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Souhrn

Syntézar-elektronovych oligomat a studium jejich vlastnosti

Tato diplomova prace se zabyva syntépefienylenethynylenovych oligomernich
fetézci (dimeru a trimeru) obsahujicich later@lpripojené naftalendiimidové jednotky
jako elektronakceptorni fukhki skupiny. Ripravené oligomery mohou slouzit jako
oligodentatni modelové akceptoryi studiu nasobné interakce s elektrodsohatymi
molekulami.

Priprava elektronakceptornich oligonier vychdzi z funkcionalizovanych
monomernich stavebnich blipkjakymi jsou pislusné aryljodidy a arylalkyny sipojenou
naftalendiimidovou jednotkou. Poté jsou tyto monamiestavebni bloky krokay
spojovany pomoci Sonogashirovy reakce za vznikavgth p-fenylenethynylenovych
oligomef.

Byly provedeny uvodni UV-VIS spektroskopické studiabyvajici se tvorbou
komplexi pienosu naboje mezi elektrondonornimi (pyren) a sdelkceptornimi (derivat
naftalendiimidu) molekulami. Dale byla pomodH NMR spektroskopie studovana
nadsobnd nekovalentni interakce fippaveného dimeru, ktery obsahuje ¢&dv
elektronakceptorni  naftalendiimidové skupiny, seliem, jenZz obsahuje ¢&v
elektrondonorni pyrenové skupiny.

Vysledné oligomery i jejich prekurzory byly chhrarizovany pomoctH a °C
NMR spektroskopie, MS &l



Summary

The pi-electron oligomers: Their synthesis and pespes

This diploma thesis is focused on the synthesjgafgophenyleneethynylene rods
(dimer and trimer) containing laterally attachedpmmalenediimide units as electron
acceptor groups. These functionalised short oligenage intended to serve as model
oligodentate acceptors in the study on multipleeractions with electron rich molecules.

The oligomers were assembled from building bloakshsas aryl iodides and aryl
alkynes bearing a naphthalenediimide unit. The tfanalised monomers were combined
in a stepwise way by using Sonogashira reaction foom the target p-
oligophenyleneethynylene oligomers.

The introductory UV-VIS spectroscopic studies orarge transfer complexes
between electron donor (pyrene) and electron accéptnaphthalenediimide derivative)
were performed. In addition, multiple noncovalenteraction between the electron
acceptor dimer containing two naphthalenedimideetes and the electron donor dimer
containing two pyrene moieties were investigatedisipg™H NMR titration.

The resulting oligomers and their precursors wéaacterized by usintH NMR,
3¢ NMR, MS and IR spectroscopy.
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Pouzité symboly a zkratky

alt
Bu

)

d

dd
ddd
ddt
DIPA
DMF

m.s.
NDI
NMR
OPE
PPh

td
TBAF
TEA
THF
TIPS

alternujici kopolymer

n-butyl

chemicky posun

dublet (v NMR spektrech)

dublet dubletu (v NMR spektrech)

dublet dublet dubletu (v NMR spektrech)
dublet dublet tripletu (v NMR spektrech)
diisopropylamin

dimethylformamid

dublet kvartetu (v NMR spektrech)

molarni extinkni koeficient

high resolution (vysoké rozliSeni)

mass spectrometry (hmotnostni spektrometrie)
infracervena spektroskopie

interakni konstanta (v NMR spektrech)
laboratorni teplota

multiplet (v NMR spektrech); medium (¢ pektrech)
molekulérni sita

naftalendiimid

nuklearni magneticka rezonance
oligoparafenylenethynylen

trifenylfosfin

kvartet (v NMR spektrech)

singlet (v NMR spektrech); strong (v $pektrech)
triplet (v NMR spektrech)

triplet dubletu (v NMR spektrech)
n-tetrabutylamoniumfluorid trihydrat
triethylamin

tetrahydrofuran

triisopropylsilylova chranici skupina



T™MS
UV-VIS
VS

VW

tetramethylsilan (v NMR spektrech)
ultrafialova-viditelna spektroskopie
very strong (v spektrech)

very weak (v spektrech)

weak (v € spektrech)



1. Piehled sodasného stavu problematiky

Uvod

Vroce 1959 nositel Nobelovy ceny za fyziku RichaFéynman fednesl
prednaskl, ktera stadla u zrodu novéhosdniho oboru. Tim oborem je nariola.
Predpo¥del napiklad, Zze budeme-li schopni kontrolovatigdi jednotlivych atorin a
molekul, ziskaji takto navpripravené materialy diky tomuto faai i nové vlastnosti. Na
nano¥du je v dnesSni dabuprena pozornost nejen velk@sti wWdecké obce, ale i laické
verejnosti. Nanowda a nanotechnologie nejsou jen modni zaleZitakti,maji potencial
zmeénit mnohé oblasti Zivota. Jsoufigravovany nové pewsi materialy slozené
z uhlikovych nanovlakén Vznikaji miniaturni elektronické seéstky (vysokokapacitni
zdznamova média, logické obvody na molekularni mi)d¥> V oblasti mediciny se
vyuziva nanotechnologie nidklad pi diagnostice onemoéni nebo pi cileném
transportu l&iv.

Vlastnosti a vyuziti nanomaternialjsou dany malymi roz#my jejich zakladnich
stavebnich jednotek a jejich specifickymi interakcePro pochopeni a vyuZzitédhto
interakci (napiklad @i cilené syntéze sl@enin) je nutné se seznamit se zakladnimi

koncepty supramolekularni chemie.
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Supramolekularni chemie

Supramolekularni chemie $adi mezi typické mezioborové discipliny. Jedna se o
obor, ktery se zabyvaripravou a studiem vlastnosti novych struktur vigvych na
zaklact slabych interakéi Zahrnuje chemii, biochemii, fyziku, vypetni a teoretickou
chemii, anorganickou chemii, materialové inzenyrspod. Jedna se o jeden z nejrychleji
rostoucich ¥dnich obo# konce dvacatého a @htku jednadvacatého stofetio
molekularni chemii izeme mluvit jako o chemii kovalentnich vazeb. Somikularni
chemie by se dala definovat jako chemie nekovaientiazeb nebo jako nemolekularni
chemie (obrazek 1). J.-M. Lehn podava definici aoprlekularni chemie jako ,,chemie
nadmolekularnich struktur a mezimolekularnich vaZ&b.

Molekularnichemie

Molakularnd prakurzory

A-0-W —

Supramolekulirni chemie
Specificks furics
.aviastnosti
‘ . - ;Iulal.ju'lﬂxé rosposnavan
Katalyza
Tr=nsport
Host Hostitsl Supravclebula (tomplex)

Intzralre me=i subjednoticarm
Svmetrie sldadbey
Intzrmolelulimi interales

Obréazek 1 Srovnani molekularni a supramolekularni chéfiez molekularnich
prekurzofi se pomoci klasické kovalentni chemigpavi vhodné prekurzory, ze kterych
vznikne supramolekularni komplex charakteristickyyrsi specifickymi funknimi

vlastnostmi.
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Supramolekularni chemie ma velky vyznam pro studaisimulaci biologickych
procesi.. Dava si za cil pochopit tyto procesy na zjednedyéh syntetickych modelech,
které tak mohou napodobit procesy Ziwérqry'>. Je také dleZitou sodasti nanovdy a
nanotechnologif, predev&im v Hpads procesd, které vychazeji z koncepce ,bottom-up®
(pamttové obvody®, nanopasti na viry, kvantové ce/™>, polovodie a nanovodk,

nanovlakna, nanosenzofy)

Mriviw s

a) Molekularni rozpoznavani

Molekularni rozpoznavani je obsazeno v kazdém asp&kota na nasi planef.
Schopnost jednotlivych molekul rozpoznavat a selakt rozliSovat mezi struktugn
blizkymi partnery je kifovym faktorem chemické reaktivity Molekularni rozpoznavani
je zaloZzeno na komplementaritelikosti, tvafi a rozloZzeni funénich skupin na povrsich
molekul, mezi kterymi dochazi k interakci. MySlenkelekularniho rozpoznavani byla
poprvé vyslovena Emilem Fischereri popisu interakci mezi receptorem a substratem
jako koncept ,zamku a Kié“ (,lock and key"), kt& tak spoléné tvori enzymaticky
komplexX®. Molekularni rozpoznavani jetlkzitym faktorem v medici konkrétr v

imunologii, farmakologii a genetite

b) Komplex hostitel — host

Komplex hostitel — host je definov&r®jako vysledek vzajemného vztahu dvou
nebo vice molekul nebo iantdrzicich pohromad pomoci slabych mezimolekularnich
interakct®?. Jako hostitelskou iteme nejjednoduseji definovat takovou molekuluréte
vaZe jinou molekulu, tedy hosta, a spolu vygjakomplex hostitel-host

Principialre nelze rozliSit hostitelskou molekulu a molekulusteo Oba musi
obsahovat navzdjem komplementarni vazebna mistnktivné ale mizeme hostitelem

nazyvat velkou molekulu nebo seskupeni molekuléktdsahuji kavitu. Hostemtize byt
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v s

anorganicky kation, iontovy par, neutralni molekutebo i sloziSi molekularni
seskuperif.

c) Samoskladba

Samoskladba je nedilnou s@sti Zivota na této plaretJako samoskladebné se
ozna&uji takové procesy, ip kterych vznikd z neuspadanych c¢astic organizovana
struktura, kterd je isledkem lokalnich interakci mezi jednotlivymi kormemtamf?
Samoskladba se v chemii umlaje pi rustu krystah, tvorbé kapalnych krystdi,
spontannimu vzniku syntetickych lipidickych dvojeg nebo f syntéze komplek

koval’,

Supramolekularni interakce

Supramolekularni chemie je zaloZzena na nekovalkgmtrrhezimolekularnich
interakcich. Tyto vazby sahaji od silnych interakeézi ionty, jejichz energie jsou
v tadech stovek kJ.md] aZ po slabé van der Waalsovy vazby s energiej@inotkach
kJ.mol'. Mezimolekularni interakce je mozné relitido nékolika skupin jako nap sily
smérované a nesdémovane, atraktivni a repulzivni, silyigobici na kratkou pd@pdlouhou
vzdalenost apdd Nejcastjsimi  mezimolekularnimi interakcemi  vyuZivanymi

v supramolekularni chemii jsou:
a) Vodikové vazby
Vodikové vazby jsou atraktivni interakce mezi vadigm atomem vazanym k
molekule nebo jejtasti, ktera je elektronegati®jdi nez atom vodiku, a jinym atomem

nebo skupinou atofnze stejné nebo jiné molekdfyVodikové vazby seasto uplatuji pri

stavke dohie definovanych molekul, které vznikaji samosklagehimprocesy’.
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b) Interakce typu ion — ion a ion — dip0l

Jedna se o elektrostatické sily mezi nabitytdisticemi, pop casticemi
s permanentnim dipélovym momentem. Interakce nwdyise svou silou vazby (300 —
600 kJ.mol) blizi klasické kovalentni vazb Typickym gikladem jsou anorganické soli
jako NaCl. Interakce typu ion — dipdl jsou plnd slabsi (50 — 200 kJ.mbl Vyskytuji se

nagiklad u solvatovanych iofitnebo komplek crownethei s kationty®.
c) Van der Waalsovy interakce

Van der Waalsovy interakce jsouritpZlivé nebo odpudivé interakce mezi
molekulami (0,5 — 5 kJ.md). Od kovalentnich a iontovych vazeb se lisfisgbem
vzniku. Jsou vyvolany blizkosti okolnich jader, riatezpisobuji zn&ény polarizaci
elektronového oblak Van der Waalsovy interakce se uplat pri tvorbs slowenin, ve
kterych je mald obvykle organicka molekulaclea¢na do krystalické ifizky nebo

molekularni kavity®?".
d) =-m Interakce

Jedna se o dalSi typ mezimolekularnich sil, kteryglatiuje mezi aromatickymi
systémy (5 — 20 kJ.md). Ty mohou spolu interagovatkolika zpisoby: plocha — plocha
(face-to-face) a plocha — hrana (face-to-edge)&xdk 2a).Casto se takovéto systémy
nachazeji ve forgtrojvrste’. Jestli pevladne atraktivni nebo repulzivni sila, je dano

vzajemnou vzdalenosti a orientaci jednotlivych atokych jadet® (obrazek 2b).
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Uhel'®

180

ckolo 3.5 A H

¢
¢

Plocha — plocha Plocha — hrana
Vadilenost A
a) b)

Obrézek 2 a) Limitni pipadyn-r interakct®. b) Graf® interakci mezi benzenovymi jadry
jako funkce jejich orientace (&¥a plocha = repulzni interakce, Seda plocha =kttnai

interakce)

Navazané subtituenty na aromatickenigaolvliviwuji silu interakci. Skupiny, které
poskytuji elektrony (nap -N(CHg),), zvySuji elektronovou hustotu na fada tim zvysSuji
n-elektronovou repulzi. Skupiny ¢drpavajici elektronovou hustotu (iapNG,) snizuji
elektronovou hustotu a zvySujielektronovou atraké! (obrazek 3).

Obrazek 3 Znazorsni vlivu substituentu na interakci mezi aromatickyaury?®. Cerverg
jsou znazorény elektronové oblaky, které vystupuji nad a podno aromatickych jader

znazorrnych mode.
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Repulzivni interakce plocha — plocha, ktera se yigk v grafitu, je zodpasdna
za jeho dobré mazaci vlastnostiz Interakce mezi arylovymi kruhy nukleobézi pomahaji

stabilizovat strukturu DNA ve foréndvousroubovic¥.

Donor-akceptorové interakce

Interakce mezi elektrondonory a elektronakceptaaiti pnezi zakladni interakce
v supramolekularni chemii. Jedna se o takovou vagiblteré jeden z partné@mposkytuje
oba elektrony paebné pro vytvieni vazby (donor) a druhy partner tyto elektronyze
piijima (akceptor).

Elektronakceptorni skupiny jsou ty, které maji midkzici prazdny molekulovy
orbital a jsou schopnyifiimat elektrony od elektron@bohatych skupin, elektrondorior
které maji volné nevazebné elektronové pary. Meiftk definuje elektrondonory a
elektronakceptory jako latky, jejichz vzajemnouenatkci dochazi kienosu negativniho
naboje z donoru na akceptor za tvorby n@@stice. Stechiometrie slozeni takoveéhoto
komplexu se rize pohybovat od po#nu donor — akceptor 1:1 az po m:n.

Elektrondonory a akceptory je mozno réttd do dvou skupin jako silné a
slab&'*2 Slabymi elektrondonory jsou skeniny, které poskytuji elektrony ze svych
vazebnych orbitdl Jedna se o tzw-donory jako nafiklad alifatické uhlovodiky, atomy
5. a 6. hlavni skupiny periodické tabulky, molek@@®, NO nebo @ Silnymi donory jsou
tzv. n-donory, tedy molekuly s vazebnymielektrony jako nafdklad polyaromatické
systémy a systémy obsahujici fdnk skupiny poskytujici elektrony. diteré slodeniny
(nap. azaaromaty nebo aromatické aminy) se mohou chjakats-donory \aci jedném
akceptoim a jako m-donory \aci druhym akceptarm. Slabymi akceptory jsouw-
akceptory jako najklad halogenvodiky, atomy 3. hlavni skupiny peitké tabulky (Bf,
B(CHz)3) a alkeny obsahujici halogeny. Silnymi a ®@j&jSimi organickymi akceptory
jsou m-akceptory. Pdt mezi ® planarni aromatické sléaniny, aromatické systémy
obsahujici elektrony fjgahujici skupiny jako nitroskupina, kyanoskupinahalogenova

skupina, dale pak anhydridy a chloridy kyselin édak 4).
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S oo

i) )
Obrézek 4 Priklady*! nekterych nejizngjsichn-elektronakceptornich molekul: a) - f) a

n-elektrondonornich molekul: g) - j).

Donor-akceptorové interakce se vyuzivajfi pyntéze foldamér a aedaméi
Foldamery>>**® jsou oligomery podobné svou specifickou sekveneptipgim a
oligonukleotichm. Maji dol¥e definovanou trojrozeinou strukturu a mohou slouzit jako
modelové struktury i studiu skladani oligonukleotid a peptid®. Aedamery jsou
specifickou tidou foldameit. Jejich nazev pochazi z anglickych slavomatic electron
donoracceptor interactiofl. Jsou zaloZeny, jak je Zgkladu nazvu patrné, na donor-
akceptorovych interakcich. Jednou z mozZnosti, fgkavit takovéto aedamery, je syntéza
dlouhych linearnich molekul, ve kterych séidaji elektrondonorni a elektronakceptorni
skupiny’® (obrazek 5a). Dal$im typem aedafnjsou katenary*****2 které se skladaji ze

dvou nebo vice mechanicky propojenych Krbbrazek 5b). Aedamery je mozniéypavit
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také smichanim dvou roztbk oligomefi, kde jeden oligomer obsahuje pouze

elektrondonorni skupiny a druhy pouze elektronatareyp skupiny® (obrazek 5c).

] 0O ) 0

S <4
B - T e e 5
(4] o Q

o

Obrézek 5 Tvorba aedamérz a) linearnich molekd, b) jako katenary} a c) v podob

duplexu tvéeného d¥ma oligomer§’.
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Jak je z uvedenychiikladi ziejmé, donor — akceptorové interakce mohou sloakib |
vazebné interakce fip tvorbé novych tym supramolekularnich Gtvar Aromatické
molekuly, které jsou uspadany do vrstev pomoci "face-to-face" interakce,houwo

vykazovat jedinené vodivostni a fotofyzikalni viastno&ti

Komplexy genosu naboje

Projevem donor-akceptorovych interakdiza byt vznik komplexuignosu naboje.
Jedna se o komplex tkeny elektronovym donorem a elektronovym akceptoidery je
charakterizovan ienosem néaboje z donoru na akcePttr Prechod elektroh je
realizovan mezi HOMO orbitalem donoru a LUMO orhita akceptoru (obrazek 6). O
sile vazby vzniklé v novém komplexu rozhoduji wesstti donoit a akceptar (jedna-li se

o tvrdé nebo rkké kyseliny a baze nebo o tvréiémakké elektrofily a nukleofily)®.

Antivazebné
MO

Lokalni @enos Lokalni
excitace néty/ excitace

Vazebné l
MO _H_
_H_

_H_

a) b)

FETT

Obrazek 6 Prenosy elektronu mezi donorem (a) a akceptorem ifbyvprbe¢ komplexu

prenosu naboje.
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Vznik komplexu penosu naboje Ize pozorovat technikami UV/VIS speditopie.
Po smichani roztdgkdonoru a akceptoru dochazi k vyiteni komplexu fenosu naboje,
ktery se projevi ve spektru jako novy abswmippas ve viditelné oblasti spektra (neni
pozorovan ve spektrech separovanych kompofréfit)intenzita tohoto pasu jeasto
vyuZita jako néfitko koncentrace komplexu v daném rozt8ku

Dalsi ¢asto pouzivanou metodou pro studium kompieich reakci je NMR
spektroskopi€*’. Nejcastji se pro tato n¥eni vyuZivajitH popipads *C NMR spektra.
Dulezitym parametrem ip méieni sledovanych jader je jejich chemicka wra, doba
Zivota jednotlivych komponent a doba Zivota kompleRokud bychom sledovali jen jednu
z komponent (A) a vznikly komplex (AB), pakigpomalé vyndné bude NMR spektrum
obsahovat dva signaly: jeden pro reaktant s chemmgiosunend, a jeden pro komplex
s chemickym posuneng. Fi rychlé vymeéné bude pro stejny systém vysledkendieni
pouze jeden signal, ktery bude vaZenyminmrem pivodnich signdl. Mgéreni za
podminek pomalé vydémy se provadi smichanim obou komponent o znaméekbraci a
zmstenim NMR snisi. Casgj$im pipadem jsou ov3em dfeni za podminek rychlé
vymény. Zmeifenim smdsi obou komponent ziskame NMR spektrum, ve kterémazsik
komplexu projevi posunutim sigiidlobou komponent, fitemz nejvice se posouvaji
signdly tch ¢asti molekul, mezi kterymi dochazi k interakci. Radky rychlé vyngny
umoziuji provadt i tzv. NMR titraci. Prondfenim série roztak s konstantni koncentraci
jedné komponenty a pramnou koncentraci druhé komponenty se ziska zavislos
indukovaného chemického posunu sledovaného sigrgakoncentraci druhé komponenty
tzv. titracni kiivka.

IC spektroskopie vykazujefipstudovani komplek pienosu naboje pouze malé
rozdily ve srovnani spekter obou komponent. Togeodgedevsim charakterem slabych
interakci tvdicich dany komplé®“® Nicméré zmsny v intenzitach a energiich vilirgich
pad jednoho nebo druhého donoru a akceptoru mohoupbybrovany jako slabé
interakce. Tyto jsou obeé&nvétsi v komplexech mezi-donory a c-akceptory nez
v pifpads n-n interakcé”.

Znamym pipadem tvorby komplexuipnosu nabof8 je komplex vznikly mezi
tetrathiafulvalenem (TTF) jako elektrondonorem 6édmk 4i) a 7,7,8,8-
tetrakyanochinodimethanem (TCNQ) jako elektronalmemn (obrazek 4d). Smichanim

téchto komponent v acetonitrilu vznika komplex vechiemetrickém porru 1:1, a to i
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pii pouZziti velkého nadbytku TCNQ. UV/VIS analyzounkplexu bylo zjis&no, Zze TTF
jednotka je zde fitomna ve form radikal kationtu a TCNQ ve fornradikal aniontu.
Rekrystalizaci byly ziskany tenké lesklé krystalpiené TTF a TCNQetezci, podél
kterych dochazi kignosu nabofe.

Struktura DNA

Klasickym gikladem samoskladby je existence dvousSroubovice Dkiéra byla
poprvé popsana Watsonem a CricRémroce 1953. Ta vznika diky vodikovymistkim
mezi komplementarnimi bazemi (thymin-adenin a dgtgsianin), které jsouijpojeny k
cukernofosfatovym pateim rettzcim, an-n interakci mezi jednotlivymi patry nukleobazi
(obrazek 7).

-H v O
O i H-NH NH-H N\ﬁ
/ N-H NZ~ N </ \N """" H—N \ N\ L
| \> N / >:N deoxyrib6z:
AR\ k\N N deoxyrib6z4 A} H-NH
dEOXyl’ibéZa O deoxyribéza Y o ------------
Thymin Adenin Cytosin Guanin

Obrézek 7 Parovani komplementarnich bazi DNA na z&khaabikovych vazel.

Hnaci silou formovani dvousroubovice je hydrofolefékt. Hydrofobni nukleové
baze, které s#iiuji doprosted Sroubovice, jsou ods#my hydrofilnimi fosfatovymi a
sacharidovymicastmi molekuly. Takovéto v§sreni molekul vody z prostoru uprdetl
molekuly ma zasadni vliv na konformaci, stabilitfusmkénost molekuly DNA. Vyuziti
slabych vodikovych vazeb oviiuje dalSi vlastnost DNA — replikaci. Snadn@empseni
vazeb mezi jednotlivymi viakny umadje kopirovani molekul DNA aipdavani genetické

informace.
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DNA nanotechnologie vytvé specifické molekuly, ve kterych je DNA vyuZita
jako retézec pro pipojeni dalSich molekul. Cilem je konstrukce mole&yravidelnymi

sekvencemi, které je mozné vyuzit Hifad pi piipraw panetovych zaizenf>.

Naftalendiimidy jako elektronakceptory

Mezi dobré elektronakceptorni  jednotky ipat diimidové  derivaty
naftalentetrakarboxyldianhydridu. Substituenty mobgt navazany v pozicich 4, 5, 9 a 10

(obrazek 8). Trivialt se nazyvaji naftalenbisimidy nebo naftalendiimiyp1)>*.

Obrazek 8 Cislovani naftalendiimiaf?.

Jedna se o neutralni, planarni, chemicky robustiektronakceptorni a redox-
aktivni sloeniny obvykle s vysokym bodem tahiNaftalendiimidy obsahuiji lipofilni
naftalenové jadro actyii karbonylové skupiny. V zavislosti na dvou imidahy
substituentech jsou rozpustné jak v nepolarnidpoosédlech (toluen, dichlormethan,
chloroform), tak i v polarnich aprotickych rozpaigiech (acetonitril, DMF, DMSG.
Pripravuji se z komeéné¢ dostupného 1,4,5,8-naftalentetrakarboxydianhydridu
kondenzaci s pozadovanym primarnim aminem ve vysokcim rozpoustlle (obvykle
DMF, schéma 1). Tato metoda je jednoduch& a pogkytsoké vyizky. Je vhodna pro
piipravu symetricky substituovanych diindid. Pro nesymetricky substituované N®je
lépe pouzivat metodu vyvinutou GhardirfnzaloZzenou naizné reaktivié anhydridu a
dikarboxylového seskupeni a vyZadujicélpeu kontrolu pH.

22



o (@) (0] e) N e}
0 — O
A
O O (0] O N 0]
I
R’
1
1) KOH, HO
2) R-NH,
3) pH=6,2; 110 °C

R R
| |

O _N__O O _N__O

T
o
N

> )

3 )
Ko
T

Ry

> | =

NI

Y
OmO

ey

o

Schéma 1Synteticky postupifpravy symetricky a nesymetricky substituovanychlND

Funkcionalizac&*®NDI jadra se provadi vatyfech krocich (schéma 2). Vychozi
sloweninou je komemni pyren5. Vysledny dianhydrids s d¥mi chlory navazanymi na
jadre mize byt geménén na diimid7 reakci s aminy v kyselém prostli pro zabr&mi
substituci na jagb. Takto pipravené diimidy je nasledrmozné funkcionalizovat pomoci

nukleofilnich aromatickych substituci.
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3) dymavéa HNQ 0”070 ACOH N O
R

4) HNQ,, H,S0,

Schéma2 Tradiéni pristup k syntéze funkcionalizovanych NDI

Tento postup je ovSem omezen pouze na laboratavofZigh Divodem jsou
porekud drastické podminky oxidace pyrenu a prace leymel mnozstvim plynného
chloru. T8mto problénim lze pedejit alternativni cestdy kterd vychazi z jiz idve
zmireného 1,4,5,8-naftalentetrakarboxyldianhydridut  Ten je bromovan pomoci
dibromkyanurové kyseliny. Reakci s aminy v kyselprostedi vznika latka8, klicovy

intermediat pradadu nukleofilnich aromatickych substituci (schéma 3
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Schéma 3Alternativni syntéza funkcionalizovanych NDI, iéemohou byt substituovany

na naftalenovém j&d pomoci nukleofilnich aromatickych substifdci
Elektrochemické studie ukazuji, Ze NDI podstupuji giotencialu okolo -1,1 V

jednoelektronovou redukci za tvorby stabilniho katiniontu. Spektroskopické studie v

UV/VIS a NIR oblasti provedené s N,N"-dipentylovyagerivatem NDI v dichlormethanu
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ukazuji, Ze neutralni molekula absorbuje v UV ofblag. = 360-380 nm). Po

jednoelektronové redukci byla absorbance radikalani nalezena ve viditelné oblasti
s charakteristickym absafpim pasem. > 450 nm (obrazek 98) Tomu odpovida i silné

zabarveni roztaktéchto radikalaniorit.

Studi€® provedené pomoci elektronové paramagnetické rezenae stejnym
diimidem ukazuji, Ze neparovy elektron je delokali@an nejen fes NDI jadro, ale je také
roz&fen na prvni Chl skupinu vazanou na atomech dusiku (obrazeR®9byposty®
elektrostatickych povrchovych potendidlprovedené AM1 metodou ukazuji malou
elektronovou hustotu naftalendiintidcoz je picinou jejich dobrych elektronakceptornich
vlastnosti (obrdzek 9c).

NDI, 12
NDI ' -

! D\“ ' NDI 10

iIl[EﬂEi[a . 06 Abs.
[a.uw.] 03 '

| " .\. - 04

8_23 A | L A E y

A o 2

E | - y AN M_J,f\;/\ \J

310 380 450 320 390 660 T30

e L R = alkyl, aryl, alkynyl

a) b)

Obrazek 9 a) UV/VIS spektrum ND?°. Charakteristické absampi spektrum NDI
(NDley, emisni spektrum (NR4, normalizovano. = 348 nm) a absoépi spektrum
radikalaniontu (NDI), které vykazuje posun maxima k vy$$im hodnotarowéndélky.b)

Delokalizovany radikalanioi. c) Zobrazeni vyptieného elektrostatického povrchového

potencialu (mokk = nizka elektronova hustot@rverg = vysokéa elektronova hustotd)
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Funkcionalizaci NDI na dusikovych atomech nebo aféatenovém jaie mizeme
dosahnoutirznych absorgnich a emisnich vlastno%tiobrazek 10). Aromatické fuski
skupiny navazané na dusiku poskytuji nefluorestennebo slab fluorescesini
sloweniny, zatimco slateniny obsahujici alkylové skupiny modrobile fludugs. Je to
dasledek vlivu &chto skupin na energetickou hladinu HOMO a LUMO ith>*>®
Elektrondonorni skupiny (alkoxy- nebo aminoskupizaysuji energii jak HOMO tak
LUMO orbitali. Ke zvySeni energii orbiialovSem nedochazi rovn@mmé o stejnou
hodnotu energie, HOMO orbital se posouva blize MQJorbitalu a vysledkem je zuzeni
zakdzaného pasu a posun ab&oitpo maxima do viditelné oblasti spektrida druhé
strar¢ nesubstituované NDI nebo ty, které obsahuji ebelekceptorni skupiny (B CN),
se chovaji jako vynikajici akceptory elekttown disledku snizeni energii HOMO i LUMO
orbitald.
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Obrazek 10 Pouzitim vhodného substituentu Ize ziskatlu molekul, které bare¥n
piipominaji odstiny duhy. PIné arguuSovanécary znazaiuji energetické hladiny
jednotlivych HOMO (pIné) a LUMO (fruSované) orbital v eV. Ciselné hodnoty
piedstavuji maxima absafmpich (horni hodnota) a emisnich (dolni hodnota)kigrev
nm®.  Dvojice energetickych hladin ozfena ¢&islem 2 odpovidd na jéel

nesubstituovanému NDI.
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Strukturni a chemické vlastnostini naftalendiimidy vhodnymi kandidaty pro
vznik donor—akceptornich komplexpienosu naboje. Jejich elektronovy deficit a
aromaticky charakter je utezity pro “face-to-face” aromatickou interakci
s elektrondonofY. To Ize ilustrovat naifkladu komplexace elektronswohatych 1,5-
dialkoxynaftalefi (Dan) s elektronay chudymi naftalendiimidy (NDff. Navazanim
téchto funkénich skupin na polyethyleak-maleinanhydrid a jejich smichanim ve ¥od

v pomeru 1:1 vznika supramolekularni struktura komplexenosu nabof8 (obrazek 11).

Dan

Obrazek 11 Vytvoreni komplex pifenosu naboje mezi Dan a NDI skupinami navazanymi

na polymernietzeé®.

Studium elektronovych a spektroskopickych vlastinosiftalendiimidi potvrdilo
vyznamnou stabilitu &kterych redukovanych radikalanignt(v zavislosti na povaze
alkylového zbytku). Tato stabilita a jednoduchost jejich syntézy méaji, e NDI
mohou byt vhodnou komponentoti fvorbé supramolekularnich fugkich materiédl jako
jsou elektrochemické #aeni, on-off molekularni spite, molekularni vode,
molekularni pinzety, elektrochemické DNA senzowtofeaktivni materialy nebo mohou
byt pouzity @i studiu proces pribuznych fotosyntéze nebdistudiu konverze slurtai
energié.
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2. Cil prace

»  Priprava prekursoru elektronakceptorni naftalendiowéjednotkyl6

»  Priprava monomernich stavebnich hiek2, 43a44

»  Provedeni krokové syntézy cilovych molekul diméria trimeru52

»  Provedeni orientaich studii interakci mezi akceptory a donory

>  Charakterizacefjpravenych sloéenin pomoci NMR, MS «1
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Obrazek 12 Struktury stavebnich bléakL6, 42-44 a cilovych slotenin47 a52

N—Bu
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3. Vysledky a diskuze

Konceptr-oligomeft funkcionalizovanych later&npiipojenymi n-elektronovymi
jednotkami vychazi z obecného strukturniho modeloudroubovice DNA. Navrhujeme
nahradit cukernofosfatovou kostru DNAfenylenethynylenovymi (OPE) oligomé&fy’%®
a misto nukleovych bazi pouZzit elektronakcept@inélektrondonorni funéni skupiny,
které jsou pomoci kratké spojky later&lpripojeny k OPE paté Predpokladame, Ze tyto
hiebinkoveé struktury mohou podléhat hybridizaci zaika dupleXi na zaklad nasobné
n-n ¢i donor-akceptorové (D-A) interakce meziigmjenymi n-elektronovymi systémy
(obrazek 13).

hybridizace

_—

donor akceptor

nasobna m-rt a D-A interakce

Obrazek 13Tvorba duplex na zaklad n-x ¢i donor-akceptorovych interakci.

Tvorba duplex, ktera je zaloZena na elektronakceptornich a reletonornich
interakcich byla jiz Hve pozorovana uifbuznych systéi>®° V této praci je u cilovych
latek 47 a 52 OPE fetzec funkcionalizovan naftalendiimidovymi (NDI) jembkami
(obrdzek 14), které maji dobré elektronakceptortdstmosti (viz teoretick&cast).

Komplementarni donorni systéndy a 55 nesouci pyrenové jednotky byly na pracovisti
pripraveny dive’.
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Obrazek 14Elektronakceptornd7 a52 a elektrondonorrb4 a55 systémy
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Teoretické studium interakci pyrenoveé jednotky @ors
komplementarnimi akceptory

Vénovali jsme pozornost teoretickému studiu D-A iakee mezi vybranymi
donornimi a akceptornimi jednotkami pomoci metogoé@tni chemie. DFT vypity a
MD simulacé® byly provedeny ve spolupréci s Dr. Janou Vacek dBbtousovou a Dr.
Jaroslavem Vackem na UOCHB AGR.

Vstupni struktury byly postaveny pomoci progtaRymol nebo Materialni Studio
(modelovaci software firmy Accelrys Inc.). Tyto utury byly optimalizovany na DFT
arovni s pouzitim funkcionalu B97D a baze cc-pvDZtomto pipadt byl ve vypa@tu
zahrnut pispsvek disperzni energie. DalSi vyjip byly provedeny s funkcionalem B3LYP
a bazi cc-pvDZ, tedy beziigpivku disperzni energie. Vypty provedené siznymi
funkcionaly nejsou jednoduSe porovnatelnéuvatlu zneén v geometriich, proto byly
provedeny ,single point® vypty na udrovni B3LYP/cc-pVDZ pro geometrie
optimalizované B97D/cc-pVDZ. Z porovnagthto vysledk byl odhadnut vliv disperzni
energie na tento typ molekularnich komgiekxperimentélni podminky byly modelovany
pomoci CPCM implicitniho modelu rozpo#&dla. Vypaity zahrnovaly fitomnost
rozpoustdla jako chloroformu, tetrachlormethanu a tolueviazebné energie byly &eny
jako rozdil mezi potencialni energii komplexu A-Batencialnimi energiemi podjednotek
A a B. Chyba BSSE nebyla zahrnuta.

Vypocty byly provedeny na zjednoduSenych strukturdckerékivzdy obsahovaly
jednu donornti akceptorni jednotku navazanou pomotisiisné spojky k benzenovému
jadru OPE skeletu (tabulka 1). Ze studie vyplyvé, zZatimco Bzné DFT vypoty
podceiuji interakni energii donar a akceptar, DFT vypaity se zahrnutym empirickym
¢lenem pro disperzni energii tuto intetak energii spis if@ceiuji. Pfi porovnéni sily
nekovalentni interakce mezi pyrenovou jednotkow jdknorem adznymi akceptornimi
jednotkami jako naftalendiimidovoul @), pentafluorbenzylovoul(l), perylendiimidovou
(12), 3,5-di(trifluormethyl)benzoylovoul@) a 3,5-dinitrobenzoylovould) se ukazuje, ze
nejsilrgjSi interakci Ize dekavat mezi derivaty pyrenu a naftalendimimidu. é&hto
duvodi byla experimentalnédst zansiena na fipravu naftalendiimidovych modelovéch

latek a studium jejich interakce s pyrené&rjeho derivaty.
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ofmf
L

Wﬂ

ﬁ)

L)
rozpougedio vazebné energie vazebné energie vazebné energie
(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
CHCI 27.7 24.7 18.2 (4.8)
CCly 28.3 25.3 18.5 (4.5)
Toluen 28.3 25.2 18.5 (4.6)

rozpoustdlo vazebne energie vazebné energie
(kcal/mol) (kcal/mol)
CHsCI 26.9 (3.4) 271
CCly 27.6 (4.0) 28.1
Toluen 27.6 (4.0) 28.0

Tabulka 1. Optimalizované struktury D-A pé&r vazebné energie (kcal/mol) @tany
pomoci DFT (B97D/cc-pVDZ) a "single point" vy§y pomoci DFT (B3LYP/cc-pVDZ; v
zavorkach, pokud jsou dostupné).
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Je teba zdraznit, Ze byly studovany modelovéigady minim lokalizovanych
pomoci DFT vypéta. Ty vSak nemusi nuénreprezentovat globalni minima na povrchu
potencialni energie. Nalezeni globalnich minigchto komplex by vyZzadovalo
s globalnim minimem &Siho Useku molekuly (dimeru, trimeru apod.), kay rmohou
uplatnit dalSi sterické efekty.

Pomoci metod molekulové dynamiky (MD) jsme studovabZznost hybridizace
komplementarnich OPE vlaken sfigpjenymi naftalendiimidovymici pyrenovymi
jednotkami a stabilituii@dpokladané dvouSroubovice vzniklé na zékladisobnych D-A a
n-n interakci. MD simulace D-A oligomeér byly provedeny programem TINK.
Molekularni interakce byly popsany pomoci Universatce Field (UFF). Parcialni ndboje
pro elektrostatickou interakci byly vypeny metodou ,Charge equilibration.” Vstupni
geometrie molekuly byla nejprve optimalizovana, padsledovala ekvilibtmi faze a
nakonec faze produkce (tedyé¢sb dat). Simulace byly provédy v mikrokanonickém
souboru odpovidajicim zhruba te@®00 K, stasovym krokem 1.15 fs. Z&bz pribéhu
simulace je zobrazen na obrazku 15.

Vypocty ukazaly, Ze OPE oligomery s later&lpripojenymi pyrenovymi (donor) a
naftalendiimidovymi (akceptor) jednotkami majfirpzenou tendenci vytid dvojitou
Sroubovici diky hybridizaci jednotlivych vlaken raklad nasobné (zipove) D-A a-n
interakce (obrazek 15). Zani duplexu do podoby dvouSroubovice jésagbeno tim, Ze
piislusna torze OPE skeletu dovoluje nastavit vhodwodalenost mezi interagujicimi
donornimi a akceptornimi jednotkami. V ramci délMpD experimentu (287 ps) jsme

nepozorovali tendenci k rozpadtefre stabilni dvouSroubovicové struktury.
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Obrazek 15 Struktura 27-meru ziskana pomoci MD simulace po 28

Retrosynteticka analyzd&ipravy cilovych lateld7 a52

Z retrosyntetické analyzy vyplyva, Zeddivym krokem pro fipravu cilového NDI
dimeru 47 a NDI trimeru 52 je Sonogashiiv couplind®”® pIn¢ funkcionalizovanych
aryljodidi a arylalkyrii (schéma 4 a 5),ipkterém vznikd OPE skelet.choli u dimeru47
je mozné rozpojeni vazeb igmbem A i B, rozhodli jsme se arbitrdrpro variantu A
(schéma 4). Tento retrosynteticky postup vede korsgmernim aryljodidm 42 a 43,
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jejichz giprava vychazi z aminoderivatl® ¢i 22 a naftalenmonoimidd6. Vychozimi
latkami pro gipravu NDI dimerud7 pak jsou benzylchloridy7 a 21, dianhydrid 1,4,5,8-

naftalentetrakarboxylové kyselirly 3-aminopropan-1-dl8 a butylamin.

O O | (@] (0]
)))“O/\/\NHZ + 0 O "]Q_Bu ©/fdo/\/\NH2 + o O "}r\l_Bu
& 02€, 03¢,

I 22 16 19 16

L
SR o5 o N IR A oo

Schéma 4

Retrosyntéza NDI trimer®2 ukazuje, Ze pro jehotfipravu jsou nutnéiit rizné
stavebni blokyl2, 44 a49, které jsou plé funkcionalizované elektronakceptorni jednotkou
(schéma 5). Bkoli jsou principiélie mozné ézné zfisoby rozpojeni trimer62, synteticka
dostupnost interniho stavebniho blok4 jednoznané uctuje, jak budou jednotlivé
stavebni bloky pospojovany pomoci Sonogashirovaloogu. Struktura stavebniho bloku
44 také utuje, ze OPEetézec trimeru52 musi fist od koncovéhanetasubstituovaného
bloku 43 (viz retrosyntetické rozpojeni A) a nikoliv od kmovéhoortho-substituovaného
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bloku 42 (viz retrosyntetické rozpojeni B). Stavebni blok® a 43, které pedstavuji
zakorteni NDI trimeru 52, jsou spoléné pro pipravu NDI dimeru47 a jejich
retrosyntetick& analyza byla diskutovana vySe. ubssituovany derivat benzend4
reprezentuje interni segment OPE skeletu, jeigirgva vychazi z aminoderivag0 a
naftalenmonoimidul6. Vychozimi latkami pro fipravu NDI trimeru 52 pak jsou
benzylchloridy 17 a 21, benzylalkohol23, dianhydrid 1,4,5,8-naftalentetrakarboxylové
kyseliny1, 3-aminopropan-1-dl8 a butylamin.

Schéma 5

Z vySe uvedené retrosyntetické analyzy vyplyva,pieprava NDI dimerud7 a
trimeru 52 neni trivialni, @&koliv se jejich struktura nevyztaje vysokou mirou
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komplexity. Klicovou podminkou je, aby laterélnpripojené elektronakceptorni NDI
jednotky byly ekvidistantni, coz vede k nutnostickigzet ze dvou respii triznych
stavebnich blok pro gipravu NDI dimeru47 resp. trimeru52 (pro gredpokladanou
syntézu vysSich oligomérby nebyly nutné dalSi stavebni bloky, neOPE skelet by
mohl byt gipraven krokovou oligomerizaci interniho stavebnBiioku 44, piicemz by

stavebni blokyl2 a43 slouzily jako terminélni komponenty).

Priprava stavebnich bldk

Na zéklad retrosyntetické analyzy iieme pipravu NDI dimerud7 a trimeru52
rozclit na syntézu jednotlivych stavebnich bigkakymi jsou aryljodidy42, 43 a44 s
piipojenou NDI jednotkou, a na finalni vystavbu OHR&letu cilovych latekd7 a 52 z

téchto stavebnich bldks vyuzitim Sonogashirova couplingu (schéma 4 a 5).

Priprava prekursoru elektronakceptorni NDI jednotky

Naftalenmonoimidl6 byl pripraven ve dvou krocich podle literatfityPo Gplné hydrolyze
vodné suspenze komimiho dianhydridu 1,4,5,8-naftalentetrakarboxylovesdtiny 1
roztokem KOH byla reaki smés okyselena na pH=6.3 pomocigRD,, ¢imZz vznikl
monoanhydrid 1,4,5,8-naftalentetrakarboxylové kiyselPo gidani jednoho ekvivalentu
n-butylaminu a optovném okyseleni na pH = 6.2 pomociP, byla po zafivani a
finalnim okyseleni na pH = 1.5 pomoci HCI ziskananoimiddikarboxylova kyselind5
ve vysokém vyizku. Jeji nasledné z#tani v acetanhydridu vedlo ke vzniku

monoimidmonoanhydrid@6 (schéma 6).
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1 15 16

Schéma 6*

Priprava aminoderivétl19, 22 a30

Syntéza zékladnich stavebnich jednoféka 43 a 44 je zaloZzena na kondenzaci
primarnich amif 19, 22 a 30 s naftalenanhydriderh6 (schéma 15 a 16). £dahto divoda
bylo nutné vypracovat syntetickyiptup k €mto aminoderivaim.

Latky 19 a 22 byly pripraveny pomoci modifikovaného literarniho postiipteakci
prislusnych benzylchlorid 17 a 21 s 3-aminopropan-1-ole8 v pritomnosti hydridu
sodného jako baze (schéma 7 a 8). Chl@idneni na rozdil odortho isomerul7

komegné dostupny, a tak bylipraven reakci fislusného alkohol@0 s thionylchloridem.

Cl
Ho/\/\NHZ O\/\/NHZ
I 18 [
NaH
THF
17 reflux 19
Schéma 7
OH Cl o) NH
\/\/ 2
HO™ ™" NH,
Selel 18
.
| benzen | NaH |
65 °C THF
20 97% 21 reflux 22
33%
Schéma 8
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Priprava aminoderivét 19 a 22 dle vySe uvedenych postufpyla mozna, avSak
vytéZky reakci s 3-aminopropan-1-oleb® nebyly vysoké a latkyl9 a 22 bylo obtizné
chromatograficky odgit od produkfi N-alkylace. Tyto potize se naplno projevilyi p
piipraw aminoderivatu30, kdy jsme byli nuceni vypracovat alternativniigbup Fes
azidoderivdR3 (schéma 14, viz nize). JelikoZ se tento postupegyrprimarniho amin@0
pomoci redukcefislusného azidu ogucil, vyuZzili jsme tuto metodologii i v fipads latek

V literature” popsany 3-azidopropan-1-&3 byl nejprve deprotonovaniip-10 °C
hydridem draselnym a vznikly alkoholat byl poté pmzen reakci s benzylchlorideh? ¢i
21. Po chromatografickém igisteni byly azidoderivaty 24 a 25 redukovany

trifenylfosfinem ve vodném pragdi,cimz byly ziskanyisté aminoderivatyt9 a22.

1
R

1) KH, THF
HO/\/\N3 ) - R 0N
3
23 2) cl
Rl
24R' = |, R = H; 58%
R’ 25R' =H, R =1; 60%
17R' =, R=H
21R'=H,R =1
THF methanol | PPh, H,O
Rl

RZ
O

19R = |, R = H; 90%
22R'=H,R =1, 97%

Schéma 9

Syntéza aminoderivat@0, ktery je nezbytny pro ifpravu NDI trimeru53, se
ukazala byt ngekaré komplikovana (schéma 10). S cilemppavit tento interni segment
OPE skeletu byl nejprve podroben 2,5-dijodbenzyglatt 26 Sonogashirovu couplingu s
jednim ekvivalentem triisopropylsilylacetylenu zatdlyzy Pd(PPJ), a ko-katalyzy CU'.
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Pri této reakci vznika nejen poZzadovana |d8aale i dvojnasobh alkynylovany produkt

28 vponeru 2 : 1, nicméa ok latky Ize jednoduSe separovat pomoci sloupcové
chromatografie. Takto ziskany monoalkynylovany Iyalkohol 27 byl pireveden na
benzylchlorid29 reakci s thionylchloridem. Nasledna Williamsonaeakce chloridi29

s deprotonovanym 3-aminopropan-1-old® vSak vedla k obtizn separovatelné sisi
produkti O- a N-alkylace, kdy poZzadovany prodd@tse nepodédlo ziskat véistém stavu

a uspokojivém vytzku.

TIPS
| . I
= TIPS N
oH —> | oH | | Xy oH
Pd(PPY), Z >
Cul
I THF:DIPA || ||
(2:1)
TIPS TIPS
26 27 49% 28 23%
socl,
| HO/\/\NH2 | |
18
cl O"ONHy NH " 0H
NaH
THF
I I I
TIPS TIPS TIPS
29 30 31
caz2:1
Schéma 10

Abychom ekonali tuto pekazku, navrhli jsme modifikovat reaktivitu
benzylového substratuiipravili jsme z benzylalkohol27 reaktivrgjsi benzylbromid32
pomoci Appelovy reakce za pouZiti tetrabrommethanuifenylfosfind’ (schéma 11).
Ukazalo se vsSak, Ze apobenim deprotonovaného 3-aminopropan-1-dif na
benzylbromid32 opét vnikla obtizri separovatelna sfa O- a N-alkylovanych produkB0

a31lv nizkém vygzku.
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DCM
89%
f f
TIPS TIPS
27 32

18 THF
32%
| |
?/\ON\NHZ + ?/\NH’\/\OH
TIPS TIPS
30 31
ca3:1

Schéma 11

Abychom potl&ili nezadouci N-alkylaci, rozhodli jsme se chréaitinoskupinu 3-
aminopropan-1-olul8 pomoci ethoxykarbonylov&i terc-butoxykarbonylové (Boc)
skupiny (schéma 12). Postupem popsanym v litse&tbyla latkal8 prevedena za pouZiti
ethylchlorformiatu 33 na ethylkarbamat34. Reakci diterc-butyldikarbonatu35 a 3-

aminopropan-1-old8 byl podle literatury’ ptipraventerc-butylkarbamassé.
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H,O
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HO>"NHy  + ><o)]\o)]\o ——— > HO” " NH O

THF : HO (1:1)
18 35 58% 36

Schéma 12

V rozporu s oekdvanim vSak reakce che&gych aminoalkohdi 34 ¢i 36
s benzylbromiden32 v pritomnosti hydridu sodného nevedla ke vzniku pozadgeh O-
alkylovanych produki 37 ¢i 38 (schéma 13)V obou gipadech byl pozorovan vznik
nezadouciho cyklického karbama&®@ jako hlavniho produktu. Ukézalo se, Zze zavedeni
alkoxykarbonylové chranici skupiny na atom dusiklatek 34 a 36 vedlo ke zvySeni
kyselosti N-H skupiny natolik, Ze za bazickych pddek probihala vyhradnN-alkylatni
reakce (u nedeprotonované formy byléekavana nizsi nukleofilicita karbamatového
dusiku a potlgeni N-alkylace). Vznik cyklického karbama®® vyswtlujeme tak, ze
nejprve dochazi k N-alkylaci deprotonované 1484y¢i 36 a poté k bazicky indukované

intramolekularni "transesterifikaci".
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Schéma 13

Na zaklad zjiSttnych skuténosti jsme navrhli alternativni syntézu aminodetiva
30, ktera eliminuje vySe popsanou dichotomii O- a IMAace (schéma 14). 3-
Azidopropan-1-0l23, ktery byl gipraven z 3-bromopropan-1-old0 pisobenim azidu
sodného dle literarniho postufuje vhodnym syntetickym ekvivalentem 3-aminopropan
1-olu 18. Fripraveny azidoalkohoR3 byl deprotonovan hydridem draselnym a vznikly
alkoholat byl podroben reakci s benzylbromid@a Prib¢h reakce byl monitorovan
pomoci TLC a po dosazeni peibné konverze byl azidl neprodles izolovan pomoci
chromatografie na kol@n Pokud byla reaini sneés ponechana delSi dobi paboratorni
teplot€, dochazelo k parcialni desilylaci produk4d. Timto postupem byl ziskagisty
azidoderivaglv dobrém vyzku (54%).
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Schéma 14

Transformace aziddl na primarni amir80 pomoci plynného vodiku vifpomnosti
katalyzatoru Pd/C byla netgma. Vznik aminu30 nebyl gekvapiv detekovan ani ip
prodlouzené reaki dok® (3 dny), v fiznych rozpousgtdlech (THF, etylacetat, ethat) za
pouziti heterogennich Kkatalyzaiorod riznych dodavatél (Sigma-Aldrich, Fluka).
Rozhodli jsme se tedy vyzkouSet alternativni metogtlukce azid na primarni aminy,
ktera spoiva ve vyuziti Staudingerovy reakce azig fosfiny nasledovanou hydrolyzou
priméarre vzniklého iminofosforanu. Timto Agobem se pod#éo ziskat poZzadovany amin

30V ¢istém stavu a vynikajicim wiku (94%).

Priprava NDI derivat 42, 43 a44

Po uspsné syntéze aminoderivall9, 22 a 30 jsme mohli pistoupit k zavedeni
elektronakceptorni NDI skupiny d&ipravit tak klicové stavebni blok¢2, 43 a44 (schéma
15 a 16). Syntéza latek2, 43 a 44 je zaloZzena na kondenzadipgvavenych primarnich
amim 19, 22 a 30 s naftalenimidoanhydriderh6. VVSechny iti kondenzéani reakce byly
provedeny v mikrovinném reaktoruiipl40 °C v gitomnosti 3A molekulovych sit a
triethylaminu jako baze. Re&ki doba 15 minut byla dostété pro Uplnou konverzi a
produkty42, 43 a44 byly izolovany ve velmi dobrych v§cich (93%, 95% resp. 86%).
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Priprava funkcionalizovanych OPE oligomiet7 a52

Strategie vystavby OPE oligoniet7 a52 je zaloZzena na Sonogashiéaouplingu

piislusnych jodarein s termindlnimi arylalkyny za katalyzy komplexy lpdia a nédi

(schéma 17, 18 a 19). Tento postup umogg krokovou syntézu OPE skeletu, ktera
vychazi z jednoho z terminalnich stavebnich blok

Pro gipravu NDI dimerud7 jsme vypracovali dva komplementérni postupy, které
se liSi ve zpsobu vystavby tolanového skeletu (schéma 17 a WB8)prve jsme se

soustedili na ethynylaciortho-funkcionalizovaného aryljodidd2 (schéma 17). Reakci
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latky 42 s triisopropylsilylacetylenem za katalyzy Pd(BRla Cul byl gipraven alkyrd5

ve vysokém vytZku (96%). Naslednym odstramim chranici triisopropylsilylové skupiny
puasobenim trihydratu tetrabutylamoniumfluoridu bykkAn terminalni acetyled6 ve
vysokém vyEzku (80%). Piprava NDI dimerud7 byla dokoena couplingem acetylenu
46 s metafunkcionalizovanym aryljodiderd3 za podminek Sonogashirovy reakce, kdy
byl findlni produkt ziskdn po chromatografickénegisteni v dobrém vyizku (69%).

Q O o =TIPS Q O o
0. N N—Bu —
I~ Q Pd(PPQ)A O\/\/N Q N—Bu
| o o) Cul 0 o)

THF:DIPA | |

42 96% TIPS 45
TBAF
| THF
0,
o ° o o 80%
® Q) oA Q o
O. N —Bu
YW A S 0
I ° ° “ ¢
o N N—Bu
S PatPPD, M@
Cul 0 o)
O o~N N—-Bu THF:DIPA I
69%
o) o)

46
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Schéma 17

Komplementarni synteticky postup s$pal v primarni ethynylaci meta
funkcionalizovaného aryljodidwt3. Reakci s triisopropylsilylacetylenem za katalyzy
Pd(PPh)4 a Cul byl gipraven chraény alkyn48. Jeho desilylaci na alkyt® a nadslednym
couplingem této latky srtho-funkcionalizovanym aryljodidem2 vznikl finalni dimer47
v dobrém vygzku (49%, schéma 18). Ze srovnani postupedenych ve schématu 17 a 18
vyplyva, Ze pozadovany dimdi7 Ize @ipravit okéma zgisoby. | kdyZ jsou vyiZzky obou
komplementarnich syntetickych postupodobné, o &o lepSich vysledk (predevSim
v zawrecném kroku) se i ptipraw dimeru 47 dosahne, vychazi-li synteticka cesta

zorthoizomeru42 (schéma 17).
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Schéma 18

Retrosyntéza NDI trimer62 (schéma 5) ukazala, Ze vystavba OPE skeletu musi v
tomto gipad vychazet anetafunkcionalizovaného aryljodidd3. Tuto latku Ize pevést
na odpovidajici alkynylderivat9, ktery byl syntetizovan v souvislosti sigravou NDI
dimeru47 (schéma 18). Sonogashircoupling alkynylderivat#9 s aryljodidem44 vedl|
k dimeru50, ktery umoiuje dalSi prodlouzeni OPE skeletu (schéma 19). dabrargni
silylové chranici skupiny pomoci trinydratu tetrgbamoniumfluoridu vznikl dimers51
s terminalni acetylenovou skupinou jako vhodny sa@bgro krokovou syntézu trimef2.
Ten byl gipraven Sonogashorovym couplingem alkysili s ortho-funkcionalizovanym
aryljodidem42. Po chromatografickémigisténi jsme tak ziskali cilovy NDI trimes2 s
ekvidistantnim usp@danim elektronakceptornich NDI jednotek v dobrétiaku (50%).

Uvedeny zfisob gipravy NDI trimeru52 principialré umoziuje vystavbu vysSich
monodisperznich NDI oligomér(tetrameru, pentameru apod.), pokud by alkynylgvan
dimer 51 byl podroben couplingu nikoliv s aryljodidem2 ale s alkynylovanym
aryljodidem 44. Pokusy o syntézu vysSich oligomenebyly z ¢asovych dvoda

prednttem této prace.
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Schéma 19
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Studium nasobné donor-akceptorové interakce

U latek, které obsahuji NDI jednotku (akceptor)yagmovou jednotku (donor), lze
otekavat donor-akceptorovou (D-A) interakci. Tato axaMentni interakce by &a byt
vyznamm slabsi nez je silaébné kovalentni vazby ada by byt ovliviena koncentraci
interagujicich sloZzek a polaritou pouzitého rozp&dla. Stechiometrie D-A interakce
nemusi byt nuth 1:1 a v zavislosti na koncentraci, rozped# a fazovém stavu (roztok
vs krystal) se mize liSit. Ri interakci nasobnych akceptos nasobnymi donory fieme
piedpokladat existendtady komplex, které za podminek rovnovahy mohou na sebe
navzajem pfechazet (schéma 20). Pro studium D-A interakcev@riNDI a pyrenu jsme
zvolili UV-VIS spektroskopii, v niz se D-A interagcmiZe projevit existenci difuzniho
pasu penosu naboje (u vysSich vinovych délek nez jsowrghsi pasy jednotlivych
komponent), aH-NMR spektroskopii, v niz se D-A interakceiibe projevit posunem

signét jednotlivych komponent.

donor akceptor
akceptor donor
n ——
donor akceptor
akceptor donor
- —In

Schéma 20Predpokladanéa struktura D-A komplexyri interakci nasobnych akceptos

nasobnymi donory (znazasmy jen limitni gipady hybridizace a oligomerace).
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UV-VIS studie interakce derivatNDI 53 (akceptor) a pyrenu
54 (donor)

Z divodu zékladni charakterizace D-A interakce mezi Mplyrenovou jednotkou
jsme studovali komplexaci dibutylderivatu NB2 a pyrenu 54 pomoci UV-VIS
spektroskopie (graf $). Porovnanim spektaiistych slozek a spektra jejich ekvimolarni
smesi je patrné, ze se mezi nimi ugilage D-A interakce indikovana existenci Sirokého CT

pasu s maximem ca 490 nm.

g 02
E 0, (o]
8 _KN;:':: 4
3 P
< 0.15 -
Q, (o]
. 0D ()
b N N + Qib (1:1)
OO_\—\ )
53 5
0.1
0.05 -
o

600 650
vinova délka (nm)

450 500 550

Graf 1 UV-VIS spektrum dibutylderivatu NDB3 a pyrentb (toluen, 5 mmol/l, 26C)%.

Sledovali jsme teplotni zavislost absorbance D-Afkexu dibutylderivatu NDb3
a pyrenu5, kterou Ize korelovat se silou donor-akceptorowérakce mezi jednotlivymi
slozkami. Dle teoretickéhot@dpokladu absorbance a tudiz sila komplexuistar se
sniZzujici se teplotou a naopak se sniZuje seist@jici teplotou (graf 2). &oliv
dibutylderivat NDI53 a pyren5 byly smichany v pogru 1:1, stechiometrie a zastoupeni

D-A komplexi v roztoku neni zndmo.
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Graf 2 Teplotre zavislé UV-VIS spektrum sési dibutylderivatu NDI5S3 a pyrenus (1:1,
CHClz, 5 mmol/l, 5-55°C).

'H-NMR studie interakce NDI dimeri7 (akceptor) a
pyrenoveho dimer&4 (donor)

Pro studium D-A interakce nasobnych akceptomasobnymi donory jsme zvolili
'H-NMR spektroskopii, nehbtato metoda strukturni analyzy dovoluje oproti W\&
spektroskopii pracovat idow vysSimi koncentracemi zkoumanych slozek. Vzhledem
ocekavanym nizkym hodnotdm konstant stability D-A lpdewt, vy3SSi koncentrace sisi
donoru a akceptoru by o podpdit vznik prislusnych D-A komplek. S cilem ziskat
informace o stechiometrii (afipadre sile) D-A komplexu mezi NDI dimerend7
(akceptor) a pyrenovym dimererfi4 (donof® jsme provedli titraci &chto sloZek

monitorovanou pomoc¢H-NMR (obréazek 15).
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Obrézek 15Elektronakceptod? a elektrondono4’® pouzité pi *H-NMR titraci.

Ve dvou NMR kyvetach byly proto smichany roztokiispjusnych dimatr. Aby
bylo mozné lépe rozliSit NMR signaly jednotlivyclorkponentd7 a 54, byly tyto latky
smichany v molarnich pofrech 2 : 1 a 1 : 2. Déle byla zfenaH-NMR spektracistych
dimert 47 a 54. Ziskali jsme takétyti 'H-NMR spektra — d& pro sngsi v riznych
ponerech jednotlivych komponent a &lyro ¢isté latky. Z porovnani¢thto spekter bylo
patrné, Ze dochazi k posuntistusnych signdl a tudiz se ve s#&sich uplatuje D-A
interakce mezi komplementarnimi slozkami (obraz&k Tomu odpovidalo i sih¢ervené
zabarveni fivodreg swtlezlutych roztok. Vyrazné jsou posuny dvou duhletodika 10-H
umisgénych na pyrenovém skeletu latky, u nichZ se projevuje posun k sj&imu poli v
zavislosti na zvysujicim sefigdavku akceptorél7 (o ca 0.24 ppm @ 47:54 = 0:1-2:1,
vyznaeno zelet). Mensi posun k sit)Simu poli je vidt i u multipletu vSech zbylych
vodika 2-, 3-, 4, 5-, 6-, 7-, 8- a 9-H (ca 0.14 ppm f 47:54 = 0:1-2:1, vyzn&eno
2-, 3- a 4-H umisghych na naftalendiimidovych jadrech lat4y (o ca 0.35 ppm g 47:54
= 1:0-1:2,vyzn&enocervert). Z uvedeného kontinualniho posunu signakavislosti na
zvySujicim se zastoupeni jedné ze slozek |ze usaielivznik D-A komplexu v posnu
1:1 neni preferovan a Z¢i interakci bidentatniho akceptodr s bidentatnim donore&v
se uplatiuje fada stechiometricky nespecifickych D-A interakcionipletni *H-NMR

spektra vSech latek jsou uvedenaioze.
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Trimer52 se nepoddo pripravit v dostaténém edstihu a nebyl proto pouzit pro
studium komplexénich interakci.
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4. Experimentalni ¢ast

Pro interpretaci fipravenych latek byla siena 'H a *C NMR spektra na
spektrometrech: Bruker AVANCE — 400 s kniitem 400 MHz prdH a 100,6 MHz pro
3C a Bruker AVANCE — 600 s kmitbem 600 MHz proH a 150,9 MHz prd>C. Jako
rozpoustdlo byl pouzit CDC§ s TMS jako standardem nebo d-DMSO bez TMS.
Chemicky posun je zapsan &méfitku a interakni konstantal je udavana v Hz.
Hmotnostni spektra byla zZffena pomoci metody EI natigtroji ZAB — EQ (VG
Analytical), metody ESI naifstroji LCQ Fleet (Thermo Fisher Scientific) a neydESI
HR HS na pistroji LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher ScientificPro n&éteni UV/VIS
spekter byl pouZit fistroj Cary 5000 UV-VIS-NIR spectrophotometet. $pektra byla
meéiena na fistroji BRUKER EQUINOX. Jako ultrazvukova lazeyl pouzit gistroj EIma
Transsonic T 460/H (kmit@t 35 kHz). Pro reakce prov&de v mikrovinném reaktoru byl
pouZit gFistroj Biotage Initiator EXP EU. Pro stanoveni bddni byl vyuZzit Kofleroviv
piistroj (Franz Kustner Dresden).

Pro potebu rekterych reakci byl THF destilovan z kovoveho soddkioenzofenonu
jako indikatoru. Pro poeby chromatografii byl THF fpdestilovan na vakuové rotd
odparce. Rozpouidla benzen a hexan byla suSena pomoci kovovéh&usoBMF a
methanol pomoci molekulovych sit. Odpiyn rozpou&tdel bylo provedeno vymrazenim
v kapalném dusiku na vakuové lince. VSechny vzdidy suSeny na vakuové lince po
dobu rekolika hodin.

TLC analyzy byly provéghy na hlinikovych destkach se silikagelem 604 Pro
zobrazeni zon byla pouzita UV lampa £ 254 nm). Pro sloupcovou chromatografii byl
pouzit Fluka Silica gel 60.

Pouzité chemikalie, pokud neni uvedenokjirjaou kometni produkty, a byly

pouzity bez dalSihoipcistovani.
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7-Butyl-1H-isochromeno[6,5,4deflisoquinolin-1,3,6,8(H)-tetron 16

o. o. .o Dianhydrid 1, 4, 5, 8 — naftalentetrakarboxylovesédiny 1 (4,04g, 15
mmol) byl suspendovan ve vo@L50 mL). K této suspenzi byfigan roztok

OO KOH (70 mL, 70 mmol) a reaki snts byla michanaipl.t. do Uplného

,,,,,,

© Eu O smssi upraveno na hodnotu 6,3. Nasledryl pridan n-butylamin (1,48 mL,
15 mmol) a pH swsi bylo ot pomoci HPQO, (1 M) upraveno na hodnotu

6,3. Reakni snts byla fes noc zativana na teplotu refluxu. Po ochlazeni na I.t.abyl

reakni snes okyselena pomoci HCI (2 M) na hodnotu pH=1,5. iMansraZzenina byla

filtrovana a suSena v suSérh hod. pi 110 °C. Bylo ziskano 4,64 g (90%)éthe hnsdé

amorfni latky slogeniny 15.

'H NMR (400 MHz, d-DMSO)% 0.93 (t,J=7.4, 3H), 1.36 (m, 2H), 1.63 (di=7.5, 2H),

4.05 (m, 2H), 8.19 (dJ=7.5, 2H), 8.56 (dJ=7.6, 2H) je v souladu s literaturdu

Takto ziskana latka5 byla suspendovana v acetanhydridu (450 mL) divama na 110
°C pes noc pod inertni atmosférou. Po adpd rozpousidla a filtraci na frig se
silikagelem bylo ziskano 3,3 g (67%X#e Zluté amorfni latky.

'H NMR (400 MHz, CDC}): 6 1.00 (t,J=7.4, 3H), 1.46 (dgJ =7.4, 2H), 1.73 (m, 2H),
4.23 (m, 2H), 8.82 (s, 4H) je v souladu s literatdf.

ElI MS: 323,1 [M].

HR EI MS: Pro GgH13NOs vypoéteno 323,0794, nalezeno 323,0798.

3-[(2-Jodbenzyl)oxy]propan-1-amin 19

O ~NH2 K michanému roztoku 3-amino-1-propandlé (1,01 g, 13 mmol)
| v suchém THF (30 mL) bylipl.t. pfidan NaH (0,540 g, 13,5
mmol, 60 %-ni suspenze v mineralnim oleji). Suspehyla 30
min refluxovana pod inertni atmosférou. Po té ydign 2-jodbenzyl chlorid7 (3,00 g,
12 mmol) a srés byla refluxovana dalSi dwhodiny. Po ochlazeni na I.t. byl&éigéna voda
(2 mL). Organické rozpouidlo bylo nasled& odpaeno a k neodganému zbytku byla
piidan dichlormethan (20 mL) a HCI (1 M, 15 mL). Ongzka vrstva byla separovana a

vodna vrstva byla promyta dalSim dichlormethanenx @ mL). Takto promyta vodna
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vrstva byla bazifikovana NaOH (10%-ni roztok) nadhotu pH=14 a extrahovana
dichlormethanem (3 x 30 mL). Organické podily zfskadruhou extrakci byly suSeny
pomoci MgSQ. Po odpgeni bylo ziskano 1,531 g (44%) Zlutého oleje.

Postup syntézy aminl® pomoci redukcefjslusného azida4:

Azid 24 (0,343 g, 1,1 mmol) byl rozpu$t v bezvodém methanolu (5 mL). K tomuto
roztoku byl gidan PPBh (0,425 g, 1,6 mmol) a re&ki snes byla zakivana na teplotu 65
°C po dobu 30 min. Po této dobyla k roztoku pdana voda (5QiL, 2,8 mmol) a sris
byla zaltivAna pi stejné teplat 2 hod. Po ochlazeni na I.t. byla surova teaksnts
chromatografovana (eluent methanol : ethylaceaéteton; 4 : 3 : 3). Bylo ziskano 0,284 g
(90%) swtlého oleje.

'H NMR (600 MHz, CDCY): ¢ 1.81 (it,J=6.5 a 5.9, 2H), 2.88 ({]=6.5, 2H), 3.60 (t,
J=5.9, 2H), 4.49 (s, 2H), 7.09 @=7.4, 1H), 7.34 (dtJ=7.6 a 1.8, 1H), 7.65 (ddd=7.4,
1.8 a 1.5, 1H), 7.74 (dd=7.6 a 1.5, 1H).

3C NMR (150,9 MHz, CDGJ): § 33.44, 39.56, 68.84, 72.34, 94.49, 125.76, 128.25,
135.79, 136.98, 140.95.

IC (CCly): 3376 w, 3326 w, 3065 m, 3031 w, 3011 w, 2932960 s, 2793 m, 1648 w,
1638 w, 1608 w, 1587 m, 1566 m, 1471 s, 1465 sQ ¥43437 s, 1272 w, 1207 m, 1159
w, 1121 s, 1101 vs, 1078 s, 1044 m, 1031 vs, 825943 w, 865 w, 697 w, 650 m, 429
w e,

ESI MS: 292,0 [M+HT.

HR ESI MS: Pro GoH1sINO vypcocteno 292,01928, nalezeno 292,01931.

1-(Chloromethyl)-3-jodbenzen 21
Cl 3-Jodbenzyl alkohoR0O (2 g, 8,5 mmol) byl rozpu& v suchém benzenu (10
mL) pii teplo€ 65 °C. K tomuto roztoku bylfan SOC) (7 mL, 96 mmol).
| Reakni snts byla 12 hodin michandifstejné teplat. Po této dob byl benzen
a prebyteény SOC} odpdaen. Odparek byl rozpudt v dichlormethanu a
precisten filtraci na frig s vrstvou silikagelu. Po odfemi bylo ziskano 2,096 g (97 %)
e

swtle Zlutého oleje produktu.
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'H NMR (400 MHz, CDC}): 4.50 (s, 2H), 7.09 (dd=9.9 a 5.7, 1H), 7.35 (d=7.7, 1H),
7.65 (d,J=7.9, 1H), 7.75 (dJ=1.4, 1H) je v souladu s literatufBu

El MS: 251,9 [M].
HR EI MS: ProC;HgClII vypoéteno 251,9203, nalezeno 251,9206.

3-[(3-Jodbenzyl)oxy]propan-1-amin 22
O _~_NH2 K michanému roztoku 3-amino-1-propanda (0,304 g, 4 mmol)
v bezvodém THF (7 mL) bylipl.t. pfidan NaH (0,180 g, 4,5
mmol, 60 %-ni suspenze v mineralnim oleji). Suspehyla 30
min refluxovana pod inertni atmosférou. Po tétoédoyd pridan 3-
jodbenzyl chlorid21 (0,912 g, 3,6 mmol) v THF (2 mL) a reak snes byla refluxovana
dvé hodiny. Po ochlazeni na l.t. byléigana voda (2 mL). Organické rozpatdib bylo
odpdeno a k neodganému zbytku bylaifan dichlormethan (15 mL) a HCI (1 M, 7
mL). Organicka vrstva byla separovana a vodna arstwla promyta dalSim
dichlormethanem (3 x 30 mL). Takto promyta vodnatwa byla bazifikovana NaOH
(10%-ni roztok) na hodnotu pH=14 a extrahovana |diaiethanem (3 x 30 mL).
Organické podily ziskané druhou extrakci byly sy§gomoci MgSQ. Po odp#eni bylo
ziskano 0,367 g (33 %) Zlutého oleje.

Postup syntézy amir pomoci redukceifjslusnéeho azidas:

Azid 25 (0,7 g, 2,2 mmol) byl rozpuSt v bezvodém methanolu (15 mL). K tomuto
roztoku byl gidan PPk (0,6 g, 2,3 mmol) a re&ki snes byla zakivana na teplotu 65 °C
po dobu 30 min. Po této dédbyla k roztoku pdana voda (0,1 mL, 5,6 mmol) a &srbyla
zahivana pi stejné teplat 1 hod. Po ochlazeni na I.t. byla surova teaksnts
chromatografovana (eluent methanol : ethylaced&eton; 1 : 1 : 1). Bylo ziskdno 0,625 g
(97%) sw¢tlého oleje.
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'H NMR (600 MHz, CDCY): J 1.76 (it,J=6.8 a 6.2, 2H), 2.83 ({]=6.8, 2H), 3.55 (t,
J=6.2, 2H), 4.44 (dJ=0.6, 2H), 7.08 (tJ=7.6, 1H), 7.29 (dmJ=7.6, 1.8, 1.1 a 0.6, 1H),
7.61 (ddd,J=7.6, 1.8 a 1.1, 1H), 7.69 (1.8, 1H).

¥C NMR (150,9 MHz, CDGJ): § 33.40, 39.49, 68.61, 72.00, 94.36, 126.63, 130.12,
136.41, 136.55, 140.91.

|C (CCly): 3388 m, 3328 m, 3084 m, 3059 m, 3036 vw, 30122885 s, 2859 s, 2790 m,

1647 w, 1592 m, 1567 vs, 1474 s, 1458 m, 1449 @3 541296 m, 1251 w, 1198 m, 1168
vw, 1105 vs, 1089 s, 1079 s, 1063 s, 998 m, 88835,m, 692 m, 685 m, 659 s, 498 vw,
425 w cni.

ESI MS: 292,0 [M+H]".

HR ESI MS: Pro GoH1sINO vypaiteno 292,01928, nalezeno 292,01934.

3-Azidopropan-1-ol 23

3-Brompropan-1-o0k0 (2,5 g, 18 mmol) byl rozpudt v DMF (17 mL).
HO N3 K tomuto roztoku byl v malych porcich postéppiidan NaN (5 g, 76
mmol). Reakni smés byla michana 24 hodiip.t. Po této dob byl pridan diethyléther (80
mL). Organicka vrstva byla promyta vodou (25 mL¥aankou (25 mL). Vodné vrstva
byla extrahovana diethylétherem (5 x 20 mL). Spéjemganické podily byly suSeny
pomoci NaSQ,. Po filtraci byla reakni snts chromatografovana (eluent diethyléther :
hexan, 1:1 -3 : 1). Bylo ziskano 0,875 g (48%&)darvého oleje.

IH NMR (400 MHz, CDCY): & 1.84 (dd,J=8.1 a 4.4, 2H), 3.46 ({=6.6, 2H), 3.76 (td,
J=6.0 a 2.5, 2H) je v souladu s literatufdu

1-[(3-Azidopropoxy)methyl]-2-jodbenzen 24
KH (0,270 g, 6,7 mmol) byl suspendovan v bezvodéitr T10 mL)
pii -10 °C. K suspenzi bylatjglan azid23 (0,446 g, 4,4 mmol)
v THF (4 mL). Po 10 min. bylatpstejné teplat pridana latkal7
(0,976 g, 3,9 mmol) v THF (8 mL). Poi@hi na I.t. bylo fidano par
kapek methanolu pro odreagovanielpyt&éného hydridu. Po odpani organickych

O~ N3
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rozpoustdel byl odparek zakotven na silikagelu a chromatfuydn (eluent hexan :
dichlormethan, 1 : 1). Bylo ziskano 0,718 g (58%gbarvého oleje.

'H NMR (600 MHz, CDCJ): § 1.92 (m, 2H), 3.47 (}=6.8, 2H), 3.64 (t)=6.8, 2H), 4.49
(s, 2H), 6.99 (dddJ=7.9, 7.4 a 1.8, 1H), 7.35 (di=7.4 a 1.8, 1H), 7.41 (d=1.8, 1H),
7.83 (ddJ=7.9 a 1.8 1H).

13C NMR (150,9 MHz, CDG)): § 29.23, 48.51, 67.32, 76.72, 97.92, 128.23, 128.79,
129.27, 139.23, 140.36.

IC (KBr): 3061 w, 3010 vw, 2950 w, 2927 w, 2866 m98G, 1586 w, 1565 w, 1481 w,
1473 w, 1463 m, 1450 m, 1437 m, 1359 m, 1341 w717 1262 m, 1206 m, 1159 vw,
1122 s, 1100 s, 1044 m, 1014 s, 982 vw, 942 w\86B12 vw, 749 vs, 694 vw, 667 vw,
649 w, 557 w, 429 w cth

ESI MS: 340 [M+NaJ.

HR ESI MS: Pro GoH120Nsl Na vypaiteno 339,99173, nalezeno 339,99150.

1-[(3-Azidopropoxy)methyl]-3-jodbenzen 25

KH (0,290 g, 7,2 mmol) byl suspendovan v bezvodéihr TLO0 mL)
pii -10 °C. K suspenzi bylarjglana latka23 (0,470 g, 4,7 mmol)
v THF (4 mL). Po 10 min. bylaipstejné teplat pridana latka2l
(0,976 g, 3,9 mmol) v THF (8 mL). Poi@ti na I.t. bylo pidano par
kapek methanolu pro odreagovanfelpyt&ného hydridu. Po odpani organickych

O~ N3

rozpoustdel byl odparek zakotven na silikagelu a chromatfmyan (eluent hexan :
dichlormethan, 1 : 1). Bylo ziskano 0,733 g (60%glmrvého oleje.

'H NMR (600 MHz, CDC4): 5 1.88 (m, 2H), 3.42 (tJ)=6.7, 2H), 3.55 (J=6.7, 2H), 4,45
(d, J=1.2 2H), 7.09 (tJ=7.9, 1H), 7.29 (m, 1H), 7.62 (ddd7.9, 1.7 a 1.2, 1H), 7.69 (t,
J=1.7, 1H).

13C NMR (150,9 MHz, CDG)): § 29.18, 48.43, 67.10, 72.13, 94.38, 126.68, 130.15,
136.47, 136.68, 140.59.

|C (KBr): 3057 w, 2950 m, 2926 m, 2864 m, 2096 v921&, 1566 s, 1473 m, 1456 m,
1423 m, 1356 s, 1341 m, 12 99 s, 1262 s, 1201 67 ®1 1110 vs, 1098 vs, 1062 s, 997
m, 885w, 775 s, 685 m, 659 s, 557 w, 515 vw, 425,
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ESI MS: 340 [M+Na] .

HR ESI MS: Pro GoH120Nsl Na vypaiteno 339,99173, nalezeno 339,99165.

(2-Jodo-5-{[tris(1-methylethyl)silyllethynyl}fenyl) methanol 27
| Do Schlenkovy higky byl navazen 2,5-dijodbenzyl alkoh26 (4 g, 0,011
OH mol), Pd(PPH4 (0,134 g, 0,22 mmol) a Cul (0,110 g, 0,6 mmol).éSm
byla rozpu&tna v odplygném TEA (110 mL) a michana pod argonem.
Il K této snsi byl po kapkach iikapan triisopropylsilylacetylen (2,5 mL,
TIPS 0,011 mol). Smss byla michana 48 hodirfig.t.. Po odp&eni rozpousdla
a zakotveni na silikagel byla reaif smés chromatografovana na silikagelu (eluent hexan :
ether : aceton; 84 : 8 : 8). Bylo ziskano 2,254 bilych krystal produktu. Bod tani 53
—54°C.
'H NMR (400 MHz, CDC}): 6 1.12 (s, 21H), 4.64 (s, 2H), 7.09 (d¢8.1 a 2.1, 1H), 7.55
(d,J=1.9, 1H), 7.74 (dJ=8.1, 1H) je v souladu s literaturdu
ElI MS: 414 [M]".
HR ElI MS: Pro GgH,710Si vypaiteno 414,0876, nalezeno 414,0869.

{[3-(Chloroomethyl)-4-iodofenyl]ethynyl}[tris(1-met hylethyl)]silan 29
| Alkohol 26 (0,83 g, ) byl rozpush v bezvodém benzenu (10 mL). K tomuto
o) roztoku byl gidan SOC} (2 mL) a reakni smés byla michanaip 65 °C
pies noc. Po ochlazeni na I.t. bylo organické rozigdis a nezreagovany
| | SOCL odpaen. Chromatografii na silikagelu (eluen hexan t@ate ether,
96 : 2: 2) bylo ziskano 0,687 g (87%) oleje.
'H NMR (600 MHz, CDCY): 6 1.12 (m, 21H), 4.63 (s, 2H), 7.09 (dE8.1
a 2.0, 1H), 7.55 (d]=2.0, 1H), 7.79 (dJ=8.1, 1H).
3C NMR (150,9 MHz, CDG)): § 11.28 (3x), 18.64 (6x), 50.50, 93.09, 99.18, 105.29
124.40, 133.18, 133.32, 139.79, 139.99.
El MS: 432 [M]".
HR El MS: Pro GgH26SICll vypaiteno 432,0537, nalezeno 432,0542.

TIPS
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3-[(2-Jodo-5-{[tris(1-methylethyl)silyl]ethynyl}benzyl)oxy]propan-1-amin 30

l Latka 41 (0,147 g, 0,3 mmol) byla rozpégda v suchém
0" ™>""NHz methanolu (5 mL). K tomuto roztoku bytigan PPh (0,115 g,
0,44 mmol) a reaii snes byla zakivana na 55 °C 3 hod. Po
Il této dol# byla pidana voda (0,3 mL, 17 mmol) a reak snes
TIPS byla zaltivana dalSi 4 hodipstejné teplat. Po ochlazeni na I.t.
byla surova realni smés nalita na sloupec silikagelu a chromatografovéelaent
methanol : ethylacetat : aceton, 4 : 3 : 3). Bykkano 0,130 g (94 %) oleje.

IH NMR (600 MHz, CDC}): 6 1.12 (m, 21H), 1.81 (m]=6.8 a 6.1, 2H), 2.86 (=6.8,
2H), 3.64 (t,J=6.1, 2H), 4.44 (s, 2H), 7.07 (dd#8.1 a 2.1, 1H), 7.48 (d=2.1, 1H), 7.75
(d,J=8.1, 1H).

3C NMR (150,9 MHz, CDCJ): § 11,25 (3x), 18.63 (6x), 33.47, 39.55, 68.98, 76.32
92.21, 97.66, 106.00, 123.72, 131.96, 132.33, 239.40.70.

|C (CCL): 3393 vw, 3311 vw, 3060 vw, 2958 s, 2944 vs, 2928896 m, 2866 vs, 2151
m, 1641 w, 1584 w, 1462 s, 1450 m, 1438 w, 13871384 w, 1366 w, 1361 w, 1278 w,
1235w, 1166 m, 1137 w, 1104 m, 1075 w, 1014 m,®9B53 w, 920 w, 897 w, 883 m,
821 m, 720 w, 678 s, 656 m, 641 w, 574 w, 467 \8, Wk’

ESI MS: 472,2 [M+HT .
HR ESI MS: Pro G;H3sINOSi vypaiteno 472,15271, nalezeno 472,15261.

{[3-(Bromomethyl)-4-iodofenyl]lethynyl}[tris(1-methylethyl)]silan 32

| Alkohol 27 (1,389 g, 3,35 mmol) byl rozpistv bezvodém dichlormethanu
(15 mL) a ochlazen v ledové lazni na 0 °C. K tomwdgatoku byl gidan
PPh (1,760 g, 6,71 mmol) a tetrabrommethan (2,237 @5 6mmol).
|| Reakni snés byla michana 48 hodrifd.t. Rozpou&tdlo bylo odp&no a

Br

reakéni smés byla po zakotveni na silikagelu chromatografovéelaent
hexan : aceton : éther, 90 : 5 : 5). Bylo ziskad@2 g (89 %) Zlutého oleje.

TIPS

'H NMR (400 MHz, CDCJ): ¢ 1.12 (s, 21H), 4.54 (s, 2H), 7.06 (db= 8.2, 1.9, 1H),
7.54 (dJ=1.9, 1H), 7.78 (dJ = 8.2, 1H) je v souladu s literaturdu

ESI MS: 498,3 [M+Na].
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Ethyl (3-hydroxypropyl)karbamat 34
o 3-Aminopropan-1-ol18 (3 g, 40 mmol) byl rozpu&h ve voad

HO/\/\NH”\O/\ (10 mL). K tomuto roztoku bylijpdan roztok kCO; (8,85 g, 64
mmol) ve vod (10 mL). K této srssi byl pri 0 °C piikapan ethylchlorformia83 (5,75 mL,
60 mmol). Snis byla michana 2 hodti® °C. Po této dabbyla reakni snes extrahovana
dichlormethanem (3 x 40 mL) a suSena pomociSa Po odp#eni bylo ziskano 5,763 g
(98%) bezbarvé kapaliny.
'H NMR (400 MHz, CDC}): ¢ 1.28 (m, 3H), 1.70 (m, 2H), 3.33 (5.7, 2H), 3.69 (t,
J=5.7, 2H), 4.12 (m, 2 H) je v souladu s literatufou
13C NMR (100 MHz, CDC}): 6 14.59, 32.58, 37.38, 59.39, 60.93, 157.53.
ESI MS: 169,9 [M+Na].

Terc-butyl (3-hydroxypropyl)karbaméat 36

o 3-Aminopropan-1-o0l18 (0,754 g, 10 mmol) byl rozpust ve
HO/\/\NH”\OX smési THF : HO (1 : 1, 15 mL). K tomuto roztoku byfigan
roztok diterc-butyldikarbonatus5 (2,194 g, 10 mmol) v THF (5 mL). Reak snes byla
michana fes noc p I.t. Organické rozpoustllo bylo odp&eno a k odparku byliman
ethylacetat (50 mL). Sés byla extrahovana roztokem kyseliny citrénové @&0xmL, 0,5
M) a vodou (1 x 50 mL). Organicka vrstva byla sisg@omoci MgS@ Bylo ziskano
1,012 g (58%) oleje.
'H NMR (400 MHz, CDCI3): 1.42 (d,J=7.0, 9H), 1.63 (m, 2H), 3.25 (m, 2H), 3.63 (m,
2H) je v souladu s literaturdl
ESI MS: 198,2 [M+Na].
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3-(2-Jodo-5-{[tris(1-methylethyl)silyllethynyl}benzyl)-1,3-oxazinan-2-on 39
| 0 - z latky34

N

Nge)

k) NaH (0,053 mg, 1,3 mmol, 60%-ni suspenze) byl suspean
| | v bezvodém THF (15 mL). K suspenzi byladana latka34 (0,170 g,
TIPS 1,2 mmol) a reakni smeés byla 10 min. refluxovana. Po této dadyl
piidan roztok bromid2 (0,44 g, 0,92 mmol) v THF (5 mL). Reak snts byla dalSich
30 min. refluxovana. Po ochlazeni na I.t. byta@no par kapek HCI (1M) a extrahovano
dichlormethanem (3x30 mL). Organické podily bylyogmy a suSeny pomoci Mg%0
Chromatografii na silikagelu (eluent hexan : etbgtat, 6 : 4) bylo ziskano 0,235 g (51%)

bilé amorfni latky.
-z latky 36

Latka 36 (0,02 g, 0,11 mmol) byla rozpésa v bezvodém DMF (2 mL) k tomuto
roztoku byl gidan NaH (0,01 g, 0,25 mmol, 60%-ni suspenze). @aont. byl Fidan
roztok bromidu32 (0,05g, 0,11 mmol) v bezvodém DMF (3 mL). Ré&asiksnes byla
nejprve michana 2 hodiip.t. pak 12 hod. p 50 °C. Po ochlazeni na I.t. a odeai
organického rozpou&dla byl odparek chromatografovan na silikagelu €elthexan :
ethylacetat, 1 :1). Bylo ziskano 0,019 g (52%) hitéorfni latky.

'H NMR (600 MHz, CDC}): 6 1.12 (m, 21H), 2.07 (m, 2H), 3.24 (m, 2H), 4.33 @hl),
4.62 (s, 2H), 7.08 (dd=8.02 a 2.0, 1H), 7.30 (d-=2.0, 1H), 7.78 (dJ=8.2, 1H).

13C NMR (150,9 MHz, CDG)): § 11.23 (3x), 18.65 (6x), 22.24, 44.92, 56.76, 66.60,
92.92, 98.62, 105.59, 124.28, 131.36, 132.67, P38.39.57, 153.67.

ESI MS: 520,1 [M+Na].

HR ESI MS: Pro G.H3:0O:NINaSi vypateno 520,11392, nalezeno 520,11388 a pro
Ca2H330.NISI vypoiteno 498,13198, nalezeno 498,13195.
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({3-[(3-Azidopropoxy)methyl]-4-jodofenyl}ethynyl)[t ris(1-methylethyl)]silan 41
| KH (0,049 g, 1,2 mmol) byl suspendovan v bezvodédt T1
0" Ns mL) pii -10 °C. K suspenzi bylafjglan azid23 (0,118 g, 1,2
mmol) v THF (2 mL). Po 10 min. bylatipstejné teplat pridan
| | bromid 32 (0,457 g, 0,96 mmol). Po &iti na |.t. bylo gidano par
Lps kapek methanolu pro odreagovanielpyt&éného hydridu. Po
odpdeni organickych rozpouXtel byl odparek zakotven na
silikagelu a chromatografovan (eluent hexan : dichethan, 1 : 1). Bylo ziskano 0,259 g

(54%) oleje.

'H NMR (600 MHz, CDC4): § 1.12 (m, 21H), 1.93 (m, 2H), 3.47 (t, 2H), 3.643H),
4.45 (s, 2H), 7.08 (dd=8.1 a 2.0, 1H), 7.47 (d=2.0, 1H), 7.75 (dJ=8.1, 1H).

3C NMR (150,9 MHz, CDCJ): § 11.25 (3x), 18.67 (6x), 29.20, 48.50, 67.46, 76.37
92.34, 97.71, 105.93, 123.78, 132.02, 132.45, B39.40.44.

|C (KBr): 3060 vw, 2958 m, 2943 m, 2890 m, 2865 £2in, 2097 vs, 1584 vw, 1461 s,
1438 w, 1387 m, 1367 w, 1357 m, 1278 m, 1261 m7123 1166 m, 1136 m, 1107 s,
1074 m, 1013 m, 997 m, 947 w, 919 w, 897 w, 8888, m, 715 w, 678 s, 656 m, 643 m,
576 w, 558 w, 468 w, 452 w ¢

ESI MS: 520,6 [M+Na].

HR ESI MS: Pro G;H3,0ONsINaSi vypateno 520,12515, nalezeno 520,12516.

2-Butyl-7-{3-[(2-jodbenzyl)oxy]propyl}benzo[imn][3,8]fenantrolin-1,3,6,8(2H,7H)-
tetron 42
Amin 19 (0,184 g, 0,6 mmol) byl rozpust

| O/\/\(N) O /E_Bu v bezvodém DMF (6 mL). Ktomuto roztoku
] Q byla pidana latkal6 (0,2 g, 0,6 mmol), BN

© (0,3 mL, 2,2 mmol) a molekulové sita. Reéak

smes byla zakivana na 140 °C po dobu 15 min. v mikrovinném reakt Po odpgeni

organickych rozpoustlel byl odparek chromatografovan na silikagelu €etuCHC} :

methanol, 95 : 5). Bylo ziskano 0,350 g (93%) hiteorfni latky.
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'H NMR (600 MHz, CDCY): 6 1.00 (s,J=7.4, 3H), 1.47 (mJ=7.4, 2H), 1.74 (m, 2H),
2.15 (m,J=6.9 a 5.8, 2H), 3.74 (8=5.8, 2H), 4.21 (m, 2H), 4.34 (s, 2H), 4.4116.9,
2H), 6.76 (tdJ=7.8, 7.4 a 1.7, 1H), 6.99 (td=7.6, 7.4 a 1.3, 1H), 7.13 (d¥=7.6 a 1.7,
1H), 7.62 (dd,)=7.8 a 1.3, 1H), 8.69 (d=7.6, 2H), 8.71 (dJ=7.6, 2H).

13C NMR (150,9 MHz, CDGJ): § 13.78, 20.33, 28.00, 30.18, 38.88, 40.68, 69.648&
97.28, 126.51 (2x), 126.56, 126.61 (2x), 126.647.12, 128.10, 128.53, 130.79 (2x),
130.80 (2x), 138.73, 140.41, 162.81 (2x), 162.98.(2

1IC (KBr): 2959 m, 2925 m, 2854 w, 1704 s, 1661 vsl6l6w, 1603 vw, 1581 m, 1564
vw, 1465 w, 1454 m, 1436 w, 1378 m, 1341 s, 1273241 s, 1216 w, 1190 w, 1176 w,
1152 vw, 1126 w, 1106 w, 1081 w, 1042 vw, 1014 46 9w, 807 vw, 769 m, 757 w, 657
vw, 532 vw, 439 vw, 407 vw cth

ESI MS: 619,1 [M+Na].
HR ESI MS: Pro GgHzsOsNal vypoéteno 597,08809, nalezeno 597,08823 a pro
CagH2s05N2INa vypaiteno 619,07004, nalezeno 619,06982.

UV/VIS (CHCh): Amax (l0g €) = 234 (5,40), 359 (5,16), 379 (5,22).

2-Butyl-7-{3-[(3-iodbenzyl)oxy]propyl}benzollmn][3,8]fenantrolin-1,3,6,8(H,7H)-
tetron 43
o o} Amin 22 (0,350 g, 1,2 mmol) byl ve
I\©AO/\/\N\ 0 N—BU vysokotlaké kyvet rozpusén v bezvodém
o/ Q \o DMF (8 mL). K tomuto roztoku bylafmdna
latka16 (0,300 g, 0,9 mmol), BN (0,5 mL, 3,6
mmol) a molekulova sita. Reak snes byla zakvana na 140 °C po dobu 15 min.
v mikrovinném reaktoru. Po odfmmi organickych rozpou&tel byl odparek
chromatografovan na silikagelu (eluent dichlormaethanethanol, 97 : 3). Bylo ziskano
0,523 g (95 %) zluté amorfni latky.

'H NMR (600 MHz, CDCY): ¢ 1.01 (t,J=7.3, 3H), 1.48 (mJ=7.4, 2H), 1.75 (m, 2H),
2.12 (m,J, =6.8 a 6.6, 2H), 3.67 (8=6.8, 2H), 4.21 (m, 2H), 4.29 (bs, 2H), 4.390&46.6,
2H), 6.82 (tJ=7.7 a 7.7, 1H), 7.04 (8=7.7, 1.7 a 1.1, 1H), 7.32 (k1.7 al.7, 1H), 7.35
(ddd, J=7.7, 1.7 a 1.1,1H), 8.67 (&7.6, 2H), 8.69 dJ=7.6, 2H).
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13C NMR (150,9 MHz, CDGJ): § 13.80, 20.36, 27.78, 30.18, 38.92, 40.68, 69.287
94.02, 126.52 (2x), 126.56 (2x), 126.64, 129.6(.83, 130.83, 135.82, 136.07, 140.52,
162.86 (2x) 163.06 (2X).

|C (CCly): 2954 m, 2933 w, 2868 m, 1703 vs, 1659 vs, 1617602 vw, 1592 w, 1581 m,
1566 w, 1518 w, 1507 vw, 1495 vw, 1473 w, 1465 AbSals, 1440 w, 1429 w, 1379 m,
1342 s, 1317 m, 1267 m, 1241 s, 1214 w, 1115 m51191178 w, 1158 vw, 1082 m,
1063 w, 993 vw, 877 m, 809 w, 768 s, 691 w, 66@38 w, 420 w cril.

ESI MS: 619,0 [M+Na].
HR ESI MS: Pro GgH2sIN,OsNa vypaiteno 619,07004, nalezeno 619,06992.
UV/VIS (CHCL): Amax (loge) = 232 (5,38), 359 (5,07), 379 (5,39).

2-Butyl-7-{3-[(2-jodo-5-{[tris(1-
methylethyl)silyllethynyl}benzyl)oxy]propyl}benzo[lmn][3,8]fenantrolin-
1,3,6,8(H,7H)-tetron 44
[ o O O Ve vysokotlaké kyvetbyl v suchém DMF (10

O "N . Bu ML) rozpusén amin30 (0,147 g, 0,31 mmol.

4 Q 5 K tomuto roztoku byla fidana latkal6 (0,121

|| g, 0,37 mmol), BN (0,3 mL, 2,2 mmol) a
TIPS molekulova sita. Sas byla zakivana na 140

°C po dobu 15 min. Po odfemni organickych rozpou&tel byl odparek chromatografovan
na silikagelu (eluent hexan : ethylacetat, 80 :. Bylo ziskano 0,148 g (61%) Zluté
amorfni latky.

'H NMR (600 MHz, CDCY): 6 1.00 (t,J=7.3, 3H), 1.13 (m, 21H), 1.47 (nd=7.3, 2H),
1.74 (m, 2H), 2.15 (dt)=6.9 a 5.9, 2H), 3.75 (8=5.9, 2H), 4.2 (m, 3H), 4.31 (bs, 2H),
4.41 (t,J=6.9, 2H), 6.86 (ddJ,5=8.1 a 2.1, 1H), 7.26 (d=2.1, 1H), 7.53 (dJ=8.1, 1H),
8.71 (d,J=7.6, 2H), 8.73 (dJ=7.6, 2H).

13c NMR (150,9 MHz, CDGJ): & 11. 28 (3x), 13.80, 18.67 (6x), 20.34, 27.87, 80.1
38.76, 40.66, 69.17, 76.06, 92.39, 97.34, 105.28,5, 126.45, 126.45, 126.46, 126.51,
126.51, 126.53, 130.79, 130.79, 130.89, 130.89,4B31131.85, 138.56, 140.47, 162.79,
162.79, 163.01, 163.01.
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|C (KBr): 2959 m, 2943 m, 2889 w, 2864 m, 2154 w, 8801666 vs, 1616 w, 1602 vw,
1581 m, 1520 vw, 1506 vw, 1491 vw, 1455 s, 1431886 w, 1375 m, 1339 s, 1320 m,
1278 w, 1243 s, 1230 w, 1214 w, 1188 w, 1174 wME1136 w, 1109 w, 1082 w, 1072
w, 1010 w, 998 w, 956 vw, 918 w, 883 m, 818 w, 69713 vw, 679 m, 655 w, 641 w,
576 w, 469 vw, 440 vw cfh

ESI MS:799,3[M+Nal.

HR ESI MS: Pro GgH46IN2OsSi vypocteno 777,22152, nalezeno 777,22149 a pygbliss
OsN2INaSi vzpa@teno 799,20346, nalezeno 799,20321.

UVIVIS (CHCh): Amax (I0g €) = 236 (5,44), 264 (5,27), 359 (5,14), 379 (5,19).

2-Butyl-7-{3-[(2-{[tris(1-
methylethyl)silyllethynyl}benzyl)oxy]propyl}benzo[lmn][3,8]fenantrolin-
1,3,6,8(H,7H)-tetron 45
o O Do Schlenkovy bigky byl navazen jodid42
O _~_N O N—pBu (0,303 g, 0,51 mmol), Pd(PBh (0,059 g,
4 Q 5 0,05 mmol) a Cul (0,02 g, 0,11 mmol). K této
smési byla za inertnich podminektigana
odplyréna snés rozpoustdel THF : DIPA (2 :
1, 6 mL). K tomuto roztoku byl po 10 mintikapan triisopropysilylacetylen (0,240 mL,

TIPS

1,1 mmol). Reaéni snes byla michana 72 hodfipl.t. Rozpoustdlo bylo odp&eno,
odparek byl zakotven na silikagel a chromatografof{gluent hexan : ethylacetat, 8 : 2).
Bylo ziskano 0,318 g (96 %) Zluté amorfni latky.

'H NMR (600 MHz, CDCY): 6 1.01 (t,J=7.4, 3H), 1.14 (m, 21H), 1.47 (m, 2H), 1.74 (m,
2H), 2.12 (m, 2H), 3.71 (f=5.8, 2H), 4.21 (m, 2H), 4.40 (6.9, 2H), 4.57 (s, 2H), 6.96
(td, J=7.4 a 1.5, 1H), 6.99 (td=7.4 a 1.6, 1H), 7,16 (dd=7.4 a 1.6, 1H), 7.28 (dd=7.4

a 1.5, 1H), 8.69 (dJ=7.6, 2H), 8.71 (dJ=7.6, 2H).

3C NMR (150,9 MHz, CDGJ): § 11.29 (3x), 13.80, 18.68 (6x), 27.96, 30.17, 38.84
40.67, 69.06, 70.76, 95.59, 104.15, 121.28, 12613%,44 (3x), 126.45, 126.62 (3x),
128.03, 130.74 (2x), 130.77 (2x), 132.05, 140.32,.84 (2x), 162.95 (2X).
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|C (KBr): 3085 w, 3067 vw, 2958 m, 2942 m, 2890 w628n, 2155 w, 1706 s, 1660 vs,
1615 vw, 1603 vw, 1582 m, 1571 w, 1517 vw, 1502 ¥493 vw, 1476 w, 1464 m, 1455
m, 1376 m, 1341 s, 1318 w, 1274 w, 1256 w, 124R87 w, 1216 w, 1187 m, 1175 w,
1157 vw, 1130 m, 1093 w, 1082 w, 1071 w, 1016 V&2 @&, 977 w, 944 vw, 882 w, 809
w, 769 m, 759 m, 677 w, 663 w, 643 w, 599 vw, 49984 vw 415 vw.

ESI MS: 673,4 [M+Na].
HR ESI MS: Pro GgHsN20OsSiNa vypd@teno 673,30682, nalezeno 673,30707 a pro
C3oH47N205Si vypaiteno 651,32488, nalezeno 651,32519.

UV/VIS (CHCL): Amax (I0g €) = 237 (5,78), 262 (5,35), 359 (5,43), 379 (5,51).

2-Butyl-7-{3-[(2-ethynylbenzyl)oxy]propyl}benzolmn][3,8]fenantrolin-
1,3,6,8(H,7H)-tetron 46

o O Latka45 (0,1 g, 0,15 mmol) byla rozpusia
o ~_N N—Bu V bezvodém THF (5 mL). Ktomuto roztoku
| | 4 Q 5 byl pfidan roztok TBAF (0,036 g, 0,11 mmol)
v bezvodém THF (2 mL). Po 30 min michéani

pii I.t. byla surova realni snes nalita na sloupec silikagelu a chromatografo@haent
hexan : THF, 6 : 4). Bylo ziskano 0,061 g (80 %@tig&vamorfni latky.

'H NMR (600 MHz, CDCJ): ¢ 1.01 (t,J=7.4, 3H), 1.47 (m, 2H), 1.74 (m, 2H), 2.13 (m,
2H), 3.27 (s, 1H), 3.72 (8=5.8, 2H), 4.21 (m, 2H), 4.40 3=6.9, 2H), 4.56 (s, 2H), 7.02
(m, 2H), 7.19 (m, 1H), 7.29 (m, 1H), 8.69 (7.6, 2H), 8.71 (d)=7.6, 2H).

13C NMR (150,9 MHz, CDGJ): § 13.80, 20.33, 27.98, 30.17, 38.86, 40.68, 69.051,
81.06, 81.83, 120.02, 126.47 (2x), 126.51, 12615%.60, 126.61 (2x), 126.82, 128.52,
130.78 (2x), 130.80 (2x), 132.26, 140.64, 162.84,(262.99 (2X).

|C (KBr): 3302 w, 2955 w, 2933 w, 2862 w, 2102 vwp4%, 1663 vs, 1618 vw, 1603 vw,
1582 m, 1519 vw, 1507 vw, 1493 vw, 1476 w, 14561445 w, 1377 m, 1342 s, 1316 w,
1274 w, 1263 w, 1244 m, 1228 vw, 1214 vw, 1190 ¥5lw, 1158 vw, 1135 w, 1098 vw,
1085 w, 1011 vw, 977 w, 951 vw, 810 vw, 770 m, 62645 w, 607 w, 598 vw, 438 vw,
417 vw, 408 vw cni.
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ESI MS: 517,2 [M+Na].
HR ESI MS: Pro GoH26N20s Na vypaiteno 517,17339, nalezeno 517,17326.
UV/IVIS (CHCh): Amax (log e) = 236 (5,42), 359 (5,08), 379 (5,13).

2-Butyl-7-[3-({2-[(3-{[3-(7-butyl-1,3,6,8-tetraox03,6,7,8-
tetrahydrobenzo[lmn][3,8]fenantrolin-2(1H)-
yl)propoxy]methyl}fenyl)ethynyl]benzyl}oxy)propyl]b enzolmn][3,8]fenantrolin-
1,3,6,8(H,7H)-tetron 47

Prvni komplementéarni postup A

Do Schlenkovy bigky byla navazena latkd6

(0]
O (0,037 g,0,075 mmol), latkd3 (0,051 g, 0,086
0N N—Bu
O mmol), Pd(PP¥, (0,015 g, 0,013 mmol) a Cul
(@) (@)

(0,015 g, 0,079 mmol). Ktéto $si byla za
fl 0 O inertnich podminek ifdana odplygna sns
0 N—Bu rozpoustdel THF : DIPA (2 : 1, 5 mL).
3 Q 5 Reakni snmés byla michanaes noc p |.t.
Surova reaéni smés byla nalita na sloupec silikagelu a chromatogr@fia (eluent hexan :
THF, 6 : 4). Bylo ziskano 0,05 g (69 %) Zluté amotéatky.

Druhy komplementarni postup B
Do Schlenkovy bigky byla navazena latkd9 (0,1 g,0,2 mmol), latk&?2 (0,134 g, 0,22
mmol), Pd(PP¥), (0,015 g, 0,013 mmol) a Cul (0,015 g, 0,079 mmi§ljéto snési byla
za inertnich podminekijlana odplygna smés rozpousidel THF : DIPA (2 : 1, 6 mL).
Reakni snmes byla michanaips noc f |.t. Rozpou&tdla byla odpgena a odparek byl
zakotven na silikagelu. Chromatografii (eluent mexaHF, 6 : 4 — 1 : 1) bylo ziskano
0,095 g (49 %) zluté amorfni latky.

'H NMR (600 MHz, CDCY): 6 0.98 (t,J=7.4, 3H), 1.01 (tJ=7.4, 3H), 1.45 (mJ=7.4,
2H), 1.47 (MJ=7.4, 2H), 1.71 (m, 2H), 1.74 (m, 2H), 2.14 6.9 a 5.8, 2H), 2.14 (m,
J=6.8 a 5.8, 2H), 3.69 (8=5.8, 2H), 3.75 ()=5.8, 2H), 4.15 (m, 2H), 4.20 (m, 2H), 4.38
(t, J=6.9, 2H), 4.39 (1J=6.8, 2H), 4.40 (s, 2H), 4.58 (s, 2H), 7.03 @a7.5 a 7.5, 1H),
7.07 (M,J=7.5 a 7.5, 1H), 7.09 (m, 1H), 7.1 (m, 1H), 7.22 (ai7.5, 1H), 7.22 (m, 1H),
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7.24 (t, 1H), 7.29 (m)=7.5 a 1.5, 1H), 8.64 (nd=7.5, 2H), 8.65 (s, 4H), 8.66 (1#=7.5,
2H).

13C NMR (150,9 MHz, CDGJ): 6 13.76, 13.78, 20.32, 20.34, 27.96, 27.96, 28.00153
30.19 (2x), 38.84, 38.86, 40.63, 40.67, 68.96, BI7D.74, 72.31, 86.98, 93.74, 121.11,
122.95, 126.44 (3x), 126.48, 126.50 (2x), 126.5%),(226.57, 126.60 (3x), 126.71,
127.00, 127.23, 128.05, 128.15, 130.12, 130.24,688(2x), 130.72 (2x), 130.74 (2x),
130.77 (2x), 131.65, 138.62, 139.98, 162.73 (262.82 (3x), 162.94, 163.01 (2x).

1IC (KBr): 3067 vw, 3043 vw, 2961 m, 2931 w, 28642211 vw, 1705 s, 1664 vs, 1619
w, 1603 w, 1581 s, 1517 vw, 1507 vw, 1490 w, 14%9Q 1455 s, 1431 w, 1376 s, 1340 s,
1318 m, 1289 vw, 1275 m, 1261 m, 1242 s, 1215881, 1175 m, 1157 w, 1110 m,
1157 w, 1083 s, 1074 m, 976 m, 950 vw, 888 w, 88810 m, 801 m, 769 s, 759 m, 736
vw, 439 vw, 418 w, 405 vw cih

ESI MS: 985,4 [M+Na].

HR ESI MS: Pro GgHs¢0010N4Na vypaiteno 985,34191, nalezeno 985,34215.

UV/VIS (CHC): Amax (log €) = 360 (3,71), 380 (3.71).

2-Butyl-7-{3-[(3-{[tris(1-
methylethyl)silyllethynyl}benzyl)oxy]propyl}benzo[lmn][3,8]fenantrolin-
1,3,6,8(H,7H)-tetron 48
o O Do Schlenkovy bigky byl navazen jodic43
0 N—pBu (0,340 g, 0,57 mmol), Pd(PRkh (0,06 g,
4 Q 5 0,052 mmol) a Cul (0,06 g, 0,32 mmol).
|| Ktéto smsi byla za inertnich podminek
TIPS piidana odplygna smés rozpousdidel THF :
DIPA (2 : 1, 6 mL). K tomuto roztoku byl po 10 mptikapan triisopropysilylacetylen
(0,208 g, 1,14 mmol). Reakce byla michana 48 hodltp Rozpou&dlo bylo odp&eno,
odparek byl zakotven na silikagelu a chromatografofeluent hexan : ethylacetat, 8 : 2).

Bylo ziskano 0,320 g (86 %) Zluté amorfni latky.
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'H NMR (600 MHz, CDC4): 6 1.00 (m, 3H), 1.13 (m, 21H), 1.47 (m, 2H), 1.74 @Hl),
2.11 (dd,J=7.0 a 6.0), 3.64 (1]=6.0, 2H), 4.21 (m, 2H), 4.37 @=7.0, 2H), 4.38 (s, 2H),
7.05 (td,J=7.8 a 7.4, 1), 7.08 (d=7.4, 1H), 7.22 (dJ=7.8, 1H), 7.28 (s, 1H), 8.71 (s, 4H).
3 NMR (150,9 MHz, CDGd): ¢ 11.30 (3x), 13.79, 18.67, 20.33, 27.91, 30.16748.
40.68, 68.65, 72.33, 90.58, 106.78, 123.37, 12@5p, 126.57 (2x), 126.58 (2x), 127.27,
127.87, 130.76 (2x), 130.83 (2x), 130.86, 130.82,19 (2x), 162.98 (2X).

|C (KBr): 3085 w, 3064 vw, 3043 vw, 2959 m, 2942 r892 w, 2865 m, 2151 w, 1705 s,
1659 vs, 1617 w, 1603 w, 1581 m, 1518 vw, 1508 1494 vw, 1482 w, 1467 m, 1455 m,
1432 w, 1377 m, 1341 s, 1317 w, 1289 vw, 1275 w212 1219 w, 1187 w, 1175 w, 1156
w, 1109 w, 1082 m, 1075 w, 995 w, 977 w, 883 m, 80890 vw, 767 m, 678 w, 664 w,
642 w, 499 w, 439 w, 418 w ¢hn

ESI MS: 673,3 [M+Na].

HR ESI MS: Pro GgHseN2OsSi vypaiteno 651,32488, nalezeno 651,32487 a pro
CsgH16N20sNaSi vypateno 673,30682, nalezeno 673,30653.

UVIVIS (CHCh): Amax (l0g €) = 237 (5,83), 261 (5,44), 359 (5,40), 379 (5,45).

2-Butyl-7-{3-[(3-ethynylbenzyl)oxy]propyl}benzolmn][3,8]fenantrolin-
1,3,6,8(H,7H)-tetron 49

o] 0 /O Latka 48 (0,3 g, 0,46 mmol) byla rozpusia

O "N N—py V bezvodém THF (10 mL). Ktomuto roztoku

4 Q Y byl pfidan roztok TBAF (0,12 g, 0,38 mmol)

|| v bezvodém THF (5 mL). S&és byla michana
30 min i I.t. Po této dob bylo k reakni snesi

piidano par kapek methanolu a surova tealsnmes byla chromatografovana na silikagelu

(eluent hexan: THF, 6:4). Bylo ziskano 0,2 g (88%ddé amorfni latky.

'H NMR (600 MHz, CDCY): 6 1.01 (t,J=7.4, 3H), 1.48 (t)=7.4, 2H), 1.74 (m, 2H) ,
2.12 (m, 2H), 2.95 (s, 1H), 3.68 (5.7, 2H), 4.21 (m, 2H), 4.40 (#=6.7, 2H), 4.31 (s,
2H), 7.03 (td,J=7.3, 1.7 a 1.7, 1H), 7.04 (td=1.7,1.7 a 0.6, 1H), 7.06 (di=1.7 a 1.7,
1H), 7.13 (dtJ=7.3, 1.7 a 1.7, 1H), 8.66 (s, 4H).
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13C NMR (150,9 MHz, CDGJ): § 13.80, 20.34, 27.76, 30.16, 38.95, 40.66, 69.211972
77.21, 83.26, 121.63, 126.53 (3x), 126.55 (3x),.327127.88, 130.42, 130.66 (2X),
130.75, 130.79 (2x), 138.42, 162.90 (2x), 163.09.(2

|C (KBr): 3265 m, 3252 w, 3084 vw, 2934 w, 2103 wW#02 vs, 1662 vs, 1617 vw, 1602
vw, 1582 m, 1520 vw, 1506 vw, 1481 w, 1456 m, 14374376 m, 1341 s, 1322 m, 1285
w, 1276 w, 1243 m, 1216 vw, 1187 m, 1177 w, 1152%,6 m, 1085 m, 1073 w, 998 vw,
978 w, 876 w, 809 vw, 796 w, 771 m, 735 vw, 665605 w, 439 vw, 417 w cih

ESI MS: 517,2 [M+Na]
HR ESI MS: ProGgH260sN2Na vypaiteno 517,17339, nalezeno 517,17333

UV/VIS (CHCL): Amax (I0g €) = 236 (5,39), 359 (5,19), 379 (5,09).

2-Butyl-7-{3-[(2-[(3-{[3-(7-butyI-1,3,6,8-tetraox03,6,7,8-
tetrahydrobenzo[lmn][3,8]fenantrolin-2(1H)-yl)propoxy]methyl}fenyl)ethynyl]-5-
{[tris(1-methylethyl)silyllethynyl}benzyl)oxy]propy I[}benzo[iImn][3,8]fenantrolin-
1,3,6,8(H,7H)-tetron 50
o O Do Schlenkovy bigky byla navdZzena latkd9

N O "N O N—Bu (0,084 g, 0,17 mmol), latkd4 (0,130 g, 0,17
| Z S O 5 mmol), Pd(PP¥), (0,015 g, 0,013 mmol) a Cul
|| o o (0,015 g, 0,045 mmol). Ktéto $si byla za
0 inertnich podminek fdana odplygna snés
(jﬂo/\/\'\' Q NP ozpoustdel THF : DIPA (2 : 1, 4 mL). Reakce
byla michana 48 hod.fipl.t. Po odpé&ni

|| organickych rozpoué&tiel byl odparek zakotven

TIPS na silikagelu a chromatografovan (eluent toluen
: ethylacetat, 98 : 2 — 95 : 5). Bylo ziskano 031894 %) Zluté amorfni latky.
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'H NMR (600 MHz, CDCY): 6 0.99 (t,J=7.4, 3H), 1.00 (tJ=7.4, 3H), 1.15 (m, 21H),
1.44 (t,J=7.4, 2H), 1.47 (MJ=7.4, 2H), 1.71 (m, 2H), 1.74 (m, 2H), 2.14 (m, 2BIL5

(m, 2H), 3.69 (tJ=5.9, 2H), 3.75 ()=5.9, 2H), 4.15 (m, 2H), 4.19 (m, 2H), 4.38X%6.9,

4H), 4.40 (s, 2H), 4.54 (s, 2H), 7.11 (m, 2H), 7(d6,J=7.9 a 1.61H), 7.19 (dd,)=7.9 a

0.7, 1H), 7.24 (m, 2H), 7.35 (d&1.6 a 0.71H), 8.64 (d,J=7.6, 2H), 8.65 (dJ=7.6, 4H),

8.67 (d,J=7.6, 4H).

3C NMR (150,9 MHz, CDGJ): § 11.31 (3x), 13.78, 13.80, 18.69 (6x), 20.31, 20.34
27.86, 27.91, 30.13, 30.17, 38.72, 38.80, 40.63, (88.92, 69.16, 70.26, 72.28, 86.75,
92.82, 95.38, 106.49, 121.07, 122.66, 123.40, BR€3), 126.35, 126.44, 126.45 (2X),
126.46 (3x), 126.50, 126.51 (2x), 127.45, 128.180.12, 130.27, 130.37, 130.65, 130.68
(2x), 130.69 (2x), 130.77 (4x), 131.36, 138.64,.839 162.70 (2x), 162.76 (2x), 162.94
(2x), 162.99(2X).

1IC (KBr): 3080 vw, 3065 vw, 3042 vw, 2959 m, 29412864 m, 2208 vw, 2149 w, 1706
s, 1665 vs, 1621 vw, 1602 vw, 1581 m, 1520 vw, 1493481 vw, 1469 m, 1455 m, 1432
w, 1376 m, 1339 s, 1290 vw, 1243 s, 1215 vw, 1h88158 w, 1115 m, 1082 m, 1074 m,
996 vw, 977 w, 882 m, 832 w, 810 vw, 786 w, 76835 vw, 689 w, 678 w, 660 w, 595
vw, 498 vw, 439 vw, 415 w cth

ESI MS: 1165,4 [M+Na].
HR ESI MS: ProGgH7¢010NsNaSi vypa@teno 1165,47534, nalezeno 1165,47533.

UVIVIS (CHCh): Amax (I0g €) = 234 (5,48), 307 (5,38), 326 (5,35), 360 (5,80 (5,18).
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2-Butyl-7-[3-({3-[(2-{[3-(7-butyl-1,3,6,8-tetraox03,6,7,8-
tetrahydrobenzo[lmn][3,8]fenantrolin-2(1H)-yl)propoxy]methyl}-4-
ethynylfenyl)ethynyllbenzyl}oxy)propyl]benzo[lmn][3,8]fenantrolin-1,3,6,8(2H,7H)-
tetron 51

Latka 50 (0,114 g, 0,1 mmol) byla rozpésa

o) o)
v bezvodém THF (6 mL). K tomuto roztoku
X 07T TN O N—Bu ( )
P O byl pridan roztok TBAF (0,024 g, 0,08 mmol)
o) o)

v bezvodém THF (2 mL). S¢8 byla michana
O o 30 min @i Lt. Po této dob bylo k reakni

(j/\O/\/\N O N—Bu smesi pridano par kapek methanolu a surova
= ] y )
o} reakéni snes byla chromatografovana na

|| silikagelu (eluent hexan: THF, 6:4). Bylo
ziskano 0,085 g (87%) Bdé amorfni latky.

'H NMR (600 MHz, CDCY): § 0.99 (t, 3H), 1,01(t, 3H), 1.46 (m, 2H), 1.48 @), 1.72
(m, 2H), 1.75 (m, 2H), 2.14 (m, 2H), 2.14 (m, 28)99 (s, 1H), 3.7 (t, 2H), 3.79 (t, 2H),
4.16 (M, 2H), 4.2 (m, 2H), 4.39 (t, 2H), 4.4 (s,)2H.42 (1, 2H), 4.48 (s, 2H), 7.02 (m,
1H), 7.07 (dJ= 7.9, 1H), 7.11 (m, 1H), 7.11 (m, 1H), 7.19 J&,7.9, 1H), 7.23 (m, 1H),
7.245 (m, 1H), 8.61 (d, 2H), 8.625 (d, 2H), 8.662H), 8.68 (d, 2H).

13C NMR (150,9 MHz, CDGJ): 6 13.78, 13.81, 20.32, 20.35, 27.82, 27.89, 30.04, 3
38.82, 39.07, 40.62, 40.63, 68.96, 69.86, 70.224/2/8.75, 83.01, 86.26, 95.75, 121.16,
121.47, 122.52, 126.45 (2x), 126.47 (2x), 126.48),(4.26.52, 126.53 (3x), 127.53,
128.11, 129.84, 130.12 (2x), 130.27, 130.63 (28)).70 (2x), 130.75 (2x), 130.86 (2X),
131.33, 138.65, 140.09, 162.73 (2x), 162.90 (283.02 (2x), 163.07 (2x).

|C (KBr): 3267 w, 3211 w, 3081 w, 2959 m, 2931 m, 286, 2205 vw, 2104 vw, 1705 s,
1663 vs, 1655 vs, 1619 m, 1603 w, 1581 m, 1517M807 vw, 1492 w, 1455 s, 1431 w,
1376 s, 1339 s, 1290 m, 1242 s, 1217 m, 1187 mj &i, 71151 w, 1115 m, 1082 m, 1073
m, 995 vw, 974 w, 833 w, 808 vw, 787 vw, 769 s, 681652 w, 591 w, 438 w, 418 w,

408 vw cm'.
ESI MS: 1009,3 [M+Na].
HR ESI MS: ProGoHs¢O10N4sNa vypaiteno 1009,34191, nalezeno 1165,34141.

UV/VIS (CHCh): Amax (I0g €) = 301 (4,65), 360 (4.52), 380 (4,53).
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2-Butyl-7-[3-({2-[(3-{[3-(7-butyl-1,3,6,8-tetraox03,6,7,8-
tetrahydrobenzo[lmn][3,8]fenantrolin-2(1H)-yl)propoxy]methyl}-4-[(3-{[3-(7-butyl-
1,3,6,8-tetraoxo-3,6,7,8-tetrahydrobenzéfn][3,8]fenantrolin-2(1H)-
yl)propoxy]methyl}fenyl)ethynyl]fenyl)ethyn
Q O % yl]benzyl}oxy)propyllbenzo[lmn][3,8]fenantr

O 0N O N—Bu olin-1,3,6,8(H,7H)-tetron 52

|| o o Do Schlenkovy b&ky byla navazena latkal
N 0 - (0,041 g, 0,042 mmol), latké2 (0,04 g, 0,067
O Q mmol), Pd(PP¥, (0,015 g, 0,013 mmol) a Cul
(0,015 g, 0,045 mmol). Ktéto $si byla za
| | Q O o inertnich podminek #dana odplygna smés
O 0 "N N-Bu rozpoustdel THF : DIPA (2 : 1, 4 mL). Reakce
3 Q O byla michana 72 hod.fipl.t. Po odp&eni
organickych rozpou&tlel byl odparek zakotven na silikagelu a chromatfyan (eluent
toluen : ethylacetéat, 85 : 15 — 70 : 30). Bylo ars& 0,03 g (50 %) zluté amorfni latky.
'H NMR (600 MHz, CDCJ): 6 0.916 (t,J=7.4, 3H), 0.918 (t)=7.4, 3H), 0.923 (t)=7.4,
3H), 1.38 (m, 6H), 1.64 (m, 6H), 2.08 (m, 6H), 3.64J=5.8, 2H), 3.70 (tJ)=5.8, 2H),
3.73 (t,J=5.8, 2H), 4.055 (m, 2H), 4.09 (m, 2H), 4.10 (m,)2#31 (t,J=7.0, 2H), 4.32 (t,
J=6.6, 2H), 4.33 (t)=6.8, 2H), 4.35 (s, 2H), 4.47 (s, 2H), 4.51 (s, ,ZHDO (tdJ=7.4, 7.4
a l.6, 1H), 7.04 (tdJ=1.6, 7.4 a 7.4, 1H), 7.06 (m, 2H), 7.09 (&d7.8 a 1.6, 1H), 7.17 (d,
J=7.8, 1H), 7.19 (m, 2H), 7.23 (dd, J=7.4 a 1.6,,18P1 (m, 2H), 8.48 (dJ=7.5, 2H),
8.53 (d,J=7.5, 2H), 8.57 (dJ=7.5, 2H), 8.585 (dJ=7.5, 2H), 8.59 (dJ=7.5, 2H), 8.62 (d,
J=7.5, 2H).
3¢ NMR (150.9 MHz, CDG): § 13.79 (3x), 20.32 (3x), 27.91, 27.95, 28.01, 3q39,
38.82, 38.85, 38.92, 40.58, 40.64 (2x), 68.94, B96®.54, 70.26, 70.67, 72.26, 86.53,
88.76, 93.60, 95.72, 120.77, 120.87, 122.59, 122124.28, 126.38, 126.44, 126.47,
126.53 (2x), 126.81, 127.08, 127.51, 128.14, 128129.57, 129.71 (2x), 130.15, 130.28,
130.61, 130.72 (6x), 130.75 (2x), 130.80 (2x), 491.131.71, 138.67, 140.00, 140.19,
162.67, 162.74, 162.79, 162.91, 162.99, 163.02.
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| € (KBr): 3080 vw, 2951 w, 2927 w, 2860 w, 2210 vwp§ s, 1661 vs, 1617 w, 1602 w,
1582 m, 1570 w, 1521 vw, 1506 vw, 1497 vw, 1482 L5 vw, 1465 w, 1455 m, 1435
w, 1377 m, 1340 s, 1314 m, 1273 m, 1261 m, 124227 w, 1214 vw, 1189 m, 1174 w,
1157 vw, 1148 vw, 1137 w, 1120 w, 1096 w, 1084 643Lvw, 1009 w, 998 vw, 976 w,
945 vw, 874 w, 831 vw, 810 vw, 792 vw, 769 m, 758 V49 m, 693 w, 595 vw, 434 w,
419 vw, 407 vw cni.

ESI MS: 1477,5 [M+Na].

HR ESI MS: Pro GgH74NsO15Na vypaiteno 1477,51044, nalezeno 1477,51141.
UV/VIS (CHC): Amax (log €) = 327 (4,75), 381 (4,74).
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5. Zavér

Cilem této diplomové prace byla synt§zdenylenethynylenovych oligomérd7
(dimer) a52 (trimer), které jsou funkcionalizovany naftalemdidlovou jednotkoujako
elektronakceptorni skupinou.

V prvni ¢asti prace byl fipraven prekurzor elektronakceptorni naftalendiioniél
jednotky 16. Dale byly syntetizovany ifslusné aminoderivatyl9, 22 a 30. Syntéza
aminoderivatu30 byla vSak n&ekaré komplikovana a pozadovany aminoderivat se
poddilo pripravit az redukci fislusného azidd1l. Monomerni stavebni blokd2, 43 a 44,
nutné pro pipravu oligomei, byly pfipraveny v mikrovinném reaktoru pomoci
kondenzani reakce aminoderivat19, 22 a 30 s naftalenmonoimidovou latkod®6.
Oligomernitettzce 47 a 52 pak byly gipraveny pomoci krokové syntézy #igravenych
monomernich jednotek s vyuZitim Sonogashirovy reakc

V ramci studia nasobné D-A interakce byly provedeinyodni experimenty.
Pomoci UV-VIS spektroskopie byla nejprve zkoumargkladni D-A interakce mezi
pyrenem5 (donorem) a dibutylderivatem naftalendiimié3 (akceptorem). Déle byla
zmeiena teplotni zavislost absorbance vzniklého komplpyrenu5 a dibutylderivatu
naftalendiimidu53. Vysledky obou studii sice prokazuji vznik komplegenosu naboje
mezi danymi komponentami, avSak neposkytuji Udajejejich stechiometrickém
zastoupeni. Stjpravenym dimeremi7 byla provedena pomo¢H NMR spektroskopie
titraéni studie zkoumajici tvorbu D-A komplexu mezi tindimmerem jako akceptorem a
dimerem54 jako donorem. Vysledky této studie ukazuji, Ze kémplex mezi &mito
dimery vznika, nelze ovSem diir stechiometrické zastoupeni jednotlivych kompdnen

vzniklém komplexu.
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7. Priloha

'H NMR spektrunisté latky47

'H NMR spektruntisté latky54

'H NMR spektrum stsi latek47 a54 v ponsru 2 : 1

'H NMR spektrum stsi latek47 a54 v ponsru 1 : 2
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