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SOUHRN

Syntéza funkcionalizovanych elektronovych donorii a akceptori a studium jejich

interakce

Predkladana bakalafska prace se zabyvd postupnou (,,stepwise®) piipravou
modelového  dimeru  obsahujiciho  nesubstituovany  tetrathiafulvalen  jako
elektrondonorni jednotku. Hlavni pouzitou syntetickou metodou byla Sonogashirova

reakce.

Teoretickd ¢ast zahrnuje soucasny stav feSené problematiky. Uvod této Gasti se
vénuje obecn¢ nanotechnologii a molekularni elektronice. V dal$i ¢asti se pak zabyva
typy nevazebnych interakci se zaméfenim hlavné na komplexace elektrondonorti a
elektronakceptorti. Zavére¢né kapitoly teoretické Casti se zabyvaji vlastnostmi a
vyuzitim tetrathiafulvalenové jednotky v supramolekularni chemii a Sonogashirovou

reakci.

Ve vysledkové casti je popsana piiprava zakladni monomerni jednotky
Williamsonovou  reakeci  z popsan¢ho  TTF-alkoholu a nové pfipraveného
jodbenzylbromidu obsahujictho chranénou acetylenovou jednotku. Postupnou
vystavbou s vyuzitim Sonogashirovy reakce byl pfipraven modelovy dimer. VSechny
nové piipravené slouceniny byly charakterizovany spektralnimi metodami (NMR, MS,

FTIR) a elementérni analyzou, piipadn¢ HR MS.



The synthesis of functionalized electron donors and acceptors and the study of

their interaction

This work is focused on the stepwise preparation of a model dimer, containing
unsubstituted tetrathiafulvalene as an electron donor unit. Main method used in the

synthesis was Sonogashira coupling.

Theoretical part deals with the current state of research in the field of
nanoscience and nanotechnology and molecular electronics. It is focused on
noncovalent interactions, especially in the field of electron donor — electron acceptor
interactions (CT complexes). Properties of tetrathiafulvalene and its derivatives are

described in detail as well as mechanism of Sonogashira coupling.

In the part devoted to the results and discussion is described the preparation of
the monomeric precursor from known TTF alkohol and new iodobenzylbromide with
the protected acetylene function. The stepwise synthesis, utilizing Sonogashira coupling
lead to the preparation of the model dimer in moderate yield. All new compounds were
characterized by spectral methods (NMR, MS, FTIR) and by elemental analysis,
eventually by HR-MS.
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Symboly a zkratky:

) chemicky posun

bd broad dublet (Siroky dublet)
bs broad singlet (Siroky singlet)
CT ,charge transfer* komplex

d dublet

DCM dichlormethan

dd dublet dubletu

ddt dublet dublet tripletu

DMF dimethylformamid

dq dublet kvartetu

iPr isopropyl

J interak¢ni konstanta

1.t. laboratorni teplota

MS hmotnostni spektrometrie
NMR nuklearni magnetické rezonance
s singlet

t triplet

THF tetrahydrofuran

TIPS triisopropylsilyl

TTF tetrathiafulvalen



1. UVOD

Predpokladand prace je soucdsti projektu zabyvajiciho se piipravou a
vlastnostmi oligomernich fetézcii obsahujicich elektrondonorni a elektronakceptorni
jednotky. Projekt je zaméfen také na detailni studium interakci jak volnych tak

zakotvenych oligomert s riznymi donornimi a akceptornimi skupinami.

Tato prace se zabyva syntézou modelového dimeru na bazi fenylenethynylenu
obsahujiciho tetrathiafulvalenové jednotky, které patii mezi donorni skupiny

s atraktivnimi vlastnostmi.

Na zakladé¢ poznatkli z literatury a predchozich zkuSenosti byl zvolen
hydroxymethyltetrathiafulvalen jako vychozi sloucenina pro pifipravu monomerniho
etheru, ze kterého byl pétistupfiovou syntézou (zahrnujici Sonogashirovu reakci a
odchranéni TIPS skupiny) pfipraven modelovy oligofenylethynylen, obsahujici dvé

TTF donorové funkce.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Nanovéda a nanotechnologie

V soucasné dobé je vyznamnym piedmétem zajmu védcl z prirodovédnych
oborll oblast zaméiena na objekty o velikosti jednoho az nékolik desitek nanometra
(Obr. 1). Obor zabyvajici se objekty o této velikosti se nazyva nanovéda a v oblasti
aplikaci hovotime o nanotechnologii'. Jde o moderni interdisciplinarni oblast, ktera
pfinasi a slibuje déale pfinést mnoho vyznamnych objevil a aplikaci. Studium objekti
o velikosti nanometri nachazi uplatnéni v zakladnich oborech chemie a fyziky ale také
v napiiklad v biomedicing€, energetice, farmaceutickém a farmakologickém vyzkumu a

v nemalé mife také ve vyvoji a studiu novych materiali pro fadu obora.

MAKROSVET

im 1 kotka
0.1m
10 yiala miniaturizace objektd
G {pfasnd inZenyratv,
Tmm 41 mikroelektronika)
a1 1 -
K ey tioustka viasu
Gum
tum 1 budky (krvinky)
100 rum e g
o} (13 L
- NANOSVET
i Sitka dvojiroubovice DNA
64 e “malekularni vystavba™
" atomy, malé malekuly :(DII..P:I‘:ITLE”PM
sebeskladba)

~ SVET ATOMU

Obrazek 1

Vyznamnou roli v této oblasti hraje molekularni design a syntéza molekul, které
se samy uspotradavaji do vySSich nadmolekuldrnich celki pomoci nevazebnych
interakci, vytvafenim napiiklad samoskladebnych monovrstev (self-assembled
monolayers - SAM) (Obr. 2). Vyznamnou metodou je také kotveni vhodné
funkcionalizovanych molekul na rizné povrchy atd. Do této kategorie patii také rychle

se rozvijejici kotveni funkénich molekul na nanocastice o definované velikosti

(nejéastdji na bazi koloidniho zlata®).
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S vyvojem syntézy organickych i anorganickych funkénich molekul a jejich
usporadani do vysSich celkli byly vyvinuty rizné metody jak tyto celky studovat,
piipadné s nimi na molekuldrni Grovni manipulovat - zde se nejvice uplatituje metoda

AFM (atomic force microscopy).

Cilenou manipulaci s témito supramolekuldrnimi utvary dochdzi ke zméndm
magnetickych, elektrickych i jinych fyzikalnich vlastnosti a ke vzniku objektli s novymi

vlastnostmi a velkym potencidlem vyuziti v riznych technologiich.

Velky vyznam ma vyvoj nanovédy v molekularni elektronice — oboru, jehoz
cilem je vyvoj elektronickych prvkl (dioda, relé, transistor, vodi¢, atd.) na molekularni

trovni>*’,

Neni moZzné generovat organizované struktury tvofené funkénimi molekulami o
rozméru 1-30 nanometrii pomoci napiiklad litogratickych metod znamych z ,klasické*
kiemikové elektroniky. Konstrukénim nastrojem pro systémy nanometrovych rozméra

je samoskladba zaloZena na nevazebnych interakcich.



2.2. Nevazebné interakce

Z celé tfady raznych nevazebnych interakci se v oblasti samoskladby vyznamné
uplatnuji zejména vodikové vazby, m—n interakce a interakce elektrondonornich a
elektronakceptornich skupin a v pfipad¢ samoskladebnych monovrstev maji znacny vliv

také hydrofobni interakce.

U vrstvenych aromatickych systéml se vyrazné uplatiiuji tzv. m—mn interakce,
které mohou byt bud’ typu plocha — hrana (,,face to edge*), nebo plocha — plocha (,,face
to face™). Prvni typ se uplatituje naptiklad v biomolekuldch (nukleové kyseliny,
bilkoviny).,,Face to face™ typ je energeticky vyhodny ve vodném prostiedi, kde se
uplatnuji hydrofobni nevazebné sily. V organickych médiich je m—mn interakce typu
plocha — plocha podporovana komlexaci elektrondonornich a elektronakceptornich
skupin. Na vysledné vrstveni aromatickych jader maji také vliv elektrostatické a

disperzni sily a vodikové vazby.

Komplex zaloZeny na pfenosu naboje (,,charge transfer, CT) neboli komplex
elektronového donoru a elektronového akceptoru je typem nevazebné interakce
zalozené¢ na prechodu elektronu do excitovaného stavu, pficemz cast ndboje je
pfenaSena mezi molekularnimi entitami (molekulami nebo jejich ¢astmi). Vzniklé
elektrostatické pfitazlivé sily jsou stabilizujicim prvkem pro tvorbu CT komplexu.
Zdrojova molekula nebo funkéni skupina, kterd ndboj poskytuje, se nazyva elektronovy
donor. Molekula nebo funkéni skupina, kterd ndboj piijima, se nazyva elektronovy
akceptor®. Povaha pfitazlivych sil v CT komplexu nemé charakter pevné vazby a je
vyrazn¢ slabsi nez kovalentni vazba. Lze ji povaZovat za slabou elektronovou resonanci.
Excitatni energie této resonance se <casto projevuje ve viditelné oblasti
elektromagnetického spektra a ma za nasledek casto intenzivni barvu donor-
akceptorniho komplexu. Pésy komplexu ve viditelném spektru se vyuzivaji k

charakterizaci tohoto typu nevazebné interakce.

Velmi zajimavym zpiisobem byly vyuZzity tyto donor-akceptorni nevazebné
interakce pii piipravé celé fady katenand a rotaxantl ve skupiné profesora Stoddarta’.
Donor-akceptorni komplexace je vyuzita nejen v piiprave, ale také ke konstrukci
molekularnich strojii. Piikladem® mtize byt polykatenan, ve kterém lze pomoci

elektrochemického redoxniho procesu prepinat polohu makrocyklu v kruhu (Obr. 3)

10



m
r
:;D
LY
=] =]
m
:
r
=
O
e
[}
i
m
(=]
i}
A
k4
L]
L

D\-
AP
z'J'\. 0 o 2 0
RS

M.r'"'
N Gul/DMF A pe sl
o
. E.AE
J o®
®

Obrazek 3

11



2.3. TTF

Tetrathiafulvalen je vyznamny pro své n-donorni vlastnosti’. Oxidaci ve dvou
reverzibilnich krocich se dostane postupné radikal kation a dikation. (Schéma. 1)
Oxidace probihd pifi nizkych potencidlech, které lze ovlivnit pfipojenim skupin

poskytujicich elektrony respektive skupin, které elektrony ptitahuji.

@ @ o
ES S o | S S ] o S S
| #< ] —_— [ \>_<. j — [ \> </ jl
S S +e S S +e S S
TTF radikal kation dikation
Schéma 1

Systematicky vyzkum TTF se datuje od roku 1970 kdy Wudl a kolektiv'® poprvé

pozorovali tvorbu stabilniho radikal kationtu vzniklého oxidaci TTF chlorem.

Vyznam pro dal§i rozvoj chemie tetrathiafulvalenu mé&l objev'' unikatni
vodivosti krystalického donor-akceptorniho komplexu mezi tetrathiafulvalenem a
7,7,8,8-tetrakyano-p-chinondimethanem (TCNQ) (obr. 4). Jednotlivé molekuly jsou
v krystalu uspotfadany tak, ze vytvari oddélené sloupce TTF a TCNQ, cozZ se projevuje

vysokou vodivosti, ktera je srovnatelna s kovy.

12



MC . CHN

MCT TCN
TCHQ

Obrazek 4

Béhem poslednich tficeti let byla syntetizovana cela fada substituovanych TTF
s riznymi redoxnimi potencidly a v poslednich letech jsou Siroce vyuzivany v
supramolekuldrni a materidlové chemii. Na zméné redoxnich vlastnosti TTF skupiny
zapojené do crown etherti nebo kryptandii v ptitomnosti alkalickych kovi jsou zalozeny

molekularni senzory (Obr. 5).
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Obrazek 5

Molekularni senzor (Obr. 5a) se dvéma crownovymi kruhy pfipojenymi
k centralnimu TTF'? vykazuje vyrazné posuny prvniho oxida¢niho potencialu pii

interakci s kationy kovii se selektivitou viici sodnému kationu. Zajimavé redoxni

13



vlastnosti vykazuje kryptand (Obr. 5b). Tato latka se v pritomnosti kationtii alkalickych
kovli chové zcela odlisSn€¢ nez v pfitomnosti kationtu stfibra (oxida¢ni potencialy se
posouvaji opaénym smérem). Tento jev lze vysvétlit odliSnym zplisobem komplexace
kationtu alkalického kovu ve srovnani s komplexaci stfibrného iontu a naznacuje vliv

. , . r 1
alosterického efektu u oxidované formy senzoru 3,

2.4. Sonogashirova reakce

Sonogashirova reakce byla poprvé uvetejnéna v roce 1975 K. Sonogashirou a N.
HagiharouM. Jedna se o reakci mezi terminalnimi alkyny a aryl- nebo vinylhalogenidy.
(Schéma 2)

Pd
R—X Cu+

H—C=C—R' R—C=C—R'
base

X =1, Br, Cl, OTf
R = Ar, alkenyl

Schéma 2

Reakce je katalyzovana dvéma latkami: komplexem palladia a halogenidem
médnym. Nutnd je pfitomnost baze (nejcastéji sekundarniho nebo terciarniho aminu),
ktery zpravidla slouzi 1 jako rozpoustédlo. Reakce probihd v Sirokém rozmezi od

nepolarnich rozpoustédel po vodné prostiedi.

Mechanismus je rozd&len na dva cykly, na cyklus palladia a na médny cyklus®.

(Schéma 3)
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Schéma 3

Vmé praci jsem vyuzivala jako rozpoustédlo samotny diisopropylamin,
poptipadé smés THF a diisopropylaminu. Jako katalyzatory byly pouzity jodid méd'ny a
tetrakis(trifenylfosfin)palladium.

2.5. Cil prace

Ptiprava oligofenylethynyleni s donorovymi TTF funkénimi skupinami na
zakladé Sonogashirovy reakce a charakterizace nové pfipravenych latek pomoci NMR,

MS, IC.
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3. VYSLEDKY A DISKUSE

Jednim s cili projektu skupiny Dr. Iva Starého na UOCHB AV CR je
konstrukce duplexti, kde by hlavni fetézec byl tvofen oligophenylethynylenovymi
jednotkami a interagujici funkce tvofily elektrondonorni a elektronakceptorni skupiny.

K samoskladbé¢ by tak piispivaly donor-akceptorni a m - 7 interakce. (Obr. 6)
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Obrazek 6.

Mym tkolem v ramci projektu je pfipravit oligomery na bazi fenylenethynylenti
obsahujici donorni tetrathiafulvalenové jednotky. Na Obr. 7 je zobrazena struktura
modelového dimeru 11, jehoz piiprava byla cilem této prace. Syntéza byla provedena

metodou ,.krok za krokem®.

Obrazek 7

16



Nejdiive bylo potieba piipravit vychozi latky pro syntézu monomerni jednotky.
Ta byla néasledné vyuzita k postupné konstrukci oligomerti (v nasi praci modelového

dimeru 11).

Reakce komponent obsahujicich TTF skupinu byly striktné provadény
v inertnim prostiedi vCetné zpracovani (soustavy pro chromatografie byly probublany

argonem, ve vakuové rota¢ni odparce i susici lince byla udrzovéana inertni atmosféra).

3.1. Piiprava substituovaného benzylbromidu

Ptiprava substituovaného benzylbromidu 5 z 2,5-dijodbenzoové kyseliny 1 byla
uskute¢néna v pribehu tfech syntetickych krokti. Pro redukci karboxylové kyseliny byla
zvolena metoda pies tvorbu esteranhydridu, ktery je nasledn¢ redukovan NaBH4

(Schéma 4). Touto metodou nedochazi k odredukovéni jodu na benzenovém jadte'®.

COOH
OH

1. CICOOEt
Et;N
2.NaBH,
I 70 % [

[t
[

Schéma 4

Dalsi reakci byla klasickd Sonogashirova reakce. Jako rozpoustédlo byl pouzit
triethylamin (Schéma 5). Touto reakci jsme ziskali kromé latky 3 jako vedlejsi produkt

piislusny bisderivat 4.
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Schéma 5

Bromid 5 byl pfipraven z benzylalkoholu 3 Appelovou reakci'’ s CBry a PPhs
v dobrém vytézku (Schéma 6).

CBry, PPh;
HO > Br

CH,Cl,, 0°C
87 %

TIPS TIPS

1%
1

Schéma 6
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3.2. Priprava hydroxymethyl-TTF

Druhym reaktantem pro pfipravu monomeru byl hydroxymethyl-TTF 8, jehoz
dvoukrokova syntéza z TTF 6 je popsana v literatufe'®. Monolithiaci komeréniho TTF 6
a naslednou formylaci byl pfipraven aldehyd 7, z n¢hoz byl ptipraven odpovidajici

alkohol 8 redukci NaBH4 v methanolu (Schéma 7).

()~ o D T o (=T

-78°C
2)Ph(Me)NCHO
72% 87 v

I
12
1e0

Schéma 7

3.3. Priprava monomerni jednotky

Monomerni jednotka je ether 9, ktery byl pfipraven Williamsonovou syntézou

z hydroxymethyl-TTF 8 a substituované¢ho benzylbromidu 5 (Schéma 8).

SO AeE Ne e n ﬁﬁi
I | 79%

8

Schéma 8

1
(=)
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3.4. Priprava dimeru

Monomerni jednotka 9 byla Sonogashirovou reakci s fenylacetylenem

pfevedena na latku 10 (Schéma 9). Tato reakce byla provadéna v diisopropylaminu.

]
AN
l
s )=
D~T ") - =100
s S Cul, Pd(PPh;),
(i-Pr),NH
—t I
TIPS TIPS
9 10
Schéma 9

Terminalni acetylenova jednotka latky 10 byla odchranéna odstépenim

tri(isopropyl)silylové skupiny pomoci tetrabutylamoniumfluoridu za vzniku latky 11

(Schéma 10).
/ |
NN

=T 2 =T )
I

91 %
[

TIPS

Schéma 10

Sonogashirovou reakei latky 11 a monomerni jednotky 9 byla pfipravena latka
12 (Schéma 11). Odchranénim acetylenové skupiny vznikla latka 13 (Schéma 12).
Nakonec byl pfipraven uzavieny dimer 14 posledni Sonogashirovou reakci latky 13

s fenyljodidem. (Schéma 13)
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4. EXPERIMENTALNI CAST

"H NMR spektra (8, ppm, J, Hz) a Be byla namétena na spektrometru Bruker
AVANCE - 400 s pracovnimi frekvencemi 400 MHz pro 'H a 100,6 MHz pro Be,
Bruker AVANCE — 600 s pracovnimi frekvencemi 600 MHz pro 'H a 150,9 MHz pro
BC. Jako rozpoustédlo bylo pouzito CDCl; nebo CD,Cl,. Hmotnostni spektra byla
zmétena metodou EI na pfistroji ZAB — EQ (VG Analytical), metodou ESI na pfistroji
LCQ Fleet (Thermo Fisher Scientific) a metodou ESI HR MS na pfistroji LTQ Orbitrap
XL (Thermo Fisher Scientific). IR spektra byla méfena na pfistroji BRUKER
EQUINOX. Body tani byly stanoveny na Koflerové pfistroji (vyrobek firmy Franz
Kiistner Dresden) a nebyly korigovany.

Absolutni THF a ether byly destilovany z Na/Ph,CO a diisopropylamin z CaH,.
Odstranéni kysliku z rozpoustédel bylo provedeno opakovanym vymraZenim
v kapalném dusiku na vakuov¢ lince.

TLC analyzy byly provadény na komer¢nich hlinikovych destickdch Merck se
silikagelem 60 Fjs4. ZOny byly detekovany UV lampou (A = 254 nm). Pro sloupcovou
chromatografii byl pouzit Fluka Silica gel 60.

Komeréni chemikalie byly zakoupeny od Sigma — Aldrich a Lancaster a byly

pouzity bez dal$iho precistovani.
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4.1. Priprava jednotlivych latek

(2,5-Dijodfenyl)methanol (2)

2,5-Dijodbenzoova kyselina (744 mg, 1,99 mmol) byla rozpusténa v bezvodém THF
(10 ml). K roztoku byl pfidan triethylamin (0,30 ml, 1,99 mmol) a byl vychlazen na
—7°C. Béhem 0,5 hodiny byl pfiddn chlormravencan ethylnaty (0,19 ml, 1,99 mmol).
Jiz bez chlazeni byla reakéni smés michana dalsi 0,5 hodinu. Vznikla suspenze byla
odsata a promyta THF. K roztoku byl ptfidan praSkovy NaBH4 (270 mg, 7,6 mmol) a
behem 1 hodiny pii teploté 10°C ptikapan MeOH (1,5 ml). Dalsi ptidani MeOH po piil
hodin¢ jiz nevedlo k uvoliiovani vodiku a za michani byla pfiddna 6N HCIl (5 ml) a
voda (35 ml). Extrahovano CH,Cl, (4 x 30 ml). Spojené extrakty byly protfepany
nasycenym roztokem NaHCOs; a vysuSeny MgSO4. Po odpaieni do sucha byla latka
piekrystalizovédna z toluenu s piidanim hexanové frakce za horka. Bylo ziskdno 450 mg
(70 %) bezbarvych krystali. Zvodné vrstvy sNaHCOs; byla zregenerovana
dijodbenzoova kyselina (79 mg).

Teplota tani 115 — 116°C.

Pro C;HeOI, bylo vypocteno: 22.36 % C, 1,68 % H, 70,52 % I, nalezeno: 23,53 % C,
1.66 % H, 70.23 % 1.

1H NMR (400 MHz, CDCls): 1.99 (t, 1H, J = 6.2), 4.62 (d, 2H, J = 6.2), 7.31 (dd, 1H,
J12=8.2,J13=22),7.51(d, 1H,J=8.2), 7.8 (d, 1H, J=2.2).

FTIR (CHCls, cm™): 3612, 3471, 1046, 2923, 2884, 1385, 1372, 3061, 1567, 1545,
1465, 1444, 1263, 1188, 1134, 1080, 1020, 1005, 954, 885, 839, 810, 689, 593, 518,
451, 427.

MS EI: m/z 360 [M'].

2-Jod-5-{[(tris(1-methylethyl)silyl]ethynyl}fenyl)methanol (3)

Latka byla ptipravena Sonogashirovou reakci ve Schlenkové banice na vakuové lince
pod argonem. Do prvni baniky byl navazen dijodbenzylalkohol 2 (308 mg, 0,845 mmol),
Pd(PPh3)4 (40 mg, 0,035 mmol) a Cul (13 mg, 0,068 mmol). Smés byla odplynéna na

vakuové lince. Ve druhé banice byl odplynén trietylamin a kapilarou byl pieveden za
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inertnich podminek do 1. banky. Poté byl k roztoku pomoci sttikacky béhem 20 minut
piidan TIPS-acetylen (270 ul, 219 mg, 1,201 mmol). Nechdno michat pfi l.t. pfes noc.
K reakéni smési byl pfidan nasyceny roztok NH4Cl (30 ml). Smés byla extrahovéana
DCM (3 x 20 ml), vysuSena MgSO, a odpafena do sucha na vakuové rota¢ni odparce.
Odparek byl zakotven na silikagelu a chromatografovan na sloupci silikagelu (75 g,
eluent hexan : diethylether : aceton (90 : 5 : 5)). Bylo ziskdno 131 mg (37 %)
krystalické latky 3 (izolovano bylo také 167 mg (41 %) disubstituovaného derivatu 4).
Teplota tani 55 — 56°C (hexan).

Pro C,3H,710Si bylo vypocteno: 52.17 % C, 6,57 % H, 30,62 % I, nalezeno: 51,98 % C,
6.66 % H, 30.23 % L.

'H NMR (400 MHz, CDCls): 1.12 (m + s, 21H), 4.65 (d, 2H, J = 6.2), 7.31 (dd, 1H,
J12=82,J13=2.2),751(d, 1H,J=2.2),7.8 (d, 1H, J=8.2).

BC NMR (100,6 MHz, CDCls): 11.29, 18.64, 68.99, 92.42, 96.93, 105.89, 109.99,
124.02, 131.21, 132.37, 139.01, 142.67.

FTIR (CCly, cm™): 3637, 3617, 3592, 3492, 3061, 2960, 2945, 2926, 2892, 2866, 2150,
1584, 1469, 1461, 1437, 1384, 1367, 1278, 1231, 1159, 1132, 1073, 1052, 1025, 1021,
1009, 997, 945, 920, 893, 883, 822, 717, 700, 678, 668, 655, 641, 575, 467, 452.
MS-ESI :m/z 414 [M"].

{[3-(Brommethyl)-4-jodfenyl]ethynyl}[tris(1-methylethyl)]silan (5)

Latka 3 (30 mg, 0,724 mmol) byla rozpusténa v dichlormethanu a ochlazena v ledové
lazni na 0°C. Do roztoku byl ptidan PPh; (38 mg, 1,448 mmol) a CBr4 (48 mg,

1,448 mmol). Reak¢ni smés byla jiz bez chlazeni michdna 2 hodiny. Nasledné¢ byla
odpafena do sucha na vakuové rotacni odparce, odparek byl zakotven na silikagelu a
chromatografovan na sloupci silikagelu (20 g, eluent hexan : diethylether : aceton (90 :
5:5)). Po odpateni bylo ziskdno 30 mg (87%) produktu.

'H NMR (400 MHz, CDCl): 1.13 (m + s, 21H), 4.54 (s, 2H), 7.06 (dd, 1H, J,, = 8.2,
J13=2.2),7.54(d, 1H,J=2.2),7.78 (d, 1H, J=8.2).

BC NMR (100,6 MHz, CDCls): 11.27, 18.64, 31.52, 37.98, 93.14, 99.80, 105.23,
124.52, 133.15, 133.48, 139.96, 140.37.

FTIR (CCls, cm™): 2960, 2893, 2867, 1466, 1438, 1386, 1367, 1283, 1255, 1234, 1213,
1171, 1104, 1073, 1014, 997, 954, 920, 883, 868, 823, 718, 677, 652, 639, 468, 45.
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MS EI: m/z 476.0027 [M*].

2,2'-Bi-1,3-dithiol-4-karbaldehyd (7)

Dokonale vysuSeny TTF (0,5 g, 2,227 mmol) byl rozpustén za inertnich podminek pti
—78°C v suchém diethyletheru (30 ml), béhem 5 minut byl pfidan 2M roztok LDA
v THF, heptanu, etylbenzenu (1,64 ml, 3,28 mmol) a reakéni smés byla za stejnych
podminek michdna 1,5 hodiny. Pak byl pfiddn N-methyl-N-fenylformamid
v diethyletheru (0,62 ml, 4,20 mmol), 2 hodiny byla reakéni smés michdna za chlazeni a
dalSich 12 hodin za laboratorni teploty. Nasledné byla k reakéni smési pfidana voda (15
ml), 3N HCl (5 ml) a extrahovano chloroformem. Organické vrstvy byly jesté
extrahovany vodou a vysuseny MgSO4. Po odpafeni do sucha byla smés
chromatografovana na sloupci silikagelu (100 g, eluent heptan : toluen (1:3)). Bylo
ziskano 41 mg (72 %) tmave Cervené krystalické latky.

'H NMR (400 MHz, CDCls): 6.33 (d, 1H, J = 6.4), 6.36 (d, 1H, J = 6.4), 7.43 (s, 1H),
9.48 (s, 1H).

Spektrum je v souladu s Lit."®

2,2'-Bi-1,3-dithiol-4-ylmethanol (8)

Latka 7 (160 mg, 0,689 mmol) byla rozpusténa v methanolu (20 ml) pod atmosférou
argonu a byl ptfidan NaBH4 (34 mg, 0,898 mmol). Reakéni smés béhem nékolika vtetin
zezloutla. Reakéni smés byla michana 20 minut, pak byl pfidan DCM (8 ml) a byla
extrahovana solankou (2 x 4 ml) a nésledn¢ vodou (2 x 4 ml). Spojené organické vrstvy
byly vysuSeny MgSQ, a odpateny do sucha ve Schlenkové barice. Bylo ziskdno 140 mg
(87 %) latky 8, jenZ bylo thned pouZzito do dalsi reakce.

'H NMR (400 MHz, CDCl3): 1.92 (bs, 1H) 4.39 (s, 2H), 6.22 (s, 1H), 6.31 (s, 1H).

Spektrum je v souladu s Lit."®

25



({3-1(2,2'-Bi-1,3-dithiol-4-ylmethoxy)methyl]-4-jodfenyl}ethynyl)[tris(1-
methylethyl)]silan (9)

Latka 8 (367 mg, 1,566 mmol) ve Schlenkové batice byla za inertnich podminek
rozpus$téna v suchém THF (26 ml), byla pfidana 60% suspenze NaH (209 mg,

5,225 mmol) a reakéni smés nechana michat 20 minut pfi laboratorni teploté. Latka S
(941 mg, 1,971 mmol) byla rozpusténa v suchém THF (25 ml) a byla ptidéna k reak¢éni
smési. Po 16 hodinach byl pifidan MeOH (dokud reaguje), pak byla reakéni smeés
odpatfena do sucha a chromatografovana na sloupci silikagelu (100 g, eluent hexan :
aceton : diethylether (70 : 15 : 15)). Po odpateni bylo ziskdno 777 mg (79 %) oranzové
amorfni latky.

ESI HR MS: Pro C,5H3,01S4S1 bylo vypocteno: 630.0066, nalezeno: 630.0065.

'H NMR (600 MHz, CDCls): 1.13 (s + m, 21H), 4.35 (d, 2H, J = 1.1), 4.49 (t, 2H, J =
0.5), 6.27 (t, 1H, J = 1.1), 6.31 (s, 2H), 7.09 (ddt, 1H, J1», = 8.1, Ji13=2.1, J14 = 0.5),
7.49 (dq, 1H, J13=2.1,J14=0.5), 7.75 (d, 1H, J=8.1).

BC NMR (150,9 MHz, CDClL): 11.25, 18.67, 67.64, 75.31, 92.47, 97.71, 105.82,
116.91, 118.94, 119.14, 123.83, 132.13, 132.61, 133.95, 139.09, 139.78.

FTIR (CCly, cm™): 3079, 2959, 2945, 2926, 2892, 2866, 2152, 1600, 1585, 1579, 1545,
1521, 1471, 1462, 1462, 1439, 1384, 1366, 1351, 1279, 1258, 1233, 1205, 1167, 1133,
1119, 1077, 1012, 997, 956, 920, 895, 883, 822, 700, 678, 670, 654, 640, 576, 507, 467,
430.

MS ESI: m/z 630 [M'].

({3-[(2,2'-Bi-1,3-dithiol-4-ylmethoxy)methyl]-4-(fenylethynyl)fenyl} ethynyl) [ tris(1-
methylethyl)]silan (10)

Do prvni Schlenkovy baiiky byla navazena latka 9 (50 mg, 0,079 mmol), Pd(PPh;)s

(3,8 mg, 0,003 mmol) a Cul (1,2 mg, 0,006 mmol) a vSe bylo odplynéno pod argonem.
Ve druhé bance byl odplynén diisopropylamin (2 ml) a kapilarou byl pfeveden za
inertnich podminek do prvni. Do roztoku byl pfidan fenylacetylen (20 pl, 0,158 mmol) a
reakéni smés byla michéna pii 1.t. Pak byl pfidan nasyceny roztok NH4Cl (5 ml). Latka
byla extrahovana DCM (3 x 10 ml), spojené organické podily byly vysuseny MgSO,4 a

odpareny do sucha. Reak¢éni smés byla chromatografovana na sloupci silikagelu (25 g,
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eluent hexan : diethylether: aceton (80 : 10 : 10)). Bylo ziskano 44 mg (92 %) zluté
amorfni latky.

ESI HR MS: Pro C33H360S4Si bylo vypocteno: 604.1413 ,nalezeno: 604.1411.

'H NMR (600 MHz, CDCl3): 1.14 (s + m, 21H), 4.34 (d, 2H, J = 1.2), 4.75 (s, 2H), 6.22
(t, 1H, J = 1.2), 6.28 (s, 2H), 7.34 (s, 3H), 7.385 (dd, 1H, J,» = 8.0, Ji3 = 1.7), 7.455
(bd, 1H, J12,=8.0,J14=0.7), 7.52 (s, 2H), 7.59 (dd, 1H, J,3= 1.7, J14= 0.7).

PC NMR (150,9 MHz, CDCls): 11.26, 18.67, 67.46, 69.54,86.63, 92.87, 95.68, 106.50,
109.67, 110.92, 116.69, 118.88, 119.12, 121.94, 122.75, 123.62, 128.42, 128.60,
131.14, 131.40, 131.57, 131.82, 134.20, 139.02.

FTIR (CCls, cm™): 3215, 3079, 3066, 3036, 2959, 2942, 2927, 2895, 2866, 2150, 1597,
1575, 1545, 1515, 1499, 1480,1464, 1443, 1382, 1366, 1353, 1279, 1261, 1202, 1163,
1136, 1118, 1072, 1027, 1018, 997, 918, 897, 883, 834, 699, 689, 677, 660, 640, 589,
529, 462, 430.

MS ESIL: m/z 604 [M].

2,2'-Bi-1,3-dithiol-4-ylmethyl 5-ethynyl-2-(fenylethynyl)benzyl ether 4-({[5-
ethynyl-2-(fenylethynyl)benzyl]oxy}methyl)-2,2'-bi-1,3-dithiol (11)

V prvni Schlenkové bafice byla odplynéna pod argonem latka 10 (42 mg, 0,069 mmol)
s michadlem a ve druhé trihydrat tetrabutylamoniumfluoridu (23,8 mg, 0,075 mmol),
ktery byl nésledné rozpustén v THF (2 ml) a pfeveden kapilarou za inertnich podminek
do prvni baniky. Reakce byla dokoncena po 15 minutdch michani za laboratorni teploty.
Reakéni smés byla odpafena do sucha, rozpusttna v DCM a odsata na frit¢ se
silikagelem, ktery byl nésledné jest€¢ promyt DCM. Po odpateni roztoku do sucha na
vakuové rotacni odparce bylo ziskano 28 mg (91 %) zluté amorfni latky.

ESI HR MS: Pro C,4H;60S4 bylo vypocteno: 448.0078, nalezeno: 448.0078;

pro C,4H;s0ONaS, bylo vypocteno: 470.9976, nalezeno: 470.9975.

'H NMR (600 MHz, CD,Cl,): 3.23 (s, 1H), 4.34 (d, 2H, J = 1.1), 4.74 (t, 2H, J = 0.6),
6.26 (t, 1H, J=1.1), 6.32 (s, 2H), 7.36 (m, 3H), 7.40 (dd, 1H, J12,=7.9, J13=1.7), 7.48
(dd, 1H, J12,=17.9, J13=0.6), 7.52 (m, 2H), 7.60 (m, 1H, J,3= 1.7, J; 4= 0.6).

BC NMR (150,9 MHz, CD,Cl,): 67.69, 69.60, 78.92, 83.10, 86.28, 95.89, 109.54,
110.90, 116.84, 119.09, 119.27, 122.18, 122.48, 122.75, 128.56, 128.84, 131.16,
131.38, 131.64, 131.97, 134.39, 139.67.
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FTIR (CCly, cm™): 3310, 3079, 3067, 3037, 3022, 2928, 2855, 2214, 2109, 1604, 1597,
1575, 1545, 1520, 1494, 1481, 1466, 1443, 1354, 1310, 1277, 1261, 1205, 1186, 1158,
1136, 1118, 1072, 1027, 1017, 1000, 914, 898, 834, 699, 689, 652, 640, 617, 592, 528,
467, 430.

({3-1(2,2'-Bi-1,3-dithiol-4-ylmethoxy)methyl]-4-({3-[(2,2'-bi-1,3-dithiol-4-
ylmethoxy)methyl]-4-(fenylethynyl)fenyl}ethynyl)fenyl}ethynyl)[tris(1-
methylethyl)|silan (12)

Do prvni Schlenkovy baiiky byla navazena latka 11 (27 mg, 0,060 mmol), latka 9

(38 mg, 0,060 mmol), Pd(PPhs)4 (6,4 mg, 0,006 mmol) a Cul (2,1 mg, 0,011 mmol) a
vSe bylo odplynéno pod argonem. Ve druhé baiice byl odplynén diisopropylamin (2 ml)
a kapilarou byl pfeveden za inertnich podminek do prvni. Reak¢ni smés byla po tfech
dnech michani za 1.t. chromatografovana na sloupci silikagelu (30 g, eluent DCM :
hexan (1 : 1)). Bylo ziskdno 22 mg (39 %) zluté krystalické latky.

Teplota tani: 135 — 138 °C (hexan).

ESI HR MS: Pro C49H460,SsS1 bylo vypocteno: 950.1027, nalezeno: 950.1028;

pro C49H460,NaSgSi bylo vypocteno: 973.0925, nalezeno: 973.0924.

'H NMR (600 MHz, CDCl3): 1.14 (m, 21H), 4.36 (d, 2H, J = 1.2), 4.37 (d, 2H, J = 1.2),
4.76 (s, 2H), 4.79 (s, 2H), 6.25 (t, 2H, J=1.2), 6.28 (d, 1H, J = 6.5), 6.285 (s, 2H), 6.30
(d, IH, J=6.5), 7.37 (m, 3H), 7.40 (dd, 1H, J1, =79, Ji3=1.7), 7.43 (dd, 1H, J1, =
79, J13=1.7),7.48 (bd, 1H, J1,="7.9, J14=0.6), 7.51 (bd, 1H, J12=7.9, J14 = 0.6),
7,53 (m, 2H), 7.595 (dd, 1H, J,3= 1.7, J14=0.6), 7.65 (dd, 1H, J,3=1.7, J1 4= 0.6).
BC NMR (150,9 MHz, CDCls): 11.28, 18.68, 67.53, 67.62, 69.59, 69.64, 86.63, 88.59,
93.11, 95.40, 95.99, 106.48, 109.62, 109.76, 110.85, 111.03, 116.79, 116.82, 118.90,
118.94, 119.15, 121.79, 122.12, 122.78, 122.95, 123.86, 128.47, 128.68, 130.59,
130.84, 131.22, 131.56, 131.60, 131.94, 132.09, 134.21, 139.15, 139.38.

FTIR (CCly, cm™): 3078, 3068, 3037, 3022, 2959, 2944, 2924, 2892, 2866, 2213, 2149,
1597, 1578, 1544, 1521, 1503, 1490, 1463, 1443, 1384, 1367, 1353, 1306, 1279, 1258,
1203, 1189, 1158, 1136, 1118, 1094, 1072, 1028, 1018, 997, 918, 896, 883, 699, 689,
677, 661, 640, 591, 529, 462, 431.

MS ESI: m/z 973 (100 %) [(M + Na)'], 950 (30 %) [M ], 989 (13 %) [(M + K)'].
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4-({[5-({2-[(2,2'-Bi-1,3-dithiol-4-ylmethoxy)methyl]-4-ethynylfenyl} ethynyl)-2-
(fenylethynyl)benzyl]oxy}methyl)-2,2'-bi-1,3-dithiol (13)

Latka 12 (17 mg, 0,018 mmol) s michadlem byla odplynéna pod argonem. Pak byl
pfidan trihydrat tetrabutylamoniumfluoridu (6 mg, 0,020 mmol), v§e bylo znovu
odplynéno a pod argonem byl ptidan THF (2 ml). Po 15 minutdch michani za L.t. byla
reakéni smés odpafena do sucha, rozpusténa v DCM a odsata na frit¢ se silikagelem,
ktery byl nasledné jesté promyt DCM. Po odpaieni roztoku do sucha na vakuové rotacni
odparce bylo ziskdno 5 mg (35 %) Zluté krystalické latky.

Teplota tani: 81 — 88 °C (benzen, hexan)

ESI HR MS: Pro C40H260,Ss bylo vypocteno: 793.9693, nalezeno: 793.9695;

pro C40H260,NaSg bylo vypocteno: 816.9591, nalezeno: 816.9588.

'H NMR (600 MHz, CD,Cl,): 3.21 (s, 1H), 4.30 (d, 2H, J = 1.2), 4.31 (d, 2H, J = 1.2),
4.68 (bs, 2H), 4.71 (bs, 2H), 6.22 (t, 2H, J = 1.2), 6.245 (d, 1H, J = 6.5), 6.25 (s, 2H),
6.26 (d, 1H, J=6.5), 7.31 (m, 3H), 7.35 (dd, 1H, J,, =8.1, J13=1.7), 7.38 (dd, 1H, J»
=8.1,J13=1.7), 7.45 (dd, 1H, J,, = 8.1), 7.455 (dd, 1H, J,, = 8.1), 7.47 (m, 2H), 7.55
(m, 1H, J;3=1.7), 7.59 (m, 1H, J, 3 = 1.7).

BC NMR (150,9 MHz, CDCls): 69.65, 69.74, 79.07, 83.07, 86.54, 88.20, 95.59, 96.01,
109.55, 110.76, 116.89, 116.94, 119.09, 119.12, 119.27, 122.26, 122.35, 122.40,
122.82, 122.88, 128.58, 128.83, 130.66, 130.86, 131.23, 131.52, 131.64, 132.08,
132.12, 134.36, 134.44, 139.77.

FTIR (CCly, cm™): 3309, 3078, 3067, 3038, 3021, 2927, 2855, 2210, 2109, 1597, 1578,
1545, 1523, 1503, 1485, 1465, 1443, 1354, 1305, 1279, 1264, 1204, 1152, 1135, 1118,
1095, 1072, 1026, 1015, 998, 913, 897, 834, 698, 653, 640, 617, 590, 528, 459.

4-({[2-({3-[(2,2'-Bi-1,3-dithiol-4-ylmethoxy)methyl]|-4-(fenylethynyl)fenyl} ethynyl)-
5-(fenylethynyl)benzyl]oxy} methyl)-2,2'-bi-1,3-dithiol (14)

Do prvni Schlenkovy batky byla navdzena latka 13 (25 mg, 0,031 mmol), Pd(PPh;3)4
(13,5 mg, 0,012 mmol) a Cul (5,7 mg, 0,030 mmol) a vSe bylo odplynéno pod argonem.
Ve druhé batice byl odplynén diisopropylamin (5 ml) s THF (5 ml) a kapilarou byla
rozpoustédla prevedena za inertnich podminek do prvni banky. K reakéni smési byl
piikapan fenyljodid (10 pl, 0,059 mmol) a vSe bylo michano tii dny. Reakéni smés byla

odparena do sucha a rozpusténa v soustave, kterou byla nésledn€ chromatografovana na
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sloupci silikagelu (25 g, eluent DCM : hexan (60 : 40)). Po odpafeni bylo ziskano 9 mg
(32 %) zluté amorfni latky.

ESI HR MS: Pro C46H300,Sg bylo vypocteno: 870.0006, nalezeno: 870.0011;

pro Cs6H3002NaSg bylo vypocteno: 892.9904, nalezeno: 892.9907.

'H NMR (600 MHz, CDCl3): 4.382 (d, 2H, J = 1.2), 4.385 (d, 2H, J = 1.2), 4.80 (s, 4H),
6.265 (t, I1H, J=1.2), 6.28 (t, 1H, J=1.2), 6.29 (bs, 2H), 6.29 (d, 1H, J=6.5), 6.305 (d,
1H, J=6.5), 7.37 (m, 6H), 7.44 (dd, 1H, J12 = 8.5, J13 = 1.6), 7.46 (dd, 1H, J;, = 8.7,
Ji3=1.6),7.52 (m, 1H, J12=8.5,J14=0.5),7.52 (m, 1H, J1, =8.7, J14 = 0.5), 7.53
(m, 4H), 7.665 (bd, 1H, J,3=1.6,J,4=0.5), 7.68 (bd, 1H, J13 = 1.6, J; 4= 0.5).

BC NMR (150,9 MHz, CDCls): 67.58, 67.63, 69.63, 69.64, 86.62, 88.57, 89.07, 91.48,
95.49, 96.00, 109.60, 109.76, 110.90, 111.07, 116.81, 116.86, 118.92, 118.95, 119.16,
121.60, 122.13, 122.78, 122.96, 122.97, 123.66, 128.37, 128.48, 128.49, 128.69,
130.61, 130.67, 130.85, 131.03, 131.62, 131.68, 132.10, 134.20, 134.21, 139.36,
139.39.

FTIR (CHCls, cm™): 3079, 3066, 3042, 2928, 2855, 1604, 1597, 1597, 1575, 1545,
1521, 1504, 1489, 1466, 1457, 1442, 1442, 1354, 1307, 1277, 1258, 1155, 1134, 1119,
1096, 1070, 1026, 1000, 916, 897, 835, 691, 644, 590, 528, 430.

MS ESI: m/z 893 (100 %) [(M + Na)'], 870 (36 %) [M '], 909 (28 %) [(M + K)'].
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5. ZAVER

V této praci bylo mym ukolem pfipravit oligomery na bazi fenylenethynylenti
obsahujici donorové tetrathiafulvalenové jednotky. Podafilo se mi GispéSné syntetizovat
modelovy dimer. Pro pfipravu vysSich oligomerii vSak bude tfeba optimalizovat
podminky Sonogashirovy reakce a podminky separace produkti senzitivnich vuci
oxidaci.

Bakalarska prace ovéfila vhodnost syntézy ,krok za krokem® a zkuSenosti
z ptipravy modelového dimeru budou vyuzity ksyntéze oligomert s kotvicimi

skupinami.
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7. PRILOHY

7.1. Seznam pripravenych latek

INo

1))

TIPS

TIPS
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