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Uplatnenie výsledkov projektu 

Výsledky projektu prinášajú predovšetkým rozvoj poznania v interdisciplinárnej oblasti medzi 
počítačovým modelovaním, organickou a anorganickou syntetickou chémiou ako aj 
fotofyzikálnymi charakterizáciami, pričom tieto sú detailne zdokumentované v nami 
vyprodukovaných publikáciach v renomovaných karentovaných časopisoch. Pripravené a 
otestované originálne zlúčeniny majú potenciál uplatnenia v rôznych nelineárne optických 
(NLO) aplikáciach, vrátane TPEF bioimagingu a fotodynamickej terapie. Získané poznatky 
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zároveň vytvárajú podklad pre navrhovanie štruktúr 
s ešte lepšími funkčnými vlastnosťami. Projekt tiež významne prispel k vzdelávaniu 
doktorandov zapojených do jeho riešenia. 
Efektívne syntetické prístupy vedúce k push-pull 2-H-benzotiazolom otvárajú mnohé 
možnosti transformácie týchto skeletov s prenosom náboja na komplexnejšie štruktúry so 
zaujímavými optickými vlastnosťami, ako sú napr. kvadrupolárne arylamín-substituované 
2,2’-bibenzotiazoly. Vynikajúce jedno- ako aj dvojfotónové absorpčné vlastnosti vo viditeľnej 
a blízkej IČ oblasti spolu s chelatačným N N̂ módom robia tieto systémy obzvlášť atraktívne 
pre vývoj molekulových materiálov, v ktorých by mohli nahradiť notoricky používané analógy 
bipyridínov vykazujúcich výrazne slabšie lineárne a nelineárne optické odozvy. Nami 
vyvinuté btz a bisbtz deriváty sú navyše termicky a fotochemicky stabilnejšie ako ich 
(bi)pyridínové náprotivky, čo ich predurčuje k praktickému využitiu ako aktívnych 
komponentov (farbív) v mnohých optoelektronických aplikáciach. 
 
Súhrn výsledkov riešenia projektu a naplnenia cieľov projektu v slovenskom jazyku 
(max. 20 riadkov) 

Počítačové výpočty lineárnych a nelineárnych optických vlastností s využitím moderných 
DFT funkcionálov ako aj aproximatívnych CC metód pre rozsiahlu série organických farbív a 
ich komplexných zlúčenín nám umožnili identifikáciu viacerých vysokoúčinných NLO 
fotosenzibilizátorov, na ktoré sme sa zamerali ďalej v rámci ich prípravy, charakterizácie, 
nájdenia optimálnych syntetických postupov, ako aj použitia v NLO aplikáciach. 
Počas riešenia projektu sme vyvinuli efektívny prístup k cenným jod-substituovaným 
benzotiazolom s tradičným (C-6) ako aj netradičným (C-4/C-7) substitučným vzorom. 4,7-
Dijódbenzotiazoly boli využité pri príprave NLO farbív s kvadrupolárnou štruktúrou a 
rozsiahlou dvojfotónovou absorpciou (TPA), pričom optické vlastnosti týchto systémov 
možno ladiť cez substitúcie v reaktívnej C-2 polohe. Popritom sme vyvinuli efektívny prístup 
k dipolárnym 2-H-benzotiazolom, ktoré možno oxidáciou s Cu(II) transformovať na 
kvadrupolárne arylamín-substituované 2,2’-bibenzotiazoly. Tie vykazujú okrem vynikajúcich 
luminiscenčných vlastností aj vysoké účinné prierezy TPA, čo ich v spojení s N N̂ 
koordináciou predurčuje k príprave širokej škály molekulových materiálov. 
Push-pull 2-H-benzotiazoly sa tiež ukázali ako vhodné a univerzálne stavebné bloky pre 
syntézu rôznorode funkcionalizovaných, vysokoúčinných NLO farbív (ako sú napr. kvázi-
kvadrupolárne diheteroarylketóny alebo benzotiazolové analógy BODIPY farbív), ktoré z 
nich možno pripraviť jednoduchými 1-2 krokovými transformáciami. Mnohé z týcho derivátov 
okrem vysokej TPA odozvy vykazujú výrazné Stokesove posuny, vďaka ktorým sa emisia v 
polárnych médiach alebo samotných bunkách posúva až do ďalekej červenej oblasti, čo 
zabraňuje pri bioimagingu nežiadúcej absorpcii žiarenia emitovaného farbivom bunkových 
štruktúrami a autofluorescencii. 
Prepojenie experimentu s kvantovo-chemickými výpočtami bolo nápomocné nielen pri 
racionálnom dizajne účinných fotosenzibilizátorov ale aj pri vývoji účinných katalyzátorov na 
báze komplexných zlúčenín prechodných kovov pre rôzne chemicky relevantné 
transformácie. 
 
Súhrn výsledkov riešenia projektu a naplnenia cieľov projektu v anglickom jazyku 
(max. 20 riadkov) 

Computer calculations of linear and nonlinear optical properties using modern DFT 
functionals as well as approximate CC methods for a large series of organic dyes and their 
complexes allowed us to identify several highly effective NLO photosensitizers, which we 
focused on in our further studies, especially in terms of their preparation, detailed 
photophysical characterization, finding optimal synthetic procedures as well as finding their 
potential in diverse NLO applications. 
We developed an effective synthetic approach to valuable iodine-substituted 
benzothiazoles, with traditional (C-6) and non-traditional (C-4/C-7) substitution patterns. 4,7-
Diiodobenzothiazoles were used in the preparation of quadrupolar benzothiazole-cored 
photosensitizers displaying high two-photon absorption in the near-IR region, the properties 
of which can be tuned by variation of substituents in the reactive C-2 position. We also 
developed an efficient approach to dipolar 2-H-benzothiazoles that can be transformed into 
quadrupolar arylamine-substituted 2,2'-bisbenzothiazoles by oxidation with Cu(II). The 
outstanding absorption and emission properties of these systems along with the chelating 



Formulár ZK, strana 4/4 

N N̂ ability, make them attractive as building blocks for a wide range of molecular materials. 
Push-pull 2-H-benzothiazoles have also proven to be suitable and versatile building blocks 
for the synthesis of diversely functionalized, highly effective NLO dyes (such as quasi-
quadrupolar diheteroaryl ketones or benzothiazole analogs of BODIPY dyes), which can be 
prepared from them by simple 1-2 step transformations. In addition to large TPA cross-
sections, many of these derivatives show significant Stokes shifts and emissions in the 
deep-red spectral region in polar media or cells. The latter property is especially beneficial 
for TPEF bioimaging, where it allows to avoid unwanted self-absorption of emitted light by 
cellular organelles and autofluorescence in bioimaging, as shown in some of our demo 
applications. 
The combination of the experiment with QCH calculations was also helpful in the rational 
design of highly-efficient photosensitizers and in the development of intriguing transition-
metal-based catalysts. 
 


