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SOUHRN 

Studium D-A a π-π interakcí a jejich využití při samoskladbě 

Dobře definovaný tvar, velikost a vlastnosti zlatých nanočástic lze s výhodou 

využít pro studium nevazebných interakcí ligandů zakotvených na jejich povrchu,  

a to jak v roztoku tak i v monovrstvě či v tenkém filmu.  

Cílem této diplomové práce byla syntéza ligandů pro zlaté nanočástice 

nesoucích na jednom konci sirnou kotvící skupinu a na druhém konci planární  

π-elektronově bohatou pyrenovou jednotku. Bylo připraveno šest strukturně odlišných 

ligandů lišících se polohou substituce na pyrenovém jádře a délkou spojky 

s acetylovanou thiolovou funkcí. Dále byla prozkoumána syntetická cesta vedoucí 

k rozsáhlejším elektronově bohatým i chudým π-systémům – derivátům 

hexabenzokoronenu či jeho fragmentům. Klíčovými kroky v přípravě těchto látek jsou 

cyklizační reakce alkynů vedoucí k polycyklickým intermediátům a jejich následná 

cyklodehydrogenace (Schollova reakce). Všechny nově připravené ligandy a jejich 

meziprodukty byly spektrálně charakterizovány, struktura klíčového hexakis(pentafluor-

sulfanylfenyl)benzenu byla ověřena rentgenostrukturní analýzou monokrystalu. 

Připravené ligandy nesoucí pyrenovou skupinu byly deacetylovány a zakotveny 

na povrch zlatých nanočástic o průměru přibližně 7 nm připravených Slotovou 

metodou. Tyto hybridní systémy pak byly studovány jednak v roztoku pomocí UV/Vis 

spektroskopie a pak také ve formě monovrstev vytvořených na rozhraní voda-vzduch 

pomocí transmisní elektronové mikroskopie. U jednoho z připravených ligandů byla 

pozorována silná tendence k agregaci jak volného ligandu tak po ukotvení na zlaté 

nanočástice. 



 

SUMMARY 

The D-A and π-π interactions and their use in self-assembly 

Due to their well-defined shape, size and properties gold nanoparticles represent 

an advantageous platform for the study of non-covalent interactions between ligands 

anchored to their surface both in solution and in monolayers or thin films. 

The aim of this thesis was the synthesis of ligands for gold nanoparticles bearing 

an anchoring group at one end and a planar π-electron rich pyrene unit at the other. Six 

structurally variable ligands were prepared differing in the pyrene substitution pattern 

and the spacer between the aromatic part and the acetylated thiol function. Furthermore, 

a synthetic pathway leading to extended π-electron systems (both electron rich 

and electron poor) such as hexabenzocoronene derivatives and its fragments was 

explored. The key steps in the synthesis of these compounds are the cyclization 

reactions of alkynes leading to polycyclic intermediates and their ensuing 

cyclodehydrogenation (Scholl reaction). All of the prepared ligands and their 

intermediates were characterized by spectroscopic methods. The structure of the key 

hexakis(pentafluorosulfanylphenyl)benzene was confirmed by single crystal X-ray 

crystallography. 

The prepared ligands bearing a pyrene unit were deacetylated and anchored 

to the surface of gold nanoparticles with an approximate diameter of 7 nm prepared 

by the method published by Slot. These hybrid systems were then studied both 

in solution by UV/Vis spectroscopy and in the form of monolayers formed at the water-

-air interface by transmission electron microscopy. One of the prepared ligands showed 

strong tendency towards aggregation before as well as after being attached to the gold 

nanoparticles. 
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Symboly a zkratky: 

δ chemický posun 

Ac acetyl 

ACN acetonitril  

AuNP zlaté nanočástice 

bs broad singlet (široký singlet) 

d dublet 

dbpo dibenzoylperoxid 

DBU 1,8-diazabicyklo[5.4.0]undec-7-en 

DCM dichlormethan 

dd dublet dubletu 

DDQ 2,3-dichlor-5,6-dikyano-p-benzochinon 

DIPA diisopropylamin 

DMA N,N-dimethylacetamid 

DMF N,N-dimethylformamid 

DMSO dimethylsulfoxid 

dppf 1,1'-bis(difenylfosfin)ferrocen 

dtbpy 4,4'-di-terc-butyl-2,2'-bipyridyl 

FTIR Fourier transform infrared spectroscopy (infračervená spektroskopie 

s Fourierovou transformací) 
iPr isopropyl 

J interakční konstanta 

l.t. laboratorní teplota 

m multiplet 

MS hmotnostní spektrometrie 

NBS N-bromsukcinimid 

NMR nukleární magnetická rezonance 

NP nanoparticles (nanočástice) 

OFET organic field-effect transistor (organický tranzistor řízený polem) 

p pentet 

pin pinakol 

s singlet 

SAM self-assembled monolayers (monovrstvy vzniklé samoskladbou) 

t triplet 



 

TBAH tetrabutylamonium-hydroxid 

THF tetrahydrofuran 

TIPS triisopropylsilyl 

TMS trimethylsilyl
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1. ÚVOD 

 

Diplomová práce je součástí řešení širšího projektu zabývajícího se přípravou 

a vlastnostmi π-elektronových systémů (elektrondonorních i elektronakceptorních) 

a studiem jejich nevazebných interakcí (jak u volných π-elektronových systémů,  

tak i u systémů zakotvených na pevných površích).  

Diplomová práce se zabývá syntézou elektrondonorních látek, jejich následným 

zakotvením na zlaté nanočástice za vzniku hybridních systémů a studiem tvorby 

monovrstev těchto systémů na mezifázovém rozhraní voda-vzduch. 

Cílem projektu, který přesahuje horizont této diplomové práce, je pak 

systematické studium transportu náboje přes uspořádané π-elektronové systémy. 

Předpokládáme, že získané poznatky budou posléze využity při návrhu, fabrikaci 

a využití příslušných molekulárních/hybridních zařízení z oblasti molekulární 

elektroniky (např. unipolární tranzistory řízené polem – OFET). 
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2. TEORETICKÁ ČÁST 

 

2.1. Nanověda 

Nanověda a nanotechnologie se soustřeďuje na objekty o velikosti jeden 

až několik desítek nanometrů, což ilustruje Obrázek 1. Nanověda je obor zabývající 

se předměty o této velikosti a nanotechnologie se zabývá oblastí aplikací1.  

 

 

Obrázek 1 

 

Studium nanočástic se uplatňuje nejen v základních oborech chemie a fyziky, 

ale přináší i řadu významných objevů například v biomedicíně, farmakologii, energetice 

a v oblasti vývoje nových materiálů atd. V současné době je registrováno více než 1600 

komerčních nanoproduktů. Vývoj počtu registrovaných nanomateriálů dokládá Graf 1. 
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Graf 1. Vývoj počtu registrovaných nanomateriálů v projektu Emerging 

Nanotechnologies. 

 

Důležitou roli v této oblasti hraje syntéza takových molekul, které se samy 

uspořádají do vyšších nadmolekulárních celků pomocí nevazebných interakcí, 

jako například monovrstvy vzniklé samoskladbou2 (SAM, self-assembled monolayers) 

(Obr. 2). Součástí výzkumu v této oblasti je také kotvení funkcionalizovaných molekul 

na různé povrchy, například na nanočástice na bázi koloidního zlata s definovanou 

velikostí3. Smyslem manipulací s těmito supramolekulárními útvary jsou změny 

fyzikálních vlastností (elektrických, magnetických atd.). Vznik takovýchto nových 

objektů nachází uplatnění v různých technologiích. Například cílem oboru molekulární 

elektroniky je vývoj elektronických prvků (vodič, dioda, tranzistor,...) na molekulární 

úrovni4,5,6. 
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Obrázek 2. Příklad monovrstvy typu SAM. 

 

2.2. Nanočástice 

2.2.1. Druhy nanoobjektů  

Nanomateriály jsou funkční látky, jejichž velikost struktur je menší než 100 nm 

a u nichž nelze zanedbat vliv povrchových atomů na výsledné fyzikální vlastnosti jako 

je tomu u makroskopických materiálů. Tyto materiály pak mohou být kombinovány 

za vytváření větších struktur s důsledky do makrosvěta tak, že výsledné vlastnosti se liší 

od běžných materiálů o shodném složení. Svět nanoobjektů je velmi rozmanitý a je 

možné jej rozdělit dle různých parametrů. Základním parametrem je však počet 

souřadnic, ve kterých daná látka splňuje interval již zmíněných rozměrů 10 – 100 nm. 

Dle tohoto parametru dělíme nanoobjekty na nuladimenzionální (0D), 

jednodimenzionální (1D) a dvoudimenzionální (2D) systém7. Dle dalších parametrů 

se objekty dále dělí do dalších skupin.  

0D nanoobjekty splňují interval ve všech třech osách souřadných. Kromě 

samostatných nanočástic a nanokrystalů do této skupiny patří například nanopěny, 

kvantové tečky (jejich rozměry jsou dány kvantovým omezením) i porézní 

nanomateriály atd. 
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1D nanoobjekty splňují interval ve dvou osách souřadných a jedná se například 

o nanovlákna, nanopásky, nanotrubice, nanodráty, nanotyče, atd. 

2D nanoobjekty splňují interval v jedné ose souřadné. Tato skupina zahrnuje 

tenké vrstvy, nanostěny, deskovité nanokrystaly i rovinné makromolekuly (např. grafen, 

tj. jedna vrstva grafitu). 

Nejčastěji komerčně vyráběným druhem nanočástic jsou kovové nanočástice, 

především stříbrné nanočástice (AgNP z anglického výrazu nanoparticles) a zlaté 

(AuNP), jak je vidět na Grafu 2. Další rozšířenou skupinou jsou uhlíkové materiály. 

Ty zahrnují především fullereny či nanotrubky. Avšak v posledních letech se rozšířilo 

využití nanomateriálů obsahujících titan ve formě TiO2.  

 

 

 

 AgNP C Ti/TiO2 Si Zn/ZnO2 AuNP 

Graf 2. Počet registrovaných nejpoužívanějších druhů nanomateriálů v porovnání 

s roky 2011 a 2006 v projektu Emerging Nanotechnologies. 

 

Vzhledem k cílům a zaměření mé práce týkající se zlatých nanočástic jsou 

následující kapitoly omezeny pouze na AuNP. 
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2.2.2. Příprava zlatých nanočástic  

Zlaté nanočástice byly využívány v Egyptě a Číně již v 5. až 4. století 

před naším letopočtem. Jedná se o první zmínky o využití nanočástic ve formě 

koloidního roztoku a to pro lékařské i estetické účely3. 

Obecně je možné nanočástice připravit dvěma hlavními metodami „shora 

dolů“(„top-down“ metoda) a „zespoda nahoru“ (tzv. „bottom-up“ metoda) (Obr. 3). 

 

 

Obrázek 3. Metody přípravy nanočástic. 

 

První metoda „shora dolů“ je metoda fyzikální a jedná se o mechanické dělení 

makroskopických kovů. Tato metoda vede k částicím s velkou variabilitou a průměrem 

větším než 10 nm. Ve většině případů je i obtížně reprodukovatelná. Jedná se například 

o vysokoenergetické mletí v kulových mlýnech, metodu střihu, pyrolýzu, rozprašování 

či laserovou ablaci. 

Druhá metoda „zespoda nahoru“ je metodou chemickou. Jak již název napovídá, 

jedná se o metodu, kdy se z menších základních prvků vytváří vetší, složitější struktury 

na základě chemického přístupu. Tato metoda je dobře reprodukovatelná a vede 

většinou k monodisperzním nanočásticím. Nejčastěji se využívá chemická 

nebo elektrochemická redukce solí kovů. 

První zaznamenané pokusy s koloidními roztoky AuNP prováděl Michael 

Faraday v polovině 19. století. Jeho příprava AuNP byla postavena na redukci roztoku 

tetrachlorozlatitanu pomocí fosforu8. Avšak podrobný popis podmínek nejrůznějších 

způsobů přípravy AuNP a první charakterizaci pomocí elektronového mikroskopu 

poskytl až Turkevič9 a kol. v roce 1951.  
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Je mnoho postupů přípravy zlatých nanočástic lišících se především v použití 

redukčního činidla. Kromě citrátu sodného používaného v níže zmíněné Turkevičově 

metodě to jsou například borany, silany, hydrazin, vínan draselný a organohlinité 

sloučeniny. V současné době jsou využívané pro přípravu koloidního zlata dvě hlavní 

metody. Turkevičova metoda9, při které dochází ve vroucím vodném roztoku k redukci 

kyseliny tetrachlorozlatité (H[AuCl4]) pomocí citrátu sodného. Touto metodou je možné 

připravit AuNP o velikosti 20 – 100 nm v závislosti na koncentraci citrátu sodného. 

Druhá Slotova metoda10 je založena na redukci kyseliny tetrachlorozlatité směsí 

kyseliny tanové, jejíž struktura je znázorněna na Obr. 4, a citrátu sodného. Touto 

metodou je možné získat zlaté nanočástice o velikosti 5 – 20 nm v závislosti 

nakoncentraci kyseliny tanové.  

 

Obrázek 4. Kyselina tanová. 

 

Nanočástice nejsou příliš stabilní, především z důvodu působení Van der 

Waalsových sil, ale také kvůli snižování povrchové energie nanočástic, dochází 

k agregaci, takže je nutné připravené nanočástice v roztoku ještě stabilizovat. 

Rozlišujeme čtyři typy stabilizace: elektrostatická stabilizace povrchově adsorbovanými 

anionty (Obr. 5a), stérická stabilizace přítomností velkých funkčních skupin (Obr. 5b), 

elektrostérická stabilizace (kombinace předchozích dvou mechanismů) a stabilizace 

ligandem nebo rozpouštědlem.  
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Obrázek 5. Stabilizace nanočástic: a) elektrostatická; b) stérická. 

 

V obou zmiňovaných přípravách (Turkevičova9 a Slotova10 motoda) AuNP 

dochází k elektrostatické stabilizaci adsorpcí citrátových a chloridových aniontů 

na povrch nanočástic. 

 

2.2.3. Vlastnosti zlatých nanočástic  

Všechny nanočástice tedy i zlaté nanočástice velikosti 1 – 10 nm se chovají 

dle zákonů kvantové mechaniky11. Narozdíl od makroskopických látek, jejichž 

elektrické, magnetické či optické vlastnosti odpovídají střední hodnotě všech částic 

materiálu, se nanočástice chovají jako jeden celek. Výsledné vlastnosti závisí 

na rozměru nanočástic, tedy na poměru povrchových a vnitřních atomů (Tabulka 1), 

vzdálenosti mezi jednotlivými nanočásticemi, ochranném organickém plášti nanočástic 

a také tvaru nanočástic12. 

 

Modely klastrů 

Počet vrstev 1 2 3 4 5 

Počet atomů 
v klastru M13 M55 M147 M309 M561 

Zastoupení 
povrchových 
atomů (%) 

92 76 63 52 45 

Tabulka 1. Percentuální zastoupení povrchových atomů v klastrech13. 
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Valenční elektrony nanočástic se podílejí na tunelovacích jevech mezi 

sousedními nanočásticemi. Tento kvantový efekt se uplatňuje, pokud je de Brogliova 

vlna valenčních elektronů shodná s velikostí nanočástice. Pokud je tato podmínka 

splněna, pak se tyto nanočástice chovají jako 0D kvantové tečky dle kvantově-

mechanických pravidel. Volně se pohybující elektrony jsou zachyceny a vykazují 

charakteristickou společnou oscilační rezonanci plasmatické frekvence, což vede 

k tzv. plasmonickému rezonančnímu pásu, který byl pozorován blízko 530 nm 

u nanočástic o průměru 5-20 nm. Nanočástice mají oproti makroskopickým kovům 

mezi valenčním a vodivostním pásem pás zakázaného přechodu. Což je demonstrováno 

na schématu atomových orbitalů, viz Obr. 6. 

 

 

Obrázek 6. Schéma atomových orbitalů nanočástic. 

 

Jsou-li nanočástice dostatečně malé (asi 20 nm), je pozorována 

tzv. Coulombická bariéra, neboť je elektrostatická energie Eel = e2/(2C) větší 

než termální energie ET = kT. Tato bariéra umožňuje pouze jednoelektronový přechod 

prostřednictvím tunelového jevu. Kapacita C se snižuje se zmenšujícími se 

nanočásticemi. To znamená, že jednoelektronové přechody lze pozorovat při dané 

teplotě pouze v případě, že C je velmi malé (pro nanočástice je C = 10-18 F). Vysoké 

variability elektrických a optických vlastností je možné dosáhnout, pokud rozdíl 

energetických hladin překročí danou teplotu, nebo-li pokud je rozdíl energetických 

hladin větší než termální energie elektronu. Tato flexibilita má praktický význam pro 

různé aplikace (tranzistory, spínače, elektroměry, oscilátory, biosenzory, katalýzu)14 – 20. 
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2.2.4. Funkcionalizace zlatých nanočástic 

Jednou z nejčastějších metod je funkcionalizace AuNP thioly a to buď výměnou 

původních stabilizujících iontů (Obr. 7), nebo přímo redukcí tetrachlorozlatitého 

aniontu ([AuCl4]
-) v přítomnosti alkanthiolu (Brustova-Schiffrinova metoda). 

Alkanthioly se v současné době používají většinou jako referenční ligandy a následně 

mohou být nahrazeny funkcionalizovanými thioly (metoda byla vyvinuta 

Murrayem21,22) (Obr. 8) či ligandy s více kotvícími skupinami (např. oligo(fenylen-

ethynylen)dithioly (OPE)) (Obr. 9) se zajímavými elektrickými či optickými 

vlastnostmi3. Rychlost, rovnováha i stechiometrie reakce je ovlivňována molárním 

poměrem jednotlivých ligandů a stejně jako u koordinačních sloučenin roste stabilita 

v hybridním systému s počtem kotvících skupin připadajících na ligand. 

 

 

Obrázek 7. Funkcionalizace AuNP alkanthioly výměnou za stabilizující citrátové 

a chloridové anionty. 

 

 

Obrázek 8. Výměna alkanthiolů zakotvených na AuNP za vhodně 

funkcionalizované thioly; R = Br, CN, vinyl, Ph, ferrocenyl, OH, COOH, COOCH3, 

antrachinon. 
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Obrázek 9. Výměna alkanthiolových ligandů AuNP za oligo(fenylen-ethynylen)-

dithioly se dvěma kotvícími skupinami. 

 

Další používané ligandy jsou disulfidy, thioethery, fosfiny, fosfinoxidy, aminy, 

karboxyláty, amfifilní polymery či isokyanáty. 

 

2.2.5. Charakterizace zlatých nanočástic 

Jednou z nejdůležitějších charakteristik nanomateriálů mimo složení je velikost 

nanočástic a její distribuce. Distribuční rozdělení velkosti nanočástic má zásadní vliv 

na jejich výsledné vlastnosti a chování. Jako monodisperzní materiál je akceptován 

takový, kde distribuční odchylka velikosti nanočástic nepřekročí 10 %23. 

Základní a nejdéle využívanou metodou určení tvaru AuNP a distribuce jejich 

velikostí je metoda transmisní elektronové mikroskopie TEM3,24 (Transmission Electron 

Microscopy). Konstrukce transmisního elektronového mikroskopu vychází z konstrukce 

optického. Zvětšení a zaostření probíhá pomocí sady elektronových čoček, avšak místo 

fotonů viditelného záření se využívá svazek elektronů. Díky tomu dosahuje řádově 

většího zvětšení (až 106) a zároveň i lepšího rozlišení. Výhodou je i relativně snadné 

statistické softwarové zpracování digitálních snímků. Nevýhodou pak je, že tyto snímky 

jsou pouze dvourozměrné a není tedy jasně viditelný celkový tvar nanočástic. Pro tuto 

metodu je nutné připravit monovrstvu nanesenou na vhodném substrátu (nejčastěji 

na mřížce potažené uhlíkovou vrstvou), což může ovlivnit pozorované objekty, které 

mohou podléhat agregaci a tvořit struktury rozdílné od nanočástic v roztoku. 

Další metoda používaná pro popis nanočástic je metoda skenovací (rastrovací) 

elektronové mikroskopie SEM (Scanning Electron Microscopy). Tato metoda využívá 

rastrovací elektronový mikroskop, který se od TEM liší tím, že pro rozlišení nevyužívá 
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sadu elektronových čoček, ale soustředí svazek elektronů na co nejmenší plochu. Tato 

plocha může mít rozměry až 0,4 nm a je posouvána po povrchu pomocí vychylovacích 

cívek. Pro SEM je většinou nutné pokovovat nevodivé materiály kvůli odvodu náboje 

a nelze ho použít pro rozlišení jednotlivých atomů, i když dosahuje rozlišení pod 1 nm. 

Využití difrakce rentgenova záření pro získání informací o atomové struktuře je 

historicky nejstarší technikou. Měření není omezeno na vakuum ani elektricky vodivé 

materiály, jako je tomu u elektronové mikroskopie. Nicméně tato metoda není v případě 

nanočástic často používána. 

UV/Vis spektroskopie umožňuje charakterizovat připravené AuNP již ve formě 

hydrosolů a organosolů. Pro AuNP je charakteristický pás plasmonického přechodu 

v rozmezí 500–540 nm, jak již bylo zmíněno v kapitole 2.2.3. Jeho poloha je závislá na 

velikosti částic. Tento efekt se nazývá modrý posun („blue shift“), pokud se vlnová 

délka spektrálních pásů posouvá s klesající velikostí nanočástic směrem k modré oblasti 

spektra. Naproti tomu existuje rudý posun („red shift“), pokud se tento posun s rostoucí 

velikostí nanočástic děje směrem k oblasti vyšších vlnových délek. Mezi další faktory 

ovlivňující UV/Vis spektra patří např. typ navázaných ligandů, a proto je nutné nejprve 

nanočástice charakterizovat pomocí TEM a teprve následně vyvozovat závěry z polohy 

plasmonového pásu24. 

Další metodou je infračervená spektroskopie s Fourierovou transformací (FTIR). 

Vibrační stavy organických molekul mohou být po ozáření v infračervené oblasti 

excitovány. Tyto stavy jsou charakteristické pro jednotlivé molekuly, čímž se FTIR 

stává elegantní metodou pro charakterizování ligandů zakotvených na nanočásticích. 

Důležité rovněž je, že samotné zlaté nanočástice nemají v infračervené oblasti žádné 

charakteristické pásy a nemůže tedy docházet k interferencím.  

Pokud jsou zakotvené ligandy fluoreskující, je možné obdobně pozorovat vliv 

ukotvení pomocí molekulové fluorescence25. 

Termogravimetrickou analýzou (TGA) je zjišťováno množství ligandu a zlata 

v daném hybridním systému, neboť ligand je po dosažení konečné teploty rozložen 

a kompletně odstraněn. Zároveň slouží k určení tepelné stálosti modifikovaných AuNP.  

Dalšími možnostmi charakterizace nanočástic jsou viskozimetrie, atomová 

absorpční spektroskopie, NMR spektroskopie či zónová elektroforéza24. 
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2.3. Nevazebné interakce 

Jednotlivé nevazebné interakce jsou sice slabší než kovalentní vazba, ale 

vzhledem k jejich hojnému výskytu ji mohou po sečtení i překonat. Z celé řady 

nevazebných interakcí se v oblasti samoskladby významně uplatňují především 

vodíkové vazby,  interakce a interakce elektrondonorních a elektronakceptorních 

skupin. V případě monovrstev vzniklých samoskladbou mají vliv také hydrofobní 

interakce. 

 

2.3.1.  interakce 

U aromatických systémů, které jsou tvořeny charakteristickým vrstvením, 

se výrazně uplatňují tzv.  interakce. Tyto interakce mohou být buď typu  

plocha–plocha („face to face“) (Obr.10a), nebo plocha–hrana26 („face to edge“) 

(Obr. 10b). „Face to face“ typ je podporován interakcí elektrondonorních 

a elektronakceptorních skupin. Dále se uplatňuje ve vodném prostředí, kde je 

energeticky výhodný, protože se tam uplatňují hydrofobní nevazebné síly27,28. Druhý 

typ se uplatňuje například v biomolekulách (nukleové kyseliny, bílkoviny) a je též častý 

v krystalových mřížkách aromatických sloučenin. Na výsledné vrstvení aromatických 

jader mají také vliv elektrostatické a disperzní síly, vodíkové vazby a dipólové 

interakce. 

 

 a) b) 

 

 

 

 

 

Obrázek 10. Typy  interakce a) plocha-plocha; b) plocha-hrana. 
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2.3.2. Donor–akceptorní interakce 

Donor–akceptorní interakce se uplatňují při koordinačně-kovalentních vazbách. 

Jeden atom poskytuje elektronový pár, je to tedy donor elektronů, druhý působí jako 

akceptor elektronů26. V oblasti supramolekulární chemie je tato interakce mnohem 

slabší než klasická kovalentní vazba a nazývá se nevazebnou donor–akceptorní 

interakcí. Jedná se o interakci založenou na přenosu náboje (CT, „charge transfer“). 

Při přechodu elektronu do excitovaného stavu je dílčí náboj přenášen mezi molekulami 

nebo jejich částmi. Přitažlivé elektrostatické síly, které tímto přenosem vznikly, jsou 

stabilizujícím prvkem pro tvorbu CT komplexu. Lze je považovat za slabé elektronové 

rezonance, jejichž excitační energie se často projevuje ve viditelné oblasti 

elektromagnetického záření absorpčním pásem. 

Ve skupině profesora Stoddarta byly tyto donor–akceptorní nevazebné interakce 

využity nejen k syntéze mnoha katenanů a rotaxanů29, ale také ke konstrukci 

molekulárních strojů30. Příkladem je polykatenan, ve kterém lze pomocí 

elektrochemického redoxního procesu přepínat polohu makrocyklu v kruhu (Obr. 11). 

 

 

Obrázek 11. Polykatenan, kterému lze měnit polohu makrocyklu v kruhu pomocí 

elektrochemického redoxního procesu. 
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2.4. Polycyklické aromatické molekuly (hexabenzokoronen) 

Hexabenzokoronen (C24H18) patří stejně jako pyren (C16H10) mezi polycyklické 

planární aromatické uhlovodíky. Další strukturně podobné látky jsou korannulen 

(C20H10), koronen (C24H12), či cirkumkoronen (C52H18) (Obr. 12). 

 

koronen hexabenzokoronencorannulen circumkoronenpyren

 

Obrázek 12. Polycyklické planární aromatické uhlovodíky. 

 

Polycyklické aromatické uhlovodíky jsou elektronově bohaté látky (pokud 

neobsahují elektronakceptorní skupiny), které jsou velmi často využívané 

v supramolekulární chemii. Komplementárními elektronově chudými jednotkami 

pro vznik D-A nevazebné interakce jim může být molekula, povrch, nebo nanočástice. 

Vzhledem k planaritě elektronově bohatých aromátů je při adsorbci na povrchu 

interakce podporována ještě templátovým efektem31. 

Velké polycyklické aromatické molekuly, jako je hexabenzokoronen a jeho 

deriváty32-38, mají tendenci díky nevazebné mezimolekulární  interakci tvořit 

sloupcovité tekuté krystaly. Tato strukturní funkce poukazuje na možnosti využití těchto 

látek pro přípravu organických tranzistorů39,40 a fotovoltaických zařízení41-44. Rozvinutá 

syntéza derivátů hexabenzokoronenu (zejména díky pracím Müllena a jeho 

spolupracovníků) dovoluje využití těchto materiálů v různých oblastech 

(např. v optoelektronice). Na rozdíl od derivátů hexabenzokoronenu jsou syntetické 

postupy pro přípravu koronenu zdlouhavé a neefektivní. Tyto postupy využívají 

většinou pyrolýzu a dehydrataci45. 
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2.5. Cíl diplomové práce 

Cílem této diplomové práce byla syntéza nových π-elektronových systémů 

a jejich využití pro přípravu hybridních organicko-anorganických nanomateriálů, 

jakými jsou funkcionalizované zlaté nanočástice. 

V rámci diplomové práce jsem se soustředila zejména na následující úkoly: 

(1) Syntéza kolekce ligandů 1 – 6 tyčinkovitého tvaru obsahujících  

π-elektronově bohatý aromatický systém na jednom konci a zároveň funkční 

skupinu pro ukotvení na zlatém povrchu (zlatých nanočásticích, AuNP) na konci 

opačném. 

S

O

S

O

S

O

S

O

S

O

S

O  

 1 2 3 4 5 6 

 

(2) Prozkoumání syntetické dostupnosti substituovaných rozsáhlých aromatických 

systémů jako tribenzo[fg,ij,rst]pentafenu 7 (fragmentu 

hexabenzo[bc,ef,hi,kl,no,qr]koronenu 8 a hexabenzo[bc,ef,hi,kl,no,qr]koronenu a 9 

jako možných strukturních jednotek ligandů zlatých nanočástic. 
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O

H25C12O

OC12H25

SAcSAc

O

H25C12O

OC12H25

SF5

SF5

SF5

F5S

F5S

SF5

 

 7 8 9  

 

(3) Příprava zlatých nanočástic vhodné velikosti a jejich funkcionalizace pomocí 

ligandů 1 – 6 dle metodiky popsané v literatuře46. 

(4) Charakterizace vzniklých hybridních systémů v roztoku či na pevném povrchu 

pomocí UV/Vis spektroskopie a transmisní elektronové mikroskopie či dalších 

metod. 

(5) Prozkoumání možnosti samoskladby hybridních nanočástic do těsně uspořádané 

monovrstvy. 

Navazujícím cílem projektu, který sahá za horizont této diplomové práce, je 

vytvoření monovrstev zlatých nanočástic s navázanými ligandy, které obsahují 

elektronově bohaté či elektronově chudé jednotky, a studium nevazebných interakcí 

mezi jednotlivými funkcionalizovanými nanočásticemi (Obr. 13). Konečným cílem je 

pak studium přenosu náboje v závislosti na struktuře funkcionalizovaných nanočástic 

a způsobu jejich samoskladby. 
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Obrázek 13. Předpokládaná nevazebná interakce (D – A resp. π – π interakce) mezi 

funkcionalizovanými zlatými nanočásticemi. 
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3. VÝSLEDKY A DISKUSE 

3.1. Příprava ligandů pro zlaté nanočástice 

Syntéza ligandů 1 – 6 vycházela ze společných pyrenových stavebních bloků 

a byly využívány prodlužující jednotky 11 (schéma 1) a 13 (schéma 2), které byly 

připraveny z komerčního 1-brom-4-jodbenzenu chemoselektivní Sonogashirovou reakcí 

s (trimethylsilyl)acetylenem resp. s (triisopropylsilyl)acetylenem za vzniku látek 10 

a 12, které lithiací a následnou jodací poskytly meziprodukty 11 a 13.  

I

Br

Br

TMS

I

TMS

TMS 1) tBuLi

2) I2

(68 %)

Pd(PPh3)4, CuI
iPr2NH

(81 %)  

 10 11 

Schéma 1 

I

Br

Br

TIPS

I

TIPS

TIPS 1) tBuLi

2) I2

(95 %)

Pd(PPh3)4, CuI
iPr2NH

(98 %)  

 12 13 

Schéma 2 

 

Pro každý ligand byla také použita kotvící jednotka s thioesterovou skupinou 14. 

Tato molekula byla připravena redukcí komerčního 4-jodbenzensulfonylchloridu 

a následnou acetylací vzniklého thiolu za vzniku S-(4-jodfenyl)-thioacetátu 14 

dle literatury47 (schéma 3). 
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I

SO O

Cl

I

SO

1) Zn, Me2SiCl2, DMA
2)AcCl

(CH2Cl)2

(48 %)
 

 14 

Schéma 3 

 

3.1.1. Příprava ligandů s 1-pyrenylovou skupinou 

Syntéza prvních tří ligandů 1, 2 a 3 s 1-pyrenylovou koncovou skupinou vychází 

z 1-brompyrenu 15, který byl připraven regioselektivní bromací pyrenu podle 

literatury48 (schéma 4). 

 

Br

NBS

DMF

(71 %)  

 15 

Schéma 4 

 

Jako první byla z 1-brompyrenu 15 ve třech krocích připravena látka 1 

(schéma 5). Brompyren 15 byl Sonogashirovou reakcí s (triisopropylsilyl)acetylenem 

převeden na látku 16. Ta byla následně odchráněna odštěpením triisopropylsilylové 

skupiny pomocí tetrabutylamonium-fluoridu za vzniku látky 17, která další 

Sonogashirovou reakcí s kotvící jednotkou 14 poskytla žádaný produkt 1. 
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Br

TIPS

TIPS

Pd(PPh3)4, CuI
DIPA, THF, 60°C

(63 %)

 

 15 16 

SAcI

SAc

Bu4NF

THF
(kvant.)

14

Pd(PPh3)4, CuI
DIPA, THF

(93 %)

 

 1 17 

Schéma 5 

 

Pro syntézu ligandu 2 (schéma 6) byla využita již připravená látka 17. 

Sonogashirovou reakcí s jodderivátem 11 (prodlužovací jednotkou) byla připravena 

látka 1849. Desilylací bezvodým uhličitanem draselným byl získán terminální alkyn 19, 

který další Sonogashirovou reakcí s kotvící jednotkou 14 poskytl požadovaný produkt 

2.  
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TMSI

TMS

11

Pd(PPh3)4, CuI
DIPA, THF

(65 %)

 

 17 18 

     SAc

SAcI

K2CO3

THF-MeOH
(98 %)

14

Pd(PPh3)4, CuI
DIPA, THF

(67 %)

 

 2 19 

Schéma 6 

 

Jako první reakce pro syntézu cílové látky 5 (schéma 7) byl zvolen Negishiho 

cross-coupling50.  
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Br

TIPS

TIPSI 13

1) BuLi, THF
2) ZnCl2

3)Pd(PPh3)4

(6 %)

 

 15 20 

Schéma 7 

 

Vzhledem k nízkému výtěžku této reakce byl zvolen alternativní postup 

zahrnující Suzukiho coupling s tím, že ester kyseliny boronové byl připraven 

z prodlužovací jednotky 12 (schéma 8) a bez izolace rovnou použit do další reakce. 

Na základě pozitivních zkušeností v naší skupině při syntéze podobných látek byl 

zvolen velmi reaktivní systém využívající katalyzátor XPhosPdG2, kdy reakce probíhá 

za laboratorní teploty (Schéma 9). Po získání látky 20 ve vynikajícím výtěžku již 

následovalo opět odstranění chránící triisopropylsilylové skupiny pomocí 

tetrabutylamonium-fluoridu. Byla získána látka 22, která Sonogashirovou reakcí 

s kotvící jednotkou 14 poskytla konečný produkt 3 (schéma 9). 

 

Br

TIPS

B

TIPS

O O

1) BuLi

2) (iPrO)3B
THF

 

 12 21 

Schéma 8 
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3.1.2. Příprava ligandů s 2-pyrenylovou skupinou 

Syntéza druhé řady ligandů pro zlaté nanočástice 4, 5 a 6 s koncovou  

2-pyrenylovou skupinou byla analogická k syntéze 1-pyrenylových ligandů s tím 

rozdílem, že jako výchozí stavební blok byl použit 2-brompyren 24. Ten byl připraven 

boronací komerčního pyrenu a následnou bromací podle literatury51 (schéma 10). Tuto 

syntézu je možné provést buď vícestupňově s izolací meziproduktu 23 nebo bez izolace 

jako „one pot“ reakci. Vzhledem k nízkému výtěžku první reakce, byla vyzkoušena 

i „one pot“ metoda. Výtěžek takto provedené reakce byl sice vyšší (35 %), ale produkt 

bylo nutné oddělit od výchozího pyrenu, meziproduktu 23 a dibromovaného pyrenu, 

takže zpracování reační směsi bylo časově náročnější. 

 

B
OO Br

B2pin2

[Ir(OMe)(cod)]2
dtbpy, cyklohexan

(25 %)

CuBr2

MeOH-H2O  

(98 %)

 

 23 24 

Schéma 10 

 

Ligand 4 byl z 2-brompyrenu 24 připraven ve třech krocích (schéma 11).  

2-Brompyren 24 byl nejprve Sonogashirovou reakcí s (triisopropylsilyl)acetylenem 

převeden na látku 25. Ta byla následně odchráněna odštěpením triisopropylsilylové 

skupiny pomocí tetrabutylamonium-fluoridu za vzniku látky 26 a ta pak další 

Sonogashirovou reakcí s kotvící jednotkou 14 poskytla konečný produkt 4. 
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TIPS

TIPS

Pd(PPh3)4, CuI
DIPA, THF, 60°C

(83 %)Br

 

 24 25 

SAcI

Bu4NF

THF 

(kvant.)

Pd(PPh3)4, CuI
DIPA, THF

(83 %)

SAc

14

 

 4 26 

Schéma 11 

 

Pro syntézu ligandu 5 (schéma 12) pro zlaté nanočástice byla využita již 

připravená látka 26. Sonogashirovou reakcí s jodderivátem 11 (prodlužovací jednotkou) 

byla připravena látka 27. Odchráněním acetylenové skupiny pomocí K2CO3 vznikla 

látka 28, která další Sonogashirovou reakcí s kotvící jednotkou 14 poskytla požadovaný 

produkt 5. 
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SAcI

K2CO3

THF-MeOH.

(kvant.)

SAc
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(82 %)

14

 

 5 28 

Schéma 12 

 

V případě syntézy ligandu 6 (schéma 13) pro zlaté nanočástice byl na základě 

předchozích zkušeností pro konstrukci vazby aryl-aryl zvolen Suzukiho coupling. Byla 

tedy vyzkoušena reakce již připravené látky 23 s prodlužovací jednotkou 13. Reakce 
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však téměř neprobíhala ani po zahřátí a přidání přebytku fosforečnanu draselného. Byl 

tedy přidán tetrabutylamonium-hydroxid jakožto silnější báze rozpustná v organických 

rozpouštědlech a zároveň fungující i jako mezifázový přenašeč. Po izolaci produktu 

však bylo zjištěno, že se nejedná o předpokládanou látku 29, ale již o produkt desilylace 

30. Tato následná reakce byla neočekávaná, neboť hydroxidový anion nebývá 

v obdobných případech dostatečně reaktivní a k odštěpení objemné triisopropylsilylové 

skupiny je téměř vždy zapotřebí přítomnost fluoridového aniontu. Zvýšená náchylnost 

pyrenového systému k desilylaci byla následně potvrzena i analogickou transformací 

látky 20 na látku 22 v přítomnosti roztoku Bu4NOH v MeOH. Nakonec látka 30 

poskytla za obvyklých podmínek Sonogashirovou reakcí s kotvící jednotkou 14 

konečný produkt 6. 
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Schéma 13 
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3.2. Příprava stavebních bloků pro syntézu polykondenzovaných 

aromátů 

Cílem této části mé práce byla syntéza dvou polyaromatických látek 31 a 32, 

jakožto stavebních bloků pro syntézu ligandů (například 7, 8) pro zlaté nanočástice 

obdobně, jak bylo popsáno v kapitole 3.1. 

OH

H25C12O

OC12H25

OH

H25C12O

OC12H25

 

 31 32 

O

H25C12O

OC12H25

SAcSAc

O

H25C12O

OC12H25

 

 7 8 

Syntéza polyaromatických molekul 31, 32 vycházela ze dvou stavebních bloků 

37 a 38, jak je zobrazeno v retrosyntetické analýze (schéma 14 a 15).
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Schéma 14 
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Schéma 15 



39 
 

Syntéza boronové kyseliny 37 jako stavebního bloku (schéma 16) vycházela 

z komerčního 2-brom-4-methylanilinu. První reakcí byla diazotace následovaná jodací. 

Tato reakce poskytla 2-brom-1-jod-4-methylbenzen 39. Bromací methylové skupiny 

této látky N-bromsukcinimidem byla získána látka 40, která Williamsonovou syntézou 

s dodekanolem poskytla ether 41 a Sonogashirovou reakcí 

s (triisopropylsilyl)acetylenem vznikla látka 42. Lithiace a borylace dle podmínek a) 

poskytla směs produktů, avšak ani jeden neodpovídal požadované boronové kyselině.  

 

Br

NH2

Br

I

Br

I

Br

NaNO2, H2SO4, KI

(72 %)

1) NBS, dbpo, benzen

2) HPO(OEt)2, 
iPr2NEt,THF

(62 %)  

 39 40 

Br

I

OC12H25

C12H25OH, NaH

Br

OC12H25

TIPS

TIPS

B(OH)2

OC12H25

TIPS

(69 %)

Pd(PPh3)4, CuI

Et3N

(81 %)

a)  1) BuLi
        2) (iPrO)3B

b)  B2(pin)2, DMSO,

PdCl2(dppf), AcOK

(0 %)  

 37 42 41 

Schéma 16 

 

Po změně reakční doby lithiace byl získán stejný výsledek. Byla vyzkoušena 

také palladiem katalyzovaná borylace dle podmínek b)52, ale ani tato reakce nevedla 

k boronové kyselině 37. Na základě domněnky, že za neúspěchem stojí interference 

benzylické CH2 skupiny, byly navrženy nové stavební bloky 43 a 44, jejichž syntéza 

vychází z molekuly 45 lišící se od předchozí boronové kyseliny 37 právě absencí CH2 

skupiny benzylového typu.  
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OH

H25C12O

OC12H25

OH

H25C12O

OC12H25

 

 43 44 

 

Syntéza stavebního bloku 45 (schéma 18) vycházela z komerčního 

3-bromfenolu. Hydroxylová skupina byla nejprve alkylována 1-bromdodekanem 7, 

připraveným z komerčního dodekanolu působením bromidu fosforitého za přítomnosti 

pyridinu (schéma 17). 

 

C12H25BrC12H25OH
PBr3

Et2O, pyridin

(48 %)  

 46 

Schéma 17 

 

Z takto připraveného etheru 47 byla regioselektivní jodací syntetizována 

látka 48. Stejně jako v předchozím případě dále navazovala Sonogashirova reakce 

s (triisopropylsilyl)acetylenem, lithiace a reakce s triisopropyl-borátem za vzniku 

požadované boronové kyseliny 45.  
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Schéma 18 

 

Stavební blok 38 (schéma 19) byl připraven z komerční 4-brombenzoové 

kyseliny ve třech krocích. První reakcí byla jodace pomocí roztoku vzniklého reakcí 

koncentrované kyseliny sírové s jodem a jodistanem sodným53. Pro přípravu 

fenylmethanolu 51 z benzoové kyseliny 50 byla nejprve zvolena metoda přes tvorbu 

esteranhydridu, který je následně redukován pomocí NaBH4, neboť touto metodou 

nedochází k hydrogenolýze jodu na benzenovém jádře54. Po několika pokusech však 

bylo dosaženo maximálního výtěžku 27 % a proto byla vyzkoušena redukce pomocí 

NaBH4 a I2. Těmito podmínkami se podařilo výtěžek zvýšit, i když jako vedlejší 

produkt vzniká symetricky substituovaný dijodderivát. Poslední reakcí byl coupling 

s [(2-bromfenyl)ethynyl]trimethylsilanem, který byl in situ odchráněn pomocí DBU. 

Tato reakce poskytla požadovaný stavební blok 38. 
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I
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Br

I

OH
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OH
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     I2

(58 %)
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(51 %)  

 38 51 

Schéma 19 

 

Úspěšnou syntézou vhodně substituovaných alkynů 38 a 45 byla otevřena cesta 

k přípravě polyaromatických stavebních bloků 43 a 44 nesoucích jednak solubilizační 

dodecylové skupiny a také reaktivní hydroxymethylovou kotevní funkci. Dokončení 

syntézy v rámci této diplomové práce nebylo vzhledem k jejímu rozsahu a časové 

náročnosti možné. 

 

3.3. Syntetický přístup k hexabenzokoronenu s SF5 skupinami 

Dále byla prozkoumána možnost přípravy jiného strukturně zajímavého derivátu 

hexabenzokoronenu, modelové sloučeniny 9 nesoucí 6 objemných a zároveň lipofilních 

SF5 skupin. Tyto skupiny jsou chemicky inertní a mají silný elektronakceptorní účinek, 

takže π-systém výsledného polyaromátu by měl ve srovnání např. s derivátem 44 

výrazně nižší elektronovou hustotu. 

Navržená syntetická cesta má dva klíčové kroky. Nejprve kobaltem 

katalyzovanou intermolekulární cyklotrimerizaci vhodně substituovaného alkynu 
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za vzniku hexaarylbenzenu 54 a následně jeho oxidativní intramolekulární cyklizaci 

na požadovaný hexabenzokoronen 9 (Schéma 20).  

 

I

SF5

SF5F5S
Pd(PPh3)4, CuI, DIPA

(84%)

 52 53 

SF5

SF5

SF5

F5S

F5S

SF5

Co2(CO)8

dioxan l.t., 48 h

SF5

SF5

SF5

F5S

F5S

SF5

(64 %)

a) MoCl5, CH2Cl2
b) DDQ, CF3SO3H

c) FeCl3, MeNO2, CH2Cl2

(0 %)

 

 9 54  

Schéma 20 

 

Výchozí látka 1-jod-4-(pentafluor-λ6-sulfanyl)benzen 52 byla připravena 

na ÚOCHB AV ČR Dr. Petrem Beierem. Sonogashirovou reakcí jodidu 52 s plynným 

acetylenem vznikl alkyn 53 vhodný pro cyklotrimerizaci pomocí 

oktakarbonyldikobaltu55. Tato reakce skutečně poskytla žádaný hexasubstituovaný 

benzenový derivát 54 v uspokojivém výtěžku. Struktura produktu byla vedle NMR 

spektroskopie potvrzena také rentgenostrukturní analýzou monokrystalu (Obrázek 14) 



44 
 

a hmotnostní spektrometrií s použitím fotoionizace za atmosférického tlaku (APPI). 

Žádná jiná technika ionizace (ESI, APCI, MALDI) překvapivě nevedla k úspěchu.  

 

 

Obrázek 14. Rentgenová struktura připravené látky 54. 

 

Posledním krokem měla být dehydrocyklizace (Schollova reakce) již méně 

rozpustné látky 54 pomocí MoCl5 (podmínky a)56). Reakce poskytla naprosto 

nerozpustnou sraženinu, jejíž elementární analýza bohužel neodpovídala požadovanému 

produktu 9. Ani za pomoci hmotnostní spektrometrie se nepodařilo ve vzniklé směsi 

sloučeninu 9 nalézt. Byly vyzkoušeny i další podmínky oxidativní dehydrogenace. 

Dle literatury57, ve které autoři popisují přípravu fluorovaných derivátů 

hexabenzokoronenů, byly vybrány podmínky b), ale ani ony nevedly k požadovanému 

produktu 56. Vznikla červenohnědá krystalická látka, jejíž intenzity signálů v 1H NMR 

spektru by mohly vypovídat o vzniku 4 vazeb, avšak tvary signálů neodpovídaly žádné 

možné kombinaci intramolekulární oxidativní dehydrogenaci. Nebyla zaznamenána 

žádná tvorba požadovaného produktu ani při prodloužení reakční doby z 24 h na 2 

týdny či zvýšení teploty na 40 až 80 °C. Dále byla vyzkoušena ještě oxidativní 

dehydrogenace pomocí chloridu železitého v nitromethanu (podmínky c)55,58). Při těchto 

podmínkách reakce vůbec neprobíhala.  
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3.4. Příprava hybridních systémů ligand-Au nanočástice 

Hybridním systémem je označován konglomerát anorganické nanočástice 

obsahující organické substituenty. Nejprve byla pozornost soustředěna na přípravu 

referenčních zlatých nanočástic funkcionalizovaných alkanthioly a metodiku tvorby 

monovrstvy hybridních nanočástic na mezifázovém rozhraní voda-vzduch používanou 

v literatuře46. Pro nalezení optimálních podmínek tvorby monovrstvy a pracovních 

postupů byl použit komerčně dostupný oktanthiol (C8H17SH) a dodekanthiol 

(C12H25SH) zakotvený na AuNP různých velikostí a to nejen komerčních, 

ale i připravených. Pro přípravu těchto funkcionalizovaných nanočástic byla použita 

standardní metodika46. Celý proces přípravy je náročný na čistotu prostředí, proto byly 

veškeré práce prováděny v bezprašném prostředí dedikované laboratoře. Tato metoda 

funkcionalizace se sestává z následujícíh kroků: (i) separace nanočástic z hydrosolu 

za použití vysokorychlostní centrifugy (Obr. 15a, 15b), (ii) sovatace v ethanolu  

(Obr. 15c), (iii) sonikace, (iv) přidání thiolu, (v) precipitace funkcionalizovaných 

nanočástic (tento krok je časově náročný a musí probíhat bez přístupu světla),  

(vi) promytí precipitátu ethanolem (tím dojde k odstranění přebytečného ligandu, který 

by mohl negativně ovlivnit charakterizace i následnou samoskladbu monovrstvy),  

(vii) rozpuštění funcionalizovaných nanočástic v chloroformu za pomoci ultrazvuku. 

 

 

 a) b) c) d) 

Obrázek 15. a) Vysokorychlostní centrifuga Centrifuge MPW – 260; b) Sediment 

zlatých nanočástic o velikosti 10 nm po 45 minutách odstřeďování vodného roztoku 

AuNP rychlostí 13 000 otáček/min; c) Ethanolický roztok AuNP o velikosti 10 nm;  

d) Ethanolický roztok AuNP a alkanthiolu. 
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Z připravených nanočástic funkcionalizovaných oktanthiolem byly následně 

tvořeny monovrstvy, tzv. „zlatá zrcátka“ na vodní hladině v teflonovém kroužku 

(Obr. 16). Z těchto monovrstev byly nanočástice přeneseny na měděné mřížky potažené 

uhlíkovou vrstvou. Pro přenos monovrstev byly odzkoušeny dvě metodiky. První 

metodikou bylo přímé odebírání monovrstvy z mezifázového rozhraní měděnou 

mřížkou potaženou uhlíkem a to jak ze strany vodného prostředí, tak i ze strany 

vzduchu. Druhá metoda byla založena na přenosu monovrstvy z mezifázového rozhraní 

na měděnou mřížku potaženou uhlíkem pomocí polymerního „razítka“. Při přenášení 

razítkem bylo důležité, aby plocha byla bez jakýchkoliv nerovností, což nebylo snadno 

dosažitelné. Nanočástice se sice na plochu tohoto razítka přenesly mnohem lépe, 

než se přenášely přímo na měděnou mřížku, avšak při pokusu o přenesení nanočástic 

na uhlíkovou vrstvu měděné mřížky se uhlíková vrstva sloupla a přenesla 

na nanočástice s polymerním razítkem. 

 

   

Obrázek 16. Monovrstva zlatých nanočástic funkcionalizovaných oktanthiolem, 

vlevo „zlaté zrcátko“, vpravo snímek z TEM. 

 

Vliv velikosti nanočástic na jejich samosklatbu byl nejprve zkoumán 

na hybridních systémech ligand-nanočástice připravených z komerčních nanočástic 

o rozměrech 30, 58, 68 a 90 nm, které byly funkcionalizovány oktanthiolem, případně 

dodekanthiolem. Monovrstvy vytvořené na vodní hladině pak byly studovány 

transmisní elektronovou mikroskopií (Obr. 17). Samoskladba nanočástic o velikosti 

58 nm a 68 nm byla prakticky totožná. 
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 a) b) 

 

c) 

Obrázek 17. Monovrstvy vytvořené ze zlatých nanočástic definovaných velikostí 

a) 92 nm; b) 68 nm a c) 30 nm funkcionalizovaných oktanthiolem zobrazené TEM. 

 

Z těchto nanočástic se jako nejvhodnější pro tvorbu monovrstvy ukázaly 

nejmenší zkoumané nanočástice a to o velikosti 30 nm. Proto byla dále vyzkoušena 

metodika přípravy zlatých nanočástic o ještě menších rozměrech.  

První metoda přípravy nanočástic, která byla vyzkoušena, byla Turkevičova 

metoda popsána v teoretické části podle literatury9. Byla vyzkoušena příprava tří 

velikostí zlatých nanočástic, při níž je velkost nanočástic přímo odvislá od koncentrace 

citrátu sodného. Koncentrace citrátového aniontu při jednotlivých pokusech byla  

4, 8 a 12 mM. Po zakotvení oktanthiolu na připravené AuNP, vytvoření monovrstev 

a jejich kontroly pomocí transmisní elektronové mikroskopie (Obr. 18) bylo zjištěno, 

že nejlepší distribuce nanočástic odpovídá nejnižší vyzkoušené koncentraci solí 

kyseliny citronové, tj. 4 mM (Obr. 18c). Na jednotlivých fotografiích z TEM  
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(Obr. 18 a)-c)) jsou patrné větší nanokrystaly, které odpovídají větším zlatým 

agregátům.  

 

   

 a) b) 

   

 c) d) 

Obrázek 18. Monovrstvy AuNP připravených ze a) 12 mM; b) 8 mM; c) 4 mM  

a d) 3 mM roztoku citrátových aniontů funkcionalizovaných oktanthiolem zobrazené 

TEM. 

 

Vzhledem k rozdílům distribuce nanočástic a jejich samoskladby v závislosti 

na koncentraci citrátového aniontu, byla připravena ještě jedna série nanočástic touto 

metodou za použití ještě nižší koncentrace citrátového aniontu. Tato koncentrace byla 

3 mM. Na tyto nanočástice velikosti přibližně 10 nm byl podle výše popsaného postupu 

zakotven komerční oktanthiol. Jak je patrné z TEM-fotografie (Obr. 18d) při použití 

nejnižší (3 mM) koncentrace nedochází k výrazné agregaci zlatých nanočástic. 
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Výsledek experimentu ukázal, že právě tato velikost nanočástic je nejvhodnější ze všech 

studovaných AuNP. 

Jako další metoda byla použita i Slotova syntéza10 zlatých nanočástic popsaná 

v teoretické části, kterou byly připraveny nanočástice velikosti přibližně 10 nm. Touto 

metodou byly připraveny nanočástice, které neobsahovaly větší agregáty/nanokrystaly 

a proto tato metoda byla zvolena pro další práci (tj. tvorbu hybridních systémů ligand- 

-nanočástice s využitím připravených ligandů 1, 2, 3, 4, 5 a 6). 

Pro tyto ligandy musel být upraven standartní postup funkcionalizace zlatých 

nanočástic. Po sedimentaci AuNP pomocí vysokorychlostní centrifugy a odebrání 

vodného roztoku byly AuNP rozpuštěny v menším množství ethanolu, aby mohly být 

smíchány s tetrahydrofuranovými roztoky připravených látek 1 – 6 (Obr. 19a, 19b  

a Obr. 20a, 20b) a zároveň byla zachována koncentrace AuNP. Poměr rozpouštědel byl 

přitom závislý na rozpustnosti daných ligandů. Protože připravené látky 1 – 6 neměly 

volnou thiolovou skupinu, byly následně in situ odchráněny methanolickým roztokem 

TBAH (Obr. 19c a 20c) 

 

 

 a)  b) c) 

Obrázek 19. a) Roztoky připravených ligandů v THF, vlevo látka 1, uprostřed látka 

2 a vpravo látka 3; b) Směsné roztoky ethanolického roztoku AuNP a roztoku 

ligandů v THF ve stejném pořadí; c) Směsné roztoky ethanolického roztoku AuNP 

a roztoku ligandů v THF ve stejném pořadí po přidání TBAH.  
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 a)  b) c) 

Obrázek 20. a) Roztoky připravených ligandů v THF, vlevo látka 4, uprostřed látka 

5 a vpravo látka 6; b) Směsné roztoky ethanolického roztoku AuNP a roztoku 

ligandů v THF ve stejném pořadí; c) Směsné roztoky ethanolického roztoku AuNP 

a roztoku ligandů v THF ve stejném pořadí po přidání TBAH.  

 

Po sedimentaci zlatých nanočástic funkcionalizovaných oktanthiolem 

i dodekanthiolem byly ethanolické roztoky čiré, zatímco roztoky směsi EtOH a THF 

u zlatých nanočástic funkcionalizovaných připravenými látkami, byly zbarveny 

v různých odstínech žluté, jak je vidět na Obrázku 21b a 22b. U AuNP 

funkcionalizovaných látkou 6 je vidět kromě sedimentu hybridního systému ligand- 

-AuNP vznik ještě světlé pevné látky (Obr. 22b). Tu bylo možno oddělit až po výměně 

EtOH a THF roztoku za chloroformový, ve kterém se držela na hladině, zatímco AuNP 

zůstaly ve formě sedimentu. Promývací EtOH a THF roztoky byly již čiré s vyjímkou 

zlatých nanočástic funkcionalizovaných látkou 2. V chloroformu ani chlorbenzenu 

nebylo možné zlaté nanočástice funkcionalizované ligandy 1, 2, 3 rozpustit a proto bylo 

přidáno 5 % DMF. Teprve poté po deseti minutách sonikace, byly nanočástice 

rozpuštěny (Obr. 21c), avšak přibližně po 15 minutách začaly z roztoku opět vypadávat. 

Zlaté nanočástice funkcionalizované ligandy 4, 5 a 6 byly rozpuštěny v čistém 

chloroformu bez přídavku DMF po 10ti minutách sonikace (Obr. 22c). Obdobně jako 

u předchozích funkcionalizovaných AuNP, vydržely nanočástice v roztoku jen chvíli, 

nanočástice funkcionalizované látkou 6 přibližně 5 minut, proto veškerá práce s těmito 

roztoky musela být prováděna v co nejkratším časovém úseku. 
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 a) b) c) 

Obrázek 21. a) Roztoky vzniklé smícháním EtOH roztoku AuNP a THF roztoku 

ligandů po protřepání, vlevo roztoku látky 1, uprostřed látky 2 a vpravo látky 3;  

b) Sedimenty AuNP s navázanými ligandy, zleva ligandy 1, 2, 3; c) Chloroformové 

roztoky s přídavkem DMF (5 %) funkcionalizovaných AuNP ve stejném pořadí. 

 

   

 a) b) c) 

Obrázek 22. a) Roztoky vzniklé smícháním EtOH roztoku AuNP a THF roztoku 

ligandů po protřepání, vlevo roztoku látky 4, uprostřed látky 5 a vpravo látky 6;  

b) Sedimenty AuNP s navázanými ligandy, zleva ligandy 4, 5, 6; c) Chloroformové 

roztoky funkcionalizovaných AuNP ve stejném pořadí. 

 

3.5. Charakterizace hybridních systémů ligand-Au nanočástice  

Roztoky funkcionalizovaných nanočástic byly charakterizovány pomocí UV/Vis 

spektroskopie a transmisní elektronové mikroskopie. 
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3.5.1. UV/Vis spektroskopie 

První použitou charakterizací funkcionalizovaných zlatých nanočástic byla 

UV/Vis spektroskopie. Všechny chloroformové roztoky připravených 

funkcionalizovaných nanočástic byly standardně pro měření ředěny chloroformem 

v poměru 1 : 1. Roztoky s přídavkem DMF tedy obsahovaly 2,5 % DMF (Obr. 23).  

 

 

Obrázek 23. Roztoky použité pro měření UV/Vis spekter. Zleva vodný roztok AuNP 

stabilizovaných citrátovými ionty, chloroformový roztok zlatých nanočástic 

funkcionalizovaných dodekanthiolem, oktanthiolem, chloroformový roztok s 2,5 % 

DMF zlatých nanočástic funkcionalizovaných látkou 1, látkou 2, látkou 3. Dále 

chloroformový roztok zlatých nanočástic funkcionalizovaných ligandy 4, 5 a 6. 

 

Jak již bylo zmíněno v teoretické části této práce, zlaté nanočástice ve viditelné 

oblasti vykazují charakteristický plasmonický rezonanční pás, který odpovídá 

kolektivním elektronovým přechodům na povrchu nanočástic a je závislý na velikosti 

nanočástic. Pro nanočástice stabilizované citrátovými anionty je výskyt plasmonického 

pásu uveden v Tabulce 2. Nanočástice velikosti 10 nm byly připraveny Slotovou 

metodou10, ostatní AuNP byly komerční. Jak je patrné z grafu 3, závislost polohy 

plasmonického pásu na velikosti nanočástic je lineární, a to přímo úměrná. 

 

Střední velikost nanočástic (nm) 92 68 58 30 10 

Poloha maxima plasmonického pásu 
(nm) 

562 541 538 523 516 

Tabulka 2. Posun plasmonického pásu AuNP různých velikostí stabilizovaných 
citrátovými ionty. 
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Graf 3. Závislost posunu plasmonického pásu AuNP stabilizovaných citrátovými 
ionty na jejich velikosti. 

 

Prodloužíme-li alkylový řetězec alkanthiolového ligandu, dojde opět k nárustu 

velikosti nanočástic a je pozorován tzv. „red shift“ (Graf 4). Výměna citrátových iontů 

za oktanthiol způsobí posun plasmonického pásu přibližně o 6 nm směrem k vyšším 

vlnovým délkám, výměna citrátových iontů za dodekanthiol způsobí posun o 25 nm 

směrem k vyšším vlnovým délkám.  

 

 

Graf 4. Porovnání UV/Vis spekter vodného roztoku AuNP (10 nm) stabilizovaného 

citrátovými anionty a chloroformových roztoků AuNP funkcionalizovaných 

oktanthiolem a dodekanthiolem. 
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Graf 5 zobrazuje UV/Vis spektra zlatých nanočástic velikosti 10 nm, 

připravených Slotovou metodou, funkcionalizovaných ligandy 1, 2, 3, 4, 5 a 6 

v porovnání s UV/Vis spektrem stejných zlatých nanočástic stabilizovaných citrátovými 

ionty. Byl pozorován posun plasmonického pásu systémů ligand-AuNP 

funkcionalizovaných ligandy s 1-pyrenylovou skupinou do oblasti vyšších vlnových 

délek a to látkou 1 o 78 nm, látkami 2 a 3 o 57 nm. Oproti tomu u AuNP s navázanými 

ligandy s 2-pyrenylovou skupinou vykazovaly stejný posun plasmonického pásu 

k vyšším vlnovým délkám látky 4 a 5 (přibližně o 75 nm) a látka 6 (přibližně o 46 nm). 

Je zřejmé, že posuv v tomto případě ovlivňují i jiné faktory, než pouhá délka 

zakotveného ligandu. Na první pohled je patrné, že tyto pásy jsou mnohem širší, než je 

tomu u alkanthiolů. Toto rozšíření je nejspíše způsobeno nejen interakcí  

π-elektronového systému ligandu s povrchovými atomy nanočástic, ale i interakcí 

ligand-ligand. V UV/Vis spektrech chloroformových roztoků samotných ligandů 

s 1-pyrenylovou skupinou je patrný široký pás ve viditelné oblasti spektra a to zejména 

u látky 2 (Graf 6). U ligandů s 2-pyrenylovou skupinou tento pás pozorován nebyl 

(Graf 7). 

 

 

Graf 5. Porovnání UV/Vis spekter vodného roztoku AuNP stabilizovaného 

citrátovými anionty a chloroformových roztoků s 2,5 % DMF AuNP 

funkcionalizovaných látkami 1, 2 a 3 (NP-1, NP-2 a NP-3) a chloroformových 

roztoků AuNP funkcionalizovaných látkami 4, 5 a 6 (NP-4, NP-5 a NP-6). Roztok 
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AuNP s navázanou látkou 2 byl naředěn na poloviční relativní koncentraci oproti 

ostatním roztokům. 

 

 

Graf 6 a 7. UV/Vis spektra ligandů s 1-pyrenylovou jednotkou 1, 2 a 3 (vlevo) a 

ligandů s 2-pyrenylovou jednotkou 4, 5 a 6 (vpravo). 

 

Dále byla pozorována změna UV/Vis spekter roztoků hybridních systémů 

ligand-AuNP v závislosti na koncentraci. Graf 8 zobrazuje spektra tří roztoků zlatých 

nanočástic funkcionalizovaných látkou 2 se snižující se koncentrací. Křivka  

NP-2 (rel. konc.) představuje standardně připravený roztok pro UV/Vis měření, jak je 

popsáno výše. Křivka NP-2 (1/2 rel. konc.) představuje roztok, který byl připraven 

ze standardního roztoku ředěním 1 : 1 2,5%-ním roztokem DMF v chloroformu. 

Poslední křivka NP-2 (1/4 rel. konc.) představuje roztok, který byl připraven ředěním 

standardního roztoku 2,5%-ním roztokem DMF v chloroformu (1 : 3). V grafu 8 je 

patrná změna charakteristického pásu 1-pyrenylové jednotky při nejvyšší uvedené 

koncentraci. Tato změna indikuje interakci mezi jednotlivými pyrenylovými skupinami 

a již prvním naředěním bylo dosaženo toho, že jsou jednotlivé nanočástice od sebe 

dostatečně odděleny solvatačním obalem a nedochází již ke vzájemné interakci. 

Při dané standardní koncentraci, byl tento jev pozorován pouze u systému obsahujícího 

ligand 2. 
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Graf 8. Závislost UV/Vis spekter na koncentraci AuNP substituovaných látkou 2. 

 

3.5.2. Transmisní elektronová mikroskopie 

Jako další metoda charakterizace připravených zlatých nanočástic 

funkcionalizovaných komerčními alkanthioly a syntetizovanými elektronově bohatými 

ligandy s thiolovou kotvící skupinou byla použita transmisní elektronová mikroskopie. 

Tato metoda umožňuje zjistit velikost zlatých nanočástic, distribuci velikosti a 

schopnost tvorby samoskladebných monovrstev připravených hybridních systémů. 

Předpokládaný průměr připravovaných zlatých nanočástic byl přibližně 10 nm. 

Statistické zpracování59 obrazové analýzy TEM mikrofotografů monovrstev AuNP 

poskytlo průměrnou hodnotu velikosti AuNP 7,1 nm s odhadnutou směrodatnou 

odchylkou 0,8 nm. Jak je vidět z histogramu velikosti nanočástic (Graf 9), distribuce 

nanočástic je velmi úzká a blíží se monodisperznímu rozdělení. Dále byl vypočítán 

přibližný počet atomů zlata obsažený v jedné nanočástici N(Au/NP) podle Rovnice 1 

(d průměr AuNP, ρ hustota pevného zlata, NA Avogadrova konstanta, M molární 

hmotnost zlata). 

ܰሺAu/NPሻ ൌ
ᴀܰߩଷ݀ߨ
ܯ6

																																																							ሺ1ሻ 

 

Bylo vypočítáno, že průměrný počet atomů zlata v jedné nanočástici byl 

N(Au/NP) = 11000. 
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Graf 9. Distribuce průměru zlatých nanočástic připravených Slotovou metodou. 

 

Jak je vidět na Obrázku 24 (a – f), zlaté nanočástice funkcionalizované 

připravenými ligandy mají tendenci tvořit vícevrstevné uspořádání, avšak tvoří 

i monovrstvy, které by mohly být vhodné pro další výzkum. Nejpravidelnější 

uspořádání monovrstvy bylo pozorováno u zlatých nanočástic funkcionalizovaných 

ligandem 2 (Obr. 24c), avšak šlo o menší plochy okolo vícevrstevného uspořádání. 

To je v souladu s významnými agregačními schopnostmi těchto hybridních systémů 

pozorovanými v UV/Vis studii (kap. 3.5.1). Dále bylo pozorováno, že vícevrstevná 

uspořádání (dvojvrstevná) nevznikají jako nejtěsnější možné uspořádání. AuNP v druhé 

vrstvě nepreferuje pozici mezi třemi AuNP v první vrstvě, ale zůstává pouze mezi 

dvěmi, čímž z pohledu shora vznikají obecně uspořádání křivkovitého tvaru.  
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Obrázek 24. Monovrstvy tvořené zlatými nanočásticemi funkcionalizovanými 

a) látkou 1; b) látkou 4; c) látkou 2; d) látkou 5; e) látkou 3; f) látkou 6 zobrazené 

pomocí TEM.  
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Ze vzdáleností mezi jednotlivými samostatnými funkcionalizovanými AuNP 

byly vytvořeny histogramy s proloženou Gaussovou křivkou, což je demonstrováno 

na příkladu zlatých nanočástic funkcionalizovaných ligandem 6 (Graf 10). Z porovnání 

jednotlivých Gaussových křivek vzdáleností AuNP funkcionalizovaných připravenými 

ligandy 1, 2, 3 (Graf 11) a 4, 5, 6 (Graf 12) je patrné, že rozestupy mezi nanočásticemi 

v monovrstvě jsou zřetelně ovlivněny strukturou a geometrií navázaných ligandů. 

 

 

Graf 10. Distribuce vzdáleností mezi jednotlivými AuNP funkcionalizovanými 

látkou 6. 

 

 

Graf 11 a 12. Porovnání Gaussových křivek distribuce vzdáleností AuNP 

funkcionalizovaných první sadou ligandů 1, 2 a 3 (vlevo) a druhou sadou ligandů 4, 

5 a 6 (vpravo). 
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4. EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Body tání byly stanoveny na přístroji Mikro-Heiztisch Polytherm A (Hund, 

Wetzlar, Německo). Teplotní údaje nebyly korigovány.  

1H NMR a 13C a 19F spektra (δ, ppm, J, Hz) byla naměřena na FT NMR 

spektrometru Bruker 400 s pracovními frekvencemi 399,9 MHz pro 1H a 100,6 MHz 

pro 13C, Bruker AVANCE – 500 s pracovními frekvencemi 500 MHz pro 1H, 

125,7 MHz pro 13C a 470,4 MHz pro 19F či Bruker AVANCE – 600 s pracovními 

frekvencemi 600 MHz pro 1H a 150,9 MHz pro 13C při laboratorní teplotě. Jako 

rozpouštědlo byl použit CDCl3, DMSO-d6 a chemické posuny byly vztaženy k posunu 

tetramethylsilanu (δ = 0 ppm) nebo ke zbytkovým signálům rozpouštědel (CDCl3: 

δH = 7,26 ppm a δC = 77,16 ppm). Hodnoty spin-spinových konstant J jsou uvedeny 

v Hz.  

Hmotnostní spektra byla měřena v Centrální laboratoři hmotnostní spektrometrie 

ÚOCHB AV ČR na přístrojích LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher Scientific) metodou 

ESI HR, ZAB – EQ (VG Analytical) metodou EI, Bruker Reflex metodou MALDI 

a metodou APPI na přístroji Bruker Esquire 3000 na Přírodovědecké fakultě Univerzity 

Karlovy v Praze. 

IČ spektra byla naměřena pracovníky Laboratořě molekulové spektroskopie 

ÚOCHB AV ČR, v.v.i. na FTIR spektrometru Bruker Equinox (SRN). 

RTG strukturní analýza byla měřena na difraktometru Nonius KappaCCD 

s grafitovým monochromátorem při vlnové délce λ = 0,71073 Å. 

Charakterizační UV-Vis spektra byla měřena na přístroji VARIAN Cary 5000 na 

ÚOCHB AV ČR v 1 cm křemenné cele, při koncentracích 1·10-4 - 5·10-5 M 

v chloroformu a teplotě 19,5±0,5 °C. K obsluze přístroje byl použit software Varian 

Cary WinUV, data byla ukládána v textovém formátu a zpracována v programu 

MS Excel. 

Koncentrace zlata v roztocích zlatých nanočástic byla stanovena metodou 

atomové emisní spektroskopie na přístroji ICP – OES Acros (Spectro A.I., SRN) 

pracovníky Analytické laboratoře ÚOCHB AV ČR, v.v.i.. 
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Pro charakterizaci monovrstev zlatých nanočástic pomocí transmisní elektronové 

mikroskopie byly použity měděné síťky potaženy uhlíkem (Custom Coated Grids 

300 mesh (regular), Pyser-SGI). Snímky byly pořízeny transmisním elektronovým 

mikroskopem JEOL JEM 1200EX pracujícím při 60 – 80 kV nebo transmisním 

elektronovým mikroskopem JEOL 1011 vybaveným CCD kamerou Veleta s akvizičním 

softwarem (Olympus Soft Imaging Solution GmbH), uloženy ve formátu tiff 

a analyzovány programem ImageJ dle Lit59. Snímky byly převedeny funkcí 

„Treshold“ do černo-bílé palety. Částice byly vyhodnocovány funkcí „Analyze 

particles“ tak, že byly vyloučeny částice na okrajích a byl vyloučen šum (tj. částice 

s plochou menší než 20 nm2). Dále byla nastavena cirkularita 0,6 – 1,00 (vyloučení 

agregátů a jiných nepravidelných útvarů). K analýze bylo použito 6 snímků, tj. přibližně 

9 000 částic. Ze získaných jednotlivých průměrů byla v programu MS Excel vypočítána 

průměrná hodnota průměru d a vypracován histogram distribuce velikosti nanočástic. 

Pro citlivé látky byl využíván rukavicový box naplněný sušeným N2 (MBraun). 

TLC analýzy byly prováděny na komerčních hliníkových fóliích Silikagel 

60 F254 (Merck) a Silikagel 60 RP-18 F254s (Merck). Zóny byly detekovány pod UV 

výbojkou ( = 254 nm) a pomocí roztoku Ce(SO4)2 · 4 H2O (1%) a H3P(Mo3O10)4 (2%) 

v kyselině sírové. Pro sloupcové chromatografie byl použit komerční Silikagel 60 

(40-63 μm; Fluka) a modifikovaný Silikagel (C18; 50 μm; Biotage). 

Komerční chemikálie (Aldrich, Fluka) byly používány v deklarované čistotě 

bez dalšího čištění. 

Všechna rozpouštědla byla destilována v inertní argonové atmosféře. 

Tetrahydrofuran, diethylether a dioxan byly čerstvě destilovány ze sodíku 

a benzofenonu. Triethylamin a diisopropylamin byly čerstvě destilolvány z hydridu 

vápenatého. Dichlormethan byl destilován z oxidu fosforečného. Komerční alkanthioly 

byly destilovány ze žíhaného oxidu vápenatého. Odstranění zbytkového kyslíku 

z rozpouštědel bylo provedeno opakovaným vymražením v kapalném dusíku 

na vakuové lince. 
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Příprava jednotlivých látek 

[(4-Bromfenyl)ethynyl](trimethyl)silan (10) 

Do Schlenkovy baňky byl navážen 1-brom-4-jodbenzen (3,00 g, 10,6 mmol), Pd(PPh3)4 

(340 mg, 0,318 mmol) a CuI (127 mg, 0,636 mmol). Směs výchozích látek byla 

rozpuštěna v odplyněné směsi rozpouštědel diisopropylaminu (2 ml) a THF (45 ml). 

Směs byla ochlazena na 0 °C a následně k ní byl během 1,5 hodiny při 0 °C přikapán 

(trimethylsilyl)acetylen (1,5 ml; 10,6 mmol). Reakční směs byla pozvolna ohřáta 

na laboratorní teplotu a míchána 14 hodin. Následně byla odpařena do sucha, 

rozpuštěna v chloroformu (150 ml), promyta vodou (100 ml), vysušena MgSO4 

a po odpaření do sucha byla chromatografována na sloupci silikagelu. Jako mobilní fáze 

byl použit hexan. Bylo získáno 2,17 g (81 %) nažloutlé krystalické látky. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 0,24 (s, 9H); 7,31 (d, J = 8,0 Hz, 2H); 7,43 (d, J = 8,0 Hz, 

2H) ppm 

Spektrum je v souladu s Lit60. 

 

[(4-Jodfenyl)ethynyl](trimethyl)silan (11) 

Látka 10 (2,17 g, 8,57 mmol) byla v inertní atmosféře rozpuštěna v destilovaném THF 

(40 ml). Roztok byl ochlazen na -78 °C a při této teplotě k němu byl přikapán 1,7 M 

roztok tBuLi v heptanu (11 ml, 18,7 mmol). Reakční směs byla míchána 20 minut  

při -78 °C. I2 (2,90 g, 11,3 mmol) byl rozpuštěn v destilovaném THF (20 ml) a byl 

po ochlazení přikapán do reakční směsi. Směs byla pozvolna ohřáta na 0 °C a při této 

teplotě míchána dalších 30 minut. Následně byla reakční směs nalita na roztok 

thiosíranu sodného a extrahována etherem. Spojené etherové fáze byly sušeny MgSO4 

a odpařeny do sucha a surový produkt byl chromatograficky přečištěn na sloupci 

silikagelu. Jako mobilní fáze byl použit hexan. Bylo získáno 1,74 g (68 %) bílé 

krystalické látky. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 0,24 (s, 9H); 7,18 (d, J = 8,5 Hz, 2H); 7,64 (d, J = 8,5 Hz, 

2H) ppm 

Spektrum je v souladu s Lit61. 
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[(4-Bromfenyl)ethynyl](triisopropyl)silane (12)  

Do Schlenkovy baňky byl navážen 1-brom-4-jodbenzen (3,00 g, 10,6 mmol), Pd(PPh3)4 

(123 mg, 0,106 mmol) a CuI (40,4 mg, 0,212 mmol). Směs výchozích látek byla 

rozpuštěna v odplyněné směsi rozpouštědel diisopropylaminu (2 ml) a THF (45 ml). 

Roztok byl ochlazen na 0 °C. Během 1,5 hodiny při 0 °C byl přikapán 

(triisopropylsilyl)acetylen (2,5 ml, 10,6 mmol). Reakční směs byla pozvolna ohřáta 

na laboratorní teplotu a míchána přes noc (přibližně 10 h). Následně byla reakční směs 

odpařena do sucha, rozpuštěna v chloroformu (150 ml), promyta vodou (100 ml) 

a vysušena MgSO4 a odpařena do sucha. Reakční směs byla chromatografována 

na sloupci silikagelu. Jako mobilní fáze byl použit hexan. Bylo získáno 3,51 g (98 %) 

čiré kapalné látky. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 1,12 (s, 21H); 7,33 (d, J = 8,5 Hz, 2H); 7,43 (d,  

J = 8,5 Hz, 2H) ppm 

Spektrum je v souladu s Lit62. 

 

[(4-Jodfenyl)ethynyl](triisopropyl)silane (13) 

Látka 12 (3,51 g, 10,4 mmol) byla v inertní atmosféře rozpuštěna v destilovaném THF 

(50 ml). Roztok byl ochlazen na -78 °C a při této teplotě k němu byl přikapán 1,7 M 

roztok tBuLi v heptanu (11 ml, 18,7 mmol). Reakční směs byla míchána 20 minut  

při -78 °C. Mezitím byl připraven roztok I2 (3,30 g, 13,0 mmol) v destilovaném THF 

(24 ml), který byl po ochlazení přikapán k reakční směsi. Směs byla pozvolna ohřáta 

na 0 °C a při této teplotě míchána dalších 30 minut. Následně byla reakční směs nalita 

na roztok thiosíranu sodného a extrahována etherem. Spojené etherové fáze byly sušeny 

MgSO4 a následně odpařeny do sucha. Surový produkt byl chromatograficky přečištěn 

na sloupci sillikagelu. Jako mobilní fáze byl použit hexan. Bylo získáno 3,80 g (95 %) 

hnědé kapalné látky. 

EI HR MS: Pro C17H25SiI bylo vypočteno: 384,0770, nalezeno: 384,0777 

Hmotnostní spektrum je v souladu s Lit63. 
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S-(4-Jodfenyl)-ethanthioát (14) 

Do suspenze aktivovaného zinkového prášku (3,78 g, 57,8 mmol) a Me2SiCl2 (7,0 ml, 

58 mmol) v 1,2-dichlorethanu (132 ml) byla za stálého míchání přidána směs 

4-jodbenzensulfonylchloridu (5,00 g, 16,5 mmol) a DMA (4,6 ml, 49 mmol) 

v 1,2-dichlorethanu (132 ml). Reakční směs byla míchána 2 hodiny při 75 °C 

do spotřebování téměř veškerého zinkového prášku. Po následném ochlazení reakční 

směsi na 50 °C byl přidán acetylchlorid (1,5 ml, 21 mmol). Reakční směs byla míchána 

15 minut a okamžitě nalita do vody. Reakční směs byla extrahována dichlormethanem 

(3 x 30 ml). Spojené organické fáze byly sušeny MgSO4 a odpařeny dosucha. Surový 

produkt byl chromatograficky přečištěn na sloupci silikagelu. Jako mobilní fáze byla 

použita směs hexanu s dichlormethanem (4 : 1). Bylo získáno 2,21 g (48 %) zapáchající 

bílé krystalické látky. 

1H NMR (400 MHz, CHCl3): 2,43 (s, 3H); 7,13 (d, J = 8,4 Hz, 2H); 7,74 (d, J = 8,4 Hz, 

2H) ppm 

Spektrum je v souladu s Lit.47 

 

1-Brompyren48 (15) 

Pyren (5,00 g, 24,7 mmol) byl rozpuštěn v absolutním DMF (20 ml) a k roztoku byl 

za stálého míchání při laboratorní teplotě přikapán roztok NBS (4,60 g, 26,1 mmol) 

v absolutním DMF (15 ml). Reakční směs se zbarvila temně hnědě a po 3 hodinách 

míchání vznikla světle hnědá sraženina. Po dvou dnech míchání byla přidána voda 

(100 ml) a reakční směs byla dále míchána 15 minut. Vzniklá sraženina byla zfiltrována 

a promyta vodou (4 x 20 ml). Po rekrystalizaci z ethanolu (150 ml) bylo získáno 4,90 g 

(71 %) světle béžové krystalické látky. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 8,02 – 8,29 (m, 8H); 8,45 (d, J = 9,3 Hz, 1H) ppm 

Spektrum je v souladu s Lit48. 
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Triisopropyl(pyren-1-ylethynyl)silan (16) 

1-Brompyren (15) (100 mg, 0,356 mmol), Pd(PPh3)4 (24 mg, 0,021 mmol) a CuI 

(5,7 mg, 0,030 mmol) byly odplyněny ve vyžíhané Schlenkově baňce a rozpuštěny 

v odplyněném diisopropylaminu (10 ml). K reakční směsi byl přikapán 

(triisopropylsilyl)acetylen (164 μl, 0,712 mmol). Směs byla ohřáta na 60 °C a míchána 

při této teplotě 14 hodin. Následně byla reakční směs odpařena do sucha. Produkt byl 

chromatograficky přečištěn na sloupci silikagelu (mobilní fáze: hexan) a krystalizován 

z hexanu. Bylo získáno 85 mg (63 %) látky (16) ve formě opaleskujících krystalů. 

Teplota tání 93 – 96 °C (hexan) 

1H NMR (600 MHz, CDCl3): 1,28 (m, 18H); 1,31 (m, 3H); 8,03 (t, J = 7,6 Hz, 1H); 

8,05 (d, J = 8,9 Hz, 1H); 8,09 (d, J = 8,9 Hz, 1H); 8,10 (d, J = 7,9 Hz, 1H); 8,18 (d,  

J = 7,9 Hz, 1H); 8,19 (d, J = 9,1 Hz, 1H); 8,20 (dd, J1,2 = 7,6, J1,3 = 1,2 Hz, 1H); 8,22 

(dd, J1,2 = 7,6, J1,3 = 1,2 Hz, 1H); 8,64 (d, J = 9,1 Hz, 1H) ppm 

13C NMR (150,9 MHz, CDCl3): 11,50; 18,84; 96,67; 105,96; 118,10; 124,26; 124,33; 

124,38; 125,50; 125,55; 125,58; 126,17; 127,21; 128,10; 128,38; 130,16; 131,03; 

131,20; 131,23; 132,23 ppm 

FTIR (CHCl3, cm-1): 3109; 3085; 3047; 2959; 2944; 2928; 2898; 2866; 2149; 2122; 

1626; 1602; 1582; 1504; 1488; 1463; 1435; 1417; 1407; 1388; 1383; 1366; 1073; 996; 

883; 849; 681; 660 

APCI HR MS: Pro C27H31Si bylo vypočteno: 383,21895, nalezeno: 383,21901 

APCI MS: m/z 383 [M+H]+ 

 

1-Ethynylpyren (17) 

Do vyžíhané Schlenkovy baňky byla navážena látka (16) (866 mg, 2,26 mmol). 

V inertní atmosféře byla rozpuštěna v destilovaném THF (14 ml) a do roztoku byl 

přikapán 1M roztok tetrabutylamonium fluoridu v THF (2,5 ml, 2,5 mmol). Produkt byl 

přefiltrován přes fritu se silikagelem, který byl následně promyt hexanem, a odpařen 

dosucha. Bylo získáno 512 mg (100 %) hnědé pevné látky.  
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1H NMR (400 MHz, CDCl3): 3,63 (s, 1H); 8,02 – 8,25 (m, 8H); 8,6 (d, J = 9,1 Hz, 

1H) ppm 

Spektrum je v souladu s Lit.64 

 

S-[4-(Pyren-1-ylethynyl)fenyl]-ethanthioát (1) 

Do vyžíhané Schlenkovy baňky byla navážena látka (17) (16 mg, 0,072 mmol), 

Pd(PPh3)4 (4,2 mg, 3,6 μmol), CuI (1,4 mg, 7,2 μmol) a thioester (14) (20 mg, 

0,072 mmol). Látky byly v inertní argonové atmosféře rozpuštěny v odplyněném 

diisopropylaminu (2 ml). Reakční směs byla míchána přes noc a následně byl produkt 

chromatograficky přečištěn na sloupci silikagelu. Jako mobilní fáze byla použita směs 

hexan : dichlormethan (10 : 1). Bylo získáno 25 mg (93 %) žluté krystalické látky. 

Teplota tání: 105 – 115 °C (hexan, dichlormethan) 

1H NMR (600 MHz, CDCl3): 2,46 (s, 3H); 7,48 (m, 2H); 7,74 (m, 2H); 8,04 (t,  

J = 7,6 Hz, 1H); 8,06 (d, J = 8,9 Hz, 1H); 8,11 (d, J = 8,9 Hz, 1H); 8,14 (d, J = 7,8 Hz, 

1H); 8,195 (d, J = 9,0 Hz, 1H); 8,20 (d, J = 7,8 Hz, 1H); 8,21 (dd, J1,2 = 7,6,  

J1,3 = 1,0 Hz, 1H); 8,24 (dd, J1,2 = 7,6, J1,3 = 1,0 Hz, 1H); 8,64 (d, J = 9,0 Hz, 1H) ppm 

13C NMR (150,9 MHz, CDCl3): 30,31; 90,37; 94,30; 117,32; 124,29; 124,48; 124,53; 

124,79; 125,41; 125,68; 125,74; 126,28; 127,23; 128,14; 128,32; 128,49; 129,67; 

131,05; 131,23; 131,47; 132,00; 132,23; 134,35; 193,51 ppm 

FTIR (CHCl3, cm-1): 3047; 2962; 2208; 1704; 1626; 1602; 1591; 1584; 1584; 1507; 

1492; 1483; 1436; 1417; 1397; 1364; 1354; 1305; 1293; 1276; 1243; 1194; 1184; 1126; 

1111; 1096; 1089; 1017; 971; 964; 954; 895; 849; 829; 820; 820; 718; 682 

ESI HR MS: Pro C26H16ONaS bylo vypočteno: 399,08141, nalezeno: 399,08127 

ESI MS: m/z 399 [M+Na]+ 

 

Trimethyl{[4-(pyren-1-ylethynyl)fenyl]ethynyl}silan49 (18) 

Do vyžíhané Schlenkovy baňky byla navážena látka (17) (892 mg, 3,94 mmol), 

Pd(PPh3)4 (275 mg, 0,240 mmol), CuI (89 mg, 0,47 mmol) a látka (11) (1,18 g, 
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3,93 mmol). Látky byly v inertní atmosféře rozpuštěny v odplyněné směsi THF (70 ml) 

a diisopropylaminu (10 ml). Reakční směs byla míchána přes noc a následně byl 

produkt chromatograficky přečištěn na sloupci silikagelu. Jako mobilní fáze byl použit 

hexan. Bylo získáno 1,01 g (65 %) žluté krystalické látky. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 0,28 (s, 9H); 7,53 (d, J = 8,5 Hz, 2H); 7,65 (d, J = 8,5 Hz, 

2H); 8,02 – 8,25 (m, 8H); 8,65 (d, J = 9,1 Hz, 1H) ppm 

Spektrum je v souladu s Lit.49 

 

1-[(4-Ethynylfenyl)ethynyl]pyren49 (19) 

Látka (18) (897 mg, 2,25 mmol) byla v inertní atmosféře rozpuštěna v THF (60 ml). 

Do roztoku byl přidán methanol (23 ml) a K2CO3 (90 mg, 0,65 mmol) Reakční směs 

byla míchána 3 hodiny. Produkt byl přefiltrován přes fritu se silikagelem, který byl 

následně promyt dichlormethanem, a odpařen dosucha.. Bylo získáno 722 mg (98 %) 

žluté pevné látky. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 3,22 (s, 1H); 7,56 (d, J = 8,4 Hz, 2H); 7,68 (d, J = 8,5 Hz, 

2H); 8,03 – 8,26 (m, 8H); 8,65 (d, J = 9,1 Hz, 1H) ppm 

Spektrum je v souladu s Lit49. 

 

S-(4-{[4-(Pyren-1-ylethynyl)fenyl]ethynyl}fenyl)-ethanthioát (2) 

Do vyžíhané Schlenkovy baňky byla navážena látka (19) (722 mg, 2,21 mmol), 

Pd(PPh3)4 (131 mg, 0,113 mmol), CuI (43 mg, 0,23 mmol) a thioester (14) (630 mg, 

2,26 mmol). Látky byly v inertní atmosféře rozpuštěny v odplyněné směsi THF (40 ml) 

a diisopropylaminu (2 ml). Reakční směs byla míchána přes noc. Surový produkt byl 

odpařen dosucha a chromatograficky přečištěn na sloupci silikagelu. Jako mobilní fáze 

byla použita směs hexan : dichlormethan (3 : 1). Bylo získáno 712 mg (67 %) žluté 

krystalické látky. 

Teplota tání: 212 – 223 °C (hexan, dichlormethan) 
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1H NMR (600 MHz, CDCl3): 2,46 (s, 3H); 7,42 (m, 2H); 7,71 (m, 2H); 7,585 (m, 2H); 

7,595 (m, 2H); 8,05 (t, J = 7,6 Hz, 1H); 8,07 (d, J = 8,8 Hz, 1H); 8,12 (d, J = 8,8 Hz, 

1H); 8,15 (d, J = 8,0 Hz, 1H); 8,21 (d, J = 9,0 Hz, 1H); 8,21 (d, J = 8,0 Hz, 1H); 8,22 

(dd, J1,2 = 7,6, J1,3 = 1,0 Hz, 1H); 8,25 (dd, J1,2 = 7,6, J1,3 = 1,0 Hz, 1H); 8,66 (d, 

J = 9,0 Hz, 1H) ppm 

13C NMR (150,9 MHz, CDCl3): 30,30; 90,58; 90,77; 90,83; 94,80; 117,45; 122,80; 

123,66; 124,30; 124,32; 124,51; 124,57; 125,46; 125,69; 125,74; 126,30; 127,26; 

128,30; 128,32; 128,48; 129,66; 131,07; 131,26; 131,46; 131,63; 131,75; 131,96; 

132,20; 134,25; 193,43 ppm 

FTIR (CHCl3, cm-1): 3045; 2961; 2203; 1705; 1626; 1602; 1591; 1584; 1584; 1515; 

1498; 1498; 1486; 1435; 1417; 1406; 1398; 1354; 1295; 1243; 1194; 1182; 1123; 1115; 

1115; 1103; 1092; 1017; 1017; 970; 953; 895; 849; 838; 830; 820; 820; 717; 682 

ESI HR MS: Pro C34H20ONaS bylo vypočteno: 499,11271, nalezeno: 499,11264 

ESI MS: m/z 499 [M+Na]+ 

 

Triisopropyl[(4-pyren-1-ylfenyl)ethynyl]silan (20) 

Podmínky a 

1-Brompyren (15) (100 mg, 0,356 mmol) byl za inertních podmínek rozpuštěn 

v destilovaném THF (8 ml). Roztok byl ochlazen na -78 °C a byl do něj přikapán 1,6 M 

roztok nBuLi v hexanu (0,25 ml, 0,39 mmol). Po jedné hodině míchání při -78 °C byl 

přidán roztok ZnCl2 (58 mg, 0,43 mmol) v destilovaném THF (2 ml) a reakční směs 

byla míchána 30 minut při 0 °C. Dále byl přidán roztok látky (13) (164 mg, 

0,427 mmol) a Pd(PPh3)4 (37 mg, 0,032 mmol) v destilovaném THF (5 ml). Reakční 

směs byla pozvolna ohřáta na laboratorní teplotu a míchána přes noc. K reakční směsi 

byl přidán ethyl-acetát (14 ml) a voda (14 ml). Dále byly látky z vodné vrstvy 

extrahovány dichlormethanem (3 x 6 ml). Spojené organické vrstvy byly vysušeny 

MgSO4 a odpařeny do sucha. Směs byla chromatograficky přečištěna na sloupci 

silikagelu (mobilní fáze: hexan), čímž bylo získáno 10 mg (6 %) žluté krystalické látky.  
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Podmínky b 

Látka (13) (450 mg, 1,33 mmol) byla rozpuštěna v destilovaném THF (10 ml). Roztok 

byl ochlazen na -78 °C a byl k němu přikapán 1,6 M roztok nBuLi v hexanu (1,0 ml, 

1,6 mmol). Reakční směs byla míchána 1 hodinu při teplotě -78 °C a pak byl přidán 

(iPrO)3B (600 μl, 2,67 mmol). Dále byla reakční směs míchána za chlazení 10 minut 

a po ohřátí na laboratorní teplotu 1,5 hodiny. 

Látka (15) (250 mg, 0,889 mmol) a XPhosPdG2 (14 mg, 18 µmol) byly v inertních 

podmínkách rozpuštěny v destilovaném THF (20 ml). K roztoku byl přidán 0,5 M 

vodný roztok K3PO4 (2,67 ml, 1,33 mmol) a reakční směs obsahující ester boronové 

kyseliny. Reakční směs byla míchána za laboratorní teploty přes noc. Produkt byl 

přečištěn na sloupci silikagelu. Jako mobilní fáze byl použit hexan. Bylo získáno 

352 mg (86 %) žluté krystalické látky. 

Teplota tání: 78 – 95 °C (hexan) 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 1,18 (s, 21H); 7,59 (d, J = 8,4 Hz, 2H); 7,69 (d, 

J = 8,4 Hz, 2H); 7,95 – 8,24 (m, 9H) ppm 

13C NMR (100,6 MHz, CDCl3): 11,53; 18,88; 91,46; 107,13; 122,63; 124,81; 125,00; 

125,08; 125,14; 125,38; 126,23; 127,52; 127,53; 127,73; 127,81; 128,53; 130,61; 

130,92; 131,08; 131,61; 132,21; 137,10; 141,42 ppm 

FTIR (CHCl3, cm-1): 3044; 2959; 2944; 2866; 2155; 1603; 1584; 1516; 1497; 1489; 

1462; 1435; 1416; 1408; 1387; 1383; 1367; 1307; 1243; 1180; 1155; 1141; 1116; 1104; 

1073; 1022; 1019; 997; 968; 883; 850; 842; 819; 688; 683; 660; 545 

EI HR MS: Pro C33H34Si bylo vypočteno: 458,2430, nalezeno: 458,2433 

EI MS: m/z 458 [M]+ (94); 415 (50); 373 (44); 359 (46); 345 (60); 329 (17); 302 (100); 

276 (14); 256 (3); 180 (16); 173 (13); 149 (9); 129 (3); 97 (3); 83 (4); 73 (6); 57 (7) 

 

1-(4-Ethynylfenyl)pyren (22) 

Do vyžíhané Schlenkovy baňky byla navážena látka (20) (300 mg, 0,654 mmol). 

V inertní atmosféře byla rozpuštěna v destilovaném THF (5 ml) a do roztoku byl 

přikapán 1M roztok tetrabutylamonium-fluoridu v THF (0,7 ml, 0,7 mmol). Reakční 

směs byla přefiltrována přes fritu se silikagelem, který byl následně promyt hexanem, 
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a produkt byl odpařen dosucha. Bylo získáno 198 mg žluté krystalické látky, 

což odpovídá kvantitativnímu výtěžku.  

Teplota tání: 134 – 140 °C (hexan) 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 3,19 (s, 1H); 7,61 (d, J = 8,4 Hz, 2H); 7,70 (d, J = 8,3 Hz, 

2H); 7,95 – 8,24 (m, 9H) ppm 

13C NMR (100,6 MHz, CDCl3): 77,89; 83,73; 121,15; 124,80; 124,97; 125,03; 125,11; 

125,40; 126,23; 127,50; 127,77; 127,86; 128,49; 130,70; 130,96; 131,04; 131,58; 

132,29; 136,86; 141,94 ppm 

FTIR (CHCl3, cm-1): 3301; 3045; 2108; 1602; 1602; 1583; 1561; 1508; 1498; 1489; 

1460; 1435; 1417; 1408; 1307; 1244; 1179; 1179; 1156; 1141; 1115; 1104; 1023; 1013; 

997; 968; 856; 848; 840; 819; 683; 655; 626; 617; 544 

EI HR MS: Pro C24H14 bylo vypočteno: 302,1096, nalezeno: 302,1095 

EI MS: m/z 302 [M]+ (100); 274 (4); 150 (8) 

 

S-{4-[(4-Pyren-1-ylfenyl)ethynyl]fenyl}-ethanthioát (3) 

Ve vyžíhané Schlenkově baňce byla v inertní atmosféře rozpuštěna látka (22) (182 mg, 

0,602 mmol), Pd(PPh3)4 (35 mg, 30 μmol), CuI (12 mg, 63 μmol) a thioester (14) 

(168 mg, 0,604 mmol) v odplyněném diisopropylaminu (16 ml). Reakční směs byla 

míchána přes noc. Následně byla odpařena dosucha a produkt byl chromatograficky 

přečištěn na sloupci silikagelu. Jako mobilní fáze byla použita směs 

hexan : dichlormethan (10 : 1). Bylo získáno 195 mg (87 %) nažloutlé krystalické látky. 

Teplota tání: 165 – 169 °C (hexan, dichlormethan) 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 2,46 (s, 3H); 7,44 (d, J = 8,1 Hz, 2H); 7,61 – 7,66 (m, 

4H); 7,74 (d, J = 8,0 Hz, 2H); 7,98 – 8,25 (m, 9H) ppm 

13C NMR (125,7 MHz, CDCl3): 30,28; 89,28; 91,02; 121,81; 124,56; 124,67; 124,83; 

124,92; 124,95; 125,25; 126,08; 127,36; 127,39; 127,61; 127,71; 128,06; 128,35; 

130,65; 130,79; 130,91; 131,44; 131,69; 132,22; 134,25; 136,79; 141,52; 193,50 ppm; 

jeden kvarterní uhlík nebyl pozorován. 
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APCI HR MS: Pro C32H21OS bylo vypočteno: 453,13076, nalezeno: 453,13064;  

pro C34H24ONS bylo vypočteno: 494,15731, nalezeno: 494,15747 

APCI MS: m/z 453 [M+H]+; 494 [M+H+ACN]+ 

 

4,4,5,5-Tetramethyl-2-pyren-2-yl-1,3,2-dioxaborolan51 (23) 

Do vyžíhané Schlenkovy baňky byl v gloveboxu navážen pyren (200 mg, 0,989 mmol), 

B2(pin)2 (276 mg, 1,09 mmol), [Ir(OMe)cod]2 (33 mg, 0,049 mmol) a dtbpy (27 mg, 

0,099 mmol). Směs látek byla rozpuštěna v odplyněném cyklohexanu (4 ml). Reakční 

směs byla zahřívána k varu pod zpětným chladičem 2 hodiny a dále míchána bez hřátí 

přes noc. Reakční směs byla odpařena do sucha  a produkt byl chromatograficky 

přečištěn na sloupci silikagelu. Jako mobilní fáze byla použita směs 

hexan : dichlormethan (1 : 1). Bylo získáno 82 mg (25 %) hnědé amorfní látky.  

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 1,47 (s, 12H); 8,00 – 8,18 (m, 7H); 8,64 (s, 2H) ppm 

Spektrum je v souladu s lit.51 

 

2-Brompyren51 (24) 

Metoda 1 

Látka (23) (82 mg, 0,25 mmol) a CuBr2 (166 mg, 0,744 mmol) byly v tlakové 

zkumavce rozpuštěny ve směsi MeOH : H2O (1 : 1) (8 ml). Po uzavření baňky byla 

reakční směs 16 hodin zahřívána na 90 °C. Následně byla do reakční směsi přidána 

voda. Sraženina byla odsáta na fritě, promyta vodou (2 x 10 ml) a produkt byl 

krystalizován z hexanu. Bylo získáno 68 mg (98 %) zelenošedivé krystalické látky. 

Metoda 2 

V gloveboxu byl navážen [Ir(OMe)cod]2 (164 mg, 0,247 mmol). K němu byl přidán 

dtbpy (133 mg, 0,496 mmol) a B2pin2 (807 mg, 3,18 mmol). Směs látek byla rozpuštěna 

v hexanu (20 ml) a přetažena do vysokotlaké trubice s pyrenem (5,10 g, 24,7 mmol) 

a B2pin2 (5,40 g, 21,3 mmol). Byla přidána další část hexanu (40 ml) a reakční směs 

byla míchána 16 hodin při 80 °C. Následně byla reakční směs odpařena do sucha, 
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rozpuštěna v MeOH (200 ml) a byl k ní přidán roztok CuBr2 (16 g,) ve vodě (200 ml). 

Reakční směs byla zahřívána na 90 °C pod zpětným chladičem 16 hodin. 

Po vychladnutí byla reakční směs zahuštěna, k odparku byla přidána voda (240 ml) 

a bílá sraženina byla odfiltrována a promyta vodou (3 x 240 ml). Produkt byl 

extrahován horkým hexanem a přečištěn na koloně s reversní fází. Jako mobilní fáze byl 

použit MeOH. Bylo získáno 2,49 g (35 %) našedivělé krystalické látky. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 7.99 (d, J = 9.0 Hz, 2H); 8,03 (t, J = 7.6 Hz, 1H); 8.11 (d, 

J = 9.0 Hz, 2H), 8.21 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 8,29 (s, 2H) ppm 

Spektrum je v souladu s lit.51 

 

Triisopropyl(pyren-2-ylethynyl)silan (25)  

Do vyžíhané Schlenkovy baňky byl navážen 2-brompyren (24) (1,50 g, 5,33 mmol), 

Pd(PPh3)4 (404 mg, 0,350 mmol) a CuI (133 mg, 0,700 mmol). Směs výchozích látek 

a katalyzátorů byla v inertní atmosféře rozpuštěna v 80 ml odplyněné směsi 

THF : DIPA (3 : 1). Reakční směs byla ochlazena a následně byl přikapán 

triisopropylsilylacetylen. Reakční směs byla pozvolna ohřáta na laboratorní teplotu 

a míchána přes noc. Následně byla reakční směs odpařena do sucha a produkt byl 

chromatograficky přečištěn na koloně s reversní fází. Jako mobilní fáze byl použit 

MeOH. Bylo získáno 1,69 g (83 %) bílé krystalické látky.  

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 1,21 (s, 21H); 7,98 – 8,03 (m, 3H); 8,08 (d, J = 9.0 Hz, 

2H), 8,18 (d, J = 7,7 Hz, 2H), 8,28 (s, 2H) ppm 

13C NMR (100,6 MHz, CDCl3): 11,57; 18,92; 107,80; 121,04; 125,47; 126,45; 127,05; 

128,17; 128,32; 131,11; 131,39 ppm; 3 signály kvarterních uhlíků nebyly pozorovány. 

EI HR MS: Pro C27H30Si bylo vypočteno: 382,2117, nalezeno: 382,2122 

EI MS: m/z 382 [M]+ (85); 339 (100); 311 (30); 297 (58); 283 (47); 269 (75); 255 (13); 

253 (23); 239 (15); 229 (15); 226 (10); 242 (20); 135 (12) 
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2-Ethynylpyren (26) 

Do vyžíhané Schlenkovy baňky byla navážena látka (25) (1,35 g, 3,53 mmol). V inertní 

atmosféře byla rozpuštěna v destilovaném THF (25 ml) a do roztoku byl přikapán 1 M 

roztok tetrabutylamonium fluoridu v THF (3,9 ml, 3,9 mmol). Produkt byl přefiltrován 

přes fritu se silikagelem, který byl následně promyt směsí hexan : dichlormethan (9 : 1), 

a odpařen do sucha. Bylo získáno 798 mg světle žluté krystalické látky, což odpovídá 

kvantitativnímu výtěžku.  

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 3,25 (s, 1H); 8,05 – 7,98 (m, 3H); 8,08 (d, J = 9,0 Hz, 

2H); 8,18 (d, J = 7,6 Hz, 2H); 8,29 (s, 2H) ppm 

13C NMR (100,6 MHz, CDCl3): 77,63; 84,43; 119,54; 124,62; 125,58; 126,60; 127,00; 

128,31; 128,34; 131,17; 131,42 ppm 

APCI HR MS: Pro C18H11 bylo vypočteno: 227,08553, nalezeno: 227,08531;  

pro C19H15O bylo vypočteno: 259,11174, nalezeno: 259,11169 

APCI MS: m/z 227 [M + H]+; 259 [M + H + MeOH]+ 

 

S-[4-(Pyren-2-ylethynyl)fenyl]-ethanthioát (4) 

Ve vyžíhané Schlenkově baňce byla v inertní atmosféře argonu rozpuštěna látka (26) 

(350 mg, 1,55 mmol), Pd(PPh3)4 (90 mg, 78 μmol), CuI (30 mg, 0,16 mmol) a thioester 

(14) (430 mg, 1,55 mmol). Látky byly v inertní atmosféře rozpuštěny v odplyněné 

směsi diisopropylaminu (10 ml) a THF (30 ml). Reakční směs byla míchána přes noc. 

Následně byla reakční směs odpařena do sucha a produkt byl chromatograficky 

přečištěn na sloupci silikagelu. Jako mobilní fáze byla použita směs 

hexan : dichlormethan (9 : 1). Bylo získáno 481 mg (83 %) světle žluté krystalické 

látky. 

Teplota tání: 169 – 176 °C (hexan, dichlormethan) 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 2,45 (s, 3H); 7,45 (m, 2H); 1,66 (m, 2H); 8,01 (dd,  

J = 7,6 Hz, 1H); 8,03 (d, J = 9,0 Hz, 2H); 8,08 (d, J = 9,0 Hz, 2H); 8,18 (d, J = 7,6 Hz, 

2H); 8,32 (s, 2H) ppm 
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13C NMR (125,7 MHz, CDCl3): 30,29; 89,00; 91,74; 120,21; 124,33; 124,34; 124,59; 

125,39; 126,38; 126,90; 127,74; 128,12; 128,13; 131,08; 131,24; 132,27; 134,28; 

193,52 ppm 

APCI HR MS: Pro C26H17OS bylo vypočteno: 377,09946, nalezeno: 377,09940;  

pro C28H20ONS bylo vypočteno: 418,12601, nalezeno: 418,12606 

APCI MS: m/z 377 [M+H]+; 418 [M+H+ACN]+ 

 

Trimethyl{[4-(pyren-2-ylethynyl)fenyl]ethynyl}silan (27) 

Látka (26) (289 mg, 1,28 mmol), Pd(PPh3)4 (108 mg, 93,2 μmol), CuI (36 mg, 

0,19 mmol) a látka (11) (384 mg, 1,28 mmol) byly v inertní atmosféře rozpuštěny 

v odplyněné směsi diisopropylaminu (15 ml) a THF (20 ml). Reakční směs byla 

míchána přes noc. Následně byla reakční směs odpařena do sucha a produkt byl 

chromatograficky přečištěn na sloupci silikagelu. Jako mobilní fáze byla použita směs 

hexan : dichlormethan (9 : 1). Bylo získáno 510 mg (83 %) světle žluté krystalické 

látky. 

Teplota tání: 99 – 160 °C (hexan, dichlormethan) 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 0,30 (s, 9H); 7,51 (d, J = 8,2 Hz, 2H); 7,58 (d, J = 8,2 Hz, 

2H); 7,99 – 8,03 (m, 3H); 8,08 (d, J = 8,9 Hz, 2H); 8,18 (d, J = 7,6 Hz, 2H); 8,31 (s, 

2H) ppm 

13C NMR (100,6 MHz, CDCl3): 0,11; 89,59; 92,16; 96,52; 104,83; 120,46; 123,15; 

123,54; 124,44; 124,48; 125,53; 126,51; 127,04; 127,83; 128,26; 131,23; 131,38; 

131,65; 132,12 ppm 

APCI HR MS: Pro C29H23Si bylo vypočteno: 399,15635, nalezeno: 399,15637; 

pro C31H26NSi bylo vypočteno: 440,18290, nalezeno: 440,18290 

APCI MS: m/z 398 [M]+; 440 [M+H+ACN]+ 
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2-[(4-Ethynylfenyl)ethynyl]pyren (28) 

Látka (27) (400 mg, 1,00 mmol) byla v inertní atmosféře rozpuštěna v THF (30 ml). 

Do roztoku byl přidán methanol (10 ml) a K2CO3 (50 mg, 0,36 mmol). Reakční směs 

byla míchána přes noc. Reakční směs byla přefiltrována přes fritu se silikagelem, který 

byl následně promyt dichlormethanem, a produkt byl odpařen do sucha. Bylo získáno 

328 mg žluté krystalické látky, což odpovídá kvantitativnímu výtěžku. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 3,21 (s, 1H); 7,53 (d, J = 8,2 Hz, 2H); 7,60 (d, J = 8,2 Hz, 

2H); 8,05 – 7,99 (m, 3H); 8,09 (d, J = 8,9 Hz, 2H); 8,19 (d, J = 7,6 Hz, 2H); 8,33 (s, 

2H) ppm 

13C NMR (100,6 MHz, CDCl3): 79,13; 83,46; 89,39; 92,22; 120,40; 122,11; 123,96; 

124,48; 125,56; 126,54; 127,05; 127,85; 128,29; 131,25; 131,40; 131,73; 132,30 ppm 

APCI HR MS: Pro C26H15 bylo vypočteno: 327,11683, nalezeno: 327,11698;  

pro C27H19O bylo vypočteno: 359,14304, nalezeno: 359,14319 

APCI MS: m/z 327 [M+H]+; 359 [M+H+MeOH]+; 391 [M+H+2MeOH]+ 

 

S-(4-{[4-(Pyren-2-ylethynyl)fenyl]ethynyl}fenyl)-ethanthioát (5) 

Do vyžíhané Schlenkovy baňky byla navážena látka (28) (300 mg, 0,919 mmol), 

Pd(PPh3)4 (53 mg, 46 µmol), CuI (17 mg, 89 µmol) a thioester (14) (256 mg, 

0,920 mmol). Látky byly v inertní atmosféře rozpuštěny v odplyněné směsi THF 

(10 ml) a diisopropylaminu (10 ml). Reakční směs byla míchána přes noc a následně 

odpařena do sucha. Produkt byl chromatograficky přečištěn na sloupci silikagelu. Jako 

mobilní fáze byla použita směs hexan : dichlormethan (3 : 1). Bylo získáno 361 mg 

(82 %) žluté krystalické látky. 

Teplota tání: 169 – 180 °C (hexan, dichlormethan) 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 2,44 (s, 3H); 7,41 (m, 2H); 7,57 (m, 2H); 7,56 (m, 2H); 

7,63 (m, 2H); 8,01 (dd, J = 7,7 Hz, 1H); 8,03 (d, J = 9,0 Hz, 2H); 8,08(d, J = 9,0 Hz, 

2H); 8,18 (d, J = 7,7 Hz, 2H); 8,33 (s, 2H) ppm 



76 
 

13C NMR (125,7 MHz, CDCl3): 30,29; 89,46; 90,51; 90,77; 92,12; 120,30; 122,78; 

123,45; 124,08; 124,32; 124,35; 125,40; 126,38; 126,91; 127,70; 128,13; 128,27; 

131,10; 131,24; 131,67; 131,69; 132,18; 134,24; 193,44 ppm 

APCI HR MS: Pro C34H21OS bylo vypočteno: 477,13076, nalezeno: 477,13055;  

pro C36H24ONS bylo vypočteno: 518,15731, nalezeno: 518,15716 

APCI MS: m/z 476 [M]+; 477 [M+H]+; 518 [M+H+ACN]+; 559 [M+H+2ACN]+ 

 

2-(4-Ethynylfenyl)pyren (30) 

Látka (13) (418 mg, 2,62 mmol) a XPhosPdG2 (14 mg, 18 µmol) byly v inertní 

atmosféře rozpuštěny v destilovaném THF (26 ml). K roztoku byl přidán 0,5 M vodný 

roztok K3PO4 (2,8 ml, 1,4 mmol) a roztok látky (23) (302 mg, 0,914 mmol) 

v destilovaném THF (4ml). Reakce byla míchána za laboratorní teploty 16 hodin, 

reakce téměř neprobíhala. Následně byla zahřívána na teplotu 50 °C. Po pěti hodinách 

byl přidán další díl 0,5 M vodného roztoku K3PO4 (2,8 ml, 1,4 mmol) a reakční směs 

byla míchána dalších 5 hodin při teplotě 50 °C. Po vychladnutí reakční směsi byl přidán 

1 M roztok Bu4NOH v MeOH (2 ml). Produkt byl přefiltrován přes fritu se silikagelem, 

který byl následně promyt směsí hexan : dichlormethan (9 : 1). Směs rozpouštědel byla 

odpařena pomocí proudu dusíku a produkt byl dosušen na vakuové lince. Bylo získáno 

60 mg (26 %) bílé krystalické látky, která nebyla příliš stálá. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 3,20 (s, 1H); 7,69 (d, J = 8,2 Hz, 2H); 7,85 (d, J = 8,2 Hz, 

2H); 8,01 (t, J = 7,6 Hz, 1H); 8,10 (s, 4H); 8,19 (d, J = 7,6 Hz, 2H), 8,37 (s, 2H) ppm 

13C NMR (100,6 MHz, CDCl3): 78,12; 83,74; 121,25; 123,60; 124,20; 124,61; 125,37; 

126,19; 127,58; 128,01; 128,08; 131,26; 131,72; 137,93; 142,03 ppm 

 

S-{4-[(4-Pyren-2-ylfenyl)ethynyl]fenyl}-ethanthioát (6) 

Ve vyžíhané Schlenkově baňce byla v inertní atmosféře rozpuštěna látka (30) (20 mg, 

65 µmol), Pd(PPh3)4 (4,6 mg, 4,0 μmol), CuI (1,5 mg, 7,8 μmol) a thioester (14) 

(18 mg, 65 µmol) v odplyněném diisopropylaminu (2 ml). Reakční směs byla míchána 

přes noc. Následně byla reakční směs odpařena do sucha a produkt byl 
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chromatograficky přečištěn na sloupci silikagelu. Jako mobilní fáze byla použita směs 

hexan : dichlormethan (10 : 1). Bylo získáno 24 mg (81 %) nažloutlé krystalické látky. 

Teplota tání: 180 – 200 °C (hexan, dichlormethan) 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 2,45 (s, 3H); 7,43 (d, J = 8,2 Hz, 2H); 7,61 (d, J = 8,1 Hz, 

2H); 7,72 (d, J = 8,2 Hz, 2H); 7,90 (d, J = 8,2 Hz, 2H); 8,02 (t, J = 7,6 Hz, 1H); 8,12 (d, 

J = 1,9 Hz, 4H); 8,20 (d, J = 7,6 Hz, 2H); 8,41 (s, 2H) ppm 

13C NMR (100,6 MHz, CDCl3): 30,45; 31,59; 89,69; 91,20; 122,10; 123,62; 124,23; 

124,65; 124,73; 125,38; 126,21; 127,63; 128,10; 128,22; 131,29; 131,77; 132,35; 

132,47; 134,40; 138,02; 141,74; 193,65 ppm 

APCI HR MS: Pro C32H21OS bylo vypočteno: 453,13076, nalezeno: 453,13073;  

pro C33H25O2S bylo vypočteno: 486,15698, nalezeno: 485,15698 

APCI MS: m/z 453 [M+H]+; 485 [M+H+MeOH]+ 

 

2-Brom-1-jod-4-methylbenzen (39)  

K 2-brom-4-methylanilinu (5,02 g, 27,0 mmol) byla přidána voda (67 ml) 

a konc. H2SO4 (33 ml). Roztok byl ochlazen a teplota reakční směsi byla za stálého 

míchání udržována v rozmezí 3 – 5 °C. NaNO2 (2,55 g, 37,0 mmol) byl rozpuštěn 

ve vodě (15 ml) a byl postupně přidáván do roztoku 2-brom-4-methylanilinu a kyseliny 

sírové. Průběh diazotace byl kontrolován jódškrobovým papírkem. KI (13,4 g, 

80,9 mmol) byl rozpuštěn ve vodě (15 ml) a po ukončení diazotace byl přidán k reakční 

směsi. Vzniklá sraženina byla rozpuštěna po 30ti minutách zahřívání reakční směsi 

na teplotu 40 – 50 °C. Směs byla extrahována CH2Cl2 (3 x 30 ml), spojené organické 

fáze byly vytřepány nasyceným roztokem Na2S2O3, vysušeny Na2SO4 a odpařeny 

do sucha. Surový produkt byl chromatografován na sloupci silikagelu (mobilní fáze: 

hexan). Bylo získáno 5,79 g (72 %) narůžovělé kapalné látky. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 2,28 (s, 3H), 6,81 (dd, J1,2 = 8,1; J1,3 = 1,4 Hz, 1H), 7,46 

(d, J1,3 = 1,4 Hz, 1H), 7,70 (d, J = 8,1 Hz, 1H) ppm 
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2-Brom-4-(brommethyl)-1-jodbenzen (40)  

Látka (39) (930 mg, 3,13 mmol), NBS (670 mg, 3,76 mmol) a katalytické množství 

benzoylperoxidu a K2CO3 byly rozpuštěny v benzenu (30 ml). Reakční směs byla 

2 hodiny refluxována. Roztok byl přefiltrován a odpařen do sucha. Podle NMR vzniklo 

přibližně 25 % 2-Brom-4-(dibrommethyl)-1-jodbenzenu. Odpařená reakční směs byla 

v inertní atmosféře rozpuštěna v destilovaném THF (3 ml). Následně byl k roztoku 

přidán HPO(Et)2 (800 μl, 6,38 mmol) a iPr2NEt (1,10 ml, 6,38 mmol). Reakční směs 

byla míchána za laboratorní teploty 1,5 hodiny a následně odpařena do sucha. Surový 

produkt byl chromatograficky přečištěn na sloupci silikagelu. Jako mobilní fáze byla 

použita směs hexan : ethyl-acetát (6 : 1). Bylo získáno 726 mg (62 %) bílé pevné látky. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 4,37 (s, 2H); 7,03 (dd, J1,2 = 8,1; J1,3 = 2,1 Hz, 1H); 7,65 

(d, J1,3 = 2,1 Hz, 1H), 7,82 (d, J = 8,1 Hz, 1H) ppm 

13C NMR (100,6 MHz, CDCl3): 31,29; 101,19; 129,13; 130,17; 133,17; 139,73; 

140,77 ppm 

FTIR (CCl4, cm-1): 3049; 3020; 2963; 2870; 1584; 1552; 1458; 1441; 1385; 1261; 1224; 

1202; 1130; 1113; 1099; 1008; 948; 888; 850; 818; 700; 672; 629; 599; 599; 431 

EI HR MS: Pro C7H5Br2I bylo vypočteno: 373,7803, nalezeno: 373,7814 

EI MS: m/z 374 [M]+ (10); 295 (100); 168 (12) 

 

2-Brom-4-[(dodecyloxy)methyl]-1-jodbenzen (41)  

Látka (41) byla připravena Wiliamsonovou syntézou etherů. Dodekanol (378 mg, 

2,03 mmol) byl v inertní atmosféře rozpuštěn v destilovaném THF (10 ml). Roztok byl 

ochlazen na 0 °C a následně byla přidána 60 % disperse NaH v minerálním oleji 

(202 mg, 5,05 mmol). Reakční směs byla míchána 25 minut při 0 °C a následně byl 

k alkoholátu přidán roztok látky (40) (763 mg, 2,00 mmol) v destilovaném THF (10 ml) 

ochlazený na 0 °C. Reakční směs byla míchána 30 minut při 0 °C a poté 1 hodinu 

při laboratorní teplotě. K reakční směsi byl postupně přidáván MeOH dokud byla patrná 

reakce. Směs byla odpařena do sucha a přečištěna na sloupci silikagelu. Jako mobilní 

fáze byla použita směs hexan : ethyl-acetát (6 : 1). Bylo získáno 671 mg (69 %) žluté 

krystalické látky. 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3): 0,88 (t, J=6,3 Hz, 3H), 1,25 (bs, 18H), 1,56 – 1,66 (m, 

2H), 3,45 (t, J=6,6 Hz, 2H); 4,42 (m, 2H); 6,97 (dd, J1,2 = 8,1; J1,3 = 1,9 Hz, 1H); 7,61 

(d, J1,3 = 1,9 Hz, 1H), 7,81 (d, J = 8,1 Hz, 1H) ppm 

13C NMR (100,6 MHz, CDCl3): 14,25; 22,83; 26,29; 28,75; 29,49; 29,59; 29,73; 29,75; 

29,78; 29,81; 29,82; 29,84; 32,06; 99,53; 127,52; 129,83; 131,65; 140,21; 141,10 ppm 

ESI HR MS: Pro C19H30OBrINa bylo vypočteno: 503,04169, nalezeno: 503,04170 

ESI MS: m/z 503 [M+Na]+ 

 

({2-Brom-4-[(dodecyloxy)methyl]fenyl}ethynyl)triisopropylsilan (42)  

Látka (41) (1,00 g, 2,08 mmol), CuI (40 mg, 0,21 mmol), a Pd(PPh3)4 (120 mg, 

0,104 mmol) byly v inertní atmosféře rozpuštěny v destilovaném Et3N (30 ml). Reakční 

směs byla odplyněna a během 30 minut k ní byl přikapán (triisopropylsilyl)acetylen 

(550 μl, 2,28 mmol). Reakční směs byla míchána 2 hodiny. Do reakční směsi byl přidán 

nasycený vodný roztok NH4Cl (100 ml) a produkt byl extrahován CH2Cl2 (3 x 60 ml). 

Spojené organické vrstvy byly vysušeny MgSO4 a odpařeny do sucha. Produkt byl 

chromatograficky přečištěn na sloupci silikagelu. Jako mobilní fáze byla použita směs 

hexan : ethyl-acetát (1 : 0 → 10 : 1). Bylo získáno 900 mg (81 %) žlutohnědé amorfní 

látky. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 0,88 (t, J = 6,8 Hz, 3H); 1,15 (s, 21H); 1,26 (bs, 18H); 

1,57 – 1,64 (m, 2H); 3,44 (t, J = 6,7 Hz, 2H); 4,45 (s, 2H); 7,20 (dd, J1,2 = 7,9,  

J1,3 = 1,6 Hz, 1H); 7,47 (d, J = 7,9 Hz, 1H); 7,56 (d, J = 1,6 Hz, 1H) ppm 

EI HRMS: Pro C30H51OBrSi bylo vypočteno 534,2893, nalezeno: 534,2899 

EI MS: m/z 534 [M]+ (3); 493 (100); 479 (6); 465 (13); 451 (5); 281 (22); 239 (10); 207 

(55); 191 (8); 125 (6); 111 (11); 97 (16); 83 (12); 71 (10); 57 (19) 
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(5-[(Dodecyloxy)methyl]-2-[(triisopropylsilyl)ethynyl]fenyl)boronová kyselina (37)  

Podmínky a 

Látka (42) (35 mg, 65 μmol) byla rozpuštěna v benzenu a odpařena do sucha. V inertní 

atmosféře byla rozpuštěna v destilovaném THF (1 ml). Po ochlazení roztoku na -78 °C 

byl přikapán 1,6 M roztok nBuLi v hexanu (43 μl, 69 μmol). Po 5 minutách byl 

do reakční směsi přidán (iPrO)3B (30 μl, 0,13 mmol). Reakční směs byla míchána 

10 minut při -78 °C a po ohřátí na laboratorní teplotu ještě 1,5 hodiny. Vznikla směs 

látek, která neobsahovala požadovaný produkt.  

Podmínky b 

Látka (42) (100 mg, 0,186 mmol), B2pin2 (52 mg, 0,21 mmol), PdCl2(dppf) (4,1 mg,  

5,6 μmol) a AcOK (55 mg, 0,56 mmol) byly v inertní atmosféře rozpuštěny 

v abs. DMSO (1,4 ml). Celá reakční směs byla odplyněna a míchána 18 hodin 

při teplotě 90 °C. Reakce neposkytla ani v tomto případě požadovaný produkt.  

 

1-Bromdodekan (46) 

Komerční dodekanol (5,00 g, 26,8 mmol) byl v inertní atmosféře rozpuštěn 

v destilovaném diethyletheru (20 ml). Následně byl přidán pyridin (0,65 ml, 8,1 mmol) 

a reakční směs byla ochlazena na -3 °C. Do reakční směsi byl pomalu přikapán roztok 

PBr3 (1,5 ml, 16 mmol) v destilovaném diethyletheru (10 ml). Reakční směs byla 

míchána při laboratorní teplotě přes noc, poté byla vlita do vody (200 ml) a extrahována 

etherem (3 x 200 ml). Spojené etherové fáze byly postupně vytřepány vodou (500 ml), 

nasyceným roztokem NaHCO3 (300 ml), 5%-ním roztokem NaOH (300 ml), sušeny 

MgSO4 a odpařeny do sucha. Bylo získáno 3,19 g (48 %) bezbarvé olejovité látky. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 0,88 (t, J=6,3 Hz, 3H), 1,26 (bs, 16H), 1,36 – 1,46 (m, 

2H), 1,85 (p, J=7,1 Hz, 2H), 3,41 (t, J=6,8 Hz, 2H) 

Spektrum je v souladu s lit65. 
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1-Brom-3-(dodecyloxy)benzen (47)  

Komerční 3-bromfenol (279 mg, 1,59 mmol), 1-bromdodekanem (46) (397 mg,  

1,59 mmol) a K2CO3 (1,32 g, 9,54 mmol) byly v inertní atmosféře Ar rozpuštěny 

v DMF (6 ml). Reakční směs byla míchána při laboratorní teplotě přes noc. Následně 

byla do reakční směsi přidána voda (15 ml) a byla extrahována dichlormethanem 

(3 x 10 ml). Spojené organické vrstvy byly vysušeny MgSO4, odpařeny do sucha 

a surový produkt byl přečištěn na sloupci silikagelu. Jako mobilní fáze byla použita 

směs hexan : ethyl-acetát (5 : 1). Bylo získáno 550 mg žlutohnědé olejovité látky, 

což odpovídá kvantitativnímu výtěžku. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 0,88 (t, J = 6,7 Hz, 3H); 1,32 – 1,23 (m, 16H); 1,40 – 1,46 

(m, 2H); 1,73 – 1,80 (m, 2H); 3,92 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 6,84 – 6,80 (m, 1H); 7,05 (d,  

J = 1,7 Hz, 1H); 7,06 (d, J = 1,4 Hz, 1H); 7,12 (t, J = 8,2 Hz, 1H) ppm 

Spektrum je v souladu s lit66 

 

2-Brom-4-(dodecyloxy)-1-jodbenzen (48)  

Látka (47) (550 mg, 1,61 mmol) byla rozpuštěna v dichlormethanu (6 ml). K roztoku 

byl přidán Hg(OAc)2 (618 mg, 1,94 mmol) a směs byla míchána 5 minut. Dále byl 

k reakční směsi přidán I2 a reakční směs byla míchána 3 hodiny za laboratorní teploty. 

Rtuťnaté soli byly odfiltrovány na fritě se silikagelem a filtrát byl promyt nasyceným 

vodným roztokem thiosíranu sodného (2 x 25 ml). Vodné vrstvy byly extrahovány 

dichlormethanem (4 x 20 ml). Spojené organické fáze byly sušeny MgSO4 a odpařeny 

do sucha. Bylo získáno 664 mg (88 %) žlutohnědé amorfní látky. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 0,88 (t, J = 6,8 Hz, 3H); 1,26 (bs, 16H); 1,39 – 1,46 (m, 

2H); 1,72 – 1,80 (m, 2H); 3,90 (t, J = 6,5 Hz, 2H); 6,58 (dd, J1,2 = 8,8, J1,3 = 2,8 Hz, 

1H); 7,18 (d, J = 2,8 Hz, 1H); 7,67 (d, J = 8,8 Hz, 1H) ppm 

13C NMR (100,6 MHz, CDCl3): 14,28; 22,85; 26,08; 29,18; 29,29; 29,47; 29,50; 29,73; 

29,81; 29,86; 32,08; 68,64; 116,01; 119,15; 122,91; 130,03; 140,35; 159,99 ppm 

FTIR (CCl4, cm-1): 3068; 3010; 2928; 2872; 1581; 1556; 1477; 1461; 1461; 1285; 1260; 

1158; 1093; 1065; 1023; 948; 863; 841; 813; 681; 628; 571 

CI HR MS: Pro C18H28OBrI bylo vypočteno: 466,0353, nalezeno: 466,0368 
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CI MS: m/z 466 [M]+ 

 

{[2-Brom-4-(dodecyloxy)fenyl]ethynyl}triisopropylsilan (49)  

Látka (41) (664 mg, 1,42 mmol), CuI (27 mg, 0,14 mmol), a Pd(PPh3)4 (82 mg,  

0,071 mmol) byly v inertní atmosféře rozpuštěny v odplyněné směsi THF (20 ml) 

a diisopropylaminu (2 ml). K reakční směsi byl během 30 minut přikapán 

(triisopropylsilyl)acetylen (353 μl, 1,46 mmol). Reakční směs byla míchána 

za laboratorní teploty přes noc a následně byla odpařena do sucha. Produkt byl 

chromatograficky přečištěn na sloupci silikagelu. Jako mobilní fáze byla použita směs 

hexan : dichlormethan (4 : 1). Bylo získáno 578 mg (78 %) hnědé olejovité látky. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 0,87 (d, J = 7,2 Hz, 3H); 1,14 (s, 21H); 1,26 (s, 16H); 

1,39 – 1,45 (m, 2H); 1,80 – 1,70 (m, 2H); 3,92 (t, J = 6,5 Hz, 2H); 6,76 (dd, J1,2 = 8,7, 

J1,3 = 2,5 Hz, 1H); 7,10 (d, J = 2,5 Hz, 1H); 7,40 (d, J = 8,6 Hz, 1H) ppm 

13C NMR (100,6 MHz, CDCl3): 11,50; 14,28; 18,85; 22,85; 26,07; 29,18; 29,47; 29,50; 

29,69; 29,73; 29,78; 29,80; 32,07; 68,60; 93,93; 105,03; 113,98; 117,83; 118,31; 

126,63; 134,62; 159,54 ppm 

EI HR MS: Pro C29H49OBrSi bylo vypočteno 520,2736, nalezeno: 520,2737 

EI MS: m/z 520 [M]+ (15); 479 (100); 451 (11); 437 (15); 423 (4); 409 (3); 281 (4); 267 

(4); 239 (5); 225 (5); 187 (4); 161 (4); 139 (3) 

 

[5-(Dodecyloxy)-2-[(triisopropylsilyl)ethynyl]enyl] boronová kyselina (45)  

Látka (50) (34 mg, 65 μmol) byla v inertní atmosféře rozpuštěna v destilovaném THF  

(1 ml). Po ochlazení roztoku na -78 °C byl po stěně baňky přikapán 1,6 M roztok nBuLi 

v hexanu (43 μl, 690 μmol). Po 5 minutách byl přidán (iPrO)3B (30 μl, 130 μmol). 

Reakční směs byla míchána 10 minut při -78 °C a po ohřátí na laboratorní teplotu ještě 

1,5 hodiny. Následně byla reakční směs odpařena do sucha a produkt byl 

chromatograficky přečištěn na sloupci silikagelu. Jako mobilní fáze byla použita směs 

hexan : dichlormethan (4 : 1). Bylo získáno 18 mg (56 %) bílé amorfní látky. 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3): 0,88 (t, J = 6,7 Hz, 3H); 1,12 (bs, 21 H); 1,26 (bs, 16H); 

1,49 – 1,38 (m, 2H); 1,82 – 1,71 (m, 2H); 3,94 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 4,68 (s, 2H); 6,80 (d, 

J = 8,7 Hz, 1H); 7,40 (d, J = 8,7 Hz, 1H); 8,09 (s, 1H) ppm 

13C NMR (100,6 MHz, CDCl3): 11,53; 14,29; 18,86; 22,86; 26,16; 29,33; 29,52; 29,54; 

29,73; 29,75; 29,80; 29,82; 32,09; 68,23; 88,62; 107,38; 114,48; 115,66; 129,69; 

133,16; 133,85; 159,34 ppm 

ESI MS: m/z 442 [M-B(OH)2]
+ (26); 399 (100); 371 (17); 357 (37); 343 (12); 329 (9); 

319 (2); 231 (2); 215 (2); 203 (3); 189 (3); 175 (9); 161 (12); 147(3); 121 (2); 97 (3); 83 

(4); 57 (5) 

 

4-Brom-3-jodbenzoová kyselina53 (50)  

Do 96 % kyseliny sírové (30 ml) byl pomalu přidán práškový I2 (1,20 g, 4,73 mmol) 

a NaIO4 (340 mg, 1,59 mmol). Roztok byl míchán 30 minut při teplotě 25 °C. 

Ke vzniklému jodačnímu roztoku byla přidána komerční 4-brombenzoová kyselina 

(1,22 g, 10,0 mmol), reakční směs byla míchána 1 hodinu při teplotě 25 °C a následně 

pomalu nalita do ledové vody. Pevná látka byla odfiltrována a promyta studenou vodou. 

Po krystalizaci z toluenu bylo získáno 1,88 g (95 %) bílé krystalické látky. 

Teplota tání: 234 – 238 °C (toluen), Lit. 53 243 – 244 °C (AcOH) 

1H NMR (400 MHz, DMSO): 7,81 (dd, J1,2 = 8,3, J1,3 = 1,9 Hz, 1H); 7,86 (d,  

J = 8,3 Hz, 1H); 8,36 (d, J = 1,8 Hz, 1H) ppm 

 

(4-Brom-3-jodfenyl)methanol (51)  

Podmínky a 

K roztoku látky (50) (300 mg, 0,917 mmol) v THF (4 ml) byl přidán triethylamin 

a roztok byl ochlazen na -7 °C. Během 30 minut byl přidán ClCOOEt (88 μl, 

0,92 mmol) a reakční směs byla míchána 30 minut za laboratorní teploty. Vzniklá 

sraženina byla odsáta na fritě a promyta THF. K roztoku byl přidán práškový NaBH4 

(139 mg, 3,68 mmol) a během jedné hodiny byl při 10 °C přikapán MeOH (0,7 ml). 

Reakční směs byla míchána 30 minut a následně byl přidán MeOH (1 ml). K reakční 
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směsi byla přidána 1N HCl (7,5 ml), voda (10 ml) a produkt byl extrahován 

dichlormethanem (3 x 30 ml). Spojené organické vrstvy byly vytřepány nasyceným 

roztokem NaHCO3, vysušeny MgSO4 a odpařeny do sucha. Produkt byl krystalizován 

ze směsi toluenu a hexanu. Bylo získáno 78 mg (27 %) žluté krystalické látky. 

Podmínky b 

Ve vyžíhané Schlenkově baňce byla za inertních podmínek rozpuštěna látka (50)  

(2,30 g, 7,04 mmol) v destilovaném THF (50 ml). Po ochlazení roztoku na 0 °C byl 

přidán NaBH4 (1,04 g, 27,5 mmol), následně přikapán roztok I2 (1,78 g, 7,04 mmol) 

v THF (25 ml) a reakční směs byla míchána za laboratorní teploty 22 hodin. K reakční 

směsi byl přidán 1N roztok HCl (100 ml) a směs byla extrahována diethyletherem 

(3 x 100 ml). Spojené organické vrstvy byly vysušeny Na2SO4 a odpařeny do sucha. 

Produkt byl chromatograficky přečištěn na sloupci silikagelu. Jako mobilní fáze byla 

použita směs hexan : ethyl-acetát (1 : 1). Bylo získáno 1,27 g (58 %) žluté krystalické 

látky. 

Teplota tání 60 – 61 °C (toluen,hexan) 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 1,76 (bs, 1H); 4,62 (d, J = 3,0 Hz, 2H); 7,20 (dd,  

J1,2 = 8,2, J1,3 = 2,0 Hz, 1H); 7,59 (d, J = 8,2 Hz, 1H); 7,88 (d, J = 2,0 Hz, 1H) ppm 

13C NMR (100,6 MHz, CDCl3): 63,62; 101,20; 127,87; 128,55; 132,61; 138,51; 

141,47 ppm 

FTIR (CCl4, cm-1): 3632; 3615; 3480; 3350; 3046; 3022; 2927; 2874; 1585; 1555; 1455; 

1390; 1374; 1343; 1258; 1195; 1142; 1103; 1046; 1010; 953; 886; 841; 817; 707; 666; 

660; 634; 428 

CI HR MS: Pro C7H6OBrI bylo vypočteno: 311,8647, nalezeno: 311,8641 

CI MS: m/z 313 [M+H]+ 

 

{4-Brom-3-[(2-bromfenyl)ethynyl]fenyl}methanol (38)  

Do vyžíhané Schlenkovy baňky byla navážena látka (51) (100 mg, 0,320 mmol), CuI 

(6 mg, 0,03 mmol) a Pd(PPh3)2Cl2 (11 mg, 16 μmol). Byl přidán destilovaný benzen  

(4 ml), DBU (572 μl, 3,84 mmol) a triethylamin (268 μl, 1,92 mmol). Po odplynění 

směsi byl přikapán [(2-bromophenyl)ethynyl](trimethyl)silane (69 μl, 0,32 mmol) 
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a voda (2,3 μl, 0,13 mmol). Reakční směs byla míchána 24 hodin při 30 °C, následně 

odpařena do sucha a chromatograficky přečištěna na sloupci silikagelu. Jako mobilní 

fáze byla použita směs hexan : ethyl-acetát (4 : 1). Bylo získáno 60 mg (51 %) hnědé 

pevné látky. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 4,67 (s, 2H); 7,24 – 7,17 (m, 2H); 7,31 (td, J1,2 = 7,6,  

J1,3 = 1,2 Hz, 1H); 7,65 – 7,56 (m, 4H) ppm 

13C NMR (100,6 MHz, CDCl3): 64,30; 92,26; 92,41; 124,51; 125,18; 125,30; 125,67; 

127,18; 128,36; 129,93; 131,95; 132,67; 132,76; 133,79; 140,22 ppm 

EI HR MS: Pro C15H10OBr2 bylo vypočteno: 363,9098, nalezeno: 363,9090 

EI MS: m/z 364 [M]+ (35); 312 (100); 256 (19); 233 (28); 187 (16); 185 (21); 178 (44); 

157 (31); 149 (78); 127 (42); 78 (57); 51 (19) 

 

1,1'-Ethyn-1,2-diylbis[4-(pentafluoro-λ6-sulfanyl)benzen] (53) 

Do vyžíhané Schlenkovy baňky o objemu 85 ml byla navážena látka (52) (1,50 g, 

4,54 mmol), Pd(PPh3)4 (389 mg, 0,337 mmol) a CuI (138 mg, 0,725 mmol). Směs 

výchozí látky a katalyzátorů byla v inertní atmosféře rozpuštěna v destilovaném DIPA 

(29,7 ml). Směs byla odplyněna pomocí třech cyklů vymražení pod vakuem 

a následného tání v uzavřené Schlenkově baňce. K takto připravené reakční směsi 

s odčerpanou atmosférou byl z balonku přidán plynný acetylen (55,3 ml). Reakční směs 

byla míchána 23 hodin při laboratorní teplotě, odpařena do sucha a chromatograficky 

přečištěna na sloupci silikagelu. Jako mobilní fáze byl použit hexan. Bylo získáno 

972 mg (99 %) bílé krystalické látky. 

Teplota tání 89 – 95 °C (hexan) 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 7,62 (d, J = 8,9 Hz, 4H); 7,77 (d, J = 8,9 Hz, 4H) 

13C NMR (100,6 MHz, CDCl3): 90,18; 126,23; 126,35; 132,05; 153,75 

FTIR (CHCl3, cm-1): 3107; 3085; 3069; 3051; 2225; 2190; 1605; 1599; 1571; 1512; 

1500; 1401; 1313; 1279; 1194; 1171; 1118; 1097; 966; 938; 862; 855; 838; 821; 698; 

636; 611; 589; 583; 575; 549; 480 

EI HR MS: Pro C14H8S2F10 bylo vypočteno:429,9908, nalezeno: 429,9905 
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EI MS: m/z 448 (26); 430 [M]+ (100); 411 (8); 340 (9); 322 (15); 303 (14); 232 (21); 

214 (35); 194 (20); 176 (13); 169 (49); 150 (19); 145 (12) 

 

Hexakis[4-(pentafluoro-λ6-sulfanyl)fenyl]benzen (54) 

Do vysokotlaké trubice byla navážena látka (53) (260 mg, 0,604 mmol). V gloveboxu 

byl přidán katalyzátor Co2(CO)8 (28 mg, 82 μmol) a destilovaný dioxan (5,6 ml). 

Reakční směs byla míchána 24 hodin při 110 °C, po vychladnutí byla odpařena 

do sucha a chromatograficky přečištěna. Jako mobilní fáze byla použita směs 

hexan : dichlormethan (1 : 0  0 : 1). Samovolným odpařením dichlormethanu bylo 

získáno 167 mg (64 %) nažloutlých krystalů. 

Teplota tání: > 360 °C, při teplotě 350 °C dochází k rekrystalizaci. 

1H NMR (600 MHz, CDCl3): 6,88 (bm, 12H); 7,37 (m, 12H) 

13C NMR (150,9 MHz, CDCl3): 125,29; 130,90; 139,41; 141,83; 152,25 ppm 

19F NMR (470,4 MHz, DMSO): 63,10 (d, J = 150,0, 24F); 86,34 (p, J = 150,0, 6F) ppm 

APPI MS: m/z 1289,8 [M]+; 1324,8 [M+Cl]- 

UV/Vis (CHCl3): λmax = 251 nm; ε = 6200 mol-1·dm3·cm-1 

 

2,5,8,11,14,17-hexakis(pentafluoro-λ6-sulfanyl)hexabenzo[bc,ef,hi,kl,no,qr]koronen 

(9) 

Metoda a 

Do vysokotlaké baňky byla v gloveboxu navážena látka (54) (50 mg, 0,039 mmol), 

rozpuštěna v destilovaném dichlormethanu (3 ml) a k roztoku byl přidán MoCl5 

(127 mg, 0,470 mmol). Reakční směs byla míchána 4 dny při laboratorní teplotě. 

K reakční směsi byl přidán methanol, sraženina byla odsáta na fritě a postupně promyta 

rozpouštědly: voda, ethanol, voda, methanol, aceton, dichlormethan, chloroform, horké 

THF, DMF, horké DMSO, benzen. Bylo získáno 46 mg sraženiny, kterou nebylo možné 

rozpustit v žádném rozpouštědle. 
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Elementární analýza: Pro C42H12F30S6 bylo vypočteno: 39,44 % C; 0,95 % H; 44,57 % 

F; 15,04 % S, nalezeno: 45,57 % C; 1,64 % H; 9,71 % F; 15,70 % S 

Metoda b 

Látka (54) (50 mg, 0,039 mmol) byla ve vyžíhané baňce rozpuštěna v destilovaném 

dichlormethanu (10 ml). Roztok byl ochlazen na 0 °C a v inertní atmosféře bylo přidáno 

DDQ (62 mg, 0,027 mmol) a byla přikapána CF3SO3H (48 µl, 0,55 mmol). Reakční 

směs byla míchána 24 hodin. Bylo získáno 8 mg červenohnědé sraženiny, která 

neodpovídala produktu.  

Metoda c 

Látka (54) (10 mg, 7,8 µmol) byla v inertní atmosféře rozpuštěna v destilovaném 

dichlormethanu (2 ml). Roztok byl ohřát na 45 °C a při této teplotě k němu byl přikapán 

roztok FeCl3 (45 mg, 0,28 mmol) v MeNO2 (1 ml). Reakční směs byla refluxována 

6 hodin, přes noc míchána za laboratorní teploty a následně opět refluxována dalších 

5 hodin. Reakce za těchto podmínek neprobíhala. 

 

Příprava zásobního vodného roztoku Au nanočástic 

V kádince o objemu 150 ml byl připraven roztok 1 o složení 1%-ní (m/V) vodný 

roztok HAuCl4 · 4 H2O (1 ml) a 79 ml H2O. V kádince o objemu 50 ml byl připraven 

roztok 2 smícháním 1%-ní (m/V) vodný roztok dihydrátu citrátu sodného (4 ml), 1%-ní 

(m/V) vodný roztok kyseliny tanové (80 µl) a voda (16 ml). Oba roztoky byly zahřívány 

k varu po dobu 20 minut a následně byly tyto roztoky smíchány. Po dokončení barevné 

změny z fialové na červenou byla reakční směs ještě 10 minut zahřívána k varu 

a následně za stálého míchání ochlazena v ledové lázni. Roztok připravených nanočástic 

obsahoval přibližně 50 ppm zlata a byl uchován v lednici při teplotě 4 °C. 

 

Příprava ethanolického roztoku Au nanočástic 

10 ml vodného koloidního roztoku Au nanočástic bylo rozděleno do deseti 

mikrozkumavek a 45 minut centrifugováno rychlostí 13000 otáček/minutu. Následně 

byl narůžovělý vodný roztok nad sedimentem nanočástic odebrán pomocí automatické 
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pipety tak, že zůstalo v každé vialce přibližně 50 µl kapaliny pro zvýšení stability 

nanočástic. Do každé vialky byl přidán EtOH (1 ml pro zakotvení komerčních 

alkanthiolů a 0,7 ml pro zakotvení připravených ligandů. Sediment nanočástic byl 

rozmíchán pomocí třepačky a ultrazvukové lázně a byl převeden do skleněné lahvičky 

o objemu 20 ml, ta byla následně sonikována po dobu 10 minut. Takto připravený 

ethanolický roztok byl ihned použit pro funkcionalizaci ligandy. 

 

Funkcionalizace Au nanočástic ligandy 

Funkcionalizace oktan-1-thiolem a dodekan-1-thiolem 

K ethanolickému roztoku zlatých nanočástic (10 ml) byl přidán destilovaný 

oktan-1-thiol nebo dodekan-1-thiol (200 µl), lahvička byla protřepána a doplněna 

ethanolem na celkový objem 20 ml. Následně byla obalena alobalem a nechána stát 

za laboratorní teploty 2 dny. Pomocí automatické pipety byl opatrně odebrán téměř 

všechen ethanolický roztok nad tmavou usazeninou na dně, byl přidán nový ethanol 

(4 ml) a necháno 1-2 hodiny stát ve tmě při laboratorní teplotě. Po opětovném usazení 

pevných částí byl opatrně odebrán veškerý promývací ethanolický roztok, byl přidán 

chloroform (4 ml), roztok byl homogenizován ponořením na 10 minut do ultrazvukové 

lázně a uchováván při teplotě 4 °C. Výsledné roztoky obsahovaly přibližně 70 – 100 

ppm zlata. 

 

Funkcionalizace ligandy 1 – 5 

K ethanolickému roztoku Au nanočástic (7 ml) byl přidán roztok látky 1 – 5 

(19 µmol) v destilovaném THF (10 ml) a 1 M roztok NBu4OH v MeOH (30 µl). 

Lahvička byla doplněna THF na celkový objem 20 ml, protřepána, a nechána stát 

za laboratorní teploty 2 dny bez přístupu světla. Pomocí automatické pipety byl opatrně 

odebrán téměř všechen roztok nad tmavou usazeninou na dně, byl přidán nový ethanol 

(4 ml) a destilovaný THF (6 ml) a necháno 1-2 hodiny stát ve tmě při laboratorní 

teplotě. Po opětovném usazení pevných částí byl opatrně odebrán veškerý promývací 

roztok. Následně byl přidán chloroform (4 ml) a v případě ligandů 1 – 3 i DMF 
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(200 µl), roztok byl homogenizován ponořením na 10 minut do ultrazvukové lázně 

a uchováván při teplotě 4 °C. Výsledné roztoky obsahovaly přibližně 60 – 90 ppm zlata. 

 

Funkcionalizace látkou 6 

K ethanolickému roztoku Au nanočástic (5 ml) byl přidán roztok látky 6 

(8,5 mg, 19 µmol) v destilovaném THF (10 ml) a 1 M roztok NBu4OH v MeOH (30 µl). 

Lahvička byla doplněna THF na celkový objem 20 ml, protřepána a nechána stát 

za laboratorní teploty 2 dny bez přístupu světla. Pomocí automatické pipety byl opatrně 

odebrán téměř všechen roztok nad tmavou usazeninou na dně, byl přidán nový ethanol 

(4 ml) a destilovaný THF (16 ml) a necháno 1-2 hodiny stát ve tmě při laboratorní 

teplotě. Po opětovném usazení pevných částí byl opatrně odebrán veškerý promývací 

roztok. Následně byl přidán chloroform (4 ml) a směs nechána stát. Po 10ti minutách 

byly usazeny na dně pouze funkcionalizované nanočástice a světlá látka s chloroformem 

byla odebrána pomocí automatické pipety. Následně byl přidán chloroform (4 ml), 

roztok byl homogenizován ponořením na 10 minut do ultrazvukové lázně a uchováván 

při teplotě 4 °C. Výsledný roztok obsahoval přibližně 55 ppm zlata. 
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5. ZÁVĚR 

S cílem studia samoskladebných vlastností funkcionalizovaných zlatých 

nanočástic (AuNP) nesoucích na povrchu organické ligandy s rozsáhlým  

π-elektronovým systémem byla připravena série šesti derivátů pyrenu 1 – 6 lišících 

se strukturou spojovací části mezi pyren-1-ylovou nebo pyren-2-ylovou skupinou 

a kotvící acetylovanou thiolovou funkcí. Syntéza vycházela z příslušného brompyrenu 

a při výstavbě uhlíkaté kostry se uplatnily především Sonogashirova reakce 

se silylovaným acetylenem a Suzukiho reakce s arylboronovými kyselinami. Chránící 

thioesterová skupina byla hydrolyzována roztokem tetrabutylamonium-hydroxidu 

až přímo při kotvení na zlaté nanočástice. 

Dále byly zkoumány možnosti syntézy stavebních bloků pro konstrukci 

elektronově bohatých či naopak chudých derivátů hexabenzokoronenu (31, 32, 9). 

V případě, že by se podařilo připravit z těchto substituovaných fragmentů grafenu 

ligandy pro zlaté nanočástice (jako např. 7, 8), byly by vzniklé monovrstvy či tenké 

vrstvy obzvláště z pohledu přenosu náboje velmi zajímavým studijním materiálem. Byla 

nalezena úspěšná syntetická strategie vedoucí k alkynylfenylboronové kyselině 45 

nesoucí elektronově bohatý solubilizační dodecylový řetězec a také k nesymetrickému 

alkynu 38, čímž byla otevřena cesta k odpovídajícímu triynu, klíčovému intermediátu 

pro následné intramolekulární cyklizační a dehydrocyklizační reakce. Rovněž byl 

intermolekulární cyklotrimerizací vhodného alkynu úspěšně syntetizován 

hexaarylbenzen 54 nesoucí šest elektronově chudých pentafluorsulfanylových skupin. 

Struktura této látky byla potvrzena rentgenostrukturní analýzou monokrystalu. Pokusy 

o její cyklodehydrogenaci za vzniku žádaného hexabenzokoronenu 9 však doposud 

nebyly úspěšné. Alternativní reakční podmínky Schollovy reakce jako je například 

využití reaktivních bimetalických systémů či naopak pyrolýza za vysokých teplot budou 

předmětem dalšího zkoumání. 

Úspěšně byla zvládnuta syntéza AuNP o přibližném průměru 10 nm Slotovou 

metodou. Na referenčních hybridních systémech AuNP nesoucích oktanthiol 

či dodekanthiol jakožto organické ligandy byl jednak zkoumán vliv velikosti AuNP 

na schopnost jejich samoskladby do monovrstev a také byl optimalizován postup tvorby 
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monovrstvy na rozhraní voda-vzduch a její přenesení na měděnou mřížku potaženou 

uhlíkem pro transmisní elektronovou mikroskopii. 

Připravené ligandy 1 – 6 byly zakotveny na povrch AuNP a vzniklé hybridní 

systémy byly sonikací převedeny do organického roztoku (chloroform nebo 5 % DMF 

v chloroformu), ve kterém však na rozdíl od AuNP s alkylovými řetězci vydržely pouze 

chvíli, pak docházelo k jejich opětovné sedimentaci. Roztoky funkcionalizovaných 

AuNP nebyly stabilní při teplotách překračujících 30 °C a ani při delší sonikaci 

v ultrazvukové lázni. Připravené hybridní AuNP nesoucí ligandy 1 – 6 byly studovány 

v roztoku pomocí UV/Vis spektroskopie, kde byly pozorovány posuny plasmonického 

rezonančního pásu v závislosti na struktuře ligandu a tedy i celkové velikosti systému 

ligand-nanočástice. Také byla pozorována interakce mezi pyrenovými jednotkami 

volných ligandů 1 – 3 a koncentrační závislost UV/Vis spekter AuNP 

funkcionalizovaných ligandem 2 poukazující na agregační tendence tohoto materiálu. 

Monovrstvy připravených hybridních AuNP vzniklé na rozhraní voda-vzduch byly 

zobrazeny pomocí transmisního elektronového mikroskopu. Obrazovou analýzou 

mikrofotografů byla zjištěna průměrná velikost použitých AuNP 7,1 ± 0,8 nm. Obdobně 

byly vyhodnoceny i průměrné rozestupy mezi AuNP pro jednotlivé ligandy a byl 

ukázán vliv struktury použitého ligandu na geometrii monovrstvy.  
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