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Souhrn

Cilem bakalafské prace je studium jednoduchého zplsobu piipravy
makrocyklickych  ligandii pro komplexaci fullerenti. Nutnou vlastnosti takovych
ligandt je jejich konstrukce z elektronové bohatych stavebnich ¢lankl, u nichz je
predpoklad m-m interakce s elektronové deficitnimi sférickymi systémy fullerent.
Znamym elektronové bohatym systémem je tetrathiafulvalen (TTF). Jako zakladni
stavebni prvek byl proto vybran 2,3-bis(butylsulfanyl)-6,7-bis(2-kyanoethylsulfanyl)-
tetrathiafulvalen. Z tohoto derivatu lze plisobenim bdze odstranit kyanoethylové
chranici skupiny a takto generované thiolatové funkce vyuzit v alkylacnich reakcich s
bis(brommethyl)aromaty. Reakci téchto dvou bifunkénich komponent byla alkylacnimi
reakcemi generovana (vedle pfevazujicich oligomernich produkt) smés makrocykla
ruzné velikosti, podle poctu zahrnutych stavebnich jednotek oznacenych jako [2+2],
[3+3] a [4+4] makrocykly. Byly provedeny reakce TTF derivatu s4,4'-
bis(brommethyl)bifenylem a s 4,4 -bis(brommethyl)difenyletherem. V obou ptipadech
byly sloupcovou chromatografii ziskany frakce cyklickych produktt, které byly

analyzovany gelovou permeacni chromatografii, NMR a hmotnostni spektrometrii.

Provedena studie ukdzala, Ze protivahou k jednoduchosti syntetického protokolu
jsou malé vytézky cyklickych produkti a naro¢né chromatografické déleni smési. Pro
srovnani byla s bifenylovym stavebnim prvkem provedena dvoustupiiova syntéza
makrocykli s vyuzitim acyklického prekurzoru. Jeji vysledek wukazal, Ze tato

dvoustupiiova syntéza je z vySe uvedenych hledisek dobrym kompromisem.



Summary

The aim of this work is the study of a simple method of preparing macrocyclic
ligands for complexation of fullerenes. Necessary attribute of those ligands is their
construction of electron-rich building blocks, which are prerequisite for n-m interactions
with electron-deficiency fullerene spherical systems. Tetrathiafulvalene (TTF) is a
known electron-rich system and for this reason, 2,3-bis(butylthio)-6,7-bis(2-
kyanoethylthio)- tetrathiafulvalene was chosen as a basic building block. The protecting
cyanoethyl group in this derivative can be removed by the acting of a base and thus
generated thiolate function group is wused in alkylation reactions of
bis(bromomethyl)aryls. In reactions of these two components of bifunctional alkylation
reactions was produced (in addition to the prevalent oligomeric products) a mixture of
macrocycles with different sizes, the number of included building units was marked as
[2+2], [3+3] and [4 +4] macrocycles. Reactions of TTF derivative with 4,4'-
bis(bromomethyl)biphenyl and 4,4'-bis(bromomethyl)diphenylether have been
performed. Column chromatography fractions of cyclic products were in both cases

analyzed by gel permeation chromatography, NMR and Mass Spectrometry.

The performed study has shown, that an equipoise to the simplicity of the
synthetic protocol are low yields of cyclic products and difficult chromatographic
dividing of mixture. The comparison was made with biphenyl building block attached
two-step macrocycle synthesis by using an acyclic precursor. Results of these methods
showed that this two-step synthesis is a good compromise of the aspects mentioned

before.
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Soucasny stav ieSené problematiky

Fullereny jsou pomérné novou alotropickou modifikaci uhliku objevenou v roce
1985. Uz prvni poznatky o jejich velmi zvlaStnich vlastnostech vzbudily velky z4jem o
materialy obsahujici fullereny, pfipadné jejich funkéni derivaty. Prudce se rozsitujici
moznosti jejich uplatnéni odkryly zavaznost tohoto objevu, a tak byla védce, ktefi
fullereny objevili (Richard Smalley, Robert Curl a Harry Kroto), v roce 1996 udélena
Nobelova cena. V posledni dobé byly vypracovany velmi efektivni vyrobni postupy
zaloZené na specidlnim zpisobu spalovani organickych materialti umoznujici produkci
nad 1000 tun za rok, coz fadové snizilo ceny fullerenti a vyznamné tim podpofilo jejich
vyzkum 1 moznosti jejich nejriznéjSich uplatnéni.

Zvlastni vlastnosti fullerenit vyplyvaji z jejich neobvyklé struktury. Obly tvar
fullerent je tvofen kombinaci pravidelnych péti- a Sestithelnikd — nejbéznéjsi Cep ve své
struktufe obsahuje 12 pétithelnikd a 20 Sestitthelnikil. Viechny uhlikové atomy maji sp”
hybridizaci, prostorové uspotfddani vazeb je zdlvodu vytvareni kulovitého tvaru
fullerenu Cgp (obr. 1) deformované, coz zvySuje energii molekuly. Rovnéz
n-elektronovy systém neni delokalizovany a podle délky se daji rozlisit dva druhy C-C

vazeb, fullereny maji tak charakter neplandrnich polyent.

Obr.1
Molekula fullerenu Cg snadno pfijima elektrony, jak bylo prokdzdno mnohymi

chemickymi i elektrochemickymi redukcemi. Z teoretickych vypocti vyplyva, ze
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snadny pfijem elektronii je zpisoben malym energetickym rozdilem hrani¢nich
molekulovych orbitali  HOMO a LUMO. Fullereny tak snadno reaguji
s elektropozitivnimi  kovy. Je zndmo mnoho kovovych fulleridovych sloucenin
(napt.: slouceniny typu A3Cep; A = K, Rb, Cs), kde jsou atomy kovu v krystalech
vmezefeny mezi molekulami fullerenti. Rada takovych materialti vykazuje vyznamnou
supravodivost. Schopnost zachytavat a pfenaset neparové elektrony je zakladem pouziti
fullerent jako antioxidantli a zachytdvact volnych radikalt. Na podobném principu je
zaloZzena fada biomedicindlnich aplikaci. Vyzkum fullerenii je orientovdn rovnéz k
jejich uplatnéni ve fotovoltaickych ¢lancich, v technologii supravodi¢t a pii ptipraveé

specidlnich funk¢nich material.

Zavaznym problémem pii pfimém vyuziti fullerenti je jejich velmi nizka
rozpustnost ve vétsin¢ rozpoustédel, kterd znesnadiiuje i jejich chemickou transformaci.
Zvlasté v polarnich rozpoustédlech rozpustnost klesa od asi 10° mol-dm™ pro aceton az
k 102" mol-dm™ pro vodu'. Zvysit rozpustnost fullerenti Ize jejich funkcionalizaci, nebo
pfevedenim do 1épe rozpustnych inkluznich komplext. K tomuto tcelu byly pouzity

napfiklad y-cyklodextrin® a N-methyl-pyrrolidon”.

Jak bylo vySe zminéno, jednim z moznych ligandi pro tvorbu inkluzivnich
komplexu rozpustnych i ve vodnych roztocich mohou byt y-cyklodextryny (y-CD).
y-Cyklodextriny  jsou cyklické oligosacharidy tvofené osmi jednotkami
a-D-glukopyranosy (obr. 2) spojenymi vazbou a-1,4. Maji konickou konformaci s
relativng lipofiln&jsi kavitou ve srovnani s vn&jsim hydrofilnim povrchem®. Jeding y-CD
maji dostatecné velkou vnitini kavitu pro vytvoieni komplexu s fullerenem Cgo. Proto
neni piekvapujici, ze komplexy s a-CD a B-CD se viibec netvofi, pfestoZze jsou si

s 7-CD chemicky velmi podobné.

Komplexy y—CD vznikaji v poméru 2 : 1 [Ceo(y-CD),] a jsou stabilizovany
vodikovymi mustky (obr. 3). Tyto komplexy mohou existovat v hydratované i
nehydratované form¢, jejiz vznik zavisi na zpiisobu pfipravy. Pfitomnost vody
v komplexech fullerenu Cgy ovliviiuje rozpustnost ve vodnych roztocich, stabilitu a
polohu absorpénich pasi v UV-VIS spektrofotometrii. Vznik téchto struktur byl
potvrzen rentgenovou strukturni analyzou, mikroskopii atoméarnich sil a elementarni

analyzou.



Velky vyznam y-CD spociva v moznosti pouziti pro déleni smési Cgo/Cro, Ve

které se vlivem velikosti tvofené kavity selektivné komplexuje fulleren Cgp’.

i

Obr. 2- Tvar molekuly a-, -, y-CD
(n=16,7, 8) s ¢islovanim atomu

Pro tvorbu inkluznich komplexta s fullereny je vyhodné, aby ligand obsahoval
dostate¢né velkou dutinu, ktera by byla schopna pojmout urcity fulleren a dale, aby
strukturni prvky ligandu vytvarely s molekulou fullerenu zajimavé interakce. V uvahu
pfipadaji m-m interakce, n-m interakce a disperzni sily®. Aromatickd rozpoustddla
(benzen, toluen) zfeteln¢ interaguji s m-elektronovym systémem fullerenti, ¢imz se

vysvétluje relativné dobra rozpustnost fullerent v téchto rozpoustédlech.

[6]CPPA

Obr. 4

Viadé cyklickych oligoparafenylenacetylentt [n]CPPA, tak zvanych
,uhlikovych nanokruhti“, 1ze najit piiklad splnéni obou vyse zminénych predpokladi.
Hexamer [6]CPPA vytvaii dutinu vhodné velikosti pro pojmuti fullerenu Cgp a



6 benzenovych jader vytvari dostateCné silnou m-m interakci pro stabilni komplex
Cso'[6]CPPA (Obr. 4), jak vroztoku, tak v krystalu’. Tento komplex ma pouze

teoreticky vyznam, protoZe rozpustnost fullerenu nezlepsuje.

Prakticky zajimavéjsi se ukazal komplex s p-terc-butylcalix[8]arenem I, ktery

bylo mozno pouZit pro ziskavani istého fullerenu Ce z fulleritového materialu’®,

Podminka vhodné velikosti dutiny nemusi byt u ligandu vzdy splnéna, jak
doklada komplex fullerenu Cy s cyklotriveratrylenovym derivatem’ II. Jeho krystalova
struktura doklada stechiometrii komplexu 1 : 1 a ukazuje, ze vném fullerenova

molekula ,,lezi na misce* tvotené ligandem (obr. 5).

RO Ohie

RO OMe

Obr. 5



Interakce s fullerenem Cgp se u podobnych ligandi jesté posili, nahradi-li se

benzenova jadra naftalenovymi'® jako u liganda 11, IV.

R

OH O

H° 4.

1 v

Krystalograficka analyza komplexti calix[5]arenovych derivati ukazala

'L12 “proto byla

sendvi¢ovou strukturu, kde fulleren je umistén mezi dvéma ligandy
nasledn¢ piipravena fada dimernich struktur, vytvaiejicich pro molekulu fullerenu
otevienou" nebo uzavienou'* kovalentni kavitu. Piikladem jsou cyklotriveratrylenové
dimery V. Nejisp&ingjsi ligandy tohoto typu vykazovaly asociadni konstanty® az fadu

10° mol-dm™.
0 0

OMe OMe
}L_%__QLO

P N
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Jako velmi efektivni ligandy pro fullereny se také ukdzaly porfyriny, u nichz
byla prokdzana velice silnd interakce zakiiveného povrchu fullerenu s rovinnym
n-systémem porfyrinl. Atraktivni sily jsou souctem slabé elektrostatické interakce a van

der Waalsovych disperznich sil'.

Zajimavym spojenim calixarenové kostry a porfyrinovych struktur jsou ligandy
pro fullereny typu molekulovych pinzet, kterym se vénuje skupina profesora Lhotaka na
VSCHT. U prvniho studovaného strukturniho typu byly na calix[4]arenovy nebo
thiacalixarenovy skelet v konické konformaci na jeho hornim okraji pfipojeny dvé
tetrafenylporfyrinové jednotky'® VII. Interakce fullerenti s témito ligandy byla
studovana NMR titraci a sledovanim UV spekter. Méfeni prokdzala stechiometrii
vzniklych komplexti 1 : 1. Velmi cennym vysledkem je dosazeni zhruba 10x silngjsi
interakce s ovalnym fullerenem C;p nez s kulovitym Cgp, coz je patrné zpusobeno
vlivem hluboké a seviené preorganizované kavity ligandl. Studie rovnéz prokazala, ze
preména porfyrinovych jednotek na jejich zineCnaté soli asociacni schopnost vyrazné
neovliviiuje, naopak pfi pfitomnosti pouze jednoho porfyrinového jadra se komplexaéni

schopnost takového ligandu ztraci.

Vi

Druhy strukturni typ studovanych calixaren-porfyrinovych ligandi obsahuje
rovnéz dveé porfyrinové jednotky, které byly pomoci kratké aminomethylenové spojky
navazdny ke calix[4]arenovému nebo thiacalixarenovému skeletu ve fixované I,3-
stiidavé konformaci'’. I u téchto ligandi byla pozorovana vyznamna Czo / Ceo

selektivita. U analogickych ligandii nesoucich na calixarenovém skeletu Cctyfi
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porfyrinové kruhy byla zjisténa kooperace vSech porfyrinovych jednotek pii vzniku

komplexu s fullereny o stechiometrii 1 : 1.

Ptedchozimi studiemi dolozené dostatecné spoluptisobeni dvou porfyrinovych
jader vedlo k modifikaci calixarenové zékladni kostry. Dvé ramena napojena na oxa-
calix[2]aren[2]pyrimidinovy cyklus zakoncend Zn-porfyrinovymi jednotkami vytvareji
molekularni pinzetu, kterd vyznamné interaguje pouze s fullerenem Cs, nikoliv s Ceo

(obr. 6).

Obr. 6

Fullereny svym elektron-akceptornim charakterem reaguji s riznymi elektron-
donorovymi slouc¢eninami. K pfenosu elektronu z donoru na fullerenovou molekulu
dochazi pouze v malé mite. Absorp¢ni pasy v dlouhovinné oblasti spektra odpovidajici
charge-transfer komplexim jsou obvykle slabé intenzity a dramatické zmény
fullerenového spektra se daji pozorovat jen ptidavkem silnych donord, naptiklad

aromatickych amind’.

ArS

6 SAr
LIS
SOW

Ars

ah <:> OMle Obr. 7




Byla rovnéz zkoumdna komplexace fullereni neplandrnimi aromatickymi
systétmy a bylo potvrzeno posileni m-m interakce pii tvarové shodé partnert (tzv.
konvex-konkavni interakce). Ptikladem téchto miskovitych hostitelskych struktur jsou
corannulenové derivaty (obr. 7)'® Daldim piikladem jsou je§té ,vydut&jsic derivaty

tribenzotriquinacenu (obr. 8)".

V obou zminénych piipadech jsou skelety jest¢ rozsifeny dal$imi aromatickymi
substituenty vazanymi sulfidovymi spojkami, v nichz elektronové pary atomu siry

posiluji elektron-donorové vlastnosti ligandil.

Zajimavym smérem studia je sledovani interakce fullerenti s donorovymi
slouceninami, jejichz elektrochemické vlastnosti jsou podrobné prostudovany a jejichz
schopnost interagovat s fullereny by bylo mozno elektrochemicky monitorovat a fidit.
Takovou donorovou strukturou, ktera je vlastné elektrochemickym standardem, je
ferrocen. Z benzenového roztoku fullerenu Cgp byl ziskan piidavkem ferrocenu (Fc)
krystalicky komplex™, jehoz krystalova struktura prokazala slozeni [Cg - 2Fc].
V krystalu je kazdd molekula fullerenu v tésném kontaktu se dvéma molekulami
ferrocenu uspotfadanymi tak, Ze ferrocenové molekuly vypliiuji mezery mezi fadami

molekul Cg. O zplisobu interakce komponent v roztoku neni dosud nic blizsiho znamo.

Jinym donorem, S$iroce vyuzivanym v supramolekularni chemii, je
tetrathiafulvalen (TTF)*'. Tato molekula je schopna se ve dvou elektrochemicky

definovanych krocich pfeménit nejprve na radikal-kationt a pak na dikationt (schéma 1).
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Schéma 1

TTF jednotky byly zabudovéavany do velkého mnozstvi makrocykld, u nichz
vSak byly pfevazné studovany zmény oxidacnich potencidlli vlivem komplexovanych
kovovych iontd*. TTF jednotky byly navazovany (prostiednictvim jedné nebo dvou
sulfidovych vazeb) na rizné centralni struktury, jako naptiklad 1,3,5-trisubstituované
benzenové jadro nebo 1,3,5-trifenylbenzen®. Na rigidn&j§i triptycenovy skelet bylo

isp&$né piimo navazano az 6 TTF jednotek (obr. 9)*.

Obr. 9

U téchto slozitych struktur bylo cyklickou voltametrii zkoumano, zda oxidace
vSech TTF jednotek probiha ve dvou definovanych jednoelektronovych vinach nebo se

jednotky TTF pfi oxidaci navzajem ovliviiuji.

Ligand tvofeny benzenovym jadrem s navazanymi dvéma TTF rameny vytvari
molekuldrni pinzetu pii sevieném uspoiadani ramen, které je pro neutrdlni formu

vyhodnéjsi nez oteviend konformace (obr. 10).
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Autofi dokladaji, Ze oxidaci ligandu dojde ke konformaéni zméné v disledku

odpuzovani kladn€ nabitych TTF jednotek.

Existuje malo praci, které popisuji interakci derivati TTF s fullereny. Sugawara
a kol.” pripravili krystal fullerenu s bis(ethylendithio)tetrathiafulvalenem VIII (BEDT-
TTF).

N
S 5 8 = ~B S>=<5 s 5>=<.
OO e <10
VI IX

krystalu kazdou molekulu Cg ,,0baluji dvé prohnuté molekuly ligandu VIII, krystal ma

tedy slozeni [Cep - (VIII)1] a je rovnéz ptikladem konvex-konkavni interakce (obr. 11).

Obr. 11: Struktura kokrystalu BEDT-TTF VIII s fullerenem Cey.
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U jinych derivatd TTF byla popséna stechiometrie komplexit v poméru 1 : 1.

Toto slozeni mé&l i krystal dvojitého TTF derivatu 1X *°s fullerenem Cgo (obr. 12).

Obr. 12 Struktura kokrystalu IX s fullerenem Cgy.

Uvedené dva ptiklady ukazuji schopnost sirnych heterocykla typu TTF
interagovat s fullereny a ztoho plynouci schopnost komplexace fullereni ligandy

s vhodné prostoroveé umisténymi TTF jednotkami.
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Vysledky a diskuse

Zadani bakalafské prace souvisi s feSenim grantového projektu, podporovaného
GA AV CR (IAA400550704), jehoz hlavnim zdmérem je piiprava ligandii pro
komplexaci fullerenti. V dosavadnim feSeni grantového projektu byla vénovana
pozornost piedev§im syntéze makrocykli, jejichz stavebnimi komponentami byly
elektronové bohaté aromatické jednotky. Interakce téchto makrocyklickych ligandl s
fullereny se predpokladd na bazi n-m interakci jejich stavebnich bloka s elektronoveé
deficitnimi fullereny. Vzhledem k objemu fullerenu Cgy (aproximované¢ho kouli o
priméru pfiblizné 10 A) bylo pro tento cil nutno vytvofit makrocyklus o vnitfnim
priméru nad 13 A, coz lze dosdhnout spojenim vice aromatickych stavebnich bloki

pomoci vhodnych spojkovych prvki.

Jako spojkovy stavebni prvek byl vyuzit 4,5-bis(kyanoethylsulfanyl)-1,3-dithiol-
2-thion. (1) Tato komponenta obsahuje dv& maskované thiolové skupiny a je znamo®’,
ze tizenym mnozstvim baze je 1ze postupné odchranit a generované thiolatové skupiny
ve dvou stupnich rizné alkylovat. Navic tato sirné jednotka je elektronové bohaté, coz
muze piispét ke komplexaci elektronové chudé molekuly fullerenu Cg. Jako aromatické
bifunkéni alkylacni prvky byly pouzity 1,4-bis(brommethyl)benzen a 1,4-
bis(brommethyl)-2,5-dibutoxybenzen. Kombinaci téchto stavebnich prvki byly
ptipraveny acyklické prekurzory a v kone¢né fazi [4+4] makrocykly tvofené 4 sirnymi a

4 benzenovymi &lanky (schéma 2)*.

£
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R =H, OBu

Schéma 2

Molekulovym modelovanim bylo zjisténo, Ze tento makrocyklus ma vnitini

dutinu odpovidajici velikosti fullerenu Cgo (10 A). Tato celkové &tyistupiova syntéza se
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ukazala jako ¢asové velmi naro¢na. Proto byl vyzkousen 1 jiny pfistup. Byla zkoumana
ptima alkylace stabilniho zine¢natého bis(dithiolatu) (2) 1,4-bis(brommethyl)-2,5-
dibutoxybenzenem (schéma 3). I kdyz podle predpokladu vznikla slozita smés
cyklickych i acyklickych produktt, podatilo se sloupcovou chromatografii jednotlivé
cyklické produkty separovat a charakterizovat. Makrocyklus [4+4], ackoliv byl
minoritni slozkou smési, byl timto zpisobem ziskdn v dobré Cistot¢ a v mnoZzstvi

srovnatelném s vysledkem naro¢né postupné syntézy.

OBu
o s o s 20 Br Br
ANIZ @ BuO
2 EyN
|
SIS s” s
2 OBu
s XS C S. s [2+2]:n =1
BuO
- S:%% u oBU | >:S [3+3] ‘n=2
ST Mg 5T s [4+4] :n =3
n + n>3
BuG + oligomery

Schéma 3

Podobny vysledek méla piiméa alkylace dithiolatu in situ generovaného
z bis(kyanoethylderivatu) 1. Stejné¢ jako v reakci ze zine€naté soli (2) v reakéni smési

tvofil vétSinu produktu ,,maly* [2+2] makrocyklus (n=1).

Tento poznatek rozvijime ve studii provedené v ramci této bakalaiské préce.
Jako novy spojkovy prvek v ni vyuzivame tetrathiafulvalenovy bis(kyanoethylderivat)
(3), ktery bazickym odchranénim poskytne dithiolat, ktery nasledné reaguje
s dostupnymi ,,delSimi* bis(brommethyl)aromaty. Pfedpoklame, Ze zde opét reakei dvou
bifunkénich komponent vznikne smés, ze které by pro uvaZzovanou komplexaci
fullerent byly zajimavé vSechny cyklické produkty, nebot’ elektron-donorové TTF
jednotky (3) symetricky umisténé na makrocyklu spolu s delS$imi aromatickymi
jednotkami jsou schopny vytvofit ,kapsu“ pro inkluzi fullerenii. Rozpustnost
makrocykll je vtomto pfistupu feSena dvéma butylovymi substituenty na vnéjSim
heterocyklickém jadie TTF jednotek (3). Jako bis(brommethylové) komponenty byly
vybrany komer¢ni 4,4"-bis(brommethyl)bifenyl a snadno synteticky dostupny 4,4'-
bis(brommethyl)-difenylether.
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Prostorovou ptedstavu vytvorené ,kapsy* dokldda model [2+2] makrocyklu

s difenyletherovymi ¢lanky, do které je vlozen fulleren Cg (obr. 13).

Obr. 13

Vychozi bis(brommethylderivaty)

Pro studii byly vybrany dva bis(brommethylderivaty) s prostorové vzdalenymi
funkénimi skupinami umisténymi na tvarové rozdilném skeletu. Prvni znich 4,4’-
bis(brommethyl)-bifenyl byl komercni (z katalogu TCI Fine Chemicals) a byl pouzit

v deklarované kvalité (>95%) bez dalsiho ¢isténi.

Pro piipravu druhého derivatu bis(4-brommethylfenyl)etheru (4) bylo mozno
vyuzit dvou zpiisobli syntézy z dobie dostupnych vychozich latek, a to bud’ radikalovou

bromaci bis(4-methylfenyl)etheru, nebo brommethylaci difenyletheru.

Radikélova bromace N-bromsukcinimidem iniciovand dibenzoylperoxidem

v tetrachlormethanu poskytla produkt s neostrym bodem tani, ktery se krystalizaci
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nepodafilo vycistit. Podle 1TH NMR spektra usuzujeme, Ze hlavni produkt

doprovazeji ptibuzné ,,ptebromované* latky (signal CHBr,) (schéma 4).

HsC CH |
QO™ . o
o) (CeHsCOo) o
ccl,
Schéma 4
Brommethylace difenyletheru smési paraformaldehydu, kyseliny

bromovodikové a kyseliny sirové v kyseling octové v provedeni podle patentu®
(schéma 5) rovnéz neposkytla jednotny produkt, ktery ale bylo mozno opakovanou

krystalizaci dokonale vycistit 1 za cenu nizkého vytézku (14%).

HBr I?r I?r
(CH20)2
A0 2= "O.a
_—
0 CH;COOH 0 4

Schéma 5

Syntéza TTF jednotky (2,3-bis(butylsulfanyl)-6,7-bis(2-
kyanoethylsulfanyl)-tetrathiafulvalenu(3))

Vychozi latkou pro syntézu TTF jednotky byla stabilni zine¢nata stl -
bis(tetracthylamonium)bis(2-thioxo-1,3-dithiol-4,5-dithiolato)zine¢natan  (2). K jeji
pripravé byl vyuzit popsany zpasob’’, pii kterém se ke chlazené smési sirouhliku a
bezvodého DMF ptidava jemné nakrijeny sodik. Nasledné piidavkem amoniakalniho
roztoku chloridu zine¢natého a vodného roztoku tetracthylamonium-bromidu krystaluje
krvavé Cervena zine¢nata sul (2), ktera je po dikladném promyti a vysuSeni dostate¢né

stala. Timto postupem se podafilo pfipravit 88 g Sarze této soli (77% vytézek).

Zine¢nata sl (2) reakci s 3-brompropionitrilem v acetonitrilu poskytuje
bis(kyanoethyl) derivat’' (1), ktery je také krystalickou latkou (schéma 6). Tato
alkyla¢ni reakce prob¢hla s 73% vytézkem.
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Ptipraveny 4,5-bis(kyanoethylsulfanyl)-1,3-dithiol-2-thion (1) byl v dalsi reakci
s octanem rtutnatym v kyseliné¢ octové pieveden na 4,5-bis(kyanoethylsulfanyl)-1,3-
dithiol-2-on®' (5) (schéma 7) a tak byla ziskana jedna z komponent pro syntézu TTF
jednotky.

S S/\——CEN Hg(OAc), S S/\-——CEN
YT T e Py

1 5

Schéma 7
Druha potiebna slozka byla pfipravena opét reakci zineénaté soli (2), v tomto
piipadé s 4-brombutanem v acetonitrilu®® (schéma 8). Cisty produkt (4,5-
bis(butylsulfanyl)-1,3-dithiol-2-thion) (6) byl ziskan po chromatografii na sloupci

silikagelu ve vytézku 84% jako cervenohnédy ole;.

2 (CH3CH,),N*
S S S-S 0 s. N\
S%SIS/zn\SIS%S v 4 N\ g — 2 s:<SIS\/\/
2 6
Schéma 8

Reakci obou komponent (5 a 6) v triethylfosfitu vznikla TTF jednotka
potiebnymi substituenty na obou heterocyklickych jadrech [2,3-bis(butylsulfanyl)-6,7-
bis(2-kyanoethylsulfanyl)tetrathiafulvalen]** (3) (schéma 9)
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I kdyz provedeni této reakce je smérovano tak, aby reakce probihala podle vyse
uvedeného schématu, vznikaji vedlejsi produkty (také TTF derivaty) spojenim dvou
stejnych jednotek. Ty maji viici sob€ 1 vzhledem k hlavnimu produktu velmi rozdilnou
polaritu, takze smés lze dobfe rozdélit sloupcovou chromatografii na silikagelu. Zadany
TTF derivat byl timto zptisobem ziskan jako oranzova krystalickd latka ve vytézku

53%.

Reakce TTF jednotek s bis(brommethyl)derivaty

Pro reakce obou bis(brommethyl)derivati byl pouzit stejny postup. Nejprve
z bis(kyanoethy) TTF derivatu (3) rozpusténého v DMF byl puisobenim 2 ekvivalentt
hydroxidu cesného v methanolu generovan dithiolat. K roztoku dithiolatu byl pak
postupné ptidan roztok bis(brommethyl)derivatu (1 ekvivalentu) v odplynéném DMF a
reakéni smés byla za laboratorni teploty michdna pod argonem 24 hodin. Surovy
produkt byl po zfedéni destilovanou vodou ziskan odfiltrovdnim, promytim
destilovanou vodou a vysuSenim. Nasledné byl zpracovavan sloupcovou
chromatografii. Pro déleni o¢ekavanych cyklickych produkti se nejlépe osvédcila eluce
smési dichlormethanu a hexanové frakce. I za téchto podminek nedochazelo k uplnému
rozdéleni jednotlivych slozek. Prvni chromatografii byly odstranény polymerni latky a
mobilni produkty byly rozdéleny na jednotlivé frakce, které byly docistovany
naslednou novou chromatografii. Cistota takto izolovanych produktii byla kontrolovana
TLC a gelovou permeacni chromatografii. Rovnéz byla méfena 'H a °C NMR spektra.
Pfi mé&feni °C NMR spekter v samoobsluzném rezimu nebyly nastaveny parametry
meéteni tak, aby se ze spekter daly spolehlivé odecist posuny signali nékterych C-
atomtl, zvla§td v TTF jadrech, nicméné charakter 'H i ?C NMR spekter potvrzoval
ocekavanou symetrii cyklickych produkti. Ty byly podle poctu zastoupenych TTF
jednotek a aromatickych blokli oznacovany jako [2+2], [3+3] a [4+4] makrocykly.
Protoze charakter NMR spekter téchto derivati byl shodny a rozdily v chemickych

posunech odpovidajicich signali minimdlni, jednoznac¢né kriterium pro rozliSeni
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velikosti makrocyklu by bylo nalezeni molekularnich iont v hmotnostnich spektrech.
Pro nesnadnou ionizovatelnost a stoupajici molekulové hmotnosti zkoumanych derivati
se to ukdzalo jako obtizny problém. Hmotnostnimi spektry se v§ak nepodafilo potvrdit
strukturu izolovanych frakci, protoze doslo k fatalni poruSe piistroje a nasledné k jeho
dlouhodobému vytazeni z provozu. Pro orientaci ve velikosti jednotlivych produktl, u
nichz NMR spektra odpovidala symetrii cyklickych struktur, jsme museli pouZit
vysledky analyzy GPC. Porovnanim elu€nich c¢asi (za stejnych podminek) pro
jednotlivé cyklické produkty postupné kratsi elucéni Casy odpovidaji nariistu velikosti

molekuly v fad¢ [2+2], [3+3] a [4+4] makrocyklli. Vyssi makrocykly nebyly izolovany.
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Vysledky reakce TTF jednotky S 4,4 -
bis(brommethyl)bifenylem

S S
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n
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Schéma 10

Reakce TTF jednotky (3) s 4,4’-bis(brommethyl)bifenylem je instrumentalné

pomérné jednoduchd, ale nasledné déleni smési je nesnadné.

V této reakci je nejprve z bis(kyanoethyl)TTF derivatu (3) generovan dithiolat
ucinkem roztoku 2 ekvivalentli hydroxidu cesného v methanolu. Reakce se provadi
vDMF a je nutno pracovat v odplynénych roztocich v inertni atmosféte, aby
nedochézelo k oxidaci volnych thiolovych skupin. Do intenzivné Cervené¢ho roztoku
dithiolatu byl pfikapan 4,4 -bis(brommethyl)bifenyl rozpustény rovnéz v odplynéném
DMF. Roztok ptechazel srostoucim mnozstvim ptidaného 4,4’-bis(brommethyl)-
bifenylu z intenzivni ¢ervenohnédé barvy na oranzovou suspenzi. Po michani trvajicim
24 hodin byla reakéni smés zfedéna destilovanou vodou, odsita na frité, promyta

destilovanou vodou a chromatograficky byly separovany jednotlivé makrocykly.

Podle ptredpokladu vzniklo Siroké spektrum produktt. VétSinu ze surového
produktu tvofi oligomerni a polymerni latky, které pii chromatografii nebyly eluovany
ze sloupce. Mimo izolovanych [2+2], [3+3] a [4+4] makrocykli vznikaji v malé mife i
vyssi cyklické produkty, které se nepodatilo izolovat. Opakovanou chromatografii se

nizs§i makrocykly podafilo vy¢istit.
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Gelovou permeacni chromatografii byly pro jednotlivé makrocykly nalezeny
retencni Casy, které klesaji podle rostouci molekulové hmotnosti v fad¢ [2+2], [3+3] a

[4+4] makrocykll (tabulka 1).

Tabulka 1 (retencni ¢asy)

[2+2] [3+3] [4+4]

r.t./ min 27,8 24,6 23,9

V této reakci vznikd prevazné makrocyklus [2+2] a zastoupeni vysSich

makrocykll postupné klesa.
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Vysledky reakce TTF jednotky S bis(4-

brommethylfenyl)etherem
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Schéma 11

n=1 23

Reakce TTF jednotky (3) s bis(4-brommethylfenyl)etherem (4) je instrumentalné
pomérné jednoducha, ale nésledna separace jednotlivych makrocykli je nesnadna, byt
jendodussi, nez u jednokrokové reakce s 4,4’bis(brommethyl)bifenylem. Relativné

snazsi separace je ddna lepsi rozpustnosti jednotlivych makrocykli

V této reakci (schéma 13) je nejprve z bis(kyanoethyl)TTF derivatu (3)
generovan dithiolat u¢inkem roztoku 2 ekvivalentli hydroxidu cesného v methanolu.
Reakce se provadi v DMF a je nutno pracovat v odplynénych roztocich v inertni
atmosféie, aby nedochéazelo k oxidaci volnych thiolovych skupin. Do intenzivné
cerveného roztoku dithiolatu byl piikapan bis(4-brommethylfenyl)etherem (4)
rozpustény rovnéz v odplynéném DMF. Roztok prechdzel s rostoucim mnozstvim
piidaného bis(4-brommethylfenyl)etherem (4) zintenzivni Cervenohnédé barvy na
oranZzovou suspenzi. Po michani trvajicim 24 hodin byla reakéni smés zfedéna
destilovanou vodou, odsata na frit¢, promyta destilovanou vodou a chromatograficky

byly separovany jednotlivé makrocykly.

Podle ptedpokladu vzniklo opét Siroké spektrum produktd. Stejné jako
v predchozi reakci vznikaji mimo izolovanych [2+2], [3+3] a [4+4] makrocykll dalsi
vys§i polymery, které sice vznikaji v pfevazujicim mnozstvi, ale kvuli Spatné
rozpustnosti nebyly izolovany. Dvoustupfiovou chromatografii se dosahlo dostatecné

Cistoty latek, jak potvrdily analyzy gelovou permeacni chromatografii. Pro jednotlivé
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izolované maktocykly byly nalezeny reten¢ni Casy, které klesaji s rostouci molekulovou

hmotnosti v fad¢[2+2], [3+3] a [4+4]makrocykll (tabulka 2).

Tabulka 2 (reten¢ni Casy)

[2+2] [3+3] [4+4]

r.t./ min 26,1 24,3 23,4

Stejné jako u reakce TTF jednotky (3) s 4,4 bis(brommethyl)bifenylem i v této

reakci vznikd prevazné makrocyklus [2+2] a zastoupeni vyssich oligomert rychle klesa.
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Dvoustupnova syntéza
V piipadé¢ dvoustupiiové reakce je nejprve syntetizovana tficlankova

komponenta (7), (schémal?2).

S ~S S S STy
2 MSIS>:<SIS/\/E ' BBr
3

2 CsOH.H,0
S_S S-S .O .O S__s s. S
T o~ T o=
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Schéma 12

V této reakci je nejprve zbis(kyanoethyl)TTF derivatu (3) generovan
monothiolat u¢inkem roztoku 1 ekvivalentu hydroxidu cesného v methanolu. Reakce se
provadi v DMF a je nutno pracovat v odplynénych roztocich v inertni atmosféte, aby
nedochédzelo k oxidaci volnych thiolovych skupin. Do c¢ervenohnédého roztoku
monothiolatu byl najednou pietlacen 4,4 -bis(brommethyl)bifenyl rozpustény rovnéz
v odplynéném DMF. Roztok pfeSel ihned =z intenzivni cCervenohnédé barvy na
oranzovou suspenzi. Po michédni trvajicim 24 hodin byla reakéni smés odpafena a
chromatograficky ptecisténa. Produkt byl izolovan jako oranzova krystalickd latka s
vytézkem 66%.

Z tficlankové komponenty (7) byla v dalsi reakci (schéma 13) s jednim

ekvivalentem 4,4’-bis(brommethyl)bifenylu uzavien makrocyklus.

V této cyklizacni reakci je nejprve z bis(kyanoethyl)TTF derivatu (3) generovan
(naobou TTF jednotkach) monothiolat u¢inkem roztoku 2 ekvivalentii hydroxidu
cesné¢ho v methanolu. Reakce se provadi v DMF a je nutno pracovat v odplynénych

roztocich v inertni atmosféte, aby nedochazelo k oxidaci volnych thiolovych skupin.

28



Do Cervenohnédého roztoku bis(monothiolatu) byl najednou pietlacen 4,4'-

bis(brommethyl)bifenyl rozpustény rovnéz v odplynéném DMF.

S $
SIz><zIs SIZ>‘<EIS + Br O O Br

ST T Y

7 2 CsOH.H,0

S
S-S s._S S S
T=CT =T

0 o0~

Schéma 13

Roztok ptesel ihned zintenzivni Cervenohnédé barvy na oranZovou suspenzi. Po
michéni trvajicim 24 hodin byla reakéni smés odpaiena a chromatogracfiky byly

separovany jednotlivé makrocykly.

V této reakci nemohou, podle predpokladu, vznikat makrocykly s lichym poctem
stavebnich TTF jednotek (3). Coz bylo potvrzeno gelovou permeacni chromatografii.
Vznikaly jen [2+2], [4+4] a pfipadné vySSi, neizolované makrocykly a polymery.
Ukézalo se ale, Ze izolovani Cistych makrocykli bude opét problematické. [2+2]
makrocyklus je Spatné rozpustny, a proto i Spatné izolovatelny. Zvolenou soustavou
tvofenou smési hexanové frakce a dichlormethanu se nejprve eluoval [4+4]
makrocyklus s jistym podilem [2+2] makrocyklu. Dlouhym vymyvéanim sloupce byl

izolovan Cisty [2+2] mikrocyklus s vytézkem 26%.

Pro separaci [4+4] makrocyklu ze smési byla zvolena soustava tvofena smeési
hexanové frakce a 1,4-dioxanu, ve kterém je [2+2] makrocyklus prakticky nerozpustny.
Doslo tedy nejprve k eluci [4+4] makrocyklu a nésledné byl chloroformem vymyt Cisty
makrocyklus [2+2].

Zvolena dvoustupniovd metoda ma tedy vyssSi vytézky a snazs§i separaci

produkti, nezli provedeni v jednom kroku.
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Experimentdalni Cast

Body tani byly stanoveny na pfistroji Mikro-Heiztisch Polytherm A (Hund,
Wetzlar). Teplotni tdaje nebyly korigovany. NMR spektra byla méfena na FT NMR
spektrometru Bruker 400 ("H NMR pii 399,9 MHz a >C NMR pii 125,7 MHz) a Bruker
Avance 600 ("H pti 600,13 MHz a "°C pii 150,9 MHz) pii laboratorni teploté v CDCls.
Chemické posuny jsou vztazeny k posunu TMS (tetramethylsilan; 6 = 0 ppm) nebo ke
zbytkovym signalim rozpoustédel (CDCls: oy = 7,26 ppm a oc = 77,00 ppm). Hodnoty
spin-spinovych konstant J jsou uvedeny v Hz. Gelova permeacni chromatografie (GPC)
byla métena na pristroji HPLC (Knauer) s tandemem kolon Eurocel SEG100 a TSK gel
G2000 a mobilni fazi tetrahydrofuran pfi pritoku 0,5 ml/min s UV detekei pii 254 nm.
Cistota a identita latek byla potvrzena pomoci NMR.

TLC analyzy byly provadény na komer¢nich hlinikovych foliich Silikagel 60
Fas4 (Merck). Zoény byly detekovany pod UV vybojkou (A = 254 nm). Pro sloupcové
chromatografie byl pouzit komeréni Silikagel 60 (40-63 um; Fluka).

Komer¢ni chemikalie (Aldrich, Fluka) byly pouzivany bez dalSiho ¢isténi.
(1) 4,5-Bis(kyanoethylsulfanyl)-1,3-dithiol-2-thion31

K suspenzi bis(tetracthylamonium)bis(2-thioxo-1,3-dithiol-4,5-dithiolato)zinec-
natanu (13,92 g; 0,02 mol) vbezvodém acetonitrilu (240 ml) byl pod argonem
za stalého michéani pfikapan 3-brompropionitril (8,10 ml; 0,098 mol) a reakéni smés
byla zahfivana k varu pod zpétnym chladicem po dobu 2 hodin. Po vychladnuti na
laboratorni teplotu byla reakéni smés odpatena do sucha. Surovy produkt byl rozpustén
v dichlormethanu (300 ml) aroztok byl vytfepdin svodou  (3x100 ml).
Dichlormethanovy roztok byl vysuSen nad siranem hofe¢natym, zfiltrovan pies
skladany filtr a odpafen do sucha. Produkt byl krystalizovan ze smési toluenu a
hexanové frakce. Produkt byl ziskdn ve formé& cCervenohnédé krystalické latky

sb. t. 80-81°C (8,6 &; 73%).

'"H NMR (400 MHz, CDCls): 8 = 2,80 (t, 4 H, J= 6.,7), 3,16 (t, 4 H, J = 7,6).
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(2) Bis(tetraethylamonium)bis(2-thioxo-1,3-dithiol-4,5-
dithiolato)zinecnatan3?

K bezvodému odplynénému DMF (480 ml; HPLC grade) byl pridan CS;
(240 ml) a smés byla pod argonem ochlazena na teplotu 0°C. Za intenzivniho michani
byl pfidan velmi jemné nakrajeny sodik (14,5 g) a smés byla michdna po dobu 8 hodin
pti teplot¢ 0°C. Nadbytek sodiku byl zlikvidovan opatrnym ptidavkem methanolu
(50 ml). Separatné byly ptipraveny roztoky ZnCl, (21,3 g) ve smesi NH;3 (360 ml; 35%)
a destilované vody (100 ml) a Et4NBr (66,0 g) v destilované vod¢ (500 ml). Oba
roztoky byly stiidavé pridavany do reakéni smési béhem 30 minut. Po stani pfes noc
byla vznikld srazenina odfiltrovdna a promyta i-PrOH (500 ml) a Et,O (900 ml).
Produkt byl ziskdn ve formé cervené pevné latky (88 g, 77%), b. t. 204-206°C
(1it**205-207°C)

(3) 2,3-Bis(butylsulfanyl)-6,7-bis(2-kyanoethylsulfanyl)-
tetrathiofulvalen3?

Smés  4,5-Bis(kyanoethylsulfanyl)-1,3-dithiol-2-onu (4,89 g; 0,02 mol),
4,5-bis(butylsulfanyl)-1,3-dithiol-2-thionu (5,27 g; 0,017 mol) a triethylfosfitu (15 ml)
byla odplynéna a nasledné zahtivana pod argonem pii teploté 120°C po dobu 2 hodin.
Po vychladnuti reakéni smési na laboratorni teplotu byl pifiddin methanol (20 ml).
Srazenina byla odsata na frit¢ a promyta methanolem (3%20 ml). Produkt byl
chromatografovan na silikagelu a jako mobilni faze byla pouzita smes dichlormethanu
a hexanové frakce (60 : 40—100 : 0). Produkt byl ziskan ve formé& oranzového prasku

(5,00 g; 53%).

'"H NMR (400 MHz, CDCl3): & = 0,94 (t, 6 H, J = 7,3), 1,46 (m, 4 H), 1,64 (m,
4H),2,75t,4H,J=7),2,84 (t, 4 H,J=72),3,10 (t, 4 H, J=7,2).
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(4) bis-(4-bromomethylphenyl)-ether

1. radikalova bromace di(p-tolyl)etheru

Di(p-tolyl)ether (5,00 g; 25,2 mmol) byl rozpustén v tetrachlormethanu
(100 ml). Do tohoto roztoku byla za stdlého michani vsypana smés NBS (8,98 g;
50,4 mmol) a dibenzoylperoxidu (1,00 g; 4,1 mmol). Reakéni smés byla zahtivana
pod zpétnym chladi¢em po dobu 3 hodin pfi teploté 90°C. Podle kontroly TLC nebyla
konverze uplna, a proto byl pfidan dalsi NBS (4,5 g; 25,2 mmol) a dibenzoylperoxid
(0,5 g; 2,1 mmol). Reakéni smés byla zahfivana pod zpétnym chladi¢em po dobu
3 hodin pii teploté¢ 90°C. Po této dob¢ byla reakéni smés odpatfena do sucha. Produkt
byl chromatografovan na sloupci silikagelu a jako mobilni faze byla pouzita smés
hexanova frakce : diethylether : aceton (80 : 10 : 10). Produkt byl ziskan ve form¢ bilé
pevné latky (4,21 g; 47%) b. t. 80-92°C (lit.”* 92°C ). '"H NMR a "*C NMR spektra byly

ve shodg s lit. >

'"H NMR (400 MHz, CDCLy): § = 4,51 (s, 4 H), 6,98 (d, 4 H, J=8.5), 7,36 (d,
4 H,J=8,5).°C NMR (75 MHz, CDCl3): & = 64,88, 118,91, 128,70, 135,81.

2. bromethylace difenyletheru?2®

Smés difenyletheru (10,1 g; 60 mmol), paraformaldehydu (5,4 g; 180 mmol),
kyseliny bromovodikové (48% v kyseliné octové; 32,6 g; 192 mmol), kyseliny sirové
(96%; 9 ml) akyseliny octové (konc.; 15 ml) byla zahfivana k varu 1 hodinu pod
zpétnym chladicem. Po ochlazeni byla spodni organickd vrstva oddélena a protiepana
s horkou vodou (2x100 ml). Ziskany olej byl postupné 3% rozmichén za horka s celkem
300 ml hexanové frakce. Ze spojenych extraktl se stdnim v lednici pfes noc vyloucily
rozplyvavé bilé krystaly, které byly odd€leny a znovu krystalovany z hexanové frakce
(200 ml). Byl ziskan produkt (8,6 g) sneostrym bodem tani. Néaslednym
prekrystalovanim z hexanové frakce byly izolovany 2 podily, z nichz prvni (4,86 g;
14%) vykazal b. t. 90-93°C (lit.”” 92°C). '"H NMR a "*C NMR spektra se shodovala se

spektry produktu radikalové bromace a udaji v lit.”.
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(5) 4,5-Bis(kyanoethylsulfanyl)-1,3-dithiol-2-on31

4,5-Bis(kyanoethylsulfanyl)-1,3-dithiol-2-thion (5,8 g; 0,02 mol) byl rozpustén
ve smesi chloroformu (120 ml) a kyseliny octové (40 ml; konc.). Za stalého michani
pod argonem byl pfidan octan rtutnaty (16,24 g; 0,05 mol) a reakéni smes se michala
24 hodin. Reakéni smés (suspense) byla odsata na frit€ s vrstvou Celitu, ktera byla
nasledn¢ promyta chloroformem. Filtrdt byl pro odbarveni 30 minut michén
s karborafinem, ktery byl odfiltrovan pfes sklddany filtr. Vznikly roztok byl
neutralizovdn  roztokem  hydrogenuhli¢itanu  sodného (nasyceny; 650 ml).
Chloroformova faze byla odd¢lena a vytfepana destilovanou vodou (2x%100 ml).
Chloroformovy extrakt byl vysuSen siranem hofe¢natym a odpatfen do sucha. Produkt

byl ziskan ve formé€ oranzového oleje (4,89 g; 87%).

'"H NMR (400 MHz, CDCLs): § =2,79 (t, 4 H, J=6,7), 3,14 (t, 4 H, J=7,6).

(6) 4,5-Bis(butylsulfanyl)-1,3-dithiol-2-thion32

Bis(tetraethylamonium)bis(2-thioxo-1,3-dithiol-4,5-dithiol4to)zine¢natan
(7,18 g; 0,01 mol) byl vsypan do acetonitrilu (suchy;125 ml) za vzniku suspense.
Pod argonem byl za stalého michani ptikapan 1-brombutan (5,4 ml; 0,05 mol) a reakéni
smés byla zahtivana k varu po dobu 4 hodin. Po vychladnuti na laboratorni teplotu byla
reakéni smés odsata na frit¢ a vysuSena. Produkt byl chromatografovan na sloupci
silikagelu a jako mobilni fdze byla pouzita smés dichlormethan : hexanova frakce

(30 : 70) (5,27 g; 84%).
'H NMR (400 MHz, CDCly): 8 = 0,94 (t, 6 H, J = 7,3), 1,45 (sextet, 4 H,
J=17.6), 1,65 (kvintet, 4 H, J=7,3), 2,88 (t, 4 H, J = 7,3).

(7) ,triclankova komponenta*“

3,3-{(5,5""-(([1,1"-bifenyl]-4,4 -diylbis(methylen))bis(sulfandiyl))bis(4",5"-
bis(butylsulfanyl)-[2,2"-bi(1,3-disulfanyliden)]-5,4-diyl))bis(sulfandiyl) } dipropannitril

Monohydrat hydroxidu cesného (170 mg; 1,10 mmol) byl rozpustén v methanolu
(5ml) a roztok byl postupné piikapan v argonové atmosféfe do roztoku 2,3-
bis(butylsulfanyl)-6,7-bis(2-kyanoethylsulfanyl)tetrathiofulvalenu (551 mg; 1,00 mmol)
v odplynéném DMF (suchy; 10 ml). Po 20 minutich byl do roztoku ptetlacen 4,4'-
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bis(brommethyl)bifenyl (170 mg; 0,50 mmol) rozpustény v odplynéném DMF (suchy;
10 ml) a reakéni smés byla michdna 24 hodin za laboratorni teploty bez ptistupu svétla.
Reakeéni smés byla odpafena do sucha a chromatografovana na sloupci silikagelu a jako
mobilni faze byla pouzita smés dichlormethan : hexanova frakce (70 : 30). Produkt byl

ziskan ve form¢ oranZové pevné latky (392 mg; 66%), b. t. 109-112°C.

'H NMR (400 MHz, CDCl3): 06 = 0,93 (t, 12 H, J = 7,6); 1,40-1,50 (mp, 8 H);
1,59-1,69 (mp, 8 H); 2,32 (t, 4 H, J=7,6); 2,82 (t, 12 H, J=7,6); 4,01 (s, 4 H); 7,39 (d,
4H,J=17,6);7,56(d,4 H,J="7,6) ppm.

Reakce 2,3-bis(butylsulfanyl)-6,7-bis(2-
Kkyanoethylsulfanyl)tetrathiafulvalenu s bis(4-

brommethylfenyl)etherem

Monohydrat hydroxidu cesného (340 mg; 2,20 mmol) byl rozpustén v methanolu
(6ml) a roztok byl postupné piikapan v argonové atmosféte do roztoku
2,3-bis(butylsulfanyl)-6,7-bis(2-kyanoethylsulfanyl)tetrathiofulvalenu (551 mg;
1,00 mmol) v odplynéném DMF (suchy; 30 ml). Po 20 minutich byl do roztoku
ptetlacen bis(4-brommethylfenyl)ether (392 mg; 1,10 mmol) rozpustény v odplynéném
DMF (suchy; 40 ml) a reak¢éni smes byla michdna 24 hodin za laboratorni teploty bez
pristupu svétla. Poté byla reakéni smés zfedéna vodou (300 ml). Vznikla srazenina byla
odfiltrovana, promyta destilovanou vodou a vysuSena. Surovy produkt byl
chromatografovan na sloupci silikagelu a jako mobilni faze byla pouzita smés
dichlormethan : hexanova frakce (40:60). Touto chromatografii byly ziskany
obohacené frakce jednotlivych cyklickych produkti.

Jednotlivé frakce byly déale chromatograficky pfecistény na sloupci silikagelu.
Pro prvni frakci byla pouzita jako mobilni faze smés hexanova frakce : dichlormethan
(65 : 35). [2+2] makrocyklus byl ziskdn ve formé& oranzové pevné latky (30 mg; 5%);
analyza GPC r. t. 26,1 min. Pro druhou frakci byla pouzita jako mobilni faze smés
hexanova frakce : dichlormethan (50 : 50). [3+3] makrocyklus byl ziskan ve formé
oranzové pevné latky (39 mg; 6%), analyza GPC r. t. 24,3 min. Pro tfeti frakci byla

pouzita jako mobilni faze smés hexanova frakce: 1,4-dioxan (75 :25).
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[4+4] makrocyklus byl ziskdn ve formé oranzové pevné latky (25 mg; 4%), analyza

GPCrr. t. 23,4 min.

[2+2] 'H NMR (400 MHz, CDCl3): & = 0,92 (t, 12 H, J = 7,6); 1,38-1,50 (m,
8 H); 1,58-1,66 (m, 8 H); 2,83 (t, 8 H, J = 7,2); 3,81 (s, 8 H); 6,91 (d, 4 H, J=38.8);
7,17 (d, 4 H, J = 8,8) ppm.

[3+3] '"H NMR (400 MHz, CDCl3): 6 = 0,92 (t, 18 H, J = 7,2); 1,38-1,48 (m,
12 H); 1,57-1,66 (m, 12 H); 2,83 (brs, 12 H); 3,80 (s, 12 H); 6,87 (d, 6 H, J=28,4);
7,16 (d, 6 H, J = 8,8) ppm.

[4+4] "TH NMR (400 MHz, CDCl3): 6 = 0,92 (t, 24 H, J = 7,2); 1,38-1,49 (m,
16 H); 1,55-1,66 (m, 16 H); 2,83 (brs, 16 H); 3,80 (s, 16 H); 6,86 (d, 8 H, J=28,4);
7,16 (d, 8 H, J = §,4) ppm.

Reakce 2,3-bis(butylsulfanyl)-6,7-bis(2-
kyanoethylsulfanyl)tetrathiafulvalenu s4,4-

bis(brommethyl)bifenylem

Monohydrat hydroxidu cesného (340 mg; 2,2 mmol) byl rozpustén v methanolu
(6ml) a roztok byl postupné piikapan v argonové atmosféfe do roztoku
2,3-bis(butylsulfanyl)-6,7-bis(2-kyanoethylsulfanyl)tetrathiofulvalenu (551 mg;
1,00 mmol) v odplynéném DMF (suchy; 30 ml). Po 20 minutich byl do roztoku
pretlaten 4,4 -bis(brommethyl)bifenyl (370 mg; 1,10 mmol) rozpustény v odplynéném
DMF (suchy; 40 ml) a reakéni smés byla michdna 24 hodin za laboratorni teploty
bez pfistupu svétla. Poté byla reakéni smés ziedéna destilovanou vodou (300 ml).
Vznikla srazenina byla odfiltrovana, promyta destilovanou vodou a vysuSena. Surovy
produkt byl chromatografovan na sloupci silikagelu a jako mobilni faze byla pouzita
smes hexanova frakce : dichlormethan (60 : 40). Touto chromatografii byly ziskany

obohacené frakce jednotlivych cyklickych produkti.

Jednotlivé frakce byly déale chromatograficky piecistény na sloupci silikagelu.
Pro prvni frakci byla pouzita jakozto mobilni faze smés hexanova
frakce : dichlormethan (60 : 40). [2+2] makrocyklus byl ziskdn ve formé oranzové
pevné latky (14 mg; 2%); analyza GPC r. t. 27,8 min. Pro druhou frakci byla pouZita

jako mobilni faze smés hexanova frakce : dichlormethan (60 : 40). [3+3] makrocyklus
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byl ziskan ve formé oranzové pevné latky (31 mg; 6%), analyza GPC r. t. 24,6 min. Pro
treti frakci byla pouzita jakoZto mobilni fdze smés hexanova frakce : dichlormethan
(50 : 50). [4+4] makrocyklus byl ziskan ve formé oranzové pevné latky (12 mg; 2%)
analyza GPC r. t. 23,9 min.

[2+2] '"H NMR (400 MHz, CDCl3): 6 = 0,93 (t, 12 H, J = 7,6); 1,40-1,50 (m,
8 H); 1,59-1,68 (m, 8 H); 2,83 (t, 8 H, J = 7,2); 3,42 (s, 8 H); 7,38 (d, 4 H, J=9,2);
7,56 (d, 4 H, J=8) ppm.

[3+3] '"H NMR (400 MHz, CDCl3): 6 = 0,93 (t, I8 H, J = 7,6); 1,40-1,50 (m,
12 H); 1,59-1,68 (m, 12 H); 2,83 (brs, 12 H): 3,79 (s, 12 H); 7,26 (d, 6 H, J = 8,4);
7,45 (d, 6 H, J = 8,4) ppm.

[4+4] '"H NMR (400 MHz, CDCls): 6 = 0,93 (t, 24 H, J = 7,6); 1,39-1,49 (m,
16 H); 1,58-1,67 (m, 16 H); 2,83 (brs, 16 H); 3,81 (s, 16 H); 7,20 (d, 8 H, J=17,6);
7,37 (d, 8 H, J=7,6) ppm.

Cyklizacni reakce »triclankové komponenty*

s 4,4’-bis(brommethyl)bifenyl

Monohydrat hydroxidu cesného (114 mg; 0,67 mmol) byl rozpustén v methanolu
(5 ml) a roztok byl postupné ptikapan v argonové atmosfére do roztoku tiiclankové
komponenty (360 mg; 0,31 mmol) v odplynéném DMF (suchy; 20 ml). Po 20 minutach
byl do roztoku ptetlacen 4,4 -bis(brommethyl)bifenyl (114 mg; 0,31 mmol) rozpustény
v odplynéném DMF (suchy; 10ml) a reakéni smés byla michdna 24 hodin za
laboratorni teploty bez pfistupu svétla. Poté byla reakéni smés zifedéna destilovanou
vodou (150 ml). Vznikla sraZenina byla odfiltrovana, promyta destilovanou vodou a
vysuSena. Surovy produkt byl chromatografovan na sloupci silikagelu a jako mobilni

faze byla pouzita smes hexanova frakce : dichlormethan (50 : 50).

Prvni frakce byla chromatograficky precisténa na silikagelu a jakozto mobilni
faze byla pouzita smés hexanova frakce : 1,4-dioxan (70 : 30). [4+4] makrocyklus byl

izolovan ve formé oranZové pevné latky (26 mg; 7%) r. t. 23,8 min.

Druha frakce byl Cisty [2+2] izolovany ve formé oranzového prasku (100 mg;

26%) b. t. 249-253°C; 1. t. 26,4 min.
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[2+2] '"H NMR (400 MHz, CDCl3): 6 = 0,93 (t, 12 H, J = 7,2);1,40-1,50 (m,
8 H); 1,58-1,67 (m, 8 H); 2,84 (bs, 8 H); 3,96(s, 8 H); 7,13 (d, 4 H, J=8,4);
7,25 (d, 4 H, J=17,2) ppm.

[4+4] "TH NMR (400 MHz, CDCls): d = 0,94 (t, 24 H, J = 5,6); 1,40-1,50 (m,
16 H); 1,57-1,67 (m, 16 H); 2,83 (brs, 16 H); 3,70 (s, 16 H); 7,19 (brs, 8 H);
7,38 (brs, 8 H) ppm.
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Zaver

Na zakladé ptredchozich zkuSenosti pracovisté byla navrZzena jednoduchd cesta
pro pfipravu makrocykll jako potencialnich ligandl pro fullereny spocivajici v reakci
dithiolatu TTF jednotky s bis(brommethyl)aromaty. Tato jednokrokova syntéza se
v praxi ukézala jako neefektivni vzhledem k pfevazné tvorbé polymernich a
pryskyfi¢natych latek. Pfi¢inou je patrné nestabilita vicinalniho dithioldtu. Produkt
obsahoval jen maly podil makrocyklickych latek. RovnéZz separace rtizn¢ velkych

makrocyklt a jejich vycisténi se ukazaly byt velmi obtizné.

Cyklickou povahu vznikajich latek potvrdila NMR spektra jader 'H a °C, ktera
jsou diky symetriénosti latek snadno ¢itelna. ’C spektra byla méfena u viech
cyklickych produkti. Signaly butylovych 1 aromatickych (bifenylovych, resp.
difenyleterovych) uhlikii byly vzdy kompletni, ale vzhledem k absenci signalti uhlikt
obsazenych v TTF jednotkéach, kterda maji dlouhy relaxacni Cas, nebyla tato spektra
uvadéna. Pomoci klesajicich retencnich ¢asti namétenych pii GPC byla potvrzena

vzristajici molekulova hmotnost v fadé [2+2], [3+3] a [4+4] makrocykli.

Proto jako varianta byla byla provedena dvoustupiiova syntéza, pii které se
alkylace thiolatovych skupin provadi ve dvou oddélenych krocich. Tento zplsob se
ukazal jako velmi vhodnou pro syntézu [2+2] makrocyklu. Tento produkt vznika ve
znacn¢ vysSim vytézku a jeho separovatelnost je rovnéz lepSi. Pouze v minoritnim
mnozstvi zde vznikd i [4+4] makrocyklus. Tuto metodu nelze pouzit pro ,liché*

makrocykly, naptiklad s [3+3] ¢lanky.
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Seznam pouZitych symbolit zkratek

brs
b.t.
Bu

DMF

GPC
HOMO
HPLC

LUMO

NMR

r.t.

TMS
TTF

UV-VIS

Sifoky singlet

bod tani

butyl

N,N-dimethylformamid

dublet

gelova permeacni chromatografie
nejvyssi obsazeny molekulovy orbital
vysoko uc¢inna kapalinovéd chromatografie
nejniz$i neobsazeny molekulovy orbital
multiplet

nuklearni magneticka rezonance
retencni ¢as

singlet

triplet

tetramethylsilan

1,4,5,8-tetrahydro-1,4,5,8-tetrathiafulvalen

spektroskopie v ultrafialové a viditelné oblasti
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