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Elektroaktivni{ glouZeniny, sm&si a za¥Fizeni je
obsahujici a zpusob Jjejich pFipravy

Nové elektroaktivni

slou&eniny sou schopny _na

zAklad® pusobeni elektrického pole vratné zm&ny
sy&telné absorpce a refrakce a jsou-li vystaven
pusoben{ urZitych pasu optické radiace, dochéaz

u nich k permanentni

jich vlastnostech

zm&n& refrakce. Na té&chto
jsou zalo¥eny sm&Esi Jje

Je

obsahujici dale elektrooptické komponenty a
elektrooptickﬁ za¥{zen{ na jejich bazi. Je
popséan zpusob p¥ipravy elektroaktivnich

slou¥enin, elektroaktivnich
elektrooptick ¥ch kom onent a

si
ejich pou!iti pfi

robé& elektrooptic §ch zafizeni jsou

e ektrooptickeé

modulétory, ntegrované

elektrooptické obvody a dal¥i.
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Vyndlez se tykd elektroaktivnich sloudenin a sice sloulenin,
u kterych mi¥e dojit ke zm&n& svételné absorpce a refrakce, kdyZz
jsou podrobeny vnéj3imu plsobeni, ddle pouZiti téchto elektro-
aktivnich sloudenin ve sm&sich, pPfipravy téchto sm&sf, déle
pou¥it{ tdchto sm&sf p¥i vyrobd elektrooptickych zarizeni jako
jsou svdtelné modulédtory v integrovanych optickych nebo vlakno-
v¥ optickych systémech. Vyndlez se tykd rovné&% metod pFipravy

uvedenych sloulenin, smési a zarizeni,

Dosavadni stav techniky

Elektrooptické moduldtory, pFepinale a optickéd parametric-
k4 zarfzenf , zaloZend na nelinedrnich vlastnostech materidld
Ssou zndmy. POvodnd pouZivala tato zafizeni anorganické krysta-
ly, zejména LiNbO3. Organicky krystalicky materidl , nésledkem
elektronickych stavd, spojenych s pFislu3nym efektem, mé navic
3iroké vnit¥ni nelinedrnf optické susceptibility druhého fédu

ale potencidlné mé i velmi rychlou dobu prepnutf.

Je znémo, e organické a polymerni latky se girokymi deloka-
lizovanymi pi-elektronovymi systémy mohou projevit nelinedrn{
optickou odezvu, kterd v radd® pfipadd je mnohem Zir3{ odezvou

ne% Jjc u anorganickych substrétd.

Navic vlastnosti organickych a polymernfch létek je moZno

ménit za uUlelem optimalizace jinych %ddoucich vlastnosti jako



je mechanickd a termooxidaéni stabilita a vy3s1 préh laserového
po3kozeni, s ochranou elektronickych interaket, odpovédnych

za nelinedrni optické efakty,

Tenké filmy organickych nebo polymernich létek s velkymi
nelineérnostmi druhého #4du v kombinaci s elektronickymi obvody
zaloZenymi na kiemfku maji takovy potenciél jako systémy pro
laserovou modulaci a vychylovanif, informa&ni kontrolu v optic=-

kych obvodech a pod.

Dal3{ nové procesy, které nastdvaji nédsledkem nelinearnos-—
ti tfetiho ¥4du, jako je degenerované Ety¥vinné sméSovéni, na
JehoZ z&klad® nastéwd redln& Zasovy vznik optickgch poll, ma-

Ji potencidlni vyznam v rdznych oblastech jako jsom optické

pfenosy a vyroba integrovanych optickych obvodd.

Zvlastni ddleZitost pro konjugované organické systémy mé
skutelnost, Ze plivod nelinedrnfch efekt® je v polarizaci
pi-elektronového mraku na rozdfl od pieskupent nukledrnich

souradnic , které nastévéd u anorganickych litek.

O nelinedrnich optickych vlastnostech organickych a poly~-
mernich ldtek bylo jednéno na symposiu po¥édaném ACS diviz{
Polymerni chemie pFi 184. konferenci Americké chemické spoled-
nosti v z4r{ 1982, PPfisp&vky prednesené na této konferenci jsou
publikovany v D.C.Williams,Ed., ACS Symposium Series 233,
American Chemical Society, D.C,(1983). Na tuto publikaci se

odkazuje jako na doklad zndmého stavu techniky.

Zékladni principy nelinedrni optiky a Jejich vztah k che-
mické strukture mohou byt vyjéddfeny v terminech dipolérni apro-

ximace s ohledem na polarizaci indukovanou v atomu nebo moleku-




v

le pisobenim vnéj$tho pole, Tvto principy a teorie Jjsou nyni
odbornikdm Aaného odvdtvi zndmy jakx doklédajf o¥{spévky publi-
kované v citované publikaci ACS Symposiux Series 233 citované

vyse .

Podstata vvnalezu

Zikladem vynédlezu a v3ech jeho uplatnédni jsou nové elektro-
aktivni sloudeniny. Elektroaktivita téchto slouZenin a od nich
odvozen¥ i elektroaktivita sm&sf a zaPizeni, ve kterych Jsou
obsazeny, je zalo¥ena na delokalizovaném pi-elektronovém systé-
mu, ktery vyvoldva nelinedrni optickou odezvu, Krom& toho maji
sloudeniny dle tohoto vyndlezu neobylejnou schopnost permanentni
zmény refrakce p?i vystaveni urlitym piedem stanovenym vlno-
vyn délkém, co? umozﬁuje uréitym typem fotolitografického
postupu vytvorit optickj vlnovod ve smésech, obsahujicich

elektroaktivni sloudeniru dle tohoto vynélezu,

Jeden aspekt tohot vyndlezu se tyké elektroaktivnich slou-
Zenin, které Jsou schopny vratné zmény sv&telné absorpce a re-
Prakce plsobenim pou¥itého elektrického pole a permanentnt
zmény refrakce plsobenim piedem urlenych pésem optické radi-

ace. Tyto sloudeniny majf strukturu I

N, LA
= C I)
Y =R \A (

a resonandnif kanon ckou strukturu IA

C
D\\-R <§ (12



1

ve xterych D pPfedstavuje D~ = ¥ - ve strutufe (I), cc% odpo~

)

vidd (® - x=v resonanéné kanonickd strutufe (Ii), nebo
predstavuje D D° = C = ve struxtufe I a (@ D?‘ - C = v resor
rancéné kanonické struktude (IA).

Dl Jje pritom nenasyceny orzanicky heterocyklicky kruhovy -
systém, substituovany nebo nesubstituovany majici a &lend v
kruau, nejméné jeden z (a-l) Zlend kruhu predstavuje nisdsia-
wage heteroatom, donor elektrond, ktery mé 1 nebo 2 volné
elektronové péry. Substituenty Dl jsou véazény na uhlik nebo na
heteroatom kruhu a Jsou to J nebo L.

X je trivalentnf atom majfcf 1 volny elektronovy par orbi-
télni , nebo je to tetravalentni atom, substituovany nebo ne-
substituovany, kdy jako substituenty p*ichdzej{ v dvahu J, L,

RY, R?, G-R3 nebo Q.

V ptipad&, %e D Jje D' = X - nebo @ Dt - ¥ =, znamend
Y C nebo trivalentnf atom majici jeden volny orbitdlni elektro-
novy pér.

V pripadé, Ze Y je trivalentn{ atom majfcf{ jeden volny
orbitélni elektronovy par, predstavuje Z volny elektronovy pér .

1

a znamend-li Y C,Jje Z nezdvisle D™ = X - ve struktufe (I)

a ® PP -X=v resonanéni kanonické struktuie (IA), nebo

1 .2

znamenéd J, L, R, R%, G-R3 &i Q.

D° = C - ve struktufe (I) resp. @ D?> - C = v resonandnt
kanonické struktube (IA) predstavuje aromaticky karbocyklic-
ky nebo aromaticky heterocyklicky kruhovy systém, substituo-
vany nebo nesubstituovany, kde C ze skupiny D2 = C nebo

(D D2 - C = je &4sti kruhového systému, ktery mé b &lend

a substituenty I p*idem? ¢ Je nula nebo &islo do (b-1l) a
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substituenty J mohou byt stejné nebo rizné; skupinsz D° = C -
resp. (@ D° - C = mi%e mit 3alsd substituenty v poltu nula

a? (b-c) a sice substituenty Rl, R2, G-R> nebo Qe

V pripad& Ze D Je % =¢C - Tresp, C)I@ - C =, zname-
néd Y C a Z je aromaticky karbocyklicky nebo aromaticky hete-
rocyklicky kruhovy systém, substituovany nebo.nesubétituovanj,
majici 4 &lenf, polet substituentd je O aZ (3-1), mohou byt
stejné nebo rdzné a jsou to J, L, Rl, Rz, G-R3 nebo Qo

R je diradikal tvoreny substituovanym nebo nesubstituova-
nym aromatickym karbogyklickym kruhovym systémem majicim e
¢lent, nebo aromatickym heterocyklickym kruhovym systémem ma-
jicim f &lend. Polet substituentd miZe byt O a¥ (e-2) nebo
(£-2), mohou to byt J, L, R-, R%, G-R> nebo Q, mohou byt stej-
né nebo rizné a mohou byt vézdny na heterocyklicky i na kar-
bocyklicky kruhovy systém.

A a Al pPedstavuji nezavisle na sob& skupinu L, kteréd Je

1 mohou také spolednd vytvalret

elektronovyn akceptorem. A a A
substituovany nebo nesubstituovany kruhovy systém, skupina L
obsahuje substituent J, zatimeco substituenty kruhového systé-
mu A-Al mohou byt J, L, R, RZ, G-R> nebo Q.

G je diradikél predstavujici substituovanou nebo nesub-
stituovanou skupinu =(-HC = CHr)ﬁ, kde m je &{slo 1 aZ 10,
substituovanou nebo nesubstituovanou skupinu -(CHz)n-, kde
n je &fslo 1 a% 22, substituovany nebo nesubstituovany aroma-
ticky kruhovy systém obsahujici 6 a%? 16 uhlikd nebo substitu-
ovany &i nesubstituovany aromaticky heterocyklicky kruhovy sys-=

tém obsahujici 5 aZ 14 &lend, z nich%¥ polet 1 aZ (g=1) Jsou
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heteroatomy a zbytek uhlfky, g je podet &lend heterocyklického
kruhového systému, Jjako heteroatomy mohou byt uplatnény Jjeden

nebo vice atomd N, P, As, Sb, O, S, Se nebo Te; substituenty
1

Gmohou byt gl nebo L™ s tou vyhradou, %e maximdlnf podet sub-

stituentd G miZe bjt 6.

1

G" a G° nezavisle na sob& maji stejny vyznam jako G.

J znamend skupinu poskytujici elektrony a sice -(CHZ)n-Rl,

1 1 1, (2 .
-S-R", -0-R", -N(RD) (R®), -G-®%, -(CH,) -G - R!, -3-G-R!,

-0-G-R*, -w(a'-rY) (G2-Rr?).

gt je -(cHy) -R', -5-R!, -0-R! nevo -n(rY) (R?).
J2, J3 a J4 maj{ nazévisle na sobd& stejny vyznam jako J.
L znamend -C=N, -N=0, -NO,, -C(:O)—Jz, —C(J2)=N;J3,

0 Q 0 0

| | I 5 I

-E- -ﬁ - 32, -P-J , -N;F;- 72 a

J3 0-g3 73t b

0 0 0 0

I I 5 [ |

-N-J%, =-5-J, -S - J° .

Ll mé nezdvisle v¥yznam stejny Jjako L.

1 a R znamenajl nezdvisle na sob& H, ¥, Cl, Br, I, Q,

R
alkyl s 1 a% 22 uhlfky, cykloalkyl s 3 a% 22 uhlfky, substitu-
ovany¥ nebo nesubstituovany aromaticky kruhovy systém s 6 aZ
16 uhlfky, substituovany nebo nesubstituovany aromaticky hete-
rocyklicky systém s 5 a% 14 uhliky v kruhovém systému, JehoZ
podet &lend je h, polet heteratomd 1 a% (h-l), heteroatomy
mohou byt Jjeden nebo vice atomd N, P, As, Sb, 0, S, Se nebo Te.
Substituenty Rl nebo R? mohou byt Jl nebo Ll s vyhradou, Ze

1

maximélni podet substituentd R™ nebo R2 mdZe byt 6.




33 Je vodik, fluor, chlor, brom, jod, 3 , alkyl s 1 a%
22 uhliky nebo cykloalkyl s 3 aZ 22 uhliky a

Q Je polymerovatelnd skupina a sice alfa, beta-nenasyce-
njkarbonyl s 4 a% 26 uhliky, vinyleter s 3 aZ 25 uhliky, kar=-
boxylovd kyselina s 2 aZz 23 uhliky, ester s 3 aZ 45 uhliky,
alkohol s 1 aZ 22 uhliky, alkylamin s 1 a% 44 uhliky, l-subs-
tituovany nebo l,l-disubstituovan& alkylen s 2 aZ 44 uhliky
nebo polymerizovatelnd skupina s 1 aZ 44 uhliky obsahujici
nukleoflnd vym&nitelné skupiny obsahujici O aZ 22 uhliky;

substituenty Q mohou byt J, L, RY, R%, G-RS.

Vyndlez dédle pojednévé o chemickych sloufeninéch, které
se pouZivaji{ jako meziprodukty p¥i p¥*ipravé& nékterych novych
elektroaktivnich sloudenin dle tohoto vyndlezu, Tyto mezi-

produkty maji nésledujici{ strukturni vzorce:

Aldehyad
N S , ,
C=R=-=C =~ nebo jemu odpovidajici aniont
e 1
H A
o) A
\
\. oi®
*\ll
1 21-4) 1 QN 1-4)
nebo q’
P >
kde Dl, X, R, A a Al maj{ vyznam, ktery byl uveden dfive nebo

se uvddi na tomto misté, 1 znamend nezdvisle jednu ze sku-

oin J, L, RY, R%, G-R> nebo Q, definovanych drfve, T ¥ je -



stabilni kovovy nebo nekovovy kationt a i je 3fslc 1 a% 43

jtv)

Z/ \\Al nebo odpgvidajici aniont
p° - x A -
Ny -r-dor®
77 N\, 1

xde D° Jje substituent poskytujic? elektrony nebo nesubstituo-
vany nenasyceny heterocyklicky kruhovy systém se 4 a% 20 &leny,
kterymi Jsou atomy uhlfku a heteroatomy v podtu 1 a% (j-1),
kde j Je polet atomu v kruhovém systému. Nejmén& jeden uhlf-
kovy atom kruhového systému je vézédn k heterocatomu, ktery je
soulésti kruhového systému dvojnou vazbou; heterocatomy jsou
N, P nebo As.

Y je uhl{ik nebo trivalentni atom»majici jeden volny orbitdl-
ni{ elektronovy pér. |

KdyZ je Y trivalentnf atom, majic{ jeden volny orbitélni
elektronovy par, Z je volny elektronovy pér. KdyZz Y je uhlfk,

1 2

Z je nezévisle D° = X -, J, L, RY, R%, G-R;

X, R, A a Almaji vyznam definovany d¥{ve nebo nésledns.

Vyndlez se ddle tykéd nového zplsobu p¥ipravy novych slou-
Zenin, ve kterych D znamené D' = X - nebo ® D' - X = a kde
Dlje substituovdna skupinami J nebo L. Tento postup je zaloZen
na reakci substituovaného heterostilbenu spofivajici v nahraze-
ni substituentu za katalytického pdsobeni transitnfho kovu,

karbaniontem s nejméné& jednim alfa-vodikovym atomem,




Jiny novy proces zalo%en’ na tomto vyndlezu ctro pfinravu
a
novych sloudenin ve kterych D znamend D =X- nevo Dl-xz je zalo-

Yen na reakci p¥fsludnd substituovaného heterocyklického ani-
ontu s novym meziproduktem - aldehydem~ substituovanym acidic-
kym uhlikem, Novy aldehyd se pfipg:;fbgldehydu, obsahujicihno
od8t3pitelnou skupinu, s karbaniontem, obsahujicim alfa-vodixo-
vy atom a dvé skuriny s vlastnosti elektronového akceptoru.

Dal3f novy postup pro p¥*ipravu elektroaktivnich sloucenin

2

podle vyndlezu , kde D je D"=C nebo (]I@-C: spodivd v reakci

vychozich sloufenin strukturniho vzorce
D2 .
- 2
@>-R-E
Z

s odpovidajici resonanéné kanonickou strukturou

®0% -¢

\
7

C-R-E ©

2 je skupina, kterd miZe existovat jako stabilni aniont EZ/-

2

kde E
kdyZ Je p¥itomna Jjako HLE$ H-E“ je acidického charakteru vzhle-
dem k organickym aprotickym rozpoudtédlim;

s karbaniontem obsahujicim alfa-vodikovy atom a majicim

strukturni vzorec
A
/.
H=-C@O

\\Al

za podminek vhodnych k tomu, aby vznikla slouenina strukturni-

ho vzorce



~ 2
D—\J\ /A @D"'C\\

C=R=_ nebo -2-0'©
s \ 51 z} \ 1

Dalsi aspekt tohoto vyndlezu se tjké4 smésf, u kterych miZe
nastat vratnd zm&na svdtelné absorpce a refrakce vlivem pisobe~
ni elektrického pole a permanantnf zmdna refrakce pisobenim
predemn urdenych pdsd optické radiasce. Smés Je tvorena matrici,
kterd obsahuje kapalinu, kapalné krystaly, polymerni materidl
nebo‘krystaly a elektroaktivni slouZeninou podle tohoto vyné-
lezu. Pdsobenim elektrického pole se molekuly elektroaktivni
ldtky podle vynélezu orientujf tak, Ze jsou sefazeny v matrici
stejnym smérem podle hlavnich os jako kdyby byly polarizovény;

stejnym smérem se orientujf i jejich elektrické momenty.,

Dal3f aspekt tohoto vyndlezu se tyké elektrooptické kompo-
nenty, sestédvajfci z t&lesa, které je tvoreno smés{, obsahuj{-
¢l elektroaktivni sloudeninu podle tohoto vynédlezu, ktersd je
ve smési orientovdna tak, %e se mi%e podrobit vratné zm&nd
absorpce a refrakce plsobenim elektrického pole a parmanentnd{
zméné refrakce plsobenim pfedem urc¢enych pasd optické radiace,
a vlnovodem pro p¥enos sv&tla. Vlnovod sleduje vyzvu vzniklou
uvnit? télesa mezi E4stmi t&lesa tilesa, prllehlyml k protileh-
lym straném vlinovodu. uéstl télesa majfl prvni 1ndex lomu,
vlnovod mé druhy index lomu, ktery Jje vy381 ne? prvni index

lomu C4stf t&lesa. V t2lese mi¥e byt vytvoren pridavny vlnovod.

Dal3f aspekt tohoto vynédlezu se tyk4 elektrooptickych kompo-
nent schopnych modulovat svétlo optickym vldknem kdy% Jje kompo=

nenta opticky spojena s timto optickym vldknem. Xomponenta je




tvo¥ena jédrem obsahujficim vlnovod. Ternto orticiky vlnovod

m4 avd koncove plochy. Jédrn a vlinovod Jsou tvo¥eny smisi,
terd obsahuje elektroaktivni sloudeninu podle tohoto vyna-

lezu. Ta je orientovéna tak, ze se miZe podrobit vratné zms-

[

né absorpce a retrakce pisobenim elektrického pole. Jasti
jédra prilehlé k vlnovodu majf prvni index loau, vlndvod ma
druhy index lomu. Druhy index lomu vlnovodu Je vy331 neZz prv-
ni index lomu, pPilehly k déstem jédra.

Dalst §guéésti uvédéné elektrooptické komponenty Jsou
protilehi%éézgggi vrstvy prekryvajfci &dsti vlnovodu prilehlé
k¥ %4stem jédra ale nikoliv koncové plochy vlnovodu a

dvojice elektrod, z nich% ka?dé prekryvé jednu z protileh-
lych vnéjSich vrstev,

Ve stejném jéd¥e md¥e byt vytvoreno vice vlnovodd. Mohou
byt také vytvoreny daldf vrstvy vytvarejici dalsf jédra.
Podobnd se mi%e mé&ni umistdni elektrod v t&chto komponentédch.

Mohou byt na jiném vhodném misté& vzhledem k vlnovodu resp.

vlnovodfim aby se ziskaly podobné elektrooptické efekty.

Jak ji% bylo uvedeno, rizné aspekty tohoto vynélezu vy-
chézeji z objevu novych elektroéktivnich slouéenin, které
maji nelineArni optické vlastnosti a mi¥e se u nich projevit
vratnd zmdna svidtelné absorpce a refrakce pidsobenim dektric-
kého pole a permanentni zm&na refrakce pisobenim predem urlenych

pést optické radiace, Tyto slouleniny majf obecnou strukturu I

D A
~SY - R = c< (1)
77 al
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Xter¢ odpovidé resonandni kanonicks strutura Ia

®D A
\\Y - R - c<e (14)
i at

LCefinice v&ech symbold a souddsti sloudenin podle tohoto vy-

ndlezu byla uvedena v piedchozim textu.

Jak vyplyvéa ze struktury (IA) , molekuly novych sloude-
nin maji velky dipglovy moeent podél podélné osy molekuly.,
Jeden konec molekuly lze poklddat za elektropositivnf vzhle-
dén k pritomnosti skupin s vlastnostmi elektronovych donori,
Jmenovit& skupiny (%) D, zatimco opadny konec molekuly lze
pokladat za elektronegativni vzhledem k pritomnosti skupin
S vlastnostmi elektronovych akceptord, skupin 4 a Al. Proto-
Ze Je zde vysokd hladina elektrické polarizace ( velky dipo-
lovy moment),dgtévaji se molekuly novych sloudenin v rtiz-
nych matricich Zo vysocte orientovanych poloh, kdyZ se na né
pisobl silami, které orientaci zplsobujf: je to plsobent
elektrického pole, protahovéni, stladovénf nebo kombinace
protahovéanf &i stlalovani v p*{tomnosti statického elektric-
kého pole., Orientace molekul v ndkterych vybrangych matricfch
Jje takovi, Ze pély molekuly jSou kontrapolérni k polarizaci
elektfod v typickych pfipadech orientace ve statickém elekt-
rickém poli kdy% je slou¥enina umfstdna v matrici mezi pozi-
tivn{ e negativni elektrodu. V p¥ipadd orientace protahovénim
nebo stlalovanim v p¥i{tomnosti statického elektrického pole,
smé¥uji polarizované molekuly k tcmu sefadit se vzdjemnd

anisotropicky tak, aby elektropozitivni konce molekul byly



- 13 -

v%echny ve stejném obecnéam saéru {( jsou to "levé" Xkence
strukturnfho vzorce IA tak Jak Je napsdn) , opadné k elektro-
negativnim koncdm ( "pravy® konec uvedeného strukturniho vzorce
IA) stejné molekuly., Tyto molekuly jsou charakteristické svou
schopnosti udrZet si toto anisotropni setazeni v matrici

a tak vytvorit elektroaktivni smése

vové elektroaxtivni sioudeniny pndle tohoto vynélezu
maj{ Sirokou obecnou strukturu, ¥terd byvla popséna v pled-
chozi 34sti popisu. Vyhodné jsou slouleniny obeonéd struktury
(I) nebo (IA);
ve které kruhovy systém o' né 4 a%? 20 &lenl;
xruhovy systém D® = C - nebo Q)IQAC= mé 4 a% 20 &lenlj
xruhovy systém Z mé 4 aZ 20 Zlend;
aromaticky karbocyklicky kruhovy systém R md 6 a% 20 e &lend a
aromaticky heterocyklicky kruhovy systém R mé 4 aZz 20 f &le-
ndj
Jako heteroatomy v heterocyklickych kruhovych systémech
Dl, D2= C- nebo @ DZ—Cz, Z, R nebo G Jjsou uplatnény atomy
N, P, As, Sb, O, S, Se nebo Te a 1o nezévisle na sobg;
trivalentnf atom X je N, P, As nebo Sb a tetravalentni atom
X je C, Si nebo Ge a

trivalentni atom Y je N, P, As nebo Sb.

Vyznamné a vyhodné slouleniny jsou zejména ty, u kterych
zékladni prvek a substituenty jsou uvedeny v tabulkdch 1 aZ
9. V t&chto tabulkdeh, Xtere Jjsou soucdsti popisu tohoto vyna-
lezu, znamend symbol Ela E nezévisle uvedené prvky skupiny
VA a skupiny VIA periodicke soustavy prviku. Tak—rapiiictad

Tak napiiklad v pripad®, %e se E objevi vice neZ jednou
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ve stejném radikdlu obsazendz v uvedenych tabulkich, ks*d&

LK

™ L]

skupina E maZe brt stejni nebo rdznd, i ve stejném radikilu,
pokud nenf v dalsim uvedeno Jinak. V tabulkdch jsou také uve-
deny rdzné substituenty, které mohou byt vézény na kruhové sys-
tény a jsou oznaleny genericky jako M, Ml, MZ, 33 a vt Ozna-
¢eni hv&zdidkou "m" znamend polet potPebnych valenc{ pro sub-
stituenty, které mohou byt vézdny v rizné poloze daného kruho=-
vého systému nebo jeho &dsti. Co se tyle vhodnosti substituentu
Je tfeba vénovat pozornost textu popisu a patentovych ndroki,

protoZe v tabulkdch jsou substituenty uvaddny v generickém pordd-

ku,

Vyhodné formy sloudeni podle tohoto vyndlezu jsou zejména
ty, u kterych jsou struktury (I) a (IA) definovény nésledovnd:
Dl je radikdl vysvétleny v
tabulce 2, kde El znamena N, P nebo As,
tabulce 3, kde E' znamend N, P nebo As a E je 0, S, Se nebo Te,
tabulce 4, kde E' znamens N, P nebo As a E je O, 3, Se nebo Te,
tabulce 5, kde E je 0, S, Se nebo Te;

D%=C~- Je radik&l vysvétleny v tabulce 6 nebo 7, kde Bt je N, P,
nebo As a E je 0, S, Se nebo Te;

trivalentni atom X je N nebo P a tetravalentnf atom X je C. Kdy?
X je G, Jje substituovany nebo nesubstituovany aromaticky karbo-
cyklicky kruhovy systém, kterym je X substituovén, radiksl
vysvétleny v tabulce 6. Jestlife je X C a je substituovén sub-
stituovanm nebo nesubstituovanym aromatickym heterocyklickym
kruhovym systémem, je heterocyklicky kruhovy systém néktery

z radikdld vysvétlengych v tabulce 7, kde El je N, P nebo As a

E ke 0, S, Se nebo Te;



D ze Dl

e D"=x- neho é)Dl - X=aY e C, jo Z néktery z

Adle kde

(v ]

radikdld vysvétlendich v

tabulce 2, xde ET Jje N, P nedo As,

1
tabulce 3, kde B je N,P nebo As a E je C, S, Se nebo Te,
1 As a E

tabulce 4, kde E- je N, P neb e 0, S, Se nebo Te,

O
cJ.

tabulce 5, kde E je 0,3,Se nebto Tej
L) ;-)s Ia 2 A &) ’ AR e - ~
d4le kde D je D°=C- nebo @ D™=C=, Z J2 niktery z radikald vysveét-

lenych v tabulce 6 nebo 7, kde E* je N,P nebo As 3 E Jje C,S,

Se nebo Te;

1 2

kde G, G~ nebo G° jsou nezévisle na sob& substituované nebo ne-

substituované aromatické kruhové systémy a kruhovy systém Je
n&ktery s diradikéld vysvitlenych v tabulce 8, a kde G, GT
nebo szsou substituované nebo nesubstituované aromatické hete-
rocyklické kruhové systémy a heterocyklicky kruhovy systém Je
nédktery z diradikéld vysvétlenych v tabulce 9, kde o je N, P

nebo As a & Je 0, S, Se nebo Te;

kde R je substituovany nebo nesubstituovany diradikidl tvoleny
aromatickym karbocyklickym systémem, kruhovy aromaticky systém
j& n&ktery s diradikdld vysv&tlenych v tabulce 8 : Kdyz Jje R
substituovany nebo nesubstituovany aromaticky heterocyklicky
kruhovy systém, je heterocyklicky kruhovy systém néktery z di-

1

radik4ld vysvdtlenych v tabulce 9, kde E- Jje N,P nebo As a E Je

0, S, Se nebo Te;

1

V pPipads, Ze R~ nebo R® je vézan na O nebo N, pak RE a szsou

nezdvisle na sobé H, 2, alkyl s 1 aZ 22 uhliky, cykloalkyl s
3 a% 22 uhliky, nebo substituovany &i nesubstituovany aroma-
ticky kruhovy systém s 6 aZ 16 uhliky nebo substituovany ¢&i

nesubstituovany arozaticky heterocyklicky ktuhovy systém s 5

aZ 14 &leny v kruhovém systému, jehoZ &leny Jjsou uhliky a



hetercatomy v podtu 1 a3 (h=1), pPiZem? h je podet &lend hete-
rocyxlického krunového systému, hetroatomez je 1 nebo vice
atomd N, P, 4s, Sb, O, S, Se nebo Te, Substituenty R: anebo
R2 Jsou gt nebo Lt s tou vyhradou, Ze maximdln{ podet substitu-

2

entd Rl nebo R™ je 6,

Nejvyhodndj&i formy elektroaktivnich slou¥enin pocdle vy-
rnélezu strukturnich vzored (I) nebo (IA) jsou takové u nich¥
Jsou jejich prvky definovény nésledovnd: |
Dl Je radikdl vysvétleny v tabulce 2, kde o Jje N nebo P,

v tabulce 3, kde E' je N nebo P a E je O, S nebo Se,

v tabulce 4,kde E' je N nebo F a E je 0, S nebo Se

v tabulce 5, kde E Jje O, S nebo Se;

D2=C- Je radikdl vysvétleny v tabulce 6 nebo 7, kde El je N a
E je 0, S nebo Se;

trivalentnf atom X Jje N a tetravalentnf atom X je C, substitu-
ovany nebo nesubstituovany aromaticky karbocyklicky kruhovy
systém, ktery je substituentem X, je vysv&tlen v tabulce 6. To
plati pro pripad, %e X je C. Pro stejny pripad Je substituova-
ny nebo nesubstituovany aromaticky heterocyklicky kruhovy sys= y
tém, ktery je substituentem C, vysvétlen v tabulce 7, kde

1 je N aE je O nebo s

E

e 5 . 1l._
v pripadé, Ze D Je D~ = X~ nebo @ D=X=
je trivalentni atom Y dusfk a tetravalentni atom Y uhlik. KdyZ
je Y C, substituovany nebo nesubstituovany aromaticky karbocyk-
licky systém , ktery je substituent Y, je ndktery z radikald
vysv&tlenych v tabulce 6, Kdy? je ¥ C a je substituovén substitu-

ovanym nebo nesubstituovanym aromatickjym heterocyklickym kru-

hovym systémem, je heterocyklicky kruhovy systém néktery z ra-
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5
A1x4ld vysvitlenycn v tabulce 7, kde E* Jje dusik a E Je kyslik

nebo sira;

1

= X- nebo @D - X = a ¥ je unlix,

. b v * I ~ U -~ l
Z je néktery z radikdll vysvétlenych v tabulce 2, kle E7 Je

ddle v pripadé, %e D Jje D

N nepbo F, neoo cale
) ’ L . . o
v tabulce 3, kae E~ jJe N nevo ¥ a & Je O, S nebo Se,

v tabulce 4, kde - je N nebo P a E je 0,5 nebo -Se

v tabulce 5, kde E je 0,3 nebo Se;

V pfipad&, Ze D Je D% = C- nebo + D° - C=, je Z né&ktery z ra-
4ikAld vysvitlenych v tabulce 6 nebo 7, kde EX je N a E e O
nebo S;

1

V ptipadéd, Ze G, G~ nebo G° jsou nezévisle substituované nebo

nesubstituované aromatické kruhové systémy, je takovyto kruho-

vy systém diradikéal vysvétleny v tabulce 7. KdyZz Je G, ot nebo

2

G° substituovany nebo nesubstituovany aromaticky heterocyklic-

k¥ kruhovy systém, je heterocyklicky kruhovy systém diradikél

1 je N a E je O nebo S;

vysvétleny v tabulce 9, kde E
KdyZz Jje R substituovany nebo nesubstituovany diradikdl tvofeny
aromatickym karbocyklickym kruhovym systémem, kruhovy systém
je diradik3l vysv&tleny v tabulce 7. KdyZ je R substituovany
nebo nesubstituovany aromaticky heterocyklicky kruhovy systém,
je tento heterocyklicky kruhovy systém diradikdl vysvétleny

v tabulce 8, kde E je N a £ je O nebo S,

Substituenty kruhovych systémd jsou D, X, Y, 2, G, Gl, g .

2

R md%e byt jednou ze skupin J, Rl, R%, G-R3 nebo Qe

V pripadé, Ze R nebo R jsou vazany na 0, N nebo 3, Jjsou nezé-
visle vodik, 9, alkyl s 1 a% 22 uhlfky, cykloalkyl s 3 aZ 22

uhliky, substituovany nebo nesubstituovany aronaticky kruho-



rozszh neomezuji,
0

-CHZCﬂZ-O-C-?=CH2 ;
CH,
0

/2772
=N 0 v‘3 H

)]
\\CHZCH -0-C=-C=CH

|
CH,CH -O-C-i:CH2

2 2

b,

-CH

el S\ S D .
2uH2 N=C=0 H

/—\ Q
- N N-é'—CHz CH2

0
i

~CH,CH,=C-CH=CH,

-0H_ . C q.CH_ =-0-C=C
bdz H20q2 > 0 ? H2

CH3

kde h je polet 2lend heterocylilického kruhsvého systému,

vy systém s 6 a% 15 uhliky nebo substituovary 3i nesubstituova-
ny aromatick’ heterocyklicky kruhovs systém s S 2% 14 &leny,

¢leny Jsou uhlikové atomy a heteroatomy v podtu 1 a% (a-1),

Heteroatomy jsou jeden nebo vice atomd N, P, 4s, Sb, 0, S, Se,

1

o . 1 2 .
nebo Te. Substituenty R™ a R Jsou J1 nebo L™ s tou vyhradou,
Ze maximdlni polet substotuentd je 6.

Nésleduji pPiklady vyhodnych konfiguraci skuriny 2, které jejf

0

CH,CH,CH,-C-CH=CH 5

-0-CH oL, 2

2

j=¢
y CH2Cu3
-y

0
\,1-7 —ee( Ve S Lo d
unZCHz O (lll CH_Cn2

-SCHZCHZ-N-C-CH=CH2 5

-CH CHZ-O-CH=CH H

2 2

—qucHz-%-OH ;
0
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0

"
-CH2CH2CH2-C-OCH3 ; -CHZCH20H ; -CH2*<::>—OH ;

—CH2CH2-NH2 ; —CH2CH2CH2-TH ; -CHZCHZ-OsozCH3 ;
CH3
-CH2CH2CH2CH2F ; —CHZCHZCHZBr 7 -CH2CH24<::>—CH2C1 ;

-@-CH Br ; -CH2CH2CH2CH2-O—502-@-CH3 ;
@-cn-cu ;-o-@-cx=ca2 ;

-CH -C CH CH= CH ;
O »

CH CH=CH
/ \ / 2
N-CH2 -CH—CH2 ; -N\ H
CHZCH=CH2
-O-CH2CH=CH2 ; -S-CH2|C=CH2 :
CH3
CH2CH2C52CH3 F F

s

/ 4
\

- CH:CF2 . - H:



Friprava elektroartivnich slsoulenin

Novy postup pripravy novych elektroaktivnich sloudenin
1

podle vynélezu, ve kterjch D Jje Dl

1.
=X- nebto ® D"-X= =z D~ pred-
stavuje néxtery z rasdikila vysvitlenych v tabulce 2, kde o .
e o 1. . . .
Je N, P, As nebo Sb a D* je substituovin skupinou J nebo L,

je charakterizovén nasledujficimi kroky:

a) vychoz{ ldtka majfc{ strukturu

D° - x
N
Ny_p-g

7

kde D° Je ndktery 2z radiksld vysv&tlenych v tabulce 1, Xl

je F, C1l, Br, I nebo -0 2

a A” je slupina odnimajfici elektro-
ny majici nezdvisle stejny vyznam Jako A nebo Al,
se podrobi reakci s karbaniontem obsahujicim alfa-vodikovy

atom, majfici strukturu
A
Hc/@
\ 1

za podminek potZFebnych k tomu, aby se vytvoril heterostilbe-

novy karbaniont majfci strukturu

0 A
DL X§ /A




nebo odpovidaiici kyselinové forma aajic{ strukituru

D° - % A
Ny .

b) heterostilbenovy karbaniont z kroku (a2) nebo odpovi-
dajic{ kyselina se ddle podrobi reakci se sloudeninou maji-
c{ skupinu poskytujic{i elektrony J nebo skupinu odnimajici
elektrony L za vzniku sloudeniny J- nebo L-substituované

majic{ strukturu

1 1

I A L - Do A
é\Y-R-<@ nebo @\Y-R-@

7 wl ./ AL

nebo Jjejich odpovidajici resonandné kanonické struktury

1

1 I - Dr=x A
N

J - D'=X
N /

A
Y=R=C nebo
7 \Al S N\, 1

Proces obecnd vyZaduje Jjako dald{i zbyvajici specifickou
generickou komponentu karbaniont disubstituovany skupinami
odnimajicimi elektrony a monosubstituovany jedinym vodiko-

vym atomem A

5 - o

A

A



Tazovéto karbanionty Jsou dostupné %adou metod, které jsou
odbornikdn dzné oblasti zndmé. Hejbéin2j3i je reakce metanu
disubstituovaného skupinazi dvlastnostmi elektronovych akcep-
zord s bazi:

H A A
N . yd
M'béze + C —_— M @ H-C\ ®© + H-bdze

A al

iLezi takovéto bdze patd{ amihy nebo guanidiny, ddle kovové
hydridy, alkyly, alkoxidy, amidy, fosfidy, nitridy, imidy, si-
lany a siloxidy. To jsou latky pro postup vyhodné.
Rozpoustédla lze pouZft jak proticks tek aprotickd. Vyhodnd
protickd rozpoudt&dla jsou voda, alkoholy s 1 aZ 22 uhliky,
aralkanoly s 1 a¥ 28 uhliky, aminy s 1 a% 44 uhliky, amnidy
s 1 aZ 22 uhliky a aniliny s 6 a% 36 uhliky. Vyhodné aproticks
rozpousté&dla jsou etery s 2 a¥ 44 uhliky, estery s 2 a% 44 uhli-
ky, nitrily a 2 aZ 22 uhliky, amidy s 3 a% 36 uhliky, sulfoxidy
s 2 aZ 44 uhliky, sulfony s 2 a% 44 unliky, fosforamidy s 6
aZz 66 uhliky, modoviny s 4 a% 88 uhliky, karbaméty s 3 a? 66 uhli-
ky, aminy s 3 a¥ 66 uhlfky, aniliny s 8 aZ 50 uhliky, alkany
s 4 a? 22 uhliky, arylalkany s 7 a% 50 uhliky, areny s 6 a% 60
uhliky, silany s 4 a% 88 uhliky, cykloalkany s 4 aZ 44 uhliky,
aromatické a nasycené heterocyklické slouceniny s 1 a% 29 uhli-
ky, haloalkany s 1 a% 44 uhliky, 1 a¥ 10 halogeny C1, F, I, Br,
halogenované modoviny s 1~50 uhliky, 1 aZ 10 halogeny Cl1,F,I,
Br, sulfonamidy s 2 a% 44 unliky, dikarboximidy s 3 a% 44 uhl{i-
ky, disulfonimidy s 3 az 44 uhliky, sulfidy s 2 a% 44 uhlfky,

k¥etony a 2 a%Z 44 uniixy, aiaenyay s 2 az 22 uhliky, imiay s




2 a% 66 uhliky nsbo pPebvitek metanu substituovaného s vlast-
nostmi elsktronovycn akceptord. Reakce miZe byt kroné toho
provéd3na i bez rozpoultidla v tavenind reakx&nich sloZek.

2 '3

ni, o?i kterén je tvorba anionto-

AV
jo N
fON

Nejvyrhodni2isL Je usroPad
J (3]

vého meziproduktu 2 ndslednd reakce vedena ve stejném roz-

poustddle a ve stejné reakéni nddobé,

Jeterostilbenovy meziprodukt pripraveny xrokem (a)
jek ve formé& karbaniontu tak ve formé kyseliny, je poklédan
za novou sloudeninu. I kdyZ? metoda pPfipravy tohoto meziproduk-
tu byla nalezena jako vysledek tohoto vyndlezu, modifikace
této metody pripravy meziproduktu budou odbornikim daného
odv&tvi zndmy. Podobn& také, bude-li snaha pripravit elektro-
aktivni sloudeniny podle tohoto vyndlezu, bude metoda pfipra-
vy zaloZend na novém heterostilbenovém meziproduktu pro odbor-
nika nasnad® bez pr1li¥ného experimentovéni. lMetody pFipravy
karbaniontd obsahujicich‘alfa-H.atom jsou tak dobte znimy,

e neni treba je zde detailné popisovat,

Heterostilbenové meziprodukty se pifipravi vyhodn& reakci
haloheterostilbenu s karbaniontem obsahujfcim nejméné jeden
alfa-vodikovy atom za p¥itomnosti rdznych zndmych katalyzd-
tord na bdzi tranzitnich kovid. Je to nap¥fklad katalyzdtor na
bézi vézaného PA(0) jako (/C6H5/3P)4Pd(o), vazaného Ni(0) jako
(/C6H5/3P)4Ni(0), a Cu(J) Jjako Je (CHBCN’)4 Cu(J)ClO4.

Dédle uvedené dvé rovnice slou%{ jako rozsah neomezuji-
c{ p¥fklad pro reakci p¥ipravy novych elektroaktivnich sloude~
nin podle tohoto vyndlezu s uplatnénin heterostilbenového

varbaniontu, Rovnice, které porisujf reakeci ukazuji, %e nedo-



N

na ¢astl molekuly -C(a) (A™), ale spife na Xonei molekuly

kde je vdzéna heterocyklicksd skupina, takxZe alkyl nebo Jji-

[

ng sktupina se v4%{ na hetesroatom., Testo pribih reakce nebyl

ptedpovidzen ani olekdvin. Aviak nyni, kdyZ se odbornik na
zékladé tdto informace seznsm{ s takovymto typexm reakce,
bude moci této znalosti ve spojeni s obecnymi chemickymi
principy snadno vyu¥it k vytvoreni velkého mnoZstvi elektro-

aktivnich sloudenin spadajficfch do rozsahu tohoto vyndlezu,.
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Dal3f novy postup pripravy slektroaktivnich sioudenin

&N

. , . 1., X 1
podle tohoto vynglezu kfe D Je D7=X- nebo @ [ -Y= srodivi

¢

v nésleduiicfich kroecfch:

a) zdkladni vichozf 13tka majilci strukturu

Ol -
HC-R-X2
. 2 . ., . , o . -
kde X~ je odstupujici skupina, kterou predstavuje F, Cl, Br,
2 ' . . \ P
J nebo CA® kde A2 skurina odebirajice elektrony, kterid ma

nezavisle stejny vyznam jako A nebo Al

se podrobi reakei s karbaniontem obsahujfcim alfa H-atom

a majfeim strukturu

A
3

vznik
za podminek umoénujicicﬁ\aldehydového meziproduktu struktury
0 A
1
HC - R - QH
1 .

nebo odpovfdajictho karbaniontu struktury

ﬁ A
HC - R - é/e
\Al

b) meziprodukt p¥ipraveny postupem a), aldehyd nebo karb- -

aniont se podrc 1 reakci se slouéeninou, kterd m& strukturu
H
1.4
® ot - x - &4

|
H




.

xde R* Je volny elektronovy pér rro

t

rivalentni X nabo J,

1 : ) ‘
L, R, Rd, G-33 nebo G-3 pro teiravalentné X,
zz podninek, p¥i kterjch vznikne novd elektrosktivni sloudeni=-

na podle tohoto vyndlezu se strukturou

l — - A l -~ E)
L™ = 1& A ® D - 1{% P
C=R=2CC nebo C - R-C.©

\Al

- Reak&ni krok a) probfhd s vyhodou za pou¥itf katalyzdtord
na bdzi transitnich prvkd specifikovanych vy3e v p¥fipad¥, Ze

2

X~ je Cl, Br nebo J. V pripadd Ze X2 Je F nebo OA2, probihd

reakce pPfmo v aprotickém rozpoustédle.

Reakx&ni podminky pro krok b) jsou obecn& takové, Ze rekce
probihd pFi teplotd od priblizing 0°C do 300°C ve vhodném orha-
nickém rozpoustédle v pritomnssti katalyzdtoru tvorendho sla-
bou Lewisovou bdzi jako je amoniak, alkylaminy, alkalické karbo- -
ndty samotné nebo v p¥itomnosti malého mnofstvi slabé kyseliny
Jako jsou aromatické karboxylivé kyseliny, heterocyklické kar-
boxylové kyseliny, nebo Lewisovy kyseliny Jako jJe an*’Mg2+,

. 1i%*. Pri méns vyhodném uspofddséni reakdnich podminek se pouZi-
Je prebytek piperidinu s malym mnoZstvim kyseliny octové v alko-

holickém rozpoudtédle za podminek refluxu.

Ddle jsou uvedeny priklady reakinich rovrnic, ve kterych
Je pouZito aldehydického meziproduktu. P¥iklady rozsah platnos-
ti postupu necmezujf. Odbornik daného odv&tvi bude schopen
na jejich zdklad® odvodit podobné reakce pro jiny vychozi pro-

dukt k pripravé dal3fich typd elektroativnich sloudenin.
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Kromé postupu pripravy nového aldehydického meziproduktu
uvedeného v kroku a), miZe byt aldehydicky meziprodukt pPipra-

ven nésledovné:

a ) prvni vichoz{ ldtka majicf strukturu
A A

se podrobi reakei s xarbaniontem obsahujicim alfa -H~atom,

k¥tery mé strukturu




A

/s

za podminek, které umozni, aby vznikl meziprodusct struitury

nebo odpovidajici karbaniont, ktery méd strukturu

)
H-('J!-R-cfél

b) meziprodukt piipraveny postupem (a) se podrobi hydro-
lyze za podminek, p#i nich? vznikne aldehydovy meziprodukt

ktery mi strukturu

0
I o4
H-C-RR «CH
Nl

nebo odpovidajfci aldehydovy karbaniont struktury

0 A
H cl*! R ﬂ/e
) J\Al

KdyZ Je vytvoren odpovidajici aldehydovy meziprodukt nebo
jeho odpovidajici karbaniont, reakce pokraluje dédle jak je vy=-
svétleno v kroku(b) vy3e za vzniku p¥{sludné nové elektroak-

tivni slouleniny podle vyadlezu,
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Jiny novy} procss podle tohoto vvndlezu rnjednidvd o postu=
PU pZipravy novych elektroaktivnich sloulenin xde
D je D2=C- nabo €>D2-0= a ¥ je C. Tento postup spodiva v tom,
Ze se vychozi sloudenina, majfci strukturu

2
D% = ¢\
c

c
2
-R-3Z
®,
Z

a resonanéné kanonickou strukturu

2
@D "'C\

C-R~-E
e

2
y4

kde E2 Je odstupujici skupina, kterd miZe existovat jako staw

bilni aniont E2

~. Kdy% je pPitomen jako H—E2, jde v porov=-
néni s organickym poldrnim aprotickym rozpoudtédlem o létku
kyselou,

podrobf reakeci s karbaniontem obsahujfcicm alfa-vodikovy

atom a majicim strukturu

A
E

\\Al
za podminek, které umo?nujf vznik nové slouleniny s elektro-

aktivitou podle tohoto vyndlezu, kterd mé strukturu

- _ 2-
D” = O A ® D% - Cy A
C=R=2C¢C nebo C-R=CO

7/ N, 27 Nl
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c v v . . 1
E° vinodn#% predstavuje ¥, Cl, Br, I, -G-Cshs-R ,
0 0
n 1 U 2 1
-0-S - BT, -O-(CH9)n-H, -0-F-CR™ nebo SR~,
0 <
0 Or?

Reakce probihd vyhodnd v arrotickém rozpoustéddle pii tep-
lotd o2 p¥iblizrd 0°C do 300°C po dobu 2% Ao 100 hodin, vyhod-
ng 1 2% 10 hodin. Je tak? vyhodné, kdyZ reakce rrobihd v plre-
bvtiku karbaniontu nebo v pfitomnosti-slabé aprotické bdze

jako Jje napPfiklad tercidrni amine.

Vliastnosti novych elektroaktivnich slouéenina

Zmény svdtelné absorpce zplsobené elektrickym polem se
projevuji efekty, které se nazyvajf elektroabsorpce nebo
elektrochromismus. Tyto efekty Jsou vykazovédny elektroaktiv-
nimi slouleninami podle tohoto vynélezu co? Je doloZeno pozo-
rovanymi vyjimeénymi posuvy absorpéntho spektra molekul t&ch-
to létek v aprotickjich rozpou3tédlech rizné polarity Jako

je tetranydrofuran (THF) nebo dimetylsulfoxid (Di30).

Na otr. 1 a% 5 Jjsou zobrazeny absorpéni spektrogramy
ze kterych je patrny solvatochromismus, ktery vykazuji rGz-
né elektroaktivni slouleniny ve dvou rozpoudt&dlech se znad-

né rozdilnou polaritou.

Na obr.l. Jje zndzorn&n absorpdni spektrogram predstavuji-
ci solvatochromismus znédmé elektroaktivnf sloudeniny

4=(N,N-dimetylamino)=4=nitrostilbenu (DANS).

> o . he I3
Qbr.2 ukazuje absorpéni spextrogram znidzornujici solvato-
chromismus dal3fi zrdmé slouleniny s elektroaktivitou -

4-(N,N-dimetylamino)-4:nitroazobenzenu(pANAE).
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tohoto vyaslezu. Strakturs prisluiné slou€sniny je uvedens .

absolutnf diference mezi vlinovyai délkami olpovidajicimi
absorpénimu maximu sloudenin tax Jax byly urdeny ve dvou dlznych
rozpoustédlech predstavui{ hodnotu solvatochromisau, Relativ-
ni efektivita, t.J,. stupen elektroabsorpce, mi%e byt ocvozena
srovnénim hodnoty solvatochromismu y Uvedené v obr., 3 a¥ 5
s hodnotami solvatochromismu znémych sloudenin DANS a DANAB
uvedenych v obr, 1 a 2, V8echny podminky, za kterych bylo urdes
ni solvatochromismu provédéno a Jak je zndzornéno v obr, 1 - 5
byly identické. V3echna spektra zndzornini na obr. 1 aZ 5
byla mé¥ena s roztoky moldrn{ koncentrace 1,00 x lO"5 pri
optické délce drshy 1,00 em v THF a DuSO bezvedgfch a vysoké
C¢istoty., Na vodorovné oge spektra je nand3ena vlnovid délka
absorbované racdiace v nanometrech (nm) y na svislé ose Jed- .
notky absorbance od 0,00 do 1,00 v logaritmickém mir{itku,
Absorpéni spektrum v THF Je predstavovéno tmavou tlustou kon-
tinudlni Zarou, zatimco spektrum v DuS0 Je predstavovino

¢arou tenkou, sv&tlou a pPerudovanou.

Obrazky 3 aZ 5 ukazuji, Ze nové elektroaktivnf sloudeni-
ny podle tohoto vyndlezu vykazujt solvatochromismus v hodno-
tach 4 aZ 6x vy3iich ne? Jjsou hodnoty DANS nebo DANAB, Hod-
noty solvatochromismu jsou 20 nm pro DANS v obr.l; 24 nm pro
DANAB v obr.2; 113 nm pro novou sloueninu v obre3; 149 nm
pPro novou slouceninu v obr. 4 a 86 nm pro novou sloudeninu

v Obr°50




XdyZz jsou slouleniny rnodle tonoto vyndlezu s elextroaxiiv-

nizi vlastnostzi pPiddvany do rdznych smési, napriklad do po-
lyxerd, ale i do jinych materidld, Jjak bude ddle uvedeno, sté-
vd se materidl, obsahujfci elektrcaktivni slouleninu sém elek-
troaktivnim vzhledem ke schopnosti absorbovat nebo lémat svétlo.
Pokud je pouZivdn vyraz "svitlo", znameni zde svételnou vlnovou

¢éliu v elektromaznetickém spektru, kterd miZe byt vedena elek-

trooptickymi pPistroji nebo souldstmi nebo ?imi adZe prochizet.
Jedns se napffklad o optickéd vldkna-at je takove svétlo ve vi-
ditelné ¢4sti spektra nebo nikoliv, Ték napfiklad svétlo, kte-
ré mé vinovou delku mezi pPiplizue 88 nm a 2 000 nm je dobre
schopne pfenosu za pouziti emisnich diod (LED) a laserovych
diod. Nejvyhodn&j3d{i Jsou elektroaktivni slouleniny a létky,
které absorbuji svétlo v rozmezi vlnovych délek p¥ibliZné

350 nm, 1300 nm a 1550 nm.

Elektroaktivni smési 2 materidly podle tohoto vyndlezu
absorbuji urdité svételné vlinové délky kdy? se stanou elextro-
aktivnimi v pP{tomnosti statického elektrického pole. ¥aj{
schopnost pulsovat nebo modulovat intensitu intensitd svetel=-
nych paprskd prochdzejicich materidlem. ZvySend absorpce pii
aplikaci elektrického polevaﬁsobuje sniZeni{ intenzity pro-
stupujfciho svitla, zatimco sniZend absorpce umoéﬁuje zvyse-

ni svédtelné transmise,

Elektroaktivnf slouleniny a sm&si podle tohoto wvynédlezu
dozndvaji také zmény svételne retrakce zplisobené aplikaci
elektrického pole, Tyto zmEny svdtelné refrakce maji svij pl--
vod v efektech nazjvanﬁch elektroopticky efekt, Xerrdv efekt,

nebo 3vojlom zplsobeny elektrickym polem., Elektroopticky efekt



nGZ2 tzké u nateriily obszhujicich slouZeniny pndle tohots V-
ndlezu p?ivodit schopnost acdulovat svitelnou intenzitu v
systému, kde je pouZits polarizované sv&tlo a polarizadnt

nebo interferometricks ortika, Tzorek 14t! <7y, které byl elektric-

k¥m polem indukovén dvojlon 2 Xtery seunfstf mezi Ava sviétel-~

t<4

[+

ne polarizdétory v paralelnt orientaci, propoustt polarizova-

né svétlo, je-li pole vypnuto. Flsobf-1li elekirickd pole,

Je prichodu polarisovansho svitla zabrénéno. Cbrdcen?, jsou -1li
uvedené dva polarizétory odehyleny aby se zabrinilo prichodu
svétla kdy% Je pole vypauto, pruchod svitla nastévé, kdyz je
pole zapnuto. Podobnd je svételns zodulace umoZnéna p¥i pouzi-
t1 fdzové senzitivnfiho interferometru, moduldtoru podle Franze 2
Keldyshe nebo vicekandlového modulatoru. 7aiodnym interfercmet-
rem je nap¥iklad interferometr podle iacha a Zehndera, Tyto
elektrooptické prvky a komponenty se vyréb&jf za pou?iti tech-
nik, které jsou pro odborniky dandho ovétvi techniky znémé,

’

Elektroaktivnf sloudeniny podle tohoto vyndlezu maji také
Jjedinelnou vlastnost a sice Ze se u nich p#i pdsobeni uréitych
presdnég defihovanjch pasd nebo vlnovych délek optické radiace
rrojevi permanentni zm&na refrakce. Toto Je zvla3tni novy Jev
ktery se projévuje u elektroaktivnich sloudenin dle tohoto vy=-
ndlezu. Tato vlastnost umoéﬁuje vytvatendi elektroaktivnich ' .
optickych vlnovodd z materisld 6hsahujicich nové elektroaktiv-
ni sloueniny podle vyndlezu., Providf se to zvldStnim procesem
fotolitografického typu, Takovito tyolc k¥ proces bude popsén
v dal3i &4sti popisu vynslezu. K dosadent perrtanentni{ zmény
refrakce je moZné o0zd%it u sloudenin dle tohoto vyndlezu pés

v oblasti 250 nm a% 550 nm.
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Tlekxtroakxtivini szesl

lektroakxtivni sm3si sz mohou pripravit tak, Ze se nové

t<

elektroaktivni slouleniny podle tohoto vyndlezu pridaji do
matric z réznych ldtek Jjako jsou kapaliny, kapalné kxrystaly,
polymerni materidly nebo krystaly. V kxaZdém piipsdé, kdy se

elektroaktivni sloufeniny vnddejil do matrice, musi byt mole-

é

ol

14

xuly nové sloudeniny orientovany tak, Ze jejicn elektrick
momenty Jsou se¥azeny ve stejném sméru, Jako xdyby byly pola-
rizovdny nebo byly anisotropni. Pisobenim hladiny elektrické
polarizace, zaloZené na velkém dipélovém momentu, se molekuly
elektroaktivnich sloudenin dle tohoto vynédlezu stévaji vysoce
orientovanymi v roztocich v p¥itomnosti nizkych elektrickych
poll P4dové od p¥ibli¥n& Q0,1 lv/cm do 10 kv/cm. Za t&chto pod-
minek nizka frekvence optické modulace ( niZ&i ne# rovna prib-
1iZné 100 khz) je orientace molekul doprovézena dichromismem

a dvojlomem., Xdy?% Jsou molekuly sloudenin dle tohoto vynélezu
v aprotickém rozpoudté&dle mezi pozitivni a negativni elektro-
dou, dipol molekul se orientuje kontrapolérné vzhledem k pola-
rizaci elektrod., V tomto orientovaném stavu Je vysledny roztok
obsahujfci orientované molekuly schopen indukovat koherentni
svétlo vysoké intenzity ( vys8{ neZ p¥ibliZné 1 MW/cmZ) tak

Ye dochdzi ke zvojeni frekvence. Tato vlastnost md vyznamné
vyu?iti p¥i generovéni koherentnfho svétla pri vlnovych dél-
kdch, kterych se u b&Znych laserl nedosahuje snadno. Vlastnost
zdvojovat frekvenci pisobenim elektrického pole je zndma jako
EFISH - electric field induced second harmonic, vzhledem k
vysoké hyperpolarizovatelnosti prvnfho Pddu (beta), ktera se

projevuje u sloulenin podle tohoto vynélezue
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K8y% se mchutnost aplixovandho elaktriského pole podstatns

zvy31 ( P33o0viE n
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hodnotu okolo 1 Lv/em),u moleikuly nové slou-
*eniny 4ojde ke zviiend 31nolove1~ nomentu vliivem vnit#nt
deformaéni polarizovatelnosti (alfz) pPisludné sloudeniny,
Zvy8ené polarizované n-bo hyperpolarizovang molekuly vykazu-
J1 rozd{ilnsa opticks absorpdni sneitra a dvoglom ne? materidl
ve sliausin elekiriczém poli, Proto Jsou roztoky schopné zpl~-
sobit optickou modulaci vlivenm elektroabsorpce a elektrooptic-

kého mechanizmu.

I»kdré molekuly novych sloudenin mohou byt orientovény
na mirnou silu a tok elektrického pole, poZadovand orientace
molekul miZe byt dosa¥ena v podstatné slab3im poli, jestli¥e ma-
trice, ve které je sloulenina vpracovéna, je kapalnym krysta-
lem., V takovémto typu matrice mise byt také dosaZeno orienta-
ce bez pouZiti elektrického pole aplikac{ mechanického postu~
pu jako je protahovénf nebo stladovéni, Xdv% je to potteba,

Je moZné ke zvySeni orientace pouZit protshovéni nebo stlado-

védni v kombinaci s elektrickym polem, ]

Jako vyhodné se ukazuji kapalng krystaly nematické, pro
odborniky daného odv&tvi zndmé. O tomto tematu pojednévé nap®,
publikace G.W.Gray, Molecular Structure and the Properties of ;
liquid Crystals, Academic Press, New York, NY (19562), nebo
publikace Ho.Kelker,R,Hatz, Handbook of Liquid Crystals, Verlag
Chemie, Weinheim, Germany (1980) a A.Ciferri, W.R.Krigbaum,
R.E.leyer, Polymer Liquid Crystals, Academic Press, New Yori,

NY (1982).




Nematickyzi kapalnfai Yrystaly se rozuanl vvsoca proial
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nabo Jednoduchou aplilkac? protahujici nsbo stladujfci sily.
Kd8yZ se molekuly sloulenin dle tohoto vyndlezu sePadi{ v nema=-
tickych kapalnych krystalech, je t¥eba plisobenf velmi silnych
poli, Pédové& pribliZn2 10 kv/cm a% 10 ¥V/cm k tomu, aby se
dosdhlo elektrooptické nebo elaktroabsorpdni modulace, kdy

se v matrici z nematicxdch kapalnfch krystald vytvér{ hyperpo-~

larizované molekuly.

Sm&si podle tohoto Vynélezu sestévaji z novych elektro-
aktivnich sloudenin v matrici z kapalnjch krystall. Jsou
schopny modulovat svétlo dvdma riznymi mechanizmy plisobicimi
ve dvou riznych elektrickych polich nebo rozsszich voltéZe,
P?i slabych elektrickych polich ( slab3ich ne? p¥ibliZni
lO5 V/cm), se smés chovd Jako dichroicky moduldtor vlivem
vysokého dipélového momentu a struktube z prodlouZenych molekul.
Pr¥i silnych elektrickych polich (siln&j3ich ne? priblizné&
10° V/cm) moduluje elektroaktivni sm&s sv&tlo pomoci elektro-
optického mechanizmu a mechanizmu elektrosbsorbzsnce. Je to vy-

sledek vysoké polarizovatelnosti (alfa) ghyperpolarizovatel-

nosti prvanftho ¥4du (beta).

Vyhodnymi matricemi, do nichZ se zapracovévaji elektro-
aktivni sloudeniny dle vyndlezu aby se vytvorily elektroasktiv-

ni smési Jsou matrice polymerni, Sloudeniny se mohcu rozpustit
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nzno progtr2di polymseru, Polobnid se ro¥alsvand orientace do- .
Ks! - . g _\_rv - 2 7 7

sanne polyzeraci zesitovaniiao pelymsru, obsaiwujfcins slektro-

axtovnl slouZfeniny v p*itomnosti elektricusno nols. Zlepdand

drovné orientacs se md¥e také dosdhncut stladenfm nebo prota-
Zenin bihem cyklu zash¥ivini - chlazenf, Je3t¥ lepdfich visledkd
se dosahuje, kdyZ se stladenf nebo prota%eni kombinuje s apli-

kaci elektrického pole,

Vyhodnym materidlem pro polymernf matrice jsou ndsleduji-
ci léatky: polyvinylidenfluorid, kopolymer vinylidendifluori-
du s hexafluorporpylenem, trifluoretylenem nebo tetrafluor-
etylenem, déle terpolymer vinylidendifluoridu nebo vinyliden-
trifluoridu s tetrafluoretylenem a hexafluorpropylenem, potom
terpolymervinylickych, akrylovych nebo metakrylovych monomerd
s tetrafluoretylenem a hexafluorpropylenem, ddle kopolymer
vinylidendifluoridu akrylového &i metakrylového esteru nebo .
a¥rylamidu a konelné teﬂ%%lymer vinvlidendifluoridu, vinyli-

den trifluoridu, tetrafluoretylenu a hexafluorpropylenu.

Vyhodné je, kdyZ se k vytvoPeni vy3e popsanych sm&si .
p?idavéd k matrici elextroakXtivni sloudenina v mnoZstvi 1 a%
10 %. Tato koncentrace platf obecn& bez ohledu na typ matrice
a b2z ohledu na to, zda je elsktroaktivni sloudenina pouZita
v rozpou3tddlovém systému, v tavenind nebo je-li kovalentn3
vdzdna v polymerni matrici, I kdy? polyzerni matrici miZ¥e byt

homopolymer, vihodnd8j3{ je, kxdy%Z je to kopolymer, terpolymer
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edrostnd nodroceny polyvinylidenfluorid, ve kterdm je

ok
o=

™

0 vinylidenfluorid-monomer zustoupen vinylidendifluorid.
Folyvinylidenfluorid je vyhodny proto, %e v p¥ipadd, Je-1i
vysoce orientovdn podélnya prota¥*enim, mé vysoc= stabilnf ne-

matickou strukturu kapalnfech krystald. Vyscce poldrnf a komp-
lexni polycykxlické organické molekuly mohou Dyt uvnit® poly-
merni rnematické struktury kapalnych krystald pevnd orientova-
ny specifickym zolsobem, Takovy materidl mé valmi dobrou sta-
bilitu v Sirokém rozmezi teplot a v dlouhdm Sasovém udseku,
Presto ale homopolymernf polyvinylidenfluorid neni idedln{
matrict pfo elektroaktivail kompozice podle tohoto vyndlezu,
Je to totiZ kalnd 14tka, kterd rozptyluje svétlo: Rozptyl
svétla se virazn& omezi, JestliZe je vinylidenfluocrid kombi-
novén s jinymi monomery, zejména s monomery fluorovanymi.
Ldy? se tetrafluoretylen pfidd k vinylidendifluoridu, je_roz—
ptyl svétla siln& omezen. Cirost se ddle zlep3i pPridavkem hexa-
fluorpropylenu. Vyhodnymi monomery pro p*ipravu polymernich
matric obsahujicich elektroaxtivni slouleniny podle tohoto
vynélezu jsou tedy terpolymery vinylidendifluoridu, terafluor-
etylen a hexafluorpropylen.

Vinylidendifluoridovéd komponenta by m#la bjt pritomna v

mno%stvi vét3im neZ 5C %, vyhodni v rozcezl okolo 85 aZ% 99
Ti{m se zajist{i vznik organisovanich oblastf nematickych kzpal-
nych xrystald a vysokd nladina rozm3rové stability, co? js pot-
Pebné pro orientovini molekxul elektroaktivanfica sloulenin podle

tohoto vyndlezu pdsobenim pole nebo plsobzsnim fyzikdlnich sil,
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anoZstvi pFibli%ng o2 C,1% do 25 “y n2jldpe v anofstiv

1iZn2% od C,5 ¢ 3o 10 %.
Folymerni matrice s vazbou na elaktroaktivan? slo¥iu
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vynélezu pi*iddvény do polyzernt matrice, ja: oylo vy3s uvedenc,

pourya snélovénim xomponant, 23vi se prsinost tonu, aby elextro-

axtivni sloulenina byla v3lenZna do molekxuldrn{ struxtury poly-
merd Jjako funk&ni skupina. Tak se vytvor{ elextroaktivni funi

¢ni polymery. Elektroaktivnt sloueniny mohou vytvi¥et bud
navé3ené skupiny nebo mohou bt vilendny do hlavniho Setlzce
polymeru. Jedna z metod pXfipravy polyaerd, ve kterych Je 2lszskt-

b

roakxtivni sloufenina naviZenou funkini skupinou vyuzivé reak-
ci aliyladnino &inildla, Yteré reaguje se smds{ podle tohoto
vyndlezu ve foramd xarbaniontu za vzniku elektroaktivnino mono—

meru. Ele<troakxtival monomer se potoa polymeruje za souZitl

volnd radikélové nebo anientové iaiciace z: vaznidu adisnfio

L4

&le uvedeny, piadstavulf{ speci~

b

ficky osvitlujici p¥frad, tter® rozsah technil n20meziie.
J H v . 3]

’

edstavuji obecné reakin eno principy mohou byt
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3
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.
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rlatainy i u Jinfch lédtek vsodle znszlost? r?f{sluinfca odborntkl,
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FPL pou¥itd anfansafufel aonnastd nPloalliylael, vwonllinou non-
densalnl polymsry Jak Je 34le uvedeno 2 31¢2 za npoulitd Zetolily
entmé prlslu¥n’y odbornfiim danfns oboru. Tro zgelnodulent

g2 pouZivanéd monomery znézorﬁuji schematiclkou nevo Iiagrams- )

4+ 5 AT~ ~mvq ey T
cicsoouw struxturou IT

PFi pouZitf zjednoduZené schematické struxtury (II) pro elektro-
aktivni monomer podle tohoto vynalezu, vzniknou kondenzaldni
polymery zndzorndné ddle, V t3chto vzorcfch ITI a IV predsta-

vuje m a n nezdvisle na sob% ¢islo, nap¥fklad 1 a¥ 22.

Hyl £ 01—1'2; CH € CHZ-)- COZH HO-(CH

(II1) (IV) .
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FPi polymeraci monomeru (II) za rou’it{ volnd radikxdlového
nebo aniontového inicidtoru vznikne adiéni'polymer V. Podobne
pfl tepelnd polymeraci monomeru (III) vznikne kxondensadéni
rolymer (VI). Katalytickym odstrandnim etanolu z wonoweru (IV)

vznikne polyester(VII).

(v)

0-
I
H ' CH{CH L
N€CH33 (|:H-(-CH,-)iC ) 0¢CH ¥ CH{CH i )

. ) (vi)
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Ve vzoreicn (V), (VI) a (VII) azif syzboly n a 2 v’znas uveds—
Lf viie a % znamend siunan polvaarace. Zaviiand rolyzery,

cih 2lektroaktivni sloudsniny pedls tonoio vynilazu
pfedstavujl navilend Ffunkin{ skupiny v polymeru, se mozou

4

zizkat také reakel rlznfch nukleofilnfch sin

w3
e
[
[
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3
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miZe DYt Jako p¥edstavitel nuklenfild pouZit netsrostilbeno=-
vy xarbanioant nebe 4-pikolin., Tyio .ldtky mohou reagovat s
polymerem Jjako napfixlad s poly(2=-bromoetylmetakrylédten),
Polymery s navéSenymi elektroaktivnfmi funkdnimi skupinami

se mohou p¥ipravit postupem znézorninym v ndsledujicich sche-
mateche Jde o pFfklady rozsah vynilezu neomezujfci.

Jsou v nich zndzorné&ny sloudeniny vzorei(VIII). (IX) a (X).

Symbol k mé vyznamuvedeny d¥ive.
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nuleofilni 14tky Jjako je heterostilbenovy karbaniont s
4-pikolin reagujl s bis-allkyladnimi &inidly jako Jje ¢-Ctromoetyl-
metansulfondt ¢im? se generujl elektroaktivni alkylétory (XI)
a(XII) jak Jje zndzornéno v ndsledujfcich schematech, slouZicicli

Jako priklad, rozsah vyndlezu neomezujici.

e

N c _CN - §0S0,CH;
§c:—<C)~c =) . BrCH,CH,-0S0,CH,
H” N\\CN

BrCH,CH,- ND‘ /

H/ \CN %\
@ 5@~ T0)
_ /
0
BrCH,CH,=0S0,CH, CNH HOAc
N O CH; + 2 —————— BTCHZCH2° @ CH3
- HOSO,CH,

(xu)
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Reakcel elektroaktivaich alkyladénich 3inidel (XI) = (XII)
s (poly)ametakryldten stlifbraym vznikne elektroaktivanl funkini

3

olymer (IX) a (X). P*{sluSni schemata jsou uvedena viy3a

3

T e, !

Poile uvedenéno schematu maji elektroaktivni alkyladni éinid-

la (LI) a (XII) vlstnosti elekxtroaxtivaich elaktrofilnich lé&-
8K,

PouZitim elektroaktivnich mcnomerd, elektroaxtivaich nuk-
leofilnich a elektroaktivnich elextrofilnich létek, se mohou
pfipravit elektrofilni homopolymery Jak Jje popséno vy3e.

Pri pouZiti vhodnych komonocmerd nebo skupin monomerd se mohou
vytvorit mezi elektroaktivnimi navéSenymi funkénimi skupinami
vloZené monomery. Pr¥iklady takovychto monomerd jsou uvedeny
dédle. Jde o slouleniny(XIII), (XIV) a (XV) . V téchto vzorcich
méd m a k vyznam uvedeny d¥ive, u vyznam uvedeny na str.48

vedle vzorecd, q je &islo nap?fiklad 1 aZ 22 a p Je stupeﬁ poly=-

merace.
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> . + 4+ 3. , h R v - .y
val Jid Bylo uvadeno, 2laXtroaxtival polymery ce moihscu vy-
+ Hom 4 - A ., - T D, R S 4 X £
“VOoZiv 1 taxove, xle eledtiroailtival funikind stupiny tvod{ Xdst

nlavnino Fetfzce polyzeru. Slouleniny podls tohcts vyndlezu
paji elektircnovi akceptorové rfunkca A a3 A

l ) 1 - z v 2
A obsanuje substituenty, xteré mohou vést k vytvelenl funk-

s
1)
[
QJ
Qs
1471
Y
(]
e}
-
o4

&nich skupin umo&nugic4ch polymeraci., Jsou to nap®{ix
ny -0H, uh y C(=C)OE nsbo rGzné polymerni skusiny v rozsahu
definice "Q" n2bo skupin zahrnujfcich "Q". Jax je natrno

z vyse uvedenycn reak¥nich schemat, elektroaktivn? funkénf mo-
nonery se mohou pfipravovat s pouZitfm metodiky vyplyvajic{

z téchto schemat v kombinaci se znédmymi procesy z organické
chemie, Dal3{ pfikxlady novych elektroaktivnich kondensadnich
monomerd przdstavuji sloudeniny(XVI) a (XVII) pPipravené podle

reakénich schemat uvedenjch na str.50. Jde o pFiklady, které

rozsah vynédlezu neomezuji,

Bifunkéni monomern{ meziprodukty (XVI) a (XVII) j2 mo¥no
poklédat za kondenzadni monomery obecné struxtury (XVIII),
znézornidné na str. 51. Folykondenzac{ s eliminaci vody se
elextroaktivni kondenzadni monomery ptevedou na elektrosktivng
polymery, ve kterych Jjsou elekXtroaktivnf funkdn{ skupiny sou-
Cdsti zdkladnfho Petdzce, Jjak Je zndzorndno vzorz21 (XIX).

Ve strukturnich vzorcich (XVIII) a (XIX) predstavuje 33

napfiklad O nebo NH,
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2LLT0RITLvAl 3ZE2l pPipgravaant 2a poutitd alakitroalktive
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vifala 37 A Y Sty - 39 Yoy A -y o T R 2 L gte 2
nilh slouceznin podle teolioto vyadlezu mchiou tvwoBit zouddst slakiro-

T

it L e C e s .
Ofiiciyea Loaponent, Liscirocpticue xnmponmznty zohou byt dile

! . P I PR ML ot 3% - I 3
2:nroopliichkyen »listrodd pro modulaci

svetla viaknovou oritilzou a poad, ;
I xdy? elektiroaxtivni slsufeniny podle tohoto vyadilezu majl
alavai a nejddleZitij3{ poulitil p31 nodulacl sv3tla Jax Jif bylo

uvelzno, moaou bFt také poufity v zdkladnizn suyslu Jako barviva
pro sm&si, které js obsahwujl. Elektroaktivni barviva podle toiho-
to vyndlezu dodévaji t3mto smdsen velmi dobrd a stabilnf vybar-

veni a daji se tedy vyuZit i Jako barvivae.

UZiteCnost sl-udenin, smési, elektrooptickych komponent
a elektrooptickych za*izenf podle tohoto vyndlezu Jje ddle vysvit-

lena na z&kladé obriazkd 6 a%Z 9, 10a, 10b, 1lOc a 1l0d.

Na obr. 6 je zndzornino usporsdéni jednoho typu elektroop-
tického za¥fzeni pro modulaci sv3tla prostupujicftho optickymi
vldkny. Z 8&sti je to perspektivni pohled, z &dsti vertikélnit :
rez, Na obr. 7 Jje ndrys optickéno zarizeni{ z obr., 7 podle p¥im-

Xy 7--7 v obr.6. Na obr.8 je &4stednd perspektivné, &dstelné

v Yezu znazornén Jjiny typ elektrooptickéno zarizeni pro modu-

laci svétla prochdzejiciho vldknovou optikou, xteré je vytvole-

no za pouziti sloudenin a smési poxtdle tohoto vyndlezu. Na ob.

9 Jje narys optického zaPizeni z obr.8 podle p¥imky 9-~9 obr.c. -
Wa obr. 10 je ve 4 pohledech a a%f d osvétlena tvorba optického

vlnovodu ve filmu, vytvoreném ze smési podle tohoto vyndlezu,

obsahujici novou elektroaxtivni slouleninu.
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Zlextroautivni za¥{zz=ni na obr.5 Je tvoleno elaktroaktiw:
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na s optickymi vldkny 12 a l4. Pro ilustraci Je opticlké vldkno

[N
-

12 vlékno p*Zvodni a opticxé vldxno 14 vldkno odvodni, To znaaan

2N

]

Ze svitlo vstupuje do elextrooptické koaponenty 10 optickym vldk-
nen 12 a vystupuje orrickym vldinem 14, Cptické vlsdkno je tvore=-
no jadrex opticxélhio vldkna 15 a pléstdz 15, xteré jsou nejlastiji

H
Q
P
AV
P~
}..-J
(3N
r
o
4]

ze skla, i kdv® opt

by

mohou byt také vytvofena z akrylo-

rd
r

vych neto metakrylovich polymeru i kopolymerid,

Elsktrooptickd komponenta 10 obsahuje jddro 18, které je tvo-
Yeno elektroaktivni smési. V¥hodn3 je to terpolymer vinyliden-
difluoridu, tetrafluorpropylenu a hexafluorpropylenu, obsahujici
elektroaaktivni sloudeninu podle tohoto vyndlezu Jjako aditivum,
nebo prednostné jako funkdéni skupinu vézanou na polymer, liole-
xuly elektroaktivnisloudeniny v jadre 18 Jjsou polovény a pola-
rizovény tak, Ze Jejich podélné osy jsou sefazeny a jejich elekt-
rické momenty Jsou orientoviny ve stejném smdru Jako je smér 3i-

feni svétla a kolmo k nému.

Jadro 18 obsahuje vlnovod 20, ktery se vyhodn& vytvoPi pos-
tupem, ktery Jje popsédn ni%e v souvislosti s vysv&tlenim obr. 1lO0a
aZ 10 d. ZjednoduSemé miZe byt jédro 18 povaZovéno za zvléStni
elektrooptickou sloZku, kterd je souldst{ 3ir3{f sloZky ;Q;

Jak bude vysvétleno déle, vlnovod 20 méd vy33i index lomu neZ pfi-
léhajici &&4sti Jjddra 18, 1 kdyZ jédro 18 i vlnovod 20 jsou vytvo-
Peny ze stejného elektroaktivniho materidlu. PFilénajici Zdsti
jadra 13 obklopujici vlnovod 20 jsou ozafovdny svétlem anové
délky, kteréd zplsobuje, Ze u p¥{léhajicich &4sti jédra 18 do-

chazi{ trvale ke sniZavéani refrakce, Vrstvy 22 a 24 jsou vrstvy
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plastove vritvy, obklopujfc? proiilshlé ¢dsti vlnovodu
e ne jeho koncovs pochy, ke kterim Jzou c?ipojzna optickd

D% v

1
3 }VV s . , w -
vldina, Fld3tové vyrgtywr Z2:i22ugl rroroultinf svitla za vlno-

Zleztroda 26 2 dektroda negativaf, zatfmco elektroda 28 Je
elektroda positivni, V takovéato rPiradé efektor elektrick£ho
pole se prostird od positivn{ elekctrody 28,2 prochidzi vlnovodenm
k elektrodé 26. Elektrody Jsou vytvoreny z extremnd tenkych
vrstev kovu jéko Je chrom, nixl, slitina chromu s niklu, hli-
nik, st*ibro, zlato, platina nebo 283, v souhlase se zmalostmi
odbornikd, Nejvihodnsj%f je chrom, nikl a slitiny chromu s
niklem.Elektrody se aplikujf za pou?iti standardnich fotolito-
grafickfch technik, elektrodepozice,rozprasovinin anebo Jing-
mi vhodnymi technikami popsanymi v literatu¥e a zndmfmi odbore
nikim,

z

Vrstvy 30 a 32 zndzorniné na obr, 6 3 7 Jsou zapouzdrené .
vrstvy. I kdyZ postranni hrany viech vrstev koamponenty 10
Jsou na obr, 6 a 7 zndzorniny jako by J2dna druhou smfvala,
zapouzdZené vrstvy 30 nebo 32 mohou zasahovat xoblem celé kome .
ponenty. PodobnZ celéd komponenta 10 je ddle zapouzd¥ena nebo

Jinak vté&lena do komponent elektroontického za*fzenf, Do elek-
v

v
. . v C e
T-=Tx Obr.7 zndzornuje prinogeni ontickdho vldkrns

v
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sobenim kritzdno ozd¥end svitlasm violdund vlnov?d 3flly. FotPeb-
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néd lepidla vaodnd pro ortiku Jsou bE¥n3 dosturnd v obchodé,

18]

Je treba zvolit taxové, aby m3leo index lomu pc vytvrzeni shold-
rd b1 . - 2y [ s - v .
ny bud s jédrea vldkna nz2bo s vlinovodlem, &1 vyhodn#ji aby

s A

hodnotou indexu lomu Jsdra vldéx-

-
o
(8
4]
i
]
Q
B
<
-
w

"3
[
[N
[
L
-
(]
(A4
@
[
B
o
N
e

“sou kulikové nebo zrn-

Obre 3 a S zndzornuji alternztivni usporidéni jinélho

cednoduchého optického zalizeni poile tohoto vrnidlezu. Sou-

’

Cédsti, ktaré jsou stejnéd u obou usporddéni, Jjak na obr. & resp.

7, tak na obr. 8 resp. 9, Jsou oznaleny Cisliceal s &3rkou,

ld 4 ~? N ¢
Yeno elekirooptickou koamponentou 10 s jédrem l&, ve xterém
je vytvoZXen vlnovod.20. Vlnovod md vy3:i{ index lomu neZ p¥i-
’ 4 e ’ ’
12najict{ &4sti jédra 18.

T23le vinovodu Jz pléZtovd vrstva 22 ( pod vlneovoden

3), Cdislend
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strané vinovodu, E
elekxtroddm 25 resv. 27 pdjenym spojem nebo Jinyxz vhodngm zpG-
sobemQZapbuzdfovaci nebo uloZné vrstva 29 le¥{ pod plédfovou
vrsivou 22. Jak Ji% bylo vysvitleno, vrstva 31 spojuje funkeci

2 Y 2 . ~ z s . -~
opléstovén! i zarouzdfovdni u vlnovodu 2071 u elektrod 25 a
27,

L]

. . ‘ » ’., . .
Optické vlékna 12 a 14 Jsou optlcky spojena s komponentou

, 1 2 o
10 podobnym zpliscbem Jiko to bylo popsénu u usporadini na obr.
6 a 7. XdyZ Jje 3o elektrod doddvéna energie, vektor elextric-

kéno pole zasahuje od pozitivanf elektrody 27 ¥ negativni elekt-

e . 1 . e 2 L4 N
rods 25. Vextor elaktrického pole prochdzf vlnovodem 20 ve smé-
ru p?i&ném vzhledem ke sm3ru elektrickdho pole u usporadéni

~

zndzornédnim na obre 6 a 7.

[\

I kdyZ u abou usporéddni{ dle obr. 6 a% 9 je znizorn3n pouze
Jeden vlnovod v pouze v jednd vrstvd jddra, musf bt odborni-
kovi nasnadé, %e ml¥e bft vytvofeno vice vlnovodd v jedné
vrstvi nebo ve vice vrstvidch. Je-1i vytvoPesno vice vlnovodd v

2 vrstvi Jddra yivolrené elektrooptickou smisi obsahujici
o ’ p

(O
NK

.t

sloufeninu podle tohoto vyndlezu, potom m& xa%?dy vlnovod z toho-

to mnoZstvi stejay index lomu. Jestlife ale je vice vlnovodd
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‘enny ve vice riznyea vrastvdcen a xafldd vrstva obsahule

jinou elzitroaktivni slouZzninu polls tohoto vynil
a¥dy syst/m vlinovodu v k2%dé vrstvé mlZe nezdvisle rtenalet

signély a mA%e b7t subJektem mezivrstvové transmise signdld

.

Obr. 10 a a% 10 3 osvitluji zpdsob vyroby elektroaxtivni

<

komponenty , vytvoPfené Jddrem 18, Jjakx bvla pouZita u elextro-
optického za*fzeni zndzornéného na obr. 6 aZ 8. wateridl Jjiédra
16 predstavuje elektroaktivnf smds, kterd se stala elektroaxtivni
sePazenim elektroaktivnich molekul sloulenin podle tohoto vyné-
lezu dfive popsanym zplsobem., lateridl jédra Je charakterizovén
tloustkou oznalenou "t", kterd je vyhodné& #4du 1 aZ 100 mikro-
nd, prednostnd okolo 3 a? 30 mikronl. Tento rozmér je shodny

s primérem nebo, v nékterjcn pripadech, sa@ &tvercem prufezu

optického vldkna jédra, ke kterému je vlnovod orticky pripojen.

Obr. 10b osvitluje prvni krok vyroby vlnovodu v elektro-
optickém filmu nebo ve vrstvd Jjédra 18 po pPipravé samotného
filmu., Gést filmu, ve kterd se mé vytvotit vlnovod , se poXry-
je maskou 42, kterd Jje schopna odstinit sv&tlo vlnové délky,
ktepd mi¥e zm3nit index lomu materidlu , obsahujiciho elektro-
aktivnf slouleninu. I kdy% Je maska 42 znézornéna jako obdél-
nik o 8irce 5t", mi%e ait Jjakykoliv tvar a 3{i¥ku podle poéadav-

kU«

Obr. 10c zndzornuje dal3f krok a to ozaPovéni komponenty
13 svitlem zvolené vlnové délky, schopné zménit index lomu
v celém prostoru komponenty pokud neni chrédnZn maskou 42.
Nap?iklad absorpdni pédsy dlouhjch vlnovych délek ultrafialo-

vé a% viditelné oblasti v rozmez{ p?ibliZné& od 350 do 700 nz
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¢804 scioprny inlukovat absorpel uvnitd tichto pids® fotobilant

Jedich rafrakecs dozndvé permanentnt zainy. Tyto zmEny sni¥ujf

indax lonau ka¥adédhno materidlu, ktery slouleniny obsazuls, Roz-
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n fotobilen! svitelnfen pdsd nebo jind op schop=~
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cn smesi, filmd a povlakd 28 malou nebo

2 4 s v Zz >

nené ¥ddanou optickou absorpci. Proto je mo¥né ozarovat ples
transparentni vrstvy povrchovych filad a docflit tak fotobile-
ni hluboko uloZenjch vrstev elektroaktivnich slouZenin podle
tohoto vyndlezu a tak zplsobit vytvoPeni mno¥stvi vlnovodd
podle toho, jaké bylo pou®ito stinfci masky. Kdy? je to poZa-
dovéno, mi%e maska zlstat po ozafovan{ vlnovou délkou zplsobu-
gicl fotob&leni na komponent3 18 . laska mi¥e byt ale takd
odstranZna lepténim,neto jinou zndmou technikou pou¥fvanou

ve fotolitografii., Vanikne vlnovod 20 zndzorniny na obr, 10d.

UK

Ii¥*ce kterou md

[0

Vlinovod 20 mé 3{¥ku "t" odpovidajic{ stejné
maska 42,

Jak bylo vysvétleno vySe, bude odbornikovi Jasné, %e se

(574

daji pripravit razné typy elektrooptickjfch Xomponent a p¥istro-

J& pouZij(-1i se filmy mebo jiné sloZky ¥i smdsi, ve kterych

bylo vytvoPfe. o Jjeden nebo vice v Lnovodd podle tohoto vyndle- .
zu. Schematické &1 diagramaticke uspo®ddini osvdtlujf obr.6

aZ 1C d. 3louZi pouze pro osvétleni, rozsah mo¥nych aplikact
nzomezuji.

, z '

sloZky a za*izenf, Jsou-li pouZfity podle

o)

bl ]

Elektrooptic
tonoto vynidlezu, Jsou schopny modulovat svitlo zmZnami elekt-

7

rického pole napPi& vlnovodem. S pou’iitim tohoto vyndlezu lze
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optickéd molduldtory
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X over S pn ot
OV pasivil

sl2kiroortickd integrovant oovody a sice standarianfml fotolito-

vvynalezu obsaZanou ve smdsi, kterd Jje schopna nevratng zmény

v

refrakce po ozdleni svitlex specifické vlnové déliy v pridinu
fotolitografickéhno procesu, Takovéto pasivni integrované obvo-
dy se vyrabéji s dvéma nebo vice vrstvami, které maji rizné
optické obvody vytvorené nezdvisle selextivni litografii za
poufitf{ riznych elektroaktienich sloulfenin podle tohoto Qyné-
lezu, takovych, kxteré Jsou schopny nevratné zmény refraxce
pisobenim svétla rdznych vlnovych délek, Zlekxtroaktivnil pri-
stroje se vyrdbé&ji za pouZit{ vicevrstvych pasivnich integro-
vanych obvodd obsahujicich dvé nebo vice vrstav s riznymi
optickymi obvody vyrobené Jak byvlo vyZe popsédno. Takovéto

elektrooptické pristroge umoéﬁuji prepnout optické signdly

mezi ndsledujicimi vrstvami.

P¥r{klady nrovedeni vvngleszu

Vyndlez bude nyni popsén detailndji v ndsledujicich pri-
kladech, xteré jesho rozsah ale neomezuji., Ffiklady 1 aZ 20
jsou osvdtlujici pracovni priklady, které bylv skuteCn& pro-
vedeny. P¥iklady 21 a 22 jsou predpoklédané syntézy, které csice
nebyly prakticky provedeny alas d& se p*edpokléddat, Ze postup

je redlns proveditelny.
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Syntfza 2-{4-Fforzylfenyl)-1,3-indaniionu

Roztok 476,6 af1s tereftaldehyd-mono(dietylacetalu) a
258,2 4113 ftalidu v 391 dilech etylpropiondtu bylo destilové-
no v atmosfére argonu aZ bylo ziskdno 22,8 dfla rozpoudtiddla.
K destiladnimu zbytku, ktery byl tvoren homogennim slabd ¥lu-
tym roztokem byl priddn roztok 408 d{ld etoxidu sodného v 1177
dilech absolutniho etanolu bdhem 30 minut p#i kontrole exotherm- .
ni reakce., Vznikls reakdnf{ sm¥s, kterd byla nyni tvorena Ser—
venou suspenzi, byla zah®fvéna 2 hodiny pod refluxem, Fotom
bylo destilac{ odstran&no 1177 d1ld% rozpoultidla a bylo pridano
3147 af1% ledové kyseliny octové a 720 df13 l2norméln{ kyseliny
chlorovodikové. Vznikléd smés, kterd m&la nynf{ formu oraniové
suspenze, byla zah®fvéna na 50°C po dobu 16 hodin. Potom byla .
reakdni smés zah¥ata na 70°C a za horka zfiltrovéna. Pevns féze
na filtru byla promyta 1049 dily va¥fci ledové kyseliny octové,

Kombinované filtrdty, ve kterfch byl obsa%en %23anv produkt,

0

@

byly zfedény 1000 dily vody a zfiltrovdny. Bylo ziskéno 500 d{l

Cervené sraZeniny (xvantitativnl vjtdZek). Srafenina byla pbe-
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cvntdza 4=3tilbazol-4 -3ixvznaetavliiu sodndho

@_\ @ Jg ) 10

X 54,2 d118m disperse v minerdlnia oleji obsanujici 60 %

by

nmot. hydridu sodného byl pHiddn roztol 90,2 d{1d malonitrilu
rozpudt&néno ve 180 dfilech tetranyldrofuranu. Vznikld smés bys
o)

~ rd o . 2 1 ~ 4 Q ' Ld
la zah¥{véna na 65°C po p¥iléni rcztoxu 153,55 3{1d 4 =jodo-

4-3tildazolu a 19,2 g bis(trifenylfosfin)palladiuz/II/chloridu

v 2000 d{lech tntvanj furanu, Vznixld suspenze byla michdna
= O 2 M Z 2y N~ e b}
pri 85°C po dobu 7 dni v atxmosféPe suchého dusiku . F*itom oyl

e / 3

> v . - -
doplnovén tetrahydrofuran aby se uidrfoval reakal objem 2,5 litru.

otoz byla smis ochlazena na teplotu aIstnosti, bylo prfidéno

jav]

’

415 4118 etyleteru za stdléno michdni, Vznikld suspenze Zlu-

<

L4
- 4

tilbazol-4 -4i-

TN

tych xrystald byla sfiltrovinz. Byl ziskdn 4-

(62}

kXyanometylid sodny Jakon nixrokrystalickd Zlutd létka v anoZs-

tvi 151,99 3{18 cof Je 110 & teoreticxého mnoZstvi,

C..J
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Syntéza 4-metyl-2,3-benzo-4-stilbazolium-4 ~/2-(1,3-indandion~

Z-idu) //o

R

8 2,35 d4ild 1,4-3imetylchinoliniuxn jodidu a 2,32 3L14

(Ii(
o

Sih

[

2=(4-Coramylfenyl)-1,3-indandionu v 31,4 3ilech Z2-proranalu
byla zan?dta pod refluxem. Bylo p*iddno 3, d4{1& 0,1 molérniio
roztoku pinmeridinacetdtu v 2-propanolu ani? by nastala pozoro-
vatelnd zadna, Po priddnt 0,25 3118 piperidinu do3lo k zahdi-

s

t{ a & rycal? zm3né zabarvani z oranfového na zelznavid derné,

Smés byla pax refluxovdna 15 hodin, Fotom byla za hcrka sfiltrc-

vdna, Bylo zidkéno 4,1 d11% neboli 100 % teoretickéno mnoZst-~
. 4-netzx-
vi zelenavd Zerndho mikroxrystalického produktu - 2,3-benzo-

A .. L’ . .
4-3tilbazolium=~-4 ~/2-(1,3-indandion-2-idu)/,
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SUntoos 4=(n=0:talecyl) - omoenIn=g=3tilvazolian-g -/

Vo] e SR S A S 3.
\;,_)"_‘.a'..'\.l.l:lu.-.'.J.i‘;—idu.)/ s

Sads 5,236 i1l 1-/1-(n-okxtadecyl) /=4-metylchinoliniun
jodidu a 2,33 3718 2-(4- ~foraylfenyl)-1,3-indandionu v 31,4
dilech Z=-propanolu byla zahfitd pod refluxem. Bylo p¥idéno

t

3,9 3114 0,1 moldrnftho roztoku piperidinacetdtu v 2-propanolu

M

Z

[tV

eani% byla pozorovédna nXjak na. Potom bylo p#idédno 0,36

1

124 piperidinu, Do¥lo ¥ zgh®3t{f a % rychlé zmZn% zabarvani

[oN

z oranZové na modrou. Smds byla dsle zah®fvéna 15 hodin pod
uxem, pak byla za horka sfiltrovéna. Bylo zfsxdno 5,4

4118 neboli 87,7 % teretického mno¥stvi kalns tmavémodrého

mikroxrystalick<ho produktu, 4-{n-oktadecyl)=-2,3-benzo-4--

stilbazoliu;n-4'—/2-(1,3-—indandion-2—idu)/°

Priklad 7

Syntéza 4—metyl-4—stilbazolium-4'-dikyanomethylidu




27T T ALY e t3Y 3 s - +..7 52 R
2 Sl 3L Loyl . =S LD 0N DL =l s DU LW 30 e
031,740 LA acetoau nod wefluxen ovlo vlfillnn I,7 3410 iluciyl-
sulflta, Varnilild smie oylu ca stdlihe afchind refluvovinz v
at.oosfiPe argonu. Tzaixla suspense lesxljch purpurovica Xrysta=-
1%, Zrystaly bylw odadlenvy filtraci, 2ylo ziskfno § 3110 pro-

3. - . PR b 1 LR - nael TR x - oy tedd
Juktu, 4-metyl-d-stilbazolium=4 =3ilryanometiylidu, coZ Je 0% &

r?{klad 8

Syntéza 4-(n-oktadecyl)-4-stilbazolium~4 ’—dykyanometylidu

ﬂ (CH

2°17 © H{::)’ \ <::> / G)

K 654,4 d11ldm vrouciho acetonu bylo pPidéno 27 4114 4-stilb-
azol-4 ‘-dikyanomethylidu sodného, 37 d118 tetrabutylamoniumjodi-
du a 57 d114 l-jodooktadekanu. VEZe bylo mfchdno pod refluxem
v atmosféte suchého argonu po dobu 66 hodin., Smes byla ochlaze-
na na teplotu mistnosti, bylo p¥idédno 800 df1l% vody, &imZ se
vyloudila hustd olejovitd srafenina. Tato polopevnd latka byla
0od?3lena dekantacf a promyta 1000 dily roztoku 100 3i13 aceto-
nu v 900 dflech eteru a nakonec 1000 dily hexanu. Pevnd latka,
kterd pak vznikla, byla prekrystalovéna z 180 41104 stylacetdtu.
Bylo zfskédno 4,5 4118 mikrokrystalického produktu, 4-(n-oktade-

cyl)=4~-stilbazolium-4 ‘—dikyanometylidu tmav3 amndré barvy, § %

teorie.
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oktyl)=4-stilbazolium-4 -dixyanomethylidu

K roztoxu 2,7 dilg 4-sti1bazol-4'-dikyanomethylidu sod-
néno v 20,7 dilech l-methyl-2-pyrrolidinonu bylo pridéno
5,3 dild 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-pentadekafluor-oktyl-
trifluoromethansulfondtu a vie bylo michdno 18 hodin . Teplota
byla p*itom udrZovdna na 50°C externfm zah?{vénim, Po této
dob& bylo pridéno daldich 5,3 dfla 252935354,4,5,5,646,7,7,-
8,5,8,-pentadekafluor-n-oktyl trifluormetansulfonstu a smés
byla udrZovéna externim zah#{ivénim na teplots 50°C po dobu
18 hodin. Vznikl4 smés byla ochlazena na teplotu mfstnosti
a sfiltrovdna. Byl z{skén 1 d{f1 lesklych krystald 4-(2,2,3,3,-
43455,5,6,6,7,7,8,8,8-pentadekafluor-n-oxtyl) ~4~-stilbenazolium~ .

4'-¢ikyanomethylidu, coZ Jje 16 % teoris,

P¥riklad 10
Syntéza 4,4'-bis-(N,N-dietylamino)—4"-fluortrifenylmetyl

perchlordtu

(CH_CH.)

%50, N N(CH CH3)2

"0 O A
\~§t/' 010 ©
I

F
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- roztou 272 1410 4-fluorofenvlmasnasiumbroailiu roznute
+ LA Ly . e Ealn - g - N N T “3 4 Z1 ..
ingmu v 972 dileca teirahydrofuranu bylo p*iddno 400 3118
A e e “i v e P
4,4 = tis=(i,8-dietylamino)-benzofenonu roczpuiténdino v 520

, A e o
dilech tetranydrofuranu. 3més se nsciula g

*itox stoupla na 407°Ce

refluxovin za zzh¥{vdni vnij3izm teplem o dobu 4 hodiny a no-

210 4113 ledové kyseliny octové, &¢im¥ vznikla hustd tmavé
1

asta. Tato pasta byla pod refluxem zan¥f{vdéna. Aby bylo

z
ena

N

p
no odstranit tékavZ rozpou3tsdla, bylo k michané pasté zahPs-

N

&LO:

b

(¢

to podminek

oy

té k varu pridéno 3000 d{i1% va¥ici vody. Za t3c!
bylo destilaci odstranZno 8845 d11d tdkavich rozpouiti3del.

Tak byl ziskdn tmavE zeleny roztok. Ten byl ochlazen na teplo-
tu mistnosti, pak % adzu bylo pPiddno za silného mfichdni 20C
d114 bezvodého chloristanu sodného rozpuitdného v 300 dilech
vody. Ziskala se hustd tmavd zelend pasta pokxrytd svidtlou kapak-
nou vrstvou. Vrchn? kapalnd vrstva byla odstran3na dekantaci.
Spodnf vrstva zelené pasty byla ddle mfchdna s 3000 dily vody

echédna usadit. V slednd smis byla tvolena hustou tmaveé zele-

W

nou pastou pokrytou sv&tlou kapalnou vrstvou. Vrechni vrstva ka-
naliny byla odstrandna dekantaci. 3podni vrsiva tmavé zelené
pasty byla rozpusténa v 2454 dilech acetonu za vzniku tmavd
zelencho roztoku., X tomuto roztoku bylo za rychlého aichéni
p¥idéno 2124 3114 etyleteru nadeZ se vyloudila tmavé zeleni
kryatalické ldtxa. Ta byla oddilena filtraci a usu3ena p?i 50
ve vakuu. Bylo ziskéno 513 4114 tmavd zelené mikroirystaliclé

latxy, 4,4'—bis—(N,N-dietylamino)-4:'fluortrifenylmetyl rer-
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Sviteza 4,4 -bis-(i,k-3izatvianing)=-4 =fluorotrifanyloaetyl
rercinlordtu .
rd -1
\an‘) Ly I (Cf‘i-\)
2SN :: J/ -
@\ A
S
: Clo
4

Bylo postupovdno stejns jako v pPikladu 10 s tim rozdilex,

e bylo pouZito 228 df1a 4,4'-bis-(N,N—dimatylamino)-benzofeno—

(W[4

7 ’ . Y . . . ’,
nu nisto 4,4 -bis-(N,N-dietylamino)<benzofaenonu., Jako xonedny
4 e ~ 4 2 . y) L4 - -
produkt byl ziskédm tmavé zeleny mikrok ystalicky 4,4 -bis-
e . . 4 . 1 3 v z
(N,N-dinetylamino)-4 -fluoririfenylmetyl perchlordt v mno¥stv{

242 411G co? Je 54 % teorie.

Prixlad 12
Syntéza 4,4'-bis—/N,N-di-(n—butyl)amino/—4"-fluorotrifenyl—

metyl perchlordtu
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X roztoku 48,4 3114 4-Fluorbenzaldeshydu a2 320 3118 W,ii-
di-(n-butyl)=-anilinu bylo p*iddno za rychlého aichdni 28,2

d11d chlorovodiku v roztoku 52,8 dild vody. Vznikl4d smés

byla mechanicky michdna, pridemZ teplota byla udrZovéna na
hodnot# 125°2 po dobu 66 hodin. Potom byla sm3s ochlazena .

Po usazeni vznikla hustd olejovitéd vrstva u dna a éiré:pohybli-
v&8jSi vrchni vrstva na? ni, Vrchni{ vrstva byla odstranéna de-
kantaci{. Spodni olejovitd vrstva byla rozpuldtina v 1049 dilech
ledové kyseliny octové., Tento roztox byl afchdn 18 hodin po
p¥idavku 175,56 4118 tetraacetdtu olova. Vyslednf roztok byl
ddle zpracovén pridavkem roztoku 43,1 d114 kyseliny chloris-
té, 64,7 4118 vody a 525 d1l4 ledové kyseliny octové. Vytvo-
¥ila se sm&s tvorend tzavd zelenymi krystaly suspendovanymi

v tmavd zelené Ziré kapaliné&, K této sm3si pak bylo pfidéno
400 dild vody b3hem 2 hodin za rychlého michdnf{., Xrystalic-

k4 létka byla odd&lena filtraci a usu3ena pri 70°C ve vakuu.
bylo ziskéno 144,4 d11& tmav& zelené lesklé mikrokrystalické
latky, 4,4 -bis-/N,N-di-(a-butyl)amino/-4° ‘-fluortrifenylmetyl

perchlordtu, 53 % teorie.
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K roztoku 2,4 d114 4-(N,N-dimetylamino)-4 -fluorbenzofenonu
rozpudténéno v 21,3 dilech tetrahydrofuranu bylo p’iddno 4,5
dild 2,4,6-trimetylfenylmagnesiumbromidu rozpustsnsho v 13,3
dilech tetrahydrofuranu. Vznikly roztok byl ponechdn £4t p?¥i
teploté mistnosti 18 hodin., Potom byl k tomuto roztoku za rychlé-
ho michani pridén roztok obsahujfcf 3,0 df{ly kyseliny chloris-
té, 1,3 df1d4 vody a 10,5 d{1& ledové kyseliny octové., Fotom se
z roztoku vyloulily tmavé Cervené krystaly. XKrystalickd létka
byla odd&lena filtracf. Bylo ziskéno 3,5 4118 &dervendého mikro-
krystalického produktu, 4-(N,N-dimetylamino)-4’=fluor-274"] 6°Z

trimetyltrifenylmetylperchlordtu, co? je 80 % teorie.

Pr{klad 14
Syntéza 3—/4,4'-bis-(N,N-dietylamino)-benzhydriliden/—6-(l,3-

indandion=-2-yliden)-1,4~-cyklohexadienu
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K roztoku 37 4i1& t-butoxidu draselndho a 48 4{11& 1,3-
indandionu v 1030 dilech l-metyl-2-pyrrolidinonu bylo p¥*idéno
146 dild 4,4'-bis-(N,N—dietylamino)-4':fluortrifenylmetyl-
rerchloritu. Vznikly? roztok byl zan?it na 13OOC, udrfovén na
této teploté 4 hodiny, pak ochlazen nalteplotu aistnosti. Po-
tom byl p#idén roztok 31,8 41134 uhlilitanu sodného v 468 dilech
vodv. Vrioulila se tmavd modrofialovd krystalickd sraZenina, kte-
ré bvla odstran3na filtraci. Na filtru byla promyta postupn3
10 000 dily va¥fci vody, 1000 dily roztoxu, tvoreného 500 dily
netanolu a 500 dily vody a nakonec 710 dily etyleteru. Froduktea
byla tmavé modrofialovd mikrokxrystalicki létka, 3-/4,4’-bis-
(li,i~dietylanino)-benzhydriliden/-5-(1,3~-indandion-2-yliden)~

7

1,4-cyklohexadien v mnoZstvi 74 dild& co% je 40 % teorie,

’ ’... - . . . o -
Syntéza 3-/4,4 -bis-(u,i-dinetylamino)=benzhydriliden/-6~

t

1,3-indandion-2~yliden)=-1,4=-cyvklonexadienu
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£ roztoku 37 dild t-butoxidu draselandho a 42 2{1a 1,3~

0 o)

indandionu v 1030 dflech l-netyl-2-pyrrolidinonu bylo pridé-
no 125 4113 4,4’—bis-(N,H—dimetylamino)-4"—fluortrifanyl-
netyl percaloriétu. Vznirly roztok byl zsh®ivin na 130°%¢ po
dobu 4 hodiny, potom bvl ochlazen na terlotu astnosti a bylo

’

= nézu pridéno 31,2 AL13 uhliditanu sodntho v 458 A{lach vo-

v z * ¥ o~ L 22 s
dye. VrlouZila se Cernd krvstalickd pavnd létkxa, tterd byla

o+

0d’:l=sna filtraci a2 na £iltru promyts postupn® 10 000 2ily

va®ici vody, 1000 a{ly roztoku vvtvo*endho z 500 3171% netano-
lu a 580 111d vody a nakonec 710 dfly etyletaru. Froduktem

R

., - - - ’ 1 ” ’ . - 2
byla &ernd mikrokbtystalicks létika, 3=/4,4 =bis-(L,0-%inetvlaani~

)

no)-venzhyidrilijen/~5-(1,3-indandion-2=vliian)-1, 4=cy'loheva-

len v ano¥stvd 73 2119, co% je 45 ¢ taoris,
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T oroztoku € 3A11% hydridu sodndao a 22 3413 zalonitrilu

v 103 dflech l-zetyl-2-pyrrolidinonu byrlo
. ’ e SToonT he he 4" ~n -+ A Y

4,4 =bis-(iv,5-dimetylomino) -4 ~Tluortrifenylmetylrercnlo~-
ratu. Vznixly roztok byl 5 hodin zah¥fvén na tenlotu 140°C,
rax byl ocklazen az teplstu mfstnosti., Byl p¥iddn reztokx 31,C

4113 uhliZitanu sodndho v 458 dilsch voldy, nale? se vyloudila

W

taav

3

fialové sra¥enina. Ta byla odi%lena filtracf. Filtrpyl
rostupné promyt 10 00C 4dily va¥ici vody, 1000 2ily roztokxu
tvoteného 50C dfly metanolu a 50C 4fly vody a nakonec 710 3i-

ly etyleteru. Froduktex Jje tmave fialovd mi¥roxrystalickéd létQ
ka, 7,7-bis=/4-ii,li-iimetylanine)-renyl/-3,8-dikyanochinodiaethan,

ziskan? v anofstvi 64 AL1% co¥ Je 54 ¢t

oria,

W
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£ roztoku 8 d11% hydridu sodného a 22 4118 malonitrilu

> o z

ve 103 dilech l-uatJW-Z-hJB“ol dinonu bylo p®iddno 145 3113

ol ]

4,4 —bis-(N,N-dietylamino)-4" -fluorotrifanylastyloerchloritu.
Vznikly roztox byl zah¥fvin 5 hodin na terlotu 14000, potom

byl ochlazen na teplotu misinosti a byl ¥ n3mu pridén roztok
uhliZitanu sodnéno, 31,2 4113 v 453 dflech vody. VytvoZila se
tmavd fialovd krystalicks srafenina, kterd bvla o0d?3lena filt-~
raci. Pevnd ldtkxa na filtru vla promyta postupand 10 CCO 311y
vrouci vody, 10C0 dfily roztoku vytvorenéno z 500 d11% metanolu
a 500 4114 vody a nakonec 710 dily etyleteru. Byla zfsksna toavd
fialovd mikrokrystalicksd létka, 7,7-bis-/4-(ﬂ,h—dietylamino)-

fenyl/—8,S-dikyanochinodimethan, v anoZstvi 59 4113, co¥ Je

51 % teorie,
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K roztoku 44,3 4114 amalonitrilu v 1033 4flecih l-metyl-2-
pyvrrolidinonu bylo pc ochlazenf na 15°C vn3:3{ aplikaci ledo-
vé léznd piiddno za rychléiho afchdnf 76,8 3114 t-butoxidu dra-
selného. Vznikl? roztok byl zah®*ivén na 40°C  a za michéni k n3mu
bylo p¥iddno 200 d{1% 4,4 ~bis-/1i-(n-butyl)azino/~4 " "-fluor-
trifenylmetyl perchlordtu a 517 4114 l-metyl-2-pyrrolidinonu.

Z

Potom byl vznikxly roztok za stdlého rychlého michéni n

[ON

h*{v

0
U

na 150°C po dobu 6 hodin v atnosféte argonu. Vznikld smis byla
ochlazena na 80°C a p*i této teplot& bylo p?idéno 1136,5 4114
metanolu za stdlého michénif, Vzniklsd smés byla ochlazZena na

65°C a zdroj tepla byl odstranzn. X vzniklé sndsi bvlo p¥idéno
750 4118 vody bdhem 58 hodin za kontinudlnino michdnf{. Vznikla
jemnd leskle zelend krystalickd sra%enina. Krystaly byly oddile-

ny filtrac? a na filtru promyty 1185,5 dily amstanolu. Vznikld

v1laksd krvetalickd zelend ldt%za byla vnesena do vrouci michané
7 3

.,

®

si 2125 d{14 benzenu, 22 3114 aktivnfho unli a 22 3i1% sira-

Sik¢

4
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7,7—bis-(4—/ﬁi—(n—butyl)amino/—fenyl)-S,S-ﬁikyanochonojimetha—

nu co? je 7C ¢ teorie,

Friklad 19

Syntéza 7-/4-(N,N—dimetylamino)—fenyl/—7—(2,4,6—trimetylfenyl)-

8,8=dikyanochinodimethanu Ci

|

oL o
\ /

CH
CH3- 3

(CH3

o d]

K intenzivn& mfchané sm&si 166,2 4114 t-butoxidu draselné-
ho a 393 d{1G acetonitrilu, udr¥fované na teplot 5 a% 10°C
vng€j¥im chlazenim byl priddn roztok 93,2 d411& malonitrilu roz-
puSténého v 78,6 dflech acetonitrilu. P¥idévant bylo provadéno
béhem 1/2 hodiny. K vaniklé smisi byl sa stdlého mfchdni pridén
roztok 300 df13 4-(N,N-dimetylamino)=-2",4",6 -trimetyl-s”’-
fluortrifenylmetylperchloritu v 707,4 dilech acetonitrilu. Samss
Syla déle mfchdna 6 hodin, potom k nf bylo p*idédno 2
vody. VylouCil se tmavé Zerveny olej, ktery

ci. Tento olej byl rozpudtin v 1000 dilech etyleteru chromatogra~-
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tzave Cervené a% hnddé mlerokxrystalickd latky,

aetylamino)-fenyl/-7-(2,4,56-trinetylfenyl)-2,3-3ik anochino-

a3 1 ~y L a0 o 5
dilmetlanu, ¢oZ Jj2 2% % teorie,

Pr{klad 20

Syntéza zes{iovandho polystyrenu s navé3enymi 4-metylen~4-

stilbazolium—4'-/2-(1,3—indandion-2-id)/—ovymi skupinami

K 71,8 d{18m 4-metylpyridinu zah¥atého na 50°C bylo phi-
ddno 10 d11d chlormetylovaného zesfiovaného polystyrenu o
velikosti zrna 200 mesh ve form¥ kuliek, obsahujfcfho 7
miliekvivalentd chloru na gram a 1 % divinylbenzenu jako
zesffovact &inidlo. V¥slednd smés byla udrZovéna 18 hodin p*i
tenplotd 50°C. BZhem této dohy se zbarvenf této smdsi zminilo
z bilé na tmavd broskvovou. Vznikld suspenze byla zs horka
zfiltrovéna a zranka na filtru byla promyta 196,3 if{ly 2-pro-
parolu, Ziskang zrna byla refluxovéna v 78,5 dflech 2-propa-
nolu podobu 18 hodin. Potom byla zrna odi3lena filtrac{ a pro-

~

myta dvakrdt 32,7 d1ly 2-propanolu. Ziskand zrna byla pak p>i-
b

[aN]

roztoku 33,4 2114 2-(4-foraylfenyl)-1,3-indandionu,
12,5 44184 pireridinu a C,42 3119 ledové kxvseliny octové v
’ I y o X
235,5 &ilech 2 propanolu. Vifslednéd sz%s byla zah¥fviéna pod re-

Tluxem 18 hodin., F*itom do3ln k2 zzén3 barvy z broskvevé na der-
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£ 3,1 molekulové vdhy hydridu sodndho, suspendovandho

O

v 1 1 acetonitrilu v atmosfé¥e suchého arsgonu ss pbpidd s 11

v 4 v . b > rd O
cilazeninm se terlota reakdni sm&si udriuje v rozmezi 0 - 10°C.

[N

Kt

a
(oY)

H-

to smési se p*idéd 0,05 molekulové vihy 4-jodobenzaldehydu
a potom roztok 0,005 molekulové vdhy tetrakis(trifenylfosfen)-
palladia /0/ v 0,5 1 acetonitrilu nasyceného argonem., Vznik-
14 smés se refluxuje pcod argonem za intenzivafho michénf 56
hodin., Vy¥slednd sm&s se koncentruje ve vakuu na objem 100 ml

a na vznixlou smss se pﬁsbhf 500 ml etyleteru. 331, <teréd se
vyloudf, se odstrani filtraci a suspenduje se v 0,5 1 vodye.
Vzniklé suspenze se okysell koncentrovanou chlorovodfkovou
kyselinou . Z tohoto systému se vyloud{ 4-(dikyanometyl)benz-

aldehyd .
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£ C,1 molekulové viany hydridu sodnéno, suspendnvandho v

o

- > Z -~

1 1 acetonitrilu v atnosféfs suchfho argonu se p?idd J,1 1

._...l
B
O

<

cl.

malonitrilu rozpudtdného v 0,10 1 acetonitrilu. Vhodnfm vn
§1n chlazeniz se teplota udriuje v rozamezi O a? 10°C. X této
smési se pridéd 0,05 molekulové vahy 4'—jodo-2,2-dikyanostyre-
nu a pak 0,005 molekulové vihy tetrakis(trifenylfosfen) palla=-
dia /0/ v 0,50 1 acetonitrilu nasyceného argonem. Vysledni
snés se refluxuje pod argonem za intenzivniho michdni po dobu
66 hodin. Vyslednd smis se koncentruje ve vakuu na objem 100
mla vznikxld sm&s se podrobf pisobenf 50 mnl etyleteru. Sui,
kterZd se vyloudi se 0dd&l{ filtraci a suspenduje se v 0,5 1
vody. Vislednd sm&s se podrobi destilaci s vodni parou v prou-
du suchého argonu a destildt se odstranif.Zbytek v destiladni
bance se ochladf pod argonem, z¥edi vodou na 0,5 1 a oxyse-

1{ na pH 1,0 koncantrovanou kyselinou chlorevodikXovou. Vy-

loudi se 4-(dikyanometyl)-benzaldeinyd.

Priklad 23

0
s 0

R Dl—CH3 + OCHC -@— (=) - H N
o7
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vooeon? Costurn,
. AT a Attt 4 . o e
= 0%£2222 na nasledujizi tabulku 4 52 michd roztol AL
-
S B + A T NN 3210 ) . N - -
¢f{it + D7-CH, I -, 1C0O 3113 2=(4=formylienyl)-1,3-indun-

postupné 2 000 dily 2-propanulu, 2 000 d1ly metanolu a 2 500
dily etyleteru., Ziskand létka se su3f 17 hodin p?*i 55°C ve
vakuu. Vysledek CC dilﬁvproduktu Je DD % teorie, Produkt Je
v Cisténm stavu zbarven EE, zabarveni jeho nasyceného roztoku
v dimetylsulfoxidu je FF a zabarveni jeho nasyceného roztoku

v tetrahydrofuranu je GG,
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Vysvitliivky k tabulkdm 1 - 9

E z2namend 0, 3, Se nebo 7Te .
E” pfeastavuje W, Py As nebo &b

M, Ml, ﬁj, 1 a E4 zramenaji nezdvisie na sobs nikterou ze

sxupin J, I, Rl, 92, 3~ navo Q

¥ - hvizdicky - nacenajl podet valenci subs ti tuentu

Vynilez aliZe byt proveden i sinymi formami nex uvddijs

pPedsohozyt r*fklady, %dy’ se nFiten vychizd 2 orinein®, kterd

Jsou shrnuly v patenzovych nidrocich,

Primyslova vyu?itelnost

Nové slouleniny dla vymilzzn s elekiroaktivnial v1astnos t=
mi, smisl a pripraviky na jejicn buzi a prislusni zarizeni mae
J1 uplaindnf v elektroootice napiiklad Jako moduldtory svit-

la v integrované ostice nebo ve v1l4inovd optickych systémech,
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1. Elektroaktivni slouleniny schopné reversibilni za2ny
svételné absorpce a refrakce plsobenim elektrického pole a per-—
manentni zm¥ny refrakce plsobenim predem urlenych pdsd optické

radiace obecného strukturniho vzorce I

A RIEER

\\Y R = C// (D) " Waaiacy |
2/ \Al AZ3TY . . od

D

avyn |

ey

a resonanéni kanonicxé struktury IA L6 1Y L1 !
oere |

N N |

- R ~-CO (Ia) T

2/ \Al 080”69 5

..,
[

.l . Ry
kde D znamené D~ = X - ve strukturnim vzorci I, co¥ odpovida

l - z 1 ~ y
® D" - X = v resonandni kanonické struktube IA, nebo D° = C

Y - ? 2 b4 g
ve struxturnim vzoreci I, co¥ odpovidd @ D° - C = v resonandni

kanonické struktude IA;

Dl Je pritom nenasyceny organicky heterocyklicky kruhovy sys—

tém, p¥ipadn& substituovany, majicf v kruhovém systému a &le-

nd, nejmén

(X

jeden z (a-1) &lend kruhového systému je hetero-
atom, donor elektrond, ktery md 1 nebo 2 volné elektronové
péry, substituen@le Jeou védzény na uhlik nebo na heteroatom
kruhového systému a jsou to J nebo L;

X Je trivalentni atom majici jeden volny elektronovy pér orbi=-
tédlni, nebo tetravalentni atom, pripadns substituovany, prilem¥
jako substituenty prichdzeji v dvahu J, L, RY, RZ, G-R3 nebo Q;

’
kdyZ je D Dl = X - resp. ()ZDl - X =, znamend Y C nebo triva-
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lentnf atom, majfct Jjeden volny orbitalnt elekxtronovy pér;

K

kdy? je Y trivalentn! atom majic{ jeden volny elekxtronovi pér,

pfedstavuje Z volny elekxtronovy pdr; kdy? znamens Y C, Je Z
nezédvisle Dl = X = ve strukture I a @ Dl - X = v resonandni
kanonické struktufe IA, nebo znamend J, L, RY, &%, G-a3 nebo g
D° = C - ve struktute T resp. @ D - C = v resonan&nf kanonic-
ké struktude Ia predstavuje aromaticky karbocyklicky nebo aro-
maticky heterocyklicky kruhovy systém, pF{ipadn& substituovany,
kde C ze skupiny“D2 = C - resp. @ p° - C = Jje &4sti kruhového

systému, ktery méd b dlend a substituenty J.» pPifemZ ¢ je nula

nebo &islo aZ do (b-1) a substituenty J mohou bFt stejné nebo
rdzné; skupina D° = C - resp @ D - C = md%e mit dals? subs
tituenty v podtu a¥ do (b-c) a sice substituenty Rl, R2, G—R3
nebo Q;

kdyZz je D D° = C - resp. @ D- C=, znamend Y C a Z je aro-
maticky karboecyklicky nebo aromaticky heterocyklicky kruhovy
systém, p#ipadn& substituovany, majfcf 4 &lend, po¥et substitu-
entd miZe byt a% (4-1), mohou byt stejné nebo rizné a sice

J, L, R}, B2, G-R3 nevo g

R Je diradikdl tvoreny aromatickym karbocyklickym kruhovym
systémem , p¥ipadn& substituovanym, majicfam e ¢lenl, nebo arow
matickym heterocyklickym kruhovym systémem majicim f &lent, po-
Cet substituentl miZ%e byt a¥ (e-2) nebo (£-2) a sice J, L, Rl,
RZ, G-R3 nebo Q a mohou byt stejné nebo rizné;

A a Al pfedstavuji nezdvisle ns sob skupinu L, kterd je elekt-
ronovym akceptorem, nebo mohou A a Al spolecdné vytvéret kru-
hovy systém, pPipadnd substituovany, kde skupina L obsahuje

substituent J a substituenty kruhového systému A-Al mohou bjt




&, L, RY, 8%, -3 nebvo g;

p¥ipadné
G Je diradikidl pPedstavuifci substituovanou skupinu -(-EC=CHZ-)

xde m je ¢islo 1 az 10, skupinu -(CHz)n-’ rfipadné substituova-
nou, kde n je &islo 1 a¥ 22, aromaticky kruhovy systém obsahu-
Jicf 6 a% 16 uhlikl, p*ipadn& substituovany, nebo aromaticky
heterocyklicky kruhovy systém obsahujici 5 a% 14 &lent, pPipad-
né substituovany, kruhovy systém obsahuje 1 aZ (g-1) heteroato-
md a zbytek uhliky, pridem? g je podet &lend hetmrocyklického
kruhového systému, Jako heteroatomy mohou byt uplatnény jeden
nebo vice atomd N, P, 4s, Sb, O, S, Se nebo Te, substituenty G

1

mohou byt J~ nebo Ll s tou vyhradou, Ze maximélni polet substi=-

tuentd G muze byt 6;

1 2

G™ a G” nezavisle na sob& majl stejny vytnam Jako G;

|
J predstavuje skupinu poskytujici elektrony a sice -(CHz)n-R*,
-s-rY, -0-z%, -m(rY)(®?), -g-rl, -(CH)) -G-RY, -5-G-3,

~0-6-r*, -n(et-rl)(a2-r%);

gb e -(cH,) -RY, -st®l, -s-mY, -0-rl nevo -i(&l)(2%);
J2, J3 a g4 maji nezdvisle stejny vyznam jako J;
L je =CZN, -¥=0, -N0,, =C(=0)-d%, -C(J°%) =5-d3,
. L <a. 0
-P-J%, -F- 3% | -+ -3° L 3 - 72
| |
J3 0- g3  g3-n-gt J3
0 I i i
I . | I
-5 =N-J° | 5.1 - J°, -8 - J° nebo -8- J°
J3 J3 g
Ll mé& nezévisle stejny vy¥znar jako L;

2 : £y = T >
R™ a R” znamenaji nezdvisle H, *, Cl, Br, I, 2, alkyl s 1 a%
22 uhliky, cviloalxyl s 3 aZ 22 uhliky, aromaticky xruhsvy

systém pr{padnd substituovany , s 6 az 15 ualfky nebo aroma-



nofet heteroatomd 1 a* (h-1), haterostomv monou byt jelen ne-

bo vice atomd X, B, 4s, Sb, 0, S, Se nebn Te, substitusnty n=s
1

R nebo na R mohou bt J nebo L~ s vrhradou, Ze maxizmdlni po-
. . 2 .
cet substituentd RT nebo R™ je 6
v

5 .
9
o3 Je H, ¥, C1, Er, I, 4, alkyl s 1 a% 22 uhliky nebo cykloalkyl

)

[{]

s 3 a% 22 uhliky a 7 Je polymerovatelnd skurina a sic alfa, beta-

[NV

nenasyceny karbonvl s 4 a% 25 uhlf%y, vinylater s 3 a% 25 uhliky,
karboxvlovd kyselina s 2 a% 23 uhlfiky, ester s 3 a% 45 uhliky,
alkohol s 1 a% 22 uhliky, alkylamin s 1 a%* 44 uhliky, l-substi-
tuovany nebo 1,l-substituovany alkylen s 2 a¥ 44 uhlikxy nebo po-
lymerovatelnd skupina s 1 a% 44 uhlfky ubsahujfic{ nukleofilné
vyménitelné skuriny s 1 2% 22 uhliky, p ifem? substituenty na 23

b 1 22 453
mohou byt J, L, R", R® G-R-,

2. Elektroaktivni sloudeniny podle nsroku 1, vyznacujict
a
se tim, Ze kruhovy systém pt obsahuje 4 a% 20 &lend, kruhovy
~ ﬁ2 ~ » o
=C- resp. (® D° =0= 4 a% 20 b &lend a kruhovy

Z 4 a% 20 d Clend, karbocyklicky aromaticky kruhovy svstdém R
b 1y 4 P,

6 a%Z 20 e %lenl a aromaticky haterocyklicky kruhovy systénm R
4 aZ 20 f Clenl, heteroatomy uplatnind v .. heterocyk~
. 1

, D°=C- nebo C]I@-C=3 Z, R nebo G jsou
nezdvisle N, P, As, 0, S, Se nebo Te, trivalentnf atom X Je

N, F, 4s nebo Sb, tetravalentni atom X je C, Si nebo Ge a tri-
valentni atom Y je ¥, F, As nabo Sb,

3. Ilektroaxtivni sloudeniny podle niroku 2, vyznadujici se

tim, Ze pt Je radixél, vysvitleny v tabulce 2, kie o je N, F

nebo As, V tabulcs 3, xde gl i2 N, F, nebo 4s a E je O, S, Se



~ 7z

- S5 -
- Y ] - K L | v-vl - » hn) ~ L. ™ -A e o a
neto Te, v tabulce 4, k32 E Je N, P aszbo as 2 E J~» 0, 3, 3e

T [=¢ A T s -~ i~y Y .
nabo Te, v tabulce 5, kde I je O, Z, 3e nzbo Te;
2_~_ 13,4 Y47 ant Tap £ omaha 7 wda T <. 1 o
D7=C- e radikal wysvitleny v tabulce 6 nsbo 7, xde ET j= I, P

v AL \ Mo -~ [ - 1 m
nzto as 2 =z Je 0, 5, 3e neho Tey

“r .

trivalentnf atox X Je N nebo ¥ a tetravalentni ator X Je C a
X

i2 C, pax aromaticky karbocykliciy kruhovy systén, p?i-

%3y a2
padn? substituovany, ktery e substituentem X, Je nikterfm z ra-

to substitu-

FA
i3

1ixald uvedenych v tabulce 6, zstimco kidyZ Jje t

(—'.

entem aromaticky heterocyklicky kruhovy systém , je timto hete-

2.
.

rocyklickym aromatickym kruhovym systémem néktery z radikdld, vy-

svétlenych v tabulce 7, kde El

je N, P, As 2 E Jje 0, 3, Se nebo
Te; kxdyZ D Je D1=X- nebo @ Dl-Xz, trivalentni atom Y je N nebo
F a tetravalentnf atom ¥ Je C a kdyZ Y je C, aromaticky karbocyk-
licky kruhovy systém , ktery Jje substituentem Y,je jednim z radi-
kdlQ uvedenych v talulce 6, zatimco Je-1i timto substituenten
aromaticky heterocyklicky kruhovy systém, je tento systém n&kte-
rym z radikdld, uvedenych v tabulce 7, kde El je N,F nebo As a E
Je 0, S, Se nebo Te; ddle kdyZ D je D1=Y- nebo C) Dl-X= a Y Jje
C, Z je nektery z radikxdld uvedenjch v tabulce 2, kde El je N,

P nebo As, v tabulce 3, kde El je N, P, nebo As a E je 0, S,

B

Se nebo Te, v tabulce 4, kde o je N, P nebo As 2 E je 0, S, Se

nebo Te, v tabulce 5  kde E je 9, S, Se nebo Te; kdyZ D Jje

2 2 . « . . -
D"=C~ nebo @ D°-C=, Z je niktery z radik4ld, uvedenfch v tabul-

ce 6 nebo 7, kde gl Je N, P nebo As a E Je 0, S, Se nebo Te;

" 1 2 . o .,
kdyZz G, G~ nabo G° jsou nezdvisle aromaticky kruhovs systénm,
v < . di
pripadné substituovany, je kruhovym systémem ndktery N radiksla
1

uvedenych v tabulce 8 a kxdy% G, G~ nebo G2 Je aromaticky hete-

rocyxiicky kruaovy systéam, pripadns substituovany, je hetero-
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28yZ R je Qiradika
vyz svstémen, p¥ipadns substituovanym, je kruhovy systém Jecd-
nin z radixdly, uvedenfch v tabulce & 5 kdyZ Je R aromaticiky
heterocyXklicky kruhovy systéa, pfipadns substituovany, Je hetero-
cyklickym kruhovyn systémem ndkters z diradikdld, uvedenyeh v
tabulce 9, kde E- je N, P nebo As a5 E je 0, S, Se nebo Te a

l 2 7 .
& R~ nezdvisle

zdyz Rl nebo R2 Jsou vAzdny na O nebo N, Zsou R
H, Q, alkyl s 1 a¥ 22 uhliky, cykloalkyl s 3 a% 22 uhliky, aro-
maticky kruhovy systém , pF*ipadng substituovany, s 6 a¥ 16 uhli-
ky, nebo aromaticky heterocyklicky kruhovy systém , p¥ipadns
substituovany, s 5 aZ 14 ¢leny v ktuhovénm systému, kde Zleny
kruhového systému jsou uhlikové atomy a heteroatomy v podtu 1

aZ (h-1), kde h je podet &lend kruhového heterocyklického sys-
tému, heteroatomy jsou jeden nebo vice atomd N, P, As, Sb, 0O,

S, Se nebo Te a substituenty na Rl nebo RZ Jsou Jl nebo Ll S
vyhradou, %e nejvy$s{ polet substituentd je na R nebo R® 6

4. Elektroaktivni sloudeniny podle ndroku 3, vyznadujfci
se tim, Ze pt Je radikdl , vysvitleny v tabulce 2, kde gt je
N gebo P, v tabulce 3, kde E' je N nebo P a E je O, S nebo Se,
v tabulce 4, kde gt Je N nebo P a E je O, S nebo Se, v tabul-
ce 5, kde E je 0, S nebo Se;
D°=C- je radilél vysvdtleny v tabulce & nebg 7, kde E' je N a
E Je 0, S nebo Se;
Trivalentni atom X je N a tetravalentnf atom X je C a kdyZ X je
C, aromaticky karbocyklicky kruhovy systém, p#{padnd substitu-

ovany , ktery je substituentem X, je nktery z radikdld, vy-



~

svétlenych v tabulce 6 a kiy% X Je C 2 substituentem Jje aro-

maticky heterocyklicky kxrunovy systém, pripadn& substituovany,
je heterocyklickym kruhovym systémem ndktery z radikald, vysvét-

1 je N a E je O nebo S;

lenych v tabulce 7, kde E
xdy? D Je pr=x nebo (® Dl—Xz, trivslentnf atom ¥ je N a tetra-
valentni atom Y Je C, a kdyZ Je Y C, aromaticky karbocyklicky
kruhovy systém, pPipadné substituovany, ktery je substituen-
tem na Y, je néktery z radikdll, vysvétlenych v tabulce 6 a

kdyz Y Jje C a substituentem na Y je aromaticky heterocyklicky
kruhovy systém, je heterocyklickym aromatickym kruhovym systé-
mem néktery z radik&dld, uvedenych v tabulce 7, kde o je N a

E Jje O nebo S;

d&le kdy% D je D'=%- nebo @ D -X=a Y je C, Z je niktery z radi-
k418 vysvétlenych v tabulce 2, kde El je N nebo P, v tabulce 3
kde El je N nebo P a B je O, S nebo Se, v tabulce 4, kde El Jje

Ii neho P a E je O, S nebo Se, v tabulce 5, kde E Jje O, S nebo Se;
xdy% D je D°=C- nebo @) D°-C=, Z je néktery z radikdll, vysvit-
lenych v tgbulce 6 nebo 7, kde El je N a E je O nebo S;

1 2

kdyZz G, G~ nebo G~ Jsou nezévisle aromaticky kruhovy systém,

pripadn& substituovany, je kruhovym systémem n&ktery diradikidl,

1 2 Jjsou aromaticky

vysvétleny v tabulce 7 a kdyZ G, G~ nebo G
heterocyklicky kruhovy systém, je heterocyklicky kruhovy systém
néktery diradikdl, uvedeny v tabulce 9, kde E1 Je NakE jeoO
nebo S;

kdyZz R je diradikdl, tvoreny aromatickym karbocyklickym kruho=-
vyn systémem, Je kruhovym systémem néktery z diradik&ald, uvede-
nych v tabulce 7 a kdyZz Jje R aromaticky heterocyklicky kruho=-
vy systém, p*ipadné sudstituovany, Je heterocyklickym kruho-

v¥a systémem né&ktery z diradik&8ld, uvedenych v tabulce 8, kde
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pritoxz sudstituenty na substituovangen kruhovich systémech D, X,

Y, 2,2, G, G°, G a R jsoud, Rl, Ra, G-23 nebo <3

‘ 2 . . . s
xdyZ R™ nebo R vazéno,na O, N nebo S, Rt a B jsou nezdvisle

[0
@

H, Q, alkyl s 1 a

14
no

2 uhliky, cykloalkyl s 3 a% 22 uhliky nebo

%

aromaticky kruhovy systém, o¥fpadns substituovany, s 6 a¥% 16

uhlfky , nebo aromaticky heterocyklicky kruhovy systém, pPipad-
né substituovany, s 5 a?¥ 14 &leny v kruhovén systému, kde je 1
aZz (h-1) heteroatomd a zbytek jsou uhlikxy, pridem? h je polet &le-

nd kruhu a heterocatomy jsou Jeden nebo vice atomd N, 7, As, Sb,

2 1

0, S, Se nebo Te, substituenty na gl nebo R™ Jsou Jl nebo L

1

s tou vyhradou, Z%e pofet substituentd R™ nebo R2 Jje nejvyse 6,

5. Aldehydické slouleniny strukturniho vzorce II

AN

A
Ve
C-R-C=H (
II)
7
1 C\Al

nebo odpovidajici aniont struktury IIA

o] A
\\C-R-C,/O Tle (II4)
g \,1

kde R je diradikdl tvofreny aromatickym karbocyklickym kruhovym
systémem, pripadnd substituovanym, majfcim e &len, nebo aroma-
tickym heterocyklickym kruhovym systémem, p?*{padn# substituova-
nyn, majicim f &lend, kde polet substituentd je nula a% (e-=2)
nebo (£-2), mohou byt stejné nebo rizné a mohou to bjt skupiny
J, L, Rl, RZ, G-r3 nebo Q Jjak pro karbocyklické tak pro hete-

rocyklické kruhové systémy,
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A a Al pfedstavuji neszdvisle elektronakcaeptorové skuoviny L

nedo tvori A a at dohromady Xkxruhovy systém, p?Ipadné substituova-

ny, kdy% skupina L mé substituent J, pridem? substituenty kru-

1 1 2

hového systému A-A" Jsou J, L, R™, R, G-R> nebo Q3

G Je diradikél tvoPreny skupinou -(—HC:CI—)m-, kde m Je &islo

10, pfipadné substituovanou, skupinou - CHZ)n-’ kde n je

lo 1 aZ 22, p*ipadné& substituovanou, aromatickym kruhovym sys-

=
o
¢

X

{

{

/)]

témem s 6 a%¥ 16 uhliky, pPipadn3 substituovanym, nebo aromatic-
kym heterocyklickym kruhovym systémem s 5 a% 14 &leny v kruho-
vém systému, pPipadnd substitucvanym, kde podet heteroatomd Je

1 a% (g-1), zbytek jsou uhliky , g je podet &lenti heterocyklic-

4

kého kruhového systému, heteroatomy jsou 1 nebo vice ze skupiny

N, E, As, Sb, O, S, Se nebo Te, substitueaty na G jsou J* nebo

L1 s v’hradou, Ze pofet substituentd na G je nejvy3e 6;

1 2

G™ a G” majf nezdvisle stejny vyznam jako G;

J Jje skupina poskytujfic{ elektrony a sice -(CI—Iz)n-—Rl , —S-Rl,

-0-rl, -o-r, -m@')(r%), -G-z%, -(ca,) -6-r, _s-g-r',

~0-G-r', -n(at -rl)(a2-r%);

gt je -(cH,) -RY, -s-m', -s-R!, -0-R! nebo -N(r1)(2%);

2

Jo, g3 a gt maji nezédvisle stejny vyznam Jjako J;
L znamend -C=H, -N=0, -NO,, -C(=0)-J%, -C(J%)=F-g3 |
0 0 0 0
l I u o
-p-J° , -p-J° ,  -P- ,  =N=C-J ,
l | | |
J3 0-g3 J3-n-g4 J3
o 0 0 )
A, Lels? i_s2 nebo =S-J°



-1 na Avisle Fehis 7 m o9g) I,
-~ R4 hezavislie stedny vyznam Jjako L;
’Dl £ R2 amenzif{ nezivi om0 B ~ Tr1p ot
R™ a znamenagl nezavisle H, F, Cl, Br, I, 2, alkvl s 1 a%

22 uhliky, cvkloalkyl s 3 a? 22 uhliky, aromaticky xruhovy
systéz, pripadné substituovany, s 6 a% 15 uhl{iky nebo aroma-
ticky heterocvklicky kruhovy systéz, p¥fpadnd substituovany,
s 5 aZ 14 ¢leny v kruhovém systému, ve kterém je polet hete-
roatomd 1 a% (h-1), kde h Je rodet &lend heterocyklického
kruhového systému,heterocatomy jsou jeden nebo vice atomd N,

P, 4s, Sb, 0, S, Se nebo Te, substituenty na Rl nebo R2 Jsou

J1 nebo L1 s tim, Z%e podet substituentt na R nebo R® miiZe byt
nejvyse 6;

R je H, F, Cl, Br, I, Q, alkyl s 1 a% 22 uhlfky nebo cyklo-
alkyl s 3 a% 22 uhliky;

Q Je polymerovatelnd skurina a sice alfa,beta-nenasyceny kar-
bonyl s 4 aZ 26 uhliky, vinyleter s 3 a¥ 25 uhlfky, karboxy-
lové kyselina s 2 aZ 23 uhliky, ester s 3 az 45 uhliky, alko-
hol s 1 az 22 uhliky, alkylanin s 1 a? 44 unlfxy, l-substitu-
ovany nebo 1l,l-substituovany alkylen s 2 a% 44 uhliky nebo po-
lymerovatelné skurina s 1 a% 44 uhliky, obsahujicf nukleofil-
nd vymé&nitelno skurinu s poltem uhlikd O a% 22, substituenty
na 7 mohou byt J, L, RY, R® nebo G-RS;

Ti *  je stabilnt kovovy nebo nekovovy kationt a i je &islo
1 4,

DNK

2

6. Aldehydické slouleninv strukturnfho vzorce III

N %
O\\n R (}."4 )
P = = nebo
q (III)
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s podtem &lend krunoveého systému £, pod
to svstémech je nula aZz (e-2) nebo (£-2), aochou byt stejné nebo
R 1.2 3 -

ruzne a jsou to J, L, R™, R™, G-R” nebo ;

G Jje diradikdl, tvofeny skupinou —G—HC:CH-)m-, kde m Je ¢dislo
1 a% 10, p¥ipadn¥ substituovanou, skupinou -(CH,) =, kde n Je
¢islo 1 a% 22, piipadnd substituovanou, aromatickym kruhovym

systémem s 6 aZ 16 uhliky, pPipadnd substituovanyt nebo aromatic-

tx

len, p

X
t j(

¥ia heterocyklickym kruhovyn systémer s 5 a¥ 14 igadn
substituovanym, kde v kruhovém systdmu je 1 a* (2-1) heteroato-

md, pFiden? g Je polet &lend kruhu, heteroatomv Jsou jeden nebo

vice atomd ¥, P, As, Sb, O, S, Se nebo Te, substituenty na &
Jjsou Jl nebo L™ s tim, Ze pclet substituentd na G je nejvyle N
Gl 3 G2 mzJi nezévisle stejny vyznam jako G;

J Jje sxurina poskytujfci slektrony a sice -(CHZ)n-Rl, —S-Rl ;
-0-rt, —N(Rl)(RZ), -G2%,  -(0H,) -G-R}, -5-G-Rl,

-n(at -rhy (g% -=%);

?

1 1

JL e skupina ~(c¥,) -RY, -3-2Y, -0-r} nevo -w(l)(22);
J2, J3 a J4 neji nezdvisls stejny viznam jako Js;
L znemend =C=N, -¥'=0, =0,, -C{=0) -0%, -3(3%)=ti-J

A N O : C
i 2 1 1 - r I
F=o7 , =F=g y —F=J y =H=C- y  —S=m=d "D"l'-‘:'J '
}3 é—J3 J3-n-gt 55 ! &3
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“ e " B
- v . o T
_(_, azbo =3-J 5
A
L N S . 2 PN r
- Lhonemtvisle stajn” viheran W I -
1 Z
™ - : . Lee d - T -~ ~ ™~ - ~ U IR 3 b4 Y ]
> 1 7 x> ] s d = N - 1 —
N RN tS‘OJ 225 V1I3LE f'" by y vy :l" Y X} ).L.\J’.L [T S '_L). \A..‘.-»l

tre 1~ . 1 D [N S - > «4 traaya ) + -~ £
<7, cvkloalkyl s 3 3% > Utiligy, arouasticky kruhovy gvstén

cykIkcky krulovy svstén , pPisané subdst ituovany, s 3 a¥ 14
Cleny v kruhovém svstéau, z nich¥ 1 a% (a-1) 3 polet hetero-
atomnl, kde H je podet &lend neterocyklického systému, heteroa-
tony Jsou N, F, As, Sb, O, 3, Se nzbo Te, substituenty ns R
2 ‘4 gt 2 ¥ < : o
nebo R™ mohou byt nebo L™ s tim, Ze podet substituentd na

1 2 . . N
R™ nabo na R™ miZe byt nejvise 63

K¢

R3 je H, ¥, C1, Br, J, 3, alkyl s 1 a3 22 uhliky nebo cykloaliyl
s 3 aZ 22 uhliky;

Je polymerovatelns skupina a sice 21fa,beta-nenas syceny karbo-

D

nyl s 4 a% 2 uhliky, vinyleter s 3 a% 25 uhliky, karboxylovi

kyselina s 2 a? 23 uhliky, ester s 3 a¥ 45 uhliky, alkohol s

1 aZ 22 uhliky, alkylamin s 1 a% 44 uhliky, l-substituovany

nebo 1,l-substituovany alikylen s 2 a¥ 44 uhl{ik Ly nebo polymerovat- -

telnd skuoina s 1 a¥ 44 uhliky, obsahujici nutleofilnd vym&ni-
uhl{iks

telné skupiny v podtu O a% 22, substituenty na < mohou b¥t J, L,

R", R®, G-R3,
1 2, G-R> nebo

2 {7 znamend nezdvisle J, L, R, R

i + . . 2 ra y ' 2 hd g i b4 ’
7t Je stabilni kovovy nebo nekovovy kationt a i Jge ¢islo
1 a? 4o




i
i.-J
(@]
¥

t

Sioufeniny chaentho strukturrihs vacreca IV

~J
.

©

/
Y ~-R-C-H (Iv)

nsho odrovidzjic =2niont struxtury IVi

o} . \
D - K\\ A _
R C R,
A
Z/ \Al (IVa)

xds D° Je substituent poskytujfic{ elektrony a sice nenasyceny
heterocyklicky kxruhovy systém se 4 a? 20 &lenv v kruhovém éysté—
mu, ktery méd 1 a¥ (j-1) heteroatomd, kde j je polet atomd kru-
nového systému, nejménd jeden unlikovy atom kruhového systému
Je vézdn k heteroatomu kruhového systému dvojnou vazbou, pri-
CemZ heteroatomy Jjsou N, P nebo As;
X Jje trivalentnf atom majici jeden volny orbpitdln{ elektronovy
pér, nebo tetravalentni atom, pPipadn3 substituovany, substitu-
enty na tetravalentniam atomu X mohou byt J, L, Rl, RZ, G-R3 nebo
Q3 ¥ Je uhlik nebo trivalentni atom ,majici jéden volny orbitdl-
ni elextronovy pdr; KdyZ Y je trivalentni atom, aajic{ jeden
volny orbitdlni elekxtronovy pér, Z je volny elektronovy par;
Au¥ Se v A 7o : 0_; 1 32 3 hana A=
a kdyZ je ¥ C, Z Je nezévisle D'=X-, J, L, R™, R®, G-R” nebo Qj
R Jje diradikdl tvoreny aromatickya karbtocvklickym kruhovym systé-
mem, pripadné substituovanym, s podtem &lend e, nebo aromatic—
kjm heterocyklickym kruhovym systémem, majicim f &lend, pripad-
ng substituovan?m,'pfiéemé podet substituentd mi%e &init a?
(e-2) resp. (f-2), mohou bFt stejné nszbo rizné a sice J, L,
R, R%, G-R> nebo § jak pro karbocyklicky tak pro hetsrocyklic-

xy systém;



5
- a4 4 e ERES. N B R . .

A 2 A rredstavuifl nezdvisle saupinw L oodnfinajlel elaxtrony

naon t S S 1 Q 1adn3 mprlrmertd e Lpn A INGE anuba+ i+

a0 VOl A &5 A spoLecne :;.A.qu'Ju: -:,_’ys'tc'ux, grlipadlle substitu-

% . R % N 2 a} N AN - . 4 - 3 5 S 4
ovany, szuplaz L zUZs bFt substituoving SLUpLnou g, kruhovy

AR R p - ) 3
System a-A" miZe obsshovat substituenty J, L, Rl, RS, G-R°

G Je diradixél tvoreny sikupinou -(—EC:CH)Q-, pPipaini substitu-
ovanou, xde a je &islo 1 a% 10, nsho skupinou -(CHZ)n_’ kde

n je &islo 1 a% 22, p¥ipadnd substituovanou, aromatickym
kruhovym systémem s 6 a% 16 uhlfky, p*ipadns substituovanym,
nebo aromatickym heterocyklickym kruhovym systémem s 5 a% 16
Cleny, ptipadnég substituoﬁanym, kiery obsahuje 1 a% (g-1) he-
teroatomd, kde g je podet &lent heterocyklického kruhového
systému, heteroatomy jsou 1 nebo vice atomd N, P, As, Sb, O,

S, Se nebo Te, substituenty na G Jsou gt nebo L* s tim, Ze po-
et substituentd na G Je nejvyde 6;

Gl a G° nezavisle majl stejny vy¥znam Jako Gj

J Je skupina poskytujict elektrony a sice —(CHZ)n-Rl, -S—Rl,

-0-rY, -N( BY)(R%), -a-rl, -(cd,) -G-B', -3-G-r!, -0-g-al,
2
-n(et-rY) (a2-r?),
2
Jt znamens -(CHy) -R", -S-RY, -0-2' nebo -w(r})(8?);
J2, J3 a J4 maji nezdvisle stejny vyznam Jjako Jj
L je -C2N, -N=0, -NO,, =C(=0)-d?, -G(d%)=li-g3,

i 2 2 1 2 ¥ 2

~P-g¢ , =F-3° ,  -p-g , =N=C-J
i3 b-g3 - D'I-J4 33
g - % v oyl 2 2
=S=l=d~ , =S=N=d™ , =3=J~ nebo =S-J
BT OET
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md nezavisle stejny vyznam jako L;

a RS znamenaj{ nezdvisle H, ¥, 21, Br, J, &, altyl s 1 a%

5y,

<2 uhliky, cykloalkyl s 3 aZ 22 uhliky, aromaticky truhovy
systém s 5 aZ 16 uhliky, p¥ipadn& substituovany, aromaticky
heterocyklicky krunovy systém s 5 a¥ 14 &lenu v kruhovém
systému, pP*ipadn3 substituovany, ktery md v kruhovsém systému
1 a% (a-1) heteroatoml, kde h je polat &lend heterocyklického
kruhového systému, heteroatomem jsou N, P, As, Sb, 0, S, Se
nebo Te, substituenty na Rl a 32 Jsou Jl nebo Ll
celkovy polet substituentd na Rl nebo R2 Jje nejvyde 63

R3je d, ¥, Cl, Br, J, Q, alkyl s 1 a% 22 uhliky nsbo cykloal-
xyl s 3 aZ 22 uhliky;

Q Je polymerovatelnd skupina a sice alfa,beta~-nenasyceny karbo-
nyl s 4 aZz 26 uhliﬁy, vinyleter s 3 a% 25 uhliky, karboxylovd
kyselina s 2 a¥ 23 uhliky, ester s 3 a? 45 uhliky, alkohol s 1
az 22 uhliky, alkylamin s 1 aZ? 44 uhliky, l-substituovany nebo
1,l1-substituovany alkylen s 2 aZ 44 uhliky nebo polymerovatelna
skupina s 1 aZ 44 uhliky, obsahujic{i nukleofilné vyménifelnou

skupinu, kterd md 0 a% 22 uhlikd, a substituenty na 3 mohou

byt J, L, BRY, R%, G-R3;
Tt * je stabilnf kovovy nebo nekovovy kationt a i Jje &islo
1 a% 4.

8. Zplsob pfipravy sloudenin podle ndroku 5, vyznadujict
se tim, Ze se nech#d reagovat prvni vichoz{ ldtka obecného struk-

turného vzorce V
0
C

n
o

L

- R - 32 (V)
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Lix

N . . £ et . - ,
kde X7 Je oditeritelnd skupin a2 sice r, Cl, Er nebo J nabo

~

-

skupina -Ca” kde A% skupina odebirajici elektrony, kiersd s

nezidvisle stedny viznam Jjako A nebo A

(%

s garbaniontem obsahujicfm alfa-vodikov: atom, obecndho strux-

turniho vzorce VI
A
& O
N\, 1

o

(vi)
za podminek, p*i kterjch vzniksa aldehydickd sloudenina,

9. Zpisob pfipravy aldehydické slouéeniny podle ndroku 6,
vyanalujici se tim, Ze nechd resgovat v¥chozl létka struktur-

niho vzorce VII

Ak (VID)

ve kterém J° znamend nezdvisle -vS-Rl, -0R? nebo -N(Rl)(RZ),

s ftalidem, p¥ipadni su?stituovanym atrukturnino vzorce VIII

0 L(1-4)

S (VIII)

za podminek, pFi kterych vznikne slculenina vzorce III dle ndroku

10.Zpldsob pripravy sloudenin poile niroku 7, vyznalujici se
tim, Ze se nechd reagovat vychozf litka strukturniho vzorce IX

n°

- X
N
Ny_p-x!
Z/ (IX)



(2]
) £ R 2 - 1o ~ e VA4 O
xde D i3 AT ERC i uveﬂeny v onar2ga v, 8 kYarbanionten OuSr_a.’ludi—'

cin alfa-vodikov¥ atcam strukturniho vzorce VI
A
HC/@ (vI)

\.'

" A

L

za podminek,p?i rich¥ vznikns sloudenina IV resp. IVA podle

naroku 7.

1ll. Zplsob pFipravy sloulenin podle ndroku 1 vzorce I resp.

IA, kde D znamené D= nebo ()JDl-X=, pt

uvedenych v tabulce 2, kde o je N, P, As nebo 3Sb a pl 14 sub-

je ni3ktery z radikdld

stituenty J nebo L, vyznadujici se tim, Ze se nechd reagovat
vychozi latka. abecného strukturniho vzorce IX
p° - X

N
Y-R»-xt

/

kxde D° je ndktery z radiksld uvedenych v tabulce 1, kde Xl Je

(IX)

*

Z

F, C1, Br, J nebo -oa° a kde A2 je skupina odnizajici elektrony
a mé nezdvisle stejny vyznam Jako A nebo Al,
s karbaniontem obsahujicicm alfa-vodikovy atom strukturniho
vzorce VI A

/
30 (VI)

za podminek, p¥i kterych vznikne heterostilbenovy karbaniont

obecného vzorce X

p° - ¥ A
B / ]
Y-R-CO (X)
/ 1
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neb jeho odrovidajfcf kvsels forma vzorce XA

Y-R-C-H , (Xa)

vznikly heterostilbenovy karbaniont nebo Jeau odpovidajici kyse-
lina se déle podrobf reakeci se sloufeninou, kterd md skuvinu

J posxytujici elektrony nebo skupinu L odnimajici elektrony

za vzniku sloudenin XI A nebo XI B strukturnich vzored

J—Dl-x§> A L-pl-x A

®

Y-R—C/Q (XI 4) nebo @ \\Y—R-—C/Q (XI »r)

/ \\Al v \hl

Z
ch ch yeh .

nebo jejich odpovidajici resonandnf kanonick struktur XI A
nebo XI B”
J-Dlz A . L-D1=X A

AN / (XI A7) nebo . P (xT Bf

}:R: C\ Y=R= C\

Z al 77 al

12. Zpisob pfipravy sloudenin podle nsroku 1 vzorce I respe
IA, ve kterém D znameni D1=X— nebo & Dl-X=, vyznatujici se

tim, %e se nechd reagovat v¥chozf létka obecndho vzorce V
0
I
i - R - X° (V)

kde X° Je odStépitelnd skupina a sice F, Cl, Br nebo J nebo sku-

pina -OA2 kde A2 Je skupina odnfmajfci lelektrony a mé nezdvisle
stejny vyznam jako A nebo Al,

s karbaniontem obsahujfcim alfa= vodfkovy atom vzorce VI

//A
HQ\\()
Al



za podninel, p*l kterych vznikne aldehydicks zmeziproduit vzor-

ce IT resp. Iia

0 A
I
50 - R - C¥ (II)

resp. odpovidajic{ karbaniont

A
/@ (II4)
\Al

C=-R-C

ia

a vznikly aldehyd nebo jeho odpovidajfci karbaniont se déle

nechd reagovat se slouleninou XII

H
|

® ot - x- g (XII)

|
H

ve kterém R? znamen& volny elektronovy pdr pro trivalentni X
neto J, L, Rl, RZ, G-R3 nebo G- pro tetravalentni{ X, za pod-
minek, p¥i kterych vznikne sloudenina podls ndroku 1

vzorce XIIT neho XIITI A:

1 1
D- =X A @ D -X A
/
\C=R=C/ (XIII) \>C-R—C © (XIII i)
H// \E} B \\Al

13. Zplisob pPirravy sloudenin podle ndroku 1 vzorce I
resp. I4, ve kterych D znamend Dl=X nebo GDIQAX:, vyznaéujict

se tim, Ze se vichozi lédtka vzorce XIV

,1
a A
Na”
i

b}
E-C=-RR=-X"

(XIV)
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; 2 . N . 2
zde X° je od%tipitelns skupina ¥, Cl, Br, J nebto -CAd, kde

b
. e > T L . . ) ’ : * ra ’
4 Je sxurlna odnimajfci eleXktrony a3 mé nezdvisle steiny vyz-
. ; 1
nam jako A nebo AT,
rechd reagovat s karbariontem obsahujfeim alfs-vodikovy atom

obecného vzorce VI
A
/
i @ (7D

Nl

za podminek, pFl kterfen vznikne meziprodukt obecného vzorce XV

Loy
N7
i A
H=-C-R-~-CH (X7)
\Al

nebo odpovidajic{ karbaniont vzorce XV A

Al o2
N/
(1 A
r‘ / . - A
H-C-2-CO R (X7 A)
\Al

nafz% se vznikld latka vzorce XV resp. XV A podrobi hydrolyze
za vznixu aldehydického derivitu obecného vzorce II nebo odpo-

vidajiciho ksrbaniontu vzorzce IIa

=0 =R-CF (IT) E-C-R-C_© (IT A) ;
\\Al \Al

a venikly aldehyd nebo jeho karbaniont se ddle nechajf! reagovat

ge sloudeninou vzorce XIT

® -

i

+
+

_ o4 (XI1)

=



B

ve xterém R

T~

s b I A - A1y P S -~ PR
ri ¥ nebo L, J, G=-37 i G=% pro tetravalentni X =o vzniku
o P . —
sloufeniny rodle nfrozu 1 o?rovidaifci wzorci XIII nebo

TTTT A
AIII A ¢

Dl=:<\ A ® D= 4 A
e (XIII) A (XIII 4)
s \.1 v N\, 1

’ 2

14, Zp&sob p*irravy sloufeniny podle niroiu 1 obzcného
. 2 ; 2
vzorce I resp.li, ve kterém D Je D7=C- nebo + IT7-C= a ¥
je C, vyznacujici se tfm, Ze se neché reagovat vychoz{ slou-

¢enina obeandho vzorce XVI
2 ~
D- = C )
C)~3 - R ~-E (XvID)

-/

V4

a resonanéni kanonické struktury XVI A

2
D¢ - C
® N ,

C-R-X% (VI &)
Z//
9 . - Y v . L3 3
kde E° je od3t¥pitelnd skupina, ktard nlZe existovat jako sta-

7

rd Je vzhleden % polidrnia aprotickfm rozroudtddlum kyselé,

s karbaniontem onsahujicim alfa-vodikovy atom obecného vzorce VI
1 -20 (71)

za vzniku sloufeniny podl

@
o
@)
(o7
(=
l,_l
<
w3
o
H
Q
®

XVII nebo XVII A,

(XVII A&)
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g
e B o > 1 z b <
L3 Zplanl 0ale ndrolm 14, vvznatulict 32 tim, Ze ¥
2 Tm lal! ™ L
7ramand § = .
- - -_;;uk FY ’ JJ., _m’ ~ ’
! Y
" A ¥
ll 1 1 l > B
~ fond - LTI ™~ I / ~N1y T AT AME L 3o
- L =5- 27, <D= HF_ -7 y —0=(JH.) =%, =C=F=23° nahp =52 .
Zz'n
! 5 e'n |
~ ..
A\ -t
2 [r AL RGN O - Xans £
15, Zplenl p?inravy slonXenin rodle niroiu L obeendho

vrznacuiicsd ze tir, Je 3e viychoz{ sloucdenina vzorce XVIII
b X ?

ve kterém J
1
nebo -N(R7)(R"),
necha reacovat s ftaliden, n’ipaind substituovanyz, vzorce
XIX
§ (XI)
R, . ot 1 2 3
Xde .7 oPedstavuje nezdvisle J, L, R, R y G=R~ nebo Q,

za vznixu odrovidsjiciho indandionu 1,3 vzorce XX

'191 4)
U\C -2 -t@ (XX)
v P’

aebo odpovidaiiciio tautonerninho indenonu vzorce XX A
" 5
nb 4
1—4') -
i ( (XX 4)
v = O




- w13 1 Nats T
3 VIl SL2 L_th" Ay [
-1 - - T
se sloucsninou voorce XIT
TT
T

b,

)
]

i
1«———'\1—‘1—»
|

J
N

i
-

G-33

xu slouleniny podle niro

.5
*(1-4)

AP
/\J—»J_s—
1 o
(XXI)

17. Zz&si obsahujicdt

1, schopné reversibilnt

)

barnin elektrické

predexz urlenych pdsd optické

tvoreny zmatrici, kters ob
o) )

2 polymerni nebo krystali

lexuly elektroaktivni 1détky rodle ndroxu 1 masfc?

v .

r?ifenZ tyto molekuly elektroaktivnd

tovény pisobenim
jsou sefazeny ve

orientoviny ve ste]

nebo ¥I T se ddle nzcha i

voln?

nebo G-5 pr

-
208

20 pole a permanentni zaény ref

e
({2

r-r ™

2lextronovy pédr pro trivalentni X

tetravalentni X, za vzni-

Ku 1 vzorce XXI nebo XXI A

® N
DlX 0

>80

H /
- o7

nebo

(2 4)

’

elextroaktivni slouleniny podle nidroku

ny svételné absorpce a refrakce plso-

nlGsobenin

raxce

2

razdiace, vyznalsnd tim, Ze Jsou

ické nomenty Jsou

| . 2
bylypolarizoviny,
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~s AT A L vy % cyer . -~ 4 Yo oo VL
81 rofle nfroku 17, vrzna¥uiiel sa tiz, Ze kapslnd

AT TR I T I P ramat i Al w7 £ i wvc“‘rl-
Ao o LaLY 80U IEMaTIgl KLATaiae Lrysisa Ye
3 Dt 3 v Terq 1P %yy -t N a7 ’ R .
15. 32%d podle ndrotu 17, vvonaduiie? s: lmy Tz polyrar-

A s a

QA X 3 Ly n3duStat as +4m ¥
2Co 2mési podle niroqu 1 y vvznacugici sz tim, Ze nolvmer-

{
9}

ni aatrice je vvivodena z poly(vinvliderfluoridu), z xopolyme-
™1 vinylidendifluoridu s hexa®luorrropylenen, triflucretylenen
nebo tetrafluoretylenen, z terpolymeru vinylidendifluoridu ne-
bo vinylidentrifluoridu s tetrafluoretylener e hexafluorpropy-
lenen, z terpolymeru vinylieckého monomeru, akrylického monome-
ru nebo metakrvlického monomeru s tetrafluoretylenem a hexa-
fluorrropylenem, z kopolyaeru vinylidendifluoridu a akrylové-

ho esteru nebo akrylamidu, nebo z tetrapolymeru vinylidendifluo-
ridu, vinylidentrifluoridu, tetrafluoretylenu a hexafluorpropy-

lenu,

g

2l. Zpisob pPipravy smés{ polle niroku 17, vyzna®ujici se -
tim, Ze se elektroaktivni sloudeniny podle néroku 1 pHidsjf k
matrici a provede se orieniovéni polekul elektroaktivni slou-
Ceniny postupen zalo¥enym na orientovant elekxtrickya polen,
protahovaniz nebo stlalovanim nebo orientovdnia v elektrickén
poli v kombinaci s protanhovinim i orientovdnim v elektrickém

roli v kombinasci se stlaZovénim,

22.Polymerni smési, vyznadujfci se tim, Ze Jsou tvodeny
sloufeninou podle néroiku 1 vézanou ra hlavnd polymerni Petdzec

Jako jeho souddst nebo na polymerni Petdzec navidSenou.
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230 Alzxtroopticié komporenty vwinaland

v

Tt et g v T A A
1aJicl elektironkxtivail sloudeni-

tvofeny tilesen ze smési obsa
nu poiles ndroku 1 , orizantovanou uvait® sz3si, smés je schopnz
reversibilni zmeay absorpce a refrakce phsobenim elektriciké—

ho pole a permanentni zmdny refrakce pisobenim phedem uréenych

rédstd optické radiace, a vinovodem pro transmisi svétla, vytvo-

r_v;(

enym uvnit® t¥lesa, mezi ddstmi tSlesa, sousedfcimi s proti-
lehlymi stranami vlnovodu majf &4sci t&lesa jeden index lomu

v

a vlnovod druhy index lomu, vy33i ne¥ index lomu &dst{ tdlesa.

24, Elektrooptické komponenty vyznacujici se tim, Ze jsou
tvoreny nejméné dvéma Clénky té&lesa, z nich? kaZdy je ze smési,
obsahujfci rizné elektroaktivni sloudeniny podle ndroku 1,
orientované v pPisluiné sm&si, schopné reversibilni zmény ab=-
sorpce a refrakce plsobenim elektrického pole a permanentni zm&-
ny refrakce plsobenim rdznfch piedem urdenych pésd optické ra-
diace, pPifem? v kaZdém &ldnku télesa je vytvoYen vlnovod k
prenosu svétla, a ka¥dy vlnovod 14 index lomu vy33{ ne¥ je
index lomu 24sti t&lesa, sousedfci s protilehl¥mi stranami

vlinovodu v kaZ?dém &linku.

25. Elektrooptické komponenty schopné modulovat sv&tlo
prostfednictvim optického vldkna, kdy%? s nim Jjsou opticky
spﬁjeny, vyznalujici se tim, %e jsou tvoteny jédrem, ve kterém
Je opticky vlnovod majici dv& koncové plochy, jadro i vlnovod
Jsou vytvoreny ze sm&si, obsahujici elektroaktivni sloudeni-
nu podle ndroku 1, orientovanou ve sm&si, schopnou reversibil-
ni zmény absorpce a refrakce pisobenim elektrického pole, &d&sti
jédra. priléhajici k vlnovodu meji jeden index lomu, vlnovod

mé& druhy index lomu, vy331 neZ je index lomu priléhejicich Casti
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26. Elektroontické zabizent vyznafuiic{ se tim, %e obsa-
huje elektroorntickou komponentu podle ndroku 25, kteri je

adhesn? spojena s optickya vldknen pomoct lepidl:
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pr¥ifemZ optické vldino je vvrovnigno s koncovydmi plochami

vlnovodu.

27. Integrovany elektroopticky moduldtor typu iach-Zehnder
vyznatujici se tim, Ye obsahuje elektrooptickou kxomponentu

podle néroku 25,

28, Integrovany elektroopticky moduldtor tvpu Franz-

Keldysh vyznaZujic{ se tim, %e obsahuje elektrooptickou kom-

ponentu podle ndroku 25,

4

29, Vicekandlovy elektroopticky moduldtor vyznadujici se
tim, Ze obsahuje elektrooptickou komponentu podle ndroku 25
a v jadre je vytvoieno vice optickjch vlnovodd =a xazdy vlnovod

md stejny index lomu.

30. Elektrooptickd komponenta schopnd modulovat svétlo
prostfednictvim optického vldkna kdy? je komponenta opticky
spejena s optickym vldknem vyznadujfci se tim, Ze obsshuje
Jédro, ve kterém je opticky vlinovod majicf dv3 koncové plochy,
tvo¥ené samési obsahujici elektroaktivnf slouleninu podle né=-
roku 1, kxteré Je ve smZsi orientovdna a je schopni vratné zrnény
absorpce a refrakce plisobeni{n elektrického pole, ¢édsti jadra

#iléhajfci k vlnovodu 1ajf Jjeden index lomu, vlnovod =& druhy
p o u o )



index lomu, kterd je vvi*{f ne¥ index lomu r¥iléhzj{cd Zdsti
. 7 rd . d /vv z g - 7 -
J&3ra, dile protilehlé plié3tové vratvy,chklo ici édsti
vinovodu p?ilehlé k 2dstexr jadra vyima koncovych ploch vlno-

vodu, a pdr elektrod, které jsou umistény v komponenti, v ro-

viné rovnob&Zné s rovinou vlnovodu, kde ka?dé elektroda je pii-

l=2h1l2 protilehlé stran=s vlnovodu.

A4

zalizenf vvznaduiic{ se tim, %e obsa-

(D\

31l. Elektroopti
huje elektrooptickou komponentu podle néroku 30 adhesivné pri-
pojenou k optickému vldknu lepidlem pro optiku, pridemy optic=-

ké vlékno je vyrovndno s koncovymi plochami vlnovodu.

32. Integrovany elektroopticky moduldtor typu Lach-Zehnder
vyznatujicf se tim, Ze obsahuje elektrooptickou komponentu pod-

le néroku 30.

33. Integrovany elektroopticky modulétor typu Franz-Keldysh
vyznatujici se tim, Ze obsshuje elektroontickou komponentu

podle naroku 30.

34. Vicekandlovd elektrooptickd xomponenta schopné modulo-
vat svétlo pomoci n&kolika optickjfch vldken, se kterymi Je
komponenta opticky spojena, vyznadujfc{ se tim, %e obsahuje
Jjédro s nékolika vlnovody vyrovnanymi podél stran, kaZdy vlno-
vod md 3v¥ koncové plochy, jiddro a vlnovody jsou tvofeny smé-
si, kters obsahuje elektrosktivni sloudeninu podle nsroku 1,
orientovanou a schopnou reversibilni zm2ny absorpce a refrakce
pisobenin elektrického pole , 84sti jédra priléhaifct k vlnovo-
du maj{ Jiny index lomu neZ vlnovod, index lomu vlnovodu ZJe
vy$31 neZ index lomu pifilenhlych &dsti jédra, viechny vlnovody

D

maji stejny index lomu, déle obsahuje protilehlé plasfove



vrstvy, odklopujfci E&sti vincvodu p*ilehld Ik &istem jddra
vyj3a koncovych ploeh vlnovodu, a par elektrod, unisté&nych v
komponent? v rovin3 rovnob3¥né s rovinou vlnovodu, kde jedns
elektroda z pdru Jje pfilehld jedné strang prvaiho vlnovodu

a druhd elektroda pdru je prilehld k protilehlé strans posled-
niho vlnovodu , piifemZ ostatni vlnovody Zsou vyrovnény mazi

»rvnim 3 roslednizm vlinovodemd,

35. Pasivni integrovany eleitroopticky obvod, vyrobdeny za

<

~

pouziti fotolitografickych technik selektivnim ozaPovanim

nejméng jeldnd Cdsti vicevrstvé folie, vyznadujici se tim,
Ze %o Jedna vrstva vicevrstvé folis Je tvoYena elektroaktivnd

smési obsahujici elaktroaktivnf sloudaninu podle néroku 1,
schopnou nevratné zm&ny refrakce pri ozd¥enf svitlem urditd
vlnové délky béhem fotolitografického procesu.

pasivni
36. Vicevrstvy integrovany elektiroopticky obvod podle

naroku 35, obsahujic{ dvé nebo vice vrstev majfefch razné
optické obvody nezdvisle vytvo¥enéd selekiivni fotolitografif,
vyznatujici se tim, Ze ka%da z vrstev je vytvorena Jinou elekxtro-
aktivni smési obsahujfc{ rtzné elektroaktivng sloudeniny podle
néroxu 1, z nichZ ka%dd podléhd nevratné zm3ni refrakce ve
svitle prisludné vlnové délxy,

37. Vicevrstvy Caalvnl integrovany obvod rvedle ndroku 35,

m et ’

vyznatujici se tim, Ze elektrody tvpu umonuiictho spinéni op-

ticzFeh signdll mezi sousedninai vrstvami.
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