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Souhrn

Studium princip a samoskladbyfizené vznikem donor-akceptorovych komplek.

Tato prace se zabyva syntézou 2-[(3-karboxyfertyyetllbenzoové kyseliny,
ktera edstavuje zjednoduSeny model monodisperznieffier{ylen)ethynylenovych
oligomefti funkcionalizovanych karboxylovymi skupinami. Znand dikarboxylova
kyselina byla pipravena pomoci Sonogashirova couplingu a poté pkdaedena na
serii diestet reakci s fislusnymi alkoholy.

Teoretickacast obsahuje stény Gvod do problematiky nanssy a donor-
akceptornich (D-A) interakci. Jsou zde také popshsiynegastji pouzivaneé syntetické
reakce - Sonogasliv couplink a Steglichova esterifikace.

Experimentalni ¢cinnost byla zarfena na fipravu dimerni dikarboxylové
kyseliny a jeji diestery s alkoholy obsahujicimelgtonakceptorni skupiny.ripravené
latky byly charakterizovany pomoci spektroskopidkyoetod NMR, HS,d, UV/VIS,
elementéarni sloZzeni bylo d@ano pomoci HR HS a u krystalickych produkiyly
stanoveny body tani.

The study of self-assembly governed by the formatimoof donor-acceptor complexes

This work deals with the preparation of 2-[(3-cadgohenyl)ethynyl]benzoic
acid, which a represents simplified model of mospdrse [-phenylen)ethynylene
oligomers, functionalized by carboxylic groups. Bua dicarboxylic acid was
synthesized via Sonogashira coupling and then taken to a series of diesters with
corresponding alcohols.

The theoretical part contains concise introductmmanoscience, self assembly
and donor — acceptor (D-A) interactions. The mosqdently used synthetic reactions —
Sonogashira coupling and Steglich esterificatiendascribed.

The experimental part deals with the preparatiomdioferic dicarboxylic acid
and corresponding esters with alcohols containiegtenacceptor functional groups.
The synthetized compounds were characterized bgtrgseopic methods (NMR, MS,
IR, UV/VIS) and elemental composition establishgdHR MS. Melting points were

measured for crystalline compounds.
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Symboly a zkratky
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interakéni konstanta
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multiplet

nuklearni magneticka rezonance
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singlet

triplet

triplet dubletu
tetrabutylamoniumfluorid
tetrahydrofuran
triisopropylsilylova chranici skupina
tetrathiafulvalen

ultrafialova/viditelna spektroskopie



1. Uvod

Predkladana bakaiéka prace se zabyva syntézou funkcionalizovanyado(pt
fenylen)ethynylenovychrettzci, které mohou najit uplatni v nanosytémech jako
molekularni vodie. Takovéto vode se skladaji ze dvou komplementarnfektzci
spojenych na zéakl&d nevazebnych mezimolekulovych interakci mezi eteidg
chudymi (akceptornimi) a elektronbwohatymi (donornimi) funinimi skupinami.
Tato prace byla zaghena na fipravu fetzci obsahujici elektron@vchudé funkni
skupiny.

Byla navrZzena synteticka cesta, kterd vychazeladweu iriznych kometné
dostupnych jodbenzoovych kyselin, ze kterych bylkotika kroky pipravena dimerni
dikarboxylova kyselina. Steglichovou esterifikacétat dimerni dikyseliny byly

pripraveny pislusné estery — modelové dimery obsahujici elakkoeptorni funkce.



2. Teoreticka ¢ast

2.1. Nanowda

Nanowda je obor zabyvajici s&sticemi a systémy, které maji alespeden
rozmsr na Grovni nanomeir (obvykle 1-100 nm, Obrazek't) Cilem je porozumni

vlastnostem takovychto systéra jejichvyvoj, piiprava a vyuZiti.

Im 1 kocka
0im L
18 mm viela miniaturizace objekiu
’ i {presne inZzenyrstvi
fmm | mikroelaktronika)
01mm 1 lousika viasu
10pm _§
tum L Bufiky (krvinky )
100nm L viry il il
onm | NANOSVET
LR Sifka dvojiroubovice DMA
0-4-nm “molekulami v_istautla“
- T atomy, makd molekuly {chemicka syntaza,
—_— sebaskiadba)
Obrazek 1

Zaklady této noveé &dni discipliny polozil americky &dec, fyzik a laureat
Nobelovy ceny Richard Feynman ve sv&dnasce There's Plenty of Room at the
Bottom*“ (,Tam dole je spousta mista“). Nastinil v ni moginkopirovani a vyuzivani
piirodnich proces pii tvorb¢ funkénich systém, které by bylo mozné aplikovat
v béZném Zivok. VetSi rozvoj nanowdy nastal teprve po objevu skenovaciho
tunelového mikroskopu (Scanning Tunnelling Micrgseo STM) a mikroskopu
atomovych sil (Atomic Force Microscopy, AFM), unimgicich studium nanosystém

Protoze vlastnosti latek vychazeji do jisté mirkéta velikosti¢astic, z nichz
jsou sloZzeny, maji nanomaterialy vlastnosti, ktee liSi od Bznych material
makros¥ta. Rozdilna je viskozita, bod tani, schopnost gutso vody na povrchu,
spektralni nebo optické a jiné vlastnosti. U taklycla roznera se ve zvysené @
uplatiuji spiSe kvantové zakony, atomarni sily a vinovgraktercastic nez zakonitosti

a procesy, které probihajicastic s ¥tSimi roznery.
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K piipraw a syntéze novych nanomateii&d nandastic je mozno istupovat
dvéma cestami. Prvni je cesta typu ,top-down“ (,shdai‘). Metoda, @i niz se
z WtSich makroéastic mechanickym opracovavanirfe, casticové obrami apod.)
stavajicastice, jez uz odpovidaji definovanym podminkamraeomaterialy.

Druha cesta se nazyva ,bottom-up“ (,zdola-nahorZikladni ¢astice hmoty jako
atomy a molekuly jsou ip vyuzZiti této metody organizovanspojovany pomoci
chemickych reakci a intermolekularnich nevazebnwih do WtSich celk (v
budoucnosti patthuprednosiiovany postup).

VyuZziti nana@éstic je velice bohaté. V biomedi¢ise jedné nadjklad o cileny
transport l€iv, vyrobu biokompatibilnich nanosenzopro nedestruktivni diagnostiku,
chirurgii v nanondtitku nebo vyuZiti respirocyt a mikropozirai. V molekularni
elektronice je snaha o zhotoveni g#ovych obvod s wtSi kapacitou nebo zvySeni

vykonnosti jinych elektronickych a energetickyclsteyn.

2.2. Nevazebné interakce

Nevazebné interakce jsouwigledkem skut@osti, Ze molekuly nejsou zcela
inertni ¢astice. Tyto interakce maji vliv na fyzikalni viassti latek jako je zvySeni
teplot varu a tani. Roztlji se na van der Waalsovy sily a vodikové vdZby

Van der Waalsovy sily maji povahttitpZlivych i odpudivych sil. Existujitt
typy:

Coulombickeé sily- pisobi meziéasticemi s permanentnim elektrickym dipolem. Stejn
nabité konce&astic se odpuzuji, opae nabité se fitahuiji.

Induktivni sily — trvale polarizovand molekula vyvoldva deformatektronového
oblaku jiné molekuly a vznik indukovaného dipoloeghomentu.

Disperzni sily- projevuji se v fipadt nesymetrického rozlozeni elektronové hustoty na
atomu. Tento okamzity fpchodny dipélovy moment indukuje dipdl na sousednim
atomu.

Vodikové vazby jsou interakce mezi atomem vodikerykje kovalents vazany
k jednomu atomu, a dals§im atomem. Atom vodiku jés@m mezi €¢mito atomy, kde
plni Glohu mistkd!. Mohou byt intermolekularniho nebo intramolekulam typu.
Kovalentni vazba s elektronegativnim atomenispbuje poodhaleni vodikového jadra.



Vznikly permanentni dipdl, s kladnym nédbojem na ikad interaguje s volnym
elektronovym parem dalSiho atomu. Vodikovéusthy hraji dilezitou roli

v biochemickych procesech jako je parovani bazi DAkce enzyr apod.

2.2.1.%-1t stacking interakce

n-n stacking interakce jsou slabé nevazebné mezimi@dekwazby (energie do
50 kJ-mof). Uplatiuji se pi interakcich aromatickych systému nich? se rive
uplatnit tvorba dimernich kompléxi agregace pomoai-r interakcf (Obr. 2).

Vzajemné fisobeni dvou aromatickych systémrobiha zjpsoby plocha-plocha
(face-to-face) nebo plocha-hrana (face-to-edgeniPpisob je preferovan ve vodnych
roztocich, ve kterych dochazi k upl&tih hydrofobnich efekt Zpasob plocha-hrana je
casty v krystalické mizce aromat (benzen, naftalen, anthracen) a v biomolekulach
(aminokyseliny, proteiny). Jedna se prakticky o C-dinterakci, tedy o zvlastni druh
slabé vodikové vazby vzniklé mezi vodikovym atomam-elektronovym systémem
aroméatu nebo nasobné vaZbyolekuly jsou navzajem orientovany do geometrie
pismene T, vtéto poloze dochazi k #&imu gekrytu orbitai C-H vazby sz-

elektronovym systémem (Obr. 3). Silu vazby podporyysSena elektronova hustota na

aromatickem jéate.

: ~0.35 nm H
P .
"face-to-face" "edge-to-face"

Obrazek 2
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Velikost n-n interakce ovliviuje kron® elektrostatickych a disperznich sil také
volba rozpou&tdla. NejvhodwjSi je pouZziti uhlovodikovych nebo chlorovanych
rozpoustdel. Nejmé® vhodna jsou rozpouitla oxygenovana (THF, dioxan), ktera
zpasobuji interakce nevazebnych elektronovychipdsslikovych atonmi s molekulami
akceptod.

2.2.2.Samoskladba

Samoskladba je termin pouZzivany pro popis princp$ kterych se pvodns
neuspdadané entity samovainskladaji do vysSich celk a to bez pisobeni vajSich
vliva. Slozité struktury vznikaji touto cestou s vysok@innosti a s menSim ptem
krokd, neZ pi pouZiti klasické syntéZy

Jednoduché latky fp uplatréni samoskladby spontaainvytvareji vysSi
organizované struktury, které jsou spojeny pomodabyeh nekovalentnich
intermolekularnich vazeb (vodikové vazby, koordem&ovu, hydrofobni sily, van der
Waalsovy silysi-n interakce a elektrostatické sily). Spojenim jedrigdchéastic do
vétSiho celku dochazi ke snizeni entropie, coz jegysiém jako takovy nevyhodné.
K samovolnému uspédani dojde tehdy, je-li entropickyiippivek kompenzovan
entalpickym pispévkem vzniklych nekovalentnich vazeb. Energie jetivétinterakce
ovSem nepostaje k vyrovnani entropické ziny. Pokud se ovSem uplatni vice
takovychto interakci, je entropicka 2ma jiz dostatené kompenzovana entalpii a
dochazi k samovolnému vzniku velkych organizovangttuktur a tedy ke vzniku
pozZadované supramolekuly.

V organické syntéze sefip piipraw samoskladebnych systémvyuziva
napiklad koording&nich vlastnosti katiodt kova a jejich ligand nebo vlastnosti
vodikovych vazeb. Kationty kav poskytuji definovanou geometrii svého
koordinaniho okoli s moznosti z&ény na zaklad raiznych oxidénich staw, rizné sily
vazeb, rozdilnych chemickych a fotochemickych vlasti. Mohou také Zsobit tzv.
templatovy efekt, kdy reaktanty jsou vheédospdadany v koordinéni sfé&e kovu.
Nékteré reakce bezifpomnosti templatu neprobihajiivec nebo probihaji v malych

vytézcich a za horSich podminek. Vodikové vazby jsow pkonstrukci
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samoskladebnych systénaerény pro svou srovost a vysokou selektivitu. VyuZivaji

se jako kontrolory syntetickych systém pevném stavu.

2.2.3.Interakce elektrondondra elektronakceptér

Pfi tomto typu interakce vznikd donor-akceptorova baaz(D-A vazba),
nazyvana také dativni nebo koordina Od klasické kovalentni vazby se lisStigpbem
vzniku a silou. Probihd mezi elektrogotohatymi casticemi (donory), které maji
vysokoleZici HOMO orbital &asticemi elektronay chudymi (akceptory), které maji
nizkoleZici LUMO orbital (Obr. 4).

\____7__r_c-_ACCEPTOB___f____,J e =
- B . m-DONOR
+ — ]
. m-ACCEPTOR
e _7-DONOR |
_wDONOR _ —
SR , D-A-D komplex
__nDONOR ‘

Obrazek 2

Podle Lewisovy teorie kyselin a zasad jsou akcgptawisovy kyseliny a
donory Lewisovy zasady. Na interakce mezi donoak@eptory Ize proto nahliZet jako
na acidobazicky &. Donor poskytuje sy elektronovy par akceptoru, ktery jefijpma
do svého prazdného orbitalu, dochazi takdnpsu elektronové hustoty z donoru na
akceptor a kvzniku nového molekularniho elektrorateakceptorového komplexu
(EDA), tzv. charge-transfer komplexu. Silu vazb§ujirvlastnosti donar a akceptat.

Jelikoz @i absorpci elektromagnetického reai sngsi donoti a akceptar
piechazi elektron z obsazeného vazebného orbitalmeddsazeného antivazebného
orbitalu partnera, je v UV/VIS spektrech pozorowémik nového absotmiho pasu,
tzv. charge transfer pasu, ktery netitggmen ve spektrechipodnich latek. Tento
absorgni pas je obvykle velice Siroky, coz je tgobeno tim, Ze komplex the

v roztoku zaujimat tizné geometrie, které se navzajem liSi hodnotamitagxdéch
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energii. UV/VIS spektroskopie se proto vyuzZiva jaliginné metody k prokazani
piitomnosti €chto komplex.

Uginnymi donory jsou latky s volnymi elektronovymi rga nag. latky
obsahujici prvky 5. a 6. hlavni supiny periodic&Bulky, CO, NO, CNc¢i molekuly s
d-elektrony.Casto pouzivanym donorem je tetrathiafulvalen (TKEry je elektrono¥
bohaty a dvouelektronovou oxidaci tivalikation ges stadium radikéal-kationtu (Obr.
5).

s S e s S i S\+ /s*

(= == [0 == <]

S s te S S te s S
Obrazek 4

Dobrymi akceptory jsou atomy 3. hlavni skupiny pditké tabulky, molekuly
s prazdnymi antivazebnymi orbitaly a aromaty obfiahelektronakceptorni skupiny
(Obr. 6).

NO,

O,N NO,
(@]
a b c
NO, NO,
NC> <CN
NC CN .
O,N NO,

O

d e

Obrazek 5 Priklady znamych elektronakceptornich molekul
Nejstudovagsim a nejpouZivafiSim je tetrakyanochinodimethan{TCNQ,

Obr. 6a), ktery sefjpravuje kondenzaci 1,4-cyklohexandionu s dinitnilenalonové

kyseliny a naslednou dehydrogenaci pomoci NBS nBbo v pyridini’. Tvori
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jednodimenzionalni fettzce anionradikalovych kompléx scelné uspdadanymi
skupinami TCNQ. V roce 1973 byl pozorovan vznikiého komplexu f&nosu naboje
TTF/TCNQ vponsru 1:F. Ten krystalizuje v podab jednodimenzionalniho
polymernihofetzce slozeného z odi@énych blokKi molekul TTF a TCNQ, podél
kterych dochazi kignosu elektronu.

Donor-akceptorové interakce a EDA komplexy se tilpfav organické syntéze
slozitych molekul zaloZenych na bazi rotakankatenaf, v molekularni elektronice a

pii konstrukci molekularnich strij

2.3. Sonogashirova reakce

Tato reakce byla poprvé publikovana vroce 1975onagymi dci K.
Sonogashirou, Y. Tohdou a N. Hagihafbuedna se o reakci terminélnich aligaryl
nebo vinylhalogenidy za katalyzy komplexy palladiakokatalyzy halogenidy &di
v pfitomnosti baze (aminu). Ratmezi dilezité metody tvorby vazby uhlik-uhlik.
Reakce probiha formou cross-couplingu. (Schéma ahlo&shirova reakce nachazi
diky své jednoduchosti a obecné pouZzitelnosti veli@treni v organické syntézefip

piipraw farmaceutickych preparfahebo v molekularni elektronice.

(Ph,P),Pd
X + - — R
Cul, Et;N

Schéma 1Souhrnna rovnice Sonogashirova kaplinku

Py

A¢ je tato reakce znama jiz 35 let, neni jeji mectrans (Schéma 2) dodnes
plng popsan. Fedpoklada se, Ze zahrnuje dva cykly: cyklus paladicyklus nadi™.
Tyto cykly jsou propojeny a meziprodukty jednohdlayvstupuji jako reaktanty do
druhého cyklu. Komplex nulmocného palladia, casgji
tetrakis(trifenylfosfin)palladium, se ve svém cykbxidativre aduje na aryl nebo
vinylhalogenid,¢imz vznikéd palladnaty komplex. Tento komplex vsfepjako jeden
z reaktani do cyklu nédi, kde dochéazi k transmetalaci acetylidédmého, ktery vznikl
reakci terminalniho alkynu a halogeniduédného v gitomnosti baze (aminu).

Nasleduje trans/cis izomerace palladného kompl@aslednim krokem je reduktivni
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eliminace za vzniku produktu caplingu a regenedem@mplexu palladia(0). Rychlost

uréujicim krokem celého mechanismu je transmetalaeg/bdu ned’ného na komplex

palladia(0).
R'———FR
PdL,
redulktivni o
eliminace ih-2)L oxidativni adice
|
R'— Fl'd—L R—I%’d—}{
L
transmetalace
MR, HX
_rmns.-'c{'s L F'd L
iZomerace ‘
=
"N+ H

Schéma 2Schéma reainiho mechanismu Sonogashirovy reakce

Reakce probiha za laboratorni teploty v rozmekolika desitek minut az hodin
a vykazuje velmi dobré wiky. Je ovSemitba ji provadt pod inertni atmosférou a
vSechna rozpouidla predem zbavit rozpu&tého kysliku. Reakci také znestapk
piitomnost elektrondonornich skupin na arylhalogenidiektronakceptorni skupiny

reakci podporuiji.

2.4. Steglichova esterifikace

Reakce byla poprvé popsanameckym chemikem Wolfgangem Steglichem

vroce 197&. Jednd se o esterifikaci ¥ifwmnosti N,N-dicyklohexylkarbodiimidu

-15 -



(DCC) jako kondenzmiho c¢inidla a 4-dimethylaminopyridinu (DMAP) jako

katalyzatoru (Schéma 3).

Q DCC o
/”\ + ROH — > )k
DMAP (Kat.)

R OH

Schéma 3Souhrnna rovnice Steglichovy esterifikace

Reakce probiha za mirnych podmineki paboratorni teplat v suchém
dichlormethanu. Nejdve je kyselina atakovana volnym elektronovym padkmiku z

DCC a vytvdi se meziprodukD-acylisom@&ovina (Schéma 4).

0 O ?

Joo+ T 7 — Al
S

R O ‘K/\H R X H/,L,@ o:<R

Schéma 4

NH

Alkohol atakuje aktivovanou karboxylovou skupinuOvacylisom@oviné a po
odSeEpeni stabilni molekul\,N"™- dicyklohexylm@oviny (DHU) vznika ester (Schéma
5).

Q /Hi'o‘\l Q

H
~
N (0]
N R | o HN o
\ ~gt 1
o) —_— A~ R — > o R
HN 0 TR o
HN >:O R HN
@ R U

Schéma 5

DHU

Reakce s alkoholy provedena timtaigpbem je ale pomala a poskytuje nizké

vytéZky. Katalyzuje se protorganim asi5 mol% DMAP.
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2.5. Cil prace

Cilem této prace bylofpravit fadu modelovych dimérs elektronakceptornimi
funkénimi skupinami. pomoci Sonogashirovy reakce 2-[(3-
karboxyfenyl)ethynyllbenzoovou kyselinl8 a k ni fipojit Steglichovou esterifikaci
rizné elektronakceptorni futski skupiny. Takto fpravené modelové molekuly
charakterizovat pomoci spektroskopickych metod NMRB, UV/VIS a C.

l COOH
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3. Vysledky a diskuze

Projekt syntézy oligg-fenylen)ethynylenovych oligomernidlettzci, kterym
se zabyva skupina Dr. lva Starého na UOCHB@R, je inspirovan molekulami DNA.
Cukernofosfatova kostra by aa byt nahrazenaettzcem z fenylenethynylenovych
jednotek a jako za#ma za nukleové baze byé byt pouZzity elektrondonorni a
elektronakceptorni skupiny. Na rozdil od DNA bylyn byt tyto komplementarni
fettzce navzajem spojeny slabymi intermolekularnimarsil na bazi D-A interakce
(Obr. 6). Mym ukolem v ramci uvedeného projektu doybripravit kratké p-
fenylenethynylenové jednotky nesouci elektronakaeptfuniéni skupiny. Byla proto
piipravena a charakterizovana dimerni dikarboxyloysekna, ktera byla vyuZzita jako

zakladnirettzec pro syntézu molekul obsahujici tyto famkskupiny (Obr 7).

S=K=1C

Z Z

% % %
) ) )
< < <
C. C. C.

Z Z Z

[eisAioouepN

Obrazek 6
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Br

Br

Br

Br

Obrazek 7 Trojrozmérny model gipravené latkyl4

3.1. Priprava komameé nedostupnych alkohl

3.1.1.Priprava 6-hydroxymethyl-1,4-naftochinonu

6-(Hydroxymethyl)-1,4-naftochinon3 byl pripraven podle literatufy*
Nejprve byl Diels-Alderovou reakci z kontetho naftochinonu a isoprenu a naslednou
oxidaci gripraven 6-methyl-1,4-naftochindh(Schéma 5).

Q 0
CH, CH
N j/ Na,Cr0,.2H,0, H,S0, 3

= H,0
I 65 %

0

1
Schéma 5
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Reakci latkyl sN-bromsukcinimidem byl radikdlovou bromaci ziskdn- 6

(brommethyl)-1,4-naftochinoB (Schéma 6).

0 o o
CH4 |
N—B" AIBN Br
+ Y
N\ 65 %
o)
o o
1 2
Schéma 6

6-(Brommethyl)-1,4-naftochino@ byl rozpustn ve snési 1,4-dioxan — voda a
za varu byla brommethylova skupina hydrolyzovanazaku 6-(hydroxymethyl)-1,4-

naftochinonu3 (Schéma 7).

(@]
(@]
Br .
‘O voda:dioxan (3:2) OH
69%
(@]
(@]

2 3

Schéma 7

3.1.2.Priprava funkcionalizovaného naftalendiimidu

Funkcionalizovany naftalendiimi@ byl pripraven podle postupu Ing. Vaclava
Dekoje z UOCHB AV CR ve dvou krocichbez charakterizace meziprodukt
V prvnim kroku byl v reakni kyvet smichan 1,4,5,8-naftalentetrakarboxydianhydrid
s n-butylaminem a triethylaminem ve &n rozpoustdel. Reakce byla provedena

v mikrovinném reaktoruip 150 °C v ptibéhu 15 minut. (Schéma 8)
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Hs

C\H
O O O O N O
toluen:DMF (2:1)
+ PN
HzN CHg triethylamin
o] o] @]

mikrovinny reaktor

I~

Schéma 8

V druhém kroku byl k reati snesi piidan hydroxyethylamin. Reakce bylasbp
provedena v mikrovinném reaktorti 50 °C v pfibéhu 10 min (Schéma 9).

OH
OO + HzN/\/ >~

mikrovinny reaktor

39 %
o] o] o] o N o
OH
4 2

Schéma 9
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3.1.3.Priprava dimerni dikyseliny

Pro syntézu dimerni dikyselim8 byly jako zakladni stavebni jednotky pouzity
komegné dostupnéortho- a meta-jodbenzoové kyseliny. Tyto kyseliny byly pomoci
thionylchloridu evedeny na ifslusné chloridy kyselin6, 7, které nebyly
charakterizovany (Schéma 10).

COOH cocCl
| |
@/ socl, ©/
_—
6
COOH cocl
@\ = @\
_—
| |
4
Schéma 10

Nezreagovany thionylchlorid byl z reakich snési odp@en. Substittni reakci
chlorida s absolutizovanym methanolem #itpmnosti DIPA byly ziskany methylestery
kyselin8 a9 (Schéma 11).

cocl COOCH;,
CH4OH !
_— =
DIPA
6 64 % 8
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cocCl COOCH;

CHZOH
.
DIPA |
[0)
7 81 % o
Schéma 11

Sonogashirovou reakci latk9 s (triisopropylsilyl)acetylenem wfftomnosti
DIPA jako baze, byla ziskana latk&, u niz byla v dalSim kroku odstrara chranici
triisopropylsilylova skupina pomoci tetrabutylamemi-fluoridu (TBAF) za vzniku

terminalniho acetylenil (Schéma 12).
COOCH;,

COOCH;
HiC._ _CH,
\( CHs  cul; Pd(PPh,),
+ HC= Si—< >
)\ - DIPA
3
! G CH, 89 9% N

HaC

>7CH3

Si__CHy
H3C—< \(

CH3CH3

1©

TBAF | 74 %

COOCH,

Schéma 12
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Dimerni esterl2 byl ziskan Sonogashirovou reakci terminalnihoydeeti 11 s
methylesterem kyseliny 2-jodbenzod®€Schéma 13).

COOCH;
COOCH; COOCH; O

Cul; Pd(PPh,),

DIPA
AN 65 %

Schéma 13

Dimerni dikarboxylova kyselinal3 byla gipravena hydrolyzou esterd2
pomociterc-butoxidu draselného ve vodném piesi® (Schéma 14).

] COOCHj3 ] COCH

‘ ‘ t+BUOK ‘ ‘
H,O; diethylether

I COOCHj3 71% I COCH

Schéma 14
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3.1.4.Priprava modelovych dimér

Diestery 14, 15, 16, 17, byly pipraveny stejnym postupem z dikyselid3
v pritomnosti alkoholu, DCC a katalytického mnozstvi BRlv suchém DCM (Schéma
15-18)

COOCH
g o

Br Br
If + 2
COOH Br Br
13
DCC; DMAP | CH,CI,; 29 %
O Br
Br
O ’
Br Br
‘ ‘ Br
O Br
Br
O ’
Br Br
Br
14
Schéma 15
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COOCH

HO

COOCH F F

13
DCC; DMAP | CH,Cl,; 49 %
0 F
0
F
I i
o) F
0
F
F
15
Schéma 16
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COOCH
O o

13
DCC: DMAP | CH,Cl,; 21 %
0
NO,
O ’
‘ ‘ NO,
0
NO,
O ’
NO,
16
Schéma 17

Latku 17 se i ffes opakovani chromatografickych postupcetre preparativni
tenké vrstvy, nepod#o ziskat véistém stavu (bod tani v rozmezi 10 °Cjiténost
latky 17 ve snisi byla prokézana pomoci ESI HS. TakéHvNMR spektru byly
nalezeny odpovidajici piky.
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Schéma 18
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Steglichovou esterifikaci dikyselind3 s 3,4,5-trimethoxybenzylalkoholem
vznikala snds produkfi, ze které se ani opakovanou chromatografii nefloda
pozadovanou latkd9 separovat (Schéma 19). Byl proto navrZzen alternapostup, ve
kterem byla dikyselind3 reakci s thionylchloridemipvedena na dichloritl8 (Schéma
20), ktery v dalSim kroku poskytl s 3,4,5-trimetlgbgnzylalkoholem diested9
(Schéma 21), ktery byl separovan na preparativikiterst.

COOH
HO
2
COOH HCO OCH,
OCHg

13 DCC; DMAP | CH,Cl,
OCHj
OCHj,
OCH,
o + dalSi nestabilni produkty
OCHj
O ’
OCHj
OCHyg
19
Schéma 19
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COOH cocl
socl,
‘ ‘ triethylamin; CH,Cl, ‘ ‘
COOH cocl

13 18
Schéma 20
cocl
HO
I + 2
OCH,4
18 CH,Cl,; 12 %
0
OCH,4
0]
OCH,4
“ OCH,4
0
OCH,4
0]
OCH,4
OCH,4
19
Schéma 21
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Dosavadnimi pokusy se nepdidta pripravit ¢isty produkt20, ktery by bylo
mozno charakterizovat.if€inou neuspchu je pravépodobré nestabilita diesteri20
(Schéma 22).

l COOCH

(@]
I
O

COOH
O 4

13
DCC; DMAP | CH,Cl,;

o) o)
O o

I °

o) o)
[illl ) [illnllln

o)

20
Schéma 22
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4. Experimentalni ¢ast

Pro interpretaci fipravenych latek byla stena’H (5, ppm,J, Hz) a**C NMR
spektra na spektrometrech Bruker AVANCE — 400 sté#teém 400 MHz pro'H a
100,6 MHz pro*C, Bruker AVANCE — 600 s kmittem 600 MHz pro'H a 150,9
MHz pro *3C. Jako rozpoustlla byly pouzity CDGJ, CD;COCD;, nebo @-DMSO.
Hmotnostni spektra byla zfiftna pomoci metody EIl nafigtroji ZAB — EQ (VG
Analytical), metody ESI naffstroji LCQ Fleet (Thermo Fisher Scientific) a nmao
ESI HR HS na fistroji LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher ScientificRro n&feni
UV/VIS spekter byl pouZit fistroj Cary 100 UV-Vis spectrophotomete€ spektra
byla mefena na fistroji BRUKER EQUINOX. Jako ultrazvukova ladzeoyl pouzit
piistroj Elma Transsonic T 460/H (kméet 35 kHz). Pro reakce provade
v mikrovinném reaktoru byl pouZzitiistroj Biotage Initiator EXP EU. Pro stanoveni
bodi tani byl vyuZzit Koflerowv pristroj (Franz Kistner Dresden).

Pro potebu rekterych reakci byla rozpoustla pred pouzitim destilovana. THF
a diethylether z kovového sodiku a benzofenonu, DaM#iisopropylamin z hydridu
vapenateho. Odplyni rozpoustdel bylo provedeno vymrazenim v kapalném dusiku na
vakuové lince. VSechny vzorky byly suSeny na valdulince po dobu &kolika hodin.

TLC analyzy byly provaghy na hlinikovych destkach se silikagelem 604
Pro zobrazeni z6n byla pouzita UV lampa=(254 nm). Pro sloupcovou chromatografii
byl pouzit Fluka Silica gel 60.

Pouzité chemikalie, pokud neni uvedeno jinak, jgomekni produkty, a byly

pouzity bez dalSihoipcistovani.
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4.1. Priprava jednotlivych latek

6-Methyl-1,4-naftochinon (J)

Smes p-benzochinonu (54 g, 500 mmol) a isoprenu (34 §, ®@ol) byla rozpugha v
ledové kyselig octové (300 mL) a michanaig.t. téi dny. Sngs byla zfiltrovana a
filtrat byl zalan na teplotu 60 °C pro odstémi nezreagovaného isoprenu a poté
ochlazen na 50 °C. K ému byl postupa prilit piedeltaty nasyceny roztok
NaCrO4.2H,O (67 g) a konc. kyselina sirova (3 ml). Teplotdabgchlazovanim
udrZzovana na 50 °C po dobu 30 minut. Poté bylaotaptvySena na 65-68 °C a takto
udrzovana dalSich 45 minut. Roztok biglt do sngsi ledu (600 g) a vody (1 1) a ten
byl ponechan f&s noc p I.t. Druhy den byl produkt krystalizovan z kysgl octové.
Bylo ziskano 56 g produktu (65 %) Zluté latky. Bw@ai 88-89 °C (lit:* uvadi 90-91
°C).

'H NMR (400 MHz, CDCJ) & 2.53 (s, 3H), 6.96 (s, 2H), 7.58 (dH,=7.9,J1 =1.1,
1H) 7.88-7.93 (m, 1H), 8.00 (d57.9, 1H) je v souladu s literaturbu

6-(Brommethyl)-1,4 naftochinon (3

V suchém CC| (150 ml) byla smichana latkd (6,38 g, 37 mmol) s
prekrystalizovanymN-bromsukcinimidem (8,29 g, 47 mmol) a AIBN (1,27 &§nts
byla za varu michana 4 hodiny. Po této@bila k reakni snesi znovu pidana latkal

(2 g, 12 mmol), suchy C¢(200 ml),N-bromsukcinimid (13 g, 73 mmol) a AIBN (2 g)
a bylo za varu michano 3 hodiny. Po tétodbyl piidan dalSiN-bromsukcinimid (5 g,
28 mmol), AIBN (1 g) a za varu michano dalsi 2 ngdRozpou&tdla byla odpgena a
odparek chromatografovan na silikagelu (eluent hexaceton : diethylether; 80 : 10 :
10). Bylo ziskano 9,15 g produktu, ktery byl feg¢dnou chromatografovan (eluent
hexan : aceton; 70 : 30). Celkem bylo ziskano pmudshromatografiich 8,43 g (69 %)
Zlutého produktu. Bod tani 121-122 °C tfluvadi 122-123 °C).

'H NMR (400 MHz, CDCY) & 4.56 (s, 2H), 7.00 (s, 1H), 7.78-8.11 (m, 3H) jsouladu

s literaturod®.
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6-(Hydroxymethyl)-1,4 naftochinon (3

V baice byl rozpu&n 6-(brommethyl)-1,4 naftochinon (2,71 g, 11 mmed sngsi
voda-dioxanu (3:2, 50 ml) a michano 1 hoditiut@plo® refluxu. K reakni snsi byla
piidana voda (300 ml). Organicka latka byla extramav&HC} (3 x 300 ml), spojené
organické extrakty byly suSeny pomociNéy, zfiltrovany a odpgeny do sucha.
Chromatografii na silikagelovém sloupci (eluent GftGethylacetat; 7:3) bylo ziskano
1,42 g (70%) produktu. Bod tanf 81-82 °C. v souladiteraturod®

'H NMR (400 MHz, CDCY) 6 4.87 (s, 2 H), 6.98 (s, 2 H), 7.74 — 8.14 (m, 3j&l)
v souladu s literaturddr”.

2-Butyl-7-(2-hydroxyethyl)benzolmn][3,8]fenantrolin-1,3,6,8(2H,7H)-tetron (5)

Do vysokotlaké kyvetybyl navazen 1,4,5,8-naftalentetrakarboxydianhyd@id 30 g,
0,49 mmol) rozpugh ve sngsi toluen : DMF (2:1, 5 ml) affgan triethylamin (1 ml) a
n-butylamin (0,043 ml, 0,44 mmol). Reakce probihalgribéhu 15 minut g 150 °C

v mikrovinném reaktoru. Poté byl k reak sn€si pridan ethanolamin (0,029 ml, 0,48
mmol) a reakce probihala visehu 10 minut pi 150 °C v mikrovinném reaktoru. Z
reakni snesi byla odp&ena rozpoustla. K odparku byla jiddna voda (30 ml).
Organickd latka byla extrahovana CHQ x 30 ml). Organické extrakty byly suSeny
pomoci MgSQ, filtrovany a odp#eny do sucha. Chromatografii (eluent CECI
CH3OH; 95 : 5) bylo ziskano 0,069 g (39 %) bilé latkpd tani 236-237 °C.

ESI HR HS: Pro gH150sN2Na bylo vypd@teno: 389.11079 nalezeno: 389.11064

'H NMR (600 MHz, DMSO-d6% 0.94 (t, 3H), 1.38 (m, 2H), 1.64 (m, 2H), 3.65 (q,
2H), 4.04 (m, 2H), 4.15 (t, 2H), 4.15 (t, 2H), 4@63H), 8.61 (s, 4H).

3%C NMR (600 MHz, DMSO-d6) 13.95, 20.04, 29.76, 40.85, 42.46, 57.87, 126.24,
126.27, 126.38, 126.50, 120.57, 130.60, 162.77.9062

UV/Vis (CHsCN): Amax (log €) = 200 (4,61); 235 (4,52); 356 (4,31); 378 (4,39)

FTIR (KBr, cmi'): 3528, 3067, 3043, 1700, 1651, 1605, 1581, 15886, 1374, 1339,
1245, 1082, 1048, 892, 770, 715, 439.
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Methyl-2-jodbenzoat (8)

o-Jodbenzoova kyselina (4,72 g, 19 mmol) byla rogmasv thionylchloridu (30 ml).
Reakni smés byla michana do druhého dneld. a poté odpi&na do sucha. K odparku
byl pfidan absolutizovany metanol (10 ml) a DIPA (4 n)realkéni snési byla po 3
hodinach plita voda (50 ml) a latka byla extrahovana CE (3 x 50 ml). Organicke
podily byly spojeny, suSeny pomoci Mg&S@ po filtraci a odpani rozpousidel
chromatografovany (eluent hexan : aceton : diethgle 80:10:10). Bylo ziskano 3,199
g (64 %) zluté olejovité kapaliny.

'H NMR (400 MHz, CDC}) 6 3.94 (s, 3H), 7.16 (tdl1=7.7,J 1= 1.7, 1H), 7.80 (dd,
J15=7.8,,J15 1.7, 1H), 8.00 (ddJ 1 =7.9,J 1 == 1.0, 1H) je v souladu z literaturbu

Methyl-3-jodbenzoét (9)

mrJodbenzoova kyselina (4,30 g, 17,3 mmol) byla udgpa v thionylchloridu (30 ml).
Reakni smés byla michana do druhého dnelg. a poté odpig&na do sucha. K odparku
byl pfidan absolutizovany methanol (10 ml) a DIPA (4 ril)ceakni smeési byla po 5
hodinach michaniipl.t. ptidana voda (50 ml) a latka byla extrahovana CHEIx 40
ml). Organické podily byly spojeny, suseny pomoajd®, a po filtraci a odpani
rozpoustdel chromatografovany (eluent hexan : aceton hgliether; 80:10:10). Bylo
ziskano 4,036 g (81 %) bilé latky. Bod tani 46-&7 °

'H NMR (400 MHz, CDCI3)% 3.92 (s, 3H). 7.19 (t, J = 7.8, 1H), 7.894d; 7.9, 1H),
7.98 (d,J=7.8, 1H), 8.38 (t) = 1.5, 1H) je v souladu s literaturdu

Methyl-3-{[tris(1-methylethyl)silyllethynyl}benzoéat (10)

Do Schlenkovy béky byla navazena latka9 (0,497 g, 1,9 mmol),
tetrakis(trifenylfosfin)palladium (0,115 g, 0,1 mip@ jodid nedny (0,058 g, 0,305
mmol). V druhé Schlenka@vbaice byl odplygn DIPA (20 ml) a peveden pomoci
tenké hadiky se septem do prvni tley s reakni smési. Do roztoku byl injetni

stiikatkou pidan (triisopropylsilyl)acetylen (0,7 ml, 3 mmol) raztok byl michan 1
hodinu i I.t. VSe bylo provedeno pod inertni atmosférourd@i¢ni smési byl poté

pifidan nasyceny roztok chloridu amonného (40 mitkal®yla extrahovana DCKB x
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30 ml). Organické podily byly suSeny pomoci Mg®po filtraci a odpi&ni do sucha
chromatografovany na silikagelu (eluent hexan tarce diethylether; 92 : 4 : 4). Bylo
ziskano 0,533 g (89 %) olejovitého produktdi barvy.

'H NMR (400 MHz, CDC}) 6 1.14 (s, 21H), 3.93 (s, 3H), 7.38Jt= 7.8, 1H), 7.65 (d,
J=7.8, 1H), 7.97 (d) = 7.9, 1H), 8.13 (s, 1H) je v souladu s literatdfo

Methyl-3-ethynylbenzoat (11

V inertni argonové atmogi@ byla smichana latked (0,533 g, 1,7 mmol) s roztokem
TBAF (0,550 g, 1,7 mmol) v suchém THF (8 ml). Reakyla michana 2 hodinyip
l.t. Poté byla reatni snts odpdena do sucha a chromatografovana (eluent hexan :
aceton : diethylether; 90 : 5 : 5). Bylo ziskan20D, g (74 %) h&dé amorfni latky. Bod
tani 47-48 °C.

'H NMR (400 MHz, CDC}) & 3.12 (s, 1H), 3.93 (s, 3H), 7.41 Jt= 7.8, 1H), 7.67 (dt,
J=1.4,7.7,1H),8.17 (= 1.5, 1H), 7.99-8.04 (m, 1H) je v souladu s &tarou®*

Methyl-2-{[3-(methoxykarbonyl)fenyllethynyl}benzoét (12)

V inertni atmosfée byla do Schlenkovy ity navazena latkal (0,418 g, 2,6 mmol),
latka 8 (0,821 g, 3,1 mmol), tetrakis(trifenylfosfin)padiam (0,300 g, 0,26 mmol) a
jodid med’ny (0,150 g, 0,77 mmol). V druhé Schlenkdaice byl odplygn DIPA (20
ml) a g‘eveden pomoci tenké hakly se septem do prvni tiley s reakni snesi. Snés
byla michana pod inertni atmosférou dva dny. Pgk& bealéni snési piidan nasyceny
roztok chloridu amonného (50 ml). Latka byla extredma CHG (3 x 40 ml).
Organické podily byly suSeny pomoci Mg&Qiltrovany a po odp@ni do sucha
chromatografovany (eluent hexan : aceton : diethgle 80 : 10 : 10). Bylo ziskadno
0,497 g (65 %) bilych krystalproduktu. Bod tani 63-64 °C.

El HR HS: Pro GgH140,4 bylo vypaiteno: 294.0892 nalezeno: 294.0890

'H NMR (400 MHz, CDC}) 6 3.94 (d,J = 2.4, 3H), 3.98 (s, 3H), 7.40 @@= 1.3, 1H),
7.43 (s, 1H), 7.45 (s, 1H), 7.49 (®5 1.4, 1H), 7.53 (d) = 1.4, 1H), 7.66 (d) = 0.9,
2H), 7.74 — 7.77 (m, 2H), 8.01 (ddis7.5,J=4.4,J= 1.3, 2H), 8.24 (t) = 1.4, 1H).
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3C NMR (101 MHz, CDG)) § 52.22, 76.67, 76.99, 77.31, 89.08, 93.15, 123.35,
123.83, 128.16, 128.49, 131.71, 132.80, 134.05,386@.66.54.

UV/Vis (CHsCN): Amax (log €) = 217 (4,58); 286 (4,33); 306 (4,20)

FTIR (KBr, cmi'): 2209, 1725, 1704, 1601, 1582, 1568, 1490, 14436, 1324, 1296,
1258, 1193, 1155, 1131, 1080, 1041, 757, 699, 689.

HS ESI: m/z 317 (100 %) [(M + N§) 295 (47 %) [M].

2-[(3-Karboxyfenyl)ethynyllbenzoova kyselina (13

terc-Butoxid draselny (1,33 g, 0,012 mol) byl rozgumsy suchém diethyletheru (25
ml) a michan v ledové lazni pod inertni atmosfériitomuto roztoku byla fidana
destilovana voda (0,06 ml). Po chvili michani bghto roztok pelit do baky
obsahujici latkul2 (0,102 g, 0,35 mmol) a si® byla 5 minut michana v ledové lazni.
Reakni snes byla z ledové laznvyjmuta a 12 hodin michandip.t. Poté byla k srsi
prilita voda (100 ml). Vodna vrstva byla okyselen&Bkyselinou chlorovodikovou (2
ml), okyseleny roztok byl extrahovan diethyletherédnx 50 ml). Organické podily
byly suSeny pomoci MgSQ filtrovany a odp#eny. Krystalizaci z methanolu byly
ziskany bilé krystaly, které byly odfiltrovany aSeay. Bylo ziskano 0,065 g (71 %)
produktu. Bod tani 235-237 °C.

ESI HR HS: Pro &H1004 bylo vypaiteno: 265.0506 nalezeno: 265.0507

'H NMR (400 MHz, Aceton-g) & 7.53 (s, 1H), 7.59 (d ==7.7, 1H), 7.64 (s, 1H), 7.73
(s, 1H), 7.79 (s, 1H), 8.03 (s, 1H), 8.05 (s, 18420 (s, 1H).

13C NMR (101 MHz, Acetonej 89.19, 92.69, 105.57 — 105.46, 110.09 — 109.9,
120.72 — 120.57, 123.04, 123.90, 125.24 — 125.28,4b, 128.86, 129.51, 130.49,
131.75, 132.43, 132.85, 133.84, 135.46, 166.05,3B68.66.53 — 166.49,

UV/Vis (CH3CN): Amax (log €) = 218 (4,42); 286 (4,20); 305 (4,11)

FTIR (KBr, cmi%): 2660, 2551, 2215, 1698, 1599, 1585, 1566, 14837, 1450, 1426,
1415, 1326, 1307, 1267, 1168, 1087, 1050, 917, B2, 691, 680.

HS ESI: m/z 317 (100 %) [(M + N§) 295 (47 %) [M].
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Pentabrombenzyl-2-[(3-{[(pentabrombenzyl)oxy]karboryl}fenyl)ethynyl] benzoat
(14)

Byla smichana latka3 (0,02 g, 0,075 mmol), DCC (0,075 g, 0,36 mmol}akdické
mnozstvi DMAP a 2,3,4,5,6-pentabrombenzylalkohgl30g, 0,26 mmol ). Sés byla
rozpuséna v suchém DCM (7 ml) a michana dva drify Ig. Reakni snts byla
odpdena do sucha a chromatografovana (eluent DCM :rheéd@ : 50). Bylo ziskano
0,027 g (29 %) bilého produktu. Bod tani 245-247 °C

ESI HR HS: Pro gH1,0,4 Brig Na bylo vyp@teno: 1258.23592 nalezeno: 1258.23599.
'H NMR (600 MHz, DMSO-d6% 5.82 (s, 2H), 5.87 (s, 2H), 7.39 (tH,=7.7 3 =7.7,
1H), 7.43 (dddJ; :=7.9J1 =7.4 31 5=1.3, 1H), 7.45 (ddd); =7.7 J15=1.7 J; 5=1.3, 1H),
7.53 (td,J1=7.7 1 =7.4 )1 =1.4, 1H), 7.62 (ddd}, =7.7 J; :=1.3 J,4~0.6, 1H), 8.01
(ddd, J,,=7.7 J; 5=1.7 J; :=1.3, 1H), 8.03 (tdJ; 5=1.7 J; :=1.7 J; 0.6, 1H), 8.06 (ddd,
J1=7.9J;=1.4J, ,=0.6, 1H)

%C NMR (150.9 MHz, DMSO-d6)% 71.17, 71.22, 88.84, 93.10, 123.32, 123.49,
128.38, 128.54, 128.66, 128.66, 128.89, 128.89,.3129129.37, 129.57, 129.61,
129.61, 129.88, 130.47, 130.71, 130.85, 131.18,2632132.34, 134.04, 135.41,
136.67, 136.88, 165.23, 165.46.

UV/Vis (CH3CN): Amax (log €) = 223 (3,50); 273 (3,64); 304 (3,55)

FTIR (KBr, Cm'l): 1728, 1600, 1580, 1566, 1517, 1489, 1462, 14437, 1373, 1322,
1285, 1251, 1189, 1151, 1129, 1081, 1050, 997, 883, 756, 697, 683, 551.

HS ESI: m/z 1258 (100 %) [(M + N§)

Pentafluorbenzyl -2-[(3-{[(pentafluorbenzyl)oxy]karbonyl}fenyl)ethynyl] benzoat
(19

V reakéni baice byla smichana latka3 (0,02 g, 0,075 mmol), DCC (0,072g, 0,35
mmol), 2,3,4,5,6-pentafluorbenzylalkohol (0,0330¢L7 mmol) a katalytické mnoZzstvi
DMAP. Tato snds byla rozpusha v suchém DCM (5 ml) a roztok byl michan 12 hodin
pii l.t. a poté byla reali baika presunuta na 1 hodinu do ultrazvukové zZReakni
smes byla odp#ena do sucha a chromatografovana (eluergGDHbylo ziskano 0,023 g
(49 %) s¥tle Zlutého produktu. Bod tani 120-122 °C.

El HR HS: Pro GoH12F1004 bylo vypaiteno: 626.2152 nalezeno 626.2143.
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'H NMR (600 MHz, DMSO-d6)8 5.45 (t, J15=1.5 Ji =1.5, 2H), 5.48 (tJ.=1.5
I =15, 2H), 7.42 (dddJ) =8.0 J;=7.5 J,=1.3, 1H), 7.44 (tdJ1=7.9 J;=7.8
J.=0.6, 1H), 7.54 (tdJy=7.6 J;=7.5 Jy=1.4, 1H), 7.64 (dddJ;=7.6 J;5=1.3
J.4=0.6, 1H) 7.65 (dddJ,=7.8 J1=1.7 Jy=1.2, 1H) 8.01 (dddJy =7.9 J,=1.7
J=1.2, 1H) 8.01 (dddJ;=8.0 J;=1.4 J,;,=0.6, 1H) 8.06 (td,J1s=1.7 J1=1.7
J1.=0.6, 1H).

3C NMR (150.9 MHz, CDG) § 53.92, 54.00, 88.84, 93.03, 109.19, 109.31, 123.43
123.60, 128.41, 128.61, 129.47, 129.69, 130.57,.9530132.33, 132.45, 134.21,
135.98, 137.47, 137.47, 137.47, 137.47, 141.76,7641145.60, 145.60, 145.80,
145.80, 165.06, 165.27.

UV/Vis (CHsCN): Amax (I0g €) = 217 (4,64); 286 (4,12); 306 (4,02)

FTIR (KBr, cmi®): 1732, 1716, 1659, 1596, 1579, 1524, 1507, 14888, 1428, 1319,
1310, 1286, 1255, 1240, 1233, 1148, 1132, 10800,1980, 968, 759, 753, 699, 683,
611, 570.

HS El: m/z 626 (14%) [M.

3,5-Dinitrobenzyl-2-[(3-{[(3,5-dinitrobenzyl)oxy]karbonyl}fenyl)ethynyllbenzoat
(16)

V reakéni baice byla smichana latka3 (0,04 g, 0,15 mmol), DCC (0,073 g, 0,35
mmol), 3,5-dinitrobenzylalkohol (0,065 g, 0,33 minal katalytické mnozstvi DMAP.
Tato sngs byla rozpusna v suchém DCM (5 ml) a roztok byl michan dva griy.t.
Reakni snts byla odp#ena do sucha a chromatografovana (eluent DCM;QEH 99

: 1) Bylo ziskano 0,02 g (21 %) bilych kryst@roduktu. Bod tani 206-208 °C.

El HR HS: Pro GoH1sN4O12 bylo vypaiteno: 626.2152 nalezeno: 626.2143

'H NMR (600 MHz, CDC}, 50°C)$ 5.54 (bs, 2H), 5.56 (bs, 2H), 7.40 (88:=7.8J1 4
=0.6, 1H), 7.47 (td); =7.5J,4=7.9, 1H), 7.57 (tdJ; =7.5 J; ,/=7.9, 1H), 7.60 (ddd,
J1=7.8 J1=1.7 J15=1.2, 1H), 7.68 (dddJ,=7.7 J; =1.4 J; ,~0.5, 1H), 7.94 (td,
J1=1.7 3, ~0.6, 1H) 8.01 (ddd); =7.8 J15=1.7 J; =1.2), 8.07 (dddyJ, =7.9J,5=1.4
J14~0.5, 1H), 8.61 (dtJ;3=2.1J,5=0.7, 2H), 8.66 (dtJ;=2.1J;5=0.7, 2H), 8.79 (t,
J15=2.1, 1H), 9.03 (tJ; 5=2.1, 1H).

3%C NMR (150.9 MHz, CDG)) & 64.63, 64.71, 89.49, 93.18, 118.39, 118.69, 123.49
123.94, 128.13, 128.13, 128.13, 128.13, 128.68,882829.5, 129.68, 130.39, 130.93,
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132.50, 132.56, 134.34, 136.19, 140.17, 140.44,8146148.61, 148.92, 148.92,
165.08, 165.58.

UV/Vis (CHsCN): Amax (I0g €) = 222 (4,23); 286 (4,35); 306 (4,23)

FTIR (KBr, cmi®): 1730, 1712, 1701, 1631, 1597, 1539, 1488, 14426, 1359, 1343,
1325, 1292, 1256, 1151, 1132, 1081, 1044, 1003, 812, 759, 730, 700, 686.

HS ESI: m/ z 626 (100%) [f].

2-(7-Butyl-1,3,6,8-tetraoxo-3,6,7,8-tetrahydroben4tmn][3,8]fenantrolin-2(1H)-
yhethyl-3-[(2-{[2-(7-butyl-1,3,6,8-tetraoxo-3,6, 8-
tetrahydrobenzo[lmn][3,8]fenantrolin-2-(1H)-yl)ethoxy]lkarbonyl}cyklohexa-2,4-
dien-1-yl)ethynyllbenzoat (17

V reakeéni baice byla smichana latki3 (0,01 g, 0,038 mmol), latka (0,051 g, 0,14
mmol), DCC (0,018 g, 0,087 mmol) a katalytické nstggz DMAP. Smis byla
rozpuséna v suchém DCM (10 ml) a roztok byl michan do éndtdne f |.t. Reakni
smes byla odp#ena do sucha a chromatografovana (eluent ethytacatéton : etanol :
voda; 9 : 0,6 : 0,25 : 0,15) a poté fegreciSttna pomoci preparativni tenké vrstvy
(eluent CHC4 : methanol; 99 : 1). Bylo ziskano 0,009 g (26 %hgs. Bod tani 230—
240 °C.

'H NMR (600 MHz, CDCY) & 1.00 (t, 6H), 1.48 (m, 4H), 1.75 (m, 4H), 4.20 @h]),
4.67 (m, 4H), 4.79 (m, 4H), 7.14 (td, 1H), 7.24dddH), 7.28 (ddd, 1H), 7.34 (ddd,
1H), 7.41 (ddd, 1H), 7.51 (td, 1H), 7.57 (ddd, 1815 (ddd, 1H), 8.64 (d, 4H), 8.66 (d,
4H).

HS ESI: m/ z 626 (20%) [(M+N4].

3,4,5-Trimethoxybenzyl-2-[(3-{[(3,4,5-
trimethoxybenzyl)oxy]karbonyl}fenyl)ethynyl] benzoét (19)

Do reakni baiky byla navazena latkd3 (0,042 g, 0,16 mmol) a rozpega
v thionylchloridu (2 ml). K roztoku byl jidan DCM (2 ml) a dimethylformamid (0,5
ml) a bylo michano 5 dniipl.t. Reakni smés byla rozdlena na dv ¢asti, které byly

odpdeny do sucha pro odstfar nezreagovaného thionylchloridu. K taktppavené
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latce 18 (0,02 g, 0,066 mmol) bylfméan triethylamin (0,5 ml) aipit roztok 3,4,5-
trimethoxybenzylalkoholu (0,052 g, 0,26 mmol) vclsém DCM (7 ml). Reaki snes
byla michana do druhého dn# pt. Snes byla promyta vodou (3 x 30 ml), organicky
podil byl suSen pomoci MgS{Xiltrovan a po odp@ni do sucha chromatografovan na
preparativni tenké vrstéveluent CHCG : methanol; 99 : 1) bylo ziskdno 0,01 g (12 %)
Zluté latky.

El HR HS: Pro GeH34010 bylo vypaiteno: 626.2152 nalezeno: 626.2143.

'H NMR (600 MHz, CDC}) 6 3.79 (s, 3H), 3.79 (s, 3H), 3.82 (s, 3H), 3.863(4), 3.89

(s, 3H), 3.89 (s, 3H), 5.30 (s, 1H), 5.33 (s,1H¥3A(s, 1H), 6.68 (s, 1H), 6.69 (s, 1H),
6.69 (s, 1H), 7.40 (tdh =7.9,J1 =7.7,J14=0.6, 1H), 7.42 (ddd]; ==7.9,J; ==7.4,

J15=1.3, 1H), 7.52 (td), =7.7,31 =7.4,3, =1.4, 1H), 7.55 (ddd}; =7.7,J, =1.7,
J1=1.2, 1H), 7.66 (ddd); =7.7,J; =1.3,J, ,~0.6, 1H), 8.02 (ddd}; =7.9,J; 5=1.4,
J14=0.6, 1H), 8.03 (dddl; :=7.9,J1 5=1.7,J, 5=1.2, 1H), 8.23 (td)1=1.7,J1.5=1.7,
J1.4~0.6, 1H).

3C NMR (150.9 MHz, CDGJ) 6 56.03, 56.03, 56.15, 56.15, 60.14, 60.84, 67.2828&
89.17, 93.18, 105.50, 105.50, 105.63, 105.63, 123.83.82, 128.29, 128.54, 129.58,
130.34, 130.67, 131.31, 131.32, 131.71, 132.77,9P32134.21, 135.94, 137.85,
138.00, 153.28, 153.28, 153.34, 153.34, 165.70,9865

UV/Vis (CHsCN):: Amax (log €) = 207 (4,97); 286 (4,21); 307 (4,08).
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5. Zavér

Predkladdané bakaigka prace se zabyvala syntézou a charakterizgoi(oli
fenylen)ethynylenovych jednotek obsahujicich elmhkaikceptorni funkni skupiny.
Byla proto navrzena metodika postupné vystavby evéedimerni dikarboxylové
kyseliny 13 pomoci Sonogashirova couplingu. K této dikysebgly esterifikaci
pripojeny substituenty s elektroakceptornimi skupinaimz byly gipraveny latkyl4,
15,16,17a19. Latkal7 nebyla plg izolovana Wistém stavu.

Bylo zjisténo, ze v pipadt dimerul9 je navrzena metodika pomoci Steglichovy
esterifikace nevhodna. Vznikla gsmproduki, ze které se latkli9 nepodéilo izolovat
v ¢istém stavu. V tomtoifpact byl proto navrzen alternativni postup vychazejici
z dichloridu 2-[(3-karboxyfenyl)ethynyllbenzooveédetiny 18, ktery poskytl po
separaci pomoci chromatografie diedt@rDiester20 se nepodidlo pripravit.
Duvodem je pravépodobr nestabilita této latky.

Ziskané modelové dimery budou vyuzity ke studierakci s latkami
obsahujicimi elektrondonory. ZkuSenosti ze syntéelgto modelovych dimérbudou

vyuzity k piipraw vyssich oligomar s elektronakceptornimi substituenty.
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7. Priloha

7.1. Seznam fipravenych latek
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