné obtiZna izolace z reakcni smési. Reakce byva vyuzivana i pro
selektivni zavadéni alkenylovych ¢i arylovych skupin. Naproti tomu alkylové skupiny

se z cinu transmetaluji pomérné neochotné.

e  Suzukiho — Miyaurtiv kaplink

o Pd kat. o R = alkenyl, aryl
R=X + "R=B(OH) baze R-R R’= alkenyl, aryl

Schéma 2.6: Obecné schéma Suzukiho kaplinku

Velmi oblibenou kaplinkovou reakci je Suzukiho kaplink alkenyl- nebo
arylboronovych kyselin nebo jejich esterd s aryl- ¢i alkenylhalogenidy. Obrovskou
vyhodou reakce je nizka toxicita sloucenin boru a Sirokd Skdla pouZitelnych komeréné
dostupnych sloucenin. Na rozdil od jinych neni reakce citlivd na ptfitomnost vody

v reakeni smési. Reakce trialkylborant 1ze vyuzit i k zavedeni alkylovych skupin.

e  Sonogashirtiv kaplink

Pd kat. R = alkenyl I
. o, = yl, ary
R-X + H——R R—=—R"  R'- alkyl, alkenyl, aryl, silyl
Cul, baze

Schéma 2.7: Obecné schéma Sonogashirova kaplinku

Reakci termindlnich alkynii s halogenidy oznacujeme jako Sonogashirovu reakci.
Reakce umoZiiuje zavedeni trojné vazby do syntetizovanych struktur. Kromé
paladnatého katalyzétoru je nutnd také pfitomnost kokatalyzatoru médi (napf. v podobé

jodidu méd’ného) a aminové baze. Reakci Ize provadét i za laboratorni teploty.
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e Kumaduv kaplink (Kumada — Tamao — Corriu coupling)

NiCl, (dppe) R-R’ R = alkyl, alkenyl, aryl

R=X + 'R—MgX R’= alkyl, alkenyl, aryl

Schéma 2.8: Obecné schéma Kumadova kaplinku

Reakce Grignardovych sloucenin s alkyl- nebo arylhalogenidy katalyzovana
prevazné komplexy niklu nebo paladia se oznacuje jako Kumadiv kaplink. Vysoka
reaktivita Grignardovych sloucenin a citlivost na stopy vody je sice nevyhodou této
reakce, ale jednd se o prvni obecngji pouzitelnou kaplinkovou reakci. V roce 2002
Fiirstner et al. publikovali reakci Grignardovych sloucenin s organickymi halogenidy

katalyzovanou Zelezem[16].

e Negishiho kaplink
Pd kat. r—p-  R=alkyl, alkenyl, aryl

R-X + ‘R—ZnR R’= alkyl, alkenyl, aryl

Schéma 2.9: Obecné schéma Negishiho kaplinku

Negishiho kaplink je vysoce efektivni reakce organozinecnatych Ccinidel
s organohalogenidy. V nékterych piipadech jsou organozinecnata ¢inidla piilis reaktivni
a netoleruji pfitomnost nékterych funkénich skupin. Prvni obecné pouzitelné podminky
aplikovatelné na arylchloridy vyvinuli Fu et al. v roce 2001 pouzitim [Pd(P(t-Bu)s),] pii
100°C ve smési THF a NMP v poméru 1:1[17].

e  Hiyamuv kaplink

Pd kat. R-R’ R = alkyl, alkenyl, aryl

R=X+ "R=SIR"; PBAF R’= alkyl, alkenyl, aryl

Schéma 2.10: Obecné schéma Hiyamova kaplinku

Jako Hiyamuv kaplink je oznacovana reakce organickych halogenida s organosilany.
Kromé katalyzitoru je vétSinou nutnd také ptitomnost aktivitoru, napft.
tetrabutylamoniumfluoridu (PBAF). Ackoli praktické vyuZiti této reakce nema takovy
vyznam jako Suzukiho ¢i Stilleho kaplink, obrovskou ptednosti této reakce je vznik

netoxickych vedlejsich produktt — silikati.

18



2.4 Supramolekularni organokovové polymery obsahujici terpyridin

Zatimco nékteré supramolekuldrni polymery jsou velmi stabilni (v roztoku se chovaji
téméft jako kovalentni polymery), jiné vykazuji dynamické chovani. Chiper et al. v roce
2009 rozdelili na zédkladé tohoto rozdilného chovani supramolekuldarni polymery do

dvou skupin — na inertn{ a labilni[5].

e Inertni supramolekuldrni polymery

Supramolekuldrni polymery obsahujici ve své struktufe pfechodné kovy v nizkém
oxida¢nim stavu jako je ruthenium(Il), osmium(Il), nikl(Il) a iridium(IIl) umoziuji
vznik polymerti s vysokou stabilitou a pfitom zajimavymi optickymi a magnetickymi
vlastnostmi. Jejich stabilita je tak vysokd, Ze k charakterizaci téchto polymer mize byt
pouzita metoda SEC chromatografie[5]. Pokud vSak tato metoda neni dostate¢né
optimalizovdna pro konkrétni supramolekuldrni polymer, dochazi béhem experimentu
k fragmentaci polymeru na kratsi oligomerni dseky[18]. 'H NMR spektroskopie, jedna
z charakterizaCnich metod v polymerni chemii, mize pak byt pouZita pouze pro
komplexy obsahujici diamagnetické kovy.

Prvni supramolekuldrni polymer z této kategorie byl syntetizovdn pfed vice nez
deseti lety Kelchem a Rehahnem[19]. Rozpustny organokovovy polymer zaloZeny na
opakujicich se komplexech [Ru(Il)terpyz] byl pfipraven dvéma rGznymi metodami;
(i) reakci telechelického bis-terpyridinového ligandu s RuCl; a (ii) paladiem
katalyzovanou polykondenzaci ruthenium-bromterpyridinovych komplexti s benzen-
-1,4-diboronovou kyselinou. Srovnani vlastnosti produktii (stanovenych pomoci 'H
NMR a viskozimetrie) obou reakci ukdzalo, Ze prvni metoda poskytuje
vysokomolekuldrni polymery, zatimco druhd metoda vede pouze ke vzniku oligomert.
Nespornou vyhodou prvni metody je také moZnost provadét reakci za mirnych

podminek bez nutnosti pouZiti katalyzatoru.
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Schéma 2.11: Dvé syntetické strategie vedouci k supramolekularnimu polymeru;
(i) polymerizace bis-terpyridinového ligandu s RuCl; a (ii) paladiem katalyzovany

Suzukiho kaplink [Ru(terpy).] komplexu s benzen-2,5-diboronovou kyselinou

Schubert et al. pouZil bis-terpyridinovy ligand obsahujici polyethylenglykolovou

spojku pro syntézu supramolekuldrniho polymeru obsahujiciho nikl. Pro charakterizaci

NP

a predevSim cisténi vyslednych polymerti byla opét pouzita SEC chromatografie,

Vv,

pfestoze konstanta stability je niZ$i neZ pro komplexy s rutheniem. 'H NMR
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spektroskopie zde nemohla byt pouzita kviili paramagnetickym vlastnostem nikelnatych
komplext[20].

e Labiln{ supramolekuldrni polymery

Komplexy terpyridinu s Zelezem(Il), zinkem(Il), kobaltem(II) nebo lanthanoidy[7]
vykazuji vétsi labilitu nez predchozi skupina. Labilita komplexu je spojena s obtiZzemi

pti charakterizaci vzniklych supramolekuldrnich polymert, kdy nelze vyuzit SEC

vvvvv

Mev s

jsou schopny lépe reagovat na vnéjs$i podnéty (zména koncentraci, teploty, rozpoustédla,
)

Pro studium vlastnosti labilnich organokovovych supramolekuldrnich polymeri lze
pouZzit metod 'H NMR spektroskopie, UV-vis spektroskopie, MALDI-TOF-MS
spektrometrie a viskozimetrie. Sirokd $kdla rozpustnych polymerti byla piipravena
Schubertem et al., ktef{ zkoumali vliv pouZitého kovu na polymerizacni stupen, resp.
molekulovou hmotnost organokovového polymeru. Molekulovd hmotnost zde byla
stanovena z koncentracné zavislych viskozimetrickych méfent [21-23].

Kurth et al. ptipravili sérii rigidnich m-konjugovanych polymert bis-terpyridini
s polyfenylenovymi spojkami s Zelezem(I) nebo kobaltem(Il). Byl zkoumén i vliv
substituce terpyridinovych molekul na zménu optickych a elektrochemickych vlastnosti
ziskanych polymerti. V zavislosti na kombinaci kovu a ligandu ziskali polymery
pokryvajici celé spektrum viditelného zéateni. Stabilita takovychto polymert je zavisla
predevsim na pouzitém ligandu. Tato stabilita mize byt zvySena zavedenim elektrony
donujicich methoxy skupin do poloh 6 a 6”" molekul terpyridinu [24, 25].

Dobrawa, Wiirthner et al. studovali komplexace terpyridinu s prvni fadou
pfechodnych kovli pomoci UV-vis spektroskopie, izotermalni titracni kalorimetrie
a '"H NMR spektroskopie. Kalorimetrické experimenty navic vedly ke stanoveni reak¢ni
entalpie pro proces komplexace. Tato studie prokdzala vyhodny pomér termodynamické
stability a kinetické lability terpyridin-zine¢natych komplexi a byla nasledovdna
ptipravou bis-terpyridinovych polymert s perylen bisimidovou spojkou. Studie navic
dokdzala, Ze komplexaci ligandu se zinkem se zachovavaji fluorescen¢ni vlastnosti
spojky[26].

Che et al. syntetizovali sadu zine¢natych bis-terpyridinovych polymera s rigidnimi
i flexibilnimi spojkami pokryvajici barevnou Skalu od fialové po Zlutou a kvantovymi

vytézky fluorescence od 25 do 75%. Tyto polymery vykazuji dobrou termdlni stabilitu
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ajsou potencidlné¢ vhodnym materidlem pro polymerni svétlo emitujici diody
(PLED)[27].

Bis-terpyridiny obsahujici karbazolovou skupinu byly pfipraveny Chenem et al.
Komplexace se zineCnatymi ionty byla ndsledovdna vyménou protiiontu a vzniklé
polymery byly vysrdZeny do methanolu. Polymery vykazuji fotoluminiscenci modré
barvy s kvantovymi vyt€zky v rozmezi 11 — 23 %, elektroluminiscence je zelené barvy
alatky jsou vhodnymi adepty na pouziti v PLED [28]. Néasledné pfipravend série
dal§ich organozinecnatych polymerG obsahujicich bis-terpyridiny s konjugovanou
spojkou opét vykazuje modrou fotoluminiscenci s kvantovymi vytézky 34 — 53%,
elektroluminiscence je zelené barvy. ZvySeni kvantovych vytéZku bylo dosaZeno
zavedenim oxadiazolovych substituentti[29].

Sérii zine¢natych polymerti vychazejici z linedrnich rigidnich m-konjugovanych bis-
-terpyridinti piipravili Winter et al. Studie je doplnéna srovnanim vlastnosti polymert
a vychozich bis-terpyridinti. Zaroveni se podafilo v zdvislosti na volbé spojky mezi
dvéma terpyridiny ziskat barvu luminiscence od fialové po zelenou s kvantovymi
vytézky vrozmezi 12 — 81 % [30]. Jako ostatni studie, i tato dokazuje, Ze zménou
spojky terpyridinovych jednotek lze dramaticky zménit vlastnosti vysledného polymeru
a lze tak pfipravit celou $kdlu latek vhodnych pro aplikace v elektroluminiscen¢nich
displejich nebo solarnich ¢lancich.

V oblasti supramolekuldrnich polymert se komplexy a polymery odvozené od
terpyridinu té$i vysoké popularité, coZz dokazuje n€kolik desitek nové syntetizovanych
terpyridinovych ligandd. VycCerpdvajici pfehled bis-terpyridinovych liganda
pfipravenych v poslednim desetileti a piipadné¢ odvozenych supramolekuldrnich

polymert piinesli v roce 2011 Schubert et al. [31].

2.5 Konstanta stability terpyridinovych komplexu

PrestoZze zdjem o komplexy a polymery terpyridinu trvd uz né€kolik let, relevantnich
informaci ohledn¢ konstant stability je pouze omezené mnozZstvi. Jednd se o velice
komplexni problém, pro jehoZ popis nestaci brat v ivahu pouze strukturu a vlastnosti
organického ligandu a pouZity kov, ale je nutné zohlednit vSechny vySe uvedené
okolnosti (teplota, koncentrace, rozpoustédlo, ...), které se podileji na vlastnostech

supramolekuldrniho souboru.
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M"™ +terpy %[M (ferp)’)]n+
[M (terpy)]" +terpy <[ M (terpy), 1™ 2.2)

]n+

M™ + 2terpy <£—[M (terpy),
pii¢emz plati f=K, -K,

Komplexacni reakce mezi terpyridinem a kovem muzZe byt teoreticky rozdélena do
dvou fézi. V prvni fazi dochdzi k formovani monokomplexu [M(terpy)]"" a nasledné
k tvorb& biskomplexu [M(terpy),]™*. Tyto féze jsou charakterizovény konsekutivnimi
konstantami stability K; a K,. Celkova konstanta stability f je pak ddna soudinem
konsekutivnich konstant. Ackoliv by se mohlo zdét, Ze pti ekvimoldrnim mnoZstvi
terpyridinu a kovu dochézi k tvorbé monokomplexu, experimentdlni studie dokazuji, Ze
preferovan je vznik bis-komplexu[32]. PrestoZe existuji studie poskytujici konkrétni
hodnoty konstant stability pro dané systémy, hodnoty ziskané riznymi experimentdtory
nelze porovnavat vzhledem k lisSicim se rozpousStédlim, protiiontim a ostatnim

podminkdm.
2.6 Terpyridin a thiofen

Pro optoelektronické aplikace mohou byt zajimavé supramolekuldrni organokovové
polymery sklddajici se z ligandl, v nichZ jsou terpyridiny na obou koncich ligandu
spojeny oligothiofenovym feté¢zcem. Jak vyplyvd ze studie Dobrawy et al. [26],
takovyto ligand by mohl zachovat optické vlastnosti a vyhody oligothiofenovych
fetézcl. Doposud existujici studie se zabyvaji (i) jednak syntézou bis-terpyridinovych
ligandt, kde se ve spojce terpyridint vyskytuji thiofeny, at’ uz vazané pfimo nebo pies
dals$i molekulu, a piipadn¢ od téchto ligandii odvozenymi polymery a (ii) jednak
syntézou terpyridinu substituovaného v poloze 4° thiofenem a odvozenymi komplexy.

Constable et al. se vénovali syntéze rutheniovych komplexti bis-terpyridinu
obsahujiciho pouze monothiofenovou spojku, za ucelem dosaZeni luminiscencniho
chovani podobného ruthenium-bipyridinovym komplexiim[33]. Navazujici prace se
zabyvala pfipravou vicejadernych komplexd obsahujicich ruthenium a osmium za
ucelem objasnéni vlivu spojky na luminiscencni vlastnosti komplext. Pfipravené
vicejaderné rutheniové komplexy [(terpy)Ru(terpy—thiop—terpy)Ru(terpy)]4+
a [(terpy)Ru(terpy—thiop—terpy)Ru(terpy—thiop—terpy)Ru(terpy)]6+ vykazuji na rozdil od

monojaderného [Ru(terpy)g]2+ kvantové vytézky luminiscence v fddu 107 a doby Zivota
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kolem 330 ns. Pienos energie probihajici ve vicejadernych komplexech obsahujicich
ruthenium a osmium prokazuje navic i dobré vodivé vlastnosti pouZité thiofenové
spojky, ktera by mohla byt potencidln¢ vyuZzita v pfenosech energie na Vetsi
vzdalenosti[34]. Naslednd elektrochemickd polymerizace [Ru(4’-thienylterpy):]
komplexu vedla ke vzniku koordina¢nitho polymeru obsahujictho [Ru(terpy);]

komplexy s bithiofenovou spojkou[35].

2+

n

Schéma 2.12: Schéma elektrochemické polymerizace provedené Constablem et al.

Constable et al. se zabyvali i moZnostmi syntézy [Ru(bithienylterpy),] komplexii
s bithiofenem vazanym jednak piimo na terpyridin a jednak oddélenym alkylovou
skupinou a vlastnostmi pfipravenych komplexii[36].

Ringenbach er al. se vénovali vyzkumu syntézy bis-terpyridinovych ligandi,
obsahujicich jednu aZz pét ethynylthienylovych skupin vidzanych mezi dvéma
terpyridiny. Oddéleni thiofenovych jednotek pomoci acetylenovych skupin kromé vlivu
na elektronové vlastnosti zvySuje miru konjugace. Vzhledem k ptredpokladané rotaci
kolem vazby sp—sp2 vsak struktura nebude planarni, coz dle autora vede k zefektivnéni

ptenosu elektronu pfeskokovym mechanismem([37].

24



Obr. 2.2: Bis-terpyridinové ligandy s oligoethynylthienylovou spojkou

Mono- a dvojjaderné rutheniové komplexy uvedenych ligand publikovali o dva
roky pozdéji Barbieri er al. véetné popisu jejich elektrochemického chovani,
absorpCnich a fotofyzikélnich vlastnosti[38].

Syntézu a vlastnosti terpyridinového ligandu nesouciho thiofenové substituenty,

z nichZ nékteré jsou oddéleny methylenoxy skupinou studovali Etienne ef al.[39].

Obr. 2.3: Komplexy studované Etienne et al.

Studie je doplnéna o syntézu a elektrochemické vlastnosti rutheniovych komplexii
s témito ligandy. Oddélenim dvou konjugovanych systémt ptedstavovanych
terpyridinem a thiofenem konjugaci preruSujici methylenoxy skupinou dochédzi ke
zvySeni energie LUMO hladiny, a tim padem k zvétSenf Sitky zakdzaného pasu.

Houarner-Rassin se vénovala komplextim s terpyridinem vhodnym pro pouZiti
v soldrnich ¢lancich. Jeden z vazanych terpyridini nese na pozici 4~ fosfoskupinu, ktera
je nutnd pro vytvofeni solarniho €ldnku. Druhy terpyridin nese terthiofen vdzany pies
ethylenovou spojku. Vlastnosti komplexu jsou porovndviany s komplexem, ktery

obsahuje terthiofen pifimo vdzany na tepyridin[40]
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Obr.2.4: Komplexy potencidlné vyuzitelné v soldarnich ¢lancich

Predchozi vyzkum autorky se zamétoval také na rutheniové komplexy s terpyridinem
substituovanym bithiofenem nebo terthiofenem a aplikaci téchto komplexa v solarnich
¢lancich[40].

Lopez et al syntetizovali a zcela charakterizovali terpyridinové ligandy
substituované thiofenem a bromthiofenem doplnéné o bis-terpyridinovy ligand
obsahujici thiofenovou spojku. Komplexace bromthienylterpyridinu s RuCls probihala
v roztoku ethanolu za zvySené teploty. Pokud byla komplexace nasledovdna vyménou
protiiontu, doSlo k dramatickému poklesu vytézku komplexace. Je zde poprvé
publikovdna syntéza thienylterpyridinu dvoukrokovou reakci zahrnujici Krohnkeho
kondenzaci. Diive byl thienylterpyridin syntetizovan organickymi kaplinky
z bromterpyridinu[41].

Prevazna vétSina studif, v nichZ byl pouzit thiofen jako soucast substituentu
terpyridinu, se zabyva organokovovymi komplexy, resp. polymery, kde byl centralni
atom reprezentovan rutheniem. Tyto komplexy se vyznaCuji velmi vysokymi
konstantami stability. Pokud je mi znamo, neni dosud popsdn organokovovy ,labilni*
polymer skladajici se z bis-terpyridinovych ligandi s oligothiofenovou spojkou.
Takovyto supramolekuldarni systém by mohl pfinést spojeni vyhod ,labilnich
organokovovych polymert (schopnost lépe reagovat na vnéj$i podnéty — zmény
koncentraci, teploty...) a oligothiofenovych fetézcii (pfedevSim tedy jejich optickych

a elektrochemickych vlastnosti).
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3 Cile prace

Diplomova priace byla zpracovavana v ramci vyzkumu, ktery probihd ve skupiné
Specidlnich polymert na Katedie fyzikalni a makromolekularni chemie Pfirodovédecké
fakulty Univerzity Karlovy v Praze. S ohledem na popularitu konjugovanych polymert,
predevsim pro jejich potencidlni vyuZiti, a rozvijejici se odvétvi organokovovych

supramolekuldrnich polymert vyplynulo nésledujici zadani diplomové prace:
(1) Syntéza substituovanych o,m-bis(terpyridyl)oligothiofenti, vcetné jejich
prekurzorti,  vhodnych  pro  pfipravu  konjugovanych  supramolekuldrnich

organokovovych polymerti.

(2) Charakterizace pfipravenych «o,-bis(terpyridyl)oligothiofenti pomoci NMR

a IR spektroskopie a studium jejich spektroskopickych a redoxnich vlastnosti.

(3) Studium interakce piipravenych o,-bis(terpyridyl)oligothiofenii s vybranymi

kovy pomoci UV-vis a luminiscenéni spektroskopie.

(4) Syntéza supramolekuldrnich polymert ze substituovanych

o, @-bis(terpyridyl)oligothiofenti a studium vlastnosti pfipravenych struktur.
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Chemikalie a rozpoustédla

® Reagencie
2-Brom-3-hexylthiofen
2-Acetylpyridin
3-Methylthiofen-2-
karbaldehyd
Octan amonny
N,N,N’ N -
Tetramethylethylendiamin

n-Butyllithium

2-Isopropoxy-4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan

4’-Bromterpyridin

N-bromsukcinimid
4,44°,4°,5,5,5°,5"-
Oktamethyl-2,2"-bi(1,3,2-
dioxaborolan)
Thiofen-2,5-diboronova
kyselina
2-(3-Hexylthien-2-yl)-
4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan
Hexafluorofosfore¢nan
draselny

Octan zineC¢naty

Octan Zeleznaty

Cl()H 1 5B1‘S
CsH4NCOCH;
CsHsOS

CH;COONH4
CsHisN>

CsHoLi

CoH19BO3

Ci5H10BrN3

C4H4B1‘N02

Ci2H24B,04

CsHeB204S

C1sH27BO2S

KPFs

C4H6O4Zn
C4H6O4Fe
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97%
99%
90%

p-a.
99%

98%

>96%

99%
99%

obsahuje

anhydridy

95%

99,5%

99,99%
99,99%

Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich

Lachner
Across
Organics
Across
Organics

Sigma Aldrich

Tokyo
Chemical
Industry
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich

Sigma Aldrich

Sigma Aldrich

Sigma Aldrich

Sigma Aldrich
Sigma Aldrich



Chloristan zinec¢naty
Chinin hemisiran hydrat
Tetrabutylamonium

hexafluorofosfore¢nan

* Rozpoustédla
Tetrahydrofuran

N,N-Dimethylformamid
Kyselina chlorovodikova
Diethylether

Ethanol

Dichlormethan

Toluen

Heptan

Methanol

Chloroform

Amoniak, vodny roztok
Kyselina octova
N-methylpyrolidon
Dimethylsulfoxid
Kyselina sirova
Acetonitril
d-Chloroform
ds-Dimethylsulfoxid
1,1,1,3,3,3-

Hexafluoropropan-2-ol

ZnCl,0s - 6 H,O 99%
C20H24N>0; - 0,5 H,SO4 Cisty
Ci6H3sFsNP Cisty
C4HzO pro HPLC
HCON(CHs;), p-a.
HC1 p-a.
(CoHs),0 p.a.
CH;CH,OH denaturovany
CH,Cl, pro HPLC
CsHsCH3 p.a.
C7His p.a.
CH;0H pro HPLC
CHCl, p-a.
NH3 p-a.
C,H40, 99,8%
CsHyNO >99%
C,HsOS >99.9%
H,SO, 96%
CH;CN pro HPLC
CHCl; 99,8%
C,HsOS 99%
C3HyFO 99,5%
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Lachema
Fluka
Fluka

Lachner
Penta
Lachner

Penta

Lachner
Lachema
Chemapol
Sigma Aldrich
Lachema
Lachner
Lachema
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Lachner
Riedl-deHaén
Chemotrade
Chemotrade

Acros Organics



e  Katalyzator

PEPPSI — IPr®

®  Ostatni
Hort¢ik
Jod
Uhli¢itan draselny

Siran hofec¢naty

Chlorid sodny

Hydrogenuhli¢itan sodny

Hydroxid sodny

C32H40CIN3Pd - 98%

Mg 99,9%

I p-a.

K>COs bezvody,
p.a.

MgSO4 bezvody
Cisty

NaCl

NaHCO3 p.a.

NaOH p-a.

Sigma Aldrich

Across Organics
Lachema

Lachema

Lachner

Lachema

Lachner

Penta

Tetrahydrofuran byl pfed pouZitim cerstvé nadestilovany v inertni atmosféfe ze

smési s lithium aluminium hydridem. Toluen byl pfed pouZitim destilovan v inertni

atmosféte ze smesi se sodikem. Ethanol byl pouzit v denaturované forme.

Ostatni chemikalie a rozpoustédla byly pouZity bez predchoziho ¢isténi.

Obr. 4.1: Chemicka struktura katalyzitoru s komerénim ndzvem PEPPSI-1Pr

l-Pri
I-Pr i-Pr
Cl/Pd\CI
N
]
~ cl
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4.2 Metody

'H a °C NMR spektra byla méfena spektrometry Varian UNITYINOV A-400 a Varian
SYSTEM-300 v ds-THF nebo d-CHCls Dr. Svobodou a Dr. Zednikem. Spektra
polymert byla méfena v roztocich ds-DMSO. Chemické posuny pikl o jsou udavany
v jednotkdch ppm relativné ke zbytkovému signdlu deuterovaného rozpoustédla.

Interak¢ni konstanty jsou uddvany v jednotkach Hz.

Tab. 4.1: Relativni posuny signald rozpoustédel vici signalu TMS pro 'Ha " C NMR

d-CHCl; ds-THF ds-DMSO
"H 7,25 3,58 2.5
Be 77 67,57 39,7

Infracervend spektra byla meéfena na IR spektrometru Nicolet Magna IR760
s mikroskopem Olympus Chem-Inspector. Vzorky byly pfed méfenim infracervenych
spekter metodou difuzni reflektance (DRIFT) fedény bromidem draselnym.

UV-vis spektra byla méfena na spektrometru SHIMADZU UV-2401 a UNICAM
Helios o.. Luminiscencni spektra byla méfena na spektrometru Fluorolog 4 Jobin Yvon
Spex instrument (Jobin Yvon Instruments S. A., Inc., USA). Pro luminiscen¢ni méteni
byla pouzita Ctyfokennd  kiemennd  kyveta soptickou drahou 1 cm.
o, ®-Bis(terpyridyl)oligothiofeny byly pfed meéfenim optickych spekter rozpusStény
v tetrahydrofuranu. Supramolekularni polymery byly pfed méfenim rozpusStény
v dimethylsulfoxidu.

Pro stanoveni kvantovych vytézkii fluorescence byla zmétfena absorpéni spektra
a spektra emisni fluorescence pro roztoky ligandi v tetrahydrofuranu. Jako excitacni
vlnovéd délka pro emisni spektra byla pouZita hodnota 380 nm. Stejnd spektra byla

zmeétena také pro roztok standardu, tedy roztok chininu v 0,5M kyselin€ sirové.

A 2
q)lig :( S j *( 380) *( ZUTHF j*q)chin (41)
A380 lig S chin ﬂO,SMH 2504

Z obou spekter byla odectena hodnota absorbance pfi vlnové délce 380 nm, Asgo,
a vypoctena plocha pod kiivkou emisniho spektra (integrdl emisniho spektra), S. Plocha
pod kiivkou byla vydélena hodnotou absorbance pti 380 nm a ziskand hodnota pro

ligand byla vydélena stejnym zpiisobem vypocitanou hodnotou pro standard. Toto ¢islo
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bylo nésledné¢ vyndsobeno pomérem indextt lom # pouzitych rozpoustédel
umocnénych na druhou a zndimym kvantovym vytézkem standardu @ ;,[42].

Voltampérové charakteristiky latek byly méfeny na piistroji pro cyklickou
voltametrii UMUE Eco-Trend v ndsledujicim uspotddani: diskovd grafitova elektroda
opriméru 1 mm jako mérnd elektroda, referencni nasycend kalomelova elektroda
apomocnd platinovd elektroda. Jako zdkladni elektrolyt byl pouZit 0,1M roztok
[BusN(PF¢)] (580 mg) v bezvodém acetonitrilu (15 ml). Film méfené latky na grafitové
elektrod¢ byl pripraven opakovanym nanesenim kapky roztoku latky nasledované
odparenim rozpoustédla. Méteni bylo provadéno skenovaci rychlosti 380 mV/s.

HPLC Cdisténi produktii bylo provadéno na chromatografické sestavé skladajici se
z pumpy Thermo Separation Products, preparativai HPLC kolony (Labio a.s.) naplnéné
silikagelem (Labiospher PSI 100 7 pum), RI a UV-vis detektorem nebo DAD
detektorem.

Plynovd chromatografie byla provddéna na pfistroji Shimadzu GC 2010 Gas
Chromatograph. Do plynového chromatogramu bylo aplikovdno 1ul vzorku
rozpusténého v acetonitrilu.

HR-MS analyza byla provedena servisné pracovniky UOCHB AV CR Praha.
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4.3 Syntézy

4.3.1 Syntézy a, w-bis(terpyridyl)oligothiofend

Piiprava o, o-bis(terpyridyl)oligothiofeni zahrnovala i pfipravu jejich prekurzora.
V nésledujicich popisech syntéz bude mnoZstvi v ptipadé potieby uvadéno ve dvou
variantdch podle typu alkylového substituentu oznacovanych m pro methyl a h pro
hexyl. U reak¢nich produkti ve schématech jednotlivych syntéz je uvedeno znaceni,

které je pouzivano pii popisu NMR spekter.

(1) Syntéza 3-hexylthiofen-2-karbaldehydu [43]

/\
Br S

Schéma 4.1: Schéma syntézy 3-hexylthiofen-2-karbaldehydu

Reakce byla provddéna v trojhrdlé bance opatiené septem, chladicem a sklenénou
zatkou za michdni magnetickym michadlem. Tato aparatura byla pfed pouZitim
vysuSena ve vyhiivané susarn€, po sestaveni byla opakované¢ pfeplnéna argonem pro
zajisténi inertni atmosféry. Do banky byl za stalého pfeplnovani argonem umistén
cerstvé destilovany THF (25 ml) a hoic¢ik ve formé tiisek (0,24 g; 9,9 mmol). Pres
silikonové septum byl pfiddn 2-brom-3-hexylthiofen (2,1 g; 8,5 mmol). Reakce byla
nastartovana pomoci par zrnek jédu. Reakéni smés byla zahtata na 60°C, kdy se hotc¢ik
zacal rozpoustét. Po péti hodindch byl roztok preveden do suché argonem napusténé
Schlenkovy baniky, do které byl poté postupné ptidavan N,N-dimethylformamid
(1,2 ml). Reakéni smés byla pfi laboratorni teplot¢ michdna do nésledujiciho dne. Po
cca 20 hodinéch byla k reakéni smési ptiddana 5% HCI (50 ml), ¢imZ doslo k vytvoteni
rozhrani mezi organickou a vodnou féazi. Dvoufidzovd smés byla vytfepana
s diethyletherem. Nasbirand etherova faze byla ndsledné¢ promyta nasycenym vodnym
roztokem uhli¢itanu draselného, vysusena siranem hofe¢natym, zfiltrovdna a odpatena.

Vysledny produkt ve form¢ hnédé kapaliny byl poté Cistén kapalinovou sloupcovou
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chromatografii na kolon¢ naplnéné silikagelem za pouziti dichlormethanu jako mobiln{
faze.

Bylo izolovano 0,55 g 3-hexylthiofen-2-karbaldehydu. Vytézek Cinil 33%. Struktura
byla potvrzena 'H NMR.

'H NMR (300 MHz, CDCl3): & = 10,03 (s, 1H, -CHO); 7,63 (d, J = 4,9, 1H, A’), 7,00
(d, J=5,0, 1H, A%); 3,07 - 2,84 (m, 2H, Hex' ); 1,80 — 1,44 (m, 2H, Hex); 1,45 - 1,12
(m, 6H, Hex’ — Hex’); 1,00 — 0,74 (m, 3H, Hex®).

(2) Syntéza 3-(3-alkylthien-2-yl)-1,5-dipyrid-2-ylpentan-1,5-dionu [44]

7\
72\ R N; R
N= _ 74
OEt * OHC/Q - 0 s|
N=
N\ /

Schéma 4.2: Schéma syntézy 3-(3-alkylthien-2-yl)-1,5-dipyrid-2-ylpentan-1,5-dionu

V barice s ethanolem (m: 1 I; A: 40 ml) byl rozpustén 3-alkylthiofen-2-karbaldehyd
(m: 60 mmol; 7,57 g; 6,4 ml; A: 2,8 mmol; 0,55 g) a pfiddn pfipraveny vodny roztok
hydroxidu sodného (m: 16 g pevného NaOH rozpu$téno v 100 ml H,O; h: 0,8 g
rozpusténo v5 ml HyO). Poté byl kreakéni smési po kapkdch ptrikapdvin roztok
2-acetylpyridinu (m: 120 mmol; 14,54 g; 13,5 ml; h: 5,6 mmol; 0,68 g; 0,63 ml)
v ethanolu (m: 700 ml; A: 30 ml ). Reakéni smés byla michdna za laboratorni teploty do
nasledujictho dne (cca 20 hodin). Ethanol byl odpafen a odparek rozpustén
v dichlormethanu (m: 400 ml; A: 20 ml), ktery byl nasledné promyt vodou (m: 2,5 1;
h: 100 ml) a roztokem solanky. Organicka faze byla vysuSena siranem hofeCnatym,
zfiltrovana a nasledné odpatena za vzniku olejovité kapaliny.

Vzhledem k tomu, Ze v dalSim syntéznim kroku se pouZzival cca 20% nadbytek

druhého reaktantu, nebyl pfesny vytézek stanovovan.
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(3) Syntéza 4°-(3-alkylthien-2-yl) terpyridinu[44]

7\

N=— R

o 4
S

N=

N\ /

Schéma 4.3: Schéma syntézy 4°-(3-alkylthien-2-yl) terpyridinu

Kapalina z predchozi syntézy (2) byla v barce rozpusténa v ethanolu (m: 400 ml;
h: 30 ml) a k roztoku byl pfiddn pevny octan amonny (m: 120 g; h: 1,5 g). Za stalého
michéni{ byla reakéni smés zahtivana pod zpétnym chladi¢em a pii 100°C ponechana do
ndsledujictho dne (cca 20 hodin). Nésledujici den byla reakéni smés vytemperovana na
laboratorni teplotu a ethanol byl castecné odpaten. K odparku byl pifididn toluen
a vysledny roztok byl vytfepdvdn vodou. Toluenovad féze byla ndsledné odpatfena
a odparek rozpustén v 0,5M kyseliné chlorovodikové. Kysely roztok obsahujici produkt
byl vytfepan velkym mnoZstvim dichlormethanu. Kysely roztok byl nasledné
zneutralizovdn nasycenym roztokem NaOH. Zneutralizovanim byl produkt pfeveden
opét do organické fidze na dn¢ banky. Neutralizovany roztok byl extrahovédn jesté
malym mnoZstvi dichlormethanu a organické fize byly spojeny, vysuSeny siranem
hote¢natym, zfiltroviny a odpateny. Vysledny produkt (m) byl cistén sloupcovou
chromatografii ve smési dichlormethanu a heptanu (9:1) s pfechodem v Cisty

dichlormethan a nasledn¢ dichlormethan s ptidavkem methanolu.

(3m) 4°-(3-methylthien-2-yl)terpyridin

Bylo izolovano 1,67 g produktu, coz odpovidd 9 % vzhledem k mnoZstvi pouZitého
3-methylthiofen-2-karbaldehydu v syntéze (2m). Struktura byla potvrzena 'H a PC
NMR a IR spektroskopii a HR-MS.

'H NMR (400 MHz, CDCl3): § = 8,71 (ddd, °J = 4,8 Hz, *J = 1,6 Hz, °J = 0,8 Hz,
2H, A%; 8,62 — 8,66 (m, 2H, A%); 8,58 (s, 2H, BY); 7,86 (ddd, °J =~ °J =~ 7,8 Hz, *J =
1,7 Hz, 2H, A%); 7,33 (ddd, °J = 7,5 a 4,7 Hz, *J = 1,2 Hz, 2H, A%); 7,32 (d, >/ = 5,1 Hz,
1H, C°); 6,98 (d, °J = 5,1 Hz, 1H, C*; 2,51 (s, 3H, CH3).

3C NMR (100,6 MHz, CDCl5): & = 156,1 (A%); 155,8 (B); 149,2 (A% 144,5 (B,
136,8 (A%); 136,3 (CY); 135,7 (C?); 131,6 (C*); 125,0 (C°); 123,8 (A”); 121,3 (A%); 120,3
(B*); 15,5 (-CH3).
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HR-MS: nalezeny ionty s pomérem m/z: 330,1056 [M+H]"; dle sumérniho vzorce
CyoH;6N3S ocekavana hodnota 330,1059.

IR (DRIFT), cm™: 3054 a 3009 (spojeny pés Vcu pyridin a thiofen); 2949, 2920
a 2866 (vcu methyl); 1600, 1583, 1568, 1469, 1447 a 1398 (Ve pyridin); 1548 (vee
thiofen, w); 1266 (s), 1215 (s), 1130 (s), 994 (s), 890 (s), 793 (vs), 743 (s), 660 (s), 621
(s).

(3h) 4°-(3-hexylthien-2-yl)terpyridin

Béhem izolace, kterd probihala stejn¢ jako v piipadé syntézy methylovaného
thienylterpyridinu (3m), produkt po protonizaci nezlstava ve vodné fazi, ale prekvapivé
Castecné prechdzi do faze organické, coZ bylo pozdéji potvrzeno pomoci 'H NMR.
Vzhledem k neuspésné izolaci produktu byl pro dalsi ptfipravu 4°-(3-hexylthien-2-
-yDterpyridinu zvolen jiny postup viz Syntéza (5).

(4) Syntéza 2-(3-hexylthien-2-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolanu[45]

H3C(HxC)s (CHp)5CH3
0 30
Bri™g s” BB

0

Schéma 4.4: Schéma syntézy 2-(3-hexylthien-2-yl1)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
-dioxaborolanu

V banice s Cerstvé nadestilovanym THF (50 ml) byl rozpuStén 2-brom-3-
-hexylthiofen (1 g; 0,81 ml; 4,05 mmol) a TMEDA (0,47 g; 0,6 ml; 4,05 mmol). Za
stdlého michani byla reak¢éni smés zchlazena v chladici 14zni suchého ledu a ethanolu
apoté byl opatrné pifidan roztok n-butyllithia (1,6 ml 2,5M roztoku v hexanu). Po
dalSich 15 minutidch chlazeni byl roztok michan dvé hodiny pfi laboratorni teploté
anasledné¢ opét zchlazen v chladici ldzni. Do vychlazené reakéni smési byl ptidan
2-isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (0,75 g; 0,83 ml; 4,05 mmol)
a reakéni smés dale chlazena asi jednu hodinu. Nésledné byla reakéni smés michédna za
laboratorni teploty do néasledujiciho dne. Reakce byla terminovana pfidinim vody
s ledem a roztok vytfepan dichlormethanem. Ndasledné byla organickd faze vysuSena
siranem hofec¢natym, zfiltrovdna a odpatena.

Z reakéni smési bylo izolovdno 0,50 g produktu, coZ odpovidd 42 % vytézku.

Struktura latky byla potvrzena pomoci 'H NMR.
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"H NMR (300 MHz, CDCls): 8 = 7,47 (d, J = 4,7, 1H, A%); 7,00 (d, J = 4,7, 1H, A%,
2,93 — 2,82 (m, 2H, Hex'); 1,65 — 1,47 (m, 2H, Hex?); 1,41 — 1,14 (m, 18H, Hex’ —
Hex’ + B ). 0,87 (t, J = 7,0, 3H, Hex").

(5) Syntéza 4°-(3-hexylthien-2-yl)terpyridinu

Schéma 4.5: Schéma syntézy 4°-(3-hexylthien-2-yl)terpyridinu

V evakuované argonem napusténé Schlenkové bance byl ve smési Cerstvé
destilovaného toluenu (12,5 ml) a methanolu (12,5 ml) rozpustén 4°-bromterpyridin
(0,500 g; 1,6 mmol) a uhli¢itan draselny (0,369 g; 2,7 mmol). Roztok byl probublian
argonem. Do reakéni smési byl pridan 2-(3-hexylthien-2-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
-dioxaborolan (0,500 g; 1,7 mmol) a katalyzator PEPPSI-IPr®. Smés rozpoustédel
a katalyzator zvolen na zdkladé ref.[46]. Reakéni smés byla opét odplynéna
a zahtfivana na 100°C po dobu dvou hodin. Po vytemperovani na laboratorni teplotu byl
roztok nafedén dichlormethanem (10 ml) a promyvan vodou. Nasledné byla organicka
faze vysuSena siranem hote¢natym, zfiltrovdna a odpafena.

Latka byla pfipravena s vyvazkou 0,54 g, coz odpovidd vytézku 84 %. Struktura
produktu byla potvrzena pomoci 'Ha CNMR a IR spektroskopie.

'H NMR (300 MHz, CDCly): § = 8,70 (d, J = 4,7, 2H, A°%); 8,64 (d, J = 8,0, 2H, A”);
8,57 (s, 2H, BY); 7,86 (dt, J = 1,7, 7.8, 2H, A*%); 7,33 (m, 3H, A’+C’); 7.02 (d, J = 5,1,
1H, C*; 2,81 (m, 2H, Hex' ); 1,67 (m, 2H, Hex’); 1,30 (m, 6H, Hex’-Hex); 0,85 (¢,
J =209, 3H, Hex®).

BC NMR (101 MHz, CDCly): & = 156,21(A%); 155,78(B?); 149,25 (A%); 144,66 (BY);
141,05 (C%); 136,79 (A%); 135,41 (CY); 130,10 (C*); 125,24 (C°); 123,80 (AY); 121,27
(A%); 120,86 (B*); 31,68(Hex"); 30,99 (Hex?); 29,15 — 29,11 (Hex*-Hex’); 22,62 (Hex®).

IR (DRIFT), cm™: 3061 a 3012 (spojeny pds Vcu pyridin a thiofen); 2954, 2927
a 2856 (vcu methyl); 1600, 1584, 1567, 1466, 1430 a 1395 (Ve pyridin); 1548 (vee
thiofen, w); 1265 (m); 1210 (s); 1123 (s); 987 (m); 890 (s); 793 (s); 740 (s); 655 (m);
622 (m).
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(6) Syntéza 4°-(5-brom-3-alkylthien-2-yl)terpyridinu[44]

Schéma 4.6: Schéma syntézy 4°-(5-brom-3-alkylthien-2-yl)terpyridinu

V barice byl ve smési dichlormethanu a kyseliny octové (mm: 36 ml + 36 ml; A: 4 ml
+ 4 ml) rozpustén 4°-(3-alkylthien-2-yl)terpyridin (m: 0,84 g; 2,5 mmol; h: 95 mg;
0,24 mmol) a NBS (m: 540 mg; h: 60 mg). Roztok byl michdn pfi laboratorni teploté do
nasledujictho dne. Reakéni smés byla neutralizovina nasycenym roztokem
hydrogenuhlic¢itanu sodného, dokud dochazelo k vyvoji CO,. Poté byl roztok n¢kolikrat
protiepan s dichlormethanem, organické fize spojeny a promyty vodou a roztokem

solanky. Nasledné byl roztok vysusSen siranem hotfecnatym, zfiltrovan a odpaten.

(6m) Syntéza 4°-(5-brom-3-methylthien-2-yl)terpyridinu

4’-(5-Brom-3-methylthien-2-yl)terpyridin byl izolovdn v mnoZstvi 0,53 g, coZ
odpovida vytézku 52 %. Struktura produktu byla potvrzena pomoci 'Ha °C NMR, HR-
-MS a IR spektroskopie.

'H NMR (400 MHz, CDCls): & = 8,68 (ddd, *J = 4,8 Hz, *J = 1,7 Hz, °J = 0,8 Hz,
2H, A%; 8,61 (ddd, °J = 7,9 Hz, *J = °J = 1,0 Hz, 2H, A%); 8,50 (s, 2H, B%); 7,84 (ddd,
3J=3J=77Hz, *J=1,8 Hz, 2H, A*); 7,31 (ddd, *J = 7,5 a 4,8 Hz, *J = 1,1 Hz, 2H, A®);
6,92 (s, 1H, C*; 2,42 (s, 3H,—~CHj3).

3C NMR (100,6 MHz, CDCl3): & = 155,8 (A% + B%):; 149,2 (A%); 143,3 (B*): 137,0
(CH; 136,9 (A%); 136,3 (CY); 134,2 (C; 123,9 (A%); 121,3 (AY); 120,0 (B’); 112,2 (C);
15,4 (-CHs).

HR-MS: nalezeny ionty s pomérem m/z: 408,0161 [M+H]"; dle sumérniho vzorce
C,0H15N3BrS ocekavana hodnota: 408,0165.

IR (DRIFT), cm™: 3053 a 3007 (spojeny pas vVcu pyridin a thiofen); 2952, 2924
a 2866 (vcn methyl); 1691 (m); 1599, 1584, 1567, 1467, 1450 a 1397 (vee pyridin);
1553, 1535 (vcc thiofen, w); 1265 (s), 991 (s), 879 (s), 790 (vs), 746 (s), 734 (s), 675
(s), 660 (s), 622 (s).
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(6h) Syntéza 4°-(5-brom-3-hexylthien-2-yl)terpyridinu

Pii syntéze 4°-(5-brom-3-hexylthien-2-ylterpyridinu bylo izolovano 0,27 g této
latky, coZ odpovidd vytézku 42 %. Struktura produktu byla potvrzena pomoci 'Ha "C
NMR a IR spektroskopie.

'H NMR (400 MHz, CDCl3): & = 8,68 (d, J = 2,7, 2H, A6); 8,62 (d, J = 7,9, 2H, A%);
8,49 (s, 2H, B%); 7,84 (m, 2H, A%); 7,32 (m, 3H, A’ + B%); 6,97 (s, 1H, C*); 2,73 (m, 2H,
Hex"); 1,64 (m, 2H, Hex%); 1,28 (m, 6H, Hex’ — Hex"); 0,82 (t, J = 6,86, 3H, Hex").

C NMR (101 MHz, CDCly): § = 156,09 (A%); 156,08 (B?); 149,43 (A%); 143,56
(B*); 141,85 (C%); 137,03 (C*+A™%); 132,93 (Ch; 124,12 (A”); 121,44 (AY); 120,71 (BY);
112,48 (C°); 31,79 (Hex"); 30,99 (Hex?); 29,22 (Hex - Hex"); 22,78 (Hex").

IR (DRIFT), cm™: 3071, 3060, 3049 a 3012 (spojeny pés Vcn pyridin a thiofen);
2953, 2930 a 2868 (vcy methyl); 2854 (Ven methylen); 1696 (m); 1600, 1584, 1567,
1464, 1456 a 1394 (vcc pyridin); 1555 a 1541 (Ve thiofen); 1269 (m); 1266 (m); 997
(s); 793 (vs); 746 (s); 670 (s); 660 (m); 622 (s).

(7) Syntéza o,w-bis(terpyridyl)-4,4°-dialkylbithiofenu

Schéma 4.7: Schéma syntézy o, ®-bis(terpyridyl)-4,4"-dialkylbithiofenu

V evakuované a argonem napusténé Schlenkové baiice byl ve smési toluenu
a methanolu (m: 10 ml + 10 ml; A: 8 ml + 8 ml) rozpustén 4°-(5-brom-3-alkylthien-2-
-yDterpyridin (m: 100 mg; 0,24 mmol; A: 100 mg; 0,21 mmol) a 2,2°-bi(1,3,2-
-dioxaborolan) (m: 30 mg; 0,12 mmol; A: 29 mg; 0,11 mmol). Byl pfidan uhli¢itan
draselny (m: 43 mg; 0,31 mmol; 4: 38 mg; 0,27 mmol) a roztok profoukan argonem.
Nasledné byl k reakéni smési ptiddn katalyzétor PEPPSI-IPr® a reakéni smés byla
zahfivdna na 100°C po dobu dvou hodin. Poté byla reakéni smés vytemperovana na

laboratorni teplotu a zpracovdvdna v zavislosti na substituentu.
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(7m) Reakeéni smés byla natedéna chloroformem a vodou za vzniku pevné latky na
rozhrani téchto fazi. Vznikla suspenze byla zfiltrovdna na frit¢ S3. Produkt byl preveden
do roztoku varem vTHF pod zpétnym chladicem po dobu dvaceti hodin.
Tetrahydrofuran byl nésledné odpaten.

(7h) Reakeni smés byla nafedéna chloroformem a vytfepana vodou. Nésledné byla
chloroformova frakce vysuSena siranem hofecnatym, zfiltrovdna a odpafena. V tomto
piipad¢ jiZ nedoslo k vytvotfeni pevné latky po natedéni reakéni smési rozpoustédly jako
v ptipad¢ 7m a poZadovany produkt se nachézel v organické fizi. Produkt byl ndsledné
¢istén HPLC s UV-vis a IR detekci na preparativni silikagelové koloné pii prutoku

2 ml/min ve smeési chloroformu a methanolu (3:2) obohacené o 2% amoniaku.

(7m) Syntéza o, @-bis(terpyridyl)-4,4°-dimethylbithiofenu

Tato v literatufe dosud nepopsana litka byla syntetizovdna v mnoZstvi 72 mg, coz
odpovida vytézku 45 %. Struktura latky byla potvrzena pomoci 'H NMR, HR-MS a IR
spektroskopie.

'H NMR(400 MHz, ds-THF): § = 8,77 (s, 4H, B%); 8,75 — 8,66 (m, 8H, A® + A”);
7,95 — 7,87 (m, 4H, A%); 7,42 — 7,36 (m, 4H, A®); 7,33 (s, 2H, C*); 2,58 (s, 6H, —CHs).

C NMR nebylo mozné vzhledem k nizké rozpustnosti latky zm&fit.

HR-MS: nalezeny ionty s pomérem m/z: 657,1880 [M+H]"; dle sumérniho vzorce
C40H29NeS> o¢ekavana hodnota: 657,1890.

IR (DRIFT), cm™: 3087 a 3049 (vcy thiofen); 3062 a 3012 (Vey pyridin); 2955, 2923
a 2853 (vcu methyl); 1601, 1585, 1567, 1478, 1467, 1446 a 1397 (vcc pyridin); 1549
(Ve thiofen, w); 1376 (Ve methyl-thiofen); 1267 (s), 880 (s), 789 (vs), 731 (s), 686 (s),
666 (s), 658 (s), 643 (s), 623 (s), 493 (s).

(7h) Syntéza a,m-bis(terpyridyl)-4,4°-dihexylbithiofenu

Tato v literatufe dosud nepopsana latka byla syntetizovdna v mnoZstvi 13 mg, coz
odpovidd vytéZzku 14 %, Struktura latky byla potvrzena pomoci 'H NMR a IR
spektroskopie.

'H NMR (300 MHz, CDCl3): & = 8,70 (d, J = 5,39, 2H, A®); 8,62 (d, J = 7,04, 2H,
A%); 8,58 (s, 2H, B?); 7,83 (t, J = 7,45, J = 14,94, 2H, A"); 7,32 (m, 2H, A’); 7,14 (s,
2H, C%); 2,9 — 2,8 (m, 2H,Hex"); 1,8 — 1,65 (m, 2H, Hex?); 1,35 — 1,2 (m, 6H, Hex’ —
Hex’); 0,9 — 0,75 (m, 3H, Hex®).
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IR (DRIFT), cm’: 3063 a 3013 (Vcu pyridin); 2953, 2927 a 2867 (Ve methyl); 2856
(vcu methylen); 1598, 1582, 1566, 1466, 1454, a 1396 (vcc pyridin); 1546 (vcc thiofen,
w); 1264 (s); 884 (8); 792 (vs); 742 (s); 683 (s); 657 (8); 657 (s); 622 (s); 498 (s).

(8) Syntéza o,w-bis(terpyridyl)-4,4""-dialkylterthiofenu

Schéma 4.8: Schéma syntézy o, ®-bis(terpyridyl)-4,4""-dialkylterthiofenu

V evakuované a argonem napusténé Schlenkové baiice byl ve smési toluenu
a methanolu (m: 2,5 ml + 2,5 ml; 4: 2,5 ml + 2,5 ml) rozpustén 4”-(5-brom-3-alkylthien-
-2-yDterpyridin (m: 50 mg; 0,12 mmol; A: 75 mg; 0,16 mmol) a thiofen-2,5-diboronova
kyselina (m: 10,3 mg; 0,06 mmol; A: 13 mg; 0,08 mmol). Byl pfidan uhli¢itan draselny
(m: 22 mg; h: 38 mg) a roztok profoukédn argonem. Nasledné byl k reakéni smé&si pfidan
katalyzator PEPPSI-IPr® a reak&ni smés byla zahifvana na 100°C po dobu dvou hodin.
Poté byla smés vytemperovdna na laboratorni teplotu. Dalsi zpracovini se opét 1isi
v zévislosti na substituentu.

(8m) Reak¢ni smés byla nafedéna chloroformem a vodou a vznikajici pevnd latka na
rozhrani fazi byla zfiltrovdna pfes filtr Soxhletova extraktoru. Nasledn¢ byla latka
z filtru extrahovéna tetrahydrofuranem. Vysledny produkt byl cistén kapalinovou
chromatografif na silikagelové kolon¢ za pouZiti dichlormethanu jako mobilni faze.

(8h) Reakeni smés byla nafedéna chloroformem a vytfepana vodou. Nésledné byla
chloroformova frakce vysuSena siranem hofe¢natym, zfiltrovdna a odpafena. Produkt
byl po netispé$nych pokusem o sloupcovou a preparativni tenkovrstvou chromatografii
nasledné ¢istén HPLC s UV-vis a IR detekci na preparativni silikagelové koloné pfi

pritoku 2 ml/min ve smési chloroformu a methanolu (3:2) obohacené o 2% amoniaku.
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(8m) Syntéza o,w-bis(terpyridyl)-4,4” -dimethylterthiofenu

Tato v literatufe dosud nepopsana latka byla syntetizovdna v mnoZstvi 25 mg, coz
odpovidd vytézku 14 %. Struktura litky byla potvrzena pomoci 'H a *C NMR
a HR-MS a IR spektroskopie.

'H NMR (400 MHz, ds-THF): & = 8,74 (s, 4H, BY); 8,73 — 8,68 (m, 8H, A® + A%);
7,94 — 7,87 (m, 4H, A%); 7,38 (ddd, J = 1,4; 5,0; 5,9; 4H, A%); 7,31 (s, 2H); 7,26 (s, 2H);
2,56 (s, 6H, —CH3).

C NMR (100,6 MHz, ds-THF): & = 157,2; 156,9; 150,3; 144,6; 138,3; 137,7; 137,3;
135,6; 129,7; 126,2; 125,0; 121,8; 120,7; 120,2; 16,2.

HR-MS: nalezeny ionty s pomérem m/z: 739,1755 [M+H]"; dle sumérniho vzorce
C44H31NgS; ofekdvana hodnota: 739,1767.

IR (DRIFT), cm™: 3065 a 3010 (spojeny pas vVcy pyridin a thiofen); 2955, 2920
a 2853 (vcu methyl); 1698 (m); 1600, 1583, 1568, 1467, 1447 a 1398 (vcc pyridin); Ve
thiofenu neni rozliSitelna; 1264 (s), 879 (s), 789 (vs), 740 (s), 730 (s), 677 (s), 660 (s),
622 (s).

(8h) Syntéza bis(terpyridyl)-4,4 " -dihexylterthiofenu

Tato v literatufe dosud nepopsand litka byla syntetizovdna uvedenym postupem
vmnoZstvi 7 mg. Struktura litky byla potvrzena pomoci 'H a BC NMR a IR
spektroskopie. Pfi opakovani syntézy (z jiného mnoZstvi vychozich latek) bylo
dosazeno vytézku 63%.

'H NMR (300 MHz, CDCls): & = 8,72 (d, J = 4,78, 2H, A°); 8,64 (d, J = 4,67, 2H,
A’); 8,59 (s, 2H, B); 7,86 (t, J = 9,76; J = 17,16; 2H, A*); 7,33 (t, J = 7,44; J = 17,16;
2H, A%); 7,14 (s, 2H, D%; 7,12 (s, 2H, C*); 2,90 — 2,75 (m, 2H, Hex"); 1,8 — 1,65 (m,
2H, Hex%); 1,35 — 1,2 (m, 6H, Hex’ — Hex"); 0,9 — 0,8 (m, 3H, Hex").

“C NMR (101 MHz, CDCl5): & = 156,04; 155,83; 149,20; 143,90; 142,10; 136,79;
136,24; 128,21; 126,76, 124,60; 123,83; 121,22; 120,31; 114,28; 31,63; 30,82; 29,66;
29,33; 29,14; 22,61.

IR (DRIFT), cm™: 3061 a 3012 (spojeny pés vcy pyridin a thiofen); 2961, 2929
a 2867 (vcy methyl); 2854 (vcy methylen); 1659 (m); 1600, 1583, 1567, 1465, 1447
a 1396 (vcc pyridin); vec thiofenu nenf rozliSitelnd; 1262 (s); 885 (s); 795 (vs); 740 (s);
731 (s); 677 (s); 659 (s); 622 (s).
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4.3.2 Interakce ligandu s kovy

Pro studium interakce piipravenych ligandi s kovy byly pfipraveny zdsobni roztoky
ligandti o koncentraci 2- 10 M a zésobni roztoky zine¢natych iontl v tetrahydrofuranu
o koncentraci 2:10° M (12 mg chloristanu zinecnatého rozpusténo v 32 ml THF).

Nésledné byly namichany roztoky pro méfeni dle nize uvedeného protokolu.

Tab. 4.2: Protokol michani roztokt pro studium komplexace

Roztok Dévkovany objem Molarni pomér
¢. ligand [ml] kov [ul] ligand : kov

0 2,0 0,0 1 : 0

1 2,0 2,0 1 : 0,1
2 2,0 4,0 1 : 0,2
3 2,0 6,0 1 : 0,3
4 2,0 8,0 1 : 04
5 2,0 10,0 1 : 0,5
6 2,0 12,0 1 : 0,6
7 2,0 16,0 1 : 0,8
8 2,0 20,0 1 : 1

9 2,0 25,0 1 : 1,25
10 2,0 30,0 1 : 1,5
11 2,0 40,0 1 : 2

12 2,0 60,0 1 : 3

Pro jednotlivé roztoky byla zméfena absorpcni spektra a spektra emisni fluorescence.
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4.3.3 Syntézy supramolekularnich polymeru

Pii syntéze supramolekularniho polymeru je nejprve ligand rozpustén v N-methyl-
pyrolidonu. K roztoku je pfiddn roztok obsahujici stechiometrické mnoZstvi kovu
areakéni smés je zahfivana na 100°C pies noc. Nasledujicim krokem je piidan{
nadbytku soli obsahujici Zddouci protiiont. Poté je reakce zterminovdna nalitim do

methanolu, ¢imZ dojde k vysrdZeni supramolekuldrniho polymeru.

Schéma 4.9: Schéma piipravy supramolekuldrniho polymeru

(9) Syntéza polymeru

Ve Schlenkové bance byl v N-methylpyrolidonu rozpustén piislusny ligand.
K roztoku bylo ptfiddano odpovidajici mnozstvi roztoku kovu v N-methylpyrolidonu.
Reakeni smés byla odplynéna a baiika preplnéna argonem. Reakéni smés byla zahiivana
na 100°C po dobu asi dvaceti hodin. Po vytemperovani na laboratorni teplotu byl
k reakéni smési pfiddn nadbytek pevného KPFs a reakéni nddoba byla zahiivdna na
100°C dalsi hodinu. Poté byl produkt z reakéni smési vysrazen nalitim reakéni smési do
methanolu (50 ml). Suspenze supramolekuldrniho polymeru byla po &astech
centrifugovdna na ultracentrifuze vzdy pii 4 000 otdckdch/min po dobu 10 minut.
Izolovany polymer byl promyt methanolem a ponechdn k vysuSeni pfi laboratorni

teploté v proudu vzduchu.
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Tab. 4.3: Mnozstvi reaktantli pro piipravu supramolekularnich polymert

navazka mnoZstvi mnoZzstvi
ligand * ligandu kov roztoku kovu  protiiontu KPFg

[mg] (mmol) [ml] [mg]
3-0 12,5 (0,018) Zn’ 0,45 40
3-0 15,3 (0,022) Fe® 1,48 45
3-1 17,0 (0,023) Zn 0,57 50
3-6 21,7 (0,025) Zn 0,60 50
2-6 24,2 (0,030) Zn 0,75 80

® zkrécené oznadeni ligand viz Kap.5.2.1; ° zinek byl pouZit ve form& zine&natych

iontl, pochézejicich z roztoku octanu zine¢natého v N-methylpyrolidonu (40mM roztok

piipraveny rozpusténim 0,145 g octanu zine¢natého v 20 ml rozpoustédla), © Zelezo bylo

pouzito ve formé Zeleznatych iontl pochdzejicich z roztoku octanu Zeleznatého v N-

methylpyrolidonu (12,6 mg octanu rozpus§téno v 5 ml rozpoustédla).

Supramolekuléarni polymery byly izolovany ve vytéZcich uvedenych v Tab. 4.4.

Tab. 4.4: Shrnuti gravimetrickych vytézkia supramolekuldrnich polymert

polymer

vyvazka [mg]

vytézek %

poly(3-0)Zn
poly(3-0)Fe
poly(3—-1)Zn
poly(3—6)Zn
poly(2-6)Zn

14
12
21
17
18

73
52
83
55
52
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5 Vysledky a diskuze

5.1 Syntézy a, w-bis(terpyridyl)oligothiofenu

Obr. 5.1 znazoriuje syntetickou strategii vedouci az k Zddanym o, w-bis(terpyridyl)-
oligothiofentim. Tyto ligandy organokovovych polymert byly pfipraveny Suzukiho
kaplinkem 4°-(5-brom-3-alkylthien-2-yl)terpyridinu s 2,5-diboronovou kyselinou, resp.
2,27°-bi(1,3,2-dioxaborolan)em v relativné malych vytéZcich. Plynova chromatografie
vzorkd odebranych z reakénich smési pred izolaci produktl prokdzala nepiitomnost
vychoziho terpyridinu a pouze zbytkové mnoZstvi derivatli boronovych kyselin, coZ lze
povazovat za diikkaz probéhnuti reakce. Ke ztratim latek pravdépodobné doSlo pii
purifikaci pouZitymi chromatografickymi metodami (uvedenymi pro jednotlivé latky
v Experimentdlni ¢4sti). ProtoZze se jednd o latky nové, nepodafilo se ndm pfi
chromatografickém cisténi produktu ptes veskerou snahu ziskat produkt kvantitativné,
nebot’ bylo vidy nutné nejprve optimalizovat uspofdddni pouZité chromatografické
metody.

47-(3-Alkylthien-2-yl)terpyridin, ktery byl pro potieby Suzukiho kaplinku
nabromovan pomoci NBS, byl pfipraven reakci acetylpyridinu s 3-alkylthiofen-2-karb-
aldehydem. K uzavfeni prostfedniho kruhu terpyridinu dochdzi v pfitomnosti octanu
amonného. 4°-(3-Methylthien-2-yl)terpyridin byl pfipraven s vytéZkem 9%. Dosazeny
vytéZek se i v porovnani s hodnotami uvedenymi v literatufe pro analogickou syntézu

4’~(thien-2-yDterpyridinu[44] jevi jako pomérné nizky. Tento nizky vytéZzek byl

MoV

Mow e

Pfi¢inou nizkého vytéZzZku je pravdépodobné to, Ze produkt je nejprve rozpustny
v organickych rozpoustédlech, nasledné je protonizovan a tim se stiva rozpustnym ve
vodnych fazich a poté je deprotonizovdn a je znova rozpustny v organickych
rozpoustédlech. V kazdé fazi byl produkt promyvéan opacnou fazi ke zbaveni se necistot
ze syntéz a prave toto mohlo zpisobit vétsi ztraty behem izolace. 47-(3-Hexylthien-2-
-yDterpyridin pfipravovany touto cestou se nepodafilo z reakéni smési izolovat. Béhem
izolace, kterd probihala stejné jako v piipadé syntézy methylovaného thienylterpyridinu
(3m), vSak produkt po protonizaci neziistivd ve vodné fazi, ale prekvapivé cCastecné

prechazi do faze organické, coZz bylo pozd¢ji potvrzeno pomoci 'H NMR. Vzhledem
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k neuspesné izolaci byl pro dalsi ptipravu 4°-(3-hexylthien-2-yl)terpyridinu zvolen jiny
postup viz Syntéza (5).

Br

by
S

Obr. 5.1: Synteticka strategie vedouci k Zddanym o, ®- bis(terpyridyl)oligothiofentim
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Piiprava 47-(3-hexylthien-2-yl)terpyridinu tedy probéhla Suzukiho kaplinkem
komerc¢né dostupného 4°-bromterpyridinu s 2-(3-hexylthien-2-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-
-1,3,2-dioxaborolanem, pfipravenym z 2-brom-3-hexylthiofenu. Vytézek Suzukiho

kaplinku (Syntéza 5) €inil 84 % a je tedy pomérné dobry.

5.2.1 Spektroskopické a redoxni vlastnosti o, w-bis(terpyridyl)oligothiofent

U vsech syntetizovanych o,®-bis(terpyridyl)oligothiofend byla zméfena 'H a C
NMR spektra, IR spektra a provedena HR-MS analyza.

K méfeni spektroskopickych a redoxnich vlastnosti byly kromé substituovanych
o, @-bis(terpyridyl)oligothiofenti pfipravenych vrdmci této diplomové prace pro

srovnani vzaty také nesubstituovany o,®-bis(terpyridyl)bithiofen a o,w-bis(terpyridyl)-

terthiofen, postup jejichZ ptipravy je popsdn v bakaldiské praci fesitelky [47] .

Obr. 5.2: Schéma struktur pouZzitych pro studium vlastnosti a jejich oznaceni
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V dal§im textu tedy bude pouZzivano nasledujici oznaceni o,®-bis(terpyridyl)oligo-
thiofenti: prvni ¢islo udava pocet thiofenti vdzanych mezi molekulami terpyridinu, ¢islo
za pomlckou udava pocet uhlikt alkylového fetézce, kterym jsou substituovany thiofeny

piimo védzané na terpyridinové molekuly v poloze 4 thiofenového kruhu.

e Absorpcni spektra
Absorpcni spektra latek rozpusténych v tetrahydrofuranu byla métena za laboratorni

teploty a ndsledné byla normalizovana na pas v oblasti 380 — 430 nm.

Absorbance

250 300 350 400 450 500 550
Vinova délka [nm]

Obr. 5.3: Normalizovana absorpcni spektra syntetizovanych o, ®-bis(terpyridyl)oligo-

thiofent v roztoku

Absorpéni spektra roztokt pripravenych latek vykazuji dva hlavni absorpéni pésy.
Absorpéni pas s maximem pii 280 nm piislusi T—n* a n—m* prechodim uvnitf
pyridinovych a thiofenovych cykli. Druhy pas s plochym maximem, které se nachazi
v oblasti 370 - 425 nm, pfislusi ©—n* (HOMO-LUMO) piechodu konjugovaného
patetniho thiofenového fetézce s pfesahem do prostfedniho cyklu terpyridinu. Patrny je
posun maxima tohoto pasu k delsim vlnovym délkdm s rostoucim poctem vazanych
thiofentl. Naopak s rostouci délkou substituentu dochézi k posunu ke krat§im vinovym

délkdm, coz lze vysvétlit zmenSenim rozsahu miry konjugace na pétefrnim fetézci
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v disledku jeho natofeni v misté spojeni oligothiofenového fetézce a molekul

terpyridint zptisobeného sterickym efektem substituentd.

Absorp¢ni spektra pro syntetizované ligandy byla méfena také v pevné fazi (filmu).

Absorbance

. 1 . 1 A ‘
300 400 500 600 700

Vinova délka [nm]

Obr. 5.4: Normalizovand absorp¢ni spektra filma o, @-bis(terpyridyl)oligothiofenti

V absorpénich spektrech filmu pripravenych latek je patrny posun latek obsahujicich
bithiofen ke kratSim vlnovym délkdm oproti latkdm obsahujicim terthiofen. Srovname-li
latky obsahujici terthiofen v nesubstituované, methylované a hexylované podobé, lze
pozorovat mirny posun polohy maxima methylovaného terthiofenu (402 nm) vici
thiofenu nesubstituovanému (412 nm), ale na rozdil od spekter roztokd dochazi
k slabému posunu polohy maxima hexylovaného terthiofenu (416 nm) k vy$$im
vlnovym délkam. Tvary pasu pfislusejicich jednotlivym ligandim nejsou totozné jako
v piipad¢ spekter roztoki, nicméné toto miiZe byt ovlivnéno kvalitou naneseného filmu.

Hodnotu ziskanou z ndb&hu ramene pasu u vys$sich vlnovych délek lze prevést na

hodnotu energie dle vztahu (5.1) a ziskat tak Sitku zakdzaného pdsu (viz Cyklické

voltamogramy str. 54).
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e Excitacni lumiscencni spektra
Luminiscenéni spektra jednotlivych latek rozpusténych v tetrahydrofuranu byla opét
méfena za laboratorni teploty. Jako emisni vlnovd délka byla nastavena hodnota

odpovidajici poloze maxima v emisnich spektrech.

Intenzita fluorescence

250 300 350 400 450 500
Vinova délka [nm]

Obr. 5.5: Normalizovand excitaéni fluorescencni spektra o,®-bis(terpyridyl)-

oligothiofenti

V excita¢nich luminiscen¢nich spektrech se opét nachazi dva pasy. Shodné jako
v absorpcnich spektrech pozorujeme posun maxima v oblasti 370 — 420 nm, tedy
s rostoucim poctem vdzanych thiofenti posun maxima k delSim vlnovym délkdm a

s rostouci délkou alkylového substituentu posun ke krat§im vinovym délkam.
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¢ Emisni fluorescen¢ni spektra
Emisni fluorescencni spektra latek rozpuSténych v tetrahydrofuranu byla méfena za
laboratorni teploty. Jako excitacni vlnova délka byla nastavena hodnota odpovidajici

poloze maxima pasu v oblasti 370 — 425 nm v absorp¢nich spektrech.

Intenzita fluorescence

400 450 500 550 600 650
Vinova délka [nm]

Obr. 5.5: Normalizovand emisni spektra syntetizovanych o,m-bis(terpyridyl)oligo-

thiofent

Jak lze vidét na zobrazenych spektrech, emisni spektra o,w-bis(terpyridyl)oligo-
thiofent sdvéma vazanymi thiofeny vykazuji emisi modré barvy, zatimco
o, -bis(terpyridyl)oligothiofeny se tfemi vdzanymi thiofeny emisi barvy zelené. Na
rozdil od absorp€nich spekter 1ze v emisnich spektrech pozorovat vibraéni strukturu,
které je nejlépe pozorovatelnd v piipadé nesubstituovanych litek a projevuje se
roz$tépenim pdst v jejich vrcholu. Ve spektrech lze pozorovat mirny posun polohy

maxima substituovanych liganda vi¢i nesubstituovanym.
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e Kvantové vytézky luminiscence

Pro vypocet kvantovych vytézkti fluorescence byla méfena emisni fluorescencni
spektra s nastavenou excita¢ni vlnovou délkou 380 nm. Jako standard pro stanoveni
kvantovych vytézkti byl pouzit roztok chininu v 0,5M H,SO4 se zndmym kvantovym
vytézkem 54 % [48]. Vypocet kvantovych vytézka byl proveden dle postupu
popsaného v Kap. 4.2.

Tab. 5.1: Kvantové vytézky fluorescence syntetizovanych latek

Kvantovy vytézek

Latka

[%]
2-0 23
2-1 7
2-6 8
3-0 18
3-1 7
3-6 8

Z porovnani kvantovych vytézki fluorescence jednotlivych latek je ziejmy rapidni
pokles hodnot se zavedenim alkylovych substituenti. Lze predpoklddat, Ze zavedeni

substituentu usnadiiuje nezéfivy prechod z excitovaného stavu zpét do stavu zdkladniho.
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e  Cyklické voltamogramy

Cyklické voltamogramy nesubstituovanych, methylovanych a hexylovanych latek
vykazuji obdobny charakter. Z kiivek lze odecist hodnotu oxida¢niho Epx a redukéniho
Erep potencidlu a ziskat tak hodnotu $itky zakdzaného pasu Eg.

Sitku zakdzaného pésu v elektronvoltech lze také ziskat z absorpénich spekter
méfenych ve filmu dosazenim hodnoty odpovidajici nabéhu ramene piislusného pasu do
vztahu:

1240
A[nm]

E leV]= (5.1)

kde Eg je Sitka zakdzaného pdsu v elektronvoltech a A je hodnota odpovidajici

nabchu maxima piislusného pasu v nanometrech.

Tab. 5.2: Porovnani hodnot $itky zakdzaného pdsu ziskaného odectenim z cyklickych

voltamogramu a vypoc¢tem z absorpcnich spekter filmu.

Eg[eV]
ligand Eox [V] Erep [V]
Ccv A

2-0 1,55 -1,57 3,12 2,33
2-1 1,48 -1,65 3,13 2,42
2-6 1,45 -1,66 3,11 2,67
3-0 1,51 -1,57 3,08 2,34
3-1 1,53 -1,66 3,19 2,36
3-6 1,48 -1,60 3,08 2,23

Nameéftené ktivky cyklickych voltametrii jsou zobrazeny na Obr. 5.6.
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Obr. 5.6: Cyklické voltamogramy pfipravenych ligandi méfenych v pevné fazi

v uspotadani viz Kap. 4.2.
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5.3 Studium interakce ligandu s kovy

Dle protokolu uvedeného v Experimentdlni casti byly pfipraveny fady roztoku
jednotlivych ligandl obsahujici postupné se zvétSujici mnozstvi kationtu kovu. Pro tyto
sady roztokii byla zméfena absorpcni spektra a spektra emisni fluorescence. Interakce

nebyla studovéna pro ligandy (2 — 0) a (2 — 1), protoZe tyto byly prakticky nerozpustné.

e LIGAND (3-0)
» Absorp¢ni spektra

Absorbance

300 400 500 600
Vinova délka [nm]

Obr. 5.7: Absorpéni spektra pro sadu roztokl obsahujicich ligand (3 — 0) a postupné se

zvySujici mnozstvi zine¢natych ionti

Se zvySujicim se mnozstvim zinecnatych iontl lze v absorpcnich spektrech
pozorovat mizeni pdsu s maximem pii 425 nm, ktery je nahrazen Sirokym pasem
s maximem pii 480 nm. Ziroven lze pozorovat pokles intenzity pasu s maximem pii

280 nm a jeho mirné rozsifeni v Upati kolem 340 nm. Toto miZe byt povazovdno za

novy pas velmi slabé intenzity.
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» Emisni spektra
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Obr. 5.8: Spektra emisni fluorescence pro sadu roztokii obsahujicich ligand (3 — 0)

a zvySujici se mnozstvi zine¢natych iontd. Excitacni vinova délka 410 nm

V emisnich spektrech pozorujeme vyhasindni fluorescence se zvySujicim se
molarnim pomérem kovu k ligandu. Jednotlivé kiivky si i pfes pokles intenzity
zachovavaji svlij specificky tvar. VloZeny graf zobrazuje detail kiivek v oblasti intenzit

do hodnoty 5 - 10*.
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LIGAND 3-1)
» Absorpéni spektra

0,7

0,5

Absorbance

Vinové délka [nm]

Obr. 5.9: Absorpéni spektra roztoki ligandu (3 — 1) obsahujicich zvySujici se mnoZstvi

zinecnatych ionti

V absorp¢nich spektrech je pozorovano vymizeni pasu s maximem pti 410 nm se
zvySujicim se obsahem kovu. Tento pds je nahrazen Sirokym pdsem s maximem pfi
460 nm. Zarovenl se vznikem pdsu s maximem 460 nm je pozorovan i vznik méné

rozliSeného pasu slabé intenzity v oblasti 320 nm a pokles intenzity pasu s polohou

kolem 280 nm.
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» Emisni spektra
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Obr. 5.10: Spektra emisni fluorescence pro sadu roztokd obsahujicich ligand (3 — 1)

Intenzita emise
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Molarni pomér Zn*/ligand

3,0

VInové délka [nm]

a zvySujici se mnozstvi zine¢natych iontd. Excitacni vinova délka 410 nm

V obrazku emisnich spekter pozorujeme rapidni pokles intenzity fluorescence se
zvySujicim se mnozstvim zineCnatych iontli a ndsledné jeji oscilaci. Zaroven lze
pozorovat zménu tvaru kfivek a mirmy posun maxima o cca 10 nm. VloZeny graf

zobrazuje intenzitu emise pfi 520 nm v zdvislosti na moldrnim poméru zinecnatych

iontd k ligandu.
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e LIGAND (3-6)
» Absorp¢ni spektra

Absorbance

300 400 500 600
Vinova délka [nm]

Obr. 5.11: Absorp¢ni spektra sady roztokd obsahujicich ligand (3 — 6) a zvysujici se

mnoZstvi zinecnatych iontl

V absorpc¢nich spektrech 1ze pozorovat vymizeni pasti s maximem pii 399 nm a jeho
nahrazeni Sirokym pédsem v oblasti 480 nm. Tento pds pravdépodobné piislusi
komplexu [Zn(ligand)2]2+, nebot’ jeho intenzita je nejvyssi praveé pii molarnich nadbytku
kovu vic¢i ligandu. Déle je pozorovan vznik nového pdsu s maximem okolo 320 nm,
ktery je mnohem intenzivnéj$i neZ u nesubstituovaného a methylovaného ligandu,

a pokles intenzity pasu s maximem pii 280 nm. Lze také pozorovat mirnou zménu tvaru

maxima tohoto pasu.
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» Emisni spektra
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Obr. 5.12: Spektra emisni fluorescence pro sadu roztokd obsahujicich ligand (3 — 6)
a vzristajici mnozstvi zinec¢natych iontd. Jako excitacni vinova délka pouzita hodnota

420 nm

V emisnich spektrech na Obr. 5.12 Ize pozorovat rapidni pokles intenzity emise
s rostoucim mnoZstvim zineCnatych iontl v roztoku. Zaroven lze pozorovat mirnou
zménu tvaru spektrdlnich pdsit. Vlozeny graf zobrazuje zdvislost intenzity emise pfi
512 nm na moldrnim poméru zine¢natych iontl a ligandu.

Ve vSech emisnich spektrech, kterd byla méfena pro sady roztokli obsahujici
terthiofenovy ligand, byl se zvySujicim se obsahem zinecnatych iontl zfetelny pokles
intenzity emise na minimum. Tento jev vedl k domnénce, Ze dochazi nejen ke tvorbé
koordinacnich vazeb mezi zinecCnatymi ionty a molekulami terpyridinu, ale také mezi
zine¢natymi ionty a atomy siry terthiofenového fetézce. Pro potvrzeni ¢i vyvraceni této
domnénky byla zméfena absorpéni a emisni spektra pro sadu roztokd obsahujici
samotny terthiofen a zvysujici se mnozZstvi zinecnatych iontl, pfipravenou dle stejného

protokolu jako sady roztoku terthiofenovych ligandu.
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e TERTHIOFEN
» Absorp¢ni spektra
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Obr. 5.13: Absorp¢ni spektra pro sadu roztokl obsahujicich terthiofen a zvysSujici se

mnoZstvi zine¢natych iontll

Absorpéni spektrum vSech terthiofenovych roztokl vykazuje jediny pds s maximem
pfi 354 nm. Hodnota absorbance v maximu vykazuje mirny pokles, ktery vSak mtze byt
zpasoben mirnou zménou celkové koncentrace ligandu v roztocich. Vznik jiného pasu,
ktery by pftislusel terthiofenu vdzanému v komplexech, se vSak ve spektrech

nevyskytuje.
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» Emisni spektra
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Obr. 5.14: Spektra emisni fluorescence pro sadu roztokli obsahujicich terthiofen
a zvySujici se mnozstvi zine¢natych iontl. Jako emisni vlnovad délka pouzita hodnota

350 nm

Zmeéteni emisni fluorescence u sady roztoki terthiofenu a zvySujiciho se mnoZstvi
zine¢natych iontti nevedlo k jednoznacnému potvrzeni domnénky, Ze dochdzi také ke
koordinaci terthiofenu na zinecnaty kation. Jak je zfejmé z vloZeného grafu, intenzita
emise v maximu 427 nm osciluje v rozmezi hodnot 5,6-105 a 4,5-105 v zavislosti na
molarnim poméru kationtu kovu a ligandu, nelze tedy jednozna¢né¢ usuzovat na zhasen{

fluorescence, zptsobené komplexaci terthiofenu na zine¢naté ionty.
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e LIGAND (2-6)
» Absorpéni spektra

Absorbance
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Vinova délka [nm]

Obr. 5.15: Absorpcni spektra roztokli obsahujicich ligand (2 — 6) a zvySujici se

mnoZstvi zine¢natych iontll

V absorp¢nich spektrech lze pozorovat nahrazeni pasu s maximem pii 380 nm,
piisluSejictho volnému ligandu, pdsem s maximem pifi 400 nm. Pas pifi 400 nm
pravdépodobné piislusi komplexu [Zn(ligand)2]2+. U ligandd obsahujici terthiofen se
tento pas posouva do oblasti 470 — 480 nm. Zaroven s naristem tohoto pasu lze
pozorovat novy pds s maximem pii 325 nm a pokles intenzity pasu s maximem kolem
280 nm. Tento novy pds s polohou maxima kolem 325 nm je intenzivni také u ligandu

obsahujiciho terthiofen s hexylovymi substituenty.
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» Emisni spektra
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Obr. 5.16: Spektra emisni fluorescence roztokti ligandu (2 — 6) se vzrlstajicim

mnoZzstvim zinec¢natych iontii. Excitaéni vinova délka 410 nm

V emisnich spektrech roztokii obsahujicich vdzany bithiofen mezi dvéma terpyridiny
lze nejprve pozorovat pokles intenzity emise s maximem mezi 440 — 470 nm pfii
zachovani charakteristického tvaru pasu. Poté se objevuje novy pds s maximem kolem
490 nm a tvarem blizkym Gaussovské kiivce, jehoZ intenzita je nejveétsi praveé
v roztocich obsahujicich moldrni nadbytek kovu, coZ vede k tvaze, Ze tento pas piislusi
opét komplexu [Zn(ligand)2]2+. Na rozdil od sad roztokli obsahujici terthiofen, kde

dochazi k zhaseni fluorescence, u roztoka bithiofenu je naopak fluorescence zesilena.
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5.4 Syntézy supramolekularnich polymer(

Podle postupu uvedeného v Experimentdlni ¢4sti byly pfipraveny supramolekuldrni
polymery obsahujici nové a,m-bis(terpyridyl)oligothiofeny s dobrymi vytézky
v rozmezi 52 — 83 %. Polymery byly pfipraveny pouze z rozpustnych ligandi, z tohoto
davodu nejsou dostupné polymery obsahujici ligandy (2 — 0) a (2 — 1). K charakterizaci
polymert byla pouZita IR spektroskopie.

e Infracervend spektra
IR spektra supramolekuldrnich polymerti byla métena metodou difizni reflektance
(DRIFT) po natedéni bromidem draselnym. Na ndsledujicich obrazcich jsou

vyobrazeny ¢4sti spekter zachycujici rozdily mezi ligandy a polymery.

843
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Obr. 5.17: Infrac¢ervena spektra ligandu (3 — 0) a pfislusnych polymert
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Obr. 5.18: Infracervena spektra ligandu (3 — 1) a pfislusného zine¢natého polymeru
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Obr. 5.19: Infracervend spektra ligandu (3 — 6) a piislusného zine¢natého polymeru
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Obr. 5.20: Infracervend spektra ligandu (2 — 6) a piislusného zine¢natého polymeru

poly (2 - 6) Zn
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Obr. 5.21: InfraCervena spektra pfipravenych supramolekuldrnich polymer v celé

méfené oblasti
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FT-IR spektra pfipravenych polymeri a vychozich ligandi jsou zobrazena
v Obr.5.17 — 5.20. Porovnani celych spekter polymert je uvedeno v Obr. 5.21.
Charakter spektra poly (3 - 0) Fe je prakticky shodny se spektrem vychoziho ligandu
(3 — 0), coz nasveédcuje tomu, Ze nedoslo ke vzniku polymeru. Spektra v§ech polymera
obsahujicich zinek vykazuji srovnatelny charakter. V téchto spektrech dominuji pasy pii
cca 842, resp. 558 cm™, které piisluseji vibracim v(PF¢"), resp. 8(PFs ) [49]. Tyto pasy
lze s vyrazné€ niZ§i intenzitou najit i ve spektru poly (3 — 0) Fe.

Spektra polymeri a vychozich ligandu se 1is{ pfedevsim v nasledujicich oblastech:

3500 — 2700 cm ™ :

Pasy v polymerech jsou podstatné hife rozliSeny nez v ligandech. Pfifazeni past
v ligandech je uvedeno v Kap. 5.2.

1680 — 1650 cm':

Zatimco v pifpadé ligand (3 — 0), (3 — 1) a (3 — 6) se pds s maximem Vv této oblasti
vyskytuje jak v ligandech, tak v pfipravenych polymerech, v pfipad¢ ligandu (2 — 6) je
zajimavé to, Ze tento pas je mozné nalézt v jeho bromovaném prekurzoru tj. 4”-(5-brom-
3-hexylthien-2-yDterpyridinu, ve spektru ligandu tento péds nepozorujeme, ale ve
vzniklém poly (2 — 6) Zn je tento pas opét ptitomen. Pasy v této oblasti byvaji bézné
pripisovany overtontim nebo kombina¢nim pastm.

1610 — 1504 cm™":

Spektrim ligandi dominujici pdsy pifi 1600 a 1583 cm™! piislusejici vcc
pyridinu [50] se v ptipad¢ polymerti méni na dublet s maximy pii 1609 a 1600 em .
Pés ptitomny v ligandech pti 1567 cm' se v polymerech posouva k 1573 cm . Tyto
pasy jsou ve spektrech polymert doprovazeny pasy pii 1547 cm ' acca 1505 cm™. Ve
spektrech ligandd je pds pfi 1547cm™ rozlisen pouze v ligandu (2-6). Pis pii
1505 cm™ se ve spektrech ligandl téméf nevyskytuje.

1470 — 1400 cm™":

V této oblasti taktéZ piisluSejici vibracim vcc pyridinu se v ligandech i polymerech
objevuji tfi dominantni pasy. V ligandech maji padsy maxima pii 1466 cm ', 1456 cm™,
resp. 1447cm™ v ptipad¢ ligandt (3 — 1) a (3 —6), a 1398 em .V polymerech vykazuji
pasy maxima pii 1476cm ™", 1439 cm™ a 1408 cm™, oviem v piipadé ligandu (2 — 6) se
posledni zminény pds posouvd aZ k 1425 cm'. Ve spektru poly(3 — 0)Fe k posunu
téchto pésu prakticky nedochdzi, coz opét nasvédCuje tomu, Ze nedoslo k vytvoreni

polymeru.
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1300 — 1200 cm™":

V polymerech se jako rozliSeny objevuje pds pti 1302 cm, ktery ve spektrech
ligandl zcela chybi. Ve spektrech liganda se vyskytujici pas pfi cca 1264 cm'(velmi
intenzivni v piipadé hexylem substituovanych ligand) je ve spektrech polymert
podstatné mén¢ intenzivni a s vyjimkou ligandu (3 — 6) dochazi k posunu jeho polohy
k cca 1255 cm™.

1200 — 900 cm™':

V této oblasti piislusejici vibracim dcy aromatického kruhu nachdzime v polymerech
pasy s maximy obvykle pti 1164 em™, 1116 cm™ a 1016 — 1024 cm™.

900 — 750 cm ™"

1

V ligandech pfitomné vibrace kolem 881 cm™ a 790 cm’ jsou v polymerech

prekryty vibracemi PFg iontli s maximem pii 842 cm ™.

5.4.1 Spektroskopické vlastnosti supramolekularnich polymer(

Pro méfeni spektroskopickych vlastnosti byly pfipravené supramolekularni polymery
rozpustény v DMSO. Pro srovndni byla naméfena absorpni i emisni spektra
piislusnych ligandti v DMSO.

Roztoky syntetizovanych polymert a piisluSnych ligandi rozpusténych
v hexafluoropropanolu byly opakované nandSeny na kiemennd sklicka. Po odpafeni
rozpoustédla byly takto vzniklé filmy pouZity k méfeni absorpCnich spekter v pevné

fazi.
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Obr. 5.22: Normalizovand absorpcni a emisni spektra roztoki ligandu (3 — 0)

a pfislusnych zine¢natych polymert

Absorpcni spektra polymert piipravenych z ligandu (3 — 0) zachovavaji charakteris-
ticky tvar kiivky. Zatimco u zineCnatého polymeru je zfejmy posun maxima polymeru
(442 nm) oproti samotnému ligandu (429 nm), kiivka namétend pro Zeleznaty polymer
v tomto maximu prakticky kopiruje kfivku ligandu. Hodnota absorbance v maximu
kolem 280 nm je pro oba polymery niZ§i neZ pro samotny ligand.

Ve spektrech emisni fluorescence pozorujeme pouze mirny posun odpovidajiciho
maxima pro zine€naty polymer, zajimavy je vSak ,,pfeklopeny* tvar kfivky v maximu
a roz$iteni jednoho jejiho ramene. Ktivka pro zine€naty polymer opét zcela kopiruje

ktivku ligandu.
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Na Obr. 5.23 jsou vyobrazeny absorpcni spektra ligandu (3 — 0) a odvozenych

polymerti v roztoku DMSO a v pevné fazi.

—— igand (3 - 0)_dmso
----ligand (3 - 0)_film
——poly (3 - 0)Zn_dmso
e poly (3 - 0)Zn_film
poly ( Fe_dmso
poly ( Fe_film

-0
3-0
3-0

Absorbance

Vinova délka [nm]

Obr. 5.23: Normalizovand absorp¢ni spektra ligandu (3 — 0) a pfislusnych polymerii

v roztoku a ve filmu

Spektrum ligandu ve filmu vykazuje oproti spektru ligandu v roztoku pouze mirny
posun piekvapivé k nizSim vlnovym délkam. Kiivky Zeleznatého polymeru at' uz
vroztoku ¢i ve filmu prakticky kopiruji spektrum ligandu v roztoku, zatimco
u zine€natého polymeru lze pozorovat posun polohy maxima ve filmu i v roztoku.
Maximum filmu zine¢natého polymeru (470 nm) je posunuto oproti poloze maxima
roztoku polymeru (427 nm) o cca 30 nm. Spektrdlni posun lze pozorovat i vizualng;

zatimco roztok polymeru ma barvu oranzovou, film polymeru je barvy syté cervené.

Ktivky ziskané méfenim absorpCnich spekter v roztoku i v pevné fazi a spekter
emisni fluorescence pro polymer poly(3 — O)Fe ve vSech piipadech prakticky kopiruji
kiivky ziskané pro ligand. Také s ohledem na IR spektra v pfedchozi kapitole lze

usuzovat, Ze v piipad¢ poly (3 — 0)Fe nedoslo ke vzniku polymeru.
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Obr. 5.24: Normalizovand absorpcni a emisni spektra roztokt ligandu (3 — 1)

a piislusného zinecnatého polymeru

V absorpénich spektrech ligandu (3 — 1) a zine€natého polymeru je pouze minimalni
posun polohy maxima, které se nachdzi kolem hodnoty 400 nm. Tvar kiivek opét
zUstava zachovan a hodnota absorbance v maximu pti 280 nm opét pro polymer klesa.
V emisnich spektrech neni pozorovian posun maxima. Patrné je pouze mirné rozsiteni

pasu piislusejiciho polymeru oproti ligandu.

Absorpéni spektra ligandu (3 — 1) a jeho polymeru byla méfena také v pevné fézi.

Srovnani spekter v pevné fazi a v roztoku ukazuje Obr. 5.25.
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Obr. 5.25: Normalizovand absorpcni spektra ligandu (3 — 1) a jeho zinecnatého

polymeru v roztoku a ve filmu

Normalizovand absorp¢ni spektra pro roztok a pevnou fazi ligandu (3 — 1) a jeho
zine¢natého polymeru zobrazuje Obr. 5.25. Ve spektrech ligandu témét nedochazi
k posunu polohy maxima, ale je moZné pozorovat posun polohy maxima polymeru
v pevné fazi oproti spektru polymeru vroztoku o cca 75 nm. Tento fenomén je
pravdépodobné zpisoben jinou geometrii polymeru v pevné fazi oproti roztoku. Ve
spektru polymeru v pevné fazi lze pozorovat novy pés s polohou maxima kolem

330 nm. Tento pés byl patrny také pti komplexaci ligandu (3 — 1) s kovem viz Kap. 5.2.
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Obr. 5.26: Normalizovand absorpéni a emisni spektra roztokidl ligandu (3 — 6) a

prislusného zine¢natého polymeru

Na Obr. 5.26 jsou zobrazena normalizovand absorpéni a emisni spektra ligandu
(3 — 6) a od né&j odvozeného zine¢natého polymeru. V absorpénich spektrech kiivka
polymeru v maximu kolem 420 nm kopiruje kiivku ligandu, v piipadé maxima kolem
280 nm dochdzi u polymeru ke sniZeni intenzity absorbance, jako u ostatnich polymert.

Kftivky emisnich spekter jsou prakticky totozné.

Absorpcni spektra pro ligand (3 — 6) a ptislusny polymer byla métena také ve filmu.

Srovnani absorpcnich spekter roztokl a filmt je vyobrazen na Obr. 5.27.
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Obr. 5.27: Normalizovand absorp¢ni spektra ligandu (3 — 6) a piisluSného zinec¢natého

polymeru v roztoku a ve filmu

V absorp¢nich spektrech roztoku a filmu ligandu (3 — 6) a pfislu$ného zine¢natého
polymeru Ize pozorovat posun polohy maxima polymeru ve filmu oproti roztoku o cca
40 nm. Ve spektru polymeru v pevné fazi se objevuje novy pas kolem 338 nm, ktery je
viditelny i ve spektrech pii komplexaci ligandu v Kap. 5.2. Spektrum ligandu v pevné

vy

fazi nevykazuje posun maxima, patrné je pouze roz§ifeni tohoto pdsu.

Pfi porovndni absorp¢nich a emisnich spekter ligandu (3 — 6) a polymeru
poly (3 — 6)Zn neni pozorovdna prakticky 7ddnd zména, stejné jako v piipadé
Zeleznatého polymeru poly (3 — O)Fe. V piipadé poly (3 — 6)Zn je vSak mozné
pozorovat zménu v absorpénim spektru polymeru v pevné fazi a zmény v IR spektrech,

coz, na rozdil od poly (3 — 0)Fe, naznacuje zformovani polymeru.
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Obr. 5.28: Normalizovand absorpéni a emisni spektra roztokll ligandu (2 — 6)

a piislusného zinecnatého polymeru

V absorpénich spektrech pro polymer a ligand (2 — 6) pozorujeme pouze minimalni
posun maxima kolem 390 nm. Poloha maxima kolem 280 nm se zachovava, klesa pouze
intenzita absorpce pro polymer, jak muZeme pozorovat v piipadé vSech pripravenych
polymert. Kfivka emisniho spektra pro polymer prakticky kopiruje kiivku naméfenou

pro ligand.

77



—ligand (2 - 6)_dmso
- ---ligand (2 - 6)_film
—poly (2 - 6)Zn_dmso
—e poly (2 - 6)Zn_film

Absorbance

300 400 500 600
Vinova délka [nm]

Obr. 5.29: Normalizovand absorpcni spektra ligandu (2 — 6) a jeho zinecnatého

polymeru v roztoku a ve filmu

V absorp¢nich spektrech pro ligand a polymer v roztoku a pevné fizi je patrny posun
maxima polymeru ve filmu o cca 65 nm vi¢i maximim ligandu i polymeru v roztoku,
které jsou témct totozné. Ve spektru polymeru v pevné fazi se objevuje novy pds
s polohou maxima kolem 320 nm, ktery lze pozorovat i pfi komplexaci ligandu
v Kap. 5.2.

Zatimco v absorp¢nich spektrech roztoku liganda jsou intenzity obou pdsti pomérné
rozdilné, v piipad¢é spektra filmu polymeru poly (2 — 6)Zn dochézi k ¢astecnému srov-

nani intenzity vSech ti{ pasu.
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e SROVNANI SPEKTROSKOPICKYCH VLASTNOSTI POLYMERU

» Absorp¢ni spektra

poly (3-0) Zn
poly (3 - 0) Fe
poly (83-1) Zn
poly (3 - 6) Zn
poly (2 - 6) Zn

Absorbance

300 350 400 450 500 550 600 650
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Obr. 5.30: Normalizovand absorpcni spektra vSech pfipravenych supramolekuldrnich

polymert v roztoku

Absorpéni spektra pripravenych supramolekuldrnich polymerti byla méfena
v DMSO. Tvar jednotlivych kfivek je obdobny tvaru kiivek samotnych ligandt, tedy
i zde vykazuji spektra dvé maxima. Poloha maxima kolem 280 nm ziistdva zachovéna.
Poloha druhého maxima v rozmezi 380 — 450 nm je pak zavisl4 na struktuie polymeru.
Polymery obsahujici bithiofen vykazuji maximum pii 380 nm. Polymery obsahujici
terthiofen maji maximum vrozmezi 414 — 444 nm. Polymery odvozené od

nesubstituovaného ligandu maji maxima pti nejvyssich vinovych délkach v dané oblasti

spektra. Posun maxima polymerti odvozenych od methylovaného a hexylovaného

o, @-bis(terpyridyl)-terthiofenu vii¢i sobé vykazuji pouze mirny posun.
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Obr. 5.31: Normalizovand absorp¢ni spektra polymert ve filmu

Kfivky na obr. 5.31 zobrazuji absorpéni spektra filmi polymerti normalizovand na
pas v oblasti cca 400 — 500 nm. Filmy polymera byly nandseny z hexafluoropropanolu.
S vyjimkou poly (3 — 0)Fe pozorujeme ve spektrech tii pasy. Pasy s polohou maxima
kolem 280 nm a 320 nm nevykazuji vic¢i sobé posun v zavislosti na typu polymeru.
Péasy s polohou maxima v rozmezi 455 — 485 nm vykazuji vii¢i sobé pouze mirny
posun, nicméné ve spektrech nelze vysledovat zavislosti polohy maxima na typu

substituentu.
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Obr. 5.32: Normalizovand spektra excitaéni fluorescence pfipravenych

supramolekuldrnich polymert

Normalizovand spektra excita¢ni fluorescence vykazuji opét dvé maxima. Maximum
kolem 280 nm nevykazuje posun v zdvislosti na typu polymeru. Druhé maximum pro
polymer obsahujici bithiofen mad polohu 376 nm. Poloha maxima polymera
obsahujicich terthiofen se nachézi v oblasti 405 — 423 nm v zdvislosti na substituci
obsazeného ligandu, pficemz polymery obsahujici nesubstituovany ligand maji polohu

maxima pii nejvyssich vinovych délkach.
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» Emisni spektra

Intenzita emise

I 1 L 1 L 1 I i
400 450 500 550 600 650 700

Vinova délka [nm]

Obr. 5.33: Normalizovand emisni spektra vSech pfipravenych supramolekuldrnich

polymert

Maximum emisniho spektra polymeru odvozeného od ligandu (2 — 6) lezi kolem
455 nm. Maxima polymert obsahujicich terthiofenovy ligand se nachédzeji v oblasti
490 — 520 nm. Nebudeme-li poly (3 — 0)Fe povaZovat za polymer, je mozné pozorovat
posun maxima polymeru s nesubstituovanymi ligandy oproti polymerim obsahujicim
ligandy substituované methylem nebo hexylem k vy$§i vinové délce. Zajimavé je
,,preklopeni pasu polymeru poly (3 — 0) Zn oproti ostatnim zine¢natym polymertim
arozsifeni jeho ramene. Ve srovndni se spektry ligandu (viz Kap. 5.2.1) neni u
polymerti tak zfetelnd vibracni struktura projevujici se rozStépenim pdst v jejich
maximu. Toto muZze byt ovlivnén také pouzZitym rozpoustédlem; spektra supra-
molekularnich polymert byla vzhledem k jejich Spatné rozpustnosti v ostatnich

rozpoustédlech méfena v DMSO.

82



6 Shrnuti a zavér

V ramci diplomové price byly syntetizovdny Ctyfi dosud v literatufe nepopsané
o, -bis(terpyridyl)oligothiofeny. o,®-Bis(terpyridyl)bithiofeny a o, ®-bis(terpyridyl)-
terthiofeny nesouci alkylové substituenty v polohdch 4 a 4°, resp. 4 a 4” thiofenového
fetézce v podobé methylu a hexylu byly pfipraveny Sukuziho kaplinkem 4°-(5-brom-3-
alkylthien-2-yl)terpyridinu s 2,5-thiofendiboronovou kyselinou, resp. 2,2°-bi(1,3,2-
-dioxaborolanem).

Struktura nové pripravenych o,-bis(terpyridyl)oligothiofent byla potvrzena pomoci
'Ha C NMR spektroskopie, IR spektroskopie a HR-MS analyzy.

Spektroskopické a redoxni vlastnosti syntetizovanych latek byly studovany pomoci
UV-vis spektroskopie, excitaéni a emisni fluorescence doplnéné o stanoveni
kvantovych vytézkl luminiscence, a cyklické voltametrie. Shrnuti vysledka plynoucich

z mefeni témito metodami poskytuje Tab. 6.1.

Tab. 6.1: Tabulka shrnujici vlastnosti o, w—bis(terpyridyl)oligothiofenti (oznaceni latek
viz Kap. 5.2:1).

}\’THF‘%bs }\‘dmsoabS }\’nlmabS }&THFex }MTHFF }\‘dmsoF (DTHFF on Ered
Ligand
[nm]  [nm]  [nm]  [nm] [nm] [nm]  [%] [V] [V]
2-0 393 = 385 379 441,466 - 23 1,55 -1,57
2-1 381 - 379 370 445, 466 - 7 1,48 -1,65
2-6 379 378 384 370 446,467 454 8 1,45 -1,66
3-0 423 428 412 420 481,509 514 18 1,51  -1,57
3-1 410 400 403 411 485,507 496 7 1,53 -1,66
3-6 399 416 420 398 486,505 497 8 1,48 -1,60

“hodnotu nelze ziskat

Interakce ligandu s kationty kovu byla pro ligandy rozpustné v tetrahydrofuranu
(2-6,3-0,3-1a3-06)studovana z priub¢hu absorp¢nich a emisnich spekter jejich
roztokl s postupné se zvysSujicim mnoZstvim zine¢natych iontd.

Rozpustné ligandy byly taktéZ pouZity pro pfipravu supramolekuldrnich polymera.
Po rozpusténi v N-methylpyrolidonu byl k tomuto roztoku ligandu pfiddn roztok

obsahujici stechiometrické mnoZstvi kationti kovli. Po nasledné vyméné protiiontii byly
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polymery vysrdZeny do methanolu. Struktura takto vzniklych polymert byla studovana

pomoci IR spektroskopie. Uvedenym postupem se podatilo dspéSné pripravit Ctyfi

zinecnaté supramolekuldrni polymery, vznik jednoho Zeleznatého polymeru nelze na

zaklad€ experimentalnich dat potvrdit.

Spektroskopické vlastnosti supramolekuldrnich polymert byly studovdny pomoci

UV-vis spektroskopie, excitaéni a emisni fluorescence. Absorpéni spektra polymert

byla méfena jednak v roztocich a jednak v pevné fazi. Shrnuti optickych vlastnosti je

uvedeno v Tab. 6.2.

Tab. 6.2: Shrnuti spektroskopickych vlastnosti pfipravenych supramolekuldrnich

polymert
POlymer }Ldmsoabs }Ltllmabs }\‘dmsoex }\’dmsoF
[nm] [nm] [nm] [nm]
poly (3 — 0)Zn 442 469 417 500, 522
poly (3 — 0)Fe 428 418 423 495, 514
poly (3 — 1)Zn 412 486 405 501
poly (3 — 6)Zn 419 463 408 497
poly (2 — 6)Zn 386 454 376 454

Pfipravené polymery se vzhledem ke své struktufe obsahujici oligothiofenové

jednotky a naméfenym optickym vlastnostem jevi jako potencidlné vyuZitelné v oblasti

polymernich svétlo emitujicich diod nebo luminiscencnich displeji.
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