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ABSTRAKT

Cilem této prace je nastinit problematiku metalosupramolekularnich polymert, objasnit
jejich strukturu, schopnost tvofit polymerni fetézce ¢i sité a seznamit Ctenafe s nékterymi

moznymi aplikacemi.

V praktické casti jsme se zaméfili na zpuisob piipravy centralnich blokt a nalezeni vhod-
nych reakc¢nich cest, které by dovolovaly naslednou tvorbu unimerni jednotky a jeji kom-
plexaci s vybranymi ionty pifechodnych kovi. Interakce ligandi s kationty kovi byla stu-
dovana z pribéhu absorp¢nich spekter jejich roztoki, kterd se ménila pfi postupné titraci
ionty Fe?*, Zn*" a Cu®*. Usp&in¢ se tak povedlo pfipravit dobfe definovatelné MSP, jejich

vlastnosti bylo mozno studovat pomoci UV-Vis spektroskopie.

Klicova slova: Dynamické polymery, supramolekularni, koordina¢ni slouceniny, konjuga-

ce, ligand, unimer, katalyzator, organometalicky

ABSTRACT

The aim of this thesis is to present the issue of metalosupramolecular polymers, clarify
their structure, ability to form chains or nets and introduce the readers with some posssible
aplications. The practical part was focused on the method of preparation of a central blocks
and finding suitable reaction ways, that could allow next creation of unimer unit and its
complexation with selected ions of transition metals. The interaction of ligands with metal
cations has been studied from the process solution's absorption spectrums, during which
went through gradual titration by metal ions Fe**, Zn** a Cu®*. Well defined MSP, whose

properties could have been studied by UV-Vis spectroscopy were prepared successfully.

Keywords: Dynamic polymers, supramolecular, coordination coupounds, conjugation, li-

gand, unimer, catalyst, organometallic
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UvVOD

Supramolekularni chemie je relativné novym a velmi zajimavym odvétvim chemie,
a proto se mu Vv soucasné¢ dob¢ dostdva Sirokého zdjmu chemikt, dalSich védecko-

vyzkumnych pracovnik i1 studentt.

Jedna se o materidly vyuzivajici slabsich vazebnych interakci mezi jednotlivymi stavebni-
mi jednotkami (napiiklad dimery), jako jsou vodikové mustky, Van der Waalsovy sily,

koordinac¢ni vazby, hydrofobni interakce a dalsi.

Dulezitou podskupinou supramolekularnich materialt jsou metalo-supramolekuldrni poly-
mery (MSP), které vyuzivaji koordina¢nich neboli donor-akceptorovych vazeb a to mezi
ligandem a kovem. Tento druh vazby vSak vykazuje fadové niz§i vazebnou energii, kterd

umoziuje reverzibilitu a schopnost "sebeuzdravovani" makromolekuly.

Specifické uspotradani atomti dusiku na modelové tridentatni (s bidentatnimi ligandy by to
byly sit€) ligandové jednotce pak umoziuje bud’ to vznik linearnich struktur s kovy jako
Ru?*, Fe?*, Zn?*, Ni** & vznik siti, kterych je mozné docilit napiiklad s iontem europia

Eu®* (viz dale).

Kromeé jiného existuji i pln€ konjugované MSP. Diky konjugaci blokt (ligandy a centralni
¢ast) lze tyto latky potencialné uplatnit jako stavebni jednotky pro konstrukci optoelektro-
nickych prvkil a v soucastkach elektronickych prvkia. (napf. jednorozmérné polovodice,

polem fizené tranzistory, LED diody, solarni ¢lanky,...)

Dalsi jejich vyhodou miize byt rozpustnost ve vodé a jinych polarnich rozpoustédlech, coz
nam zajisti kompatibilitu organické slozky s kovovymi ionty a aplikaci v biologickych
systémech (senzory, transport latek). Rozpustnost ve vodé¢ a v rozpoustédlech misitelnych

s vodou obvykle zajist'uje ptipojeni vhodnych skupin.

Tato prace je zaméiena na syntézu nizkomolekularnich slouc¢enin vhodnych pro naslednou
pfipravu metalo-supramolekularnich polymerd a prostudovani jejich optoelektronickych

vlastnosti.
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1 SUPRAMOLEKULARNI POLYMERY OBECNE

Vedle klasickych polymernich systémii, ve kterych makromolekuly vznikaji spojenim

W se miizeme setkat i se skupinami tzv. supramole-

velkého poctu mert kovalentni vazbou,
kuldrnich polymert, jejichz hlavni fetézec makromolekuly sestavaji z kovalentnich vazeb
vystupujicich v jednotlivych monomerech a nekovalentnich interakci, jimiz jsou mono-
merni jednotky (unimery) navzijem propojeny.(z) Téchto nekovalentnich interakei (tedy
nekovalentnich vazeb), které mohou byt vyuzity k vytvotreni supramolekularnich polymert
existuje Siroka Skala. Patii mezi né Van der Waalsovy sily, hydrofobni interakce, vodikové
mistky, koordinaéni vazby nebo elektrostatické sily.®) Samoziejmé, Ze l1ze vyuzit i jejich
kombinaci. Toto lze spolu s labilnimi (reverzibilnimi) kovalentnimi vazbami, vyuzit
Kk piipravé a aplikacim tzv. konstituéné dynamickych materialt (Viz kapitola 2.1). I pfes to,
ze se v fetézci vyskytuji tyto fadove slabsi nekovalentni interakce, diky kombinaci riznych

typu ¢i jejich poctu mohou byt stejné stabilni jako bézné kovalentni makromolekuly.

S kombinaci kovalentnich vazeb a nekovalentnich interakci se setkdvame v biologic-
kych systémech, kde hraji nekovalentni interakce vyznamnou roli. Napf. dvousSroubovice
DNA je tvofena dvéma fetézci, které jsou k sobé poutany pomoci vodikovych mistki.
Vyuziti nekovalentnich vazeb je zasadni pro jeji replikaci, protoZze umoziiuje rozdvojeni
jednotlivych pramend, které jsou pouZzity do Sablony nové vzniklé DNA.® Dile jsou vyu-
zity v déjich jako stabilizace prostorové struktury biopolymerd a biomateriald, interakce
nejruznéjSich  molekul (enzym-substrat, enzym-efektor, receptor-hormon, antigen-
protilatka apod.), pfi vzniku a stabilizaci nemolekulovych struktur (bilkoviny s terciarni a

kvarterni strukturou, nukleoproteiny, lipoproteiny, biologické membrany, aj.).(G)

1.1 Metalo-supramolekularni polymery (MSP)

e Metalo — atomy kovt, které zprostiedkovavaji vazbu.
e Supramolecular — ,,nadmolekularni® uspotadani, spojeni jednotlivych bloki
(unimert) nekovalentnimi dynamickymi vazbami.

e Polymer — latka, jejiz strukturnim motivem je opakujici se strukturni jednotka.
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Ligand Ligand

Centralni ¢dst

Unimer

Obrazek 1 — Typické unimerni jednotka MSP

MSP jsou dulezitou podskupinou supramolekuldrnich polymeri a jak je z ndzvu patrné,
jedna se o polymerni fetézec skladajici se z opakujicich strukturnich jednotek (unimert)
navazanych, na rozdil od klasickych polymert, pomoci nekovalentnich interakei prostied-
nictvim iontd vybraného kovu (nebo kovil). Mluvime tedy o nekovalentni interakci typu
kov- ligand. Spojeni kovu s ligandem je zprostiedkovano pomoci koordina¢ni vazby, zna-
mé také jako donor-akceptorové.(7)’(8)‘(9)’(10)

Jedna se o druh chemické vazby zprostfedkované elektronovym parem. Jeden z vazebnych
atomu (donor) poskytuje volny elektronovy par, druhy vazebny partner (akceptor) poskyt-
nutymi elektrony zaplni své volné orbitaly. Donor musi mit tedy alespon jeden volny elek-
tronovy par a akceptor alespon jeden volny orbital. Vazba vznika sdilenim elektronového
paru donoru obéma prvky. Takto vznikla sloucenina se nazyva komplexni, kde se poskyto-

vateli vazebnych elektronovych part fika ligand a ptijemci centralni atom.

Vazebna energie této vazby je mnohonasobné slab$i nez vazebna energie vazby kovalentni.

Centralni atom - byva jim zpravidla kation pfechodného kovu, majici dostatek volnych d-
& f-orbitald napi. Cr**, Cu®, Fe*, Fe**, Co®, Ni?*, zn®*. Pii vyssich koordinaénich
Cislech dochazi i k vyuziti ptivodné nezaplnénych a za normalnich okolnosti nezaplnitel-
nych p-orbitali napi. B** a AI** pouzivané v organickych syntézach jako redukéni &ini-

dla ([AIH4]", [BH.]).Y

Ligand - Obecné¢ jde o slouceniny prvki s volnymi elektronovymi pary, tedy z 15., 16. a

17. skupiny, nebo o anionty. Ukazky ligandi jsou na obrazku 4.

MSP mohu byt sloZeny z rtiznych stavebnich bloki. Tyto bloky pak udéavaji vysledné
vlastnosti polymeru, které jsou dany kombinaci vlastnosti komplexni ¢asti (ligand + kov) a

organického zbytku neboli centralni ¢asti, ktery propojuje ligandy (komplexy).


https://cs.wikipedia.org/wiki/Donor
https://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Akceptor&action=edit&redlink=1
http://www.wikiskripta.eu/index.php/Orbital
https://cs.wikipedia.org/wiki/Ligand
https://cs.wikipedia.org/wiki/Centr%C3%A1ln%C3%AD_atom
https://cs.wikipedia.org/wiki/Koordina%C4%8Dn%C3%AD_%C4%8D%C3%ADslo
https://cs.wikipedia.org/wiki/Koordina%C4%8Dn%C3%AD_%C4%8D%C3%ADslo
https://cs.wikipedia.org/wiki/Orbital
http://www.wikiskripta.eu/index.php?title=Reduk%C4%8Dn%C3%AD_%C4%8Dinidlo&action=edit&redlink=1
http://www.wikiskripta.eu/index.php?title=Reduk%C4%8Dn%C3%AD_%C4%8Dinidlo&action=edit&redlink=1
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1.1.1 Ligand

vvvvvv

tvofen tfemi kovalentné vazanymi pyridiny. Kazdy vazany pyridinovy heterocyklus obsa-
huje jeden atom dusiku, diky nimzZ je cely tento ligand tridentatni, coZ znamena, ze je
schopny se koordinovat v disledku pfitomnosti volnych elektronovych part na dusicich
k centralnimu atomu na tfech mistech."®®? Jedna se o vicevazny (polydentatni) ligand
jehoz stabilita se vysvétluje chelatovym efektem. V kombinaci s riiznymi atomy kovu je
tento ligand schopny tvofit velky po¢et komplext jdoucich za sebou, resp. polymer. Vznik-
1¢ komplexy se pak oznacuji jako chalaty, nebot’ jsou stabilné¢jsi, nez komplexy strukturné
podobnych monodentétnich ligandt. Takto vzniklé komplexy (chelaty) mohou byt teore-
ticky 4 az n Clenné. Za nejstabilnéjsi se povazuji 6-ti ¢lenné, kde dva takové tridentatni
ligandy maji dohromady Sest dusikil, které interaguji se Sesti koordina¢nimi misty na iontu
kovu. Koordinacni ¢isla vétsi jak 6 se vyskytuji jen u aktinoidd a lanthanoidi jako je napf.
Eu** nebo Gd**. Tyto ionty jsou schopny tvofit komplexy se tiemi tridentatnimi ligan-
dy.(13)'(3) Pro vznik linearniho polymeru je nutné, aby byl unimerem ligand ditopicky, to
znamena, zZe se centrdlni atom (kationt kovu) muZze vazat na konce dvou riznych unimer-
nich jednotek, které jsou z obou stran zakonceny ligandem, jako napf. terpyridin nebo py-

ridinebisoxazolin.

Jeden komplex

Obrazek 2 — Ukazka komplexni jednotky v fetézci
Pokud se terpyridynové nebo pyridinebisoxazolinové cykly vyskytuji volné, zaujimaji
trans-konfiguraci, pii vzniku komplexu, tj. koordinaci na centradlni atom, vSak molekula

prechézi do energeticky vyssi konfigurace cis.
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Obrazek 3 — Schéma volného terpyridinu a pyridinebisoxazolinu (trans-forma) a
vazaného v komplexech (cis-forma).
Samoziejmé kromé¢ terpyridinu a pyridinebisoxazolinu existuji dal§i varianty ditopickych

ligandti. N¢kolik dalsich ptikladii viz obrazek 4.

(C) (D)

Obrazek 4 — (A) 2,6-bis-(3-decyl-1,2,3-triazol-5-yl)pyridin; (B) 2,6-bis-
(benzimidazol-2-yl)pyridin; (C) 2,6-bis-(1,2,3-triazol-5-yl)pyridin; (D) 2,6-bis-(1-

methyl-benzimidazol-2-yl)pyridin. VSechny ve vegetativni formé trans.

Toto specifické uspotradani atomt dusiku také umoznuje tridentatni uspotradani s ionty ko-
vu koordinaci meridionalné nebo facialné. Toto postaveni molekul mize mit znacny vliv
na stabilitu celého fetézce.

Meridiondlni - ligandy na kovovém iontu jsou vazany v jedné roviné. Dojde k obsazeni
celkem tfi poloh na obvodu oktaedru.

Facialni - jakékoliv dva stejné ligandy jsou k sobé navzajem ptilehlé. Dojde k obsazeni

vSech tii vrcholl jedné stény oktaedru.
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N A
\ N\/M/\

N () (B)

P

Obrazek 5 — Koordinace meridian (A), koordinace facial (B), kde M ptedstavuje

centralni atom kovu a N je dusik vdzany na ligandu.

1.1.2 Centralni ¢ast

Tato ¢ast vyznamné ovliviuje strukturu vysledného polymeru. Struktura centralni ¢asti
rozhoduje o tom zda polymer bude linearni nebo rozvétveny, jestli se bude jednat o homo-
polymer ¢i kopolymer, také ovliviiuje jeho rozpustnost a dalsi fyzikalné-chemické ale také

optické vlastnosti. V podstaté se pouzivaji dva hlavni typy konstrukce:

1.1.2.1 Systémy s nekonjugovanymi stavebnimi bloky — p¥iklady a aplikace

Ligandy mohou byt navdzany na prakticky libovolnou molekulu (centralni cast
unimeru), ktera pak tvofi centralni blok. Mohou to byt alifatické segmenty, oligoethyleno-
xidové bloky, akrylatové bloky, oligokaprolaktanové bloky.

Polymery se schopnosti samo-uzdravovani (self healing) jsou jiZ dnes hojné vyuzi-

4 hizkomolekularni

vany. VyuZivaji se systémy, které vyzaduji zahtivani. Byly pfipraveny
eleastomerni bloky telechelicky modifikované bis(benzimidazol)pyridinovymi ligandy a
kovem. Ligandova ¢ést se po ozafeni zahteje, coz zpiisobi docasné rozruseni nekovalentni
vazby ligand-kov a tim padem muze dochazet k pohybu jednotek nebo segmentt, které se
opét spoji po deexcitaci. Timto zptisobem lze lokaln€ ,,uzdravovat® bez zésahu do funkc-
nosti prvku vyuzivajiciho tento supramolekularni materidl. Jiny systém vyuziva prositova-
ni substituovanych metakrylatovych fetézcli pomoci bocné navazanych terpyridinovych
ligandﬁ(15). Toto sitovani je vratné a béhem zahtati na vyssi teplotu (v popisovaném piipa-
d¢é 100°C) dojde k do¢asnému rozpojeni téchto koordinacnich vazeb a metakrylatové te-
tézce se mohou pohybovat. Toto se vyuziva pii zaceleni poskozenych ¢asti povrchu tvore-
ného timto polymernim systémem. Vyhodou systému je to, Ze metakrylat 1ze modifikovat

ruznymi alkoholy na rtizné derivaty a tim fidit teplotu skelného pfechodu. Ukazuje se, Ze

modifikace pouhym methylem na PMMA nevede k systému s dostate¢né nizkym Tj.
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Spojenim oligoethylenoxidovych blokti s benzimidazolovymi ligandy je mozné pfi-

pravit supramolekularni polyelektrolyty gelového charakteru.®

Takovy material
Vv zavislosti na typu kovu a mnozstvi bobtnajiciho rozpoustédla pak reaguje na své okoli

jistym danym zpisobem. (napf: Skrabnuti — zaceleni teplem).

1.1.2.2 Systémy s konjugovanymi stavebnimi bloky - p¥iklady a aplikace

Konjugované bloky vnasi do vysledného systému vlastnosti typické pro konjugo-
vané polymery a oligomery. Konjugované polymery jsou organické makromolekuly sklé-
dajici se alespon z jednoho fetézce, ve kterém se pravidelné stiidaji jednoduché a nasobné
(dvojné a trojné) vazby. Polymerni fetézce s konjugovanou unimerni jednotkou je mozné
vyuzit v optoelektronickych aplikacich nebo jinych aplikacich, kde se vyuzivaji klasické

konjugované polymery.

Aromatické — zakladnim stavebnim prvkem je benzenovy kruh, ktery v fetézci milize stat

samostatné nebo byt soucasti jiného konjugovaného retézce.

OO

(polyfenylenvinylen) (polyanilin)
(polyfenylen)

Obrazek 6 — Vybrané konjugované aromatické struktury

Heterocyklickeé struktury - organické cyklické latky, které v cyklu kromé atomii uhliku

obsahuji i jiné atomy, tzv. heteroatomy - zejména sirné.
~I0-
‘\ ! ‘a /
pﬂl‘rp‘frrﬂll pﬂl‘rthmferw} (2,3-thiencthiofen)

Obrazek 7 — Vybrané konjugované heterocyklické struktury

Byly pfipraveny MSP s terpyridinovymi ligandy na konjugovanych blocich (cent-
ralni bloky) s laditelnou Sitkou zakézaného pésu.(le) Tyto MSP s bloky na bazi thiofenu

jsou zamysleny pro vyuziti v optoelektronickych aplikacich, proto je Zadouci zvySovat
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absorpci ve viditelné oblasti. Kombinace thiofenovych blokt a terpyridinovych komplext
se zineCnatymi a rutenatymi ionty vede k posunu absorpce k pomérné vysokym vinovym
délkam a proto tento material pokryva pomérné vyznamnou ¢ast spektra, coz dava jisté
moznosti ve fotovoltaickych c¢lancich. V testovaném clanku byly dosazeny ucinnosti

0.90%.

MSP zalozené na terpyridinovych ligandech napojenych na oligothiofenové bloky
1ze modifikovat polarnimi skupinami(l7) (v tomto piipadé to byly tetraalkyl-fosfoniové
skupiny). Tento pfistup vede k posunu rozpustnosti smérem k polarnim rozpoustédlim. To
by meélo zajistit vétsi kompatibilitu Cisté organické ¢asti s komplexni ¢asti a usnadnit pti-
pravu, protoze soli kovi, ze kterych vznikaji komplexy jsou rozpustné v polarnich roz-

poustédlech.

Bylo ukazéano, Ze je mozné MSP tisknout pomoci inkoustového tisku.™® Ukazuje
se, ze 1 tento typ materialli Ize nanaSet pomoci takové jednoduché techniky do formy ten-
kych a definovanych filmt vhodnych pro naptiklad optoelektronické aplikace. V organické
elektronice je moZnost jednoduchého tisku z roztokli povazovana za jednu ze zésadnich

vyhod oproti anorganickym systémiim.

ZvySeni rozpustnosti unimeru lze dosahnout 1 substituci ligandové casti.™ Jedna se
o analogii terpyridinového ligandu, ale tento ligand obsahuje (i) triazolové skupiny nava-
zané na centrdlni pyridinové jednotce a (ii) tyto bo¢ni skupiny obsahuji 1 alkylové tetézce
(2 krat decyl, tedy CioH21), coZ mé pozitivni efekt na zvySeni rozpustnosti. Z nékterych
studii vyplyva, Ze rozpustnost terpyridinu je pomérné nizkd, coz je spole¢né mnohym vét-
§im aromatickym nebo heterocyklickym molekuldm. Rozpustnost lze zvysit zapojenim
flexibilnich bo¢nich skupin, které nijak vyrazné neovlivni dalsi vlastnosti materialu. Autofi
dale dokézali, Ze jimi vytvorené MSP tvoifi pomérné dlouhé fetézce (desitky tisic gramil na
mol) a tyto fetézce jsou rigidni (neohebné). Coz bylo sledovano v pevné fazi za pomoci

AFM mikroskopie.

Terpyridinové (Spatné rozpustné) ligandy lze nahradit také pyridinbisoxazolinovymi, které
jsou vyrazn¢ rozpustnéjsi a tyto byly propojeny do bloku prostfednictvim fenylenové spoj-
ky.® Vzniklé kratké unimery byly koordinovany s vybranymi lanthanoidy. Lanthanoidy
vykazuji specifické spektralni vlastnosti. V emisnich spektrech se vyznacuji systémem
pomérné uzkych pasi a také dlouhymi dobami Zivota excitovanych stavi. To dava spolu

s pomérné vysokymi U€innostmi fluorescence jisté moznosti v aplikacich jako jsou senzo-
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ry. V tomto ptipadé jsou unimery tridentatni a vzhledem ke koordina¢nimu ¢islu Eu nebo
Gd vznikaji vétvené az sitované struktury, které se pifi vysSSich koncentracich stavaji ne-

rozpustné.

1.1.3 Kationt kovu

Existuje nescetné mnozstvi riznych koordinacnich sloucenin a periodické tabulka
nabizi dost kovi, které mohou byt pouzity pii syntéze supramolekularnich polymera. Pou-
Zivaji se zejména prechodné a vnitiné ptechodné kovy. Jelikoz rizné kovy tvoii koordi-
nacni vazbu s rozdilnou ochotou, miizeme jeho pouhou zaménou ovlivnit jak stabilitu ce-
1¢ho polymerniho fetézce, tak i geometrii celé molekuly, ktera je zavisla na koordinacnich
Cislech kationti kovii. Koordina¢ni cislo, udava pocet vazeb mezi centralnim ato-
mem a ligandy. Velice dulezity je i pomér ligandu k pouzitému kovu, jestlize chceme doci-
lit nésledné tvorby site. JelikoZ se ve své praci zaobiram pouze tridentatnimi ligandy, pak
nas budou zajimat jen komplexy se sumarnimi vzorci L,M nebo L3M, podle toho kolik

ligandti dany kov koordinuje. Tedy komplexy obsahujici kovy s koordinacnimi ¢isly 6 a 9.

1.1.3.1 Kovy s koordinacnim Cislem 6

Toto koordinacni ¢islo je povaZovano za nejstabilnéjsi. Komplexy s vybranymi ko-
vy utvaii oktaedrické usporadani (oktaedry). Pfikladem t&chto kovii miZze byt Ru?*, Fe? *,
Zn** Ni** nebo Co?*. Tyto kovy koordinuji celkem 2 tridentatni ligandy na ditopickych

dimerech, se kterymi vytvari definovatelné linedrni fetézce.

£ ¢
3 ) 4
D ™ g e G § ®

i

Obrazek 8 - Schematicky obrazek tvorby linearniho fetézce MSP za pouziti Zn.

1.1.3.2 Kovy s koordinacnim Cislem 9

Ptikladem kovu, ktery je schopny koordinovat se tfemi tridentatnimi ligandy je Eu®*, jehoz
zavedenim do fetézce vznikaji vétvené az sitované struktury, které se pii vysSich koncent-

racich stavaji nerozpustné. Komplexy s koordina¢nim ¢islem devét maji tvar trojbokého


https://cs.wikipedia.org/wiki/Koordina%C4%8Dn%C3%AD_%C4%8D%C3%ADslo
https://cs.wikipedia.org/wiki/Centr%C3%A1ln%C3%AD_atom
https://cs.wikipedia.org/wiki/Centr%C3%A1ln%C3%AD_atom
https://cs.wikipedia.org/wiki/Ligand
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hranolu, kde kazdy tieti dusik z jednoho ligandu visi nad kazdou z jeho tii svislych stén.

Takto vznikly utvar nazyvame trizondlni prizma.

L Unimer |

Obrazek 10 - Schematicky obrazek tvorby sité¢ s vyuzitim europia.

Pti tvorbé fetézce, lze také kationty kovi s koordina¢nimi Cisly Sest a devét vzajemné

1

kombinovat,*“” pak se stavame svédky vzniku jakési rozvolnéné sité, v porovnani se sit'0-

vou strukturou tvofenou Cisté s kovy s koordina¢nimi ¢isly 9. Piikladem takové kombinace
muze byt Eu®* a Zn®, kdy dochézi k nahodilému uspotadani (prostfidani) jednotlivych

kationt kovu.

’ - Europium Eu3+ .YL
. - Zinek an+

Obrazek 11 — Schéma sité tvotfené kovy zinku a europia
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1.2 Rozpustnost MSP

Rozpustnost metalosupramolekularnich polymert je ¢asto zna¢né komplikovana zalezi-
tost. Zatimco typicka konjugovana unimerni jednotka preferuje nepolarni rozpoustédlo tak
jako vétsina nemodifikovanych konjugovanych bloki, atomy kovu se mnohem Iépe citi v
polarnim prostiedi. Z tohoto hlediska mohou byt MSP obtizné zpracovatelné. Tento pro-

blém vsak Ize fesit, a to hned dvéma zpiisoby:
a) ZvysSenim rozpustnosti v polarnich rozpoustédlech pfipojenim vhodné boéni skupiny.

Rozpustnost ve vodé a v rozpoustédlech misitelnych s vodou obvykle zajistuje ptipojeni
vhodnych bo¢nich skupin bud’ na unimerni jednotku nebo na ligand.?? Zda se jedna o
vhodnou bo¢ni skupinu ¢i ne, je zavislé jak na délce vazané skupiny, tak na pfitomnosti
vhodnych prvkl (na slozeni bocniho fetézce). Je dilezité aby se zde nachédzely polarni
skupiny, ¢i aby byl do zna¢né miry hydrofilni. Se splnénim téchto podminek se rozpustnost
posouva k polarnim rozpoustédlim, jako jsou alkoholy, nebo dokonce i voda. A takovato
rozpoustédla jsou moZna nejvice Zadouci pro zpracovani takovych materiald. Je prokaza-

telné, Ze voda a nebo alkoholy nezatézuji Zivotni prostiedi tak jako organicka rozpoustédla.

Mnohdy je dostatecné, aby se zvysila rozpustnost unimeru v samotném organickém nepo-
larnim rozpoustédle. K tomu dostacuje ptipojeni néjaké flexibilni skupiny jako je naptiklad
hexyl.(23) Je prokazano, Ze nesubstituovany polythiofen je nerozpustna latka, ale poly(3-

hexylthiofen) je latka pomérné dobte rozpustna napiiklad v THF. (24)

b) Pouzitim smésnych rozpoustédel

Jedna se o takovou kombinaci rozpoustédel, ktera obsahuji slozku rozpoustéjici jak reak-
tanty, tak produkt reakce. Takové rozpoustédlo se mize stat soucasti reakéniho systému.
V ptipad¢ ptipravy MSP volime reakéni systém — rozpoustédlo, ve kterém se rozpousti
nejen jednotlivé slozky, ale 1 vysledny produkt. Popiipadé¢ miizeme spoléhat na postupné
prechéazeni Spatné rozpustné slozky (reaktantu) do roztoku, kdyz se zapojuje do 1épe roz-
pustného produktu. Posunem K polarnim rozpoustédlim zajistime kompatibilitu unimerni
¢asti s ionty kovu a posuneme aplika¢ni moZznosti smérem k biologickym systémtim (sen-

zory, transport latek).
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1.3 Specifika syntézy konjugovanych systémii

Témito reakcemi lze pfipravit Sirokou Skalu produktd, ale pouze v malém méritku.
Omezenim je cena katalyzatoru i vstupnich surovin. Proto je vyuzivana jen v laboratornich
podminkach a k ptiprave specidlnich a tedy mnohdy drahych chemikalii. Slouceniny boru,
cinu a také halogenidy a ethynylderivaty vyuzivané ve zminénych cross-coupling reakcich
je také nutné néjak ptipravit, coz piidava dalsi reakcni krok.

Aplikace vyse zminénych reakci zahrnuji syntézu 1é¢iv, analogl ptirodnich produktt, spe-
cidlnich organickych materiald a nanomaterialt.
a) Samotné reakce Casto netoleruji ur¢ité funkéni skupiny
b) Piiprava napiiklad boritych nebo cinatych slouéenin je ¢asto mozna pouze meto-
dami (Grignarova syntéza, pouZiti organolitnych sloucenin), které maji také jista
omezeni. Nelze pracovat v pfitomnosti karboxylovych nebo aminovych skupin ne-

[ 24

tu prostfedi a provedeni reakce.

1.3.1 Suzuki coupling

V anglické literatufe nazyvame tuto reakci terminem cross-coupling, a jelikoz v

¢eském jazyce neexistuje jiny vhodny termin, tak ztistaneme u anglického terminu.
R1-X + R2-M — R1-R2 + M-X

kde R1 a R2 jsou uhlovodikové zbytky, X je odstupujici skupina (Br) a M — organometa-
licky zbytek na bazi boru.
Suzuki reakce je cross-coupling organicka reakce, kde dochazi ke spojeni dvou organic-
kych zbytkl, z nichZ jeden je boronat a druhy halogenid. Jako katalyzator se vyuZziva na-
ptiklad komplext paladia - Pd(PPhs)s nebo Pd(PPhs),Cl,. Reakce dale vyzaduje ptitom-
nost baze jako K,CO3; nebo K3PO,. Samotné provedeni reakce byva jednoduché, je vSak
nutné brat zietel na necistoty jako je napft. kyslik, ktery zplisobuje smrt katalyzatoru. Pro-
blém byva s dostupnosti monomerd, nebot’ boronity je nutné pfipravovat nejcastéji

Z halogenderivatd.®

1.3.2 Stille reaction
Chemicka reakce Siroce pouzivana v organické syntéze, kde se jedna opét o cross-
coupling reakce organické slouceniny cinu s riiznymi organickymi elektrofily, nejcastéji

halogenidy, pomoci podobnych palladiovych katalyzatort, jako u Suzukiho reakce.
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Vyhodou této reakce je, ze neni zapotiebi pfitomnosti baze. Nevyhodou je prace s cinatymi

derivaty, které jsou toxické.®®

1.3.3 Sonogashira coupling

Je dalsi piiklad cross-coupling reakce pouzivané v organické syntéze ke tvorbé va-
zeb uhlik-uhlik. V tomto pfipad¢ se vSak jedna o zavedeni trojné vazby. I v této reakci se
vyuziva palladiovy katalyzator, ktery je vSak nutné doplnit o kokatalyzator (sloucenina
Cu"), ktera je nutn pro aktivaci trojné vazby.

Pd cat., Cu cat.

R——H + R—X R——R'
base, rt

Obrazek 12 - Schéma Sonogashira coupling reakce, kde R je uhlovodikovy zby-
tek, R* je aryl nebo vinyl a X je odstupujici halogenovodik.

Provadi se za mirnych podminek, pfi pokojové teploté, ve vodném prostiedi, a s mirnou

bazi, ktera odCerpava vznikajici halogenovodik a tim posouva rovnovahu reakce smérem

k produktiim.®”
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2 DALSI DYNAMICKE A METALOSUPRAMOLEKULARNI
SYSTEMY

2.1 Dynamery s labilnimi kovalentnimi vazbami ¢*)

Jedna se o konstitu¢n¢ dynamické polymery, nebo obecné dynamery, coz jsou mate-
ridly, které jsou schopny pifeorganizovat svoji strukturu jako reakce na néjakou zmeénu
chemického nebo fyzikéalniho charakteru. MSP lze povazovat za podttidu téchto systémd.
Dynamery mohou byt supramolekuldrni systémy nebo makromolekuly kovalentni povahy,
v zévislosti na tom, zda jsou propojeny nekovalentnimi interakcemi nebo reverzibilnimi
kovalentnimi vazbami. Kovalentni dynamery, na rozdil od supramolekularnich, vykazuji
stabilitu za béznych podminek (na vzduchu), jako tradi¢ni kovalentni polymery.

Dalsi vlastnosti kovalentnich dynamert je napft. crossover rekombinace komponent, kdy ve
smési dvou homopolymert miize dochazet k rozruSeni a nasledné k novému spojeni mezi
dal$imi jednotkami neboli reverzibilni vyméné a reorganizaci slozek v zavislosti na riz-

nych fyzikalnich nebo chemickych procesech. Jak je zndzornéno na obrazku nize.

¢
¢

y
¢

Obrazek 13 - Ukéazka crossover rekombinace mezi dvéma kopolymery.(4)

2.2 MOF (metallo organic frameworks)®@

Jedné se o porézni krystalické koordinaéni slouceniny sklédajici se z anorganickych
¢asti propojenych kovalentni vazbou s organickymi spojkami (linkers) a trojdimenzional-
nim prostorovym uspotadanim sité. Nékdy se také namisto ndzvu MOF uvadi PCP (poréz-
ni koordinacni polymer). Zakladni stavebni jednotky MOFU lze rozd€lit na anorganické
¢asti tzv. SBU (sekundarni stavebni jednotky), které jsou tvoteny klastry skladajicimi se z
atomu kovu spojenych nejcastéji oxidickymi a karboxylatovymi jednotkami tak, aby tvofi-

ly systém se stabilnim koordina¢nim usporadanim, a linkery, které jsou pak k SBU pftipo-
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jeny kovalentni vazbou v pfedem zndmém sméru. Velice vhodné je pouziti rigidnich linke-
rt, které nejsou schopny tvofit konformace. S jejich pouzitim pak vzniknou dobte defino-
vané geometrické struktury. Zvolenim vhodné délky linkera 1ze ovlivnit taktéz velikost, a
chemické prostiedi vyslednych prazdnych prostori. MOFy jsou vyjimecné vysokymi hod-
notami specifického povrchu a jejich flexibilni strukturou, kterou lze navrhnout na miru
podle vyuziti. Dale maji vyborné adsorp¢ni vlastnosti, diky zminénému zvlasté velkému
specifickému povrchu. Potencial MOF1 je tedy pfevazné v jejich vyuziti jako adsorbentd v
mnoha smérech, od sorpci a separaci plynd po transport latek v lidském téle v oblasti me-
dicinskych aplikaci.
y
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Obrazek 14 - Velikost porit MOFU v zavislosti na délce linkeru®

2.3 Cyklodextriny (CD)®”

Cyklodextriny jsou cyklické oligosacharidy vzniklé spojenim Sesti az osmi gluk6zo-
vych zbytkll do prstence, ktery tvarem ptipomind komoly kuzel se specifickymi rozméry
dutiny a s volnymi hydroxylovymi skupinami vazanymi na uhlikovych atomech v polo-
hach 2 a 3. Tyto skupiny jsou umistény na Sir§Sim konci dutiny. Hydroxylové skupiny na
druhém uhlikovém atomu jsou orientované ve sméru osy cyklodextrinu, zatimco hydroxy-
lové skupiny na tfetim uhlikovém atomu jsou orientované smérem dovniti dutiny (viz Obr.
15). Hydroxylové skupiny vazané na uhlikovych atomech v polohéch Sest mohou rotovat a
tim zpusobit ¢astecné uzavieni uzsiho konce dutiny. Konformace je stabilizovana vodiko-

vou vazbou mezi hydroxylovymi skupinami na druhém a tfetim uhlikovém atomu.
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Obrazek 15 - Schéma cyklodextrini. Horni obrazek zobrazuje pohled z hora,
spodni pohled z boku®"

Velkou pozornost tyto makromolekuly pfitahuji diky své neobvyklé vlastnosti a to schop-
nosti uzavirat molekuly dovniti dutin. Tato dutina ma hydrofébni charakter, na rozdil od
hydrofilniho povrchu, coz umoznuje pravé supramolekularni interakce, jak je vidét na ob-
razku 16, ktery znazorniuje teplem indukovanou tvorbu supramolekularnich struktur — troj-

ramennych hvézdicovitych polymert

NP

. Guest group: @

——  Hydrophilic pelymer: PDMAAM or PDEAAM

Obrazek 16 - Znazornéni supramolekuldrni interakce dalSi molekuly s cyklodextriny za

vzniku trojramennych hvézdicovitych polymert (32)

Tyto latky nasly Siroké vyuziti v kosmetickém, farmaceutickém a chemickém pramyslu,
maji nizkou toxicitu, je mozné je vyrabé&t z obnovitelnych zdroju (Skrob) a jsou biologicky

degradovatelné.

Obrazek 17 - Dalsi ukazka supramolekularniho chovani Cyklodextrinu: Interakce

s fullerenem®®



II. PRAKTICKA CAST



3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité materialy

4,7-dibromo-2,1,3-benzothiadiazol, methylester 2-bromothiofenkarboxylové kyseliny,
2,5-dibromo-3-thiofenoctova kyselina, 3,3"'-bis(methoxykarbonyl)-2,2¢;5¢,2**-terthiofen,
2,6-Bis(oxazoline-2-yl)-4-(2-thienyl)pyridine,  2,6-Bis(oxazoline-2-yl)-4-bromopyridine,
5,57-bis(2,6-bis(oxazoline-2-yl)pyridin-4-yl)bithiofen byly pfipraveny za pomoci modifi-
kace z literatury zndmych metod.

2-tributylstannyl thiofen, 2-bromo-3-thiofen karboxylova kyselina, 3-thiofen octova kyse-
lina, LAH, Pd(PPhs)4, 2-trimethylstannyl thiofen, 2,5-bis(trimethylstannyl)thiofen, NBS,
DMF, hexaethylenglykol monomethyl ether, 9,9-dibromofluorene-2,7-diboronic acid bis

(1,3-propandiol)ester byly koupeny od Sigma Aldrich. Rozpoustédla Lachema byla pouzita
bez uprav s vyjimkou THF, ktery byl destilovan z LAH.

3.2 Méreni

NMR spektra: Roztokové spektra byla zmé&fena na pfistroji Varian UNITY™CVA 400 pra-
cujicim na 400 MHz v CDCl; "H NMR spektra byla referencovana z pomoci TMS jako

vnitiniho standardu.
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Obrazek 18 — Schéma ptipravy MSP
Priprava MSP, titrace kovem nebo ligandem: Roztok unimeru T nebo BT o koncentraci
2x10™*M byl pFipraven rozpusténim odvazeného mnoZstvi ve smé&sném rozpoustédle chlo-
roform-methanol 1:1 vol:vol. Roztok kovu o koncentraci 2x10°M byl p¥ipraven také ve

smési chloroform-methanol 1:1 vol:vol. Komplexace byla provadénd postupnym ptidav-



kem malého mnozstvi roztoku kovu do roztoku unimeru, tak abychom ziskali postupnou
fadu vzorku, ktera byla namétena na dvoupaprskovém UV-Vis spektrofotometru UNICAM
UV500. Obdobné bylo provedeno 1 méfeni pii celkové nizsi koncentraci unimeru i kovu.
Pro ovéfeni dynamicnosti systémil byla provedena na MSP (c=2x10‘4M) polymeru pfipra-
veného z unimeru a kovu v molarnim poméru 1:1 a jeho postupné titraci roztokem mono-
typického ligandu o koncentraci 2x102M. Méfeni byla provadéna v kfemennych kyvetach

o tlous$t’ce 2 a 10 mm.

3.3 Syntézy

T3Br2-methyl (5,5 -dibromo-3,3""-bis(methoxykarbonyl)-2,2¢;5¢,2**-terthiophene)

COOCH, COOCH; H,cO0C

U\Br * Sn(CH3)3/©\Sn(CH3)3 — /\ /N

° ® ° TSS-methyI
COOCH, H.COOC COOCH, H,CO0C

3 O ) S N

T3Br2-methyl

Obrazek 19 — Syntéza derivatu T3Br2-methyl
3,3""-bis(methoxykarbonyl)-2,2¢;5¢,2*“-terthiophene, T3-methyl (viz pfiiloha) (387mg,
1,064mmol) a N-bromsukcinimid (398mg, 2,234 mmol) byly rozpustény v 30ml DMSO.
Takto vznikld smés byla za stdlého michani pfi teploté¢ 40°C ponechana po dobu 48h
V uzaviené bance. B€hem reakce dochazelo ke srazeni produktu. Po odfiltrovani rozpous-
tédla a promyti vodou a vysuSeni jsme ziskali 500 mg produktu (90%). NMR spektra

Vv priloze.
T3-hexamethylenglykol

3,3"’-bis(methoxyhexaethylenoxykarbonyl)-2,2¢;5¢,2““-terthiophene

COO(CH,CH,0),CH,
COOCH;  H,cO0C COO(CH,CH,0),CH,

A /A

S S

Br

Obrazek 20 — Syntéza derivatu T3-hexaethylenglykol



5,5""-dibromo-3,3""-bis(methoxykarbonyl)-2,2¢;5¢,2*-terthiophene (71 mg, 0,136 mmol),
hexaethylenglykol monomethylether (81mg, 0,272 mmol) byly smichany v dimethylsulfo-

xidu a zahfivany na 100°C za katalyzy p-toluensulfonovou kyselinou po dobu 48 hodin.

T3-karboxyl (3’-karboxymethyl-2,2¢;5¢,2“-terthiophene)

CH,COCH CH,COOH
ﬂ + (CH)Sn@ — NN
Br S Br 493 S S S S

Obrazek 21 — Syntéza derivatu T3-karboxyl

2,5-dibromothiofen octova kyselina (400mg, 1,335mmol) a 2-tributylstannylthiofen
(1093mg, 2,933mmol) rozpustény v 8ml DMF. Déle byla smé&s vlita do Schlenkovy banky
a probublana dusikem. Poté jsme pfidali katalyzator (tetrakistrifenylfosfin palladium,
60mg, 0,052mmol). Po pfidani katalyzatoru byla smés zahiivana na teplotu 90-110°C po
dobu 48h za stalého michani. TLC ukézalo Ze, reakéni smés obsahuje stale ptevahu vycho-
zich latek, reakéni smés nevykazovala znamky fluorescence a ani dalsi ptidavek katalyza-
toru nevedl k tomuto zlepSeni. Reak¢ni smés nebyla dale separovana ani ¢isténa. Viz dis-

kuze v kap. 4.1.

T2-BTD (4,7-dithien-2-yl-2,1,3-benzothiadiazol)

S

N//S\\N NN
N — 0 /
Br‘@*Br + (CHy);Sn S | S s |

Obrazek 22 — Syntéza derivatu T2-BTD

4,7-dibromo-2,1,3-benzothiadiazol (300mg, 1,02mmol) a 2-tributylstannylthiofen (838mg,
2,245mmol) byly rozpustény v 10 ml DMF. Smés byla vlita do Schlenkovy banky a pro-
bublana dusikem. Poté jsme pfidali katalyzator (tetrakistrifenylfosfin palladium, 47mg,
0,04 1mmol, 4% mol). Po pfidani katalyzatoru byla smés zahtivana na teplotu 90-110°C po
dobu 48h za stadlého michdni. Smés po vychladnuti vlita do 50ml vody a extrahovana
DCM. Extrakt byl odpaten, znovu rozpustén v THF a zbytky katalyzatoru (pravdépodobné

koloidni palladium) byly odstranény pies kratkou kolonku naplnénou silikagelem. Po od-



pafeni THF ziskdvame produkt v podobé¢ cervenych krystalkdi (mirn€ zapéchajicich) a ty
byly rekrystalizovany z metanolu. Izolovany vytézek ¢ini 110mg (36%). Produkt ovéten
TLC. NMR viz ptiloha. Elementarni analyza: C:56,11(teor. 55,99); N:9,24(teor. 9,32); H:
2,61(teor. 2,68)

DVB-D-21 (2,7-bis(2,6-bis(oxazoline-2-yl)pyridin-4-yl)-9,9-dioctylfluorene
9,9-dibromofluorene-2,7-diboronic acid bis (1,3-propandiol)ester (77mg, 0,138mmol) a
2,6-Bis(oxazoline-2-yl)-4-bromopyridine (90mg, 0,304mmol) byly rozpustény v 10ml
DMF.

Obrazek 23 — Syntéza derivatu FL2

Smés byla vlita do Schlenkovy baiiky a probublana dusikem. Poté byl ptidan katalyzator
(Pd(PPhg3)4, 16mg, 0,0139 mmol). Takto vznikla smés byla zahtata na 100°C po dobu 20h
za stalého michani. Poté byla natedéna asi 20ml vody a vytfepana chloroformem v délici
nalevce. Po proliti chloroformového roztoku ptes kolonku se silikagelem bylo rozpousté-

dlo odpateno. Vysledkem je 98 mg (88%) pastovité hmoty.

Unimer T (2,5-bis(2,6-bis(oxazoline-2-yl)pyridin-4-yl)thiophene)

Sn(CH3)34©~Sn(CH3)3 + Br

Obrazek 24 — Piiprava unimeru T
81 mg ( 0,2 mmol) 2,5-bis(trimethylstannyl)thiofenu, 130 mg (0,44 mmol) Bis(oxazoline-
2-yl)-4-(2-thienyl)pyridin byly smichany a rozpustény v 10 chlorbenzenu. Po probublani
dusikem bylo ptidano 23 mg (0,02 mmol) Pd(PPhs), a smés byla vlozena za michani do



lazné na 100°C na 24 hodin. Po vychladnuti bylo rozpoustédlo odpareno a tuha latka byla
rozpusténa ve smesi chloroform/ethanol a prolita pfes SiO,. Poté bylo rozpoustédlo
odpafeno a krystaly byly extrahovdny methanolem a diethyletherem. Vytézek 20 mg
(19.5%). TLC ukazuje na 1 latku. NMR v piiloze.

Obrazek 25 — fluorescence unimeru T ve smésném rozpoustédle chloro-

form/methanol

Unimer BT (2,5°-bis(2,6-bis(oxazoline-2-yl)pyridin-4-yl)-2.,2"-bithiophene)

Obrazek 26 — Unimer BT a monotypicky ligand T-pybox

Tento unimer a monotypicky ligand nebyly syntetizovany v ramci mé praktické Casti, ale

byly poskytnuty spolupracujici laboratofi k vybranym komplexacim.



4 VYSLEDKY A DISKUZE

Podatilo se syntetizovat jeden dobfe popsany unimer a n€kolik potencialné vyuzitel-
nych bloki. Tento unimer spolu s dal§im, ktery byl poskytnut kooperujicim pracovistém

byly testovany z hlediska komplexace piechodnymi kovy.

4.1 Syntéza

T3-karboxyl — Pii této syntéze pravdépodobné dochazi k tomu, ze karboxylova skupina
inhibuje reakci, tim Ze tvofi s palladiem adovanym na thiofen néjakou stabilni ¢astici, ktera
neni moc katalyticky aktivni. Podobné pozorovani bylo uskutecnéno i pfi syntéze T3-

methyl, kdyz nebyl pouzit methylester ale thiofen-karboxylova kyselina.

T2-BTD - Vcelku dobfe probihajici syntéza, bohuzel s niz§im vytézkem. Jedna se o po-
psanou latku. Nasledna bromace bohuzel nebyla Gspé$nd, nepodaftilo se izolovat jeden pro-

dukt.

T3Br2-methyl - Ptiprava terthiofenového derivatu s methylesterovymi skupinami probéh-
la bez komplikaci, ale bohuzel se (k datu uzavérky prace) nepodafilo pfipravit ligand
s boronatovou nebo cinatou skupinou, takZe nebylo mozné provést syntézu unimeru.
Z dtivodu uvedenych v teoretické ¢asti neni mozné z daného terthiofenového derivatu pfi-
pravit baronat nebo cinatou skupinu, protoze tam jsou karbonylové skupiny, které nepteziji
podminky reakce. Oba terthiofenové derivaty s karboxylovymi skupinami jsou nové, (napf.

v databazi SciFinder) k datu uzavérky nepopsané latky.

T3-hexaethylenglykol - Nebyla bohuzel moznost analyzovat produkt pomoci n&jaké jiné
chromatografické metody nez TLC, takZe se lze t€Zko vyjadfit k Cistoté produktu. Velmi
pravdépodobné neobsahuje vychozi T3-methyl, protoZze produkt je rozpustny v methanolu
zatimco T3-methyl ne, ale je mozné, Ze rozpustnost by zajistovala reesterifikace jen jed-

noho methylu. Pravdépodobné nutné promyslet syntézu alternativng.

FL2 - Podobné¢ jako v pfipadé¢ T3-hexaethylenglykol se nedafi vyseparovat prokazatelné
jednu latku. Proto neni v charakterizaci pokracovano. Zda se, Ze zvySeni rozpustnosti pfi-

padného produktu neni vyhodné z hlediska separace.
Unimer T - Pfi této syntéze je s uspéchem vyuzita extrakce. Vyhoda je, ze produkt je ne-
rozpustny v methanolu, zatimco bisoxazolinovy ligand celkem ano. Latka byla pouzita v

komplexacnich experimentech.



4.2 UV-vis spektroskopie

Pro vSechny tfi testované prfechodné kovy jsme pozorovali postupnou zménu odstinu
barvy (Cu, Zn, Ni) nebo az zmény barvy (Fe) pfi titraci unimeru kovem. K jejimu ustaleni
doslo po nékolika minutdch. Kompletace probiha spontdnné pii laboratorni teploté, po do-
bu nékolika minut az do jistého rovnovazného stavu. Proces 1ze pozorovat pouhym okem
(zdravym), nelze méftit rychlost zmény celkového spektra snimanim spektrometrem, proto-

Ze pristroj je pro takovy typ méieni pomaly.

Obrizek 26 - Zména odstinu barvy pii komplexaci unimeru s ionty Ni%*

Obrazek 27 - Komplexace provedena ptidavkem Zeleza [Fe(ClO,),-6-H,0] do

roztoku unimeru (T) se zcela jasné pozorovatelnou zménou barvy.

Na obrazku 27 mlzeme také zaznamenat lehké odbarveni pfi ptidavku 200% Zeleznatych
iontl. Toto se déje kvili pretitrovani, které zptisobi preruseni dlouhych fetézcii (rozlamani
na mensi) v disledku posunu rovnovahy, jak je obvyklé pii prebytku jedné slozky. Kazdy
atom zeleza se zapoji do rovnovazné reakce. (Odbarveni jiz zkomplexovaného roztoku
jsme také mohli pozorovat s postupem casu. To lIze vysvétlit jako oxidaci Zeleznatych iont
na ionty Zelezité, které se do komplexu nezapojuji. Zrychleni odbarvovani bylo pozorova-

no i v ptitomnosti silného zdroje UV zafeni (nedaleka UV lampa, se kterou se provadi ex-



perimenty ve stejné laboratofi, kde se pfipravovaly MSP). Jde o ndhodné pozorovani. Je
vSak mozné spekulovat, ze UV zafeni vede k excitaci komplexu a tim jeho snadnéjSimu

roz$tépeni na ligand a volny kov nachylnéjsi k oxidaci.

Obrazek 28 - Fluorescence. Cisty unimer BT (2.10™ M) vpravo, BT s piidavkem
Zn?*(vice nez 1 ekvivalent) vlevo.

UV-vis spektra titraci unimert T a BT ionty zine¢natymi, méd’natymi a Zeleznatymi jsou

na obrazcich 29 az 32 a v priloze. U vSech systému je patrné, ze dochazi ke zméné spektra

uz pii pridavku 0.1 ekvivalentu kovu. S dal§im pfidavkem dochézi k plynulé zméné az do

uréitého stavu.
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Obrazek 29 - titrace unimeru T ionty zine¢natymi
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Obrazek 31 - titrace unimeru BT ionty zine¢natymi
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Obrazek 32 - titrace unimeru BT ionty Zeleznatymi

Na obr. 30 a 32 mizeme vidét na rozdil od ostatnich titraci dvé maxima, prvni maximum
se pohybuje mezi vinovou délkou 350 - 450 nm a odpovida centralnimu bloku pochazeji-
cimu z unimeru, a druhé maximum, limitujici k 630 nm je ptifaditelné k tzv. charge
transfer komplexu (MLCT — metal to ligand charge transfer). Tento pas se vyskytuje pouze
u titrace Zeleznatymi ionty a souvisi s pfechodem elektronu ze zakladniho vazebného orbi-
talu donoru do protivazebného orbitalu akceptoru. Takovyto ptechod je energeticky vy-

hodné;jsi nez elektronové prechody samotnych slozek, donoru nebo akceptoru.

Maximum absorpce tohoto nového pasu se nachazi v oblasti s jinou vinovou délkou nez
jsou maxima absorpci slozek komplexu. (Miize se projevit zbarvenim pivodné nezabarve-
nych roztokd.) Zajimavé vsak je, ze pfi nizSich koncentracich ke vzniku tohoto CT ab-

sorpcniho pasu nedochazi, jak miizeme pozorovat na Obr. 33.
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Obrazek 33 - titrace unimeru BT ionty Fe?* pii dvou réiznych koncentracich

Na obrazku 34 a 35 je vidét dikaz dynamického charakteru vzniklych MSP.
K pfipravenému MSP z unimeru BT a 1 molarnimu ekvivalentu Zn** byl pfidavan mono-

topicky ligand T-pybox.

Obrazek 34 — Schéma reakce ligandu T-pybox s fetézcem MSP
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Obrazek 35 — Postupna titrace jiZ existujiciho MSP (BT + 1 mol ekvivalent Zn?")
ligandem T-pybox

Vidime, Ze spektrum se za¢ind ménit a absorpéni pas kolem 450 nm pfislusejici
MSP se za¢ina mirné€ sniZzovat a posouvat kK niz§im vinovym délkam (tedy zpét smérem ke
spektru unimeru) a naopak roste pas u ca 350 nm, ktery prislusi komplexiim monotopické-
ho ligandu s kovem. To znamena, ze piidavek dal$iho ligandu sice plné nezrusi ptivodné
vznikly MSP, ale dojde k jisté redistribuci komplexi. Dalsi proces, ktery pravdépodobné
probiha je tzv. end-capping fetézci — tedy jejich ukonceni monotopickym ligandem. Bez
podrobnéjsi analyzy spekter se znalosti konstant stability komplexi poptipadé bez n¢jaké-
ho pocitacového modelovani nemiizeme kvantitativné popsat dany proces. Zcela jasné
vsak vidime dynamicky charakter materialu a tedy to, Ze je vhodny pro vyse popsané apli-

kace z hlediska své konstitu¢ni dynamiky.
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ZAVER

Podafilo se ptipravit dva dobfe definované bloky (T3Br2-methyl, T2-BTD), které
1ze potencialn¢ vyuzit K naslednym reakcim. Dalsi syntézy (T3-hexaethylenglykol a FL2)
je potieba dotdhnout do konce predevsim z hlediska separace a purifikace slozek. Tyto
prace vsak z ¢asovych ditvodd nebylo mozné provést do uzavérky. Struktura blokd T3Br2
a T2-BTD byla potvrzena pomoci NMR spektroskopie. Dale se podatilo uspésné synteti-
zovat jeden unimer (Unimer T) v dostate¢né Cistoté, coz je také potvrzeno NMR spektro-
skopii, ktery byl spole¢né s poskytnutym unimerem (Unimer BT) vyuzit k dalSim experi-
mentim. Poté byla studovana komplexace téchto unimerd se zine¢natymi, méd’natymi a

Zeleznatymi kationty pomoci UV-Vis spektroskopie.

Zjistili jsme, ze vznik komplexu a jeho disociace zavisi na koncentracich kationtu
kovu a roztoku unimeru. A ziskali jsme Sest zakladnich metallo-supramolekularnich sys-
témd, které jsou v dané stechiometrii stabilni v ptipadé komplexace Zn a Cu, ale pfi zméné
poméru ligand-kov vykazuji dynamické chovani a dochézi k pfeuspofddavani za vzniku
novych fetézcl. V piipadé¢ komplexace unimerit Fe jsme pozorovali postupné vymizeni
barvy (rychlejsi v pfitomnosti silného UV zdroje), coz bylo s nejvyssi pravdépodobnosti
netvoii. Konstituéni dynamiku jsme dokézali také titraci jiz vzniklého MSP monotopickym
ligandem, ktery zpusobil pfeorganizovani komplext a jejich tzv. end-capping.

Podatilo se ndm nejenom prokazat tvorbu MSP, ale 1 jejich konstituéni dynamiku,
ktera je jednak relativné novym fenoménem u konjugovanych systému a dale je vyuzitelna

v aplikacich popsanych v teoretické Casti.
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PRILOHA 1 - UV VIS SPEKTRA MSP

8 N %479 o 08
e — e 7o
g ~--50% Cu 2*10°M 5 10% zn z*msm
< - o-100%cCu 210°M|] 2 os S0 an 270 M
——50% Cu 210°M N T o 2o
06 3 ——50%2Zn 2*10"M
——100% Cu_2*10"'M  100% Zn 2*10°M
0.4
0.4 4
\ 0.2
0.2
T T T 00 T T T
300 400 500 600 300 400 500 600
Vinova délka (nm) Vinova délka (nm)

porovnani komplexace Cu pfi dvou riznych koncentracich unimeru BT (vlevo) a porovna-

ni komplexace Zn pii dvou riznych koncentracich unimeru BT (vpravo)

Absorbance
Absorbance

0.6+

0.4

0.24

0.0 T T T T T 0.0 T T T T T
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800

Vinova délka (nm) VInova délka (nm)

Titrace MSP (BT+Cu 1:1 mol:mol) monotopickym ligandem T-pybox (vlevo) a titrace
MSP (BT+Fe 1:1 mol:mol) monotopickym ligandem T-pybox (vpravo

o
1)

Absorbance

Absorbance
2 R
L

I
®
1

0.6 4

0.4+

0.2

0.0

0.0 . . - . . T . . . : : :
300 400 500 600 700 300 350 400 450 500 550 600
Vinova délka (nm) Vinova délka (nm)

Titrace unimeru BT ionty Cu?* pii koncentraci 2*10™* M (vlevo) a titrace unimeru T ionty

Cu?* pii koncentraci 2*10™* M (vpravo)



PRILOHA 2 - NMR SPEKTRA UNIMERU A POTENCIALNICH
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