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1. UVOD

Molekulova elektronika je sice pomérné mladé odvétvi, ale velice rychle se
rozviji. Tento rozvoj je dusledkem tendenci moderni spole¢nosti. Zrychleny zptsob
Zivota vyzaduje rychlejsi pfistup k informacim a tim padem i rychlej$i zpracovani
stale vétsiho mnozstvi dat. ZvySuji se tim naroky na informaéni i vypocetni techniku,
ktera pii slozitych vypoétech mnohdy zaostava.

Ve druhé poloviné 20. stoleti zpiisobil nastup ktemikové technologie obrovsky
rozmach elektroniky. Stejné jako byl pfechod z makro-métitka do mikro-méfitka
tehdy nevyhnutelny, objevuje se v soucasné dob& nutnost ptechodu do nano-oblasti

(tedy do rozmért pod 100 nm).

V souc¢asné dobé se jako realna jevi moznost pfipravit jednotlivé komponenty
na molekularni Grovni. Jednotlivé komponenty mohou byt spojovany do vétSich
celkl bud’ kovalentnimi vazbami anebo pomoci tzv. samoskladby ("self-assembly")
Ta je vétSinou fizena slabymi nevazebnymi interakcemi (napf. vodikovymi mistky).
Vznika tak novy pojem, tzv. modularni (stavebnicové) chemie', ktery byl zaveden
prof. Josefem Michlem z Coloradské univerzity. Zabyva se strukturami jednotlivych

moduli a zplisobem, jakym budou vzdjemné spojovany do neménnych bloku.

Jednou z moznosti jak toto spojovani provadét je vytvoreni pravidelné dvou-
dimenzionadlni sité, sestavajici z uzli a spojovacich ty¢i. Spojovaci ty¢e mohou byt
molekulové vodice, polovodice, izolatory nebo jiné aktivni komponenty. Sit¢ mohou
byt ¢tvercové nebo hexagonalni. Uzly ¢tvercovych siti museji mit étyfcetnou rotaéni
osu, uzly hexagonalnich siti museji mit tfi¢etnou rotaéni osu. Jako uzly Etyf¢etnych
siti by mohly byt pouzity n4-cyklobutadien-n5-cyklopentadienkobaltové komplexy
kobaltu. A pravé ptipravé téchto vhodné substituovanych komplexi je vénovana
znacna Cast této diplomové prace. Vytvoteni celé sité bude kol jisté naro¢ny a proto
jeho feSeni bude sestdvat z n€kolika krokd. Nejprve budou pfipraveny jednotlivé
uzlové kobaltové komplexy, bude vyzkouSeno spojovani téchto komplexti do vétsich
celkli kovalentnimi vazbami a poté bude vyuzito samoskladby. Vlastnosti vzniklé
sit¢ budou zaviset na vlastnostech pouzitych spojovacich ty¢i a zplsobu jejich
pfipojeni. Nabizi se tak Siroké spektrum vlastnosti vyuzitelnych nejen v elektronice

ale 1 optice, pii konstrukci senzori a v mnoha jinych technologickych zatizenich.



Na cesté k pfipravé téchto siti je tfeba ptipravit fadu latek. Priprava n€kterych

z nich je cilem této diplomové prace (viz kapitola 2.)



2. CILE DIPLOMOVE PRACE

2.1 Pripravit dimer, trimer a cyklicky tetramer n*-cyklobutadien-n’-

cyklopentadienkobaltovych komplexu (obr. 1.)

2.2 Pripravit vhodné substituované n*-cyklobutadien-n’-
cyklopentadienkobaltové komplexy pro prFipravu oligomeru

substituovanych methylkarboxyldatovymi skupinami (obr. 2.).
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3. RETROSYNTETICKE SCHEMA

SUZUKI

COUPLING A
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COUPLING

S =
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Obr. 3.

Piiprava oligomeri kobaltovych komplexti bude spocivat v Suzukiho

couplingu (viz 4.3) dvou nebo vice vhodné substituovanych (tj. jeden reaktant bude

jodsubstituovany, druhy bude substituovany boronatem) komplexd. Tetramer bude

pfipraven couplingem dvou dimert. Boronaty budou piipraveny katalytickou

vymeénou jodu za pinakolboronovy ester.

Kobaltové komplexy budou pfipraveny [2+2] cykloadici (viz 4.2) dvou

difenylacetylenti s CoCp(CO)s,.
Difenylacetyleny (viz 4.1) budou pfipraveny Sonogashirovym couplingem

vhodné substituovanych jodbenzend s acetylenem nebo fenylacetylenem.



4. PREHLED SOUCASNEHO STAVU PROBLEMATIKY

4.1 Difenylacetyleny

Difenylacetyleny lze pfipravit mnoha zpisoby. Cross-couplingové reakce
patii mezi nejvyznamnéj$i metody jejich ptipravy. Dal§imi moZnostmi jsou

elimina¢ni reakce, metatheze a ptresmyky.

a) Cross-couplingové reakce

Cross-couplingové reakce patii mezi nejefektivn€jsi zpdsoby piipravy
difenylacetylenii. Prakticky nejpouzivanéjsi je Sonogashirdv coupling2 katalyzovany
palladiem za piitomnosti baze a méd’nych soli. V pribéhu reakce dochazi nejprve k
oxidativni inzerci palladia do vazby ArX, nasledn¢ ke koordinaci acetylenu
a reduktivni eliminaci za vzniku produktu. Reakci arylhalogenidi s plynnym
acetylenem lze prfipravit symetricky difenylacetylen (obr. 20.), nesymetricky
difenylacetylen lze pfipravit pouzitim arylacetylenu misto acetylenu (obr. 22.).
Arylacetylen lze ptipravit odchranénim trimethylsilyl skupiny
z arylethynyltrimethylsilanu, ktery byl pfipraven rovnéz couplingem arylhalogenidu
s trimethylsilylacetylenem (obr. 21.).

Jinou moznosti je rovnéZz palladiem katalyzovana Stephensova-Castrova
reakce’ (obr. 4.), kterd vyuzivé acetylidu med’ného a arythalogenidu.

Negishiho® a Stilleho’ couplingy (obr. 4.) jsou dal$imi moZnostmi p¥ipravy
téchto latek. VyuZivaji zine€naté resp. cini¢ité soli acetylenu a jsou katalyzované
palladiem (resp. i niklem v pfipadé Negishiho couplingu).

Alkynylace RC =CSiX,0H® (obr. 4.) umozituje odchranéni arylacetylent

i coupling v jednom kroku.



D= D, - D=,

R
X=1,Br
M= Cu i=Pd, py, reflux Stephensova-Castrova reakce
M = ZnCl i = Pd(PPh3)s, THF Negishiho coupling
M = SnR; i = PACI,(PPh;),, THF Stilleho coupling
M = SiMe,OH i= Pd(PPh;),, THF, TBAF Alkynylace

obr. 4.

b) Eliminacni reakce

Elimina¢ni reakce patii mezi nejstar§i metody pripravy difenylacetylend.
V soucasné dobé nejsou pfili§ pouzivané vzhledem k niz§im vytézklim a mensi
selektivit¢. Smith a Hoehm publikovali pfipravu difenylacetylenu z 1,2-

difenylethylenu a to nejprve bromaci a naslednou eliminaci KOH® (Obr. 5.).

Br

Br
Br2 O KOH . .
Et,0 O EtOH
Obr. 5.

Sugimoto a Sawyer publikovali9 ptipravu difenylacetylenu z cis-1,2-
difenylethylenu peroxidem vodiku za ptitomnosti Zeleznatych iontd (Obr. 6.)

(Oxida¢nim ¢inidlem je v tomto piipadé atomarni kyslik generovany in-situ).

H20,
e —
) O O=

Obr. 6.

Dalsi mozZnosti piipravy difenylacetylenu je eliminace dihydrazonového

derivatu'® (Obr. 7.).
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Obr. 7.

c) PFesmyky

Piesmyky podobné¢ jako eliminaéni reakce jsou spise star§imi a dnes jiz malo
pouZivanymi metodami pro pripravu difenylacetylenu. Buttenberg publikoval'’
reakci 1-chlor-2,2-difenylethylenu s ethoxidem sodnym. Reakce vyzadovala tvrdé
podminky a vznikly difenylacetylen nebyl Cisty, vedlejSim produktem byl 1-ethoxy-
2,2-difenylethylen (Obr. 8.).

Cl H EtO.__H

| |
(U mea O—0 - U T
—_— — +
200 °C,10 h

Obr. 8.

George H. Coleman a Roy D. Maxwell'? stejnou vychozi latku reagovali s

amidem draselnym. Tato reakce davala difenylacetylen ve vytézku 90 % (Obr. 9.).
Ci H
| _KNHINH,
0 om s O—
Obr. 9.

Jinou moznosti jak pfipravit difenylacetyleny je reakce 1,1-dihalo-2,2-

diarylalkenti, popsanou M. Iyodym'? (Obr. 10.).

Br Br Br Li

O O BuLi/THF O O Cul Q . O
S—— _— —
-90°C,1h -80°C,1h

Obr. 10.
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d) Metathese
Narozdil od dvou vy$e zmifiovanych metod jsou metathezni reakce spise
moderneji zaleZitosti. Metathezi diynd je mozné pripravit difenylacetylen'®.

(Obr. 11.).

N 7N\ - Mokat — \ 7\ _ /~\ /
27/ ™ e 7 /- W/

130 °C
Obr 11.
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4.2 Priprava n*-cyklobutadien-y’-cyklopentadienkobaltovych
komplexu.
[2+2] cykloadice je nejvyznamnéj$i metodou piipravy n*-cyklobutadien-n’-
cyklopentadienkobaltovych komplexi. M. D. Rausch a R. A. Genetti' pfipravili
komplex [9] ve vytézku 50 %. Reakce probiha az pii teplotach okolo 130 °C

(aktivace kobaltového komplexu), proto je tieba pouzit vysokovrouci rozpoustédla

jako xylen, dekalin'® cyklooktan'” a dalsi (Obr. 12.)

. . Con(CO)z
p-xylen

130 °C

Obr. 12.

Reakce je komplikovana tim, ze CoCp(CO), je katalyzator
cyklotrimeriza¢nich reakci a proto vznikd pfi reakci fada vedlejSich produkti
(Obr. 13.).

Ph Ph Ph
Ph Ph  Ph Ph
—
Ph Ph ° <
Ph Ph CoC
Ph Ph ph ~O-P
Obr. 13.

Pii reakci nesymetricky substituovaného acetylenu vznikd [2+2] cykloadici

smés achiralnich 1,2- a 1,3-izomert'® (obr. 14.).
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A

-~
Con

B
1,2-izomer 1,3-izomer

Obr. 14.

Pfi reakci jednoho nesymetricky substituovanych acetyleni a jednoho

symetricky substituovaného vznika [2+2] cykloadici smés enantiomert (Obr. 15.).

O OO

Obr. 15.

Pokud je komplex substituovan ¢tyfmi riznymi substituenty je situace jeste

komplikovangj$i, ve smési se vyskytuji tfi dvojice enantiomer.
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4.3 Suzukiho coupling

Velmi pouzivanou metodou tvorby C-C vazeb je Suzukiho coupling, pfi
kterém reaguje alkyl nebo arylhalogenderivat s organoboronovou slouceninou za
katalyzy palladiem v bazickém prostfedi'’. Misto halogenoderivati mohou byt

2021 ptitomnost baze je nutna pro

pouzity rovnéz triflaty pifipadné dalsi skupiny
aktivaci organoboronové slouceniny, ktera je jinak malo reaktivni.

Organoboronové slouceniny lze pfipravit n€kolika zpusoby. Jednou
z moznosti je reakce trialkylboranu s Grignardovym ¢inidlem piipadné€ organolithnou
slouceninou?’. Mnohem efektivngjsi se viak ukézala palladiem katalyzovana reakce
halogenderivatu s bis(pinakol)diboronatem ([(CH3)4C20,B],) v bazickém prostredi
(jako nejvhodnéjsi baze se ukazal AcOK) v poldrnim aprotickém rozpoustédle?.

Misto halogenu lze pouZit 1 triflat** (Obr. 16.).

/ \ PdClg(dppf) /
//:>'X +
R = KOAc / DMSO R \
90 °C, 24 h
X =1, Br, TFOH

Obr. 16.

Posledni dobou je vénovana znana pozornost ionovym kapalindm. Byla
vyzkouSena pfiprava organoboronatu v 1,3-dialkylimidazolium-tetrafluoroboratu
jako rozpoustédle®. Vytdzek reakce se prakticky nelidi od vy3e uvedenych postupu,
ale izolace produktu je velmi jednoducha.

Spojeni dvou arylovych jednotek bylo popsano Suzukim a Myiauraou v roce

1982227 (Obr. 17.).

7 N\ _gionH +B,@ PdPPhals /N7 N
R//;>- ( )2 ——-\R' N32C03, PhH R/— —\R'
Obr. 17.
Reakci je mozné katalyzovat riiznymi palladiovymi komplexy®®. Nejéast&ji

pouzivanymi jsou fosfinové komplexy palladia, Pd(PPh;)s, PdCly(PPhs),,

a ferrocenové komplexy palladia®.
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Pouzivaji se i rozlicné baze. K nejbéznéjSim patii fosforeCnany a uhli¢itany.
Reakce se obvykle provadi v THF nebo v DMF, ale je mozné pouzit i jind

rozpoustédla.

V poslednich letech bylo zjisténo, Ze Suzukiho coupling miZe probihat i ve
vodném prostfedi. V pfitomnosti vody a palladiové Cerni (nebo Pd(OAc),) jako
katalyzatoru probiha Suzukiho coupling ve vysokych vyt&zcich®. Jsou-li reaktanty
rozpustné ve vodé, je mozné pouzit vodu i jako rozp0u§tédlo3 g
Existuje cela fada metod vyuZivajicich couplingové reakce na pevné fazi *°.

Jedna z mozZnych metod®? uvadi pouziti TBAB, Pd(OAc), a PEG-400 jako efektivni

prostfedi pro coupling dvou arylt.
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5. DISKUSE A VYSLEDKY

5.1 Priprava substituovanych difenylacetylenu

Syntéza substituovanych difenylacetylent vychdzela z p-substituovanych
jodbenzent, které byly reagovany Sonogashirovym couplingem s acetylenem za
vzniku symetricky substituovanych difenylacetylentt nebo s trimethylsilylacetylenem
za vzniku p-substituovanych fenylethynylsilani, které byly odchranény a dale
reagovany s ekvivalentem dalS§iho p-substituovaného jodbenzenu za vzniku
nesymetricky substituovaného difenylacetylenu.

Jako vychozi p-substituované jodbenzeny byly pouzity komeréni 1-brom-4-
jodbenzen, 1-jod-4-trimethylsilylbenzen [1a] a methyl-4-jodbenzoat [1b]. 1-jod-4-
trimethylsilylbenzen [la] byl pfipraven z 1,4-dijodbenzenu reakci s ¢-Buli
a trimethylsilylchloridem ve vytézku 98 % (Obr. 18.).

1. BuLi/Et,0
-78°C, 1h
,O, > TMS—@—l
2. TMSCI I.t., 2 h
98 % 1a
Obr. 18

Methyl-4-jodbenzoat [1b] je sice komeréné dostupny, ale vzhledem k jeho
cené¢ a snadnosti pfipravy byl pfipraven z 4-jodbenzoové kyseliny esterifikaci

v MeOH za kyselé katalyzy (3 % HCI) ve vytézku 95 % (Obr. 19.).

MeOH
Hooc—©—| > MeOOC@—l
HCI, 68 °C, 3 h

95 % 1b
Obr. 19.

Syntéza symetrickych difenylacetylenti [4a] a [4b] vychazela z methyl-4-
jodbenzoatu [1b] resp. 1-brom-4-jodbenzenu, které byly reagovany s acetylenem.

Vytézky téchto reakci byly nad 95 % (Obr. 20.).
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H——H
PdCIy(PPh;),,Cul,

Et;N, L.t., 3h
4a R = MeOOC (>95 %)
4b R = Br (>95 %)

Obr. 20.

Pro syntézu nesymetricky substituovanych difenylacetyleni bylo potieba
nejprve pfipravit p-substituovany (trimethylsilylethynyl)benzen a to reakeci
ptislusného p-substituovaného jodbenzenu s trimethylsilylacetylenem. Takto byly
pfipraveny (trimethylsilylethynyl)benzeny [2a-d] ve vytéZzcich 88 - 99 % (Obr. 21.).
Tyto latky byly dale odchranény plsobenim baze v MeOH coz poskytlo
ethynylbenzeny [3a-d] ve vytézcich 81 - 94 % (Obr. 21.).

2aR=TMS (94 %)

TMS———-H =
PdCI,(PPh,),, Cul, 2c R=MeOOC (91 %)

Et;N, I.t., 3 h 2d R=NH, (88 %)

MeOH | K2CO;
It.5h

3aR=TMS (94 %)
R __ ., 3bR=Br (84%)
- 3¢ R = MeOOC (83 %)
3dR=NH, (81 %)
Obr. 21.

Nesymetricky substituované difenylacetyleny byly pfipraveny couplingem
riazné p-substituovanych ethynylbenzenu s jodbenzeny. Takto byly pfipraveny

difenylacetyleny [Sa-d] ve vytézku 70 - 98 % (Obr. 22.).
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MeOOC
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O (77
It It
P4 m
I -
N

i = PACI,(PPhj),, Cul, EtsN, Lt., 3 h
Obr. 22.

Jodem a TMS skupinou p-disubstituovany difenylacetylen [6a] byl pfipraven
Z [S¢] vyménou bromu za jod, a to lithiaci -BuLi a naslednou reakci s I, ve vytézku
86 % (Obr. 23.). Tento postup jsem zvolil, protoZze piimé ptiprava reakci 1,4-
dijodbenzenu a 1-jod-4-trimethylsilylbenzenu [l1a], analogicka s vySe uvedenymi,

vede ke smési latek s nizkym vytézkem latky [6a].

1. t-BuLi/Et,0

-78°C,1,5h
— (e e S
2. 1,/THF I.t., 5 h
5¢c 6a
86 %

Obr. 23.

s —")

Jodem p-substituovany difenylacetylen [6b] byl pfipraven z [Sb] vyménou
aminoskupiny za jod diazotaci a naslednou reakci s vodnym roztokem KI ve vytézku
68 % (Obr. 24.). Tato latka byla pfipravena i reakci fenylacetylenu s 1-brom-4-

jodbenzenem a naslednou vyménou bromu za jod, jako u latky [6a], ve vytézku 80 %
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po obou krocich, ale s ohledem na snadnost provedeni byl zvolen postup pomoci

diazotace.
1. NaNO,/HCI/H,0
=0 =0
5b 2. KI/H,0
68 % &b
Obr. 24

Jodem a methylkarboxylatovou skupinou p-disubstituovany difenylacetylen
[6¢] byl pfipraven z [Sd] substituci aminoskupiny za jod diazotaci a naslednou reakci

s vodnym roztokem KI ve vytézku 53 % (Obr. 25.).

1. NaNO,, HCI
AcOH
MeOOC O —— O NH, » MeOOC Q —— Q i
2. KI/H,0
53 %
Obr. 25.

Byla vyzkouSena 1 piiprava difenylacetylenu substituované¢ho symetricky
ochranénou aldehydickou skupinou couplingem diethylacetal-4-brombenzaldehydu

a acetylenu (Obr. 26.). V této reakci nevznikal kyZeny produkt.

(EtO),HC O = O CH(OEt),

H——H 0%
(EtO)zHC—< >—Br >
PdCl,(PPh,),,Cul,
Et;N, It., 3h
(EtO)zHCCH(OEt)z

99 %

Obr. 26.
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5.2 Priprava kobaltovych komplexii

Kobaltové komplexy byly pfipraveny {2+2] cykloadici dvou difenylacetylenti
s CoCp(CO),. Vznikal tak cyklobutadien vazany n* ke kobaltu. Vzhledem k tomu, e
byl pro reakci pouzivan n’-cyklopentadienkobaltdikarbonyl, vznikal substituovany
n4-cyk10butadien-n5-cyklopentadienkobaltovy komplex.

Kdyz bylo pro reakci pouzito dvou ekvivalentd substituovaného
difenylacetylenu vznikaly v reakéni smési pouze dva izomery. Takto byla pfipravena

smes jodem substituovanych komplext [8a] a [8b] (Obr. 27.).

Con(CO)z
)= mmmt O QR O QA
o-xylen 120 °C Q) °

16 h

&b 55 % O CoCp O CoCp

8a 8h
Obr. 27.

Tuto smés se nepodaiilo déle rozdélit. Z 'H NMR spekter bylo zjiténo pfiblizné
slozeni smési [8a]/[8b] (3/1).

KdyZz bylo pro reakci pouzito dvou rdznych difenylacetylenti, vznikalo
v reakci vet$i mnozZstvi latek. Toto se ukazalo jako problém pii pripravé latky [7]
(Obr. 28.). Pro reakci byl pouzit difenylacetylen a jodem substituovany
difenylacetylen [6b]. Podle o¢ekavani vznikaly v pribéhu reakce latky [7], [8a], [8b]
a [9].
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6b CoCp(CO),
—_—
o-xylen 120 °C

16 h
=0

Obr. 28.

Smés téchto latek byla sice chromatograficky separovatelnd, ale velmi
obtizn¢ (opakovana chromatografie) a vzhledem k charakteru dalsi reakce (viz
ptiprava boronati [14a] a [15]) nebylo déleni nutné, smés tedy delena nebyla.
Piiblizné slozeni smési [7]/[8a]/[8b]/[9] (4/3/1/4) bylo urCeno na zdklad¢ provedeni
nasledujici reakce (viz ptiprava latky [14a]).

Pro ptipravu latky [21a] byly pouzity latky [6b] a [Sa] (Obr. 29.). Vzhledem
k tomu, Ze ani jeden z reaktant nebyl symetricky, vznikalo v reakéni smési celkem 6
komplex. S ohledem na povahu substituentli bylo mozno z této smési izolovat smés
jodem a methylkarboxylatem substituovanych komplexi [21a] a [21b], kterou se
dale rozdglit nepodatilo. Z '"H NMR spektra bylo mozno urgit piiblizné sloZeni smési

[21a]/[21b] (1/1).
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CoCp(CO),
—_—
* o-xylen 120 °C

I 16 h
Me0OC O — O 60 %

8a
04O OGO
O CoCp O CoCp

COOMe COOMe
1

Pii pfipravé komplext [10] (Obr. 30.), [11], [12] a [13] (Obr. 31.) vznikalo
pfi reakci opét mnozstvi produktl analogicky vy$e uvedenym pfikladim, ovSem
vzhledem k povaze substituenti byly vzniklé latky dobte chromatograficky
separovatelné. Vzhledem k faktu, Ze jeden difenylacetylen byl symetricky, nevznikal
zde problém separace izomert jako u latek [8a], [8b] a [18a], [18b] (viz dalsi strana).

Drobnou komplikaci ptedstavovala nizka rozpustnost latky [4a] v o-xylenu.

6a CoCp(CO); A
_— q TMS
+ o-xylen 120 °C Q @ O
O=0
22% O CoCp

Obr. 30.
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COOMe

4a CoCp(CO), A
+ ————  MeOOC Q ‘Q O R?
o-xylen 120 °C
= T A
CoCp

6a, 6b, difenylacetylen
R’

1MR'=H,R®=H (44 %)
12R"=1,R? = H (30 %)
13R"=1,R? = TMS (28 %)

Obr. 31.

Pii pripravé latky [10] vznikaly v reakéni smési, kromé jinych, jako vedlejsi
produkty komplexy [18a] a [18b] a to reakci dvou difenylacetylenu [6a]
s CoCp(CO);, (Obr. 32.).

6a
CoCp(CO),
o-xylen 120 °C
16 h
™S 22% I
O e
O CoCp ‘ CoCp
| |
18b 18a
Obr. 32.

Smés téchto komplexi se ukédzala jako uzite¢nd pro vyzkouSeni jedné
z dalSich planovanych reakci (viz ptiprava latky [19]) a proto byla odseparovana

a charakterizovana.
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Na zékladé publikace33 bylo vyzkouSeno, zda by nebylo mozné zvysit
vytézek kyzenych latek pouzitim CoCp(PPh;3); misto CoCp(CO),. Pripraven byl
nejprve cyklopentadientrifenylfosfino-n>-difenylacetylen kobalt reakci s jednoho
ekvivalentu difenylacetylenu s CoCp(PPh;),. Reakci s dal$im ekvivalentem jiného
difenylacetylenu byl ziskan produkt [2+2] cykloadice. Bylo vSak zjiSt€no ze tento
postup vede ke stejnému sloZeni vysledné smési produkti, ale s mensim vytézkem.

Proto nebyl tento postup dale vyuzivan.

5.3 Priprava oligomeriu kobaltovych komplexu

Spojovani komplexti do vétSich oligomernich celkt bylo provadéno Suzukiho
couplingem.

Boronaty [14a] a [14b] byly pfipraveny z jodsubstituovanych komplexi [7]
a [10] reakci s [(CH3)4C,0,B], za katalyzy PdCly(dppf) v DMSO ve vytézku 75 %
resp. 69 % (Obr. 33.).

/ B - B\
o o )

Saca¥ai

Y
<)
mﬂ

AcOK/PdCl,(dppf)/DMSO
O CoCp 105°C, 48 h O CoCp
I .B.
O ©°O

7R! =H ﬁ—ﬁ

10R' =T™Ms
14aR' = H (75 %)
14b R = TMS (69 %)

Obr. 33.

Komplex [14a] byl piipraven nikoli z ¢istého komplexu [7], ale ze smési
komplexi [7], [8a], [8b], [9] ziskané piedchozi reakci (viz pfiprava [7]). Slozeni této
smési nebylo pfedem zndmo a proto byla reakce nejprve provedena s pouZitim

nadbytku [(CH3)4C,0,B],, vzniklé produkty byly odseparovany a slozeni pivodni
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smési bylo zpétné vypolitano. Poté byla reakce provadéna jiz se stechiometrii
uvedenou v experimentalni ¢asti.

Boronat [14c¢] byl piipraven z komplexu [12] obdobné jako komplexy [14a] a
[14b] ve vytéZzku 85 % (Obr. 34.). Vétsi vytéZek byl s nejvétsi pravdépodobnosti
zpusoben jinym zpracovanim reakéni smési. Pti pfipravé komplexti [14a] [14b] byl

DMSO odstranén extrakci vodou, v tomto ptipadé byl oddestilovan.

COOMe COOMe

C 0, o0 ®

/B —B\
al o O &N

ooy 0) - wooe ) 0)

AcOK/PdCl,(dppf)/DMSO

O CoCp 90°C,24h O CoCp
85 %

| .B.
o 0

12 7 <

14c

Obr. 34.

Dimerni komplex [15] byl pfipraven couplingem komplexu [14a] a smési
komplexti [7], [8a], [8b], [9] (Obr. 35.). Chromatografické oddéleni produktu
neCinilo vét§i obtiZze. Podobné dimerni komplex [17] byl pfipraven couplingem
komplexu [14b] a [10] (Obr. 35.). V tomto ptipadé byla separace jeSt¢ snazsi,
protoZe vznikajici produkt byl v reakéni smési nerozpustny, narozdil od reaktantd

a ptipadnych vedlejsich produkta.
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R1
THF/MeOH
1_
14aR =H PdIKF 60° C, 48 h 7R'=H
14b R! = TMS 10R' =TMmS
15R"' = H (88 %)
17 R' = TMS (75 %)
Obr. 35.
Byla vyzkouSena pfiprava dimerniho komplexu substituovaného

methylkarboxylatovymi skupinami [20] metodou analogickou vyse uvedené,
couplingem komplexu [14¢] a komplexu [12] (Obr. 36.). Reakce vSak probihala

s vytéZzkem pouze 48 %.
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THF/MeOH 12
60° C, 3dny
48 %

Pd / KF

Obr. 36.

Dimerni komplexy 17 a 20 vznikaji jako smés diastereomert (vzhledem
k chiralit¢ vychozich latek), které se nepodatilo odd¢€lit chromatografii na silikagelu.
Smés trimernich komplex [16a] a [16b] byla pfipravena couplingem

komplexu [14a] a smési komplext [8a] a [8b] (Obr. 37.).
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O O
O CoCp O CoCp
| |

o0 Pd / KF
7' & THF/MeOH 8a 8b
60°C,48 h
14a 82%

Komplexy [16a] a [16b] nebyly zatim pfipraveny Cisté, ale pouze jako smés
izomerd.

Kli¢ovou reakci pro ptipravu dalSich oligomera je vyména TMS skupiny za
jod pomoci ICl. Tato reakce byla vyzkouSena na smési komplexti [18a] a [18b]

s vytézkem 77 % latky [19] (Obr. 38.).
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R2

A 1 ICI
s~ -
DCM, I. t., 30 min
|

18aR'=TMS R? =1
18b R' = IR?= TMS

Obr. 38.

30



6. EXPERIMENTALNI CAST

6.1 Obecna Cast

Pribéh reakci byl sledovan tenkovrstvou chromatografii (TLC) na foliich
Kieselgel 60 F254 od firmy Merck. Detekce byla provadéna UV zafenim pii 254 nm
nebo pfipadné pii 366 nm.

Pro sloupcové chromatografie byl pouzit Silica gel 60 (40 — 63 um) od firmy
Fluka, nebo Kieselgel 60 (63 — 200 um) od firmy Merck.

Body tani byly stanoveny na bodotavku BUCHI B-545 a nejsou korigovény.

NMR spektra byla naméfena na piistroji Varian UNITY INOVA-400. 'H
NMR (400 MHz) spektra byla méfena za pouziti tetramethylsilanu jako vnitfniho
standardu. °*C NMR spektra (100 MHz) byla méfena za stejnych podminek s uplnym
dekaplingem protoni. Spektra byla métena v CDCl; pokud neni uvedeno jinak.

GC-MS hmotnostni spektra byla méfena na pfistroji SHIMADZU QP 2010
s EI ionizaci. ESI hmotnostni spektra byla méfena v pozitivnim moédu na piistroji
Esquire 3000 od firmy Bruker.

HR-FAB-MS bylo méfeno na ZAB-EQ (VG Analytical).

Infracervend spektra byla métena na ptistroji AVATAR 370 FT-IR (Nicolet),

a to technikou zeslabeného totalniho odrazu (ATR) za laboratorni teploty.

Rozpoustédla:

Pokud neni uvedeno jinak byla pouzita destilovana rozpoustédla bézné komeréni
kvality. Sucha rozpoustédla byla ptipravena nasledné:

THF, diethylether destilace z LAHu, MeOH destilace z hoi¢iku, hexan, o-xylen
destilace ze sodiku, DCM, CHCls, Et3N destilace z CaH,.

Dimethylsulfoxid, dimethylformamid, dioxan a methanol byly pouzity komeréné
dostupné HPLC Cistoty. Ve vSech reakcich, ve kterych se vyskytovala voda, byla

pouzita destilovana voda.
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Obecné postupy ¢isténi:

Postup A (Y, x; ml, x; g, x3 ml).

Latka byla rozpusSténa v rozpoustédle (nebo smési rozpoustédel) Y (x; ml)
a zfiltrovana pres sloupec silikagelu (x, g), silikagel byl nasledné promyt

rozpoustédlem Y (x3 ml) a filtrat byl odpafen na RVO.

6.2 Priprava substituovanych difenyacetylenit

1-jod-4-trimethylsilylbenzen [1a]

1,4-dijjodbenzen (4 g, 12 mmol) byl pod argonem rozpustén v suchém
diethyletheru (50 ml). Reakéni smés byla ochlazena na -78 °C a postupné bylo
pfidano #-BulLi (1,7 M roztok v Hex) (11,66 ml, 19,4 mmol). Smés byla michana
1 h. za sou€asného postupného zahiivani na -10° C. Poté byla smeés opét ochlazena
na -78 °C a po kapkach byl pfidan trimethylsilylchlorid (2,09 g, 19,4 mmol). Smés
byla michdna 12 h. za laboratorni teploty, poté byla do reakéni smési pfidana voda
(70 ml) a smés extrahovana Et;0 (3x20 ml). Et,O frakce byly spojeny, vysuSeny
MgSOy, a odpateny na RVO. Cisténi postupem A (Hex, 100 ml, 20 g, 150 ml)
poskytlo produkt jako bezbarvou kapalinu (3,30 g, 98"%). NMR spektra souhlasila s

. 4
literaturou’

methyl-4-jodbenzoat [1b]

4-Jodbenzoova kyselina (10 g, 0,04 mol) byla pfisypana do MeOH (100 ml).
Do suspenze byla pfidana konc. HCl (3 ml). Smés byla refluxovdna 4h,
v pribéhu cehoz doslo k rozpusténi suspenze, pak byla ochlazena na -10 °C
a zfiltrovana. Pevny zbytek byl promyt vodou a ususen. Byl ziskan produkt jako bila
krystalicka latka (9,8 g, 92 %).
Obecna priprava 1-R-4-(trimethylsilylethynyl)benzeni.

4-R-jodbenzen (0,05mol) byl rozpustén pod Ar v suchém triethylaminu (50
ml). Do tohoto roztoku byl pfidan katalyzator PdCl,(PPhs), (1 mol %) a Cul (2 mol
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%), pak byl pfidan trimethylsilylacetylen (0,055 mol) a smés byla michana za
pokojové teploty 3 h.

1-trimethylsilyl-4-(trimethylsilylethynyl)benzen [2a]

Z [1a] (2 g). Reakéni smés byla zfiltrovana, pevny zbytek byl promyt
etherem, filtrat odpafen na RVO. Cisténi postupem A (Hex, 50 ml, 10 g, 50 ml)
poskytlo produkt jako bezbarvou kapalinu (1,67 g, 94 %).

'"HNMR: & ppm 0,24 (s, 9 H, TMS), 0,25 (s, 9 H, TMS), 7,40-7,46 (m, 4 H, Ar)

BCNMR: 5 ppm -1,27 (TMS), -0,1 (TMS), 94,48 (acetylen), 105,27 (acetylen),
123,36 (Ar), 130,97 (Ar), 133,04 (Ar), 141,31 (Ar).

1-brom-4-(trimethylsilylethynyl)benzen [2b]

Z 1-brom-4-jod-benzenu (8 g). Reakéni smés byla zfiltrovana, pevny zbytek
byl promyt Et,0, filtrat odpafen na RVO. Cisténi postupem A (Hex, 200 ml, 30 g,
200 ml) poskytlo produkt jako bezbarvou kapalinu (7,1 g, 99 %). NMR spektra

souhlasila s literaturou >°.

methyl-4-(trimethylsilyletynyl)benzoat [2¢]

Z [1b] (5 g). Reakéni smés byla zfiltrovana, pevny zbytek byl promyt Et,0,
filtrét odpafen na RVO. Cisténi postupem A (DCM, 150 ml, 20g, 150 ml) poskytlo
produkt jako bilou krystalickou latku (4 g, 91 %). NMR spektra souhlasila s

literaturou®®.

4-(trimethylsilylethynyl)anilin [2d]

Z 4-jodanilinu (3 g). Reakéni smés byla odpafena na RVO. Chromatografie
na silikagelu (100 g) v DCM poskytla produkt jako bilou krystalickou latku (2,4 g,
88 %). NMR spektra souhlasila s literaturou®”.

Obecna priprava 4-R-ethynylbenzeni.
1-R-4-(trimethylsilylethynyl)benzen (0,05 mol) byl rozpustén v MeOH (100
ml) a do roztoku byl pfidan uhli¢itan draselny (0,15 mol). Smés byla michéna za

laboratorni teploty 12 h.
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1-ethynyl-4-trimethylsilylbenzen [3a]
Z [2a] (4,95 g). Reak&ni smés byla odpaiena na RVO. Ciiténi postupem A
(Hex, 200 ml, 30g, 200 ml) poskytlo produkt jako bezbarvou kapalinu (3,3 g, 94 %).

NMR spektra souhlasila s literaturou®®.

1-brom-4-ethynylbenzen [3b]

Z [2b] (13,1 g). Reak&ni sm&s byla odpafena na RVO. Cisténi postupem A
(Hex, 300 ml, 40g, 300 ml) poskytlo produkt jako bilou krystalickou latku (7,8 g, 84
%). NMR spektra souhlasila s literaturou™.

methyl-4-ethynylbenzoat [3c]

Z |2¢] (4 g). Reakce byla provedena v suchém methanolu. Reakéni smés byla
odpafena na RVO. Cisténi postupem A (DCM, 100 ml, 15g, 150 ml) poskytlo
produkt jako bilou krystalickou latku (2,76 g, 83 %). NMR spektra souhlasila

s literaturou®®.

4-ethynylanilin [3d]

Z [2d] (2,4 g). Reakce byla michana pti 60 °C 4 h. Reakéni smés byla
odpafena na RVO. Cisténi postupem A (DCM, 100 ml, 20g, 150 ml) poskytlo
produkt jako bilou krystalickou latku (1,21 g, 81 %). NMR spektra souhlasila

s literaturou®®.

Obecna priprava symetrickych bis(4-R-fenyl)acetylenii.

4-R-jodbenzen (0,05mol) byl rozpustén pod Ar v suchém triethylaminu (50
ml). Do roztoku byl ptidan PdCIly(PPhs),; (1 mol %) a Cul (2 mol %). Reakce byla
umisténa pod balonek s acetylenem a michana pti pokojové teploté, za priibézného
dopliiovani acetylenu, 6 h. Reakéni smés byla odpatena na RVO, ¢isténi postupem
A (DCM, 200 ml, 30 g, 250 ml) poskytlo produkt jako bilou krystalickou latku.
Takto byly pfipraveny:
bis(4-methoxykarbonylfenyl)acetylen [4a]

Z [1b] (5 g), byl ziskan produkt (2,78 g, 99 %). NMR spektra souhlasila

s literaturou®’.

bis(4-bromfenyl)acetylen [4b]
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Z 1-brom-4-jodbenzenu (10 g), byl ziskan produkt (5,85 g, 99 %). NMR

spektra souhlasila s literaturou™.

Obecna priprava nesymetrickych 1-(4-Rl-fenyl)-2-(4-R2-fenyl)acetylem°1.
4-R'-jodbenzen (0,05mol) byl rozpustén pod Ar v suchém triethylaminu (50

ml). Do tohoto roztoku byl ptidan PdCIly(PPhs), (1 mol %) a Cul (2 mol %), pak byl

ptidan 4-R-ethynylbenzen (0,05 mol) a smés byla michana za pokojové teploty 6 h.

methyl-4-(fenylethynyl)benzoat [Sa]

Z [1b] (5,7 g) a fenylacetylenu (2,21 g). Reak¢ni smés byla zfiltrovana, pevny
zbytek promyt etherem. Filtrat byl odpafen na RVO. Nasledna chromatografie na
silikagelu v DCM poskytla produkt jako bilou krystalickou latku (4,3 g, 83 %). NMR

spektra souhlasila s literaturou®'.

4-(fenylethynyl)anilin [Sb]

Z 4-jodanilinu (15 g) a fenylacetylenu (7.2 g). Reakéni smés byla zfiltrovana,
pevny zbytek promyt etherem. Filtrat byl odpafen na RVO. Cisténi postupem A
(Hex/DCM (1/1), 100 ml, 20g, 150 ml) poskytlo produkt jako bilou krystalickou
latku (10,8 g, 82 %). NMR spektra souhlasila s literaturou*?.

1-(4-bromfenyl)-2-(4-trimethylsilyl)acetylen [Sc]

a) Z [1a] (3,3 g) a [3b] (2,16 g). Reak¢éni smés byla zfiltrovana, pevny zbytek
promyt Et;0. Ci$téni postupem A (Hex, 150 ml, 20g, 150 ml) poskytlo produkt jako
mirné naZloutlou krystalickou latku (3,75 g, 95 %)

b) Z [3a] (3 g) a l-brom-4-jodbenzenu (4,63 g). Reakéni smés byla
zfiltrovana, pevny zbytek promyt Et,0. Cisténi postupem A (Hex, 150 ml, 25g, 150
ml) poskytlo produkt jako bilou krystalickou latku (5,3 g, 98 %)

t.t.: 156 °C

'"HNMR: & ppm 0,26 (s, 9 H, TMS), 7,36-7,40 (m, 2 H, Ar), 7,46-7,50 (m, 6 H,
Ar)

BCNMR: § ppm -1,25 (TMS), 88,64 (acetylen), 90,68 (acetylen), 122,20 (Ar),
122,44 (Ar), 123,14 (Ar), 130,62 (Ar), 131,60 (Ar), 133,04 (Ar), 133,25
(Ar), 141,40 (Ar).
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methyl-4-(4-aminofenylethynyl)benzoat [Sd]
Z 4-jodanilinu (2,7 g) a [3¢] (1,5 g).Reaktanty byly do reakce pfidany pti
0 °C. Reakce byla michana za laboratorni teploty 20 h. Reak¢ni smés byla
zfiltrovana, pevny zbytek promyt etherem. Filtrat byl odpafen na RVO.
Chromatografie na silikagelu (200 g) v DCM poskytla produkt jako bilou
krystalickou latku (1,6 g, 70 %)
t.t.. 170 °C
'"HNMR: & ppm 3,87 (s, 2 H, NHa), 3,92 (s, 3 H, MeO), 6,61-6,66 (m, 2 H,
Ar),7,31-7,38 (m, 2 H, Ar), 7,50-7,57 (m, 2 H, Ar), 7,96-8,02 (m, 2 H,
Ar).
BCNMR: § ppm 52,13 (MeO), 86,86 (acetylen), 93,48 (acetylen), 111,91,
114,70, 128,76, 129,45, 131,13, 133,17, 147,10, 166,67 (COO).

1-(4-trimethylsilylfenyl)-2-(4-jodfenyl)acetylen [6a]

[Se] (5,17 g, 0,0157 mol) byl rozpustén v suchém etheru (80 ml) a roztok byl
ochlazen na -78 °C. Do smési bylo postupné pfidano #-BuLi (1,7 M v Hex, 11,15 ml,
0,019 mol). Reakce byla michana 1,5 hodiny za postupného ohfivani na -20 °C, pak
opét ochlazena na -78 °C a do reak¢ni smési byl piidan roztok jodu (4,8 g, 0,019
mol) v suchém THF (30 ml). Reakce byla michdna 5 h za laboratorni teploty. Poté
byla do reakéni smési pfiddna voda (20 ml) a organickd rozpoustédla odparena na
RVO, poté byla ptidana voda (100 ml) a smés byla extrahovana DCM (3 x 25 ml),
spojené DCM frakce byly protiepany roztokem Na,S;0s3, vysuSeny MgSOy,
a odpafeny na RVO. Cisténi postupem A (Hex, 150 ml, 25g, 250 ml) poskytlo
produkt jako bilou krystalickou latku (5,1 g, 86 %)

t.t.: 95 °C

'HNMR: & ppm 0,27 (s, 9 H, TMS), 7,22-7,28 (m, 2 H, Ar), 7,46-7,52 (m, 4 H,
Ar), 7,66-7,70 (m, 2 H, Ar).

BCNMR: & ppm -1,25 (TMS), 88,79 (acetylen), 90,97 (acetylen), 94,06 (Arl),
122,84 (Ar), 123,14 (Ar), 130,62 (Ar), 133,11 (Ar), 133,24 (Ar), 137,49
(Ar), 141,42 (Ar).
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1-(4-jodfenyl)-2-fenylacetylen [6b]

[Sb] (15 g, 0,777 mol) byl pfisypan do HCI (200 ml, 15 %) a smé&s byla
ochlazena na 0 °C. Do reakéni smési byl pfikapan roztok NaNO, (5,6 g, 0,085 mol)
ve vodé (15 ml) a reakce byla michana 1h pti 0 °C, pak byl ptfikapan roztok KI (13,5
g, 0,085 mol) ve vodé (20 ml). Reakce byla michana 2 h pti 0 °C. Reak¢ni smés byla
extrahovana DCM (3 x 50 ml), spojené DCM frakce byly promyty roztokem
Na,S,05 (10 %, 100 ml) vyuseny MgSOs, a odpafeny na RVO. Cisténi postupem A
(Hex, 300 ml, 100 g, 500 ml) poskytlo produkt jako bilou krystalickou latku (16 g,
68 %). NMR spektra souhlasila s literaturou®’.

methyl-4-(4-jodfenylethynyl)benzoat [6¢]
[5d] (1 g, 3,98 mmol) byl pfisypan do smési konc. HCl (10 ml) a AcOH
(5 ml). Smés byla ochlazena na -5 °C. Do reak¢éni smési byl prikapan roztok NaNO;
(270 mg, 4,17 mmol) ve vod¢ (1 ml) a reakce byla michdna 1 h pii 0 °C, pak byl
ptikapan roztok KI (665 mg, 4,17 mmol) ve vodé (2 ml). Reakce byla michéna 2 h
pti 0 °C. Do reakéni smési byla poté pfidana voda (50 ml) a smés byla extrahovana
DCM (3 x 20 ml), spojené DCM frakce byly neutralizovany promytim roztokem
KHCO;3 (10 %, 50 ml) a dale promyty roztokem Na,S,03 (10 %, 50 ml), vysuSeny
MgSO, a odpafeny na RVO. Cisténi postupem A (DCM, 100 ml, 20 g, 100 ml)
poskytlo produkt jako bilou krystalickou latku (0,77 g, 53 %)
t.t.: 166 °C
'HNMR: § ppm 3,93 (s, 3 H, CH,), 7,24-7,28 (m, 2 H, Ar), 7,54-7,59 (m, 2 H,
Ar), 7,68-7,72 (m, 2 H, Ar), 8,00-8,04 (m, 2 H, Ar)
BCNMR: & ppm 52,25 (CH;), 89,95 (acetylen), 91,32 (acetylen), 94,78 (Arl),
128,42 (Ar), 129,50 (Ar), 129,54 (Ar), 131,49 (Ar), 131,72 (Ar), 133,14
(Ar), 137,62 (Ar), 166,49 (COO).
IC: (ATR Ge) v cm’! 3075; 3033 (bw, v(CH), arom.); 2949 (m, v,(CH), alif.);
2845 (w, vs(CH), alif.); 2216 (w, v(CC), acetylen); 1721 (vs, v(C=0)); 1604
(m); 1436 (m); 1279 (vs, v(CO));1175 (m); 1108 (s); 1019 (w); 770 (s).
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6.3 PFiprava kobaltovych komplexii

Obecna pFiprava cyklobutadien-cyklopentadienovych kobaltovych komplexi
p-Substituovany  difenylacetylen [ (0,01 mol) a p-substituovany
difenylacetylen /7 (0,01 mol) byly rozpustény v suchém o-xylenu (30 ml) pod
argonem. Barka byla zabalena do alobalu a do smési byl ptfikapan CoCp(CO),
(0,0105 mol). Smeés byla zahtivana na 100 °C 4 h v mirném proudu argonu, pak na

120 °C 12 h, o-xylen byl odpaien na RVO a pak na vysokém vakuu pii 60 °C.

komplex [7]

Z [6b] (3 g, 9,86 mmol), difenylacetylenu (1,75 g, 9,86 mmol) a CoCp(CO),
(2,13 g, 11,8 mmol). Po chromatografii na silikagelu (200 g) v Hex/DCM (5/1) byla
ziskéana smes latek [7], [8a], [8b], [9] v poméru cca 4/3/1/4 (3,69 g, 60 %), ktera

nebyla dale separovéna a pro dalsi reakce byla pouzita jako smés.

komplex [8a]

Z [6b] (4 g, 13,16 mmol) a CoCp(CO), (1,42 g, 7,89 mmol). Po
chromatografii na silikagelu (200 g) v Hex/DCM (2/1) byla ziskana smés izomerua
[8a]/[8b] (3/1) dale nedélitelnych jako Zluta krystalicka latka (2,65 g, 55 %).
'THNMR § ppm 4,60 (s, 3 x 5 H, Cp [8a]), 4,62 (s, 1 x 5 H, Cp [8b]), 7,10-7,54

(m, 72 H, Ar).
BCNMR & ppm 73,35 (Cb), 73,61 (Cb), 74,93 (Cb), 75,20(Cb), 83,23 (Cp),
83,29 (Cp), 91,18, 91,27, 126,34, 126,46, 126,55, 127,93, 127,99,
128,04 128,11, 128,75 128,89, 130,27, 130,42, 135,61, 135,70, 136,09,
136,18, 137,07, 137,13.
HR-MS: Pro Cs3Hy3Col; vypocteno: monoizotopickd hmota 731,9221, nalezeno:
731,9225

komplex [10]

Z [6a] (2,5 g, 6,64 mmol), difenylacetylenu (1,2 g, 6,74 mmol) a CoCp(CO);
(1,45 g, 8,08 mmol). Po chromatografii na silikagelu (100 g) v Hex/DCM (4/1) byl
ziskan produkt jako zluta krystalicka latka (1,02 g, 22 %). Jako vedlejsi produkt této
reakce byla ziskana smés komplexti [18a] a [18b] (0,91 g, 20 %).

38



Charakterizace komplexu [10]
t.t.. 67 °C
'"HNMR & ppm 0,28 (s, 9 H, TMS), 4,61 (s, SH,Cp), 7,15 - 7,55 (m 18 H, Ar).

BCNMR & ppm -0,78 (TMS), 73,76 (Cb), 75,05 (Cb), 75,36 (Cb), 75,50 (Cb),
83,55 (Cp) 91,33, 126,58, 126,64, 128,24, 128,31, 129,17, 130,87,
131,60, 133,26, 136,40 136,47 136,88 137,33, 138,68.
HR-MS: Pro C;36H3,SiCol vypocteno: monoizotopickd hmota 678,0650, nalezeno:
678,0658

Charakterizace smési komplext [18a] a [18b]

t.t.: 69 °C

'"HNMR & ppm 0,28 (s, 18 H, TMS), 4,60 (s, 5 H, Cp), 7,11-7,20 (m, 4 H, Ar),
7,28-7,41 (m, 8 H, Ar), 7,49-7,55 (m, 4 H, Ar).

BC NMR § ppm -1,10 (TMS), 73,62 (Cb), 73,85 (Cb), 74,88 (Cb), 75,12 (Cb),
83,29(Cp), 91,24 (Arl), 127,89, 130,53, 132,97, 133,03, 136,16,
136,27, 137,04, 137,1, 138,51.

HR-MS: Pro C;39H3¢Si,Col, vypoéteno: monoizotopicka hmota 876,0012,
nalezeno: 875,9997

komplex [11]
Z [4a] (,2 g, 0,68 mmol), difenylacetylenu (0,23 g, 1,29 mmol) a CoCp(CO),
(0,21 g, 1,16 mmol). Po chromatografii na silikagelu (50 g) v DCM byl ziskdn
produkt jako zluta krystalicka latka (0,18 g, 44 %).
t.t.: 138 °C (rozklad)
'"HNMR 3 ppm 3,92 (s, 6 H, MeO), 4,63 (s, 5H, Cp), 6,75 - 6,90 (m 2 H, Ar), 7,10-
7,95 (m, 16 H, Ar)
C NMR & ppm 58,22 (MeO), 73,23 (Cb), 76,47 (Cb), 83,44 (Cp), 126,66 (Ar),
126,81, 127,75, 128,10, 128,44, 128,90, 129,28, 135,38, 142,25, 167,02
(COO0).
IC: (ATR Ge) v em” 3053; 3025 (bw, v(CH), arom.); 2949 (w, va(CH), alif.);
2842 (w, vs(CH), alif.); 1722 (vs, v(C=0)); 1604 (s); 1497 (w); 1435 (m); 1275
(vs, v(CO)); 1179 (w); 1112 (m); 1019 (w); 816 (w), 751 (w).
HR-MS: Pro C37H5904Co vypocteno: monoizotopickd hmota 596,1397
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nalezeno: 596,1387

komplex [12]

Z [4a] (0,2 g, 0,68 mmol), [6b] (0,3 g, 1,02 mmol) a CoCp(CO), (0,18 g, 1,02
mmol). Po chromatografii na silikagelu (50 g) v DCM byl ziskan produkt jako Zluta
krystalicka latka (0,15 g, 30 %).

t.t.: 242 °C (rozklad)
'H NMR: d ppm 3,91 (s, 3 H, MeO), 3,92 (s, 3 H, Me0), 4,62 (s, 5 H, Cp), 6,8-
6,95 (m, 1 H, Ar), 7,10-7,95 (m, 16 H, Ar).
BCNMR: & ppm 52,07 (MeO), 52,09 (MeO), 73,27 (Cb), 73,51 (Cb), 74,88
(Cb), 76,45 (Cb), 83,47 (Cp), 91,67, 126,86, 127,85, 127,96, 128,19,
128,31, 128,45, 128,89, 128,99, 129,30, 129,36, 130,40, 134,96,
135,41, 137,22, 141,75, 141,85, 166,88 (COO), 166,92 (COO)
IC: (ATR Ge) v em™ 3055; 3024 (bw, V(CH), arom.); 2946 (w, va(CH), alif.);
2840 (w, vs(CH), alif.); 1713 (vs, v(C=0)); 1606 (s); 1561 (w); 1492 (w); 1436
(m); 1279 (vs, v(CO));1178 (w); 1114 (m); 1008 (w); 809(m, y(CH), arom).
HR-MS: Pro C37H3304Col vypocteno: monoizotopicka hmota 722,0364
nalezeno: 722,0381

komplex [13]

Z [4a] (0,33 g, 1,13 mmol), [6a] (0,64 g, 1,7 mmol) a CoCp(CO), (0,3 g, 1,69
mmol). Po chromatografii na silikagelu (100 g) v DCM byl ziskan produkt jako zluta
krystalicka latka (0,25 g, 28 %).

t.t.: 225 °C (rozklad)
'"HNMR  (d; DCM) & ppm 0,20 (s, 9 H, TMS), 3,80 (s, 3 H, MeO), 3,82 (s, 3 H,
MeO), 4,56 (s, 5 H, Cp), 7,00-8,00 (m, 16 H, Ar)
BCNMR  § (d; DCM) ppm -1,409 (TMS), 52,03 (MeO), 73,65 (Cb), 73,86 (Cb),
75,19 (Cb), 76,56 (Cb), 83,56 (Cp), 91,52 (Arl), 127,34, 128,13,
128,58, 128,61, 129,11, 129,26, 129,33, 129,57, 130,7, 131,74, 133,26,
135,67, 137,32, 139,21, 141,87, 141,97, 166,85 (COO).
IC: (ATR Ge) v em™ 2949 (w, vi(CH), alif.); 2887 (w, vs(CH), alif.); 1725 (vs,
v(C=0)); 1607 (s); 1435 (w); 1278 (vs, v(CO)); 1173 (w); 1112 (s); 841 (s),
827 (s).
HR-MS: Pro C4oH3604ColISi vypocteno: monoizotopickd hmota 794,076
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nalezeno: 794,0742

komplex [21a] a [21b]
Z [6b] (0,38 g, 1,27 mmol), [Sa] (0,2 g, 0,85 mmol) a CoCp(CO), (0,15 g,
0,85 mmol). Po chromatografii na silikagelu (100 g) v Hex/DCM (1/1) byla ziskéana
dale nedé¢litelna smés latek [21a] a [21b], jako zlutd krystalicka latka (180 mg, 32 %)
t.t.: 109 °C
"THNMR 8 ppm 3,90 (s, MeO), 3,91 (s, MeO) (oba dohromady 3 H), 4,62 (s, 5 H,
Cp), 7,10-7,90 (m, 18 H, Ar)
BCNMR  § ppm 52,06 (MeO), 72,63 (Cb), 72,88 (Cb), 73,96 (Cb), 74,31 (Cb),
75,56 (Cb), 75,81 (Cb), 75,89 (Cb), 83,36 (Cp), 91,27 (Arl), 91,43
(Arl), 126,54, 126,59, 126,69, 127,50, 127,61, 128,07, 128,14, 128,22,
128,7, 128,94, 129,08, 129,21, 129,26, 130,22, 130,61, 135,44, 135,54,
135,92, 136,01, 137,10, 137,16, 142,46, 142,56, 167,02 (COO)
IC: (ATR Ge) v cm’! 3055; 3024 (bw, v(CH), arom.); 2949 (w, v,(CH), alif.);
2842 (w, v(CH), alif.); 1721 (vs, v(C=0)); 1603 (s); 1491 (m); 1436 (m); 1279
(vs, v(CO)); 1173 (w); 1106 (m); 1002 (w); 815 (m).
HR-MS: Pro C35H260,Col vypocteno: monoizotopicka hmota 664,0310
nalezeno: 664,0316
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6.4 Priprava oligomeru kobaltovych komplexu

komplex [14a]

Smés komplext [7]/[8a]/[8b]/[9] (4/3/1/4) (1,72 g) byla pod argonem
rozpu$téna v suchém DMSO (60 ml). Do roztoku byl pfidan suchy AcOK (0,81 g),
[(CH3)4C,0,B]; (0,828 g) a PACly(dppf) (83 mg). Reakce byla michana pii 105 °C
48 h. a poté byla ptidana voda (200 ml), a smés byla extrahovdana DCM (3 x 50 ml),
spojené DCM frakce byly vysuseny MgSO, a odpafeny na RVO. Chromatografie na
silikagelu (200 g) v Hex/DCM (1/1) poskytla produkt jako Zlutou krystalickou latku
(450 mg, 75 %). NMR spektra souhlasila s literaturou®®.

komplex [14b]

Komplex [10] (0,35 g, 0,516 mmol) byl pod argonem rozpusSten v suchém
DMSO (20 ml). Do roztoku byl pfidan suchy AcOK (0,15 g, 1,55 mmol),
[(CH3)4C,0,B], (157 mg, 0,619 mmol) a PdCl,y(dppf) (4 mol %, 30 mg). Reakce byla
michéana pii 105 °C 48 h., poté byla ptidana voda (100 ml), a smé&s byla extrahovana
DCM (3 x 20 ml), spojené DCM frakce byly vysuSeny MgSO, a odpareny na RVO.
Chromatografie na silikagelu (30 g) v Hex/DCM (1/1) poskytla produkt jako Zlutou
krystalickou latku (240 mg, 69 %).

'"HNMR & ppm 0,28 (s, 9 H, TMS), 1,35 (s, 12 H, CHj), 4,61 (s, 5 h, Cp),
7,15-7,70 (m, 18 H, Ar)

BCNMR 8 ppm -1,10 (TMS), 24,91 (CH3), 74,30(Cb), 74,89(Cb), 75,14(Cb),
75,37(Cb), 83,24(Cp), 83,75 (COB), 126,16, 127,87, 127,93, 128,20,
128,82, 128,98), 132,83, 134,19, 136,34, 136,38, 136,85, 138,10,
140,04.

HR-MS: Pro C4;H44BO,Co0Si vypocteno: monoizotopickd hmota 678,2536

nalezeno: 678,2525
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komplex [14¢]

Komplex [12] (26 mg, 0,036 mmol) byl pod argonem rozpusten v suchém
DMSO (1,5 ml). Do roztoku byl pfidan suchy AcOK (10 mg, 0,108 mmol),
[(CH3)4C,0,B]> (10 mg, 0,04 mmol) a PdCly,(dppf) (3 mg). Reakéni smé&s byla
michéana pfi 90 °C 24 h. Po té byl z reak¢éni smési oddestilovan DMSO. Zbytek
po chromatografii na silikagelu (10 g) v DCM poskytl produkt jako Zzlutou
krystalickou latku (22 mg, 85 %)

'"HNMR & ppm 1,26 (s, 12 H, CHs), 3,93 (s, 6 H, MeO), 4,66 (s, 5H, Cp), 7,20 -
8,00 (m, 17 H, Ar)

BCNMR § ppm 24,55 (CH;), 52,10 (MeO), 73,34 (Cb), 73,49 (Cb), 75,91

(Cb),83,41 (COB), 83,48 (Cp), 126,3, 126,76, 127,79, 128,16, 128,41,

128,53, 128,99, 129,32, 134,76, 135,36, 138,78, 142,22, 167,03 (COO).

dimer [15]

Komplex [14a] (85 mg) a smés komplexti [7]/[8a]/[8b]/[9] (4/3/1/4) (55 mg)
byly rozpustény ve smé&si THF (2,5 ml) a MeOH (2,5 ml). Do smési byly déle
pfidany KF (50 mg) a palladiova €erni (2 mg) a reakce byla michéna pti 60 °C 48 h.
Do reakéni smési byla ptidana voda (20 ml) a smés byla extrahovana DCM (3 x 10
ml). Spojené DCM frakce byly vysuSeny MgSO, a odpafeny na RVO.
Chromatografie na silikagelu (50 g) v Hex/DCM (1/1) poskytla produkt jako Zlutou
krystalickou latku (32 mg, 88 %)

'"HNMR & ppm 4,65 (s, 10 H, Cp), 7,15-7,35 (m, 16 H, Ar), 7,35-7,65 (m, 22 H,
Ar)
BCNMR & ppm 74,30 (Cb), 74,84 (Cb), 75,00 (Cb), 83,12 (Cp), 125,96, 126,12,
127,84, 128,71, 128,83, 129,08, 135,56, 136,33, 138,10.
HR-MS: Pro C¢cHs3Co, vypocteno: monoizotopickd hmota 958,2420
nalezeno: 958,2433

trimer [16a] a [16b]

Komplex [14a] (85 mg, 0,14 mmol) a smés komplexid [8a]/[8b] (3/1) (50 mg,
0,068 mmol) byly rozpustény ve smési THF (2,5 ml) a MeOH (2,5 ml). Do smési
byly dale pfidany KF (50 mg) a paladiova Cerii (2 mg) a reakce byla michana pfi
65 °C 48 h. Do reakéni smési byla pfidana voda (20 ml) a smés byla extrahovana

DCM (3 x 10 ml). Spojené DCM frakce byly vysuseny MgSO4 a odpateny na RVO.
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Chromatografie na silikagelu (50 g) v Hex/DCM (1/1) poskytla nedg€litelnou smeés
izomeru [16a] a [16b] jako Zlutou krystalickou latku (80 mg, 82 %).
'"HNMR & ppm 4,66 (s, 10 H, Cp), 4,68 (s, 5 H, Cp), 7,17-7,35 (m, 24 H, Ar),
7,40-7,60 (m, 32 H, Ar)
BCNMR & ppm 74,38 (Cb), 74,62 (Cb), 74,94 (Cb), 75,10 (Cb), 83,22 (Cp),
83,25 (Cp), 126,07, 126,21, 127,94, 128,82, 128,94, 129,02, 129,19,
135,64, 136,44, 138,20.
HR-MS: Pro CyoH77Co; vypocteno: monoizotopickd hmota 1436,3552, nalezeno:
1436,3594.

dimer [17]

Komplex [14b] (195 mg, 0,284 mmol) a komplex [10] (195 g, 0,284 mmol)
byly rozpustény ve smési THF (5 ml) a MeOH (5 ml). Do smési byly dale pridany
KF (150 mg, 2,5 mmol) a palladiova ¢erri (5 mol %, 1,5 mg) a reakce byla michdna
pfi 65 °C 48 h. Reakéni smés byla odfiltrovdna, pevny zbytek promyt smési
MeOH/THF (1/1) (3 ml). VysuSenim pevného zbytku na vysokém vakuu byl ziskan
produkt (240 mg, 75 %)

'"HNMR & ppm 0,29 (s, 18 H, TMS), 4,65 (s, 10 H, Cp), 7,15-7,6 (m, 36 H, Ar)

BCNMR & ppm -1,09 (TMS), 74,54 (Cb), 74,76 (Cb), 75,1 (Cb), 75,22 (Cb),
83,22 (Cp), 126,05, 126,17, 127,92, 127,97, 128,9, 128,95, 129,32,
123,88, 135,66, 136,49, 136,5, 136,99, 138,12, 138,23.
HR-MS: Pro C;;Hg4Co0,S1, vypocéteno: monoizotopicka hmota 1102,3212
nalezeno: 1102,3224

komplex [19]

Smés komplexi [18a] a [18b] (67 mg, 0,076 mmol) byla pod Ar rozpusténa
v suchém DCM (10 ml). Do tohoto roztoku byl po kapkach ptidan ICI (1 M rozt.
v DCM, 0,17 ml, 0,17 mmol). Reakce byla michéna za laboratorni teploty 30 min.
Pak byl do reak¢éni smési ptidan roztok NaS,03 (5 %, 30 ml) a reakce byla
extrahovana DCM (2 x 10 ml). Spojené DCM frakce byly odpafeny na RVO.
Chromatografie na silikagelu (50 g) v DCM/Hex (1/2) poskytla produkt jako Zlutou
krystalickou latku (58 mg, 77 %). NMR spektra souhlasila s literaturou™.
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dimer [20]

Komplex [14¢] (24 mg, 0,0302 mmol) a komplex [12] (24 mg, 0,0302 mmol)
byly rozpustény ve smési THF (1 ml) a MeOH (1 ml). Do smési byly déle pfidany
KF (25 mg, 0,43 mmol) a palladiova Cerii (1 mg) a reakce byla michana pii 65 °C 3
dny. Reakéni smés byla odpafena na RVO, zbytek rozpustén v DCM/MeOH (10/1)
(20 ml) a zfiltrovan ptes sloupec silikagelu (5 g). Zbytek po odpafeni na RVO
a chromatografii na silikagelu (20 g) v DCM/MeOH (30/1) poskytl produkt jako
Zlutou krystalickou latku (19 mg, 48 %)

'"HNMR: & ppm 3,93 (s, 12 H, Me), 4,64 (s, 10 H, Cp), 7,10-8,00 (m, 34 H, Ar).

IC: (ATR Ge) v em™ 2954 (s, vo(CH), alif.); 2921 (s), 2856 (m, vs(CH), alif.);
1721 (vs, v(C=0)); 1603 (s); 1433 (w); 1273 (vs, v(CO));1173 (w); 1108 (m);
1016 (w); 815 (m, y(CH), arom).
HR-MS: Pro C4Hs5603Co0; vypocteno: monoizotopicka hmota 1190,2639
nalezeno: 1190,2627
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7. ZAVER

V této diplomové praci byla vypracovana metodika umoznujici efektivni
ptipravu substituovanych difenylacetylenti, kobaltovych komplexd a jejich
oligomerd. Touto metodikou byl pfipraven dimer kobaltovych komplexu [15]
a trimer kobaltovych komplext [16] jako smés dvou izomeru. Cyklicky tetramer.
zatim nebyl, z ¢asovych divodu, piipraven. Byl pfipraven dimer substituovany TMS
skupinami [17] a byla vyzkousena vyména TMS skupiny za jod. Na cesté k piiprave
téchto oligomerli byla pfipravena fada jodem, TMS a pinakolboronovym esterem

substituovanych kobaltovych komplext.

Dale byly ptipraveny methylkarboxylatovymi skupinami substituované
komplexy [12], [13], [14¢] a [21] jako smés 2 izomerl. Podatilo se rovné€z pfipravit
dimer [20] substituovany methylkarboxylatovymi skupinami ovSem zatim pouze

v nizkém vytézku.
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8. SEZNAM ZKRATEK

Ac

Ar, Ar'

bis-TMSA
Bu

Cb

DCM
DMF
DMSO
dppf
Et

\%
PEG-400
Ph

RVO

Acetyl

Aryl

Rozsiteny signal (IC)
Bis(trimethylsilylacetylen)
Butyl

Cyklobutadien
Cyklopentadien

Dublet

Dichlormethan
Dimethylformamid
Dimethylsulfoxid
Difenylfosfinferrocen
Ethyl

Hexan

Infracervené spektrum
Interakéni konstanta (v Hz)
vinova délka (v nm)
Multiplet NMR), stiedné silny signal (IC)
Methyl

Vlnoget (v em™)
Poly(ethylene glykol 400)
Fenyl

Rota¢ni vakuové odparka
Singlet NMR), silny signal (IC)

Triplet
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THF

TMS

TMSA

tolan

t.t.

Tetrahydrofuran
Trimethylsilyl
Trimethylsilylacetylen
Difenylacetylen
Teplota tani

Slaby signal (IC)
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PRIPRAVA OLIGOMERYU ZALOZENYCH NA
CYKLOBUTADIENOVYCH KOMPLEXECH KOBALTU.

Robert Betik

Pro ucely molekulové elektroniky se v soucasnosti snazime ptipravit 2D kovalentni
sit’. Jako uzly této sit¢é mohou slouzit n4-cyklobutadien-n5-cyklopentadienkobaltové
komplexy. Jednoduchou sit’ lze pfipravit spojovanim téchto komplext. Tato prace se
zabyva nalezenim efektivni cesty pro pfipravu té€chto komplext a jejich oligomera.
Oligomery byly piipraveny Suzukiho 'couplingem jodem a boronatem
substituovanych  komplexd. Komplexy byly pfipraveny [2+2] cykloadici
p-substituovanych difenylacetyleni s CoCp(CO),. p-Substituované difenylacetyleny
byly piipraveny Sonogashirovym couplingem p-substituovaného jodbenzenu
s acetylenem nebo s p-substituovanym ethynylbenzenem. Byla pfipravena fada riizné

substituovanych komplext a oligomerii vhodnych pro konstrukei 2D sité.

Klic¢ova slova: difenylacetylen, [2+2] cykloadice, Suzukiho a Sonogashiriv

coupling, n*-cyklobutadien-n’-cyklopentadienkobaltové komplexy.

PREPARATION OF OLIGOMERS BASED ON
CYCLOBUTADIENE COBALT COMPLEXES.

Robert Betik

At the present we try to create 2D covalent nets for the application in molecular
electronics. As nodes in such net n4-cyclobutadien-n5 -cyclopentadiencobalt
complexes can be used. Simple nets can be prepared by bonding complexes together.
This work is devoted to find effective way to synthesize those complexes and their
oligomers. Oligomers were prepared by Suzuki coupling of complexes substitued by
iodine and boronate. Complexes were prepared by [2+2] cycloaddition of
p-substitued diphenylacetylenes with CoCp(CO),. p-Substitued diphenylacetylenes
were prepared by Sonogashira coupling of p-substitued iodobenzenes with acetylene
or p-substitued ethynylbenzenes. Many complexes and oligomeres with variable

substituents suitable for 2D nets construction were prepared.
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Keywords:  diphenylacetylenes, [2+2] cycloaddition, Suzuki and Sonogashira

coupling, n*-cyclobutadien-n’-cyclopentadiencobalt complexes.
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