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SOUHRN

Studium D-A a n-w interakci a jejich vyuziti pri samoskladbé

Dobte definovany tvar, velikost a vlastnosti zlatych nanocastic lze s vyhodou
vyuzit pro studium nevazebnych interakci ligandl zakotvenych na jejich povrchu,

a to jak v roztoku tak i v monovrstvé ¢i v tenkém filmu.

Cilem této diplomové prace byla syntéza ligandli pro zlaté nanocastice
nesoucich najednom konci sirnou kotvici skupinu a na druhém konci planarni
n-elektronové bohatou pyrenovou jednotku. Bylo pfipraveno Sest strukturné odlisnych
ligandi liSicich se polohou substituce na pyrenovém jadie a délkou spojky
s acetylovanou thiolovou funkci. Dale byla prozkoumana synteticka cesta vedouci
k rozsahlejsSim elektronové bohatym i chudym z-systémim — derivatim
hexabenzokoronenu ¢i jeho fragmentim. Klicovymi kroky v pfipravé téchto latek jsou
cyklizaéni reakce alkyni vedouci k polycyklickym intermediatim a jejich nésledna
cyklodehydrogenace (Schollova reakce). VSechny nové piipravené ligandy a jejich
meziprodukty byly spektralné charakterizovany, struktura klicového hexakis(pentafluor-

sulfanylfenyl)benzenu byla ovétrena rentgenostrukturni analyzou monokrystalu.

Ptipravené ligandy nesouci pyrenovou skupinu byly deacetylovany a zakotveny
na povrch zlatych nanocéastic o pruméru pfiblizné 7 nm pfipravenych Slotovou
metodou. Tyto hybridni systémy pak byly studovany jednak v roztoku pomoci UV/Vis
spektroskopie a pak také ve form& monovrstev vytvoienych na rozhrani voda-vzduch
pomoci transmisni elektronové mikroskopie. U jednoho z pfipravenych ligandii byla
pozorovana silnd tendence k agregaci jak volného ligandu tak po ukotveni na zlaté

nanocastice.



SUMMARY

The D-A and n-w 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 m-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 m-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.



OBSAH:

Lo UVOD e 8
2. TEORETICKA CAST oo 9
2.1. Nanovéda a nanotechnologie. ... 9
2.2, NANOCASTICE. - 11
2.2.1. Druhy nanoobjektl ... 11

2.2.2. Ptiprava zlatych nanoCastic. ... 13

2.2.3. Vlastnosti zlatych nanoCastic.............................._.__..____.. 15

2.2.4. Funkcionalizace zlatych nanoCastic.................o...o.oooooo 17

2.2.5. Charakterizace zlatych nanoCastic............................_...___...___._.___. 18

2.3. Nevazebné interakce...............o..oo 20
231, M ANterakee. oo 20

2.3.2. Donor—akceptorni interakce. ... 21

2.4. Polycyklické aromatické molekuly (hexabenzokoronen)......................___. 22
2.5. Cil diplomoOVeE PraCe.....ooooooooooe 23

3. VYSLEDKY A DISKUSE ..o oo 26
3.1. Piiprava ligandl pro zlaté nanoCastice...................._.._______.___________ 26
3.1.1. Piiprava ligandi s 1-pyrenylovou skupinou.................._...___...___.__ 27

3.1.2. Ptiprava ligandii s 2-pyrenylovou skupinou..............................__._. 32

3.2. Ptiprava stavebnich blokl pro syntézu polykondenzovanych aromati......... 37
3.3. Synteticky pfistup k hexabenzokoronenu s SFs skupinami.........._..__..______. 42
3.4. Ptiprava hybridnich systému ligand-Au nanocastice.............................__._.. 45
3.5. Charakterizace hybridnich systému ligand-Au nanocastice.......................... 51
3.5.1. UV/Vis spektroskopie. ... ....ocoooooiiiiiiiiiiie 52

3.5.2. Transmisni elektronova mikroskopie................................. 56

4. EXPERIMENTALNI CAST.....ooooooooo 60
5. ZAVER .o 90

6. LITERATURA



Symboly a zkratky:

) chemicky posun

Ac acetyl

ACN acetonitril

AuNP zlaté nanocastice

bs broad singlet (Siroky singlet)

d dublet

dbpo dibenzoylperoxid

DBU 1,8-diazabicyklo[5.4.0Jundec-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 (infraervena spektroskopie

s Fourierovou transformaci)

Pr isopropyl

J interak¢ni konstanta

Lt. laboratorni teplota

m multiplet

MS hmotnostni spektrometrie

NBS N-bromsukcinimid

NMR nuklearni magnetickd rezonance

NP nanoparticles (nanocastice)

OFET organic field-effect transistor (organicky tranzistor fizeny 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



1. UVOD

Diplomovéa prace je soucasti feSeni SirSiho projektu zabyvajiciho se ptipravou
a vlastnostmi w-elektronovych systémi (elektrondonornich 1 elektronakceptornich)
a studiem jejich nevazebnych interakci (jak u volnych n-elektronovych systémi,

tak 1 u systému zakotvenych na pevnych povrsich).

Diplomova prace se zabyva syntézou elektrondonornich latek, jejich naslednym
zakotvenim na zlaté nanocCastice za vzniku hybridnich systémii a studiem tvorby

monovrstev téchto systémil na mezifdzovém rozhrani voda-vzduch.

Cilem projektu, ktery presahuje horizont této diplomové prace, je pak
systematické studium transportu naboje pies usporfadané m-clektronové systémy.
Predpokladame, Ze ziskané poznatky budou posléze vyuzity pii navrhu, fabrikaci
avyuziti pfislusnych molekuldrnich/hybridnich zatizeni z oblasti molekularni

elektroniky (napf. unipolarni tranzistory fizené polem — OFET).



2. TEORETICKA CAST

2.1.Nanovéda

Nanovéda a nanotechnologie se soustied'uje na objekty o velikosti jeden

az nékolik desitek nanometrt, coz ilustruje Obrazek 1. Nanovéda je obor zabyvajici

se pfedméty o této velikosti a nanotechnologie se zabyva oblasti aplikaci'.

_ MAKROSVET

im

01m

1M0mm L

Tmm L

),1 mm

10 um

fum L

100 nm
10 nm
1nm

0.1 nm

kotka

viala

tloustka viasu
bufiky (krvinky)
viry

Sifka dvojSroubovice DNA

atomy, malé malekuly

~ SVET ATOMU

Obrazek 1

miniaturizace objektu
(pfesné inZenyrstvi,
mikroelektronika)

“NANOSVET”
“molekularni vystavba™
(chemicka synlaza
sebeskladba)

Studium nanocastic se uplatiuje nejen v zakladnich oborech chemie a fyziky,

ale pfinasi 1 fadu vyznamnych objevil napiiklad v biomedicing, farmakologii, energetice

a v oblasti vyvoje novych materiald atd. V soucasné dobé je registrovano vice nez 1600

komerénich nanoproduktd. Vyvoj poétu registrovanych nanomateriali doklada Graf 1.
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Graf 1. Vyvoj] poctu registrovanych nanomateridlii v projektu Emerging

Nanotechnologies.

Dulezitou roli v této oblasti hraje syntéza takovych molekul, které se samy
usporddaji do vysSich nadmolekularnich celkli pomoci nevazebnych interaket,
jako naptiklad monovrstvy vzniklé samoskladbou® (SAM, self-assembled monolayers)
(Obr. 2). Soucasti vyzkumu v této oblasti je také kotveni funkcionalizovanych molekul
na rizné povrchy, napiiklad na nanocastice na bazi koloidniho zlata s definovanou
velikosti®. Smyslem manipulaci s t&mito supramolekuldrnimi Gtvary jsou zmény
fyzikalnich vlastnosti (elektrickych, magnetickych atd.). Vznik takovychto novych
objektii nachazi uplatnéni v riznych technologiich. Napftiklad cilem oboru molekularni
elektroniky je vyvoj elektronickych prvka (vodic, dioda, tranzistor,...) na molekularni

trovni*>®,
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Obrazek 2. Piiklad monovrstvy typu SAM.

2.2.Nanocastice
2.2.1. Druhy nanoobjektu

Nanomaterialy jsou funkéni latky, jejichz velikost struktur je mensi nez 100 nm
a u nichz nelze zanedbat vliv povrchovych atomi na vysledné fyzikalni vlastnosti jako
je tomu u makroskopickych materidlii. Tyto materialy pak mohou byt kombinovany
za vytvareni vétSich struktur s diisledky do makrosvéta tak, ze vysledné vlastnosti se lisi
od béznych materiali o shodném slozeni. Svét nanoobjekti je velmi rozmanity a je
mozné jej rozdélit dle raznych parametri. Zakladnim parametrem je vSak pocet
soufadnic, ve kterych dana latka splituje interval jiz zminénych rozmért 10 — 100 nm.
Dle tohoto  parametru  délime nanoobjekty na  nuladimenziondlni  (0D),
jednodimenzionalni (1D) a dvoudimenzionalni (2D) systém’. Dle dal§ich parametrt

se objekty dale déli do dalsich skupin.

0D nanoobjekty spliuji interval ve vSech tfech osdch soufadnych. Kromé
samostatnych nanocastic a nanokrystali do této skupiny patii napiiklad nanopény,
kvantové tecky (jejich rozméry jsou dany kvantovym omezenim) i porézni

nanomaterialy atd.
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1D nanoobjekty splnuji interval ve dvou osach souradnych a jedna se naptiklad

o nanovlakna, nanopésky, nanotrubice, nanodraty, nanotyce, atd.

2D nanoobjekty spliuji interval v jedné ose soufadné. Tato skupina zahrnuje
tenké vrstvy, nanostény, deskovité nanokrystaly i rovinné makromolekuly (napft. grafen,

tj. jedna vrstva grafitu).

Nejcastéji komeréné vyrabénym druhem nanocéstic jsou kovové nanocastice,
pfedevsim stfibrné nanocastice (AgNP zanglického vyrazu nanoparticles) a zlaté
(AuNP), jak je vidét na Grafu 2. Dalsi rozsitenou skupinou jsou uhlikové materidly.
Ty zahrnuji predev$im fullereny ¢i nanotrubky. Avsak v poslednich letech se rozsitilo

vyuziti nanomateriali obsahujicich titan ve formé TiO,.
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| J 2 i = =

AgNP C T1/Ti0, Si Zn/Zn0O; AuNP

Graf 2. Pocet registrovanych nejpouzivanéjSich druhli nanomaterialdi v porovnani

s roky 2011 a 2006 v projektu Emerging Nanotechnologies.

Vzhledem k cilim a zaméfeni mé prace tykajici se zlatych nanocastic jsou

nasledujici kapitoly omezeny pouze na AuNP.
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2.2.2. Priprava zlatych nanodastic

Zlaté nanocastice byly vyuzivany v Egypté a Ciné jiz v5. az 4. stoleti
pfed naSim letopoctem. Jednd se o prvni zminky o vyuziti nanocCéstic ve formé

koloidniho roztoku a to pro 1ékaiské i estetické ucely”.

Obecné je mozné nanocastice piipravit dvéma hlavnimi metodami ,,shora

doli““(,,top-down* metoda) a ,,zespoda nahoru* (tzv. ,,bottom-up* metoda) (Obr. 3).

L] I,
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e ry
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TPood® AN /s [ ——t!
' k! £ I
atomy kovu e IR
e b e

3Eregace

Obrazek 3. Metody ptipravy nanocastic.

Prvni metoda ,,shora doli* je metoda fyzikéalni a jedna se o mechanické déleni
makroskopickych kovil. Tato metoda vede k ¢asticim s velkou variabilitou a primérem
veétsim nez 10 nm. Ve vétsing piipadi je 1 obtizné reprodukovatelna. Jedna se naptiklad
o vysokoenergetické mleti v kulovych mlynech, metodu stfihu, pyrolyzu, rozpraSovani

¢i laserovou ablaci.

Druha metoda ,,zespoda nahoru® je metodou chemickou. Jak jiz nazev napovida,
na zékladé¢ chemického pfistupu. Tato metoda je dobie reprodukovatelna a vede
vétSinou  k monodisperznim nanocasticim. Nejcastéji se vyuzivd chemicka

nebo elektrochemicka redukce soli kovu.

Prvni zaznamenané pokusy s koloidnimi roztoky AuNP provadél Michael
Faraday v poloviné€ 19. stoleti. Jeho pfiprava AuNP byla postavena na redukci roztoku
tetrachlorozlatitanu pomoci fosforu®. Aviak podrobny popis podminek nejrizngjsich
zpisobt piipravy AuNP a prvni charakterizaci pomoci elektronového mikroskopu

poskytl az Turkevi&® a kol. v roce 1951.
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Je mnoho postupt ptipravy zlatych nanocastic liSicich se piedev§im v pouZziti
redukéniho Cinidla. Kromé citratu sodného pouzivaného v nize zminéné Turkevicove
metod€ to jsou naptiklad borany, silany, hydrazin, vinan draselny a organohlinité
slouceniny. V soucasné dob¢ jsou vyuzivané pro piipravu koloidniho zlata dvé hlavni
metody. Turkevicova metoda’, pii které dochéazi ve vroucim vodném roztoku k redukei
kyseliny tetrachlorozlatité¢ (H[AuCls]) pomoci citratu sodného. Touto metodou je mozné
ptipravit AuNP o velikosti 20 — 100 nm v zavislosti na koncentraci citratu sodného.
Druha Slotova metoda'® je zalozena na redukci kyseliny tetrachlorozlatité smési
kyseliny tanové, jejiz struktura je znazornéna na Obr. 4, a citratu sodného. Touto
metodou je mozné ziskat zlaté nanocastice o velikosti 5 — 20 nm v zavislosti

nakoncentraci kyseliny tanové.
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Obrazek 4. Kyselina tanova.

Nanocastice nejsou pfili§ stabilni, predev§im z divodu plisobeni Van der
Waalsovych sil, ale také kvili sniZovani povrchové energie nanocastic, dochazi
k agregaci, takze je nutné pfipravené nanocastice v roztoku jesté stabilizovat.
Rozlisujeme Ctyfti typy stabilizace: elektrostaticka stabilizace povrchové adsorbovanymi
anionty (Obr. 5a), stéricka stabilizace pritomnosti velkych funkénich skupin (Obr. 5b),
elektrostéricka stabilizace (kombinace ptedchozich dvou mechanisml) a stabilizace

ligandem nebo rozpoustédlem.
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Obrazek 5. Stabilizace nanocastic: a) elektrostatickd; b) stéricka.

V obou zmifiovanych pripravach (TurkeviGova’ a Slotova'® motoda) AuNP
dochazi k elektrostatické stabilizaci adsorpci citratovych a chloridovych anionta

na povrch nanocastic.

2.2.3. Vlastnosti zlatych nanocastic

Vsechny nanocastice tedy i zlaté nanocastice velikosti 1 — 10 nm se chovaji
dle zékont kvantové mechaniky''. Narozdil od makroskopickych latek, jejichZ
elektrické, magnetické ¢i optické vlastnosti odpovidaji stfedni hodnoté vSech ¢&astic
materidlu, se nanocastice chovaji jako jeden celek. Vysledné vlastnosti zavisi
na rozméru nanocastic, tedy na poméru povrchovych a vnitinich atomt (Tabulka 1),
vzdalenosti mezi jednotlivymi nanocasticemi, ochranném organickém plasti nanocastic

r v r : 12
a také tvaru nanocastic “.

Modely klastrti @ C@

4 e V44 :\“
OO R

SR

\ )

A
\:'\
o

Pocet vrstev 1 2 3 4 5
Podet atomu
v klastru Mis Mss M7 M3o9 Mse1
Zastoupeni
povrchovych 92 76 63 52 45

atomu (%)

Tabulka 1. Percentudlni zastoupeni povrchovych atomi v klastrech'”.
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Valen¢ni elektrony nanocastic se podileji na tunelovacich jevech mezi
sousednimi nanocésticemi. Tento kvantovy efekt se uplatiiuje, pokud je de Brogliova
vlna valenc¢nich elektronii shodna s velikosti nanocastice. Pokud je tato podminka
splnéna, pak se tyto nanocastice chovaji jako 0D kvantové teCky dle kvantové-
mechanickych pravidel. Voln¢ se pohybujici elektrony jsou zachyceny a vykazuji
charakteristickou spole¢nou oscilacni rezonanci plasmatické frekvence, coZ vede
k tzv. plasmonickému rezonan¢nimu pasu, ktery byl pozorovan blizko 530 nm
u nanocastic o priméru 5-20 nm. Nanocastice maji oproti makroskopickym kovim
mezi valen¢nim a vodivostnim pasem pas zakdzaného ptechodu. Coz je demonstrovano

na schématu atomovych orbitalti, viz Obr. 6.

vodivosini
pas

Obrazek 6. Schéma atomovych orbitali nanocastic.

Jsou-li nanocastice dostatecn¢ malé (asi 20 nm), je pozorovana
tzv. Coulombicka bariéra, nebot je elektrostaticka energic Eoq = e*/(2C) vétsi
nez termalni energie Et = kT. Tato bariéra umoziuje pouze jednoelektronovy ptrechod
prostiednictvim tunelového jevu. Kapacita C se sniZzuje se zmenSujicimi se
nanocasticemi. To znamend, Ze jednoelektronové ptechody lze pozorovat pii dané
teploté pouze v piipads, ze C je velmi malé (pro nano&astice je C = 10™'* F). Vysoké
variability elektrickych a optickych vlastnosti je mozné dosdhnout, pokud rozdil
energetickych hladin pfekroc¢i danou teplotu, nebo-li pokud je rozdil energetickych
hladin vétsi nez termalni energie elektronu. Tato flexibilita mé prakticky vyznam pro

rtizné aplikace (tranzistory, spinace, elektroméry, oscilatory, biosenzory, katalyzu)'* 2.
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2.2.4. Funkcionalizace zlatych nanocastic

Jednou z nejcastéjSich metod je funkcionalizace AuNP thioly a to bud’ vyménou
puvodnich stabilizujicich iontd (Obr. 7), nebo piimo redukei tetrachlorozlatitého
aniontu  ([AuCls]) v pfitomnosti alkanthiolu (Brustova-Schiffrinova metoda).
Alkanthioly se v soucasné dob¢ pouzivaji vétSinou jako referen¢ni ligandy a nésledné
mohou byt nahrazeny funkcionalizovanymi thioly (metoda byla vyvinuta

21,22
Murrayem™ ")

(Obr. 8) ¢i ligandy s vice kotvicimi skupinami (napi. oligo(fenylen-
ethynylen)dithioly (OPE)) (Obr. 9) se zajimavymi elektrickymi ¢i optickymi
vlastnostmi’. Rychlost, rovnovaha i stechiometrie reakce je ovliviiovana molarnim
pomérem jednotlivych ligandl a stejné jako u koordinacnich slou€enin roste stabilita

v hybridnim systému s poc¢tem kotvicich skupin pfipadajicich na ligand.

Nd" Cigate CI° Na

Ha( [{ ;Ix') Hs
= 4 HC (H«
e H \H\\x\ ‘;{r ,.r'r Hs
g X LLJ S

r1- Citraie - 8 S o
nt © . H« M A e CH
Citrar Cl _> H« le_ — G Hi
Na' Ns' D i =S~

" a e OO HC™ 79 g MCH:
o Citrate l_,_r’r,’”q' ! 1-\,§\L'-
" Cimte Q7 Ng HC 7 233 F N Do
Na' HCT H)f PR “CHs
HiCh ¢ } cu

Obrazek 7. Funkcionalizace AuNP alkanthioly vyménou za stabilizujici citratové

a chloridové anionty.

| .' nHS

Obrazek 8. Vyména alkanthioli zakotvenych na AuNP za vhodné
funkcionalizované thioly; R = Br, CN, vinyl, Ph, ferrocenyl, OH, COOH, COOCH3;,

antrachinon.
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Obrazek 9. Vyména alkanthiolovych ligandi AuNP za oligo(fenylen-ethynylen)-

dithioly se dvéma kotvicimi skupinami.

Dalsi pouzivané ligandy jsou disulfidy, thioethery, fosfiny, fosfinoxidy, aminy,
karboxylaty, amfifilni polymery ¢i isokyanaty.

2.2.5. Charakterizace zlatych nanocastic

NS4

nanocastic a jeji distribuce. Distribu¢ni rozdéleni velkosti nano¢éastic ma zasadni vliv
na jejich vysledné vlastnosti a chovani. Jako monodisperzni materidl je akceptovan

takovy, kde distribuéni odchylka velikosti nano&astic neptekro&i 10 %>

Zakladni a nejdéle vyuZzivanou metodou urceni tvaru AuNP a distribuce jejich
velikosti je metoda transmisni elektronové mikroskopie TEM>** (Transmission Electron
Microscopy). Konstrukce transmisniho elektronového mikroskopu vychazi z konstrukce
optického. ZvétSeni a zaostieni probiha pomoci sady elektronovych cocek, avSak misto
fotonii viditelného zareni se vyuziva svazek elektronti. Diky tomu dosahuje fadoveé
vétsiho zvétieni (az 10°) a zaroven i lepsiho rozliseni. Vyhodou je i relativné snadné
statistické softwarové zpracovani digitalnich snimkt. Nevyhodou pak je, Ze tyto snimky
jsou pouze dvourozmérné a neni tedy jasné viditelny celkovy tvar nanocastic. Pro tuto
metodu je nutné piipravit monovrstvu nanesenou na vhodném substratu (nejéastéji
na miizce potazené uhlikovou vrstvou), coz muze ovlivnit pozorované objekty, které

mohou podléhat agregaci a tvofit struktury rozdilné od nanoc¢astic v roztoku.

Dalsi metoda pouzivand pro popis nanocastic je metoda skenovaci (rastrovaci)
elektronové mikroskopie SEM (Scanning Electron Microscopy). Tato metoda vyuziva

rastrovaci elektronovy mikroskop, ktery se od TEM lisi tim, ze pro rozliSeni nevyuziva
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sadu elektronovych cocek, ale sousttedi svazek elektroni na co nejmensi plochu. Tato
plocha mize mit rozméry az 0,4 nm a je posouvéana po povrchu pomoci vychylovacich
civek. Pro SEM je vétSinou nutné pokovovat nevodivé materialy kviili odvodu naboje

a nelze ho pouzit pro rozliSeni jednotlivych atomd, i kdyz dosahuje rozliseni pod 1 nm.

Vyuziti difrakce rentgenova zafeni pro ziskani informaci o atomové struktuie je
historicky nejstarsi technikou. Méfeni neni omezeno na vakuum ani elektricky vodivé
materialy, jako je tomu u elektronové mikroskopie. Nicméné tato metoda neni v piipadé

nanocastic ¢asto pouzivana.

UV/Vis spektroskopie umoznuje charakterizovat ptipravené AuNP jiz ve formé
hydrosolti a organosoli. Pro AuNP je charakteristicky pas plasmonického piechodu
v rozmezi 500-540 nm, jak jiZ bylo zminéno v kapitole 2.2.3. Jeho poloha je zavisla na
velikosti Castic. Tento efekt se nazyvd modry posun (,,blue shift), pokud se vlnova
délka spektralnich past posouva s klesajici velikosti nanocastic smérem k modré oblasti
spektra. Naproti tomu existuje rudy posun (,,red shift*), pokud se tento posun s rostouci
velikosti nanocastic déje smérem k oblasti vysSich vlnovych délek. Mezi dalsi faktory
ovlivitujici UV/Vis spektra patii napf. typ navazanych ligandd, a proto je nutné nejprve
nanocastice charakterizovat pomoci TEM a teprve nasledné vyvozovat zavéry z polohy

plasmonového pasu®®.

Dalsi metodou je infraervend spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR).
Vibraéni stavy organickych molekul mohou byt po ozafeni v infracervené oblasti
excitovany. Tyto stavy jsou charakteristick¢ pro jednotlivé molekuly, ¢imz se FTIR
stava elegantni metodou pro charakterizovani ligandi zakotvenych na nanocasticich.
Dilezité rovnéz je, ze samotné zlaté nanocastice nemaji v infracervené oblasti zadné

charakteristické pasy a nemuze tedy dochézet k interferencim.

Pokud jsou zakotvené ligandy fluoreskujici, je mozné obdobné pozorovat vliv

ukotveni pomoci molekulové fluorescence®.

Termogravimetrickou analyzou (TGA) je zjiStovano mnozstvi ligandu a zlata
v daném hybridnim systému, nebot’ ligand je po dosaZeni kone¢né teploty rozlozen
a kompletn¢ odstranén. Zaroven slouzi k urceni tepelné stalosti modifikovanych AuNP.

Dalsimi moZznostmi charakterizace nanocastic jsou viskozimetrie, atomova

absorpéni spektroskopie, NMR spektroskopie &i zonova elektroforéza*.
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2.3.Nevazebné interakce

Jednotlivé nevazebné interakce jsou sice slabsi nez kovalentni vazba, ale
vzhledem k jejich hojnému vyskytu ji mohou po seCteni i piekonat. Z cel¢ fady
nevazebnych interakci se v oblasti samoskladby vyznamné uplatnuji predevSim
vodikové vazby, n—m interakce a interakce elektrondonornich a elektronakceptornich
skupin. V pifipadé¢ monovrstev vzniklych samoskladbou maji vliv také hydrofobni

interakce.

2.3.1. m—m interakce

U aromatickych systémt, které jsou tvofeny charakteristickym vrstvenim,
se vyrazné uplatiuji tzv. w—m interakce. Tyto interakce mohou byt bud typu
plocha—plocha (,face to face) (Obr.10a), nebo plocha—hrana®® (,,face to edge®)
(Obr. 10b). ,Face to face* typ je podporovan interakci elektrondonornich
a elektronakceptornich skupin. Dale se uplatiuje ve vodném prostiedi, kde je
energeticky vyhodny, protoZe se tam uplatiiuji hydrofobni nevazebné sily*”**. Druhy
typ se uplatiuje napiiklad v biomolekulach (nukleové kyseliny, bilkoviny) a je téz Casty
v krystalovych miizkédch aromatickych sloucenin. Na vysledné vrstveni aromatickych
jader maji také vliv elektrostatické a disperzni sily, vodikové vazby a dipolové

interakce.

b)

O"”’

(
¢

Obrazek 10. Typy n—n interakce a) plocha-plocha; b) plocha-hrana.
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2.3.2. Donor-akceptorni interakce

Donor—akceptorni interakce se uplatituji pii koordina¢né-kovalentnich vazbéch.
Jeden atom poskytuje elektronovy par, je to tedy donor elektronti, druhy pisobi jako
akceptor elektrond®®. V oblasti supramolekularni chemie je tato interakce mnohem
slabsi nez klasickd kovalentni vazba a nazyva se nevazebnou donor—akceptorni
interakci. Jedna se o interakci zaloZenou na pfenosu naboje (CT, ,,charge transfer®).
Pti pfechodu elektronu do excitovaného stavu je dil¢i ndboj pfenaSen mezi molekulami
nebo jejich ¢astmi. Pritazlivé elektrostatické sily, které timto pfenosem vznikly, jsou
stabilizujicim prvkem pro tvorbu CT komplexu. Lze je povazovat za slabé elektronové
rezonance, jejichz excitacni energie se Ccasto projevuje ve viditelné oblasti

elektromagnetického zafeni absorpénim pasem.

Ve skupiné profesora Stoddarta byly tyto donor—akceptorni nevazebné interakce
vyuzity nejen k syntéze mnoha katenanti a rotaxant®, ale také ke konstrukci
molekularnich  stroja®®. Piikladem je polykatenan, ve kterém lze pomoci

elektrochemického redoxniho procesu prepinat polohu makrocyklu v kruhu (Obr. 11).

m
o
= EC
E+IN
b
m
=
Py
<
o
m
g
o ]
JD\J
1"
2
haw
m

AR
A
A_A_S
A
AP

J ol
A M 7 “‘Tj Crmdace M N N
& M3 Cul / DMF F=hi b e — b (r‘-rtj
{:C' ¥ G-'J?_‘ RE du]:{_l: = Ohe —
o L 0 W 0 o 8 ]
o 31 S O 4 S 0 13
+N h e =

e
.
i.
L)
~@:
= I
0-@-
®
)
()
=
@
.l'ﬂ*} [“
08
=
{ )l i
o
0

fé
R
oL
&,
®
ET
e
o E
_,-E'-G
®
Lk
“ L=
|-

BednPFg

Obrazek 11. Polykatenan, kterému lze ménit polohu makrocyklu v kruhu pomoci

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

Hexabenzokoronen (Cy4H;3) patii stejné jako pyren (CisHio) mezi polycyklické
planarni aromatické uhlovodiky. Dalsi strukturné podobné latky jsou korannulen

(C20H19), koronen (Cp4H)»), €i cirkumkoronen (Cs,H;g) (Obr. 12).

& B

pyren corannulen koronen hexabenzokoronen circumkoronen

Obrazek 12. Polycyklické planarni aromatické uhlovodiky.

Polycyklické aromatické uhlovodiky jsou elektronové bohaté latky (pokud
neobsahuji elektronakceptorni skupiny), které jsou velmi casto vyuZzivané
v supramolekularni chemii. Komplementarnimi elektronové chudymi jednotkami
pro vznik D-A nevazebné interakce jim miize byt molekula, povrch, nebo nanocastice.
Vzhledem k planarité elektronové bohatych aromath je pifi adsorbci na povrchu
interakce podporovana jesté templatovym efektem”'.

Velké polycyklické aromatické molekuly, jako je hexabenzokoronen a jeho

32-38

derivaty’", maji tendenci diky nevazebné¢ mezimolekularni n—m interakeci tvofit

sloupcovité tekuté krystaly. Tato strukturni funkce poukazuje na moznosti vyuziti téchto

ri*** a fotovoltaickych zafizeni*'**. Rozvinuta

latek pro piipravu organickych tranzisto
syntéza derivati hexabenzokoronenu (zejména diky pracim Miillena a jeho
spolupracovnikil) dovoluje  vyuziti téchto materiald v riiznych oblastech
(napft. v optoelektronice). Na rozdil od derivati hexabenzokoronenu jsou syntetické
postupy pro piipravu koronenu zdlouhavé a neefektivni. Tyto postupy vyuzivaji

vétsinou pyrolyzu a dehydrataci®.
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2.5.Cil diplomové prace
Cilem této diplomové prace byla syntéza novych m-elektronovych systémui
ajejich vyuziti pro pfipravu hybridnich organicko-anorganickych nanomateriali,

jakymi jsou funkcionalizované zlaté nanocastice.
V ramci diplomové prace jsem se soustiedila zejména na nésledujici tkoly:

(1) Syntéza kolekce ligandi 1 - 6 tyCinkovittho tvaru obsahujicich
n-elektronové bohaty aromaticky systém na jednom konci a zéaroven funkéni

skupinu pro ukotveni na zlatém povrchu (zlatych nanocasticich, AuNP) na konci

c

o e
Seise sgiee
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(2) Prozkoumani syntetické dostupnosti substituovanych rozsahlych aromatickych
systémt jako tribenzo[fg,ij,rst]pentafenu 7 (fragmentu
hexabenzo[bc,ef,hi kl,no,grlkoronenu 8 a hexabenzo[bc,ef,hi kl,no,qrlkoronenu a 9

jako moznych strukturnich jednotek ligandt zlatych nanocastic.
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7 8 9

(3) Priprava zlatych nanocastic vhodné velikosti a jejich funkcionalizace pomoci

ligandt 1 — 6 dle metodiky popsané v literature™.

(4) Charakterizace vzniklych hybridnich systémii v roztoku ¢i na pevném povrchu
pomoci UV/Vis spektroskopie a transmisni elektronové mikroskopie ¢i dalSich

metod.

(5) Prozkoumani moznosti samoskladby hybridnich nanocéstic do tésné€ uspoiadané

monovrstvy.

Navazujicim cilem projektu, ktery sahd za horizont této diplomové prace, je
vytvofeni monovrstev zlatych nanocastic snavazanymi ligandy, které obsahuji
elektronové bohaté ¢i elektronové chudé jednotky, a studium nevazebnych interakci
mezi jednotlivymi funkcionalizovanymi nanocasticemi (Obr. 13). Konecnym cilem je
pak studium pfenosu naboje v zavislosti na struktufe funkcionalizovanych nanocastic

a zpusobu jejich samoskladby.
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A resp. m — 7 interakce) mezi

Obrazek 13. Predpokladand nevazebna interakce (D —

funkcionalizovanymi zlatymi nanocasticemi.
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3. VYSLEDKY A DISKUSE

3.1.Priprava ligandi pro zlaté nanocastice

Syntéza ligandii 1 — 6 vychazela ze spolecnych pyrenovych stavebnich blokl
a byly vyuzivany prodluzujici jednotky 11 (schéma 1) a 13 (schéma 2), které¢ byly
ptipraveny z komer¢niho 1-brom-4-jodbenzenu chemoselektivni Sonogashirovou reakci
s (trimethylsilyl)acetylenem resp. s (triisopropylsilyl)acetylenem za vzniku latek 10

a 12, které¢ lithiaci a ndslednou jodaci poskytly meziprodukty 11 a 13.

Br [
Br
=—TMs 1) 'Bui
> —_—
Pd(PPh,),, Cul | 2) 1, Il
' ProNH T™S T™S
(81 %) (68 %)
10 1
Schéma 1
Br [
Br
=TIPS 1) 'BuLi
> —_—
Pd(PPh,),, Cul Il 2)1, Il
' PrzNH TIPS TIPS
(98 %) (95 %)
12 13
Schéma 2

Pro kazdy ligand byla také pouzita kotvici jednotka s thioesterovou skupinou 14.
Tato molekula byla pfipravena redukci komercniho 4-jodbenzensulfonylchloridu
anaslednou acetylaci vzniklého thiolu za vzniku S-(4-jodfenyl)-thioacetitu 14

dle literatury*’ (schéma 3).
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1) Zn, Me,SiCl,, DMA I

2)AcCl
(CH,CI),
Cl (48 %) Y

Schéma 3

3.1.1. Priprava ligandu s 1-pyrenylovou skupinou

Syntéza prvnich tii ligandti 1, 2 a 3 s 1-pyrenylovou koncovou skupinou vychazi
z 1-brompyrenu 15, ktery byl pfipraven regioselektivni bromaci pyrenu podle

literatury™® (schéma 4).

Schéma 4

Jako prvni byla z 1-brompyrenu 15 ve tfech krocich pfipravena latka 1
(schéma 5). Brompyren 15 byl Sonogashirovou reakci s (triisopropylsilyl)acetylenem
preveden na latku 16. Ta byla nasledné odchranéna odStépenim triisopropylsilylové
skupiny pomoci tetrabutylamonium-fluoridu za vzniku latky 17, kterd dalsi

Sonogashirovou reakci s kotvici jednotkou 14 poskytla zadany produkt 1.
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Br DIPA, THF, 60°C | |

(63 %)
TIPS

7
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Bu,NF
4 (kvant.)

oy, 0w
) e GKJ

DIPA, THF | |

| (93 %)

SAc

Schéma 5

Pro syntézu ligandu 2 (schéma 6) byla vyuzita jiz pfipravena latka 17.
Sonogashirovou reakci s jodderivatem 11 (prodluzovaci jednotkou) byla pfipravena
latka 18*. Desilylaci bezvodym uhli¢itanem draselnym byl ziskan terminalni alkyn 19,

ktery dalsi Sonogashirovou reakcei s kotvici jednotkou 14 poskytl pozadovany produkt

2.
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W,
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[

Schéma 6

Jako prvni reakce pro syntézu cilové latky 5 (schéma 7) byl zvolen Negishiho

- 50
cross-coupling™.
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O‘ 1) BuLi, THF
2) ZnCl, O‘
3)Pd(PPh,),

Br I—@%TIPS 13
- ®

TIPS

@

W,
@
W,

Schéma 7

Vzhledem k nizkému vytézku této reakce byl zvolen alternativni postup
zahrnujici Suzukiho coupling stim, Ze ester kyseliny boronové byl pfipraven
z prodluZzovaci jednotky 12 (schéma 8) a bez izolace rovnou pouzit do dalsi reakce.
Na zédkladé pozitivnich zkuSenosti v nasi skupiné pii syntéze podobnych latek byl
zvolen velmi reaktivni systém vyuzivajici katalyzator XPhosPdG,, kdy reakce probiha
za laboratorni teploty (Schéma 9). Po ziskani latky 20 ve vynikajicim vytézku jiz
nasledovalo opét odstranéni chranici triisopropylsilylové skupiny pomoci
tetrabutylamonium-fluoridu. Byla ziskdna latka 22, kterd Sonogashirovou reakci

s kotvici jednotkou 14 poskytla kone¢ny produkt 3 (schéma 9).

Br \rO\B,O

1) BulLi
2) (PrO),B -
| THF |
TIPS TIPS
12 21

Schéma 8
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3.1.2. Priprava ligandu s 2-pyrenylovou skupinou

Syntéza druhé fady ligandl pro zlaté nanocastice 4, S a 6 skoncovou
2-pyrenylovou skupinou byla analogickd k syntéze 1-pyrenylovych ligandi s tim
rozdilem, ze jako vychozi stavebni blok byl pouzit 2-brompyren 24. Ten byl ptipraven
boronaci komer&niho pyrenu a naslednou bromaci podle literatury’' (schéma 10). Tuto
syntézu je mozné provést bud’ vicestupniove s izolaci meziproduktu 23 nebo bez izolace
jako ,,one pot“ reakci. Vzhledem k nizkému vytézku prvni reakce, byla vyzkousena
i,,0ne pot“ metoda. Vytézek takto provedené reakce byl sice vyssi (35 %), ale produkt

bylo nutné oddé¢lit od vychoziho pyrenu, meziproduktu 23 a dibromovaného pyrenu,

24

O dtbpy, cyklohexan

(25 %) oo (98 %)

1

23 24

‘e‘ B,pin, I CuBr, O‘
t t
[Ir(OMe)(cod)], O MeOH-H,0O O
Br

Schéma 10

Ligand 4 byl z2-brompyrenu 24 piipraven ve tfech krocich (schéma 11).
2-Brompyren 24 byl nejprve Sonogashirovou reakci s (triisopropylsilyl)acetylenem
preveden na latku 25. Ta byla nasledné odchranéna odStépenim triisopropylsilylové
skupiny pomoci tetrabutylamonium-fluoridu za vzniku latky 26 a ta pak dalsi

Sonogashirovou reakci s kotvici jednotkou 14 poskytla kone¢ny produkt 4.
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Bu,NF
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O 1 ¢
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O Pd(PPh,),, Cul O
DIPA, THF
Il (83 %) Il
SAc
4 26

Schéma 11

Pro syntézu ligandu S (schéma 12) pro zlaté nanocastice byla vyuzita jiz
pfipravena latka 26. Sonogashirovou reakei s jodderivatem 11 (prodluZovaci jednotkou)
byla pfipravena latka 27. Odchranénim acetylenové skupiny pomoci K,CO;3; vznikla
latka 28, ktera dalsi Sonogashirovou reakci s kotvici jednotkou 14 poskytla pozadovany

produkt 5.
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Schéma 12

V ptipadé syntézy ligandu 6 (schéma 13) pro zlaté nanocastice byl na zaklad¢
predchozich zkuSenosti pro konstrukci vazby aryl-aryl zvolen Suzukiho coupling. Byla

tedy vyzkousena reakce jiz pfipravené latky 23 s prodluzovaci jednotkou 13. Reakce
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vSak témét neprobihala ani po zahtati a ptidani prebytku fosfore¢nanu draselného. Byl
tedy pfidan tetrabutylamonium-hydroxid jakoZto silngj$i baze rozpustna v organickych
rozpoustédlech a zaroven fungujici i jako mezifazovy prenase¢. Po izolaci produktu
vSak bylo zjisténo, ze se nejedna o predpokladanou latku 29, ale jiz o produkt desilylace
30. Tato naslednd reakce byla neocekdvana, nebot hydroxidovy anion nebyva
v obdobnych piipadech dostate¢né reaktivni a k odstépeni objemné triisopropylsilylové
skupiny je témét vzdy zapottebi piitomnost fluoridového aniontu. ZvySena nachylnost
pyrenového systému k desilylaci byla nasledné potvrzena i analogickou transformaci
latky 20 na latku 22 v pfitomnosti roztoku BuyNOH v MeOH. Nakonec latka 30
poskytla za obvyklych podminek Sonogashirovou reakci s kotvici jednotkou 14
kone¢ny produkt 6.
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Schéma 13

1) XPhosPdG,,
K,PO,, THF

Y

I—O%TIPS 13

2) Bu,NOH

XPhosPdG,

(24 %)

O

A

Pd(PPh,),, Cul
DIPA

(81 %)

= O

TIPS

Bu,NF
THF
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3.2.Priprava stavebnich bloki pro syntézu polykondenzovanych
aromatu
Cilem této ¢asti mé prace byla syntéza dvou polyaromatickych latek 31 a 32,

jakoZzto stavebnich blokli pro syntézu ligandi (napiiklad 7, 8) pro zlaté nanocéstice

obdobng, jak bylo popsano v kapitole 3.1.

OC1,Hy5

12
1e0

Syntéza polyaromatickych molekul 31, 32 vychazela ze dvou stavebnich blokl

37 a 38, jak je zobrazeno v retrosyntetické analyze (schéma 14 a 15).
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Syntéza boronové kyseliny 37 jako stavebniho bloku (schéma 16) vychézela
z komer¢niho 2-brom-4-methylanilinu. Prvni reakci byla diazotace nasledovand jodaci.
Tato reakce poskytla 2-brom-1-jod-4-methylbenzen 39. Bromaci methylové skupiny
této latky N-bromsukcinimidem byla ziskana latka 40, ktera Williamsonovou syntézou
s dodekanolem poskytla ether 41 a Sonogashirovou reakci
s (triisopropylsilyl)acetylenem vznikla latka 42. Lithiace a borylace dle podminek a)

poskytla smés produktii, av§ak ani jeden neodpovidal pozadované boronové kyseling.

Br
NaNO,, H,SO,, Kl 1) NBS, dbpo, benzen
Br Br 2) HPO(OEY),, 'Pr,NEt, THF Br
NH; [ [
(72 %) (62 %)
39 40
C12H25OH' NaH (69 %)
OC,,H OCy1oH2s OCy1oHos
127725 a) 1) Buli
2) (Pro),B =—TIPS
B(OH), b) B,(pin),, DMSO, Br Pd(PPh,),, Cul Br
| | PdCI,(dppf), AcOK | | Et;N |
TIPS (0 %) TIPS (81 %)
37 42 41
Schéma 16

Po zméné reakéni doby lithiace byl ziskan stejny vysledek. Byla vyzkouSena
také palladiem katalyzovana borylace dle podminek b)’*, ale ani tato reakce nevedla
k boronové kyseliné 37. Na zakladé domnénky, Ze za netspéchem stoji interference
benzylické CH, skupiny, byly navrZeny nové stavebni bloky 43 a 44, jejichZ syntéza
vychazi z molekuly 45 lisici se od ptedchozi boronové kyseliny 37 pravé absenci CH;

skupiny benzylového typu.

39



Syntéza stavebniho bloku 45 (schéma 18) vychéazela zkomeréniho

3-bromfenolu. Hydroxylovéd skupina byla nejprve alkylovana 1-bromdodekanem 7,
pfipravenym z komeréniho dodekanolu ptisobenim bromidu fosforitého za pfitomnosti

pyridinu (schéma 17).

PBr,
ClezsoH Cleszr
Et,O, pyridin

(48 %)

Schéma 17

Z takto pfipraveného etheru 47 byla regioselektivni jodaci syntetizovana
latka 48. Stejné¢ jako v predchozim piipadé dale navazovala Sonogashirova reakce
s (triisopropylsilyl)acetylenem, lithiace a reakce s triisopropyl-boratem za vzniku

pozadované boronové kyseliny 45.
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OH OCy,Hos OCy,Hzs

©\ CioHosBr 46 @\ l,, HY(OAC),
Br K,CO,, DMF Br CH,CL,, L.t, 3h Br

Y
Y

(kvant.) (88 %)
47 48
Pd(PPh,),, Cul
DIPA, THF (78 %)
——TIPS
Y
OC;,H,s OC1oHzs5
1) BuLi
B(OH), 2) (PrO),B Br
I (62 %) I
TIPS TIPS
45 49

Schéma 18

Stavebni blok 38 (schéma 19) byl pfipraven z komer¢ni 4-brombenzoové
kyseliny ve tfech krocich. Prvni reakci byla jodace pomoci roztoku vzniklého reakci
koncentrované kyseliny sirové sjodem a jodistanem sodnym™. Pro piipravu
fenylmethanolu 51 z benzoové kyseliny 50 byla nejprve zvolena metoda pies tvorbu
esteranhydridu, ktery je nésledné redukovan pomoci NaBH4, nebot’ touto metodou
nedochazi k hydrogenolyze jodu na benzenovém jadie™. Po n&kolika pokusech viak
bylo dosaZzeno maximalniho vytézku 27 % a proto byla vyzkouSena redukce pomoci
NaBH; a I,. Témito podminkami se podafilo vytézek zvysit, i kdyz jako vedlejsi
produkt vznika symetricky substituovany dijodderivat. Posledni reakci byl coupling
s [(2-bromfenyl)ethynyl]trimethylsilanem, ktery byl in situ odchranén pomoci DBU.
Tato reakce poskytla pozadovany stavebni blok 38.
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Br Br
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a) 1) CICO,Et | b) NaBH,, 0°C
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HO O Br _ TMS
8 @/
l HO
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O C.H,, Et,N, DBU |
(51 %)
38 51

Schéma 19

Uspé&snou syntézou vhodné substituovanych alkynii 38 a 45 byla oteviena cesta
k pripravé polyaromatickych stavebnich bloki 43 a 44 nesoucich jednak solubilizaéni
dodecylové skupiny a také reaktivni hydroxymethylovou kotevni funkci. Dokonceni
syntézy vramci této diplomové prace nebylo vzhledem k jejimu rozsahu a casové

naro¢nosti mozné.

3.3.Synteticky pristup k hexabenzokoronenu s SF5 skupinami

Dale byla prozkoumana moznost piipravy jiného strukturné zajimavého derivatu
hexabenzokoronenu, modelové slouceniny 9 nesouci 6 objemnych a zaroven lipofilnich
SFs skupin. Tyto skupiny jsou chemicky inertni a maji silny elektronakceptorni ucinek,
takZze m-systém vysledného polyaromatu by mél ve srovnani napfi. s derivatem 44

vyrazné€ nizsi elektronovou hustotu.

Navrzena syntetickd cesta ma dva kliCové kroky. Nejprve kobaltem

katalyzovanou intermolekularni cyklotrimerizaci vhodné substituovaného alkynu
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za vzniku hexaarylbenzenu 54 a nasledné jeho oxidativni intramolekulédrni cyklizaci

na pozadovany hexabenzokoronen 9 (Schéma 20).

SFS f—
iy - =
| Pd(PPh,),, Cul, DIPA

(84%)
52 53
Co,(CO)q
oean” | 1t 481
(64%)
SFsg

c) FeCl;, MeNO,, CH,CI,

FsS SF5
a) MoCl,, CH,Cl, O O
b) DDQ, CF,SO,H

(0 %) FsS SFs5

V=
|2

Schéma 20

Vychozi latka 1-jod-4-(pentafluor-A’-sulfanyl)benzen 52 byla pripravena
na UOCHB AV CR Dr. Petrem Beierem. Sonogashirovou reakci jodidu 52 s plynnym
acetylenem  vznikl alkyn 53  vhodny pro  cyklotrimerizaci = pomoci
oktakarbonyldikobaltu™. Tato reakce skuteénd poskytla zadany hexasubstituovany
benzenovy derivat 54 v uspokojivém vytézku. Struktura produktu byla vedle NMR

spektroskopie potvrzena také rentgenostrukturni analyzou monokrystalu (Obrazek 14)
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a hmotnostni spektrometrii s pouzitim fotoionizace za atmosférické¢ho tlaku (APPI).

Z4dna jina technika ionizace (ESI, APCI, MALDI) piekvapivé nevedla k uspéchu.

Obrazek 14. Rentgenova struktura pfipravené latky 54.

Poslednim krokem méla byt dehydrocyklizace (Schollova reakce) jiz méné
rozpustné latky 54 pomoci MoCls (podminky a)>®). Reakce poskytla naprosto
nerozpustnou srazeninu, jejiz elementarni analyza bohuzel neodpovidala pozadovanému
produktu 9. Ani za pomoci hmotnostni spektrometrie se nepodafilo ve vzniklé smési
slouc¢eninu 9 nalézt. Byly vyzkouSeny i dalS$i podminky oxidativni dehydrogenace.
Dle literatury”’,  vekteré autofi popisuji  pipravu  fluorovanych  derivati
hexabenzokoronent, byly vybrany podminky b), ale ani ony nevedly k pozadovanému
produktu 56. Vznikla Eervenohn&da krystalicka latka, jejiz intenzity signalti v 'H NMR
spektru by mohly vypovidat o vzniku 4 vazeb, avSak tvary signalii neodpovidaly zadné
mozné kombinaci intramolekuldrni oxidativni dehydrogenaci. Nebyla zaznamenéana
zadna tvorba pozadovaného produktu ani pii prodlouzeni reak¢ni doby z 24 h na 2
tydny €1 zvySeni teploty na 40 az 80 °C. Dale byla vyzkouSena jeSté¢ oxidativni

55,58

dehydrogenace pomoci chloridu zelezitého v nitromethanu (podminky ¢)”>”"). Pii téchto

podminkéch reakce viibec neprobihala.
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3.4.Priprava hybridnich systémii ligand-Au nanocastice

Hybridnim systémem je oznacovan konglomerat anorganické nanocastice
obsahujici organické substituenty. Nejprve byla pozornost soustfedéna na piipravu
referenCnich zlatych nanocéstic funkcionalizovanych alkanthioly a metodiku tvorby
monovrstvy hybridnich nano¢éstic na mezifazovém rozhrani voda-vzduch pouzivanou
v literatufe®®. Pro nalezeni optimalnich podminek tvorby monovrstvy a pracovnich
postuptt byl pouzit komeréné¢ dostupny oktanthiol (CsH;7SH) a dodekanthiol
(C12H25SH)  zakotveny na AuNP riznych velikosti a to nejen komercnich,
ale i ptipravenych. Pro pfipravu téchto funkcionalizovanych nanocéstic byla pouzita
standardni metodika*. Cely proces pripravy je naroény na &istotu prostiedi, proto byly
veskeré prace provadény v bezprasném prostredi dedikované laboratofe. Tato metoda
funkcionalizace se sestavd z nasledujicih kroka: (i) separace nanocastic z hydrosolu
za pouziti vysokorychlostni centrifugy (Obr. 15a, 15b), (ii) sovatace v ethanolu
(Obr. 15¢), (iii) sonikace, (iv) pfidani thiolu, (v) precipitace funkcionalizovanych
nanocastic (tento krok je casové naroény amusi probihat bez pfistupu svétla),
(vi) promyti precipitatu ethanolem (tim dojde k odstranéni prebytecného ligandu, ktery
by mohl negativné ovlivnit charakterizace 1 naslednou samoskladbu monovrstvy),

(vii) rozpusténi funcionalizovanych nanoc¢éstic v chloroformu za pomoci ultrazvuku.

a) b) 9) d)

Obrazek 15. a) Vysokorychlostni centrifuga Centrifuge MPW — 260; b) Sediment
zlatych nanocastic o velikosti 10 nm po 45 minutach odstied’ovani vodného roztoku
AuNP rychlosti 13 000 otd¢ek/min; ¢) Ethanolicky roztok AuNP o velikosti 10 nm;
d) Ethanolicky roztok AuNP a alkanthiolu.
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Z pripravenych nanocastic funkcionalizovanych oktanthiolem byly nasledné
tvofeny monovrstvy, tzv. ,zlatd zrcatka® na vodni hladiné¢ v teflonovém krouzku
(Obr. 16). Z téchto monovrstev byly nanocastice pfeneseny na médéné miizky potazené
uhlikovou vrstvou. Pro pfenos monovrstev byly odzkouseny dvé metodiky. Prvni
metodikou bylo piimé odebirani monovrstvy z mezifazového rozhrani meédénou
miizkou potaZzenou uhlikem a to jak ze strany vodného prostiedi, tak 1 ze strany
vzduchu. Druh4 metoda byla zaloZena na pfenosu monovrstvy z mezifazového rozhrani
na médénou miizku potazenou uhlikem pomoci polymerniho ,razitka“. Pfi pfenaseni
razitkem bylo diilezité, aby plocha byla bez jakychkoliv nerovnosti, coz nebylo snadno
dosazitelné. Nanocastice se sice na plochu tohoto razitka prenesly mnohem Iépe,
nez se prendsely pfimo na médénou miiZzku, avSak pfi pokusu o pfeneseni nanocastic
na uhlikovou vrstvu médéné miizky se uhlikovd vrstva sloupla a pfenesla

na nanocastice s polymernim razitkem.

Obrazek 16. Monovrstva zlatych nanocastic funkcionalizovanych oktanthiolem,

vlevo ,,zlaté zrcatko®, vpravo snimek z TEM.

Vliv velikosti nanocastic na jejich samosklatbu byl nejprve zkouman
na hybridnich systémech ligand-nanocastice pfipravenych z komerénich nanocastic
o rozmérech 30, 58, 68 a 90 nm, které byly funkcionalizovany oktanthiolem, piipadné
dodekanthiolem. Monovrstvy vytvofené na vodni hladiné pak byly studovany
transmisni elektronovou mikroskopii (Obr. 17). Samoskladba nanocastic o velikosti

58 nm a 68 nm byla prakticky totozna.
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Obrazek 17. Monovrstvy vytvofené ze zlatych nanocastic definovanych velikosti

a) 92 nm; b) 68 nm a ¢) 30 nm funkcionalizovanych oktanthiolem zobrazené¢ TEM.

Z téchto nanocastic se jako nejvhodnéjsi pro tvorbu monovrstvy ukézaly
nejmensi zkoumané nanocastice a to o velikosti 30 nm. Proto byla dale vyzkouSena

metodika ptipravy zlatych nanocéstic o jeSté menSich rozmérech.

Prvni metoda pfipravy nanocéstic, kterd byla vyzkouSena, byla TurkeviCova
metoda popsana v teoretické &asti podle literatury’. Byla vyzkouSena pfiprava tii
velikosti zlatych nanocastic, pti niz je velkost nanocastic piimo odvisla od koncentrace
citratu sodného. Koncentrace citratového aniontu pii jednotlivych pokusech byla
4, 8 a 12 mM. Po zakotveni oktanthiolu na pfipravené AuNP, vytvofeni monovrstev
a jejich kontroly pomoci transmisni elektronové mikroskopie (Obr. 18) bylo zjisténo,
ze nejlepsi  distribuce nanocastic odpovida nejnizsi vyzkouSené koncentraci soli

kyseliny citronové, tj. 4 mM (Obr. 18c). Na jednotlivych fotografiich z TEM
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(Obr. 18 a)-c)) jsou patrné vétsi nanokrystaly, které odpovidaji veétSim zlatym

agregatiim.

Obrazek 18. Monovrstvy AuNP pfipravenych ze a) 12 mM; b) 8 mM; ¢) 4 mM
a d) 3 mM roztoku citratovych aniontli funkcionalizovanych oktanthiolem zobrazené

TEM.

Vzhledem k rozdilim distribuce nanocastic a jejich samoskladby v zavislosti
na koncentraci citratového aniontu, byla pfipravena jesté jedna série nanocastic touto
3 mM. Na tyto nanocéstice velikosti ptiblizné 10 nm byl podle vySe popsaného postupu
zakotven komer¢ni oktanthiol. Jak je patrné z TEM-fotografie (Obr. 18d) pii pouZiti

nejniz§i (3 mM) koncentrace nedochazi k vyrazné agregaci zlatych nanocastic.
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Vysledek experimentu ukazal, Ze prave tato velikost nanocastic je nejvhodnéjsi ze vSech

studovanych AuNP.

Jako dal$i metoda byla pouzita i Slotova syntéza'® zlatych nano&astic popsana
v teoretické Casti, kterou byly pfipraveny nanocastice velikosti pfiblizné 10 nm. Touto
metodou byly piipraveny nanocastice, které neobsahovaly vétsi agregaty/nanokrystaly

a proto tato metoda byla zvolena pro dalsi praci (tj. tvorbu hybridnich systému ligand-

Pro tyto ligandy musel byt upraven standartni postup funkcionalizace zlatych
nanocastic. Po sedimentaci AuNP pomoci vysokorychlostni centrifugy a odebrani
vodného roztoku byly AuNP rozpuStény v menSim mnozstvi ethanolu, aby mohly byt
smichany s tetrahydrofuranovymi roztoky pfipravenych latek 1 — 6 (Obr. 19a, 19b
a Obr. 20a, 20b) a zaroven byla zachovana koncentrace AuNP. Pomér rozpoustédel byl
pritom zavisly na rozpustnosti danych ligandd. Protoze pfipravené latky 1 — 6 nem¢ly
volnou thiolovou skupinu, byly nasledn¢ in situ odchranény methanolickym roztokem

TBAH (Obr. 19¢ a 20c)

g '
Y &

I )

‘é{

a) b) 9)

Obrazek 19. a) Roztoky pfipravenych ligandti v THF, vlevo latka 1, uprostied latka
2 a vpravo latka 3; b) Smésné roztoky ethanolického roztoku AuNP a roztoku
ligandi v THF ve stejném pofadi; ¢) Smésné roztoky ethanolického roztoku AuNP

a roztoku ligandii v THF ve stejném potadi po piidani TBAH.
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Obrazek 20. a) Roztoky pfipravenych ligand v THF, vlevo latka 4, uprostied latka
5 a vpravo latka 6; b) Smésné roztoky ethanolického roztoku AuNP a roztoku
ligandi v THF ve stejném potadi; ¢) Smésné roztoky ethanolického roztoku AuNP

a roztoku ligand v THF ve stejném potadi po piidani TBAH.

Po sedimentaci zlatych nanocéastic funkcionalizovanych oktanthiolem
1 dodekanthiolem byly ethanolické roztoky ciré, zatimco roztoky smési EtOH a THF
u zlatych nanocastic funkcionalizovanych pfipravenymi latkami, byly zbarveny
vraznych odstinech Zzluté, jak je vidét na Obrazku 21b a 22b. U AuNP
funkcionalizovanych latkou 6 je vidét kromé sedimentu hybridniho systému ligand-
-AuNP vznik jesté svétlé pevné latky (Obr. 22b). Tu bylo mozno oddélit az po vyméné
EtOH a THF roztoku za chloroformovy, ve kterém se drzela na hlading, zatimco AuNP
zustaly ve form¢ sedimentu. Promyvaci EtOH a THF roztoky byly jiz Ciré s vyjimkou
zlatych nanocéstic funkcionalizovanych latkou 2. V chloroformu ani chlorbenzenu
nebylo mozné zlaté nanocastice funkcionalizované ligandy 1, 2, 3 rozpustit a proto bylo
pridano 5 % DMF. Teprve poté po deseti minutach sonikace, byly nanocastice
rozpustény (Obr. 21c¢), avSak pfiblizn€ po 15 minutach zacaly z roztoku opét vypadavat.
Zlaté nanocastice funkcionalizované ligandy 4, 5 a 6 byly rozpuStény v Cistém
chloroformu bez ptidavku DMF po 10ti minutach sonikace (Obr. 22c). Obdobné jako
u piedchozich funkcionalizovanych AuNP, vydrzely nanocastice v roztoku jen chvili,
nanocastice funkcionalizované latkou 6 ptiblizn¢ 5 minut, proto veskera prace s t€mito

roztoky musela byt provadéna v co nejkratSim ¢asovém useku.
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a) b) c)
Obrazek 21. a) Roztoky vzniklé smichanim EtOH roztoku AuNP a THF roztoku
ligandl po protiepani, vlevo roztoku latky 1, uprostted latky 2 a vpravo latky 3;
b) Sedimenty AuNP s navazanymi ligandy, zleva ligandy 1, 2, 3; ¢) Chloroformové
roztoky s ptidavkem DMF (5 %) funkcionalizovanych AuNP ve stejném potadi.

a)
Obrazek 22. a) Roztoky vzniklé smichdnim EtOH roztoku AuNP a THF roztoku
ligandli po protfepani, vlevo roztoku latky 4, uprostfed latky § a vpravo latky 6;
b) Sedimenty AuNP s navdzanymi ligandy, zleva ligandy 4, 5, 6; ¢) Chloroformové

roztoky funkcionalizovanych AuNP ve stejném poradi.

3.5.Charakterizace hybridnich systémi ligand-Au nanocastice

Roztoky funkcionalizovanych nanocastic byly charakterizovany pomoci UV/Vis

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

Prvni pouzitou charakterizaci funkcionalizovanych zlatych nanocastic byla
UV/Vis  spektroskopie. ~ VSechny  chloroformové  roztoky  pfipravenych
funkcionalizovanych nanocéstic byly standardné pro méfeni fedény chloroformem

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

Obrazek 23. Roztoky pouzité pro meieni UV/Vis spekter. Zleva vodny roztok AuNP
stabilizovanych citratovymi ionty, chloroformovy roztok zlatych nanocastic
funkcionalizovanych dodekanthiolem, oktanthiolem, chloroformovy roztok s 2,5 %
DMF zlatych nanocastic funkcionalizovanych latkou 1, latkou 2, latkou 3. Dale

chloroformovy roztok zlatych nanocéstic funkcionalizovanych ligandy 4, 5 a 6.

Jak jiz bylo zminéno v teoretické Casti této prace, zlaté nanocastice ve viditelné
oblasti vykazuji charakteristicky plasmonicky rezonancéni pas, ktery odpovida
kolektivnim elektronovym pfechodiim na povrchu nanocastic a je zavisly na velikosti
nanocastic. Pro nanocastice stabilizované citratovymi anionty je vyskyt plasmonického
pasu uveden v Tabulce 2. Nanocastice velikosti 10 nm byly ptipraveny Slotovou
metodou'’, ostatni AuNP byly komer&ni. Jak je patrné z grafu 3, zavislost polohy

plasmonického pasu na velikosti nanocastic je linearni, a to pfimo tmérna.

Stiedni velikost nanoc¢astic (nm) 92 68 58 30 10

Poloha maxima plasmonického pasu

562 | 541 | 538 | 523 | 516
(nm)

Tabulka 2. Posun plasmonického pasu AuNP rGznych velikosti stabilizovanych
citratovymi ionty.
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Graf 3. Zavislost posunu plasmonického pasu AuNP stabilizovanych citratovymi
ionty na jejich velikosti.

Prodlouzime-li alkylovy fetézec alkanthiolového ligandu, dojde opét k narustu
velikosti nanocastic a je pozorovan tzv. ,,red shift“ (Graf 4). Vyména citratovych ionta
za oktanthiol zpisobi posun plasmonického pasu pfiblizné o 6 nm smérem k vysSSim
vlnovym délkam, vyména citratovych iontl za dodekanthiol zplisobi posun o 25 nm

smérem k vys$im vinovym délkam.

Graf 4
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Graf 4. Porovnani UV/Vis spekter vodného roztoku AuNP (10 nm) stabilizovaného
citradtovymi anionty a chloroformovych roztokii AuNP funkcionalizovanych

oktanthiolem a dodekanthiolem.
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Graf 5 zobrazuje UV/Vis spektra zlatych nanocastic velikosti 10 nm,
ptipravenych Slotovou metodou, funkcionalizovanych ligandy 1, 2, 3, 4, 5 a 6
v porovnani s UV/Vis spektrem stejnych zlatych nanocastic stabilizovanych citratovymi
ionty. Byl pozorovan posun plasmonického pasu systémt ligand-AuNP
funkcionalizovanych ligandy s 1-pyrenylovou skupinou do oblasti vySSich vinovych
délek a to latkou 1 o 78 nm, latkami 2 a 3 0 57 nm. Oproti tomu u AuNP s navdzanymi
ligandy s 2-pyrenylovou skupinou vykazovaly stejny posun plasmonického pasu
k vy$$im vlnovym délkam latky 4 a 5 (pfiblizn€ o 75 nm) a latka 6 (pfiblizn€ o 46 nm).
Je ziejmé, Ze posuv vtomto piipadé ovliviuji 1 jiné faktory, nezpouhd délka
zakotveného ligandu. Na prvni pohled je patrné, ze tyto pasy jsou mnohem S§ir$i, nez je
tomu u alkanthiold. Toto rozSifeni je nejspiSe zplUsobeno nejen interakci
n-elektronového systému ligandu s povrchovymi atomy nanocastic, ale i interakci
ligand-ligand. V UV/Vis spektrech chloroformovych roztoki samotnych ligandu
s I-pyrenylovou skupinou je patrny Siroky pas ve viditelné oblasti spektra a to zejména
u latky 2 (Graf 6). U ligandd s 2-pyrenylovou skupinou tento pas pozorovan nebyl
(Graf 7).
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Graf 5. Porovnani UV/Vis spekter vodného roztoku AuNP stabilizovaného
citritovymi anionty a chloroformovych roztoki s2,5 % DMF AuNP
funkcionalizovanych latkami 1, 2 a 3 (NP-1, NP-2 a NP-3) a chloroformovych
roztokii AuNP funkcionalizovanych latkami 4, 5 a 6 (NP-4, NP-5 a NP-6). Roztok

54



AuNP s navazanou latkou 2 byl nafedén na polovicni relativni koncentraci oproti

ostatnim roztokum.
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Graf 6 a 7. UV/Vis spektra ligandii s 1-pyrenylovou jednotkou 1, 2 a 3 (vlevo) a
ligandt s 2-pyrenylovou jednotkou 4, 5 a 6 (vpravo).

Déale byla pozorovana zména UV/Vis spekter roztokt hybridnich systému
ligand-AuNP v zévislosti na koncentraci. Graf 8 zobrazuje spektra tii roztoka zlatych
nanocastic funkcionalizovanych latkou 2 se snizujici se koncentraci. Kiivka
NP-2 (rel. konc.) ptedstavuje standardné ptipraveny roztok pro UV/Vis méfeni, jak je
popsano vyse. Kiivka NP-2 (1/2 rel. konc.) predstavuje roztok, ktery byl piipraven
ze standardniho roztoku fedénim 1 : 1 2,5%-nim roztokem DMF v chloroformu.
Posledni kiivka NP-2 (1/4 rel. konc.) ptedstavuje roztok, ktery byl pfipraven fedénim
standardniho roztoku 2,5%-nim roztokem DMF v chloroformu (1 : 3). V grafu 8 je
patrnd zména charakteristického pasu 1-pyrenylové jednotky pii nejvyssi uvedené
koncentraci. Tato zména indikuje interakci mezi jednotlivymi pyrenylovymi skupinami
a jiz prvnim natfedénim bylo dosazeno toho, Ze jsou jednotlivé nanocastice od sebe
dostatecné oddéleny solvatacnim obalem a nedochazi jiz ke vzdjemné interakci.
Pti dané standardni koncentraci, byl tento jev pozorovan pouze u systému obsahujiciho

ligand 2.
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Graf 8. Zavislost UV/Vis spekter na koncentraci AuNP substituovanych latkou 2.

3.5.2. Transmisni elektronova mikroskopie

Jako dalsi metoda charakterizace pfipravenych zlatych nanocastic
funkcionalizovanych komer¢nimi alkanthioly a syntetizovanymi elektronové bohatymi
ligandy s thiolovou kotvici skupinou byla pouzita transmisni elektronova mikroskopie.
Tato metoda umoznuje zjistit velikost zlatych nanocastic, distribuci velikosti a

schopnost tvorby samoskladebnych monovrstev ptipravenych hybridnich systémi.

Ptedpoklddany primér ptipravovanych zlatych nanocastic byl ptiblizné¢ 10 nm.
Statistické zpracovani> obrazové analyzy TEM mikrofotografi monovrstev AuNP
poskytlo primérnou hodnotu velikosti AuNP 7,1 nm s odhadnutou smérodatnou
odchylkou 0,8 nm. Jak je vidét z histogramu velikosti nanocastic (Graf9), distribuce
nanocastic je velmi uzka a blizi se monodisperznimu rozdéleni. Dale byl vypocitan
piiblizny pocet atomi zlata obsaZeny v jedné nanocastici N(Au/NP) podle Rovnice 1
(d primér AuNP, p hustota pevného zlata, No Avogadrova konstanta, M molarni
hmotnost zlata).

wd3pNa

N(Au/NP) = ——-

(1)

Bylo vypocitdno, Zze primérny pocet atoml zlata v jedné nanocastici byl

N(AWNP) = 11000.
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Graf 9. Distribuce priméru zlatych nanoc¢astic pripravenych Slotovou metodou.

Jak je vidét na Obrazku 24 (a — f), zlaté nanocéstice funkcionalizované
pripravenymi ligandy maji tendenci tvofit vicevrstevné usporadani, avSak tvori
i monovrstvy, které by mohly byt vhodné pro dalsi vyzkum. Nejpravidelngjsi
usporadani monovrstvy bylo pozorovano u zlatych nanocastic funkcionalizovanych
ligandem 2 (Obr. 24c¢), avSak S§lo o mensSi plochy okolo vicevrstevného uspoiadani.
To je vsouladu s vyznamnymi agregacnimi schopnostmi téchto hybridnich systému
pozorovanymi v UV/Vis studii (kap. 3.5.1). Déle bylo pozorovano, Ze vicevrstevna
usporadani (dvojvrstevnd) nevznikaji jako nejtésnéjsi mozné usporadani. AuNP v druhé
vrstvé nepreferuje pozici mezi tfemi AuNP v prvni vrstvé, ale zlstdva pouze mezi

dvémi, ¢imz z pohledu shora vznikaji obecné¢ uspotadani kiivkovitého tvaru.
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Ze vzdalenosti mezi jednotlivymi samostatnymi funkcionalizovanymi AuNP
byly vytvofeny histogramy s proloZzenou Gaussovou kiivkou, coz je demonstrovano
na prikladu zlatych nanocastic funkcionalizovanych ligandem 6 (Graf 10). Z porovnani
jednotlivych Gaussovych kiivek vzdéalenosti AuNP funkcionalizovanych pfipravenymi
ligandy 1, 2, 3 (Graf 11) a 4, §, 6 (Graf 12) je patrné, ze rozestupy mezi nanoc¢asticemi

v monovrstvé jsou zietelné ovlivnény strukturou a geometrii navazanych liganda.
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Graf 10. Distribuce vzdéalenosti mezi jednotlivymi AuNP funkcionalizovanymi

latkou 6.
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Graf 11 a 12. Porovndni Gaussovych kiivek distribuce vzdalenosti AuNP
funkcionalizovanych prvni sadou ligandii 1, 2 a 3 (vlevo) a druhou sadou ligandu 4,

5 a 6 (vpravo).
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4. EXPERIMENTALNI CAST

Body tani byly stanoveny na piistroji Mikro-Heiztisch Polytherm A (Hund,
Wetzlar, Némecko). Teplotni tdaje nebyly korigovany.

'H NMR a “C a "“F spektra (5, ppm, J, Hz) byla namé&fena na FT NMR
spektrometru Bruker 400 s pracovnimi frekvencemi 399,9 MHz pro 'H a 100,6 MHz
pro C, Bruker AVANCE — 500 s pracovnimi frekvencemi 500 MHz pro 'H,
125,7 MHz pro C a 470,4 MHz pro "F & Bruker AVANCE — 600 s pracovnimi
frekvencemi 600 MHz pro 'H a 150,9 MHz pro "C pii laboratorni teploté. Jako
rozpoustédlo byl pouzit CDCl3;, DMSO-ds a chemické posuny byly vztaZzeny k posunu
tetramethylsilanu (6 = 0 ppm) nebo ke zbytkovym signdlim rozpoustédel (CDCl;:
O0H =7,26 ppm a 6C = 77,16 ppm). Hodnoty spin-spinovych konstant J jsou uvedeny
v Hz.

Hmotnostni spektra byla méfena v Centralni laboratofi hmotnostni spektrometrie
UOCHB AV CR na piistrojich LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher Scientific) metodou
ESI HR, ZAB - EQ (VG Analytical) metodou EI, Bruker Reflex metodou MALDI
a metodou APPI na pfistroji Bruker Esquire 3000 na Piirodovédecké fakult¢ Univerzity

Karlovy v Praze.

IC spektra byla naméfena pracovniky Laboratoi¢ molekulové spektroskopie

UOCHB AV CR, v.v.i. na FTIR spektrometru Bruker Equinox (SRN).

RTG strukturni analyza byla méfena na difraktometru Nonius KappaCCD

s grafitovym monochromatorem pii vinové délce L. = 0,71073 A.

Charakteriza¢ni UV-Vis spektra byla méfena na ptistroji VARIAN Cary 5000 na
UOCHB AV CR v | cm kfemenné cele, pii koncentracich 1-107 - 5:10° M
v chloroformu a teplot¢ 19,5+0,5 °C. K obsluze pfistroje byl pouzit software Varian
Cary WinUV, data byla ukladédna v textovém formdtu a zpracovana v programu

MS Excel.

Koncentrace zlata vroztocich zlatych nanocastic byla stanovena metodou
atomové emisni spektroskopie na pfristroji ICP — OES Acros (Spectro A.l.,, SRN)
pracovniky Analytické laboratofe UOCHB AV CR, v.v.i..
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Pro charakterizaci monovrstev zlatych nanocastic pomoci transmisni elektronové
mikroskopie byly pouZity médéné sitky potaZzeny uhlikem (Custom Coated Grids
300 mesh (regular), Pyser-SGI). Snimky byly pofizeny transmisnim elektronovym
mikroskopem JEOL JEM 1200EX pracujicim pii 60 — 80 kV nebo transmisnim
elektronovym mikroskopem JEOL 1011 vybavenym CCD kamerou Veleta s akvizi¢nim
softwarem (Olympus Soft Imaging Solution GmbH), uloZeny ve formatu tiff
a analyzovany programem Image] dle Lit”’. Snimky byly prevedeny funkci
,Treshold“ do &erno-bilé palety. Castice byly vyhodnocovany funkci ,Analyze
particles™ tak, ze byly vylouceny ¢astice na okrajich a byl vylouen Sum (tj. Castice
s plochou mensi nez 20 nm?). Déle byla nastavena cirkularita 0,6 — 1,00 (vylougeni
agregatl a jinych nepravidelnych utvarti). K analyze bylo pouzito 6 snimkd, tj. ptiblizné
9 000 castic. Ze ziskanych jednotlivych primért byla v programu MS Excel vypocitana

pramérna hodnota priméru d a vypracovan histogram distribuce velikosti nanocastic.
Pro citlivé latky byl vyuzivan rukavicovy box naplnény susenym N, (MBraun).

TLC analyzy byly provadény na komer¢nich hlinikovych foliich Silikagel
60 Fys4 (Merck) a Silikagel 60 RP-18 F,s4s (Merck). Zony byly detekovany pod UV
vybojkou (A = 254 nm) a pomoci roztoku Ce(SO4), - 4 H,O (1%) a H;P(M0301¢)4 (2%)
v kyselin¢ sirové. Pro sloupcové chromatografie byl pouzit komeréni Silikagel 60

(40-63 um; Fluka) a modifikovany Silikagel (C18; 50 um; Biotage).

Komer¢ni chemikalie (Aldrich, Fluka) byly pouzivany v deklarované cistoté
bez dalsiho ¢isténi.

Vsechna rozpoustédla byla destilovdna v inertni argonové atmosfére.
Tetrahydrofuran, diethylether a dioxan byly Ccerstvé destilovany ze sodiku
a benzofenonu. Triethylamin a diisopropylamin byly cerstvé destilolvany z hydridu
vapenatého. Dichlormethan byl destilovan z oxidu fosforecného. Komer¢ni alkanthioly
byly destilovany ze Zzihaného oxidu vépenatého. Odstranéni zbytkového kysliku
zrozpoustédel bylo provedeno opakovanym vymrazenim v kapalném dusiku

na vakuové lince.
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Priprava jednotlivych latek

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

Do Schlenkovy baiiky byl navazen 1-brom-4-jodbenzen (3,00 g, 10,6 mmol), Pd(PPh;)4
(340 mg, 0,318 mmol) a Cul (127 mg, 0,636 mmol). Smés vychozich latek byla
rozpusténa v odplynéné smési rozpoustédel diisopropylaminu (2 ml) a THF (45 ml).
Smés byla ochlazena na 0 °C a nasledné¢ k ni byl béhem 1,5 hodiny pii 0 °C ptikapan
(trimethylsilyl)acetylen (1,5 ml; 10,6 mmol). Reakéni smés byla pozvolna ohtéata
na laboratorni teplotu a michana 14 hodin. Nasledné¢ byla odpafena do sucha,
rozpu$téna v chloroformu (150 ml), promyta vodou (100 ml), vysuSena MgSO4
a po odpateni do sucha byla chromatografovana na sloupci silikagelu. Jako mobilni faze

byl pouzit hexan. Bylo ziskano 2,17 g (81 %) nazloutlé krystalické latky.

'"H NMR (400 MHz, CDCls): 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 Lit®.

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

Latka 10 (2,17 g, 8,57 mmol) byla v inertni atmosféte rozpusténa v destilovaném THF
(40 ml). Roztok byl ochlazen na -78 °C a pii této teploté¢ k nému byl ptikapan 1,7 M
roztok ‘BuLi v heptanu (11 ml, 18,7 mmol). Reakéni smés byla michdna 20 minut
pii -78 °C. 1, (2,90 g, 11,3 mmol) byl rozpustén v destilovaném THF (20 ml) a byl
po ochlazeni ptikapan do reak¢éni smési. Smés byla pozvolna ohtata na 0 °C a pfi této
teplot¢ michana dalSich 30 minut. Nésledné byla reakéni smés nalita na roztok
thiosiranu sodného a extrahovéana etherem. Spojené etherové faze byly suseny MgSO4
a odpatfeny do sucha asurovy produkt byl chromatograficky piecistén na sloupci
silikagelu. Jako mobilni faze byl pouzit hexan. Bylo ziskdano 1,74 g (68 %) bilé
krystalické latky.

'"H NMR (400 MHz, CDCls): 0,24 (s, 9H); 7,18 (d, J = 8,5 Hz, 2H); 7,64 (d, ] = 8,5 Hz,
2H) ppm

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

Do Schlenkovy baiiky byl navazen 1-brom-4-jodbenzen (3,00 g, 10,6 mmol), Pd(PPh;)4
(123 mg, 0,106 mmol) a Cul (40,4 mg, 0,212 mmol). Smés vychozich latek byla
rozpusténa v odplynéné smési rozpoustédel diisopropylaminu (2 ml) a THF (45 ml).
Roztok byl ochlazen na 0 °C. Béhem 1,5 hodiny pii 0 °C byl piikapan
(triisopropylsilyl)acetylen (2,5 ml, 10,6 mmol). Reak¢éni smés byla pozvolna ohtata
na laboratorni teplotu a michéna ptes noc (ptiblizn€ 10 h). Nasledné byla reakéni smés
odpafena do sucha, rozpusténa v chloroformu (150 ml), promyta vodou (100 ml)
avysuSena MgSO4 aodpafena do sucha. Reak¢éni smés byla chromatografovana
na sloupci silikagelu. Jako mobilni faze byl pouzit hexan. Bylo ziskano 3,51 g (98 %)
¢iré kapalné latky.

'H NMR (400 MHz, CDClL): 1,12 (s, 21H); 7,33 (d, J = 8,5 Hz, 2H); 7,43 (d,
J=138,5Hz, 2H) ppm

Spektrum je v souladu s Lit®.

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

Latka 12 (3,51 g, 10,4 mmol) byla v inertni atmosféte rozpusténa v destilovaném THF
(50 ml). Roztok byl ochlazen na -78 °C a pfi této teploté¢ k nému byl ptikapan 1,7 M
roztok ‘BuLi v heptanu (11 ml, 18,7 mmol). Reakéni smés byla michdna 20 minut
pii -78 °C. Mezitim byl pfipraven roztok I, (3,30 g, 13,0 mmol) v destilovaném THF
(24 ml), ktery byl po ochlazeni ptikapan k reakéni smési. Smés byla pozvolna ohtata
na 0 °C a pii této teplot¢ michéna dalSich 30 minut. Nasledné byla reak¢ni smés nalita
na roztok thiosiranu sodného a extrahovana etherem. Spojené etherové faze byly suSeny
MgSO, a nésledné¢ odpareny do sucha. Surovy produkt byl chromatograficky ptecistén
na sloupci sillikagelu. Jako mobilni faze byl pouzit hexan. Bylo ziskano 3,80 g (95 %)
hnédé kapalné latky.

EI HR MS: Pro C;7H»5Sil bylo vypocteno: 384,0770, nalezeno: 384,0777

Hmotnostni spektrum je v souladu s Lit®.
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S-(4-Jodfenyl)-ethanthioat (14)

Do suspenze aktivovaného zinkového prasku (3,78 g, 57,8 mmol) a Me;,SiCl, (7,0 ml,
58 mmol) v 1,2-dichlorethanu (132 ml) byla za stdlého michani pfidana smeés
4-jodbenzensulfonylchloridu (5,00 g, 16,5 mmol) a DMA (4,6 ml, 49 mmol)
v 1,2-dichlorethanu (132 ml). Reakéni smés byla michdana 2 hodiny pii 75 °C
do spottebovani témét veSkerého zinkového prasku. Po nasledném ochlazeni reakéni
smési na 50 °C byl pfidan acetylchlorid (1,5 ml, 21 mmol). Reakéni smés byla michana
15 minut a okamzité nalita do vody. Reakéni smés byla extrahovana dichlormethanem
(3 x 30 ml). Spojené organické faze byly suSeny MgSO, a odpafeny dosucha. Surovy
produkt byl chromatograficky piecistén na sloupci silikagelu. Jako mobilni faze byla

pouzita smes hexanu s dichlormethanem (4 : 1). Bylo ziskano 2,21 g (48 %) zapachajici

bilé krystalické latky.

'"H NMR (400 MHz, CHCls): 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.*’

1-Brompyren48 as)

Pyren (5,00 g, 24,7 mmol) byl rozpustén v absolutnim DMF (20 ml) a k roztoku byl
za stalého michani pfi laboratorni teploté prikapan roztok NBS (4,60 g, 26,1 mmol)
v absolutnim DMF (15 ml). Reakéni smés se zbarvila temné hnédé a po 3 hodinach
michani vznikla svétle hnéda srazenina. Po dvou dnech michani byla pfidana voda
(100 ml) a reak¢éni smés byla dale michéna 15 minut. Vznikl4 sraZzenina byla zfiltrovana
a promyta vodou (4 x 20 ml). Po rekrystalizaci z ethanolu (150 ml) bylo ziskédno 4,90 g
(71 %) svétle bézové krystalické latky.

"H NMR (400 MHz, CDCL): 8,02 — 8,29 (m, 8H); 8,45 (d, J=9,3 Hz, |H) ppm

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

1-Brompyren (15) (100 mg, 0,356 mmol), Pd(PPhs)s (24 mg, 0,021 mmol) a Cul
(5,7 mg, 0,030 mmol) byly odplynény ve vyzihan¢ Schlenkové bafice a rozpustény
v odplynéném  diisopropylaminu (10 ml). Kreakéni smési byl prikapan
(triisopropylsilyl)acetylen (164 ul, 0,712 mmol). Smés byla ohtata na 60 °C a michéna
pti této teploté 14 hodin. Néasledné byla reakéni smés odpatfena do sucha. Produkt byl
chromatograficky ptecistén na sloupci silikagelu (mobilni faze: hexan) a krystalizovan

z hexanu. Bylo ziskdno 85 mg (63 %) latky (16) ve form¢ opaleskujicich krystalti.
Teplota tani 93 — 96 °C (hexan)

'H NMR (600 MHz, CDCls): 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 =179 Hz, 1H); 8,19 (d, J = 9,1 Hz, 1H); 8,20 (dd, J,» = 7,6, Ji3 = 1,2 Hz, 1H); 8,22
(dd, J1,=17,6,J13=1,2 Hz, 1H); 8,64 (d, J=9,1 Hz, 1H) ppm

PC NMR (150,9 MHz, CDCls): 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 (CHCls, cm™): 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 C,7H3;Si bylo vypocteno: 383,21895, nalezeno: 383,21901

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

1-Ethynylpyren (17)

Do vyzihané Schlenkovy banky byla navazena latka (16) (866 mg, 2,26 mmol).
V inertni atmosféie byla rozpusténa v destilovaném THF (14 ml) a do roztoku byl
piikapan 1M roztok tetrabutylamonium fluoridu v THF (2,5 ml, 2,5 mmol). Produkt byl
ptefiltrovan pies fritu se silikagelem, ktery byl nédsledné¢ promyt hexanem, a odpatren

dosucha. Bylo ziskano 512 mg (100 %) hnédé pevné latky.
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'"H NMR (400 MHz, CDCls): 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.%*

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

Do vyzihané Schlenkovy banky byla navdZena latka (17) (16 mg, 0,072 mmol),
Pd(PPh3)s (4,2 mg, 3,6 pumol), Cul (1,4 mg, 7,2 umol) a thioester (14) (20 mg,
0,072 mmol). Latky byly v inertni argonové atmosféfe rozpustény v odplynéném
diisopropylaminu (2 ml). Reakéni smés byla michdna pfes noc a nasledné byl produkt
chromatograficky piecistén na sloupci silikagelu. Jako mobilni faze byla pouzita smés

hexan : dichlormethan (10 : 1). Bylo ziskano 25 mg (93 %) zluté krystalické latky.
Teplota tani: 105 — 115 °C (hexan, dichlormethan)

'H NMR (600 MHz, CDCls): 2,46 (s, 3H); 7,48 (m, 2H); 7,74 (m, 2H); 8,04 (t,
J =176 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, Ji» = 7,6,
Jis= 1,0 Hz, 1H); 8,24 (dd, J12 = 7,6, J15 = 1,0 Hz, 1H); 8,64 (d, J = 9,0 Hz, 1H) ppm
3C NMR (150,9 MHz, CDCls): 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 (CHCls, cm™): 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 C;6H1sONaS bylo vypocteno: 399,08141, nalezeno: 399,08127

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

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

Do vyZzihané Schlenkovy banky byla navdZena latka (17) (892 mg, 3,94 mmol),
Pd(PPh3)s (275 mg, 0,240 mmol), Cul (89 mg, 0,47 mmol) a latka (11) (1,18 g,
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3,93 mmol). Latky byly v inertni atmosféie rozpustény v odplynéné smési THF (70 ml)
a diisopropylaminu (10 ml). Reakéni smés byla michana pifes noc andsledné¢ byl
produkt chromatograficky pteciStén na sloupci silikagelu. Jako mobilni faze byl pouzit

hexan. Bylo ziskano 1,01 g (65 %) zluté krystalické latky.

'H NMR (400 MHz, CDCls): 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.**

1-|(4-Ethynylfenyl)ethynyl] ren® (19
ynylieny ynylipy

Latka (18) (897 mg, 2,25 mmol) byla v inertni atmosféfe rozpusténa v THF (60 ml).
Do roztoku byl ptfidan methanol (23 ml) a K,CO;3; (90 mg, 0,65 mmol) Reakéni smés
byla michana 3 hodiny. Produkt byl pfefiltrovan pies fritu se silikagelem, ktery byl
nasledné promyt dichlormethanem, a odpafen dosucha.. Bylo ziskano 722 mg (98 %)
zluté pevné latky.

'H NMR (400 MHz, CDCl5): 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, /=9,1 Hz, 1H) ppm

Spektrum je v souladu s Lit*.

S-(4-{|4-(Pyren-1-ylethynyl)fenyl]ethynyl}fenyl)-ethanthioat (2)

Do vyzihané Schlenkovy banky byla navazena latka (19) (722 mg, 2,21 mmol),
Pd(PPh3)s (131 mg, 0,113 mmol), Cul (43 mg, 0,23 mmol) a thioester (14) (630 mg,
2,26 mmol). Latky byly v inertni atmosféte rozpustény v odplynéné smési THF (40 ml)
a diisopropylaminu (2 ml). Reakéni smé&s byla michdna ptes noc. Surovy produkt byl
odpaten dosucha a chromatograficky ptecistén na sloupci silikagelu. Jako mobilni faze
byla pouzita smés hexan : dichlormethan (3 : 1). Bylo ziskano 712 mg (67 %) zluté
krystalické latky.

Teplota tani: 212 — 223 °C (hexan, dichlormethan)
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'H NMR (600 MHz, CDCls): 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, Ji» = 7,6, Ji3 = 1,0 Hz, 1H); 8,25 (dd, Ji» = 7,6, Ji3 = 1,0 Hz, 1H); 8,66 (d,
J=9,0 Hz, 1H) ppm

BC NMR (150,9 MHz, CDCls): 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 (CHCls, cm™): 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 C34H,0ONaS bylo vypocteno: 499,11271, nalezeno: 499,11264

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

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

Podminky a

I-Brompyren (15) (100 mg, 0,356 mmol) byl za inertnich podminek rozpustén
v destilovaném THF (8 ml). Roztok byl ochlazen na -78 °C a byl do néj ptfikapan 1,6 M
roztok nBuLi v hexanu (0,25 ml, 0,39 mmol). Po jedné hodiné michéni pii -78 °C byl
pfidan roztok ZnCl, (58 mg, 0,43 mmol) v destilovaném THF (2 ml) a reakéni smés
byla michana 30 minut pfi 0 °C. Dale byl pfidan roztok latky (13) (164 mg,
0,427 mmol) a Pd(PPhs)s (37 mg, 0,032 mmol) v destilovaném THF (5 ml). Reakéni
smés byla pozvolna ohfata na laboratorni teplotu a michdna ptes noc. K reakéni smési
byl pridan ethyl-acetat (14 ml) a voda (14 ml). Dale byly latky z vodné vrstvy
extrahovany dichlormethanem (3 x 6 ml). Spojené organické vrstvy byly vysuSeny
MgSO, aodpafeny do sucha. Smés byla chromatograficky preciSt€éna na sloupci

silikagelu (mobilni faze: hexan), ¢imz bylo ziskano 10 mg (6 %) zluté krystalickeé latky.
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Podminky b

Latka (13) (450 mg, 1,33 mmol) byla rozpusténa v destilovaném THF (10 ml). Roztok
byl ochlazen na -78 °C a byl k nému pfikapan 1,6 M roztok nBuLi v hexanu (1,0 ml,
1,6 mmol). Reakéni smés byla michdna 1 hodinu pii teploté -78 °C a pak byl ptidan
(‘PrO);B (600 pl, 2,67 mmol). Dale byla reakéni smés michana za chlazeni 10 minut

a po ohtati na laboratorni teplotu 1,5 hodiny.

Latka (15) (250 mg, 0,889 mmol) a XPhosPdG; (14 mg, 18 pmol) byly v inertnich
podminkach rozpustény v destilovaném THF (20 ml). K roztoku byl pfidan 0,5 M
vodny roztok K;PO4 (2,67 ml, 1,33 mmol) a reakéni smés obsahujici ester boronové
kyseliny. Reak¢ni smés byla michdna za laboratorni teploty ptfes noc. Produkt byl

precistén na sloupci silikagelu. Jako mobilni faze byl pouzit hexan. Bylo ziskdno

352 mg (86 %) zluté krystalické latky.
Teplota tani: 78 — 95 °C (hexan)

'H NMR (400 MHz, CDCls): 1,18 (s, 21H); 7,59 (d, J = 8,4 Hz, 2H); 7,69 (d,
J=28,4 Hz, 2H); 7,95 — 8,24 (m, 9H) ppm

PC 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 (CHCls, cm™): 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 Cs3H34Si1 bylo vypocteno: 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 vyzihané Schlenkovy banky byla navaZena latka (20) (300 mg, 0,654 mmol).
Vinertni atmosféfe byla rozpusténa v destilovaném THF (5 ml) a do roztoku byl
prikapan 1M roztok tetrabutylamonium-fluoridu v THF (0,7 ml, 0,7 mmol). Reakéni

smes byla prefiltrovana pies fritu se silikagelem, ktery byl nasledné¢ promyt hexanem,
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aprodukt byl odpafen dosucha. Bylo ziskdno 198 mg zluté krystalické latky,

coz odpovida kvantitativnimu vytézku.
Teplota tani: 134 — 140 °C (hexan)

'H 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
C NMR (100,6 MHz, CDCls): 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 (CHCIs;, cm‘l): 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 C,4H 4 bylo vypocteno: 302,1096, nalezeno: 302,1095

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

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

Ve vyzihané Schlenkové bance byla v inertni atmosféfe rozpusténa latka (22) (182 mg,
0,602 mmol), Pd(PPhs3)s (35 mg, 30 pumol), Cul (12 mg, 63 pumol) a thioester (14)
(168 mg, 0,604 mmol) v odplynéném diisopropylaminu (16 ml). Reak¢ni smés byla
michéna ptes noc. Nasledné byla odpafena dosucha a produkt byl chromatograficky
precistén na sloupci silikagelu. Jako mobilni fidze byla pouzita smés

hexan : dichlormethan (10 : 1). Bylo ziskano 195 mg (87 %) nazloutlé krystalické latky.
Teplota tani: 165 — 169 °C (hexan, dichlormethan)

'H NMR (400 MHz, CDCls): 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

C 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 kvarterni uhlik nebyl pozorovan.
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APCI HR MS: Pro Cs;H;;0S bylo vypocteno: 453,13076, nalezeno: 453,13064;
pro Cs4H24ONS bylo vypocteno: 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-dioxaborolan™ (23)

Do vyZihané Schlenkovy banky byl v gloveboxu navaZen pyren (200 mg, 0,989 mmol),
Ba(pin), (276 mg, 1,09 mmol), [[r(OMe)cod], (33 mg, 0,049 mmol) a dtbpy (27 mg,
0,099 mmol). Smés latek byla rozpusténa v odplynéném cyklohexanu (4 ml). Reakéni
smés byla zahtivana k varu pod zpétnym chladicem 2 hodiny a dale michdna bez hrati
pies noc. Reakéni smés byla odpafena do sucha a produkt byl chromatograficky
preCistén na sloupci silikagelu. Jako mobilni faze byla pouZita smés

hexan : dichlormethan (1 : 1). Bylo ziskano 82 mg (25 %) hnédé amorfni latky.
'H NMR (400 MHz, CDCls): 1,47 (s, 12H); 8,00 — 8,18 (m, 7H); 8,64 (s, 2H) ppm

Spektrum je v souladu s lit.”!

2-Br0mpyren5 ' 24)

Metoda 1

Latka (23) (82 mg, 0,25 mmol) a CuBr, (166 mg, 0,744 mmol) byly v tlakové
zkumavce rozpustény ve smési MeOH : H,O (1 : 1) (8 ml). Po uzavieni baiiky byla
reakéni smés 16 hodin zahiivana na 90 °C. Nasledné byla do reakéni smési pridana
voda. Srazenina byla odsata na frit¢, promyta vodou (2 x 10 ml) a produkt byl

krystalizovan z hexanu. Bylo ziskano 68 mg (98 %) zelenoSedivé krystalické latky.

Metoda 2

V gloveboxu byl navazen [Ir(OMe)cod], (164 mg, 0,247 mmol). K nému byl pfidan
dtbpy (133 mg, 0,496 mmol) a B,pin, (807 mg, 3,18 mmol). Smés latek byla rozpusténa
v hexanu (20 ml) a pfetazena do vysokotlaké trubice s pyrenem (5,10 g, 24,7 mmol)
a Bypin, (5,40 g, 21,3 mmol). Byla pfidana dal$i ¢ast hexanu (40 ml) a reakéni smés

byla michana 16 hodin pfi 80 °C. Nasledné byla reakéni smés odpaiena do sucha,
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rozpusténa v MeOH (200 ml) a byl k ni pfidan roztok CuBr; (16 g,) ve vod¢ (200 ml).
Reakéni smés byla zahfivina na 90 °C pod zpétnym chladiCem 16 hodin.
Po vychladnuti byla reakéni smés zahusSténa, k odparku byla pfidana voda (240 ml)
abila srazenina byla odfiltrovana a promyta vodou (3 x 240 ml). Produkt byl
extrahovan horkym hexanem a pfeciStén na kolon¢ s reversni fazi. Jako mobilni faze byl

pouzit MeOH. Bylo ziskano 2,49 g (35 %) naSediv¢lé krystalické latky.

'"H 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.”'

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

Do vyzihané Schlenkovy barnky byl navaZen 2-brompyren (24) (1,50 g, 5,33 mmol),
Pd(PPh3)s (404 mg, 0,350 mmol) a Cul (133 mg, 0,700 mmol). Smés vychozich latek
a katalyzatort byla vinertni atmosféfe rozpusténa v 80 ml odplynéné smési
THF : DIPA (3 : 1). Reakéni smés byla ochlazena a nasledné byl ptikapan
triisopropylsilylacetylen. Reakéni smés byla pozvolna ohtdta na laboratorni teplotu
a michana pfes noc. Nasledné¢ byla reak¢ni smés odpatfena do sucha a produkt byl
chromatograficky pfecistén na kolon¢ s reversni fazi. Jako mobilni faze byl pouzit

MeOH. Bylo ziskano 1,69 g (83 %) bilé krystalické latky.

'"H NMR (400 MHz, CDCLy): 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

PC NMR (100,6 MHz, CDCls): 11,57; 18,92; 107,80; 121,04; 125,47; 126,45; 127,05;
128,17; 128,32; 131,11; 131,39 ppm; 3 signaly kvarternich uhlikd nebyly pozorovany.

EI HR MS: Pro C,7H30Si bylo vypocteno: 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 vyZihané Schlenkovy banky byla navaZena latka (25) (1,35 g, 3,53 mmol). V inertni
atmosféte byla rozpusténa v destilovaném THF (25 ml) a do roztoku byl pfikapan 1 M
roztok tetrabutylamonium fluoridu v THF (3,9 ml, 3,9 mmol). Produkt byl ptefiltrovan
pies fritu se silikagelem, ktery byl nasledné promyt smési hexan : dichlormethan (9 : 1),
a odpaten do sucha. Bylo ziskano 798 mg svétle zluté krystalické latky, coz odpovida

kvantitativnimu vytézku.

'"H NMR (400 MHz, CDCls): 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

PC NMR (100,6 MHz, CDCls): 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 C;sH;; bylo vypocteno: 227,08553, nalezeno: 227,08531;
pro C9H;50 bylo vypocteno: 259,11174, nalezeno: 259,11169

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

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

Ve vyzihané Schlenkové bafice byla v inertni atmosféfe argonu rozpusténa latka (26)
(350 mg, 1,55 mmol), Pd(PPhs)s (90 mg, 78 pumol), Cul (30 mg, 0,16 mmol) a thioester
(14) (430 mg, 1,55 mmol). Latky byly v inertni atmosféte rozpustény v odplynéné
smési diisopropylaminu (10 ml) a THF (30 ml). Reakéni smés byla michana pies noc.
Nasledné byla reakéni smés odpafena do sucha a produkt byl chromatograficky
precistétn na sloupci silikagelu. Jako mobilni faze byla pouzita smés
hexan : dichlormethan (9 : 1). Bylo ziskdno 481 mg (83 %) svétle Zluté krystalické
latky.

Teplota tani: 169 — 176 °C (hexan, dichlormethan)

'H NMR (500 MHz, CDCls): 2,45 (s, 3H); 7,45 (m, 2H); 1,66 (m, 2H); 8,01 (dd,
J=17,6 Hz, 1H); 8,03 (d, J = 9,0 Hz, 2H); 8,08 (d, J = 9,0 Hz, 2H); 8,18 (d, /= 7,6 Hz,
2H); 8,32 (s, 2H) ppm
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PC NMR (125,7 MHz, CDCls): 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 CyH;70S bylo vypocteno: 377,09946, nalezeno: 377,09940;
pro C,3H0ONS bylo vypocteno: 418,12601, nalezeno: 418,12606

APCIMS: m/z 377 [M+H]"; 418 [M+H+ACN]"

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

Latka (26) (289 mg, 1,28 mmol), Pd(PPh;)s; (108 mg, 93,2 pmol), Cul (36 mg,
0,19 mmol) a latka (11) (384 mg, 1,28 mmol) byly v inertni atmosféie rozpustény
v odplynéné smeési diisopropylaminu (15 ml) a THF (20 ml). Reakéni smés byla
michéna pfes noc. Nésledn¢ byla reakéni smés odpafena do sucha a produkt byl
chromatograficky ptecistén na sloupci silikagelu. Jako mobilni faze byla pouzita smés
hexan : dichlormethan (9 : 1). Bylo ziskdno 510 mg (83 %) svétle Zluté krystalické
latky.

Teplota tani: 99 — 160 °C (hexan, dichlormethan)

"H NMR (400 MHz, CDCls): 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

BC 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 CyH»3Si bylo vypocteno: 399,15635, nalezeno: 399,15637;
pro Cs1H,6NSi bylo vypocteno: 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)

Latka (27) (400 mg, 1,00 mmol) byla v inertni atmosféfe rozpusténa v THF (30 ml).
Do roztoku byl pfidan methanol (10 ml) a K,CO; (50 mg, 0,36 mmol). Reakéni smés
byla michana ptes noc. Reak¢éni smés byla prefiltrovana pies fritu se silikagelem, ktery
byl nasledné promyt dichlormethanem, a produkt byl odpaien do sucha. Bylo ziskdno

328 mg zluté krystalické latky, coz odpovida kvantitativnimu vytézku.

'H NMR (400 MHz, CDCl5): 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

PC NMR (100,6 MHz, CDCls): 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 CyH;s bylo vypocteno: 327,11683, nalezeno: 327,11698;
pro C,7H;90 bylo vypocteno: 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)-ethanthioat (5)

Do vyzihané Schlenkovy banky byla navazena latka (28) (300 mg, 0,919 mmol),
Pd(PPh3)s (53 mg, 46 pumol), Cul (17 mg, 89 umol) a thioester (14) (256 mg,
0,920 mmol). Latky byly v inertni atmosféfe rozpustény v odplynéné smési THF
(10 ml) a diisopropylaminu (10 ml). Reakéni smés byla michdna pies noc a nasledné
odpatena do sucha. Produkt byl chromatograficky ptecistén na sloupci silikagelu. Jako
mobilni faze byla pouzita smés hexan : dichlormethan (3 : 1). Bylo ziskano 361 mg

(82 %) Zluté krystalicke latky.
Teplota tani: 169 — 180 °C (hexan, dichlormethan)

"H NMR (500 MHz, CDCl,): 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, /= 7,7 Hz, 2H); 8,33 (s, 2H) ppm
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PC NMR (125,7 MHz, CDCls): 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 Cs4H,0OS bylo vypocteno: 477,13076, nalezeno: 477,13055;
pro C36H240ONS bylo vypocteno: 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)

Latka (13) (418 mg, 2,62 mmol) a XPhosPdG; (14 mg, 18 pumol) byly v inertni
atmosfére rozpustény v destilovaném THF (26 ml). K roztoku byl piidan 0,5 M vodny
roztok K;POs (2,8 ml, 1,4 mmol) a roztok latky (23) (302 mg, 0,914 mmol)
v destilovaném THF (4ml). Reakce byla michdna za laboratorni teploty 16 hodin,
reakce témeét neprobihala. Nasledné byla zahiivana na teplotu 50 °C. Po péti hodinach
byl pfidan dalsi dil 0,5 M vodného roztoku K;PO4 (2,8 ml, 1,4 mmol) a reakéni smés
byla michana dalSich 5 hodin pfi teploté 50 °C. Po vychladnuti reakéni smési byl pfidan
1 M roztok BusNOH v MeOH (2 ml). Produkt byl ptefiltrovan pies fritu se silikagelem,
ktery byl nésledné promyt smési hexan : dichlormethan (9 : 1). Smés rozpoustédel byla
odparena pomoci proudu dusiku a produkt byl dosusen na vakuové lince. Bylo ziskano

60 mg (26 %) bilé krystalické latky, ktera nebyla ptilis stala.

"H NMR (400 MHz, CDCls): 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

PC NMR (100,6 MHz, CDCls): 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}-ethanthioat (6)

Ve vyzihané Schlenkové bance byla v inertni atmosféfe rozpusténa latka (30) (20 mg,
65 umol), Pd(PPhs)s (4,6 mg, 4,0 umol), Cul (1,5 mg, 7,8 umol) a thioester (14)
(18 mg, 65 umol) v odplynéném diisopropylaminu (2 ml). Reakéni smés byla michdna

pres noc. Nasledné¢ byla reakéni smés odpafena do sucha a produkt byl
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chromatograficky piecistén na sloupci silikagelu. Jako mobilni faze byla pouzita smés

hexan : dichlormethan (10 : 1). Bylo ziskano 24 mg (81 %) naZloutlé krystalické latky.
Teplota tani: 180 — 200 °C (hexan, dichlormethan)

"H NMR (400 MHz, CDCls): 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

PC 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 Cs;H;;0S bylo vypocteno: 453,13076, nalezeno: 453,13073;
pro Cs3H250,S bylo vypocteno: 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 ptfidana voda (67 ml)
a konc. H,SO4 (33 ml). Roztok byl ochlazen a teplota reakéni smési byla za stalého
michani udrzovana v rozmezi 3 — 5 °C. NaNO, (2,55 g, 37,0 mmol) byl rozpustén
ve vodé (15 ml) a byl postupné piidavan do roztoku 2-brom-4-methylanilinu a kyseliny
sirové. Pribéh diazotace byl kontrolovan jodskrobovym papirkem. KI (13,4 g,
80,9 mmol) byl rozpustén ve vodé (15 ml) a po ukonceni diazotace byl pfidan k reakcni
smési. Vznikla srazenina byla rozpusténa po 30ti minutdch zahfivani reakéni smeési
na teplotu 40 — 50 °C. Smés byla extrahovana CH,Cl; (3 x 30 ml), spojené organické
faze byly vytfepany nasycenym roztokem Na,S,0s3;, vysuSeny Na,SO4 a odpafeny
do sucha. Surovy produkt byl chromatografovan na sloupci silikagelu (mobilni faze:

hexan). Bylo ziskano 5,79 g (72 %) nartizov¢lé kapalné latky.

'H NMR (400 MHz, CDCl3): 2,28 (s, 3H), 6,81 (dd, Ji1» =8,1; J13 = 1,4 Hz, 1H), 7,46
(d, Ji3=14Hz 1H), 7,70 (d, J= 8,1 Hz, 1H) ppm
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2-Brom-4-(brommethyl)-1-jodbenzen (40)

Latka (39) (930 mg, 3,13 mmol), NBS (670 mg, 3,76 mmol) a katalytické mnozstvi
benzoylperoxidu a K,CO;3; byly rozpustény v benzenu (30 ml). Reakéni smés byla
2 hodiny refluxovana. Roztok byl piefiltrovan a odpafen do sucha. Podle NMR vzniklo
piiblizné 25 % 2-Brom-4-(dibrommethyl)-1-jodbenzenu. Odpatena reakéni smés byla
v inertni atmosféfe rozpusSténa v destilovaném THF (3 ml). Nasledné byl k roztoku
ptidan HPO(Et), (800 pl, 6,38 mmol) a ‘ProNEt (1,10 ml, 6,38 mmol). Reakéni smés
byla michana za laboratorni teploty 1,5 hodiny a nasledn¢ odpatena do sucha. Surovy
produkt byl chromatograficky piecistén na sloupci silikagelu. Jako mobilni faze byla

pouzita smés hexan : ethyl-acetat (6 : 1). Bylo ziskano 726 mg (62 %) bilé pevné latky.

'H NMR (400 MHz, CDCl»): 4,37 (s, 2H); 7,03 (dd, J;» = 8,1; J13 = 2,1 Hz, 1H); 7,65
(d, J1i3=2,1 Hz, 1H), 7,82 (d, /= 8,1 Hz, 1H) ppm

BC NMR (100,6 MHz, CDCls): 31,29; 101,19; 129,13; 130,17; 133,17; 139,73;
140,77 ppm

FTIR (CCly, cm™): 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 C;H;sBr;I bylo vypocteno: 373,7803, nalezeno: 373,7814

EI MS: m/z 374 [M]" (10); 295 (100); 168 (12)

2-Brom-4-[(dodecyloxy)methyl]-1-jodbenzen (41)

Latka (41) byla ptipravena Wiliamsonovou syntézou etherd. Dodekanol (378 mg,
2,03 mmol) byl v inertni atmosféfe rozpustén v destilovaném THF (10 ml). Roztok byl
ochlazen na 0 °C a nasledn¢ byla pfidana 60 % disperse NaH v mineralnim oleji
(202 mg, 5,05 mmol). Reak¢ni smés byla michdna 25 minut pii 0 °C a nasledné byl
k alkoholatu pridan roztok latky (40) (763 mg, 2,00 mmol) v destilovaném THF (10 ml)
ochlazeny na 0 °C. Reak¢ni smés byla michana 30 minut pii 0 °C a poté 1 hodinu
pfi laboratorni teploté. K reakéni smési byl postupné piidivan MeOH dokud byla patrna
reakce. Smés byla odpafena do sucha a precisténa na sloupci silikagelu. Jako mobilni
faze byla pouzita smés hexan : ethyl-acetat (6 : 1). Bylo ziskano 671 mg (69 %) zluté
krystalické latky.
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"H NMR (400 MHz, CDCls): 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, Ji» = 8,1; Ji13 = 1,9 Hz, 1H); 7,61
(d, J1i3=19 Hz, 1H), 7,81 (d, /= 8,1 Hz, IH) ppm

PC NMR (100,6 MHz, CDCly): 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 C;9H300BrINa bylo vypocteno: 503,04169, nalezeno: 503,04170

ESI MS: m/z 503 [M+Na]"

({2-Brom-4-[(dodecyloxy)methyl]fenyl}ethynyl)triisopropylsilan (42)

Latka (41) (1,00 g, 2,08 mmol), Cul (40 mg, 0,21 mmol), a Pd(PPhs); (120 mg,
0,104 mmol) byly v inertni atmosféie rozpustény v destilovaném Et;N (30 ml). Reakéni
smés byla odplynéna a béhem 30 minut k ni byl pfikapan (triisopropylsilyl)acetylen
(550 pl, 2,28 mmol). Reakéni smés byla michdna 2 hodiny. Do reakéni smési byl ptidan
nasyceny vodny roztok NH4CI (100 ml) a produkt byl extrahovan CH,Cl, (3 x 60 ml).
Spojené organické vrstvy byly vysuSeny MgSO4 a odpatfeny do sucha. Produkt byl
chromatograficky ptecistén na sloupci silikagelu. Jako mobilni faze byla pouZzita smés
hexan : ethyl-acetat (1 : 0 — 10 : 1). Bylo ziskano 900 mg (81 %) Zlutohnédé amorfni
latky.

'H NMR (400 MHz, CDCl5): 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, Ji» = 7,9,
Ji13=1,6 Hz, 1H); 7,47 (d, J= 17,9 Hz, 1H); 7,56 (d, J= 1,6 Hz, 1H) ppm

EI HRMS: Pro C3;9Hs;OBrSi bylo vypocteno 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)boronova kyselina (37)

Podminky a

Latka (42) (35 mg, 65 pmol) byla rozpusténa v benzenu a odpatena do sucha. V inertni
atmosféte byla rozpusténa v destilovaném THF (1 ml). Po ochlazeni roztoku na -78 °C
byl piikapan 1,6 M roztok "BuLi v hexanu (43 pl, 69 pmol). Po 5 minutach byl
do reakéni smési ptidan (‘PrO);B (30 ul, 0,13 mmol). Reakéni smés byla michéna
10 minut pfi -78 °C a po ohfati na laboratorni teplotu jesté¢ 1,5 hodiny. Vznikla smés

latek, kterd neobsahovala pozadovany produkt.
Podminky b

Latka (42) (100 mg, 0,186 mmol), B,pin, (52 mg, 0,21 mmol), PdCl,(dppf) (4,1 mg,
5,6 pmol) a AcOK (55 mg, 0,56 mmol) byly vinertni atmosféfe rozpustény
v abs. DMSO (1,4 ml). Celd reakéni smés byla odplynéna a michana 18 hodin
pii teploté 90 °C. Reakce neposkytla ani v tomto piipadé pozadovany produkt.

1-Bromdodekan (46)

Komer¢ni dodekanol (5,00 g, 26,8 mmol) byl vinertni atmosféfe rozpustén
v destilovaném diethyletheru (20 ml). Nasledné byl pfidan pyridin (0,65 ml, 8,1 mmol)
a reak¢ni smés byla ochlazena na -3 °C. Do reak¢ni smési byl pomalu ptikapan roztok
PBr; (1,5ml, 16 mmol) v destilovaném diethyletheru (10 ml). Reakéni smés byla
michana pfi laboratorni teploté pfes noc, poté byla vlita do vody (200 ml) a extrahovana
etherem (3 x 200 ml). Spojené etherové faze byly postupné vytfepany vodou (500 ml),
nasycenym roztokem NaHCO; (300 ml), 5%-nim roztokem NaOH (300 ml), suseny
MgSO;, a odpateny do sucha. Bylo ziskano 3,19 g (48 %) bezbarvé olejovité latky.

'"H NMR (400 MHz, CDCLy): 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 1it®.
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1-Brom-3-(dodecyloxy)benzen (47)

Komeréni 3-bromfenol (279 mg, 1,59 mmol), 1-bromdodekanem (46) (397 mg,
1,59 mmol) a K,CO; (1,32 g, 9,54 mmol) byly v inertni atmosféfe Ar rozpustény
v DMF (6 ml). Reak¢ni smés byla michana pfi laboratorni teploté pies noc. Nasledné
byla do reak¢ni smési pfiddna voda (15 ml) a byla extrahovana dichlormethanem
(3x 10 ml). Spojené organické vrstvy byly vysuSeny MgSO,, odpafeny do sucha
a surovy produkt byl pfecistén na sloupci silikagelu. Jako mobilni faze byla pouZita
smés hexan : ethyl-acetat (5 : 1). Bylo ziskdno 550 mg Zlutohnédé olejovité latky,

coz odpovida kvantitativnimu vytézku.

'"H NMR (400 MHz, CDCls): 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=1,7Hz, 1H); 7,06 (d, J = 1,4 Hz, 1H); 7,12 (t, J = 8,2 Hz, 1H) ppm

Spektrum je v souladu s 1it®®

2-Brom-4-(dodecyloxy)-1-jodbenzen (48)

Latka (47) (550 mg, 1,61 mmol) byla rozpusténa v dichlormethanu (6 ml). K roztoku
byl ptidain Hg(OAc), (618 mg, 1,94 mmol) a smés byla michdna 5 minut. Dale byl
k reak¢ni smési ptidan I, a reakéni smés byla michéna 3 hodiny za laboratorni teploty.
Rtutnaté soli byly odfiltrovany na frit€¢ se silikagelem a filtrat byl promyt nasycenym
vodnym roztokem thiosiranu sodného (2 x 25 ml). Vodné vrstvy byly extrahovany
dichlormethanem (4 x 20 ml). Spojené organické faze byly suSeny MgSQO, a odpafeny
do sucha. Bylo ziskdno 664 mg (88 %) Zlutohnédé amorfni latky.

'"H NMR (400 MHz, CDCl,): 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» = 8,8, Ji13 = 2,8 Hz,
1H); 7,18 (d, J= 2,8 Hz, 1H); 7,67 (d, J= 8,8 Hz, 1H) ppm
BC NMR (100,6 MHz, CDCls): 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 (CCly, cm'l): 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 C;gH,30BrI bylo vypocteno: 466,0353, nalezeno: 466,0368
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CI MS: m/z 466 [M]"

{[2-Brom-4-(dodecyloxy)fenyl]ethynyl}triisopropylsilan (49)

Latka (41) (664 mg, 1,42 mmol), Cul (27 mg, 0,14 mmol), a Pd(PPhs)s (82 mg,
0,071 mmol) byly v inertni atmosféfe rozpustény v odplynéné smési THF (20 ml)
a diisopropylaminu (2 ml). Kreakéni smési byl béhem 30 minut piikapan
(triisopropylsilyl)acetylen (353 upl, 1,46 mmol). Reakéni smés byla michdna
za laboratorni teploty pfes noc a nasledné byla odpafena do sucha. Produkt byl
chromatograficky ptecistén na sloupci silikagelu. Jako mobilni faze byla pouzita smés

hexan : dichlormethan (4 : 1). Bylo ziskdno 578 mg (78 %) hnédé olejovité latky.

'H NMR (400 MHz, CDCls): 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, J12 = 8,7,
J13=2,5Hz, 1H); 7,10 (d, J = 2,5 Hz, 1H); 7,40 (d, J = 8,6 Hz, 1H) ppm

BC NMR (100,6 MHz, CDCls): 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 C,9H49OBrSi bylo vypocteno 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)

[S-(Dodecyloxy)-2-[(triisopropylsilyl)ethynyl]enyl] boronova kyselina (45)

Latka (50) (34 mg, 65 umol) byla v inertni atmosféfe rozpusténa v destilovaném THF
(1 ml). Po ochlazeni roztoku na -78 °C byl po sténé bariky ptikapan 1,6 M roztok "BuLi
v hexanu (43 pl, 690 pmol). Po 5 minutach byl ptidan (‘PrO);B (30 ul, 130 pmol).
Reakéni smés byla michdna 10 minut pii -78 °C a po ohfati na laboratorni teplotu jesté
1,5 hodiny. Nasledn¢ byla reakéni smés odpatena do sucha a produkt byl
chromatograficky pfecistén na sloupci silikagelu. Jako mobilni faze byla pouZzita smés

hexan : dichlormethan (4 : 1). Bylo ziskdano 18 mg (56 %) bil¢ amorfni latky.
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'H NMR (400 MHz, CDCls): 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, /= 6,6 Hz, 2H); 4,68 (s, 2H); 6,80 (d,
J=28,7Hz, 1H); 7,40 (d, J= 8,7 Hz, 1H); 8,09 (s, 1H) ppm

PC NMR (100,6 MHz, CDCly): 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),]" (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-jodbenzoova kyselina53 (50)

Do 96 % kyseliny sirové (30 ml) byl pomalu ptfidan praskovy I, (1,20 g, 4,73 mmol)
aNalO4 (340 mg, 1,59 mmol). Roztok byl michan 30 minut pfi teplote¢ 25 °C.
Ke vzniklému jodacnimu roztoku byla ptfidana komercni 4-brombenzoova kyselina
(1,22 g, 10,0 mmol), reakéni smés byla michana 1 hodinu pfi teploté 25 °C a nésledné
pomalu nalita do ledové vody. Pevna latka byla odfiltrovana a promyta studenou vodou.

Po krystalizaci z toluenu bylo ziskano 1,88 g (95 %) bilé krystalické latky.
Teplota tani: 234 — 238 °C (toluen), Lit. > 243 — 244 °C (AcOH)

'H NMR (400 MHz, DMSO): 7,81 (dd, Ji» = 8,3, Jiz = 1,9 Hz, 1H); 7,86 (d,
J=38,3 Hz, 1H); 8,36 (d, /= 1,8 Hz, 1H) ppm

(4-Brom-3-jodfenyl)methanol (51)

Podminky a

K roztoku latky (50) (300 mg, 0,917 mmol) v THF (4 ml) byl ptfidan triethylamin
aroztok byl ochlazen na -7 °C. Béhem 30 minut byl pfidan CICOOEt (88 pl,
0,92 mmol) a reak¢éni smés byla michdna 30 minut za laboratorni teploty. Vznikla
srazenina byla odséata na frit¢ a promyta THF. K roztoku byl pfidan praSkovy NaBH4
(139 mg, 3,68 mmol) a béhem jedné hodiny byl pii 10 °C ptikapan MeOH (0,7 ml).

Reakéni smés byla michdna 30 minut a nasledné byl ptidan MeOH (1 ml). K reakéni
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smesi byla pfidana IN HCI (7,5 ml), voda (10 ml) a produkt byl extrahovéan
dichlormethanem (3 x 30 ml). Spojené organické vrstvy byly vytfepany nasycenym
roztokem NaHCOs3, vysuseny MgSO, a odpafeny do sucha. Produkt byl krystalizovan

ze smesi toluenu a hexanu. Bylo ziskano 78 mg (27 %) zluté krystalické latky.
Podminky b

Ve vyzihané Schlenkové bance byla za inertnich podminek rozpuSténa latka (50)
(2,30 g, 7,04 mmol) v destilovaném THF (50 ml). Po ochlazeni roztoku na 0 °C byl
pridan NaBHy (1,04 g, 27,5 mmol), nasledn¢ ptikapan roztok I, (1,78 g, 7,04 mmol)
v THF (25 ml) a reak¢ni smés byla michdna za laboratorni teploty 22 hodin. K reakéni
smesi byl pfidan IN roztok HCl (100 ml) a smés byla extrahovana diethyletherem
(3 x 100 ml). Spojené organické vrstvy byly vysuSeny Na,SO4 a odpateny do sucha.
Produkt byl chromatograficky ptecistén na sloupci silikagelu. Jako mobilni faze byla
pouzita smés hexan : ethyl-acetat (1 : 1). Bylo ziskano 1,27 g (58 %) zluté krystalické
latky.

Teplota tani 60 — 61 °C (toluen,hexan)

'H NMR (400 MHz, CDCl): 1,76 (bs, 1H); 4,62 (d, J = 3,0 Hz, 2H); 7,20 (dd,
J12=8,2,J13=2,0 Hz, 1H); 7,59 (d, /= 8,2 Hz, 1H); 7,88 (d, /= 2,0 Hz, 1H) ppm

PC NMR (100,6 MHz, CDCls): 63,62; 101,20; 127,87; 128,55; 132,61; 138,51;
141,47 ppm

FTIR (CCly, cm™): 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 C;H¢OBrl bylo vypocteno: 311,8647, nalezeno: 311,8641

CIMS: m/z 313 [M+H]"

{4-Brom-3-[(2-bromfenyl)ethynyl]fenyl} methanol (38)

Do vyzihané Schlenkovy bariky byla navazena latka (51) (100 mg, 0,320 mmol), Cul
(6 mg, 0,03 mmol) a Pd(PPh;),Cl, (11 mg, 16 umol). Byl pfidadn destilovany benzen
(4 ml), DBU (572 pl, 3,84 mmol) a triethylamin (268 pl, 1,92 mmol). Po odplynéni
smesi byl ptikapan [(2-bromophenyl)ethynyl](trimethyl)silane (69 pl, 0,32 mmol)
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avoda (2,3 ul, 0,13 mmol). Reakéni smés byla michdna 24 hodin pfi 30 °C, nésledné
odpafena do sucha a chromatograficky piecisténa na sloupci silikagelu. Jako mobilni
faze byla pouzita smes hexan : ethyl-acetat (4 : 1). Bylo ziskano 60 mg (51 %) hnédé
pevné latky.

'H NMR (400 MHz, CDCls): 4,67 (s, 2H); 7,24 — 7,17 (m, 2H); 7,31 (td, J1, = 7,6,
Ji3=1,2 Hz, 1H); 7,65 — 7,56 (m, 4H) ppm

C 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 C;5H;oOBr; bylo vypocteno: 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-A6-sulfanyl)benzen] (53)

Do vyzihané Schlenkovy bainky o objemu 85 ml byla navazena latka (52) (1,50 g,
4,54 mmol), Pd(PPhs)s (389 mg, 0,337 mmol) a Cul (138 mg, 0,725 mmol). Smés
vychozi latky a katalyzatorti byla v inertni atmosféfe rozpusténa v destilovaném DIPA
(29,7 ml). Smés byla odplynéna pomoci tfech cykld vymrazeni pod vakuem
anasledného tani v uzaviené Schlenkové bance. K takto pfipravené reakéni smési
s odcerpanou atmosférou byl z balonku ptidan plynny acetylen (55,3 ml). Reakéni smés
byla michana 23 hodin pfi laboratorni teploté, odpafena do sucha a chromatograficky
precisténa na sloupci silikagelu. Jako mobilni faze byl pouzit hexan. Bylo ziskano

972 mg (99 %) bilé krystalické latky.

Teplota tani 89 — 95 °C (hexan)

'H NMR (400 MHz, CDCl3): 7,62 (d, J = 8,9 Hz, 4H); 7,77 (d, J = 8,9 Hz, 4H)
BC NMR (100,6 MHz, CDCls): 90,18; 126,23; 126,35; 132,05; 153,75

FTIR (CHCIs, cm’l): 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 C;4HsS,F o bylo vypocteno: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-)f—sulfanyl)fenyl]benzen (54)

Do vysokotlaké trubice byla navazena latka (83) (260 mg, 0,604 mmol). V gloveboxu
byl pfidan katalyzator Co(CO)s (28 mg, 82 umol) a destilovany dioxan (5,6 ml).
Reakéni smés byla michana 24 hodin pii 110 °C, po vychladnuti byla odpafena
dosucha a chromatograficky pfecisténa. Jako mobilni faze byla pouzita smés
hexan : dichlormethan (1 : 0 — 0 : 1). Samovolnym odpatfenim dichlormethanu bylo

ziskano 167 mg (64 %) nazloutlych krystali.

Teplota tani: > 360 °C, pfi teploté 350 °C dochazi k rekrystalizaci.

'H NMR (600 MHz, CDCls): 6,88 (bm, 12H); 7,37 (m, 12H)

BC NMR (150,9 MHz, CDCls): 125,29; 130,90; 139,41; 141,83; 152,25 ppm

F 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+CI]

UV/Vis (CHCIs): Amax = 251 nm; & = 6200 mol!-dm*-cm™

2,5,8,1 1,14,17-hexakis(pentaﬂuoro-)f—sulfanyl)hexabenzo[bc,ef,hi,kl,no,qr]koronen
9

Metoda a

Do vysokotlaké banky byla v gloveboxu navazena latka (54) (50 mg, 0,039 mmol),
rozpu$téna v destilovaném dichlormethanu (3 ml) a kroztoku byl pfidin MoCls
(127 mg, 0,470 mmol). Reak¢éni smés byla michana 4 dny pii laboratorni teploté.
K reakéni smési byl piidan methanol, srazenina byla odsata na frit€ a postupné promyta
rozpoustédly: voda, ethanol, voda, methanol, aceton, dichlormethan, chloroform, horké
THF, DMF, horké DMSO, benzen. Bylo ziskano 46 mg srazeniny, kterou nebylo mozné

rozpustit v zddném rozpoustédle.
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Elementarni analyza: Pro C4H|2F30S6 bylo vypocteno: 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

Latka (54) (50 mg, 0,039 mmol) byla ve vyzihané bance rozpusténa v destilovaném
dichlormethanu (10 ml). Roztok byl ochlazen na 0 °C a v inertni atmosféte bylo piidano
DDQ (62 mg, 0,027 mmol) a byla ptfikapana CF3;SOsH (48 pl, 0,55 mmol). Reakéni
smés byla michdna 24 hodin. Bylo ziskdno 8 mg Cervenohnédé srazeniny, ktera

neodpovidala produktu.
Metoda c

Latka (54) (10 mg, 7,8 umol) byla v inertni atmosféfe rozpusSténa v destilovaném
dichlormethanu (2 ml). Roztok byl ohfat na 45 °C a pfi této teploté k nému byl pfikapan
roztok FeCl; (45 mg, 0,28 mmol) v MeNO, (1 ml). Reakéni smés byla refluxovana
6 hodin, pies noc michdna za laboratorni teploty a nasledné opét refluxovana dalSich

5 hodin. Reakce za téchto podminek neprobihala.

Priprava zasobniho vodného roztoku Au nanocastic

V kadince o objemu 150 ml byl pfipraven roztok 1 o slozeni 1%-ni (m/V) vodny
roztok HAuCly - 4 H,O (1 ml) a 79 ml H,O. V kédince o objemu 50 ml byl pfipraven
roztok 2 smichanim 1%-ni (m/V) vodny roztok dihydrétu citratu sodného (4 ml), 1%-ni
(m/V) vodny roztok kyseliny tanové (80 pul) a voda (16 ml). Oba roztoky byly zahiivany
k varu po dobu 20 minut a nasledn¢ byly tyto roztoky smichany. Po dokonceni barevné
zmény z fialové na Cervenou byla reakéni smeés jesté 10 minut zahfivana k varu
a nasledné za stalého michani ochlazena v ledové lazni. Roztok ptipravenych nanocéstic

obsahoval pfiblizn¢ 50 ppm zlata a byl uchovan v lednici pfi teploté 4 °C.

Piiprava ethanolického roztoku Au nanocastic

10 ml vodného koloidniho roztoku Au nanocéstic bylo rozdéleno do deseti
mikrozkumavek a 45 minut centrifugovéno rychlosti 13000 otacek/minutu. Nasledné

byl nartzovely vodny roztok nad sedimentem nanocéstic odebran pomoci automatické
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pipety tak, ze zlstalo v kazdé vialce piiblizné¢ 50 pl kapaliny pro zvySeni stability
nanocastic. Do kazdé vialky byl pfidan EtOH (1 ml pro zakotveni komerc¢nich
alkanthiolt a 0,7 ml pro zakotveni pfipravenych ligandii. Sediment nanocastic byl
rozmichan pomoci tiepacky a ultrazvukové lazné a byl preveden do sklenéné lahvicky
o objemu 20 ml, ta byla nasledn¢ sonikovana po dobu 10 minut. Takto pfipraveny

ethanolicky roztok byl ihned pouZit pro funkcionalizaci ligandy.

Funkcionalizace Au nanocastic ligandy

Funkcionalizace oktan-1-thiolem a dodekan-1-thiolem

K ethanolickému roztoku zlatych nanocastic (10 ml) byl pfidan destilovany
oktan-1-thiol nebo dodekan-1-thiol (200 pl), lahvicka byla protfepana a doplnéna
ethanolem na celkovy objem 20 ml. Nésledn¢ byla obalena alobalem a nechadna stat
za laboratorni teploty 2 dny. Pomoci automatické pipety byl opatrn¢ odebran témeét
vSechen ethanolicky roztok nad tmavou usazeninou na dné, byl pfidan novy ethanol
(4 ml) a nechdno 1-2 hodiny stat ve tm¢ pii laboratorni teploté. Po opétovném usazeni
pevnych c¢asti byl opatrné odebran veskery promyvaci ethanolicky roztok, byl pfidan
chloroform (4 ml), roztok byl homogenizovan ponofenim na 10 minut do ultrazvukové
lazn¢€ a uchovavan pfi teploté¢ 4 °C. Vysledné roztoky obsahovaly pfiblizné¢ 70 — 100

ppm zlata.

Funkcionalizace ligandy 1 - 5

K ethanolickému roztoku Au nanocastic (7 ml) byl pfidan roztok latky 1 — 5
(19 umol) v destilovaném THF (10 ml) a 1 M roztok NBusOH v MeOH (30 pl).
Lahvicka byla doplnéna THF na celkovy objem 20 ml, protiepana, a nechdna stat
za laboratorni teploty 2 dny bez pfistupu svétla. Pomoci automatické pipety byl opatrné
odebran téméi vSechen roztok nad tmavou usazeninou na dné, byl pfidan novy ethanol
(4 ml) a destilovany THF (6 ml) a nechano 1-2 hodiny stat ve tmé pii laboratorni
teploté. Po opétovném usazeni pevnych ¢asti byl opatrné odebran veskery promyvaci

roztok. Nasledn¢ byl ptidan chloroform (4 ml) a v ptipad¢ ligandd 1 — 3 i DMF
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(200 pl), roztok byl homogenizovan ponofenim na 10 minut do ultrazvukové ldzné

a uchovavan pii teploté 4 °C. Vysledné roztoky obsahovaly pfiblizné¢ 60 — 90 ppm zlata.

Funkcionalizace latkou 6

K ethanolickému roztoku Au nanocastic (5 ml) byl pfidan roztok latky 6
(8,5 mg, 19 umol) v destilovaném THF (10 ml) a I M roztok NBusOH v MeOH (30 pl).
Lahvicka byla doplnéna THF na celkovy objem 20 ml, protfepdna a nechdna stat
za laboratorni teploty 2 dny bez pfistupu svétla. Pomoci automatické pipety byl opatrné
odebran témét vSechen roztok nad tmavou usazeninou na dné, byl pfidan novy ethanol
(4 ml) a destilovany THF (16 ml) a nechano 1-2 hodiny stat ve tmé pfii laboratorni
teploté. Po opétovném usazeni pevnych c¢asti byl opatrné odebran veskery promyvaci
roztok. Nasledn¢ byl piidan chloroform (4 ml) a smés nechdna stat. Po 10ti minutach
byly usazeny na dn€ pouze funkcionalizované nanocastice a svétla latka s chloroformem
byla odebrdna pomoci automatické pipety. Nasledné byl pfidan chloroform (4 ml),
roztok byl homogenizovan ponofenim na 10 minut do ultrazvukové l4zné a uchovavan

pfti teploté 4 °C. Vysledny roztok obsahoval pfiblizn¢ 55 ppm zlata.

&9



5. ZAVER

S cilem studia samoskladebnych vlastnosti funkcionalizovanych zlatych
nano¢astic (AuNP) nesoucich na povrchu organické ligandy s rozsdhlym
n-elektronovym systémem byla pfipravena série Sesti derivati pyrenu 1 — 6 lisicich
se strukturou spojovaci Casti mezi pyren-l-ylovou nebo pyren-2-ylovou skupinou
a kotvici acetylovanou thiolovou funkci. Syntéza vychdzela z ptislusného brompyrenu
apii vystavbé uhlikaté kostry se wuplatnily predevsim Sonogashirova reakce
se silylovanym acetylenem a Suzukiho reakce s arylboronovymi kyselinami. Chranici
thioesterova skupina byla hydrolyzovdna roztokem tetrabutylamonium-hydroxidu

az ptimo pfi kotveni na zlaté nanocastice.

Dale byly zkoumany moznosti syntézy stavebnich blokti pro konstrukci
elektronové bohatych ¢i naopak chudych derivati hexabenzokoronenu (31, 32, 9).
V ptipadé, ze by se podatilo pfipravit z téchto substituovanych fragmentii grafenu
ligandy pro zlaté nanocastice (jako napt. 7, 8), byly by vzniklé monovrstvy ¢i tenké
vrstvy obzvlasté z pohledu pienosu naboje velmi zajimavym studijnim materidlem. Byla
nalezena uspéSna syntetickd strategie vedouci k alkynylfenylboronové kyseliné 45
nesouci elektronové bohaty solubilizacni dodecylovy fetézec a také k nesymetrickému
alkynu 38, ¢imZ byla oteviena cesta k odpovidajicimu triynu, klicovému intermedidtu
pro nasledné intramolekuldrni cyklizaéni a dehydrocykliza¢ni reakce. Rovnéz byl
intermolekularni  cyklotrimerizaci  vhodného  alkynu  uspé$né  syntetizovan
hexaarylbenzen 54 nesouci Sest elektronové chudych pentafluorsulfanylovych skupin.
Struktura této latky byla potvrzena rentgenostrukturni analyzou monokrystalu. Pokusy
o jeji cyklodehydrogenaci za vzniku zadaného hexabenzokoronenu 9 vsak doposud
nebyly uspésné. Alternativni reakéni podminky Schollovy reakce jako je naptiklad
vyuziti reaktivnich bimetalickych systému ¢i naopak pyrolyza za vysokych teplot budou

pfedmétem dal§iho zkoumani.

Usp&sné byla zvladnuta syntéza AuNP o pfiblizném priméru 10 nm Slotovou
metodou. Na referencnich hybridnich systémech AuNP nesoucich oktanthiol
¢1 dodekanthiol jakozto organické ligandy byl jednak zkouman vliv velikosti AuNP

na schopnost jejich samoskladby do monovrstev a také byl optimalizovan postup tvorby
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monovrstvy na rozhrani voda-vzduch a jeji preneseni na médénou miizku potazenou

uhlikem pro transmisni elektronovou mikroskopii.

Ptipravené ligandy 1 — 6 byly zakotveny na povrch AuNP a vznikl¢ hybridni
systémy byly sonikaci pfevedeny do organického roztoku (chloroform nebo 5 % DMF
v chloroformu), ve kterém vsak na rozdil od AuNP s alkylovymi fetézci vydrzely pouze
chvili, pak dochézelo k jejich opétovné sedimentaci. Roztoky funkcionalizovanych
AuNP nebyly stabilni pii teplotach prekracujicich 30 °C a ani pii delsi sonikaci
v ultrazvukové lazni. Ptipravené hybridni AuNP nesouci ligandy 1 — 6 byly studovany
v roztoku pomoci UV/Vis spektroskopie, kde byly pozorovany posuny plasmonického
rezonan¢niho pasu v zavislosti na struktute ligandu a tedy 1 celkové velikosti systému
ligand-nanocastice. Také byla pozorovéna interakce mezi pyrenovymi jednotkami
volnych ligandi 1 - 3 a koncentratni zavislost UV/Vis spekter AuNP
funkcionalizovanych ligandem 2 poukazujici na agregacni tendence tohoto materialu.
Monovrstvy piipravenych hybridnich AuNP vzniklé na rozhrani voda-vzduch byly
zobrazeny pomoci transmisniho elektronového mikroskopu. Obrazovou analyzou
mikrofotografii byla zjisténa primérna velikost pouzitych AuNP 7,1 + 0,8 nm. Obdobné
byly vyhodnoceny i praimérné rozestupy mezi AuNP pro jednotlivé ligandy a byl

ukazan vliv struktury pouzitého ligandu na geometrii monovrstvy.
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