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Abstrakt

Tato bakalarska prace pojednava o syntéze iminovych dynamert a Schiffovych bazi.
Diiraz je kladen na objasnéni struktury a schopnost tvofit dynamické hemiaminaly.
Diky velkému mnozstvi elektronové bohatych dusikti a dvojnych vazeb se predpoklada,

ze by tyto dynamery mohly byt elektronové vodivé.

Abstract

This bachelor thesis deals with imin dynamer synthesis and model Shiff bases.
Clasification of structure and ability to create dynamic hemiaminals are emphasised.
Due to large number of electron-rich nitrogen atoms and n bonds we can assume, that

these dynamers might be electron conductive.

Klicova slova: dynamery, iminy, hemiaminaly, dynamickd kovalentni chemie,

konstitu¢ni dynamicka chemie, hydrazin, konjugované polymery, pyraziny
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1. Uvod

Dynamicka kombinatorialni chemie (DCC — Dynamic Combinatorial Chemistry) je
mladé¢, ale pomérné rychle se rozvijejici odvétvi chemie®. Prvni publikace, ktera se
timto tématem blize zabyvala, vysla v roce 1996°. Hlavnim rozdilem mezi DCC a
klasickou kombinatorialni chemii (CC — Combinatorial Chemistry) je, ze CC je
zalozena na nevratnych reakcich, kdezto reakce, které se podileji na spojovani
jednotlivych stavebnich jednotek v DCC, byvaji reverzibilni. V DCC muze dochazet
k vzajemné vyméné urcitych ¢asti struktur mezi jednotlivymi molekulami, které jsou
soudasti dynamické kombinatorialni knihovny' (DCL — Dynamic Combinatorial

Library).

Diky tomu, ze formovani DCL probihd pod termodynamickou kontrolou,
ne kinetickou®, je zastoupeni jednotlivych &sti knihovny zavislé pouze na relativnich
stabilitdich kone¢nych produkti. DCL je tedy schopna reagovat na zménu vnéjsich vlivi
(zménu reak¢nich podminek) vznikem nové rovnovazné smési produkt. Stabilizace
jednoho c¢lena DCL ma za nésledek rozpad nebo pieskupeni dalSich. Stabilnéjsi
slouceniny tedy vznikaji na tkor téch méné stabilnich, které obsahuji stejné stavebni
bloky. Pfidame-li do reakéni smési molekulu substratu, pro jehoz komplexaci hledame
vhodny ligand, vytvoifi se termodynamicky staly komplex s tim produktem
z generované rovnovazné smési, ktery je pro komplexaci nejvyhodnéjsi. Tahle vlastnost

ptredstavuje hlavni rozdil DCC oproti tradi€ni kombinatorialni chemii.

Jak jiz bylo zminéno, kli¢ovym prvkem DCC je reverzibilni interakce, ktera
zprostredkovava vyménu stavebnich bloké mezi molekulami DCL?. Tato interakce se
musi fidit ur¢itymi pravidly: a) musi byt reverzibilni v rozumném cCasovém meéfitku,
b) reverzibilni reakce musi byt kompatibilni s experimentalnimi podminkami selekéniho
procesu — véetné funkcnich skupin na stavebnich blocich a templatu, rozpoustédla a pH;
¢) reakéni podminky by mély byt mirné (napft. teplota, tlak, koncentrace), aby nedoslo
k poruseni labilnich nekovalentnich interakci; d) je potieba, aby byly v§echny molekuly
DCL v rovnovéaze rozpustné; e) mélo by byt mozné ukoncit reakci tak, aby si jednotlivé
komponenty knihovny zachovaly svoji strukturu a daly se beze zmény okamzité

izolovat; f) v idealnim piipadé by mély byt vSechny molekuly systému isoenergetické,



aby se zabranilo vytvaieni produkti, které jsou silné preferované a posunuji rovnovahu
vyrazn¢ jednim smérem. V praxi je vSak tento pozadavek splnén jen ziidka — témét
vSechny systémy, ve kterych vznikaji makromolekuly, upfednostiiuji z entropickych

dtvodii vznik mensich oligomernich struktur.

Tifemi hlavnimi typy vazeb, které byvaji zprostiedkovavany pomoci
reverzibilnich interakei, jsou: nekovalentni interakce (vodikové vazby), koordinacni a
kovalentni vazby (podle literatury® mizeme rozdélit DCC na dynamickou nekovalentni
chemii a dynamickou Kkovalentni chemii). Pfi vzniku slabych a nestabilnich
nekovalentnich vazeb obvykle byvd dosazeno rovnovahy pomérné rychle. AvSak
produkty nebyvaji pfili§ stabilni — zejména vroztocich — je tedy obtizné je
napf. separovat chromatograficky a dale analyzovat pro pouziti v dalSich
experimentech. Tento problém je mozné obejit kovalentnim zafixovanim dané struktury
systému pouzitim separacni ireverzibilni reakce®. Tvorba dynamickych kovalentnich
vazeb obvykle vykazuje pomalou kinetiku. Reakce mtze byt nékdy urychlena ptidanim
vhodného katalyzatoru. K reakcim, pii kterych vznikaji reverzibilni kovalentni vazby,
patii napf. vyména acetalti, vyména hydrazont, transamidace, tvorba imintu a tvorba

disulfdd.

Schéma 1: Priklady reverzibilnich kovalentnich vazeb - vyména acetali, hydrazoni, transamidace

tvorba iminu a tvorba disulfida.
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Dynamicky kombinatoridlni pfistup se nyni pouziva v anorganickych,
organickych i bioorganickych procesech’. Reakce mohou probihat v roztocich,
na fazovém rozhrani, na povrchu, vtuhém stavu a v molekularnich vrstvach nebo

membranach.

Krom¢ hledani reverzibilnich reakei kviili potencialnimu vyuziti v dynamickych
kovalentnich procesech je DCC aplikovana do tfech hlavnich oblasti®: 1) dynamické
generovani receptorti nebo substratii fizené molekularnimi rozpozndvacimi procesy;
2) vyvoj pracovnich postup v hledani novych biologicky aktivnich latek; 3) rozvoj

dynamickych materialt.

K analyzovani dynamickych systémi se nejéastéji vyuziva technik HPLC,
NMR, hmotnostni spektrometrie nebo elektronové mikroskopie. Nekteré komponenty
DCL jdou analyzovat pifimo metodou HPLC, avSak méné stabilni molekuly,
jako napf. iminy nebo hemiacetaly by se ptimou analyzou mohly pozménit, proto se
labilni molekuly ,,uzamykaji“, napt. v pfipad¢ imind se vyuziva redukce na sekundarni

aminy, které jsou kineticky stabilni®.

Smisenim ligandi s ionty kovii mohou vznikat dynamické komplexy kovi'.
Prvni, kdo narazili na dynamickou komplexaci kovovych iontt, byli Roland Krimer
s Jean-Marie Lehnem® ve své praci o spontannim uspofadani spiralovitych kovovych
komplexi v roce 1993. Zjistili, Ze z rovnovazné smési ligandd a iontt kovi se tvori
pouze dvojspiralové kovové komplexy sjednim uspofadanim. Takové ,sebe-
rozpoznavani* (self-recognition) v sobé jiz nese zakladni prvky DCC — ,,samoskladbu‘
(self-assembly) supramolekularni struktury reverzibilnimi procesy S vybérem

spravného ,,partnera®.



2. Uvedeni do problematiky

2.1 Iminy

Iminy vznikaji nukleofilnim atakem primarniho aminu na karbonylovou skupinu
za vzniku hemiaminalu a naslednou dehydrataci (viz Schéma 2). Jde 0 zpétnou reakci,
kterd byla objevena Schiffem vroce 1864'%" proto se iminim nekdy také fika
Schiffovy baze. Je také znamo, Ze Brenstedovy kyseliny usnadiuji prechod

intermediatu hemiaminalu na iminové a iminiové formy.

Schéma 2: Tvorba iminové vazby pres nestabilni intermediat hemiaminal.

H H
H o} —~ -H,0
RN e L T Regmon R,
H H™ R, H Re 2
hemiaminal imin

Iminova tvorba a vyména jsou dnes uz bézné reakce v DCC. Byly realizovany
viadé procest, jako je napt. syntéza ligandi salenového typu (salen-type)
(viz Schéma 3) pro koordinaci na kovové ionty'? a pfiprava riznych dalsich

makrocykla™ ™.

Schéma 3: PFriprava salenu kondenzaci ethylendiaminu a salicylaldehydu:

X ~N N=
2 o 7 N —_—
CEO\H +  HyN NH, -2H,0 <:§:OH HOi@

Reverzibilni reakce, pii kterych vznikaji iminy, a amin-imin vymeény
(transiminace) obvykle vyuZzivaji enzymy pro kovalentni propojeni substrata’®. Iminy
jsou vétSinou popisovany jako malo reaktivni slouceniny, avSak protonované iminy jsou
o n¢kolik tadt reaktivnéj$i. To vysvétluje, pro¢ je vyména substituenti na C=N
skupinach obvykle kysele katalyzovana (pH 4-5). Transiminace mutze byt katalyzovana

také Lewisovymi kyselinami, napt. Sc(OTf)s>.
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Schéma 4: Tvorba iminové vazby, transiminace a iminova metathese

PR _ -
R o * HN" "Ry = Ry N * HO
.Ra PN . ~, -R3 PN
R1/\N + H,N Rs S R1/\N + HoN Ry
Ry R4 - Ry R.
P = + ~,, -2
R1/\N + RS/\N ES—— R1 N RS/\N

Tvorba imind ve vod¢ je spiSe omezena. Iminy se vétSinou redukuji na aminy
pomoci NaBH3CN, a teprve potom se izoluji17. Rovnovéazné konstanty, naptiklad
s benzaldehydem, jsou obecné nizké — mensi nez 10 M™ pro aromatické aminy a
pro vice bazické alifatické aminy se pohybuji maximalng do 10° M™. Napt. Lehn a kol.
publikovali korelace rovnovéznych konstant tvorby imind ve vodném prostiedi mezi
strukturné rozli€nymi typy aldehydd a imind se strukturnimi parametry reaktantd jako
jsou energie hrani¢nich orbitald’®. Z dalsich charakteristik tvorby imind je napiiklad
znamo, ze elektronové chudé substituenty aminu zvysuji podil hydrolyzy imint, zato
elektronové bohaté substituenty stabilizuji iminové struktury, coz koreluje s bazicitou a

nukleofilitou.

Iminy jsou zkoumany V oblastech vyvoje biologicky aktivnich latek, pro tvorbu
dynamickych ,nanoarchitektur® a pro vyzkum dynamickych materidld,
napt. dynamickych polymert (viz kap. 2.3 Dynamery). Bioaktivnimi latkami jsou
mysleny napf. 1é¢iva, agrochemikalie, nebo také ochucovadla a vonné esence. Jejich
ucinnost zavisi predev§im na dobé plsobeni v cilovém misté. Napiiklad vonna esence
by se méla po aplikaci pomalu odpatovat, aby mohla byt vnimana po del$i dobu.
Aromatické latky vSak byvaji t€kavé a mnoho vonnych ptisad — zejména aldehydy —
podléha degradaci pred jejich pouzitim. Barbara Levrand a kol.*® se zabyvali studiem
»postupné uvolnovanych® systému, tzv. ,pro-aromat” (,,profragrances*) nebo ,,pro-
parfémt“. Tyto systétmy pomalu uvoliuji malé molekuly cilenym S§tépenim

dynamickych kovalentnich vazeb vhodné navrzenych prekurzord.
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Schéma 5: Srovnani kontrolovaného uvoliiovani aroma: a) z tzv. ,,pro-aromat* a b) z dynamické

smési na bazi reverzibilni hydrazonové formace.

a)
prekurzor reaktivni intermediat
b)
H H 0‘
N, = N
N N NH,
aromaticka slozka ‘7 M aromaticka slozka _ + aromaticka slozka
hydrazon hemiaminal hydrazin aldehyd

Béznéjsi reakei imint je hydrolyza. Iminy se vSak podileji i na dalSich reakcich,
Z nichZ mnohé jsou analogické reakcim aldehydi a ketonil. Jako pfiklad je zde mozné

uvést jiz zminéné redukce iminéi na aminy®, & aza-Dielsovu-Alderovu reakci®

Schéma 6: Aza-Dielsova-Alderova reakce s iminem a) jako dienofilem, b) a c) jako dienem

» -
a) | _ -
HN® ”
=
0 €1 — )
NH N
H
~
©) l& O
N N

2.2 Hemiaminaly

Reakce karbonylovych sloucenin s nukleofily zahrnuje adi¢ni krok, pti kterém
vznika nejdfive nestabilni tetraedricky hemiaminal, a az poté nasleduje eliminacni
krok?® (viz Schéma 7). Proces byvé katalyzovan kyselinami nebo bazemi a protonové
vymény se podili na vytvafeni pfechodnych nabitych intermediati. Hemiaminaly
nebyvaji ve vétSing ptipadl pozorovany. Jsou energeticky nevyhodné, protoze preruSeni
karbonylové m-vazby a zména entropie piipojenim dvou reaktanti nejsou
kompenzovany tvorbou kovalentni C-N vazby. Proto hemiaminal dale eliminuje vodu

za vzniku iminu.
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Schéma 7: Tvorba hemiaminalu.

H
H o) o H OH -H,0
R»]_N\ + JJ\ -~ R1 ~ /< % R1 ~ /)\
H H™ R, N R N Re
hemiaminal imin

Rebek Jr.?° se svou skupinou vyuzili kavity, kterd stabilizovala hemiaminal
v rozsahu desitek minut az nékolika hodin (viz Obr.1). Kavita byla sestavena z osmi
benzenovych kruhti, které vytvofily jakousi klec, kde byl intermediat uzavien, a
intramolekularni vodikové vazby sekundarnich amidi pomahaly udrzovat konformaci
kavity ve tvaru ,vazy*“ (,vase-like*“ deepened cavitand). Hemiaminal byl poté
stabilizovan diky vodikovym vazbam mezi amidovymi skupinami kavity
a hemiaminalem. Dalsi literaturu tykajici se stabilizace prostfednictvim kavit 1ze najit

v souhrnném ¢&lanku?,

VZ
€ O.

Obr. 1: Stabilizace hemiaminalu v kavit

Anslyn a kol.?* % stabilizovali hemiaminal pomoci koordinace k zine¢natym
iontdm S pouzitim Zn(OTf); (viz Schéma 8).

Schéma 8: Ti¥ikomponentova dynamicka skladba s pouzitim zn*.

@
N
N Ne N N Zn(OTH), SN ZNE
l = * l = H l = - l A Nl N=
)
OH

Tvorbou hemiaminald a hemiacetalii se zabyval také Mohr? v roce 2004, ktery
tuto reakci pouzival k rozpoznavani aminti a alkoholt ve smési. Reakci aminu nebo
alkoholu s chromoforem s trifluoracetylovou skupinou vznikne hemiaminal, ptipadné
hemiacetal, a vznikly adukt v roztoku tak zméni své absorpcni spektrum. Dalsi priklady

o . . . + 25,26
chemosensort jsou popsany v literatuie .
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Schéma 9: Reakce trifluoracetylové skupiny chromoforu a) s aminy a b) s alkoholy a c) ukazka
struktury chromoforu.

o] Ro. o OH Ro
a) R< + N-Rs  —— R1%N\R3
CF3 H CF3
O OH
b) R1—/< + HO-R, =~ R, O-R,
CF3 CF3

CgH17 O2N
CF5

2.3 Dynamery

Kombinace polymerni chemie a DCC dava vzniknout nové oblasti, a to konstitu¢ni
dynamické polymerni chemii’?”®, kterd umoZiiuje rozvoj adaptivnich materiala?’.
Dynamery jsou konstitu¢né dynamické polymery, které jsou schopny reagovat na
zmény fyzikalnich faktorti i na chemické stimulanty modifikaci své konstituce vedouci
k dosazeni nové termodynamické rovnovahy — ustaveni konstitu¢né— dynamické

polymerni knihovny (CDPL — Constitutional Dynamic Polymer Library)®.

Tvorba dynamert probiha opét pod termodynamickou kontrolou. Dynamery
mohou byt supramolekularni nebo molekularni povahy, ptipadné oboji, v zavislosti na
tom, zda jsou propojeny nekovalentnimi interakcemi nebo reverzibilnimi kovalentnimi
vazbami. Kovalentni dynamery, na rozdil od supramolekularnich dynamerd, vykazuji
stabilitu za b&Znych podminek (na vzduchu), jako tradiéni kovalentni polymery>". Dalsi
vlastnosti kovalentnich dynamert je napf. crossover rekombinace komponent®®, kdy
ve smési dvou homopolymeri dochazi pti mirnych podminkach k vyméné nekterych
komponent napfiklad prostiednictvim C=N vymeény V ptitomnosti kyselého katalyzatoru
(viz Obr. 2). Zavedenim novych konstituénich jednotek do jiz existujicich

molekulovych dynamerti 1ze napt. zménit jejich mechanické vlastnosti*®.

14



Obr. 2: Ukazka crossover rekombinace komponent mezi filmy dvou dynamickych kovalentnich

polyacylhydrazonovych kopolymeri. Barevné &asti piredstavuji jednotlivé monomery™.

l
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Ze zndmych vratnych kovalentnich reakci jsou pro konstituéni dynamickou
polymerni chemii atraktivni zejména C=N vyménné reakce’ diky Siroké 3kale
strukturnich variant, snadné pfiprave, reverzibilité a také jejich potencialu pro pouziti

h?"3t, Dynamery zaloZzenymi na C=N

Vv biologickych, 1€katskych i materidlovych védac
vazbach se zabyvali zejména Lehn a kol. napt. ve své praci pojednavajici 0 vyménnych
reakcich polyacylhydrazonovych polymerd, vznikajicich polykondenzaci dialdehydii

s dihydrazidy v kyselych katalytickych podminkach®*.

Schéma 10: Dynamicka zména konstituce polyacylhydrazonu a) vyménou dialdehydu a b) vyménou
dihydrazidu

V dalsi praci stejné laboratofe zjistili, Ze barva a fluorescence dynamerti muize
byt ovlivnéna hydrazonovou vyménou a rekombinaci komponent35. Muze se tak dit i
na rozhrani dvou riiznych polymernich vrstev, coZ mé za nasledek chemické propojeni

film (viz crossover rekombinace komponent). Tato vlastnost ma slibny potencial
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pro realizaci v oblasti optickych materiali a pro systémy s molekularni detekci. Takto

vzniklé dynamické polymery se nazyvaji optodynamery.

Obr. 3: Zména barvy a vznik fluorescence zahiivanim polymernich filmi P1, P2; a) barva pied
zah¥4tim, b) barva po zah¥4ti, c) fluorescence po zahiati®,

P1

W

(a) (b)

Lehn a kol. také vyvinuli dynamery Setrné k zivotnimu prosttedi, tzv. ,,zelené
dynamery”“ (GDs — ,,Green Dynamers®), které jsou zaloZeny na dynamickych
iminovych vazbach a biodegradabilnich polyesterovych jednotkéch36. Vyznacuji se
dobrou rozlozitelnosti ve velkém mnozstvi vody a rychlou biodegradaci. Filmy se
nerozpadaji vzdusnou vlhkosti, ale az pti vloZzeni do velkého mnozstvi vody. Materialy
z GDs mohou byt tedy vypoustény do odpadu bez ucpani potrubi. V zivotnim prostiedi
jsou rozlozeny mikroorganismy a nekumuluji se v ném. Mohou byt pouZzivany
vV domacnostech, u hygienickych, zeméd€lskych a zahradnickych materidld,

ve farmaceutickych ptipravcich atd.
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Schéma 11: Priprava GDs.
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V dalsi praci Lehna a kol. se pojednava o modulaci konstitu¢nich dynamickych
polymernich knihoven fluorenovych polymert, zaloZzenych na iminovych vazbach,
pomoci zmény kyselosti a pfiddnim Zn!' iontl do smési>’ (viz Schéma 12).
Jako nejefektivngjsi spoustéé pro fizené pieskupeni polyiminovych struktur oznacili
Zn(BF,), - 8H,0. Ziskana data ukazuji, ze vyména probihd hlavné prostiednictvim
katalytické transiminace zine¢natymi ionty. Polymery odvozené od fluorenu jsou
vyuzivany jako material pro svétlo emitujici zatizeni (LED) a tyto polyiminofluoreny
pfedstavuji dynamicky analog — dynamické LED nebo také Dyna-LED, které jsou

schopné reagovat na fyzikalni nebo chemické spoustéce.

Schéma 12: Iminova vyména fluorenovych dynamickych polymeri.

CeH13~ "CeHis
+
Zn komplex
2zZn?
chelatacni ¢inidlo
NH,

HZN\%\
NH,
+ N N
S sV
.O + Zn komplex
O CeH1z~ "CeH1a
g "

Jak jiz bylo zminéno, existuji také dynamery kovalentniho a supramolekularniho

charakteru zaroven. Kolomiets a Lehn se zminuji o dynamickych polymerech obojiho
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charakteru, tzv. ,,double dynamerech**®, jejichz makromolekuly obsahuji vodikové

vazby a acylhydrazonova spojeni.

Vyvoj dynamickych polymerdi nam otevira nové perspektivy v oblasti

polymernich a materidlovych véd, jako je napt. vyvoj adaptivnich materiali.
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3. Cile prace

1. Syntéza monofunk¢nich a difunk¢nich karbaldehydi pyrazinu.

2. Syntéza modelovych Schiffovych bdzi zalozenych na monofunkénich pyrazinovych

jednotkach.

3. Syntéza latek zaloZenych na iminovych vazbach s monofunk¢énimi pyridinovymi

jednotkami.
4. Syntéza konjugovanych iminovych dynamerd.

5. Syntéza fluorenovych stavebnich blokii.
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4. Vysledky a diskuse

4.1 Syntéza karbonylovych derivatu pyrazinu

Pro ptipravu dikarbaldehydl pyrazinu je nutno pouzit mirnych reakénich podminek,
kvali zvySené reaktivité produktii a jejich nestabilité pii teplotach nad 40 °C. Syntéza
pyrazin-2,5-dikarbaldehydu (2) byla provedena ve dvou krocich dle literatury®.
K ptipravé meziproduktu 2,5-distyrylpyrazinu (1) byl pouzit postup z literatury®,
vychazejici z 2,5-dimethylpyrazinu. Druhym krokem bylo oxidativni $tépeni dvojné
vazby meziproduktu 1. Katalytickym mnozstvim oxidu osmicelého se vytvoii diol,

ktery je §t&pen jodistanem sodnym. Jodistan zarovei reoxiduje oxid osmigely*".
Schéma 13: Syntéza pyrazin-2,5-dikarbaldehydu (2) ve dvou krocich.

;r%wrv@

(PhCO),0

THF, H,0

| Nj/\/© 0s0,, NalO, N jAO
w v oM
1 2

Syntéza pyrazin-2,6-dikarbaldehydu (4) byla provedena obdobnym zptsobem.
U piipravy 2,6-distyrylpyrazinu (3) bylo postupovano podle literatury*, kdy byla

pouzita aktivace pomoci bezvodého chloridu zine¢natého® (viz Schéma 14).
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Schéma 14: Dvoukrokova syntéza pyrazin-2,6-dikarbaldehydu (4).

)i j\ - ©/\): j\/\@
0304 NaIO4 \iNj\/
THF, H,0 N

Pyrazin-2-karbaldehyd (5) byl pfipraven redukci methyl pyrazin-2-karboxylatu
pomoci 2M roztoku LAH v diethyletheru za snizené teploty™ (viz Schéma 15).

Schéma 15: Syntéza pyrazin-2-karbaldehydu (5).

o)
. N
j Noe o LiAIH,, THF [ X0
7 o -
N -78 °C N

Vytézek karbaldehydu 5 byl nizky oproti hodnoté uvedené v literatuie, mohlo se
tak stat diky nedostatecnému zredukovani veSkerého mnoZzstvi methyl pyrazin-2-
karboxylatu, protoze byla reakce ukoncena diive, aby nedoSlo k dalSi redukci

na alkohol.
4.2 Priprava modelovych Schiffovych bazi

Nez bylo pfistoupeno k samotnym dynamertum, byly pfipraveny modelové Schiffovy
baze s monofunk¢énimi pyrazinovymi jednotkami Kk ziskani porovnavacich dat. Tyto
baze zatim nebyly v literatufe popsany. Schiffovy baze 7 a 8 byly pfipraveny podobnym
zpusobem jako jejich pyridinova analoga, ktera jsou popsana v literatuge* 4647
Karbaldehyd 5 a pfislusny diamin byly smichany ve stechiometrickém poméru 2:1.

K syntéze 2-pyrazinaldazinu 7 byl misto hydrazin hydratu, ktery je uveden v literatuie®,
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pouzit 1M roztok hydrazinu v THF a jako reaké¢ni médium bylo zvoleno THF misto
methanolu. Bylo zjisténo, ze pfipfipravé produktu 7 nejprve vznikd reakéni
intermediat — hemiaminal 6 — ve formé bilé amorfni srazeniny. To lze vysvétlit

stabilizaci hemiaminalu pomoci OH-N vodikové vazby (viz Obr. 4).

Obr. 4: Stabilizace hemiaminalu 6 prostfednictvim OH-N vodikové vazby.

(IS
N/ /N\N)\[N\]
Ho |l
~
N
6

Tato struktura je nejpravdépodobnéjsi, protoze dusik tvofici iminovou vazbu je
Vv této struktufe nejbazictéjsi a také dobfe piistupny. Pyrazinové dusiky pfiliSnou
bazicitu nevykazuji (pKs=1,22+0,10), na rozdil od pyridinového dusiku
(pKa = 5,23 £0,10).

Reakce byla provedena i v prostiedi absolutniho ethanolu, vytézek byl
srovnatelny s reakci v THF. Dalo by se oéekavat, ze produkt 6 bude pomérn¢ stabilni,
avSak stanim na vzduchu samovolné pfechazi v iminovou formu 7, pficemz latka
Zloutne. V roztoku se tento proces urychluje. Piiprava 2-pyrazinaldazinu 7 byla
provedena tak, Ze se smés karbaldehydu 5 a 1M roztoku hydrazinu nechala michat
po delsi dobu (3 dny) (viz Schéma 16). Produkt 7 byl izolovan ve form¢é nahnédlych

krystalkd. Na obr. 5 je zobrazena rentgenova struktura latky 7.

Schéma 16: Piiprava hemiaminalu a Schiffovy baze.

N
N
N HoN—NH [ ) " -H,0 |
2 | N (@) 2 2 AR N\ A _N
Jo o VTN ) A
N THF ~

Pz N
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N N
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Obr. 5: Struktura molekuly 7 s ¢islovanim atomu.

Dalsi pyrazinova Schiffova baze 8 byla pripravena kondenzaci pyrazin-2-
karbaldehydu (5) a 1,4-diaminobenzenu (viz Schéma 17). Reakci vznikl rovnou
iminovy produkt 8 ve form¢ Zlutého prasku. Rentgenova struktura je uvedena na obr. 6.
V tomto piipad¢ nedoSlo ke stabilizaci hemiaminalu, protoZe ji nedovoluje strukturni

usporadani a stfedni aroméat navic podporuje vznik konjugovaného systému.

Schéma 17: Priprava iminu 8.

, [NjAo H2N4< >—NH2 N N‘@*N//_{L?
N

THF

Obr. 6: Struktura iminu 8 s ¢islovanim atomi.

Jak uz bylo vySe zminéno, jiz znamé pyridinové Schiffovy baze 9 a 10 byly
ptipraveny obdobnym zpisobem — kondenzaci pyridin-2-karbaldehydu s hydrazin

hydratem v ptipadé latky 9 a s 1,4-diaminobenzenem u latky 10 ve stechiometrickém

pomeru 2:1 (viz Schéma 18).
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Schéma 18: Priprava Schiffovy baze 9 a) a 10 b).

NoH, - H,0 |

N P

. N. 2~__N

a) 2| T 0 — N~ >N N
|

F MeOH _

vvvvvv

mohla vypadat jako na Obr. 7. K samovolné stabilizaci hemiaminalové struktury vSak

nedochazi, spontanné eliminuje vodu za vzniku diiminu 9.

Obr. 7: Mozna stabilizace hemaminalu u latky 9.

4.3 Syntéza iminovych dynameru s pyrazinovymi jednotkami

Dynamer 12 mél byt pfipraven kondenzaci dikarbaldehydu 4 a hydrazinu (1M roztok
v THF) (viz Schéma 19). Do pil hodiny se ale stabilizovala hemiaminalova forma 11,
podobné jako u jiz zminéné piipravy Schiffovy bdze 7. Reakce byla zkouSena
v prostiedi ethanolu, THF nebo methanolu. Nejochotnéji produkt vznikal v ethanolu,
potom v THF a vmethanolu byl vytéZzek nejmensi. Hemiaminalovy dynamer
na vzduchu také pomalu eliminuje vodu a ptfechdzi do iminového uspotadani.
Produkt 12 byl ziskan stanim hemiaminalu 11 na vzduchu po delsi dobu nebo
Vv exsikatoru (asi po 10 dnech), nebo také vysrazenim z roztoku, kdy byl hemiaminal 11
rozpustén v DMSO — v koncentrovaném roztoku se po 2-7 dnech vytvotil Zlutohnédy
nerozpustny gel, ktery byl déle zfiltrovan a promyt malym mnozstvim ethanolu (d¢j je
urychlen ulozenim do lednice, kde DMSO ztuhne). Ve velmi zifedéném roztoku (0,5M)
hemiaminal 11 po jednom dni viditeln¢ degradoval a vytvorily se zlutohnédé

chuchvalce dynameru 12, které se usazovaly na dné nadobky.
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Schéma 19: P¥iprava dynameru 12
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Dynamer 13 byl pfipraven kondenzaci dikarbaldehydu 4 s 1,4-benzendiaminem

V absolutnim ethanolu (viz Schéma 20). Produkt se vysrazel zroztoku jako

oranzovohnéda amorfni srazenina.

Schéma 20: Piiprava dynameru 13.
O
O O
N N,
13

Dale je naplanovano ovéfeni dynamiky dynamerd experimenty s ionty kovu,

jako jsou napf. Sc**, Fe?* a Zn®*, které by mély v pfitomnosti dynamert iniciovat jejich

preskupeni a ptipadné s nimi vytvofit makrocykly (viz Schéma 22)

Schéma 21: Tvorba makrocyklu s kovem.
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4.4 Syntéza fluorenového stavebniho bloku

Dalsi syntézou byla tiikrokova syntéza 2,7-diamino-9,9-dioktyl-9H-fluorenu (16). Tato
syntéza vSak nebyla prozatim dokoncena. Prvnim krokem syntézy je piiprava 9,9-
dioktylfluorenu (14), ktera spociva v bazicky katalyzované (n-butyllithium) alkylaci
fluorenu oktylbromidem. (viz Schéma 21). Podle *H NMR spektra vznikla nejprve smés
9,9-dioktylfluorenu (14) a 9-monooktylfluorenu v poméru 3:1. Reakce byla tedy
provedena jesté jednou se smési disubstituovaného fluorenu 14 a monosubstituovaného
fluorenu. Tentokrat vznikl uz samotny dioktylfluoren 14. Dalsim krokem byla nitrace
produktu 14 pomoci smési dymavé kyseliny dusicné a kyseliny octové pii 0 °C
(viz Schéma 21) dle literatury®’. Reakci byl ziskan produkt 15 jako Zluty prasek.
Posledni krok syntézy — redukce produktu 15 na 2,7-diamino-9,9-dioktyl-9H-
fluoren (16) — zatim nebyl uskutecnén, protoze vznikly diamin by nebyl pfili$ stabilni a
musel by se ihned pouzit do dalsi reakce. Po pfipraveni bude vyuzit pro tvorbu dalSich

dynamerti kondenzaci s dikarbaldehydy.

Schéma 22: Piiprava latky 14, 15a 16 .

n-butyllithium, oktylbromid O O
QI $) e $

CgHq7~ "CgHyz
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14 15

O O H,, Pd/C
O,N . NO, H,N . NH,
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4.5 Dynamické experimenty

4.5.1 NMR experimenty
DOSY NMR

Diky své neinvazivnosti piedstavuje DOSY NMR vhodnou metodu pro analyzu DCL*®.
Umoznuje meéfeni difuzniho koeficientu jednotlivych molekul ve smési, kde

pro polymer plati Stokes-Einsteintiv vztah:

__ kpT
" emnry

D je difuzni koeficient, n je viskozita prostfedi a 13, je hydrodynamicky polomér, ktery
souvisi s molekulovou hmotnosti, d4 se z néj tedy pfiblizn¢ odhadnout. DOSY NMR
také poskytuje dvourozmérné mapy, kdy jedna osa odpovidd chemickym posunim a
druhd osa odpovidd difuznimu koeficientu. Tato metoda je tedy velmi uzitenym

nastrojem pro analyzu supramolekuldrnich latek i dynamickych smési.

NMR métenim dynameru 11 v DMSO bylo potvrzeno, ze se jedna
0 predpokladany hemiaminal. V '"H NMR spektru byla viditelna pfitomnost NH a OH
skupin, ale také CHO a NH; skupin, coz mlize znamenat, Ze se v roztoku vyskytuji
vychozi latky nebo se muze jednat o koncové skupiny polymeru. Ze spektra se daly

vycist také signaly vodik, které byly pobliZ iminové vazby.

Ze selektivnich ROE experiment s hemiaminalem 11 piipravenym v THF bylo
zjisténo, Ze existuje vymeéna vodiki vody s OH a NH skupinami. Ve spektrech byl
zietelny také kontakt pFes prostor (zaporny signal u 6 ppm), z ¢ehoz vyplyva,
ze do struktury je pobliz OH skupin né&jakym zplisobem zakomplexovana voda.
U hemiaminalu 11, ktery byl pfipraven v roztoku methanolu, na zakladé ROE
experimentll nedochazi k tak silné¢ vyméné OH vodikd s vodou a neni vidét zadny
prostorovy kontakt polymeru s vodou (na signal u 6 ppm). Pii zméné teploty na 40 °C

nebyly pozorovany zmény ve spektrech.
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Dale byly shemiaminalem 11 (pfipraveném v THF) provedeny difuzni
experimenty. Dikarbaldehyd 4 byl pouzit pro kalibraci. Nekorigovany koeficient
(zbaveny vlivu experimentalniho nastaveni) latky 4 mél hodnotu 7,22:10%m?%™ a
pro DMSO mél hodnotu 9,90-10%° m?s™ (16 kroké gradientu, difuzni &as 300 ms).
Dynamer 11 byl namétfen s 32 kroky gradientu a difuznim ¢asem 800 ms. DMSO
vychazelo 9,71-10"°m%™. Fit zavislosti pro polymer byl dostatujici pro odhad
pram&mého difuzniho koeficientu s hodnotou 1,30-10™° m?s™. Fit pro OH skupiny byl
velmi nepfesny, protoze zavislost méla jasn¢ rychlejsi a pomalejs$i komponentu diky

protonové vymeén¢ s vodou (viz Obr. 8).

Obr. 8: Fit pro aromatickou oblast (kolem 8.5-9.5 ppm) vlevo a pro oblast OH skupin (asi 6.5-
7.0 ppm) vpravo.
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Odhad poctu jednotek byl nakonec stanoven na pfiblizné 170 jednotek
dikarbaldehydu 4. Difuzni experimenty byly provedeny také pro hemiaminal 11

ptipraveny z methanolu. V difuzich vsak nebyl zadny podstatny rozdil.

Nakonec byla zmétena spektra rizné starych vzorkl, ve kterych bylo vidét
postupné vymizeni signdlu OH skupin. Bylo tedy potvrzeno, ze hemiaminal 11 prechézi

na iminovou formu dynameru 12.
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Pro dynamer 13 bylo difuzni méfeni a vypocet provedeny stejnym zpusobem.
Difuzni koeficient byl stanoven s hodnotou 1,1-:10™° m?s™ a odhad poétu jednotek vysel
piiblizng na 283 jednotek dikarbaldehydu 4. *H NMR spektra nevysla prili§ dobfe.

Ptifazeni nékterych posunti v experimentalni ¢asti nemusi byt ptilis presna.

Déle jsou planovana také méfeni dynameru 12 v pevném stavu pomoci solid-

state NMR, jelikoZ je nerozpustny.
4.5.2 Infraéervena a Ramanova spektroskopie (IC a RS)

Ob& metody umoziiuji studovat vibradni a rotaéni pohyby molekul®® a jsou k sob&
do ur¢ité miry komplementarni. IC a RS jsou vhodné pro identifikaci latek, uréovani
slozeni a jejich struktury. Pouzivaji se pii identifikaci a studiu fady vlastnosti

nizkomolekularnich latek i polymert.

S hemiaminalovym polymerem 11 bylo provedeno méfeni ,,starnuti* (pfechod
na iminovou formu) pomoci RS. Po dobu 9 dni byl polymer n¢kolikrat prométen a byly
pozorovany zmény ve spektrech. Mezi méfenimi bylo sklicko s rozetienym polymerem
skladovano v exsikatoru. K dispozici byl také vzorek stary Ctyfi mésice, ktery
ptredstavoval uz ,,Cistou Schiffovu bazi. Nakonec byla ziskana data zpracovana pomoci
dekonvoluce §irokého pasu valenénich vibraci u 1540-1620 cm™, ktery se sklada ze ti
dil¢ich past, jejichz intenzity se méni pii pfeméné hemiaminalu 11 na Schiffovu
bazi 12. Jako referentni pas byl zvolen pas valen¢nich vibraci u 1524 cm™, jehoz
intenzita se béhem starnuti neménila. Casové zavislosti relativnich intenzit dil¢ich past
jsou uvedeny v Obr. 9. Z obrazku je ziejmy nepatrny riist intenzity pasu u 1590 cm™,
avsak jasny rust intenzit past u 1557 a 1568 cm™ s rostouci dobou starnuti ptvodné

hemiaminalového polymeru 11.
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Obr. 9: Casové zavislosti relativnich intenzit dil¢ich pasi.

1,2
[ ]
1 [ |
u * L 4
0,8 =
2
< L 2
£ 06 . ©1557/1524
s .
2 - = 1568/1524
= 04
2 1590/1524
° ’
A
0,2
L 2
0 T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10
¢as (den)

Bylo také zméfeno Ramanovo spektrum dynameru 12 ziskaného vytvorenim
nerozpustného gelu v roztoku DMSO. Spektrum bylo témét shodné se spektrem

Schiffovy baze vzniklé stinim pevného vzorku na vzduchu.

Podobny experiment byl proveden také na IC spektrometru. Vzorek byl rozetien
na ,,brusny papir (papir s karbidem ktemiku, SI-CARB), kde byl ponechédn ,,zrat*
navzduchu a prubézné se proméfoval. Ziskana data byla zpracovana podobnym
zptisobem jako v pfedchozim pfipadé€, jen se pouzil pomér méniciho se pasu 3700-
3100 cm™ (O-H valen¢nich vibraci) vi&i pasu kolem 1420 cm™, u kterého nebyly
Vv pribéhu méfeni pozorovany zasadni zmény. (viz Obr. 10). Ve spektrech byl opét
viditelny pokles nékterych past, pfevazné pasu O-H valencnich vibraci a O-H

deformacnich vibraci.
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Obr. 10: Casové zavislosti relativnich intenzit dil¢ich pasi ziskana z IC spekter.
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Bylo provedeno také RS a IC méfeni s konjugovanou Schiffovou béazi 13 a podle

oc¢ekavani se namétena spektra v ¢asovém odstupu nijak nezmeénila. Dynamer 13 je tedy

na vzduchu pomérné stabilni.
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5. Experimentalni cast

5.1 Méreni

NMR spektra byla méfena spektrometry Varian®™™" INOVA 400, VNMRS 300 a
Bruker AVANCE-III 600 MHz. Spektra byla referencovana na tetramethylsilan (TMS)
nebo na zbytkovy signal deuteriovaného rozpoustédla, které bylo pouzito. Hmotnostni
spektra byla méfena pomoci LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher Scientific) na Ustavu
organické chemie a biochemie AV CR, v. v. i. Infradervena spektra byla méfena
metodou DRIFT s KBr nebo na papiru s karbidem kiemiku (400 GRIT SI-CARB
PAPER) na spektrometru Nicolet Avatar 370 FT-IR. Ramanova spektra byla métena
na ptistroji DXR Raman microscope (Thermo Scientific) V pevném stavu, s pouzitim
excitaci 532, 633 a 780 nm (s intenzitou laseru okolo 1 mW). UV/vis spektra byla
naméfena na Schimadzu UV-2401 v kifemennych kyvetdch. Na rentgenostrukturni
analyzu byl pouzit difraktometr Nonius Kappa CCD s plosnym detektorem Bruker
ApexIl a chladicim zatizenim Cryostream Cooler (Oxford Cryosystems) pii teploté
150 K. Zafeni MoKa bylo monochromatizované grafitovym monochromatorem
svlnovou délkou A =0.71073 A. Data se zpracovavala pomoci souboru programii

Apexll a SAINT.

Jako stacionarni faze ke kolonové kapalinové choratografii byl pouzit silikagel
(Merck, 0.040-0.063 mm). Tenkovrstva chromatografie (TLC) byla provadéla na foliich
Kieselgel 60 Fzss (Merck). Latky na TLC byly detegovany pod UV-lampou (254 a
365 nm). VSechny latky byly pouzity tak, jak byly zakoupeny, pokud neni uvedeno
jinak. Nektera rozpoustédla byla pied reakcemi destilovana pomoci béznych postupt.
Deuteriovand rozpoustédla byla pouzita tak, jak byla ziskdna od dodavatele (Armar
Chemicals). K odparovani rozpoustédel byla vyuzivana rota¢ni vakuova odparka Biichi

s tlakovou regulaci.

32



5.2 Syntézy

2,5-Distyrylpyrazin (1)

Smés 2,5-dimethylpyrazinu (3,03 ml; 27,8 mmol), benzaldehydu (12,4 ml; 122 mmol) a
anhydridu kyseliny benzoové (15 g; 66 mmol) byla refluxovana po dobu 16 hodin. Poté
byla ochlazena na laboratorni teplotu, pevny podil zfiltrovan a promyt ethanolem. Bylo
ziskano 3,62 g (46 %) produktu 1 ve formé Zluté krystalické latky. *H NMR (299.94
MHz, CDCls): 6 =8.61 (s, 2H, pz), 7.75 (d, J = 16.1 Hz, 2H), 7.61 (d, J = 7.2 Hz, 4H),
7.43-7.31 (m, 6H), 7.19 (d, J = 16.1 Hz, 2H) ppm. Naméiené NMR spektrum odpovida

literatuie *°.

Pyrazin-2,5-dikarbaldehyd (2)
N N
T
Ox —
N

K suspenzi 2,5-distyrylpyrazinu (1) (1,4 g; 5,0 mmol) a NalO4 (10 g; 47 mmol) v
THF/H,0 (100 ml; 2:1) byl ptidan roztok OsO4 (10 mg v 1 ml THF/H,0 2:1). Reakéni
smés byla ponechana za michani pod argonovou atmosférou po dobu 72 hodin pfi
laboratorni teploté. Po odfiltrovani pevného podilu a promyti smési THF/H,0 (180 ml;
2:1) bylo z filtratu oddestilovano THF za snizeného tlaku (destilat jiman do banky
ochlazené suchym ledem, pied olejovou pumpu zapojen vymrazovaci prst). Zbyla
vodna faze byla extrahovana diethyletherem (3 x 60 ml) pro odstranéni benzaldehydu,
chloroformem (4x30 ml) a ethylacetitem (1 X 50 ml). Chloroformova faze byla
vysusena bezvodym MgSQOy a chloroform byl odpafen na RVO. Déle byl odparek ¢istén
kolonovou chromatografii (silikagel; mobilni faze CH,Cly). Bylo ziskano 70 mg (11 %)
pyrazin-2,5-dikarbaldehydu (2) ve formé& nahn&dlého prasku. *H NMR (299.94 MHz,
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CDClz): 0=10.24 (s, 2H, CHO), 9.31 (s, 2H, pz) ppm. Naméiené NMR spektrum

odpovida literatuie ¥.

2,6-Distyrylpyrazin (3)

Smés 2,6-dimethylpyrazinu (7 g; 65 mmol), benzaldehydu (100 ml) a suchého ZnCl,
(9,33 g; 68 mmol; susen SOCI, podle literatury*?) byla refluxovana 20 hodin pii 155 °C.
Po ochlazeni bylo pifidano 100 ml ethanolu a refluxovano po dobu 30 min.
Po vychladnuti byl vysrazeny produkt odfiltrovan a promyt ethanolem (100 ml). Bylo
ziskdno 12,01 g (65%) produktu 3 ve form¢& zluté krystalické latky.
IH NMR (299.94 MHz, CDCly): & = 8.66 (s, 2H, pz), 7.96 (d, J = 16 Hz, 2H), 7.67-7.64
(m, 4H), 7.47-7.39 (m, 6H), 7.25 (d, J = 16 Hz, 2H) ppm. Naméfené NMR spektrum

odpovida literatuie 39,

Pyrazin-2,6-dikarbaldehyd (4)

N
| AN
OJ N/jvo

K suspenzi 2,6-distyrylpyrazinu (3) (49; 14 mmol) a NalO; (18 g; 84 mmol) v
THF/H,0 (260 ml; 2:1) byl pfidan roztok OsO4 (10 mg v 1 ml THF/H,0 2:1). Reakéni
smés byla ponechana za michani pod argonovou atmosférou po dobu 48 hodin pfi
laboratorni teploté. Po odfiltrovani pevného podilu a promyti smési THF/H,O (180 ml;
2:1) bylo z filtratu oddestilovano THF za snizeného tlaku (destilat jiman do banky
ochlazené suchym ledem, pied olejovou pumpu zapojen vymrazovaci prst). Zbylad
vodna faze byla extrahovana diethyletherem (3 X 120 ml) pro odstranéni benzaldehydu a
nasledné chloroformem (10 X 60 ml). Chloroformova faze byla vysuSena bezvodym
MgSO, a chloroform byl odpaten na RVO. Dale byl odparek cistén kolonovou
chromatografii (silikagel; mobilni faze CH,Cl,). Bylo ziskano 0,79 g (42 %) produktu 4
ve form& nahnddlého pragku. 'H NMR (299,94 MHz, CDCls): 6 =10.249 (s, 2H,
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CHO), 9.376 (s, 2H, pz) ppm. UV/Vis (DMSO, 1:10*M): A =279,0 nm. Naméfené
NMR spektrum odpovida literatute *°.

Pyrazin-2-karbaldehyd (5)

N
[ AN
N/]\¢O

K roztoku methyl pyrazin-2-karboxylatu (0,94 g; 6,81 mmol) v THF (20 ml) byl
vpribéhu 1 hodiny pfi -78°C za stilého michani ptikapan roztok LiAlH,
v diethyletheru (2M, 3 ml, 6 mmol) a smés byla ponechdna reagovat pii téze teploté
po dobu 1 hodiny. Reakce byla zastavena pomalym pfikapanim kyseliny octové
(0,98 ml; 17 mmol) a THF bylo odpafeno na RVO. Odparek byl rozpustén v HCI
(2,5M; 7,5 ml) a extrahovan chloroformem (4 x 8 ml). Organicka faze byla protfepana
nasycenym roztokem NaHCOj3 (10 ml) a vysuSena bezvodym MgSO,. Po filtraci bylo
rozpoustédlo odpafeno na RVO. Dale byl surovy produkt cistén kolonovou
chromatografii (silikagel; mobilni faze hexan/ethyl-acetat 1:1). Bylo ziskano 30 mg
(4 %) produktu 5 ve formé& Zluté olejovité latky. 'H NMR (299.94 MHz, CDCls):
0=10.12 (s, 1H), 9.33 (d, 1H), 8.78 (d, 1H), 8.73 (t, 1H) ppm. Namétené NMR

spektrum odpovida literatute **.

Pyrazin-2-yl(2-(pyrazin-2-ylmethylen)hydrazinyl)methanol (6)

BaRe
N

Smés pyrazin-2-karbaldehydu (5) (60 mg; 0,56 mmol) v THF a roztoku hydrazinu (1M
v THF; 0,28 ml; 0,28 mmol) byla michana za laboratorni teploty po dobu 17 hodin.
Po zfiltrovani bylo ziskano 10,6 mg (16 %) produktu 6 ve form¢ bilého prasku.
'H NMR (600 MHz, (CD3),;SO): 6§ =8.92 (d, J = 1.26 Hz, 1H, pz), 8.89 (d, J =
1.08 Hz, 1H, pz), 8.85 (d, J = 7.08, 1H, NH), 8.63 (t, J = 5.88, 2.52 Hz, 2H, pz), 8.50
(dd, J = 2.46, 2.34 Hz, 1H, pz), 8.43 (d, J = 2.58 Hz, 1H, pz), 7.81 (s, 1H, CH=N), 6.65
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(d, J = 528Hz, 1H, OH), 599 (dd, J = 6.96, 6.96 Hz, 1H, CH-N) ppm.
B3C NMR (150,92 MHz, (CD3),S0): § = 154.83 (s, pz), 150.38 (s, pz), 144.14 (s, pzH),
143.81 (s, pzH), 143.20 (s, pzH), 142.28 (s, pzH), 140.77 (s, pzH), 134.55 (s, C=N),
82.50 (s, C-N) ppm. HRMS (ESI): vypocteno pro Ci;oH100NgNa = 253,08083,
naméfeno 253,08093. IC: 3195, 3147 (O-H valenéni vibrace) si; 3013 (C-H pz) ni;
2977 (C-H) ni; 1559 (pz) si; 1132 (OH deformacni vibrace) vi cm™. RS: 1563-1499 (C-
C, C=N valen¢ni vibrace) vi; 1289-1239 (C-O, C=N rovinné deformace) ni; 1021

(arom. deformagni vibrace) si cm™.

1,2-bis(pyrazin-2-ylmethylen)hydrazin (7)

N
(.
N/ /N\Né\[N\]
P
N

Smés pyrazin-2-karbaldehydu (5) (60 mg; 0,56 mmol) v THF a roztoku hydrazinu (1M
v THF; 0,28 ml; 0,28 mmol) byla michana za laboratorni teploty po dobu 72 hodin.
Po zfiltrovani bylo ziskano 33,3 mg (28 %) produktu 7 ve formé& nahnédlé krystalické
latky. *H NMR (600 MHz, (CD3),SO): 6 = 9.28 (d, J = 1.26 Hz, 2H, pz), 8.81 (t, J =
2.34; 1.56 Hz, 2H, pz), 8.78 (d, J = 2.46 Hz, 2H, pz), 8.63 (s, 2H, CH=N) ppm. **C
NMR (150,92 MHz, (CD3),SO): 158.96 (s, C=N), 147.43 (s, pz), 146.22 (s, pzH),
14494 (s, pzH), 14357 (s, pzH) ppm. HRMS (ESI): vypocteno
pro CioHgNgNa = 235,07026; naméieno 235,07027. IC: 3013 (C-H pz); 2950 (C-H) ni;
1476 (pz) si cm™. RS: 1561 (C-C, C=N valenéni vibrace) vi; 1003 (arom. deformaéni

vibrace) si cm™.

36



N,N*-(1,4-fenylen)bis(1-(pyrazin-2-yl)methanimin) (8)

(o
Ty

Smés pyrazin-2-karbaldehydu (5) (66 mg; 0,6 mmol) v THF a 1,4-diaminobenzenu
(33 mg; 0,3 mmol) byla michana za laboratorni teploty po dobu 16 hodin. Po zfiltrovani
bylo ziskano 47,7 mg (54 %) produktu 8 ve formé Zlutého prasku. *H NMR (600 MHz,
(CD3),S0): § = 9.32 (s, 2H, pz), 8.79 (d, J = 1.44 Hz, 2H, pz), 8.76 (d, J = 1.44 Hz,
2H, pz), 8.74 (s, 2H, CH=N), 7.51 (s, 4H, benzen) ppm. *C NMR (150,92 MHz,
(CD3),S0O): § = 158.76 (s, C=N), 149.07 (s, pz), 148.93 (s, benzen), 146.04 (s, pzH),
144.69 (s, pzH), 143.27 (s, pzH), 122.62 (s, benzenH) ppm. HRMS (ESI): vypoc¢teno
pro C1sH13Ng = 289,11967; naméieno 289,11962. IC: 3010 (C-H pz) ni; 2899 (C-H) ni;
1497 (pz) si cm™. RS: 1632-1523 (C-C, C=N valen¢ni vibrace) vi; 1014 (arom.

deformaéni vibrace) ni cm™.

1,2-bis(pyridin-2-ylmethylen)hydrazin (9)

Roztok pyridin-2-karbaldehydu (1,9 ml; 20 mmol) v methanolu (do celkového objemu
20 ml) a roztok hydrazin hydratu (0,5 ml; 10 mmol) v methanolu (do celkového objemu
10 ml) byly michany za laboratorni teploty po dobu 30 minut. Po zfiltrovani bylo
ziskano 226,6 mg (11 %) produktu 9 ve forms Zlutého pragku. *H NMR (299.94 MHz,
(CD3),S0): § = 8.71 (d, J = 3.0 Hz, 2H, py), 8.56 (s, 2H, CH=N), 8.12 (d, J = 6.0 Hz,
2H, py), 7.96 (t, J = 9.0; 6.0 Hz, 2H, py), 7.54 (t, J=6.0; 9.0 Hz, 2H, py) ppm.

Nameétené NMR spektrum odpovida literatuie %0,
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N,N*-(1,4-phenylen)bis(1-(pyridin-2-yl)methanimin) (10)

Smés pyridin-2-karbaldehydu (0,5 ml; 5,26 mmol) v methanolu a 1,4-diaminobenzenu
(0,284 g; 2,62 mmol) byla michana za laboratorni teploty po dobu 30 minut. Poté byla
smés 15 minut refluxovana a ¢astecné odpaiena, kdy doslo k vysrazeni pevné latky.
Po zfiltrovani bylo ziskano 547,4 mg (73 %) produktu 10 ve form& nahnédlé krystalické
latky. *H NMR (299.94 MHz, (CDs),S0): § = 8.72 (d, 2H, py), 8.66 (s, 2H, C=N),
8.16 (d, 2H, py), 7.97 (t, 2H, py), 7.53 (t, 2H, py), 7.45 (s, 4H, benzen) ppm. Namétené
NMR spektrum odpovida literatufe 4.

poly[(pyrazin-2,6-diyl)hydroxymethyleniminonitrilomethanylyliden] (11)

N
N
| H
bz N. =
N N
OH n

Smés pyrazin-2,6-dikarbaldehydu (4) (105 mg; 0,78 mmol) v ethanolu a roztoku
hydrazinu (1M v THF; 0,78 ml; 0,78 mmol) byla michana za laboratorni teploty
po dobu 1 hodiny. Po zfiltrovani bylo ziskano 102 mg (88 %) produktu 11 ve formé
nasedlého prasku. 'H NMR (600 MHz, (CD3),S0): § = 10.10, 10.04 (CHO), 9.25-8.60
(pz, NH), 7.88-7.65 (CH=N, NHy), 6.89-6.62 (OH), 6.08-5.96 (CH-N) ppm. 1C: 3360,
3240 (O-H valen¢ni vibrace) si; 2930 (C-H) ni; 1591, 1518 (pz) vi; 1118-1116 (O-H
deformaéni vibrace) vi cm™. RS: 1571,1525 (C-C, C=N valenéni vibrace) vi; 1271 (C-
O, C=N rovinné deformace) si; 1013 (Arom. deformaéni vibrace) vi cm™.
UV/Vis (DMSO, 1-10* M): A = 322,0 nm.
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Poly[(pyrazin-2,6-diyl)methanylylidendiazendiylmethanylyliden] (12)

N
LA
_ N. =
n

1) Dynamer 11 byl ponechan v roztoku DMSO. Po 2-7 dnech se vytvofil zlutohnédy
nerozpustny gel, ktery byl poté zfiltrovan, promyt ethanolem a vysuSen pod vakuem.
2) Dynamer 11 byl ponechan v pevném stavu na vzduchu nebo v exsikatoru.
Po 10 dnech se latka stabilizovala v iminové form& dynameru 12. IC: 3056 (C-H
arom.); 2990 (C-H) ni; 1575, 1524 (pz) si cm™. RS: 1586-1524 (C-C, C=N valencni
vibrace) vi; 1260 (C-O, C=N rovinné deformace) ni; 1002 (arom. deformac¢ni vibrace) Si
cm™. UV/Vis (DMSO, 1:10" M): A = 265.0 nm

poly[(pyrazin-2,6-dikarbaldehyd)-alt-1,4-diaminobenzen] (13)

e |

Smés pyrazin-2,6-dikarbaldehydu (4) (75,5 mg; 0,56 mmol) v ethanolu (asi 3 ml) a 1,4-
diaminobenzenu (60,03 mg, 0,56 mmol) v ethanolu (asi 3 ml) byla michana
za laboratorni teploty po dobu 1 hodiny. Po zfiltrovani bylo ziskano 90 mg (72 %)
produktu 13 ve form& oranzovohn&édého prasku. ‘H NMR (600 MHz, (CDs),SO):
6 =10.12 (CHO), 9.47-8.70 (pz, CH=N), 7.56 (benzen), 7.31, 6.97, 6.64, 5.54 ppm.
IC: 3336, 3222 (O-H valenéni vibrace) ni; 3055-3031 (C-H arom.) ni; 1589, 1521, 1509
(pz) vi; 1093 (O-H deformaéni vibrace) ni cm™. RS: 1626-1522 (C-C, C=N valen¢ni
vibrace) vi; 1274 (C-O, C=N rovinné deformace) ni; 1012 (arom. deformacni vibrace)

sicm™
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9,9-Dioktylfluoren (14)

CgHi7~ CgHy7

K suspenzi fluorenu (5,0 g; 30,8 mmol) v THF (72,3 ml), ochlazené na -78 °C, byl
béhem 30 minut ptikapan roztok n-butyllithia (40,4 ml; 64,7 mmol). Smés byla michana
po dobu 45 minut a nasledné¢ byl béhem 30 minut pfikapan oktylbromid (12 ml;
69 mmol) v THF (15 ml). Baika byla ponechana za michani pies noc pfi laboratorni
teploté. Dale byla smés nalita do vody a extrahovana diethyletherem (2 x 50 ml).
Organicka faze byla protfepana nasycenym roztokem NaCl a suSena MgSQO4. Poté byla
smés odpafena na RVO a oktylbromid byl oddestilovan za sniZzeného tlaku. Bylo
ziskano 10,18 g smési dioktylfluorenu 14 a monooktylfluorenu (3:1, dle NMR). Do této
smé&si dioktylfluorenu 14 a monooktylfluorenu v THF (72 ml) byl béhem 10 minut
ptikapan roztok n-butyllithia (10,11 ml). Smés byla michana po dobu 45 minut a
nasledné byl béhem 5 minut ptikapan oktyloromid (3 ml) v THF (4 ml). Reakéni smés
byla ponechana za michdni pfes noc pfi laboratorni teploté. Dale byla smés nalita
do vody a extrahovana diethyletherem (2 x 30 ml). Organickd faze byla protfepana
nasycenym roztokem NaCl a suSena MgSO,. Poté byla smé&s odpafena na RVO a
oktylbromid byl oddestilovan za snizeného tlaku. Dale byl odparek ¢istén kolonovou
chromatografii (silikagel; mobilni faze hexan). Bylo ziskano 9,14 g (78 %) produktu 14
ve formé bezbarvé olejovité latky. *H NMR (399,95 MHz, CDCls): 6 = 7.82 (dd, 2H),
7.42 (m, 6H), 2.12 (m, 4H), 1.35-1.24 (m, 20H), 0.96 (t, 6H), 0.79 (m, 4H) ppm.

Naméfené NMR spektrum odpovida literatufe .
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2,7-Dinitro-9,9-dioktyl-9H-fluoren (15)

O,N 0.0 NO,

CgHqi7~  CgHy7

Do smési ledové kyseliny octové (50 ml) a 9,9-dioktylfluorenu (14) (9,14 g; 23,4 mmol)
ochlazené na 0 °C byla béhem 45 minut pfikapana dymava kyselina dusi¢na (50 ml).
Reakéni smés byla pomalu béhem 2 hodin zahiata na 55 °C a ponechéna za michani
pomoci mechanického michadla pfi laboratorni teplot¢ po dobu 16 hodin, kdy se
ve smési vytvorila oranzova amorfni srazenina. Reakce byla ukonéena nalitim do ledové
vody (400 ml) a smés byla dale michana po dobu 1 hodiny. Voda byla od pevné slozky
dekantovana, poté byl produkt promyt vodou (3 X 10 ml) a voda byla opét dekantovana.
Dale byla pevna slozka rozpusténa v chloroformu (120 ml) a roztok byl promyvan
(voda, 1 x 60 ml; nasyceny roztok NaCl, 1 x 60 ml; voda, 1 x 60 ml). Organicka faze
byla poté suSena bezvodym MgSO,, zfiltrovana a odpafena na RVO. Odpaienim
vznikla oranzova viskozni latka, ktera byla rozpusténa v hexanu (60 ml). Roztok byl
dale ochlazen ponofenim banky do chladici lazné (suchy led/aceton), kdy se z roztoku
vysrazela Zlutd srazenina, kterd byla zfiltrovana v ochlazené aparatufe a promyta
studenym hexanem (20 ml). Po vysuSeni pod vakuem bylo ziskano 6,14 g (55 %)
produktu 15 ve formé Zlutého prasku. *"H NMR (299.94 MHz, CDCls): § = 8.46-8.25
(m, 4H), 7.92 (d, J =9.0 Hz, 2H), 2.18-2.07 (m, 4H), 1.25-1.04 (m, 20H), 0.83-0.78 (t,
6H), 0.61-0.48 (m, 4H) ppm. Nam&fené NMR spektrum odpovida literatuie®.
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. Zaver

Byly pfipraveny mono- a dikarbaldehydy pyrazinu jako vychozi latky pro pfipravu

hemiaminalovych a iminovych dynamert.

Byly prostudovany modelové reakce monoaldehydii pyrazinu a pyridinu
s hydrazinem a 1,4-diaminobenzenem. Pii reakci pyrazin-2-karbaldehydu s
hydrazinem byla zjisténa stabilizace = hemiaminalového  meziproduktu
intramolekularni vodikovou vazbou OH-N na sousedni dusik hydrazinové jednotky.
Pyrazinové iminy jesté nebyly v literatufe popsany, na rozdil od jejich pyridinovych

analogg.

Byly pfipraveny nové dynamery iminového typu z dikarbaldehydd pyrazinu
s hydrazinem a 1,4-diaminobenzenem. Pfi pfipravé dynameru z hydrazinu a
pyrazin-2,6-dikarbaldehydu byla rovnéz pozorovana stabilizace hemiaminalového
meziproduktu vodikovymi vazbami. Prakticky bezbarvy hemiaminalovy polymer
(meziprodukt), ktery je dobfe rozpustny, se béhem tydne pii uchovavani
Vv exsikdtoru méni na nerozpustny zluty konjugovany polymer polyiminového typu.
Takové chovani je vitané pro zpracovani konjugovanych polymert. Polyiminové
dynamery by diky své dynamic¢nosti a pomérné¢ velkému zastoupeni elektront ve

své struktufe mohly mit uplatnéni jako adaptivni a elektronové vodivé materialy.

Byl ptipravovan 2,7-diamino-9,9-dioktylfluoren, ktery vsak zatim nebyl dokoncen.
Syntéza bude dokoncena dle planu a fluorenovy stavebni blok bude pouzit jako

vychozi latka pro nové dynamery.

Dynamicky charakter iminovych polymeri bude také ovéfovan interakci s
kovovymi ionty. Pfedpoklada se, Ze piidavkem kovu dynamer zméni své
uspotadani za vzniku makrocykli. Touto problematikou se bude zabyvat dalsi

vyzkum.

42



7. Literatura

1. Otto, S.; Furlan, R. L. E.; Sanders, J. K. M.: Dynamic combinatorial chemistry. Drug
Discovery Today. 7, 117-125 (2002)

2. Brady, P.A.: Living macrolactonisation: thermodynamically-controlled cyclisation
and interconversion of oligocholates. Chem. Commun. 319-320 (1996)

3. Rowan, S. J.; Cantrill, S. J.; Cousins, G. R. L., Sanders, J. K. M.; Stoddart, J. F.:
Dynamic Covalent Chemistry. Angew. Chem. Int. Ed. 41, 898-952 (2002)

4. Corbett, P. T.; Leclaire, J.; Vial, L.; West, K. R.; Wietor, J.-L.; Sanders, J. K. M.;
Otto, S.: Dynamic Combinatorial Chemistry. Chem. Rev. 106, 3652-3711 (2006)

5. Barboiu, M: Constitutional Dynamic Chemistry. Springer.(2012)

6. Cardullo, F.; Calama, M. Crego; Snellink-Ruel, B. H. M.; Weidmann, J. -L.;
Bielejewska, A.; Timmerman, P.; Reinhoudt, D. N.; Fokkens, R.; Nibbering, N. M. M.:
Covalent capture of dynamic hydrogen-bonded assemblies. Chem. Commun. 5, 367-368
(2000)

7. Lehn, J.-M.: Dynamic Combinatorial Chemistry and Virtual Combinatorial Libraries.
Chem. Eur. J. 9, 2455-2463 (1999)

8. Arico, F.; Chang, T.; Cantrill, S. J.; Khan, S. L.; Stoddart, J. F.: Template-Directed
Synthesis of Multiply Mechanically Interlocked Molecules Under Thermodynamic
Control. Chem. Eur. J. 11, 4655-4666 (2005)

9. Kramer, R.; Lehn, J.-M.; Marquis-Rigault, A.: Self-recognition in helicate self-
assembly: Spontaneous formation of helical metal complexes from mixtures of ligands
and metal ions. Proc. Natl. Acad. Sci. USA. 90, 5394-5398 (1993)

10. Godoy-Alcantar, C.; Yatsimirsky, A. K.; Lehn J.-M.: Structure-stability correlations
for imine formation in aqueous solution. J. Phys. Org. Chem. 18, 979-985 (2005)

11. Schiff, H. Ann. Chem. Pharm. 131, 118-124 (1864-65)

12. Campbell, E. J.; Nguyen, S.T.: Unsymetrical selen-type ligands: high yield synthesis
of salen-type Schiff bases containing two different benzaldehyde moieties. Tetrahedron
Lett. 42, 1221-1225 (2001)

13. Daly, A. M.; Dalton, C. T.; Renehan, M. F.; Gilheany, D. G.: Unsymmetrical Salen
Ligands: Synthesis and Use in Chromium Mediateds Assymetric Epoxidation.
Tetrahedron Lett. 40, 3617-3620 (1999)

14. Hwang, G. T.; Kim, B. H.: Bis-calix[4]arenes with imine linkages: synthesis and
binding study of thiopheno bis-calix[4]arene with viologens. Tetrahedron Lett. 41,
5917-5921 (2000)

15. Won, D.-H.; Lee, Ch.-H.: Thiophene-containing Schiff-base macrocycles:
intermediate compounds between macroaromatics and azamacrocycles. Tetrahedron
Lett. 42, 1969-1972 (2001)

16. Ciaccia, M.; Cacciapaglia, R.; Mencarelli, P.; Mandolini, L.; Stefano, S. D.: Fast
transimination in organic solvents in the absence of proton and metal catalysts. A key

43



of imine metathesis catalyzed by pimary amines under mild conditions. Chem. Sci. 4,
2253-2261 (2013)

17. Huc, 1.; Lehn, J.-M.: Virtual combinatorial libraries: Dynamic generation of
molecular and supramolecular diversity by self-assembly. Proc. Natl. Acad. Sci. USA.
94, 2106-2110 (1997)

18. Levrand, B.; Fieber, W.; Lehn, J.-M.; Herrmann, A.: Controlled Release of Volatile
Aldehydes and Ketones from Dynamic Mixtures Generated by Reversible Hydrazone
Formation. Helv. Chim. Acta. 90, 2281-2314 (2007)

19. Buonora, P.; Olsen, J.-C.; Oh, T.: Recent developments in imino Diels-Alder
reactions. Tetrahedron. 57, 6099-6138 (2001)

20. lwasawa, T.; Hooley, R. J.; Rebek, J. Jr.: Stabilization of Labile Carbonyl Addition
Intermediates by a Synthetic Receptor. Science. 317, 493-496 (2007)

21. Hooley, R. J.; Rebek, J. Jr: Chemistry and Catalyses in Functional Cavitands. Chem.
Biol. 16, 255-264 (2009)

22.You, L.; Berman, J. S.; Anslyn, E. V.: Dynamic multi-component covalent assembly
for the reversible binding of secondary alcohols and chirality sensing. Nat. Chem. 3,
943-948 (2011)

23. You, L.; Long, S. R.; Lynch, V. M.; Anslyn E. V.: Dynamic Multicomponent
Hemiaminal Assembly. Chem. Eur. J. 17, 11017-11023 (2011)

24. Mohr, G. J.: Tailoring the sensitivity and spectral properties of a chromoreactand for
the detection of amines and alcohols. Anal. Chim. Acta. 508, 233-237 (2004)

25. Reinert, S.; Mohr, G. J.: Chemosensor for the optical detection of aliphatic amines
and diamines. Chem. Commun. 2272-2274 (2008)

26. Mohr, G. J.: Chromo- and Fluororeactands: Indicators for Detection of Neutral
Analytes by Using Reversible Covalent-Bond Chemistry. Chem. Eur. J. 10, 1082-1090
(2004)

27. Lehn, J.-M.: Dynamers: Dynamic Molecular and Supramolecular Polymers. Aust. J.
Chem. 63, 611-623 (2010)

28. Lehn, J.-M.: Dynamers: dynamic molecular and supramolecular polymers. Prog.
Polym. Sci. 30, 814-831 (2005)

29. Lehn, J-M.: From supramolecular chemistry towards constitutional dynamic
chemistry and adaptive chemistry. Chem. Soc. Rev. 36, 151-160 (2007)

30. Fujii, S.: Functional and Adaptive covalent dynamic polymers. Thesis. University of
Strasbourg, Institute for Supramolecular Science and Engineering.

31. Maeda, T.; Otsuka, H. Takahara, A.: Dynamic covalent polymers: Reorganizable
polymers with dynamic covalent bonds. Prog. Polym. Sci. 34, 581-604 (2009)

32. Ono, T.; Nobori, T.; Lehn, J.-M.: Dynamic polymer blends-component
recombination between neat dynamic covalent polymers at room temperature. Chem.
Commun. 1522-1524 (2005)

44



33. Ono, T.; Fujii, S.; Nobori, T.; Lehn, J.-M.: Soft-to-hard transformation of the
mechanical properties of dynamic covalent polymers through component incorporation.
Chem. Commun. 46-48 (2007)

34. Skene, W. G.; Lehn, J.-M.: Dynamers: Polyacylhydrazone reversible covalent
polymers, component exchange, and constitutional diversity. Proc. Natl. Acad. Sci.
USA. 101, 8270-8275 (2004)

35. Ono, T.; Fujii, S.; Nobori, T.; Lehn, J.-M.: Optodynamers: expresion of color and
fluorescence at the interface between two films of different dynamic polymers. Chem.
Commun. 4360-4362 (2007)

36. Fukuda, K.; Shimoda, M.; Sukegawa, M.; Nobori, T.; Lehn, J.-M.: Doubly
degradable dynamers: dynamic covalent polymer based on reversible imine connections
and biodegradable polyester units. Green Chem. 14, 2907-2911 (2012)

37. Giuseppone, N.; Fuks, G.; Lehn, J.-M.: Tunable fluorene-based dynamers through
constitutional dynamic chemistry. Chem. Eur. J. 12, 1723-1735 (2006)

38. Kolomiets, E.; Lehn, J.-M.: Double dynamers: molecular and supramolecular
double dynamic polymers. Chem. Commun. 1519-1521 (2005)

39. Coufal, R.: Karbonylové derivaty pyrazinu — stavebni bloky dynamickych
kombinatorialnich ~ systémd. Bakalarska prdace, Univerzita Karlova v Praze,
Pfirodovédecka fakulta (2012)

40. Franke, R.: Effect of 2,5-dimethylpyrazine on aldehydes. Ber. Dtsch. Chem. Ges.
38, 3724-28 (1905)

41. Pappo, R.; Allen, D. S. Jr.; Lumieux, R. U.; Johnson, W. S.: Osmium Tetroxide-
Catalyzed Periodate Oxidation of Olefinic Bonds. J. Org. Chem. 21, 478-479 (1956)

42. Schumann, H.; He-Kuan, L.: 2,5-Dimethyl-3,6-bis[(2,6-
diisopropylphenylimino)methyl] and 2,6-bis[(2,6-
diisopropylphenylimino)methyl]pyrazine: Two new chelating ligands for transition
metal complexes. Z. Naturforsch. 60b, 22-24 (2005)

43. Pray, A. R.; Heitmiller, R. F.; Strycker, S.; Aftandilian, V. D.; Muniyappan, T.;
Choudhury, D.; Tamres, M.: Anhydrous metal chlorides. Inorg. Synth. 28, 321 (1990)

44. Ligiero, C. B. P.; Vinsentin, L. C.; Giacomini, R.; Filgueiras, C. A. L.;
Miranda, P. M. L.. 2,3,5,6-Tetra(pyrazin-2-yl)pyrazine: a novel bis bidentate, bis
tridentate chelator. Tetrahedron Lett. 50, 4030-4032 (2009)

45, Karmakar, R.; Choudhury, Ch. R.; Batten, S. R.; Mitra, S.: Two new copper(ll)
complexes with the shortest (N-N) diazine based rigid ligand: Example of unusual
tridentate coordination mode. J. Mol. Struct. 826, 75-81 (2007)

46. Zhou, Q.; Liu, W.; Chang, L.; Chen, F.: Spectral Study of the interaction between 2-
pyridinecarbaldehyde-p-phenyldihydrazone and ferric iron and its analytical application.
Spectrochim. Acta. 92, 78-83 (2012)

47. Marjani, K.; Asgarian, J.; Mousavi, M.; Amani, V.: Crystal Structure and
Spectroscopic Characterization of Zinc(Il) and Mercury(Il) Complexes of N-(Pyridin-2-
ylmethylene)benzene-1,4-diamine. Z. Anorg. Allg. Chem. 635, 1633-1637 (2009)

45



48. Giuseppone, N.; Schmitt, J.-L.; Allouche, L.; Lehn, J.-M.: DOSY NMR
Experiments as a Tool for the Analysis of Constitutional and Motional Dynamic
Processes: Implementation for the Driven Evolution of Dynamic Combinatorial
Libraries of Helical Strands. Angew. Chem. Int. Ed. 47, 2235-2239 (2008)

49. Baumruk, V.: Infacervena a Ramanova Spektroskopie — Co Nam Mohou Vibrace
Rici o (Bio)molekulach. Materials Structure. 12, 118-119 (2005)

50. Kennedy, A. R.; Brown, K. G.; Graham, D.; Kirkhouse, J. B.; Kittner, M.;
Major, C.; McHugh, C. J.; Murdoch, P.; Smith, W. E.: Chromophore Containing
Bipyridyl Ligands. Part 1: Supramolecular Solid-State Structure of Ag(l) Complexes.
New J. Chem. 29, 826-832 (2005)

51. Ranger, M.; Rondeau, D.; Leclerc, M.: New Well-Defined Poly(2,7-fluorene)
Derivatives: Photoluminescence and Base Doping. Macromolecules. 30, 7686-7691
(1997)

52. Delozier, D. M.; Tigelaar, D. M.; Watson, K. A.; Smith, J. G. Jr.; Klein, D. J.;
Lillehei, P. T.; Connell, J. W.: Investigation of lonomers as Dispersants for Single Wall
Carbon Nanotubes. Polymer. 46, 2506-2521 (2005)

46



Prilohy

47



Rentgenostrukturni data
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Ukazka Ramanovych a IC méfeni

Obr. P1: Ramanova spektra pfemény hemiaminalového dynameru 11 na iminovy dynamer 12

v pribéhu 4 mésicii — viditelné jsou zmény v oblastech kolem 1600, 1270 a kolem 1000 cm™ .
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Obr. P2: ,,Zrani“ hemiaminalu 11 — zfetelné jde vidét pokles a posun levého pasu, jak je naznaceno

Sipkou.
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Obr. P3: Integrace past Ramanova spektra hemiaminalu 11.
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Obr. P4: Integrace pasi Ramanova spektra dynameru 12.
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Obr. P5: IC spektra ,,starnuti hemiaminalu 11 — viditelny je pokles O-H valenénich vibraci
kolem 3000 cm™ a pokles O-H deformaénich vibraci kolem 1100 cm™ diky eliminaci vody.
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Obr. P6: ProloZeni IC spekter piechodu polymerniho hemiaminalu 11 na Schiffovu bazi 12. Sipka

naznacuje pokles pasu O-H valen¢ni vibrace diky eliminaci vody.
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Ukazka nékterych NMR spekter

Obr. P7: Nahofe je znazornéno vodikové spektrum dynameru 11, uprostied filtrace pies “°N

(1D HSQC) a dole filtrace pies *C (1D HSQC).
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Obr. P8: Nahote 'H spektrum litky 11 p¥ipravené z methanolu a dole N filtrované vodikové

spektrum.
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Obr. P9: Spektrum *H-"N HSQC.
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Obr. P10: Selektivni ROE experimenty s hemiaminalem 11 p¥ipravenym v roztoku THF: Nahoie

selektivni excitace signalu vody, uprostied selektivni excitace OH skupin a dole "H spektrum.
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Obr. P11: Selektivni ROE experimenty s hemiaminalem 11 p¥ipravenym v roztoku methanolu:
Nahote selektivni excitace OH skupin, dale selektivni excitace u 6 ppm, dale selektivni excitace

vody a dole je znazornéno ‘H NMR spektrum.

s CRYO Drahonousky_C 40 1 /it /topspin zadhek Bl
Eq Scale @ 1.5913
]
K
N :
o ey
CRYO_Drahonovsky ¢ 39 1 fefistopspin zoghek[ |
o
el
o
2

@ 1 foftifonspin zodhex[ |
cale : 9,731

=

CRYO_Drahonousky_C 36 1 omft/fopspin zodnek[ |

CRYO_Drahonovsky_C

Obr. P12: 1H NMR spektra rizné starych vzorki dynameru 11: Nahote vzorek z THF uchovany
jako prasek (Spatna rozpustnost), uprostied tentyZ vzorek uchovany ve velmi ziedéném roztoku a

dole je znazornéno spektrum dynameru 11 z methanolu, ktery pres vikend neztuhl.
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