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1. Uvod

V poslednich desetiletich jsme svédky pfekotného pokroku v oblasti nanotechnologii, tj.
ve vyvoji materialli nebo zafizeni, jejichz prostorova struktura je kontrolovéna s piesnosti v
fadu nanometrt. Jednou z hybnych sil této technologické revoluce je elektronicky primysl,
jehoz zakladnimi pozadavky jsou: malé rozméry soucastek, které zadroven zvysi rychlost jejich
funkce, nizsi spoteba materialu pfi jejich vyrobé, dale mensi tepelné ztraty, tj. mensi spotieba
energie a tim samoziejmé nizsi celkova cena vyrobku. Pozadavek vypocetnich a informac¢nich
spole¢nosti na zrychlovani pocitacovych procesorti a zvySovani pamétové kapacity vede k
miniaturizaci elektronickych soucastek az za hranice moznosti soucasnych kiemikovych
technologii, tj. na molekulovou tUrover.

Zajem o nanotechnologie vzbudil viziondfsky fyzik Richard Feynman, ktery v roce
1959 na konferenci Americké fyzikéalni spolec¢nosti na California Institute of Technology,
prednesl pfednasku nazvanou ,,There is Plenty of Room at the Bottom®, ve které poprvé
zminil mozné pouziti molekul p¥i nahradé elektronickych komponent:'
»I don’t know how to do this on a small scale in a practical way, but I do know that
computing machines are very large; they fill rooms. Why can’t we make them very small,
make them of little wires, little elements-and by little, I mean little. For instance, the wires
should be 10 or 100 atoms in diameter, and the circuits should be a few thousand angstroms
across...there is plenty of room to make them smaller. There is nothing that I can see in the
physical laws that says the computer elements cannot be made enormously smaller than they
are now. In fact, there may be certain advantages.*

V roce 1965 piedpovédél Gordon Moore,” jeden ze zakladatelti spoleGnosti Intel, Ze
pocet tranzistorti v kfemikovém ¢ipu se zdvojnédsobi piiblizné kazdych 18-24 mésic, tento
trend v elektronice pokracuje v neomezené mite jiz po vice jak 40 let. V soucasné dobé¢ jsou
pouzivany 32 nm technologie pro vyrobu CMOS tranzistora (velikost tranzistoru je 32 nm) a
dalsi 22 nm technologie jsou pripravovany fadou vyzkumnych spole¢nosti.’ Je viak jasné, ze
zmenSovani kifemikovych polovodi¢li ma své technologické a ekonomické limity. S
neustalym zmenSovanim tranzistori a zvySovanim jejich hustoty v mikroprocesorech,
vyvstava tfada problémi spojenych s odvodem tepla, nezddoucim pienosem elektroni mezi
jednotlivymi komponentami, problémem s jednotnym dopovanim kiemiku a s litografickymi
technikami pouZitelnymi pro piipravu elektronickych komponent. Jako absolutni hranice, za
kterou nebude jiz mozné dale zmenSovat kiemikové tranzistory je povazovana 16 nm

technologie, s 5 nm S$itkou hradla v tranzistoru, kterd by meéla nastoupit kolem roku 2020. V



piipad¢ takto tenkého hradla by jiz nebylo mozné tidit smér pohybu elektrond, dochazelo by
tim k samovolnym pfeskokiim mezi jedni¢kami a nulami, misto dat by pak pocita¢ generoval
jen ndhodny Sum.

Logickou alternativou k souCasnym kiemikovym technologiim, které pfipravuji
elektronické soucastky metodou ,,odshora-doli* (,,top-down*), je molekulova elektronika. Ta
vychazi z opaéného pfistupu ,,zespodu-nahoru® (,,bottom-up®), ktery je také vyuzivan ve
slozitych ptirodnich organismech a pochodech.

Jiz od sedmdesatych let 20. stoleti, kdy Aviram s Ratnerem teoreticky popsali
molekulovou diodu,'"" se zajem celé fady fyziki, chemiki a technologtl ubird k molekulové
elektronice. Tu mizeme definovat jako technologii vyuZzivajici jednotlivé molekuly, skupiny
molekul, uhlikaté nanotrubicky, nano kovové nebo polovodivé vodi¢e a polymery, které
vykazuji elektronické funkce.

Pro elektronické aplikace maji molekuly nckolik hlavnich ptednosti na rozdil od
kiemikovych komponent.

e Prvni pfednosti jsou malé rozméry molekul, které se pohybuji v rozmezi 1-100 nm.

e Molekuly mohou (na rozdil od kifemikovych komponent) obsahovat m-elektronovy
systém, ktery umoznuje pienos elektroni.

e Molekuly maji diskrétni energetické hladiny.

e Molekuly mohou byt modifikovany a tim mohou byt upravovany jejich vlastnosti
(struktura, optické a geometrické vlastnosti).

e Molekuly jsou identické. Pii jedné reakci lze ptipravit napi. 1 mol identickych molekul
najednou a ne pouze jednu soucastku jako pfi soucasné vyrobé (zvySuje se tim
efektivita vyroby a sniZuje se cena a energetickd naroc¢nost).

e Dalsi nespornou piednosti je moznost samoskladby molekul a jejich molekulové
rozpoznavani. Molekuly tak mohou pomoci intermolekularnich interakci vytvofit
samoskladné 2-D nebo 3-D supramolekuldrni nanostruktury. Funkci molekulového
rozpoznavani lze vyuzit pro senzorické piepinani na monomolekularni tirovni.

e omezena teplotni a elektricka stabilita molekul,

e obtizné nalezeni odpovidajicich konektort pro spojeni s makroskopickymi
komponentami,

e problémy s reprodukovatelnosti molekulovych zatizeni



e a v neposledni tadé také vyvstava otazka jak vyrobit velké mnozstvi takovych
molekularnich zafizeni.
Na molekulovou elektroniku tedy miizeme pohliZet ze dvou hlavnich rovin a to jako na veliky
soubor molekul v systému (1) nebo jako na jednomolekularni systém (2).

1. V prvnim piipadé je veliky soubor molekul pifimo v kontaktu s anorganickymi
elektrodami a tim jednotlivé molekuly v tomto souboru obsazené nejsou jednotné
fizeny. Rozmér takovychto systému je ohromny, v porovnani s velikosti jednotlivych
molekul. Mezi elektronickd zatizeni obsahujici takto veliké systémy molekul patii
napiiklad LED, OLED displeje nebo flexibilni plastické tranzistory.

2. Naopak v jednomolekularnich systémech jsou jednotlivé molekuly nebo ptesné
uspotadané monomolekularni vrstvy piipojeny piimo k makroskopickym kontaktim.
Tyto jednomolekularni systémy muizeme rozdélit na:

a. hybridni molekulovou elektroniku, kde jsou jednotlivé organické molekuly
spojeny pfimo s anorganickymi elektrodami a tak je tento pfistup vyuzivan
hlavné ke studiu jednotlivych molekul

b. a na monomolekuldrni elektroniku, kde jsou jednotlivé molekuly nejprve
elektrodam, které slouzi jen k napajeni logického obvodu nebo k vyméné dat.

Tento posledné zminovany monomolekularni princip (2b) vychazejici ze spojeni jednotlivych
molekul do komplexnich funk¢nich nanoobjektii vychdzi z obecného principu tzv.
,stavebnicové“ (modularni) chemie, ktery je aplikovany na molekulovou elektroniku.*
Pojem modularni chemie v sobé obecné zahrnuje spojeni jednotlivych modult do tvarové
neménnych molekularnich objektl. Jednotlivé moduly jsou tvofeny rigidnimi, nebo ¢astecné
rigidnimi slouteninami pfesné definované velikosti.’ Spojeni jednotlivych moduli miZe byt
dosazeno bud’ samoorganizaci (,,self-assembly*) vyuzivajici nekovalentnich interakci jako
napfiklad vodikové vazby,”*’ nebo pomoci pevnych kovalentnich vazeb."

Rada vyzkumnych skupin se proto zabyva piipravou jednotlivych funkénich molekul a
vlastnosti pro dals§i mozné aplikace v molekulové elektronice, materidlové chemii a dalSich
oborech védy.

Predkladand disertacni prace se zabyva piipravou funkénich molekul a to zejména
molekulovych vodicl, izolatorii, diod, senzori a samoskladnych molekul, které by dale

slouzily jako funkéni moduly pro monomolekularni aplikace.



2. Prehled soucasného stavu literatury

2.1 Molekulova elektronika

Jak jiz bylo zminéno v Gvodu je dlouhodobym zamérem fady vyzkumnych skupin

vyuzit jednotlivé molekuly nebo malé soubory téchto molekul jako aktivni komponenty

o . o e 11,12,13,14,15,16,17,18,19,20,21 ; .
riznych molekularnich zafizeni, ' HISIGITISI02021 5 4iny - prekonat hrozici limity

kfemikovych technologii.”*” K tomuto z4mdru je viak potieba pochopit elektronovy

Y 24252627
prenos” 7>

v molekulach, ktery je jednim z nezbytnych zakladi pro dalsi vyuziti
funkénich molekul jak v biologickych®™ tak i umélych systémech a zatizenich.*° Prvnim
krickem je tedy studovani a pochopeni vodivostni charakteristiky molekulového mustku
(,,molecular junction®) jedné molekuly nebo monomolekularni vrstvy (,,self-assembled

203132.33.34.35 7 noslednich desetiletich byla navrzena

monolayer) zapojené mezi elektrodami.
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flexibilnim substratu a to pomoci kontrolovaného ohybani této desticky),”’™*° mefeni v
nanoporech (Obr. 1 )% »electromigration break junction® (Obr. ID),"' | crossed-wire
junction® (Obr. IF, monovrstva se vytvofi na jednom ze dvou zkiiZzenych zlatych dratd o
prifezu 10 pm),* a riizné metody se skenujici sondou jako skenovaci tunelova spektroskopie
(Obr. 1G, STS, STM),?*#464748 nebo mikroskopie atomovych sil s vodivostni sondou
(Obr. 1H a 1I, CP-AFM).**" Pro méfeni vodivosti jednou molekulou jsou uréeny metody
,oreak junction* a dale mikroskopie AFM a STM. Ostatni z téchto metod slouzi ke studiu
monomolekuldrnich vrstev. Schématické zndzornéni pouzivanych metod je uvedeno na
Obrizku 1. Z tady experimentalnich a teoretickych studii je patrné,’'”' Ze pienos naboje
molekulovym mustkem zavisi nejen na vlastnosti a geometrii molekuly, ale také na tadé
dalsich parametrii: na zvolenych elektrodach,”® na geometrii a struktufe molekulovych

53,34,47,54,55 56,57

kontaktd (,alligator clips®), na teplot¢, na vlivu prostiedi (UHV, vzduch,

rozpoustédla,...)*"%°

a na pouzitém potencialu. Pro dalsi aplikace a studium jednotlivych
molekul nebo jejich souboru v molekulové elektronice je tedy potfeba molekuly ptipojit k
makroskopickym elektrodam, k tomu mizeme vyuzit bud’ kovalentni vazby (chemisorbce k
povrchu), a nebo slabé van der Waalsovy interakce (fyzisorbce s povrchem). Z nasledujiciho
Obrazku 2, kde jsou uvedeny mozné kontakty molekul a jejich pevnost, je patrné, zZe

kovalentni vazba je 5y o0k 2

pro toto piipojeni Vazba Vagba (G
L ir-Blod . ; $1-0 a Si-C
nejstabilnéjsi. angmuir-Blodgett Samoskladné

film monovrstvy " i i
Nezalezi vsak jen
na pevnosti f
o $SS5SSS -
pfipojeni molekul Kov h
sp? uhlikats strukiura

k clektrodam v <0.5 eV ~19eV 354 eV 3.54eV
molekulovém Povrchova energie
mustku, ale také na
snadnosti a reprodukovatelnosti jeho ptipravy a stabilité tohoto kontaktu. Proto jsou nejcastéji
pouzivané spoje pro tvorbu molekulového mustku vazby kov-thiol nebo také interakce kov-
Langmuir-Blodgett film a to proto, ze tvori dobie organizované molekulové vrstvy (,,self-
assembled monolayers®, SAMs),*! které poté mohou byt snadno a reprodukovatelnd
charakterizovany pomoci fady vySe zmifiovanych technik (STM, AFM,..).

Nejcastéji pouzivany a nejlépe prozkoumany kontakt molekul k elektroddm je dan

chemisorbei thioldt k povrchu zlata®® a byl prvng publikovan Nuzzem jiz v roce 1983.%

Pfipojenim thiolii a acetylthiolti (R-SH, R-SAc) k povrchu zlata tak vznikne relativné stabilni



vazba Au-S, je-li R alifaticky fetézec pak je thel naklonu tohoto fetézce od pravého uhlu
pFiblizné 30°, pokud je R aryl tak je Ghel naklonu o n&co mensi a zalezi na substituci.** Mimo
thioli: a thioesterd® vykazuji afinitu k povrchu zlata i karboxylové kyseliny,” aminy,

798 pyridyly,”’" dithiokarbamaty,”"

methylsulfidy,’® dimethylfosfiny,*® nitrily,*” isonitrily,°
thiokyanaty,” isothiokyanaty”” a fada dalgich funkénich skupin.®* Jako material pro elektrody
se nejcastéji pouziva zlato (prevazné Au(111)), nicméné je zndma celd fada jinych materialt
jako napftiklad rtut’, grafit, platina, kifemik, palladium, nebo oxidy kovil, ke kterym se tak
mohou chemisorbei pFipojit funk&ni molekuly zakon&ené vhodnou koncovou skupinou.®*

Druhou a také nejslabsi moznosti k ptipojeni molekul k povrchu je fyzisorbce pomoci
van der Waalsovych sil, kter¢ se vyuziva pii pfipravé organizovanych Langmuir-
Blodgettovych filma (LB filmi)'*”® naptiklad mastnych kyselin. Takovéto LB filmy
mastnych kyselin pouzil Mann a Kuhn'® k viibec prvnimu studiu vodivosti v zavislosti na
délce kyseliny (tloustce filmu). Mann a Kuhn tak jiz v roce 1971 zjistili, Ze vodivost
(zptisobena tunelovanim elektront) téchto filmii exponencialné klesa s rostouci délkou fetézce
mastné kyseliny. Takového filmy nejsou, vzhledem k slabé fyzisorbci a jejich nestabilité, moc
vhodné pro dalsi aplikace v molekulové elektronice.

Dalsi z vySe zminovanych piipojeni molekul k povrchu elektrod je pomoci pevnych
kovalentnich vazeb uhlik-kiemik’""7**" nebo uhlik-uhlik.*' I pfes svou pevnost jsou nicméné
dosud nejméné prozkoumané a to vzhledem k tomu, Ze pfipojeni molekul k povrchu kiemiku
nebo uhlikatych struktur (grafitu, nanotrubickdm,...) je Spatné¢ kontrolovano a tim neni mozné
pripravit organizované monovrstvy molekul na téchto povrSich. Dosud bylo posano jen
nekolik malo ptipadi téchto spojeni molekul a to pouze pro méné jak 100 molekul a vzdy v
ultravysokém vakuu.**#

V molekulovém mistku bylo navrZzeno nékolik mechanismt elektronového pienosu
zalozenych na rezonan¢nim tunelovanim (,,resonant tunneling®), nerezonan¢nim tunelovanim
(,.,nonresonant tunneling®), nebo elektronovém pieskoku (,,hopping®).* % Nicméné dosud
nebyl uplné vyfeSen vztah mezi mechanismem elektronového ptrenosu, strukturou molekuly a
typem ptipojeni. Po pfipojeni napiiklad molekuly benzen-1,4-dithiolu, majici delokalizovany
systém 7w vazeb (energeticky rozdil mezi HOMO a LUMO je ~ 3 eV), mezi dvé zlaté
elektrody dojde k ptrekryvu molekulovych orbitali benzenu s vodivostnim pasem zlaté
elektrody. Tato hybridizace je umoznéna diky kratké kovalentni vazbé Au-S a dojde tak k
prenosu naboje elektronovym pireskokem z elektrody na ptfipojenou molekulu. U nasycenych
molekul je energeticky rozdil mezi HOMO a LUMO hladinou veliky (~ 7 eV) a tak jsou

obecné povazovany za Spatné vodice, ve kterych dochazi k ptenosu elektronu tunelovym



mechanismem. Vodivost je tim siln¢ zavisla na délce fetézce a tak pro délku 2-3 nm je
prakticky neméfitelnd. Obecné lze fici, Ze konjugované molekuly jsou vice vodivé nez
nasycené molekuly stejné délky.™

Molekuly nebo samoskladné monovrstvy mohou na molekuldrni Grovni slouzit jako
vodice, diody, piepinace, senzory, logické paméti a dalsi komponenty.'®%"!>1%1¥ Negkterymi z
téchto molekularnich komponent se zabyva predkladana prace, proto budou ve strucnosti

probrany v nasledujicich kapitolach.
2.1.1 Molekulové vodice a izolatory

Jednou z nejzakladnéjSich molekularné elektronickych komponent je molekulovy
vodi¢, ktery pienasi bud diry, nebo elektrony.® Dosud byla publikovana fada materiald,
pouzitelnych jako molekulové vodi¢e v molekulové elektronice, mezi nimi jsou jak
konjugované oligomery tak i jednoplastové nebo viceplastové uhlikaté trubicky (SWCN,
MWCN), polyaromatické uhlovodiky nebo naptiklad DNA.¥* Pro daldi vyuziti
v monomolekularni elektronice vSak nejvetsi uplatnéni nalézaji konjugované oligomery a to
vzhledem k tomu, Ze jsou snadno chemicky modifikovatelné. Molekulovymi vodi¢i jsou
obecné molekuly s delokalizovanym systémem m vazeb, které maji rigidni strukturu a maly
rozdil mezi hranicnimi HOMO a LUMO orbitaly (~ 3 eV). Obecné plati, ze s rostouci délkou
konjugovaného fetézce se zmenSuje také energeticky rozdil hrani¢nich orbitalti a Fermiho
hladiny elektrody.’* Dosud byla pfipravena cel4 fada konjugovanych polymerii a oligomert

92,93 oligotetraethynylethenech (),

zalozenych na polyacetylenech (I),”' polyynech (II),
polyfenylenech  (IV),” polythiofenech (V),”® polypyrolech, polythiofenethylenech,
polyfenylvinyleny (VI)’" polyfenylethynyleny (VII),”® koordina¢nich oligomerech (VIII),”

polyporfyrinacetylenech (IX),'®

polyaromatech (X), nebo polyanilinech (XI), které slouzi
jako molekulové vodice (Obrazek 3).

Pro ptipravu vodivych konjugovanych materidlti se nejcastéji pouziva polymerizace,
kterou byla piipravena celd fada polymert, jez se po nasledném dopovani stavaji vodivymi.
Za studium a ptipravu vodivych polymert byla ud€lena v roce 2000 ud¢lena Nobelova cena
za chemii A. J. Heegerovi, A. G. MacDiarimidovi a H. Shirikawovi. Polymerizace je vSak

uzitecna pro piipravu vodivych filmi a materialii, nicméné pro molekularné elektronické

aplikace je potieba pouzit vhodn¢ substituované konjugované oligomery definované délky.



Obrazek 3

Konjugované oligomery mohou byt piipraveny n&kolika moznymi zpasoby.'*'®101-102

Casto pouzivany a velice efektivni zplisob piipravy oligomerli je iterativni
konvergentné/divergentni piistup zndzornény schématicky na Obrdzku 4, kdy se molekulova
délka zdvojnasobi pii kazdém opakovani.''**!® Tento princip je zaloZen na tom, Ze
bifunkéni monomer (XMY) je rozdélen na dvé casti, kdy v jedné Casti je aktivovana jedna
fuk¢ni skupina X na X’ (naptiklad jodaci) a ve druhé ¢asti je zase aktivovana funk¢ni skupina
Y na Y’ (naptiklad hydrolyzou TMS skupiny acetylent). Tyto dvé aktivované ¢asti jsou poté
zreagovany (Sonogashira couplingem), ¢imz se ziskd dimer XMMY, ktery je opé€t bifunkéni a
stejnym sledem reakci se pokracuje v pfipravé oligomeru pozadované délky. Vyhodou tohoto
ptistupu je jak rychlé prodluzovani fetézce tak i relativné snadnd separace produkti od
nezreagovanych vychozich komponent, které maji polovi¢ni délku. Tato strategie byla také
pouzita pfi pfipraveé oligomerti syntézou na pevné fazi, kdy monomer nebo oligomery jsou

v . .+ 105,102,1
pripojeny k polymerni matrici.'*>'*%1®

XMMY

/—>x'MY /_> .

o P a .

XY XY

XMY XMMY >—>XMMMMY e
\—>XMY' \—> XMMY'

Obrazek 4

Dalsi moznou metodou piipravy konjugovanych oligomert je fizend oligomerizace,
kdy po ptidavku vhodného ¢inidla dojde k zastaveni oligomerizace, nicméné takto se piipravi
smés latek, z které je potieba oddélit oligomery pozadované délky.'”'®” Vzhledem k

obtiznému fizeni, Spatné separaci a malé efektivité se tento zplisob moc nepouziva.
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Molekulové izolatory jsou slouceniny, které¢ vedou huie elektricky proudu a nejcastéji se tedy
pouzivaji jako rizné spojky napiiklad v molekulovych diodach, kde vzijemné oddéluji
akcepotorni a donorni ¢ast. Nekolik moznych molekulovych izolatort je uvedeno na Obrazku
5. Molekulovymi izolatory jsou bud’ nasycené uhlovodiky, nebo slouceniny, ve kterych je
konjugace omezena. Alkany XII jsou dobrymi izolatory, ale vzhledem k flexibilité
nasycené¢ho fetézce jsou jejich mozné aplikace v molekulové elektronice omezeny prevazné
jen na tvorbu LB filmi. Rigidni nasycené bicyklické (bicyklo[2.2.2.]oktany XIII,
bicyklo[1.1.1.]pentany XIV) a pentacyklické (kubany XV) systémy jsou také dobrymi
izolatory, nicméné€ jejich piiprava je zna¢n¢ komplikovana. Dal§imi kandidaty na molekulové
izolatory jsou slouceniny, ve kterych je konjugace a tim 1 komunikace mezi jednotlivymi
systémy pieruSena nebo omezena. Tyto molekulové izolatory tak mohou byt naptiklad
2,2°,6,6 -tetrasubstituované bifenyly XVI, (zabranéna rotace mezi jednotlivymi kruhy),

108

organokovové slouc¢eniny XVII (acetylenové jednotky jsou spojeny pies Pt(I)), — nebo meta

substituované aromatické slouc¢eny XVIII (spojeni konjugovanych fetézcii v meta poloze je

rox r v I , 109,110
méné vyhodné nez spojeni v polohach ortho a para). ™

Xl Xiv XV

PPhs
=—Pt—=
PPh;

XVI Xvil

Obréazek 5
2.1.2 Molekulové diody

V roce 1973 Aviram s Ratnerem teoreticky navrhli a popsali viitbec prvni molekulovou

"1V této teoretické praci

diodu a tim otevieli cestu k vyuziti funkénich molekul v elektronice.
navrhli molekulovou diodu XIX sklddajici se ze tii ¢asti, analogicky jako bipolarni PN dioda.
Donorni ¢ast (N-typ), tvofena tetrathiafulvenovou jednotkou, byla oddélena od akceptorni
casti (P-typ), tvofené¢ TCNQ jednotkou, pomoci elektronové nasycené o spojky (elektronovy
izolator), kterd je tvofena bicyklo[2.2.2]oktanem. Nasycend o spojka nejenom omezuje

elektronovy pienos mezi elektronovym donorem a akceptorem, ale také zvysuje rigiditu

molekuly.
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Princip molekulové diod je zalozen na rozdilu v energiich hrani¢nich orbitali dvou
oddglenych donornich a akceptornich konjugovanych systémi.''? Elektronovy donor ma
vysokou hodnotu energie HOMO a relativné nizky ioniza¢ni potencial (I) i elektronovou
afinitu (A), zatimco elektronovy akceptor se vyznacuje relativné vysokym ioniza¢nim
potencidlem 1 elektronovou afinitou a nizkou energii LUMO. ,Izolator je nasyceny
uhlovodik, ktery obtizné vede elektricky proud. Mechanismus Aviram-Ratnerovy diody XIX
je uveden na nasledujicim Obrazku 6 (kde A je aktivacni energie, I je ionizacni potencidl a Er
je Fermiho hladina kovové elektrody). Vlozi-li se na donorni stranu kladné napéti, dioda se
nachdzi v propustném sméru a tim vede elektricky proud. Potfebné napéti na elektrod¢ je
umérné rozdilu energetickych hladin AU (pro propustny smér je ptiblizn€ 1-2 eV). Pfenos
elektronu z LUMO hladiny akceptoru do HOMO hladiny donoru pies molekulovy izolator (¢
spojku) probiha pomalym tunelovacim mechanismem. Naopak vlozi-li se kladné¢ napéti na
akceptorni cast, dioda je v zavérném sméru a elektricky proud nevede. K piekonani
energetického prahu v zavérném sméru je zapotiebi vyrazné vysS$i napéti na elektrodé
(tmérné rozdilu AU ~9 eV), pak dojde teprve k priitoku elektrického proudu, ¢imz se ovSem

vlastnosti diody ztrati.

XIX VYCHOZi STAV

DONOR AKCEPTOR Do BN m
NC._CN

Obrazek 6
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Dosud byla vétSina experimentalnich studii molekulovych diod zalozena na pouziti
Langmuir-Blodgett filmi'" nebo samoskladnych monovrstev (SAMs),'"* zatimco studium
usmériiovani pies jednu molekulu bylo studovano teprve nedavno.''*''® Usmériiovani
molekulovou diodou piedpovézené Aviram a Ratnerem v roce 1973 bylo prvné
experimentalné oveéifeno Ashwellem az v roce 1993 a to v Langmuir-Blodgett filmu obojaké
iontové molekuly XX mezi elektrodami,'"” kde donorni &st je tvofena dikyanomethylenovou
jednotkou a akceptorni ¢ast chinolinovou jednotkou, které jsou spojeny konjugovanym
mustkem (Obrdzek 7). V takovémto LB filmu byl nasledné Metzgerem zméfen usmériiovaci

pomeér 26:1.'7

ALKYL - DONOR - ©= - AKCEPTOR T T T T 171

/ 100
CigH3s—"N N ®_<CN S
_ 5 i
CN

50 | | L il 1 loiaad
2 A5 -1 05 L] 05 1 15 2
ViVoks

Voltampérova charakteristika LB filmu mezi Al elektrodami

Obrazek 7

Studium usmérnovani v LB filmu bylo dale studovano fadou vyzkumnych skupin,
nicméné vétSinou byly pouzity a ptipraveny LB filmy molekulovych diod, kde je donorni a

118,119,120,121 ,122 ‘1 ,
2152022 Jen nékolik malo

akceptorni ¢ast oddélena konjugovanym n muistkem (D-n-A).
praci se zabyva usmériiovanim v D-o-A mistku,'*'**!** dle piivodniho navrhu Aviram a
Ratnera a to prevazné vzhledem k syntetickym uskalim pfi jejich piipravé. Mechanismus
usmériiovani v t&chto LB filmech neni viak dosud Gpln& prostudovan.'**'*” Vyhodou t&chto
LB filmi je jejich snadnd piiprava a hlavné pomoci LB technik je mozné kontrolovat jak
hustotu tak i1 orientaci molekul ve filmu (donorni a akceptorni ¢asti molekulové diody jsou
vzdy na stejné stran¢). Nevyhodou LB filmi je pfedevsim jejich nizka stabilita dana slabou
fyzisorbci molekul pomoci van der Waalsovych sil, struktura téchto filmu se tak méni.
Charakteristika diody (nesymetrickd voltampérova charakteristika) byla také
pozorovéna v samoskladnych monovrstvach.''* Napiiklad u oligomeri, které se skladaji
z elektronové bohaté oligothiofenové jednotky a elektronové chudého oligothiazolu.'*®
Nejveétsi vyhodou takto chemisorbovanych monomolekuldrnich vrstev je narozdil od LB
film0, stabilni pfipojeni k povrchu elektrody dané kovalentni vazbou (S-Au, S-Hg, ...),

nicmén¢ samoskladbou neni fizena orientace molekul k povrchu elektrod jako je tomu u LB

technik. Nesymetrickd voltampérova charakteristika byla také ziskana v ptipadé rozdilnych
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kontaki k elektrodé¢ na obou stranach molekuly, toto bylo pozorovano napiiklad u
oligofenylethyleni (OPE) zakoncenych rtiznymi funkénimi skupinami (thiol a pyridin nebo
nitroskupina) vloZenych mezi zlaté elektrody.'*'*°

Teprve vSak 32 let po prvni Aviram Ratnerové publikaci byla ptipravena a
charakterizovana monomomolekularni dioda XXI, kterd byla studovana po ukotveni mezi
zlaté elektrody pomoci metody ,,mechanically controllable break junction (MCBIJ).'” Na

monomolekuldrni urovni tato molekulovd dioda vykazuje malou charakteristiku

s usmérnovacim pomérem 1:5 pii napéti £1.5 V (Obrazek 8).

XXI
R F H3C
Acs— =P )= )-SAc
F F CH;
R R H1C R R
.,2_
AcS = D = SAc
L= =3¢
R R 3 R R U
R=H, F Voltampérova charakteristika monomolekularni diody XXI mezi zlatymi

elektrodami, kde sipky oznacuji krokové zvysenni proudu

Obrazek 8

Pro zvySenni Uc¢innosti monomolekuldrni diody musi byt splnény dva zékladni
pozadavky, kterymi jsou (i) vytvofeni pevnych symetrickych kontaktli mezi molekulovou
diodou a dvéma elektrodami a (ii) ureni a kontrola orientace molekuly vzhledem k polarité
vlozeného napéti. K urceni, zda molekulova dioda spojuje obé elektrody, jsou vyuzivany
MCBJ a STM techniky. Pro kontrolu orientace je zase nutné vyuzit orthogonalni chranici
skupiny na obou koncich molekulové diody, nejprve odchrénit jeden konec a pfipojit
molekulovou diodu k jedné elektrodé a poté stejnym postupem pokraCovat i pro pfipojeni
druhého konce. Tyto metody byly nedavno studovany na rizné zakoncené
(trimethylsilylethylsulfanylovou a kyanoethylsulfanylovou skupinou) molekulové diodé
XXII, kterd je tvofena bipyrymidinovou (akceptorni ¢ast) a bifenylovou (donorni cast)
jednotkou (Obrdzek 9).''® Tato molekulova dioda vykazuje usméritovaci pomérem 1:7.4 pfi
napéti £1.5 V. Pro studium vlivu koncovych skupin na uc¢innost molekulové diody byla
piipravena série analogickych diod jako dioda XXII s tim rozdilem, ze jako koncova skupina
na jedné strand molekuly byl jestd pouzit izonitril."*' Bylo zjisténo, Ze uginnost diody
zakonCené izonmitrilem je vSak niz§i nez pro diodu zakoncenou thiolem (usmériiovaci

pomérem 1:1.9 pfi napéti £1.5 V).
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Obrazek 9 Voltampérova charakteristika molekulové diody XXII

Molekularn¢ elektronicka analoga dal§im druhtim diod jako napiiklad Schottkovym diodam,

12 2 nebo také rezonanénim tunelovym diodam'** jsou také jiz znamy.
2.2 Chemie pyridiniovych soli

Pyridiniovy skelet je obsazen v fad¢ velice vyznamnych sloucenin, které hraji
dilezitou roli v celé fadé biologickych procesi. Napiiklad reaktivni slozkou kofaktort NAD"
a NADP' je pravé pyridiniovy kruh, ktery slouzi k pfenosu H' nebo 2¢ . Tyto kofaktory
zaujimaji vyznamnou roli v procesech fotosyntézy, dychani, oxidacni dekarboxylaci,
glykolyze, citraitovém cyklu. Pyridiniovy kruh je také obsazen v pyridoxinu (vitaminu Bg),
ktery se ucastni transaminace aminokyselin a je i soucasti fady léciv jako napftiklad
antibiotika cefaloridinu (0¢inngjSiho derivatu cefalosporinu C s pyridiniovym kruhem na C-
3),** antirevmatik, analgetik, tuberkulostatik a pouZiva se také p¥i genové terapii.'>>'>°

Vzhledem ke svym specifickym redoxnim vlastnostem maji pyridiniové soli velice
Siroké uplatnéni v materidlové a polymerni chemii, kde zejména foto a elektroluminiscenéni
polymery velice &asto obsahuji tyto m-elektronové deficitni dusikaté heterocykly.'?”'®
Naptiklad po zabudovani do polyaromatickych systémti (PAHs) vytvareji kladn€ nabita
molekulova vlakna a trubi¢ky,"* které mohou byt dale pouzitelné pti pripravé molekularnich
zafizeni (senzort, LED diod).

Pyridiniové soli se pfipravuji nejcastéji reakci pyryliovych soli s primarnimi aminy,

140

tuto reakci popsal uz v roce 1910 Baeyer (Obrazek 10). Mechanismus a kinetika reakce

2.,4,6-trifenylpyryliovych soli s primarnimi aminy (alifatickymi i aromatickymi) byly poté

o - . . 141,142,143
velice intenzivn¢ studovany Katritzkym. ™™
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Obrazek 10

Pyridiniové soli je mozné piipravit také alkylaci dusiku pyridinovych derivati pomoci

alkyla¢nich ¢inidel (alkylhalogenidy, dialkylsulfaty, ...).
2.2.1 Viologeny

Viologeny,'** jakozto jednoduché 4,4'-bipyridiniové soli, zaujimaji vyznamné
postaveni v chemii po fadu desetileti. N,N'-Dimethylviologen byl poprvé pfipraven v roce
1933 Michaelisem a Hillem a to reduktivnhim spojenim pyridinu a naslednou methylaci
dimethyl-sulfatem.'**'4®

Vzhledem k tomu, ze nékteré viologeny vykazuji vysokou herbicidni aktivitu, byly
puvodné piipraveny a do nedavna Casto pouzivany jako herbicidy, zejména pak komeréni
preparaty ,,paraquat* (N,N’-dimethyl-4,4'-bipyridinium-dichlorid) a ,,diquat™ (N, N'-(ethylen)-
2,2'"-bipyridyldiylium-dibromid)."*’ Viologeny jsou viak také dileZité elektronové prenasede
v biologickych a dalSich fotokatalytickych systémech, fotochemické a redoxni indikatory,
depolarizatory v primarnich a sekundarnich ¢lancich. Slouzi jako elektronova relé v
systémech umglé fotosyntézy,'**!1#%1P0SLIS21I83 qaje jako redoxni mediatory (pfenaede
elektrontl) v katalytickych procesech!>*!5>13617:158:139 5 1y661edni desetileti hraji také diileZitou
roli pii konstrukci molekularnich zafizeni,'®”'®' kde jsou vilogeny Gasto zabudovany do
struktur rotaxand,'®*'%%'%* katenant'®>'%%1%7 3 cyklofand.'®*'® Redoxné aktivni viologenovou
jednotkou byla také funkcionalizovana fada molekulovych vodi¢l zakoncenych alkylthioly,
jejichz monovrstvy na povrchu zlata pak byly vodivostné studovany pomoci STM a dalSich
technik 1 70-171172,173,174.175

Mnoho praci se tedy zajima redoxnimi vlastnostmi viologenu, jelikoz maji jedny z
nejniz§ich redoxnich potenciali zndmych pro organické slouceniny a vyznacuji se také

176

znatnou redoxni reversibilitou (10*-10° cykli).'’® Jednoelektronovou redukci bezbarvého

viologenu (XXIII) vznikd stabilni tmavé fialovy radikalkation (XXIV), ktery dalsi
jednoektronovou redukei poskytne ¢erveny roztok neutralniho 1,1'-dialkyl-1H,1'H-dihydro-

4,4'-bipyridinu (XXYV), jak je ukézdno na Obrazku 11. Adice prvniho elektronu je
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reversibilni, zatimco reversibilita druhého kroku z&visi na experimentalnich podminkéch a 1ze

ji vyznamné ovlivnit substituci viologenu.'”’

- 460 mV R = Me -790 mV
-t - - +_ + e- —+ - - —_ + e- — - - —
R-'Ny —\ N-R ==—= RN >~ N-R =—= R-N N—R
-e — -e — —
(XXIIN) (XXIV) (XXV)

Obrazek 11

Dihedralni uhel ve viologenu (XXIII) je pfiblizné 45°, nicméné jeho
jednoelektronovou redukci se snizi na téméf 0°. Tato planarni geometrie v redukovanych
strukturach viologent tak usnadiiuje delokalizaci elektronti molekulou a tim i elektronovou
komunikaci, coz je velice zasadnim rysem redoxnich vlastnosti viologent, které takto slouzi
jako prenasSece elektronti. Proto byl intenzivné studovan stericky efekt zavislosti délky
mustkového spojeni v polohdch 3,3'resp. 1,17, potazmo dihedrdlniho uhlu, na redoxni a
spektroskopické vlastnosti a to jak na sérii derivati ,,paraquatu'’ tak i ,.diquatu.'” P¥itom
se zjistilo, ze redoxni a spektroskopické vlastnosti jsou siln¢ zavislé na délce alkylového

mustku.
2.2.2 RozSitené viologeny

Rozsitené viologeny jsou slouCeniny, které¢ obsahuji dva a vice pyridiniovych kruht,

které jsou vzajemné odd€leny konjugovanou jednotkou. Je dosud znama celé fada dikationt,

180,181,182 180,183,184

ve kterych jsou pyridinové kruhy oddé€leny fenylenovou, thiofenovou,

1 185,186,187,188 - . . r ¥ 4
furanovou'™ nebo polyenovou'®> 187188 Jeqnotkou, jak je znazornéno na Obrdzku 12.

n n
n=1,2

n=1,2,..1

(0) S
tOF O
n=1

Obrazek 12 n=1,2,3

Vsechny tyto konjugované derivaty viologenu byly pfipraveny a studovany pro jejich

mozné pouziti v molekulové elektronice, kde mohou fungovat jako molekulové vodice (napf.
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v lipidovych membranach), molekularni zafizeni pro nelinedrni optiku, N-dopanty
polovodict, fluorofory nebo biosenzory. Tyto redox aktivni konjugované derivaty viologenu
jsou, na rozdil od polyfenylent, polythiofenti, polyenti a polyfurant, chemicky stabilngjsi a
tvoii po redukci stabilni radikal kationty, pfipadné neutralni struktury.

Nedavno publikovany derivat viologenu (XXVI), pfipraveny Mensutkinovou reakci
4,4’ -bis(4-pyridyl)bifenylu s oktylbromidem, byl redukovan amalgamem sodnym v DMF na
neutrdlni viologen (XXVII), ktery byl jako viibec prvni neutrdlni viologen izolovan a plné

charakterizovan v&etn& jeho krystalové struktury (Obrdzek 13).'%

Tento viologen je také
dosud jednim z nejsilnéjSich izolovanych redukénich ¢inidel s redox potencidlem -1.48 V.
Elektronova struktura viologenu (XXVII) je trochu komplikovand, nicméné je vSak jasné, ze
je tvofena diradikdlem, a to bud singletovym nebo tripletovym, ¢imz se podobna

189 , - s vevr . , . o, 190 ,
prvnimu a nejzndmnéj$imu konjugovanému diradikélu.”™ Hnaci

Ci¢ibabinové uhlovodiku,
silou k tvorbé diradikdlovych struktur je aromatizace stfedového bifenylu v porovnani s
neutralni chinoidni strukturou (XXVII). Z '"H NMR spekter podpotenych i DET vypoétem je
patrna pfitomnost tripletového diradikalu, nicméné triplet nebyl detekovan v ESR spektru.
Z krystalové struktury je zase patrnd piitomnost singletového diradikélu. Nedavno vsak byla
studovana dynamika diradikalovych struktur neutrdlniho viologenu (XXVII) pomoci
Ramanovy spektroskopie,””' z vysledki je patrna pritomnost diradikalovych struktur, podatilo
se také na zaklad¢ tady teplotné zavislych Ramanovych studii, ziskat spektra jak tripletového
planarniho diradikdlu T, tak i singletového S, zdkladniho stavu. Oba tyto stavy jsou
energeticy velice blizko sebe, T| stav méa energii o 3 kcal.mol™ vyssi. Z teplotné zavislych
Ramanovych spekter je patrné, Ze singletovy stav Sy je pievazujici pii nizké teploté (-150 °C),

zatimco tripletovy stav T; ptevazuje pfi teploté vyssi (120 °C).

I singletovy diradikal
) singletovy chinoid
— — + 2¢" — —
R—*N N*—R —_— R—N —— —— —— N—R
A — XX
-2e”
XXVI XXVl
A
R = oktyl
tripletovy diradikal

(i) 2 Na/Hg, DMF, 22 °C, 36 h = =
R—N e A N—R

Obrazek 13
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Z krystalové struktury je patrné, ze molekula neutrdlniho viologenu je koplanarni, s
mirné pyramidalizovanymi dusikovymi atomy, stfedova dvojna C=C vazba je delsi (144 pm)
v porovnani se stfedovou dvojnou vazbou neutralniho N,N’-dimethylviologenu (136 pm) a
krat$i nez je jednoduchd stiredova C-C vazba v N,N’-difenylviologenového dikationu (149
pm).

O konjugovanych polymerech, které obsahuji v fetézci chinoidni strukturu je znamo,
e maji velice maly zakazany pas (,,bandgap®, ~1 eV),"">'”* tim se stavaji velice zajimavymi

vodi¢i a materidly pro nelinearni optiku.m’l%’196

Biradikalova struktura takovychto
konjugovanych slouCenin by zase zpusobila zajimavé magnetické vlastnosti téchto latek
(ferromagnetismus,...), dosud je zndmo jen velice malo takovychto organickych

biradikélﬁ_197’198’190
2.2.3 Polypyridiniové soli a polyviologeny

Iontové polymery obsahujici pyridinové jednotky v zdkladnim fetézci polymeru se

nazyvaji polypyridiniové soli (PPS), tyto aromatické ioneny patii vzhledem ke svym

vlastnostem do skupiny redoxnich polymerd.'*” Velkou prednosti iontovych polyelektrolyti je

jejich mozna rozpustnost v organickych rozpoustédlech, redoxni vlastnosti, fotochromismus,
elektrochromismus a vodivost. Tyto iontové polymery mohou byt vyuzivany jako

iontoménite,”” zabudovanim do membran mohou slouZit nejenom pii separaci aniont, ale i

napiiklad pfi déleni plyni.?®! Vzhledem k aromatickému charakteru polymerniho fetézce jsou

schopny vést elektricky proud, po dopovani-napiiklad TCNQ-ziskavaji tyto materidly

polovodivé vlastnosti.’”® Zajimavad je nejenom jejich elektrickd vodivost,’” ale také

204,205,206

elektrochromismus, fotochromismus, termochromismus®"’ a LC

il 208,209,210
charakteristiky.”

Nejznamngjsi polypyridiniové soli jsou polyviologeny, které obsahuji viologenové
jednotky oddélené¢ bud’ alifatickym, nebo aromatickym fetézcem. Jedny z prvnich sérii

polypyridiniovych soli byly pfipravena jiz v roce 1964 Berlinem?''*'?

a to jak polymerizaci 4-
chlorpyridinu resp. 4-brompyridinu tak i Men3utkinovou reakci 4,4 -bipyridylu s 1,4-
dibrombutanem (Obrdzek 14). Daldi redoxni* a vodivostni studie pak ukazaly, Ze se

vodivost t&chto iontovych polyelektrolytd d4 vyrazn& zvysit dopovanim pomoci TCNQ.

19



X-
— X=Cl, Br — n
2n Br
% — 4 o
n N _\ \ /N + Br-(CHy),-Br ———»» ++NQ\>_<\3 +_(CH2)4£

Obrazek 14

Polyviologeny vSak vykazuji relativné Spatné mechanické vlastnosti, proto je CcCastéji

viologenova jednotka zabudovana do kopolymert,*'>*'® piipadng piipojena k polymernimu

fetdzei 21

Daleko termicky a chemicky stabiln¢jSimi iontovymi polymery jsou plné¢ aromatické
substituované polypyridiniové soli (pfevazné v polohach 2 a 6 pyridiniového kruhu), kde
jednotlivé pyridiniové kruhy jsou oddéleny spojkou. Prvni substituované polypyridiniové soli
piipravil Dzavaeva v roce 1985 a to reakci p-fenylen-bis-4,4'-(2,6-difenylpyrylium-
perchlorat) s hexan-1,6-diaminem v methanolu, produktem této reakce vSak byl pouze kratky
oligomer s polymerizaénim stupném 3-4." Podobné nizkomolekularni oligomery ziskal
pozdé¢ji 1 Katritzky, ktery studoval polymerizaci p-fenylen-bis-4,4'-(2,6-difenylpyrylium-
tetrafluoroboratu) (XXVIII) s riznymi diaminy a to jak alifatickymi tak aromatickymi v
dichlormethanu a DMF pfi laboratorni teplots. 229! %>

Prvni vysokomolekularni pln€¢ aromatické polypyridiniové soli, které jsou rozpustné
v organickych rozpoustédlech, byly vsak piipraveny az Harrisem v roce 1994,”% ktery opét
polymerizoval p-fenylen-bis-4,4'-(2,6-difenylpyrylium-tetrafluoroborat) (XXVIII) s rGznymi
aromatickymi aminy, mimo jiné 1 s p-fenylendiaminem, benzidinem a 4,4''-diamino-p-

terfenylem v DMF resp. DMSO pfi 120 °C s azeotropickym oddestilovavanim vody (Obrdzek

15). Pozdgji pouzili bispyryliovou sil (XXVII) jako triflat (2), ktery je mnohem reaktivngjsi
224

nez tetrafluoroborat.

XXV
* — —/n
n H,N—R—NH, R =(CH,),, (CH,),O(CH,),, Phe, bifenyl, Ar-O-Ar, anthracen, ...

A =BF4, TfO", Ts, ...
Obrazek 15
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Tyto polymery (XXIX) jsou rozpustné v dipolarnich aprotickych rozpoustédlech,
pfi¢emz jejich rozpustnost je zavisla na volbé aniontu. Dale byly studovany vodivosti, kdy se
ukézalo, 7e komplexni soli téchto polymerti s TCNQ jsou méné vodivé (10%-107 Q'em™) nez
nesubstituované aromatické ioneny (10°-10° Q'em™), coz je zpisobeno tim, Ze fenylové

substituenty naruuji vzajemné uspoiadani TCNQ v komplexni soli.”

Teplotni stabilita
téchto polymert je zavisla na ptislusném aniontu, dle vysledkti tandemové analyzy TGA/MS
dochazi nejprve ke ztraté¢ aniontu a to pro tetrafluoroborat pii 350 °C, zatimco pro triflat az pii
450°C. Dale bylo zjisténo, Ze tyto polymery rychle fotodegraduji v amidickych
rozpoustddlech.””® Rada derivatd polypyridiniovych soli (XXIX) vykazuje vlastnosti
termotropnich a lyotropnich kapalnych krystalt, fotoluminiscenci a snadno tvoii filmy, ¢imz
se stavaji zajimavym materidlem pro optoelektronické aplikace, tyto vlastnosti jsou intenzivné

studovany Bhowmikem.?*®20%-210-27

2.2.4. Chemie pyryliovych soli

Ttida kyslikatych heterocyklickych sloucenin, mezi které patii i pyryliové soli*®®, je
velice obsahlé a tvofi ji nejenom jednoduché pyryliové soli (XXX), ale i benzopyryliové soli
jako chromylium (XXXI) a isochromylium (XXXII), stejné tak i anthokyaniny (derivaty
flavyliovych soli) (XXXIII) a v neposledni fadé¢ téZ soli xanthyliové (XXXIV) (Obrazek 16).

SIGOROONGS :
® ® @ ®
(XXX) (XXXI) (XXXII) (XXXIII) (XXXIV)
Obrazek 16

Tyto kyslikaté heterocyklické slouceniny jsou velice Casto vyuzivany jako absorpéné-

22
h, 9 0

fluorescentni znacky v iontovych detektorec jako laserova barviva,”® foto-

231,232,233,234 235,236

senzitizatory, barviva pro solarni clanky, nebo jako iniciatory
polymerizaci.”®’ Posledni dobou je studovano vyuZiti pyryliovych sloucenin v iontovych
krystalech,”®**° pfi transmembranovém pfenosu néboje, v optickych biosenzorech®****%% a
v aniontovych senzorech.”*** Pyryliové slouceniny té2 slouzi jako reversibilni inhibitory
cholinesteraz** a riiznych proteaz.>*® V hojné mife jsou tyto slouteniny zastoupeny v prirodé
(tfida flavonoidl), v podobé pievazné cervenych a modrych barviv kvétin (Kyanin-Cervené

barvivo obsazené v ruzich a jifinach, Kyanidin-modré barvivo chrp), listd a plodi (Enidin-
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barvivo cervenych vin) vysSich rostlin. V neposledni fadé¢ je nezbytné zminit vyuziti
pyryliovych soli jako fotochemoterapeutickych &inidel pti 16¢bé rakoviny.**7*

Pyryliové soli jsou planarni Sesti¢lenné kyslikaté heterocykly snadno podléhajici
nukleofilnimu ataku, ktery je veden do poloh C-2, C-4 nebo C-6 pyryliového kruhu, ¢imz
vznikne narozdil od ataku na C-3 a C-5 stabilni neutralni meziprodukt. Z téchto moznosti jsou
jesté polohy C-2 a C-6 preferovanéjsi pred C-4, vzhledem k vyS$si stabilit€¢ neutralniho
meziproduktu, vSe ale zavisi prevazné€ na substituentech. Prib¢h nukleofilniho ataku OH do
polohy C-2 (C-6) je zndzornén na Obrazku 17, vznika nejprve sloucenina (XXXYV), ktera je v
rovnovaze s otevienou formou (XXXVI) a jejim tautomerem, v bazickém roztoku je ale

sloucenina (XXXVI) deprotonovana na enolatovy ion (XXXVII), ¢imZz je posunuta

rovnovaha doprava.

R R R R
X + OH- \L — + OH" —
P — | - R === | ‘——+‘ |
R Yo~ R +H" R” >0~ SoH R"Xo R” SoH *H RN rR Mo
+

(XXXV) (XXXVI) (XXXVII)
Obrazek 17

Nukleofilni atak nasledovany otevienim kruhu probiha fadou ¢inidel (R,NH, MeONa,
NaBH,, PhLi, NaCN,...).?#*
Jak vyplyva z nasledujiciho Obrazku 18, zaujimaji pyryliové soli vyznamnou roli pfi

251252 y/tsina téchto reakei

syntéze celé fady karbocyklickych a heterocyklickych sloucenin.
pyryliovych soli obsahuje jako prvni krok pravé nukleofilni atak do poloh C-2 nebo C-6,
nasledovany otevienim kruhu a opétovnou cyklizaci.

Reakci pyryliovych soli s ethanolickym roztokem amoniaku vznikaji za velice

mirnych podminek substituované pyridiny (XXXVIII),?**>425

stejné tak reakci s primarnimi
aminy, at jiz alifatickymi nebo aromatickymi, vznikaji pfislusné pyridiniové soli

(XXXIX)."***>* Obdobn& reaguji i hydroxylaminy, acylhydraziny nebo napiiklad mocovina.
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R3
RZ2=Me
R3
(XXXVII) X Ri NR;

R’ | N/ R?

+ RZNHT + Na,S,
\ HCIO, C'O“
R3 + NH3

A\ 7/

= CH,R

(XXXIX) h + RNH,
| ®_ - —»
R’ ril R2
R ;
+ CH3;NO,,
terc-BuOK + Ph;P=CHR
R3
+Hy0,
R3
R’ R2
No, 1 / \
R o
R"23=Ar o R"Z3=Ar
Obrazek 18

Syntéza pyryliovych soli muze probihat nékolika zpiisoby. Jedna z prvnich syntéz
trisubstituovanych pyryliovych soli, publikovana v roce 1910 Baeyerem,'*’ byla zaloZena na
O-methylaci disubstituovanych (fenyl, methyl) pyran-2-onii a pyran-4-ond methyla¢nimi
¢inidly (dimethylsulfaitem a methyljodidem), kdy néslednym ptidavkem kyseliny chloristé
byly ziskany modré disubstituované methoxypyryliové soli. Obdobné reaguji disubstituované

pyran-2-ony a pyran-4-ony s Grignardovymi ¢inidly*>

(methylmagnesiumjodidem,
fenylmagnesiumbromidem), kdy po pifidavku kyseliny vznikaji 2,4,6-trisubstituované
pyryliové soli. Jak ale vyplyva z retrosyntetického pristupu na Obrazku 19, syntéza
pyryliovych soli obvykle probihd cykloadici 1,5-dikarbonylovych sloucenin obecného typu

(XXXX) a (XXXXI).

retro elektro-
N + HZO cykllzace
4
(o}
@
H M@‘—L H@
o 0

(XXXX) (XXXXI)

Obréazek 19
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V roce 1916 publikoval Dilthey piipravu 2.4,6-trifenylpyryliovych soli*® reakeci
acetofenonu (2 moly) s benzaldehydem (1 mol) v acetanhydridu za pfitomnosti oxida¢niho
¢inidla (bezvody FeCls, pozdéji téz SbCls, POCIs, ale i koncentrovana HZSO4)25 6:257.258259 ¢
vytézkem mensim jak 50 %. Postupem c¢asu byla vyzkousena cela fada oxidacnich ¢inidel,
nejenom FeClis/Ac,0, CS,, ale i HC104,260 nebo BFg.Etzo,261 avSak castou komplikaci pfi
ptipravé pyryliovych jsou nizké vytézky pohybujici se mezi 16-60 %. Chceme-li cyklizovat
nenasyceny pent-2-en-1,5-dionovy derivat na pyryliovou stl, pak oxidaéni krok neni nutny a
cyklizace probih4 spontanng v silng kyselém roztoku.?***%

V roce 1966 publikovali Krivun a Dorofeenko”® dvoustupiiovou syntézu
bis(pyrylium-perchloratu) (2), kterd se proti syntézdm popsanym Lombardem,*®
Strzeleckou,”®® nebo Katritzkym®® vyznaGuje vysokymi vytézky. Stejny sled reakci pro

pripravu bis(pyrylium-perchloratu) (2) pouzil pozd&ji v roce 1969 Dimroth (Obrdzek 20).>°

®
O O, _Ph Ph 0. Ph
=z
X
2 PhCOCH3 Ph;C*A"
—_— 2A
XXXXII 1 z | 2
NS
00 Ph Ph (o} Ph
Obrazek 20 @

Prvnim krokem této syntézy je bazicky katalyzovana aldolova kondenzace 2 mola
acetofenonu s 1 molem tereftalaldehydu za vzniku chalkonového meziproduktu (XXXXII),
ktery dale podléha Michaelové adici s 2 moly acetofenonu na tetraketon (1), ktery je nasledné
cyklizovan silnym oxidacnim ¢inidlem, jakym byl v tomto ptipad¢ trifenylmethylovy kation,
na ptisluSnou bis(pyryliovou stl) (2). Jak bylo ukazano pozdéji, je mozné pouZzitim piebytku
acetofenonu na tereftaldehyd pfipravit v jednom reakénim kroku kyzeny tetraketon (1), ktery

poté analogicky podléha cyklizaci.****

2.3 Molekulové tyCinky

Béhem poslednich 20 let se fada chemiki také zajimd o studium a pfipravu
molekulovych tyCinek a konektord pro konstrukci supramolekuldrnich samoskladnych
systémii a ke studiu pienosu elektrontl t&mito systémy.”®’ Zatimco oligoyny, kumuleny a

oligofenyleny jsou zndmy dlouhou dobu, vzhledem ke Spatné ptipravé, obtizné substituci a
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malé rozpustnosti, nenalézaji vétsi uplatnéni jako stavebni jednotky. Oligomery bipyridyld,
nalézajici Siroké uplatnéni jako ligandy komplexujici kovy, dal$i oligomery p-karborant,
bicyklo[2.2.2]oktant, bicyklo[1.1.1]pentant (,,staffanti*) byly pfipraveny relativné nedavno,

ale jejich ptiprava je znacné komplikovana, jak bude uvedeno dale.
2.3.1 Bicyklo[2.2.2]oktany

Ackoliv je bicyklo[2.2.2]oktan (BCO) znam dlouhou dobu,*® nebyl vsak dosud
charakterizovan. Vzhledem ke komplikované piipravé bicyklo[2.2.2]oktanového skeletu a
jeho omezené funkcionalizaci bylo dosud navrzeno jen né¢kolik malo metod na piipravu 1,4-
disubstituovaného bicyklo[2.2.2]oktanového skeletu. Jedna =z prvnich pfiprav byla
patentovana Knauerem v roce 1953 a vychézela z tlakové Diels-Alderovi adice ethylenu na

dimethyl-2,3-dihydrotereftalat (Obrdzek 21).*%

COOMe COOMe COOH
1ooo atm 1. HzlPt
| —
165 °C, 16h 2. KOH
3. H*
COOMe COOMe COOH
Obrazek 21

Dalsi Kauerem patentovanou syntézou je Diels-Alderova reakce 1,4-disubstituovaného
cyklohexan-1,3-dienu s maleinanhydridem, kterd ndslednou sekvenci degradativnich reakci
(otevienim anhydridového kruhu, oxidativni dekarboxylaci a katalytickou hydrogenaci)
poskytla 1,4-disubstituované derivaty bicyklo[2.2.2]oktanu.*"

Velkou pozornost syntéze bicyklo[2.2.2]oktanli vénoval ve svych publikacich

2 ve které prvné popsal pripravu 1,4-

Zimmerman, ktery roku 1970 publikoval préci,
difenylbicyklo[2.2.2]oktanu 19 a to v sedmi krocich, jak je ukazédno na Obrazku 22, s
celkovym vytézkem 1,6 %.

Alternativni a vylepSend metoda piipravy 1,4-difenylbicyklo[2.2.2]oktanu 19 byla
publikovana v roce 1987 Denzerem,’® ktery vychazel z reakce cyklohexan-1,4-dionu s
piebytkem fenyllithia, poté ndsledovala eliminace vody ze vzniklého 1,4-diolu poskytujici
1,4-difenylcyklohexan-1,3-dien, ktery naslednou Diels-Alderovou reakci s maleinanhydridem
a fadou destruktivnich reakci (otevieni anhydridového kruhu, tlakovéa hydrogenace, oxidativni

dekarboxylace, tlakova hydrogenace) poskyl produkt v celkové 14 9% vytézku. 1,4-
difenylbicyklo[2.2.2]oktan Ize také pfipravit ve 40 % vytézku Friedel-Craftsovou reakci 1,4-
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dichlorbicyklo[2.2.2]oktanu s benzenem v piitomnosti AICL:,** nicméné piiprava 1,4-

dichlorbicyklo[2.2.2]oktanu je znatné neefektivni a zdlouhava a &itajici bud 572" nebo
9273270271 reakénich kroki.
o} OMe
cn Hooc COOH
1. —~ Ac,0 (MeO);CH
Ph/\n/ — — —_—
2. NaOH 220-260 °C HCI / MeOH o
o Ph”” “COMe Ph”” COMe
Ph
N,H, . H,0
KOH
Ph (o] OMe
FeCl, SOCl,
19 - -
CGHG SnC|4
Obrazek 22 Ph Ph Ph

Nadavno byl  také  pripraven = Wasielewskim a  Ratnerem 1,4-
bisethynylbicyklo[2.2.2]oktan XXXXIII*"® a to v osmi krocich s celkovym vytézkem 11 %
(Obrazek 23). Tato syntéza vychazi z Dieckmannovy kondenzace diethyl-malonatu a nasledné
reakce diethyl-2,5-dioxocyklohexan-1,4-dikarboxylatu s 1,2-dibromethanem, kterd poskytne
bicyklo[2.2.2]oktanovy skelet. Sled téchto dvou reakei byl prvné publikovén jiz v roce 1953
Robertsem.””

COOEt COOEt COOEt
EtONa O 4 NaH O 1. SH(CH,);SH, BF;.Et,0 LAH
) - »> —
- /T \ 2. Raney-Ni
0 Br Br o
COOEt COOEt COOEt
Br
CH,OH CHO ZBr |
(COCI)Z CBI’4’ PPh3 n-BuLi
— _— —_— XXX
DMSO Zn
CH,OH CHO Br.~ | |
Obrézek 23 Br

Je tedy znama ftada derivati BCO ale vzhledem ke své nestabilité a obtizné ptiprave
nenalézaji uplatnéni pii ptipraveé oligomert bicyklo[2.2.2]oktanu. Bylo publikovano pouze
nekolik praci zabyvajicich se piipravou téchto oligomert, jako prvni piipravil oligomery

280,281

Zimmerman, az po tetramer a to reduktivnhim spojenim I1-jodbicyklo[2.2.2]oktant,
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vytézky reakce jsou vSak velice nizké. Dalsi metodou mozné piipravy byl elektrolyticky
dekarboxylaéni coupling karboxylaz (Kolbeho reakce) publikovany Vogtlem,™ ktery viak

poskytl oligomery jest¢ v mnohem mensich vytézcich.
2.3.2 1,12-dikarba-kloso-dodekaborany a 1,10-dikarba-kloso-dekaborany

Deltahedralni kloso-karborany jsou vysoce symetrické klickové molekuly, které
vykazuji tfidimenziondlni aromaticky charakter a tak jsou casto oznacovany za anorganicka

2328 7akladni kloso-karboranova klicka obecné strukty B,H," je ve svém

analoga benzenu.
stabilnim oxidacnim stavu dvakrat nabitd, nicméné pokud vsSak atom boru nahradime
heteroatomem, ziskdme pak bud’ jednou nabité¢ (CB;;H,, CB9Hjo) nebo neutrdlni derivaty
(C2Bi1oH12, NBi1H12, C:BsHio, NBgHjp), dosud byla publikovana tada ptehlednych ¢lankt

zabyvajicich se témito karborany (Obrdzek 24). 25286287288

oo

0-C2B]0H12 m-C2B10H12 P'C2B10H12 P'CZBSHIO
Obrazek 24

Zejména pak ikosahedralni dvandcti vrcholové (majici tii izomerni formy, ortho, meta
a para-C,BoH1,) a také deseti vrcholové dikarba-kloso-karborany (struktura Archimedovské
antiprizmy) vykazuji velikou teplotni a chemickou stabilitu, ¢imz nalézaji Siroké uplatnéni

jako konstrukéni ¢lanky v celé fad¢ oblasti chemie a to zejména pii piipravé kapalnych

krystal,”*2**#°! rigidnich molekulovych ty&inek a spojek,??>2¢7472293-294473.295 helinearnich

optickych  materiala,”®**"**®  molekularnich  zafizeni,””?®  vysoce  stabilnich
2 301,302 , 4 - i e

polymert, ' samoskladnych vrstev,”® supramolekularnich siti a materialé.’*>=%¢3"

Vzhledem ke své jedinecné stabilité, chemické inertnosti a hydrofobnimu charakteru jsou
kloso-karborany také vhodnymi kandidaty pro pouziti v boronové neutronové zachytné terapii
(BNCT) 308309310311312

Pro dalsi aplikace kloso-karboranli jako molekulovych tycek a spojek v molekulové
elektronice jsou déle zajimavé predev§im para izomery a to zejména 1,12-dikarba-kloso-
dodekaboranu a také 1,10-dikarba-kloso-dekaboranu. Oba tyto izomery jsou komercné

dostupné, nicmén¢ je mozné je v n€kolika krocich syntetizovat a to stejné jako ostatni kloso-

27



karborany, z dekaboranu BjoH4.** Takto byl piipraven jak 1,12-dikarba-kloso-
dodekaboran®**!* tak i 1,1O—dikarba—kloso—dekaboran.315’3 16,317

Z hlediska reaktivity a dal$iho pouziti mize byt dikarba-kloso-karboranovéa klicka
substituovana jak na uhliku, tak i na atomech boru. Vodikovy atom vézany na uhlik téchto
klicek ma kysely charakter (pK,=26.8 pro 12-vertex a pK,=27.3 pro 10-vertex), proto je ho
mozné odtrhnou pomoci silné baze (alkyllithium, LDA, ferc-BuOK) a tim ziskat silné
nukleofilni karbanion. Skeletdlni B-H skupiny zase podléhaji ataku elektrofilniho c¢inidla
(MeOT{/TfOH,*'® Mel/AICL,*"° H,0,*%).
Oxidativnim spojenim deprotonovaného 1,12-dikarba-kloso-dodekaboranu (p-karboranu)
nebo jeho mono-C-substituovaného derivatu je mozné piipravit oligomery. Tato metoda byla

469,470

nejprve publikovéana Zakharkinem a poté nezavisle na sob& i Michlem'” a

471

Hawthornem.”"" Takto byly pfipraveny oligomery az po tetramer, ptipravé delSich oligomert

vSak brani Spatna rozpustnost vyssich oligomert a také jejich obtizna separace (Obrdzek 25).

Obrazek 25

1,12-dikarba-kloso-dodekaboran a stejné tak i 1,10-dikarba-kloso-dekaboran muze byt
substituovan na atomu uhliku celou fadou funkénich skupin a to metodou prvné popsanou
Zakharkinem*® a poté Wadem,*® vychazejici ze snadné lithiace p-karborant (pomoci
alkyllithia, LDA,...). Takto pfipraveny lithiovany derivat Li-CB,H,C-H Ize snadno
transmetalovat na organoméd’nou slou¢eninu, reakci s CuCl v pfitomnosti pyridinu, ktera pak

321,322

muze dale reagovat naptiklad s arylhalogenidy, 2-bromtrimethylsilylacetylenem, oxidem

uhli¢itym,*” oxidem sifig¢itym,” formaldehydem a fadou dalsich ¢inidel na kyzené C-

? a stejné tak s trialkylsilylchloridy, 4"

substituované derivaty. Reakce s alkylhalogenidy
probihé ptimo s lithiovanym derivatem a nevyzaduje pfevedeni na organoméd’nou slouc¢eninu

(Obrdzek 26).
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AR n-BuLi R RyX [ R = alk )
—C- 'C— - "C—Li - = alkyl, R;3Si
H cc H — 3 : c L — 3 H- cc Ry Ri=allyl Ry

R,X ?‘t R, = aryl, ethynyl
—Cu —— =  H—C < 'C—R, X=LBr
nebo Qs nebo
| CO, SO, (CH-O 2= COOH, 302H, CHZOH,
Obrézek 26 2, SO, (CH0)y, ...

2.4 Chemie (n4-cyklobutadien)(n5-cyklopentadienyl)k0baltovych

komplexi

2.4.1 Cyklobutadien a jeho komplexy

Volny cyklobutadien je nestabilni antiaromatickd sloucenina, ktera ma dle MO

vypocti obdélnikovou Dy, geometrii. 324,325

Pivodné byl pfedpovézen Kekulém a poté
nasledovala fada teoretickych studii.’****” Priilom v chemii cyklobutedienu nastal v roce
1965, kdy Pettit poprvé publikoval piipravu a zachyceni volného cyklobutadienu®”®
pripraveného z jeho trikarbonyl komplexu Zeleza.*”” Jeho teoreticky predpovézena struktura a
geometrie byla nasledné prokdzana az spektroskopicky v nizkoteplotni matrici (8-20 K), kdy
byl cyklobutadien ziskan ozafenim 2-oxa-3-oxobicyklo[2.2.0]hex-5-enu resp. a-pyronu.>*>!

Zacatek organokovové chemie cyklobutadienu se uz datuje do roku 1956, kdy
existenci jeho stalych komplexii s pfechodnymi kovy piedpovédél Longuet-Higgins s

Orgelem.**

V této praci bylo pfedpovédéno, Ze cyklobutadien miize tvofit tfi typy vazeb
(m,0,0) s kovy za vzniku velice stabilnich komplext, které vykazuji vlastnosti aromatickych
sloutenin.*** Za dva roky, v roce 1959, byl Hiibelem a Brayem®** pfipraven prvni tetraaryl-n*-
cyklobutadienylovy komplex, a to (tetrafenyl-n*-cyklobutadien)-(n’-trikarbonyl) Zelezo, ktery
vznikl v malém mnozstvi reakci Fe;(CO); s difenylacetylenem. Struktura tohoto komplexu

byla nasledn& potvrzena i krystalograficky.*’

336,337,338

Z literatury je zndma fada komplexli

pfechodnych kovi mimo Zeleza (nejcastéjSim  ligandem je karbonyl) a

342

kobaltu®*24**! (nejeastdjsim ligandem je cyklopentadienyl), také rhodia®**, molybdenu®*

346

vanadu®**, platiny®*, palladia®*®, titanu®¥’, niklu**® a dalsich.
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2.4.2. (n*-Tetraarylcyklobutadien)-(n’-cyklopentadienyl) kobaltové
komplexy

(n’*-Tetraarylcyklobutadien)-(n’-cyklopentadienyl)kobaltové komplexy, které byly
poprvé publikovany v roce 1961 Nakamurou a Hagiharou®® a déle studovany Rauschem,’”
se na rozdil od vétSiny organokovovych sloucenin vyznacuji vysokou chemickou a teplotni
stabilitou (vétinou jsou stabilni na vzduchu piiblizné do 400 °C).>****! Ze strukturni analyzy
téchto 18-ti elektronovych komplext je patrné, Ze cyklobutadienovy a cyklopentadienovy
kruh jsou navzijem rovnob&zné a Cb kruh ma &tvercovou geometrii.”>'”>>*>* Dosud byla
publikovana ftada ptehlednych c¢lankt zabyvajicich se chemii kobaltovych komplext
cyklobutadieny, 33%-354355.356.357

Obecnym zpisobem piipravy CbCoCp komplexi (XXXXIV) je termicka [2+2]
cykloadice difenylacetyleni s (n’-cyklopentadienyl)kobaltovymi komplexy, jak je zndzornéno
na Obrazku 27. Pro tuto cykloadici byla publikovana fada kobaltovych komplexti, z nichz se

350,358,359 o .
h.”>"2%7°7 Jako dal$i mozné

vSak nejcastéji pouziva CoCp(CO),, ktery poprvé pouzil Rausc
katalyzatory ~ se  pouZivaji =~ CoCp(CODY**~% CoCp(COT)**,  CoCp,**'~%,
CoCp(PPhs),***3%3% " CoCp(PPhs)(CH3),>®, CoCp(CaHy), %02 a CoCp(C,H,),*®. Podle
nastaveni reakénich podminek, volbé CpCoL, komplexu a substituci tolanii vznikd mimo

kyzeného CbCoCp komplexu jesté fada vedlejSich produkti, jak bude diskutovano déle.

= D i

O O CpCol, @
o+ N —

slie . ;

Obrazek 27 Ph Ph

Od 60. let 20. stoleti byla pfipravena fada CbCoCp komplexi a studovana jejich
reaktivita, ale dosud neni Uplné objasnén jak mechanismus, tak i co kontroluje distribuci
moznych produktt. Byly navrzeny dva mechanismy, prvné navrzeny Brintzingerem vychazi z

v . , . ’ 1 ’ v vy, v .
toho, Ze byl izolovan dikobaltovy komplex.’’*”'**° Druhy a obecné rozsifen&jsi mechanismu



byl navrzen Rauschem®?, ktery ptedpoklada pouze jednojaderné meziprodukty kobaltu, jak je
ukdzano na Obrazku 28, kdy nejprve dojde postupné k vyméné ligandu L za alkyny, coz
poskytne meziprodukty A a B. Z komplexu B, ktery je nestabilni a nebyl nikdy izolovan,
nasledné vznikne oxidativnim couplingem 16-ti elektronovy kobaltocyklus C, ktery je v
rovnovaze s 18-ti elektronovym kobaltocyklem D. Kone¢nym krokem je reduktivni eliminace
kobaltocyklu C poskytujici kyZeny cyklobutadienovy komplex (XXXXV). Tvorba
cyklobutadienovych komplext je vSak doprovazena tadou vedlejSich produktli, mezi které
patii produkt Vollhardovy cyklotrimerizace®™?, poskytujici substituovany benzen (XXXXVI).
Pokud je ligandem CO, tak je dale pozorovan vznik kobaltocyklu, ptipadné substituovany
cyklopentadienon (XXXXVII), ktery je produktem dekomplexace. Zastoupeni produktl je
znaén¢ zavislé na reakcénich podminkach. Tento mechanismus je podpofen tadou
mechanistickych studii®”*~"**"® " teoretickych vypo&ti®’**""7® a take moznosti izolace
komplextt A a D.*7?%3¥1367 Opecné 1ze na zakladé fady studii fici, Ze cyklodimerizace je
podporovana pro objemn¢ substituované alkyny a cyklobutadienové komplexy jsou

termodynamicky preferované, zatimco cyklotrimerizace je preferovdna u neobjemné

substituovanych alkynd.***

R> R2 R3
L. L /\ L /\ )\
Clo R1 — R2 R1 c:Io R3 — R4 R1 c|0 R4
L= CO, PPh, A / B
2 3 R2 R3
S, o'
D 1/U\R4 ~— R; [\ R, C

Co Co
R, R,
> Rs @
XXXXVII XXXXVI XXXXV
Obrazek 28
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Nedavno byla publikovéana také mikrovinna syntéza CbCoCp komplexti, reakci rizné
substituovanych tolant s CoCp(CO),. Byl vSak pouze pozorovan nariist vytézku nezadouciho

cyklopentadienonového kobaltocyklu (XXXXVII) v porovnani se standardnim zahtfivanim a

dle oekavani nedoslo k dramatickému zvyseni vytézku zadouciho CbCoCp komplexu.’™

Vzhledem ke své geometrii, stabilit¢ a relativné snadné derivatizaci, nachazeji

CbCoCp komplexy velice Siroké uplatnéni v fad¢ oblasti chemie. Tyto komplexy vyuziva

. . " . Lo [ 0c384,385,386,355 _ o+ 1o oo
skupina prof. Gleitera pii syntéze ,,cyklofand®, ,,suprafant’ """ a tsekt uhlikovych
9

oy 387,388
nanotrubicek (,,cyclacenes®). 7

Dale jsou CbCoCp komplexy vyuzivany skupinou prof.
Bunze jako stavebni jednotky v oligomerech®’, modifikovanych oligonukleotidech™”,
[,392393.337 W% 4 dalsich

dehydroannulenech®',  dehydrobenzoannulenec , dendrimerec

supramolekularnich systémech®”. Skupina prof. Endo zase pfipravila fadu teplotng stabilnich

polymert,****"*% obsahujicich CbCoCp komplexy. Skupina prof. Michla pak pouzila

< 398 0 ¢¢399,400

CbCoCp komplexy ke konstrukci ,,molekulovych uzlia“,”™ ,,molekulovych rotorti a

supramolekularnich systémi**'*"* vyuzitelnych pro nanotechnologické aplikace. Dale jsou

402,403,404,362

CbCoCp komplexy vyuZivany jako katalyzatory asymetrickych reakei, a pii

405 , o 406 240
samoskladnych systémi*”® a polymera*”’.

ptiprave riznych makrocykld,

Nejcasteji se priprava ArsCbCoCp komplextt provadi reakci dvou ekvivalent
difenylacetylenu s CoCp(CO), v suchém vysokovroucim uhlovodiku (xyleny, dekalin,
cyklooktan). Dle substituce difenylacetylenu vznikne smés produkd, ktera je nésledné délena
sloupcovou nebo HPLC chromatografii. Dosud byla publikovana celd fada symetricky
substituovanych ArsCbCoCp komplext, ve kterych jsou vSechny aryly ekvivalentni, jen v
n&kolika male pracech pochazejicich ze skupin prof. Bunze®”* a prof. Michla, jsou viak tyto
komplexy vyuzity pro konstrukci dendrimerii a samoskladnych struktur. Nesymetricky

vvvvvv

pomoci cross-couplingovych reakci bylo publikovano pouze v jedné praci pochazejici ze
skupiny prof. Michla.*”

Vyraznou nevyhodou ptipravy nesymetricky substituovanych ArsCbCoCp komplexti
je vSak to, ze pifi [2+2] cykloadici dvou rtznych symetricky nebo nesymetricky
substituovanych acetylenti vznikne mimo vedlejSich produktd také smés achirdlnich resp.
chiralnich 1,2- a 1,3-polohovych izomert CbCoCp komplext, coz je schematicky naznaceno
na Obrazku 29. Pro cyklodimerizaci dvou riznych symetricky substituovanych tolanti takto
vznikaji 4 mozné CbCoCp komplexy, pficemz dva jsou polohovymi izomery. Tyto izomery,
pokud nejsou strukturné vyrazné odlisné, se velice Spatné separuji. [2+2] Cykloadici dvou

ekvivalentli nesymetricky substituovaného tolanu s CoCp(CO);, vzniknou pouze dva 1,2- a
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vvvvvv

nesymetricky substituovanych tolani s CoCp(CO),, kdy pak vzniknou tfi pary
enantiomernich komplexd.

Vznik polohovych izomert pii cyklodimerizaci nesymetricky substituovanych tolant
byl prvn& pozorovan Rauschem v roce 1979,>>* kterému viak dimerizaci 1-mesityl-2-
fenylacetylenu vznikal pouze trans izomer (1,3-), a to vzhledem ke sterické objemnosti
mesitylu. (Obrazek 29). Dosud je zndmo jen nckolik praci zabyvajicich se [2+2] cykloadici

nesymetricky substituovanych difenylacetyleni a separaci vzniklych polohovych

390,400,363,405,408,409
fra., o® frra., oo™
/ON /N
R, ; chf'\' R, R1; i '\' R,

)

izomeru.

CpCo(CO), 1,2-izomer (cis)
n + N ——

O O R, %@ R R, ) 5 Re
R4 R> R1R2 R2R2
)

&

)

Obrazek 29 1,3-izomer (trans)

U CbCoCp komplexti se nabizi jes$t€ jedna moznd substituce a to je elektrofilni
substituce Cp kruhu, ktery je v CbCoCp komplexu elektronové bohaty. Timto se otevira
moznost po vhodné substituci zakotvit tyto komplexy na povrchy kovi. Prvni zminku o
mozné elektrofilni substituci na Cp kruhu publikoval Rausch v roce 1979,%°% ktery pouzil
octan rtutnaty, ale takto ziskal pouze produkt jedné a dvou substituci na Cp kruhu. Pozdé&ji
byly publikovany pentamerkurace ruthenocenu pomoci octanu rtutnatého’'®*!!  a
permerkurace ferrocenu za mirnych podminek pomoci trifluoracettu rtutnatého.*'> Téchto
vysledki pak vyuzila skupina prof. Michla, ktefi prvné publikovali pentamerkuraci Cp kruhu
v rizn€ symetricky substituovanych CbCoCp komplexech pomoci trifluoracetatu

398,400

rtut'natého, jak je znazorné€no na Obrazku 30. Déle bylo ukazano, Ze trifluoracetylovou

skupinu na rtuti je mozné vyménit za riizné substituované alkylthioly,®*"* které vykazuji

414 400

absorpci k povrchtim rtuti* ™ a zlata.
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S =y 5 Hg(OCOCF3), Y >, v-SH Y 7

—_— >
R O Co Q R R O c
Cd)) (FSCOCO)Hg/z;Eg(ococrs) YSHQ)@-IQSY

(F;COCO)Hg Hg(OCOCF5) YSHg HgSY
Hg(OCOCF5) HgSY

)
)

o

R =H, Br, COOEt
Obrazek 30 Y = Me, Et, COMe, CH,CH,SMe, CH,CH,SCOMe, CH,CH,0OH

Dalsi substituce Cp kruhu je mozné dosdhnout také substituci Cp kruhu v CoCpL,
komplexu, ktery je nasledné pouzit pro cyklodimerizaci acetylenti. Takto byla pfipravena cela
fada komplexii s monosubstituovanym Cp kruhem. Jediné znamé komplexy s

415,416

pentasubstituovanym Cp kruhem, které byly pouzit pro cyklodimerizaci jsou dikarbonyl-

(n°-pentamethylcyklopentadienyl)kobalt''”  a  bis(n-ethylen)-(n’-pentamethylcyklopenta

dienyl)kobalt.*'®
2.4.3 Difenylacetyleny

Difenylacetyleny (tolany) jsou velice dulezité intermediaty v celé fad¢ oblasti chemie,

o : . 419,420,421
a lze pfipravit mnoha zptsoby.”

Kovy katalyzované cross-couplingové reakce vSak
patii mezi nejvyznamnéjsi metody jejich piipravy. Dal§imi moznostmi jsou elimina¢ni reakce,

metatheze a pfesmyky, jak bude ukazano dale.
2.4.3.1 Cross-couplingové reakce

Za poslednich 30 let byla pfipravena celd fada difenylacetylenii pomoci cross-
couplingovych reakei, které vzhledem k vysokym vytézkim a toleranci vic¢i vétSing

v

substituentll patii mezi nejefektivnéjsi zpisoby jejich ptipravy. Prakticky nejpouzivangjsi je

Sonogashirav coupling*?
Catal ) lads R?C=CR' _ pdoL, R'X
atalyzovany palladiem(0) za red uktivni \Q‘ oxidativni
piftomnosti baze a mé&d’nych soli eliminace . adice
n Ln
r o 4 I I
(Obrazek 31). V prabéhu reakce R2C=C—pdl-L, R1_Pd'_L,
dochazi nejprve k oxidativni I\Q1 W )l(
inzerci palladia do vazby Ar-X, Cux R2C=CCu
nasledné ke koordinaci acetylenu >\/4
a reduktivni eliminaci za vzniku R2C=CH
produktu.*® Nejéast&ji se reakce )
Obrazek 31 transmetalace
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provadi za katalyzy PdCl,(PPh3), nebo Pd(PPhs)s v pfitomnosti Cul a jako baze se pouzivaji
aminy (EtsN, Et;NH, iso-Pr,NH), které zaroven slouZzi jako rozpouétédlo.424’425’422 Reakci
arylhalogenidii s acetylenem lze pfipravit symetricky diarylacetylen (Obrdzek 32A),
nesymetricky diarylacetylen lze pfipravit pouzitim arylacetylenu misto acetylenu (Obrdzek
32B). Arylacetylen lze ptipravit odchranénim TMS skupiny z 2-arylethynyltrimethylsilanu,

pfipraveném couplingem arylhalogenidu s trimethylsilylacetylenem.**

— TN — 7/ N\
A) Qx + H—H M X7 — \ X
R\/‘ / amin R R
R
<
B) X ™S ms H
Pd(0), Cu(l) [H] X
N B2 I .
A woomn Ny Pd(0), cu()
/ amin
X = Br, I, OTf
Obrazek 32

Obecné lze fici, ze Sonogashirtiv coupling probiha nejrychleji s aryljodidy, ale i
arylchloridy lze za uréitych podminek pouzit.*”**® Dosud byla publikovana celd fada
modifikaci Sonogashirova couplingu, napiiklad in-situ odchranéni TMS skupiny z

9 .
nebo in-situ

arylethynyltrimethylsilanu pfi pripravé symetrickych difenylacetylend,*
odchranéni arylacetyleni ArC=CSiMe,OH.*" Mori*' a Stang®? naptiklad pouzili
diaryljodoniové soli pifi pfipravé tolanovych derivath a Molander zase pouzil
tetraalkynylhlinitany sodné**” a alkynyltrifluorboraty draselné.***

Dals§i mozZnou piipravou diarylacetyleni je Stephensova-Castrova reakce, ktera
vyuziva reakce acetylidu-méd’ného a arylhalogenidu v pyridinu. Stephens-Castrova reakce je
prvni cross-couplingova reakce mezi sp” a sp uhlikem publikovana jiz v roce 1963.*°
Vzhledem k moznosti vyuzit snazsi a efektivnéjsi cross-couplingové reakce se Stephens-
Castrova reakce v soutasné dobé& uz moc nepouziva.***’

Negishiho** a Stilleho™**? couplingy (Obrdzek 33) jsou dalgimi moZnostmi pripravy
difenylacetylenti. Vyuzivaji zineCnaté resp. ciniCit¢ soli acetylenu a jsou katalyzované

palladiem a nebo niklem v piipadé Negishiho couplingu. Obecné nejsou tyto reakce moc
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pouzivané, i kdyZ v nékterych ptikladech nachazeji své uplatndni,****! Stilleho coupling se
vyuziva napiiklad pifi spojeni organokovovych halogenidl, které jsou vétSinou citlivé na

o 443 444,445 e :
da™ "™ nachéazi jen malé

pritomnost baze.*** Negishiho coupling az na n&kolik piikla
uplatnéni, vzhledem k vysoké citlivosti zineCnatych cinidel vici vlhkosti a pfitomnosti

vzduchu a také pro nezbytné pouZiti vysokého ptebytku organozine¢natého ¢inidla.

_ (i _
o=, o=,

R R' R

X =1, Br, TfO pro Stilleho coupling

M=Cu (i) = py, reflux Stephensova-Castrova reakce
M =ZnClI (i) = Pd(PPh3),, THF Negishiho coupling
M = SnR; (i) = PdCI,(PPh3),, THF Stilleho coupling

Obrazek 33

2.4.3.2 Elimina¢éni reakce

Eliminacni reakce patii mezi nejstarSi metody ptipravy difenylacetyleni a byla
publikovdna Smithem a Hoehmem v roce 1941,**° kdy byl bromaci stilbenu a naslednou
eliminaci pfipraven difenylacetylen (Obrdazek 34). V soucasné dobé nejsou pfili§ pouzivané

vzhledem k niz8§im vytézkim a mensi selektivité.

Obrazek 34

Dalsi moznosti pfipravy difenylacetylenu je eliminace dihydrazonového derivatu,

pripraveného benzoinovou kondenzaci benzaldehydu pres benzoin a benzil (Obrdzek 35).*"

Obrazek 35
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2.4.3.3 Presmyky

Piesmyky podobné jako eliminacni reakce jsou spiSe starSimi a dnes jiz malo
pouzivanymi metodami pro pripravu difenylacetylenu. Nejznamnéjsi je asi Fritsch-

Buttenberg-Wiechelliiv presmyk (FBW) 1,1-dihalo-2,2-diarylalkeni, ktery poskytuje tolany

448,449,450,451

pres karbenoidni meziprodukt (Obrdzek 36). Postupné byla publikovana celé fada

modifikaci tohoto presmyku.***

Cul / \ _ —_—
-80°C A=/ NN

Obrazek 36 M = MgX, Li

Podobné byly ptipraveny symetricky i nesymetricky substituované difenylacetyleny z
benzofenonovych derivatl, které nejprve Wittigovou reakci s diethyl-dichlormethyl-
fosfonatem poskytly 1,1-dichlor-2,2-diarylalkeny a naslednym FBW piesmykem kyzeny

produkt,***>

2.4.3.4 Metatheze

DalSim zplisobem piipravy difenylacetylenti jsou metatheze alkynd katalyzované

456,457,458

molybdenem nebo wolframem (Obrdzek 37). Metatheze jsou na rozdil od poslednich

dvou vySe zminovanych metod vyrazné modernéjsi zalezitosti, nicméné maji omezené

pouziti, které¢ je limitovano moznou substituci vychozich alkynii.

ZR—O%R' IMOAﬂ>R:R+|

Obrazek 37 R'= Me, TMS
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3. Cile disertacni prace

S ohledem na dlouhodoby zajem naSeho pracovist¢ v oblasti molekulové elektroniky

bylo cilem této diserta¢ni prace prozkoumat moznosti ptipravy novych modularnich molekul

a systémi odvozenych od pyridinovych, karboranovych, bicyklo[2.2.2]oktanovych a (n’-

cyklobutadien)(n’-cyklopentadienyl)kobaltovych derivati. Tento obecny cil zahrnoval

nékolik dil¢ich tkold, pii kterych bylo tfeba vypracovat obecnou metodiku piipravy a

separace takovychto latek.

l.

Vypracovat vhodnou metodu pro pfipravu piesné definovanych pyridiniovych
oligomerli a pfipravit série téchto oligomeri zakoncenych riznymi funkénimi
skupinami pro dalsi elektrochemické a spektroskopické studie téchto latek. Mély byt
nalezeny takové podminky, aby bylo mozné pfipravit pyridinové derivaty bez slozité

separace smesi oligomert.

Nalézt jednoduchou metodu pro piipravu pyridinovych oligomert, které by byly na
obou stranach zakonceny funkénimi skupinami (alkylsulfanylové a acetylsulfanylova
skupina) vykazujicimi afinitu k povrchu kovi (zlata) pro dalsi vodivostni,
elektrochemické a spektroskopické studie téchto oligomerti po pfedchozim zakotveni

mezi vodivé elektrody.

Ptipravit sérii ,,molekulovych izolatori* na bazi derivati bicyklo[2.2.2]oktanu, 1,12-
dikarba-kloso-dodekaboranu a 1,10-dikarba-kloso-dekaboranu, které by byly vhodné

substituovany, aby se daly vyuzit pii dalsi pfipravé molekularné elektronickych prvkd.

Vypracovani ~ metodiky  pripravy  derivatd  (n’-tetraarylcyklobutadien)(n’-
cyklopentadienyl)kobaltovych komplexti, kdy je tifeba pfipravit nejpre vhodné
derivaty difenylacetylenu, dale studovat optimalni podminky Rauschovy [2+2]

cykloadice a nasledné separovat vzniknuvsi izomery produkt cykloadice.

Ptipravit sérii ,,molekulovych diod* (D-I-A molekul), ve kterych bude akceptorni ¢ast
tvofena  pyridiniovym  oligomerem a  donorni  ¢ast  tvofend (n4-
tetraarylcyklobutadien)(n’-cyklopentadienyl)kobaltovym ~ komplexem  vzdjemnd
oddé€lena sérii ,,molekulovych izolatorti*“. S ohledem na slozitost téchto molekul bude
potfeba nalézt optimalni metodu a podminky pro vzéjemné spojeni téchto tii typove

velice odlisnych komponent.
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6. Prostudovat mozné vyuziti &tvercové symetrickych (n'-tetraarylcyklobutadien)(n’-

7.

cyklopentadienyl)kobaltovych komplext pro konstrukci riiznych mokulovych mftizi,
kde by tyto komplexy fungovaly jako ctvercové spojky, které by byly propojeny

funkénimi molekulami a mohly by fungovat naptiklad jako molekulové senzory.

Piipravit samoskladné derivaty (n*-tetraarylcyklobutadien)(n’-cyklopentadienyl)
kobaltovych komplexti, zejména s ohledem na moZznou funkcionalizaci
cyklopentadienylového kruhu, pficemz bude nezbytné prostudovat moznosti

funkcionalizace tohoto kruhu.
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4. Vysledky a diskuze

4.1 Pyridiniové oligomery

Pyridiniové oligomery jsou velice zajimavé elektronakceptorni slouceniny. Jejich
ptiprava a separace je vSak vzhledem k ptfitomnosti pyridinovych kruhi v molekule zna¢né
komplikovana. Dle ptedchozich zkuSenosti a po ftadé pokusech o separaci smési
pyridiniovych  oligomert*®  (sloupcovad  chromatografie, HPLC, GPC, extrakce,
elektroforéza®) byla vypracovana metoda, diky niz je mozné cilend pfipravit pozadované
pyridiniové oligomery. Tato metoda je zaloZena na ptipravé monofunkénich stavebnich

460
6.

jednotek 4 resp. Obecna struktura nékterych pyridiniovych oligomert a jejich ¢islovani

je znazornéna na Obrazku 38.

B 7 Y Z
0[n] H H
1[n] NMe, NMe,
2[n] NH, NH,
3[n] NHAc NHAc
4[n] NH, NHAc
5[n] Bpin NHAc
- 2n A -n 8[n] I NHAc

Obrazek 38
4.1.1 Piiprava stavebnich jednotek

Jedna ze zakladnich sloucenin pro syntézu pyridiniovych oligomert je bispyryliova sil
2,%" jako nejlepsi syntetickou cestou se ukazala byt intramolekularni cyklizace chalkonu 1,
ktery byl ptipraven aldolovou kondenzaci a nédslednou Michaelovou adici tereftaldehydu s
acetofenonem.*®* Pro intramolekularni cyklizaci chalkonu byl pouzit trifenylmethylovy
karbokation. Bispyryliova sil 2 pak naslednou reakci s ekvivalentem p-aminoacetanilidu
poskytne statistickou smés tii produktl a to pozadovaného produktu ,,pyrylium-pyridinia“ 4,
dale vychozi bispyryliovou stl 2 a symetricky pyridiniovy monomer 3[1]. Tato sm¢s je diky
nestabilité pyryliového kruhu a pfitomnosti dalsiho kladného naboje na pyridinové jednotce
chromatograficky nedélitelnd, proto byla surova smés podrobena hydrolytickému otevieni

pyryliového kruhu, ¢imz vznikla smés ,,pyrylium-diketonu* 3, chalkonu 1 a monomer 3[1].

Tato smés tii latek byla chromatograficky rozdélena a naslednou cyklizaci ,,pyrylium-
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diketonu* 3 byla piipravena zakladni stavebni jednotka 4, klicova pro naslednou piipravu
oligomert. Podobn¢ byla pfipravena i delsi stavebni jednotka ,,pyrylium-pyridinium* 6, jejiz
syntéza vychazela z latky 4, kterd sledem analogickych reakci pfes nesymetricky monomer
4[1] a ,,pyrylium diketon* 5 poskytla ve ¢tyfech krocich kyzeny produkt 6, jak je uvedeno na
Obrazku 39.

Reakci bispyrylové soli 2, pfipadné ,,pyrylium-pyridinia“ 4 s para substituovanymi
arylaminy byly pfipraveny symetricky resp. nesymetricky substituované monomerni jednotky
2[1] a 3[1], resp. 4[1], jak je ukdzano na Obrazku 39 a 40. Dale byly pfipraveny monomery

zakoncené N, N-dimethylamino skupinou 1[1] a bez koncove skupiny 0[1] pro dalsi fyzikalné-

489,460

chemické studie.

Obrazek 39

W

2(1.11|V
%

4 TfO"

(i) TrOH, TfOH, Ac,0, 97 % (ii) DMF, 60 °C, 12 h; (iii) AcONa, MeCN, H,0, IL.t., 4 h, 41 % (po 2 krocich a
chromatografii); (iv), TFOH, Ac,0, CHCIj;, I.t., 6 h, 89 %;(v) DMF, 60°C, 3 h, pak benzen, 120 °C, ~12 h,
89 %; (vi) stejné jako (ii)-(iv), 40 %.
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Obrazek 40

3[1] 2[1]

(i) DMF, 60 °C, 3 h, pak benzen, 120 °C, ~12 h, 89-92 %);
(ii) TFOH, MeOH, H,0, reflux, 5 h, 98 %; (iii), AcCl, py, 60 °C, 6 h, 84 %;

4.1.2 Priprava série pyridiniovych oligomeru

Ptfesn¢ definované oligomery 3[n] (n = 1-5), zakonCené acetamino skupinou, byly
pfipraveny reakci ,pyrylium-pyridinia“ 4 s amino skupinou p-fenylendiaminu, resp.
monomeru 2[1] nebo oligomert 2[n]. Takto pfipravené oligomery 3[n] mohou byt dale kysele
hydrolyzovany na oligomery 2[n], zakon¢ené na obou koncich volnou amino skupinou, ¢imz
ziskame opét bifunk¢ni jednotky vhodné pro pripravu vysSich oligomera, jak je uvedeno na

Obrazku 41.
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Obrazek 41

H2N—©—NHZ

P HN
(i) pak (ii)
2[1]

P  H,N-
(i) pak (ii)
2[2]

P  H,N-
(i) pak (ii)
2[3]

P H,N-
(i) pak (ii)

2[5]

(i) DMF, benzen, 120 °C, 12-36 h, > 81 %; (ii) TFOH, MeOH, H,0, reflux, 24-36 h, > 90 %

Pro rychlejsi prodlouzeni fetézce o Ctyfi monomerni jednotky bylo pouzito delsi

»pyrylium-pyridinium* 6, jak je zndzornéno na Obrazku 42.

Obrazek 42

H,N NH,
4
2[4]
6 2[1]
— NH,
(i) pak (ii)

2[5]

(i) DMF, benzen, 120 °C, 24-36 h, >78 %; (ii) TFOH, MeOH, H,O0, reflux, 24-36 h, >90 %

Takto pripravené elektronakceptorni pyridiniové oligomery jsou déale studovany za tcelem

pochopeni elektronového ptenosu v téchto redox aktivnich molekulovych vodicich.
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4.1.3 Piiprava nesymetricky substituovanych monomert

Monofunk¢éni ,,pyrylium-pyridiniova® jednotka 4 poskytuje reakei se substituovanymi
aniliny celou fadu derivata 5-7[1] (Obrdzek 43), které byly vyuzity pro fyzikalné-chemické
studie, elektrochemickd méteni nebo déle slouzily k pfipojeni k dal§im jednotkdm naptiklad
pomoci Suzukiho couplingu 5[1]. 4-Amino-2,3,5,6-tetrafluoracetanilid 7 byl pfipraven
acetylaci 2,3,5,6-tetrafluor-1,4-fenylendiaminu, ptipraveného ve ttech krocich z 2,3.4,5,6-

. 494
pentafluornitrobenzenu.

Obrazek 43

(i) DMF, benzen, 120 °C, 12-36 h, > 79 %

Nesymetricky acetylovany monomer 4[1] podléha také diazotaci a naslednou reakci s
KI poskytne jodo substituovany monomer 8[1], ktery je vhodny pro dalsi reakce pomoci
Suzukiho couplingu, jak bude uvedeno déale. Reakci bispyryliové soli 2 s nadbytkem 2,3,5,6-
tetrafluor-1,4-fenylendiaminu byl pfipraven symetricky oktafluorovany monomer 9[1]

(Obrazek 44).
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Obrazek 44

(i) a) NaNO,, HCI, 0 °C; b) Ki, 2 h, 88 %; (ii) DMF, 80 °C, 34 h, 91 %
4.2 Pyridiniové oligomery pro vodivostni méreni

Vzhledem k elektronakceptornim vlastnostem téchto oligomerti a pro studium vodivosti
téchto molekul v zavislosti na délce fetézce byla pfipravena série oligomerti zakoncenych
alkylsulfanylovymi resp. acetylsulfanylovymi skupinami, které je mozné piipojit ke zlatym
elektrodam a sledovat pienos naboje oligomerem pomoci metod ,,break-junction®, pfipadné

pomoci AFM a STM metod.
4.2.1 Piiprava pyryliovych soli

Substituované pyryliové soli 14-17 byly piipraveny cyklizaci ptislusného chalkonu
10-13, ktery byl pfipraven stejnym sledem reakci jako chalkon 1, a to z pfisluSného p-
substituované¢ho benzaldehydu a acetofenonu (Obrdazek 45). 4-(Ethylsulfanyl)benzaldehyd 8
byl ptipraven nukleofilni substituci z 4-chlorbenzaldehydu. V piipadé¢ ptipravy chalkonu 13,
substituovaného acetylsulfanylovou skupinou, byla tato skupina zavedena na pfislusny
chalkon 9 nukleofilni substituci bromu pomoci thioacetatu draselného v mikrovinném
reaktoru. Vzhledem k reaktivité acetylsulfanylové skupiny, snadné hydrolyze, se tato reakéni

cesta ukéazala byt jedind mozna pro zavedeni této skupiny na pyryliovou sil 17.
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Obrazek 45 Q
—< >—CHO + 2 @-{;m —>(i) O 8 2 >

—< >—CHO + 2 @_{;Hs L NG O 8—>(iii) O o
g Q 13 Q

(i) EtOH, KOH, 60-80 °C, 6-8 h, 71-82 %; (ii) TfOH, Ac,0, TrOH, 0 °C - I.t., 6 h, 71-90 %;
(iii) KSAc, Pd,(dba); Xantphos, Hunigova baze, dioxan, KOH, MW, 160 °C, 30 min., 79 %.

4.2.2 Priprava oligomeru

Pyridiniové  oligomery 10-13[n] zakoncené¢  alkylsulfanylovymi  resp.
acetylsulfanylovymi skupinami byly pfipraveny reakci pfislusné pyryliové soli 14-17 s p-
fenylendiaminem, resp. monomerem 2[1] nebo oligomery 2[n] zakonenymi na obou koncich

amino skupinou (Obrazek 46).

Obrazek 46 — -

-
9 O /_\o+ + HN _@_

(i)
—NH, ————

1417 2[n]

10-13[n]

n=0-5

(i) DMF, Toluen, 120 °C, 24 h, >65 %
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Oligomery zakoncené acetylsulfanylovou skupinou 13[n] jsou dostupné, at’ jiz reakci
ptislusné pyryliové soli 17, zakon¢ené SAc skupinou, s oligomery 2[n] nebo také in-situ
odchranénim ferc-butylsulfanylové skupiny z 12[0] pomoci BBr; a néslednou acetylaci
acetylchloridem. Tato metoda je vzhledem k Spatné rozpustnosti vysSich terc-
butylsulfanylovych oligomert 12[n] v toluenu, DCM a dalSich rozpoustédlech odolnych viici

BBr3, pouzitelnd pouze pro ptipravu nejkratsi jednotky 13[0].
4.3 Molekulové izolatory

4.3.1 Priprava bicyklo[2.2.2]oktanovych derivati

1,4-Difenylbicyklo[2.2.2]oktan 19, jakoZto zakladni stavebni jednotka, byl pfipraven
metodou podle Detzera’®, kterd oproti dal§im pracem®* poskytuje vytézek sedmikroké
syntézy kolem 13 %. Tato sedmikroka syntéza*®® vychazi z cyklohexan-1,4-dionu, ktery v
prvnim kroku reaguje s fenyllithiem v etheru. Vzhledem ke $patné rozpustnosti cyklohexan-
1,4-dionu v Et;,0 je nutné reakci s fenyllithiem provadét s pomoci extraktoru, do kterého se
umisti cyklohexan-1,4-dion. Nésledovala eliminace vzniklé smési izomerl cis a trans diolu
poskytujici smés prevazné 1,3- ale i 1,4- dienu a terfenylu. Néslednou Diels-Alderovou reakci
s maleinanhydridem a otevienim anhydridového kruhu byla pfipravena dikarboxylova
kyselina, ktera tlakovou hydrogenaci dvojné vazby a naslednou oxidativni dekarboxylaci
pomoci PbO; poskytla 1,4-difenylbicyklo[2.2.2]okten. Opé&tovnou tlakovou hydrogenaci byl
ziskan kyzeny 1,4-difenylbicyklo[2.2.2]oktan 19, ktery byl nasledné bromovéan resp. jodovan
do para poloh. Bylo vyzkouseno né¢kolik cinidel (I,/TfOAg; TI(CF;COO);/KI), avSak
nejlepsiho vytézku a selektivity 4,4’-dijodovaného derivatu bylo dosazeno jodaci jodem v
ptritomnosti K,S,05 a AcOH. Takto byl ziskan kyZeny 4,4"-dijodovany produkt 21 v 72 %
vytézku. Bromace do para polohy probihala nejlépe pouzitim bromu v pfitomnosti AgOTT,

¢imz byl ziskan 4,4’ -dibromovany produkt 20 v 88 % vytézku (Obrdzek 47).
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Obrazek 47

Q . HO_ _Ph Ph Ph
¢ (i) Q o © (iii) 0 (iv)
- = &< >
0 HO™ "Ph Ph 0

Ph
L&*COOH v L&*COOH vi) v
PH

COOH COOH

—>(Vii) Br Q 5 O Br

0 (viii) | Q 6 O |
21

(i) a) PhLi, Et,0, b) H*, 72 %; (ii) HBr, 81 %; (iii) maleinanhydrid, mesitylen, 64 %; (iv) KOH, H,0, 88 %;
(v) Hy, PdIC, 86 %, 92 %; (vi) Pb(OAc),, DMSO, py, 51 %; (vii) Bry, AQOTf 88 %; (viii) I, K;S,05, ACOH,
H,SOy4, 72 %.

4.3.2 Piiprava 1,12-dikarba-kloso-dodekaboranovych jednotek

Derivaty 1,12-dikarba-kloso-dodekaboranu 25-27 byly pfipraveny analogickou

metodou dle Zakharkina*®®

a Wadea,*’ vychazejici ze snadné lithiace 1,12-dikarba-kloso-
dodekaboranu, ktery 1ze pomoci silné baze (v nasem piipadé n-BuLi) selektivné deprotonovat
(Obrazek 48). Takto vznikly monolithiovany derivat Li-CBjoH;(C-H Ize snadno
transmetalovat na organomédnou slouceninu, reakci s CuCl, kterd se vyznacuje vysokou
stabilitou jak vici dal§i mozné oligomerizaci, tak i viici dal$i mozné protonaci s druhym
kyselym protonem karboranového derivatu. Pouzitim pifebytku n-Buli lze pfipravit
dilithiovany derivat, ktery vSak podléhda dalS$im nezddoucim oligomerizacim a
polymerizacim.*® Takto pfipravena organoméd’na slouenina snadno reaguje s 1-jod-4-
trimethylsilylbenzenem 18 ¢imz vznikne monoaryl karboranovy derivat 22, ktery stejnym
sledem reakci poskytne diarylovany derivat 23. Oxidativnim spojenim derivatu 22,
analogicky Glaserové reakci termindlnich acetylenti, pomoci CuCl, byl pfipraven dimer

24 499470471472 Nigslednou substituci TMS skupiny jodem pomoci ICI byly ve vysokych

48



vytézcich ptipraveny 4-jodfenylové derivaty monomeru 26 a dimeru 1,12-dikarba-kloso-
dodekaboranu 27 v celkovych vytézcich 38 %. Reakci 1,12-dikarba-kloso-dodekaboranu s
nadbytkem n-BuLi, néslednou transmetalaci s CuCl, reakci s 1-brom-4-jodbenzenem a
naslednou sublimaci byl izolovan 4-bromfenylovy derivat monomeru 25 ve 35 % vytézku, ze
smesi produktl (monoarylovany a diarylovany derivat, oligomery 1,12-dikarba-kloso-

dodekaboranu).

Obrazek 48

H—C@C—H 0 . H—c@c@—ms
22 (iii)
(i) l

V- Wew | 2 l““’ 2

(ii)

OB OBBO

27

(i) a) n-BuLi (1.1 ekv.), DME; b) CuCl, py; c) 1-jod-4-trimethylsilylbenzen (18), 60 % (65 %); (ii) a) n-BuL.i (2.1 ekv.), DME; b) CuCl, py; c) 1-brom-
4-jodbenzen, 43 %; (iii) a) terc-BuLi, Et,0; b) CuCl,, 67 %; (iv) ICl, DCM, 97 % (95 %)

4.3.3 Priprava 1,10-dikarba-kloso-dekaboranovych jednotek

Derivaty 1,10-dikarba-kloso-dekaboranu 31-32 byly pfipraveny stejnym sledem reakci
jako derivaty 1,12-dikarba-kloso-dodekaboranu 26-27 s jedinym rozdilem, Ze pro reakci
organomédné slouceniny s 1-jod-4-trimethylsilylbenzenem 18 je nutné pouzit jesté
katalyzator PAdCIly(PPhs)s misto pyridinu, tento katalyzator pravdépodobné funguje jako zdroj
PPh; ligandu.*”?*™* Takto byly ptipraveny 4-jodfenylové derivaty monomeru 31 a dimeru

1,10-dikarba-kloso-dekaboranu 32 v celkovych vytéZcich 38 % resp. 41 % (Obrazek 49).
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Obrazek 49

H—C@c—u e H—C@C—QTMS 28

</ \fin

TMS—@—C@C—QTMS TMS—@—C@C—C@CO—TMS

29 30

(iv) l l (iv)
—~)-cQe Y Qe G

(i) a) n-BuLi, THF; b) CuCl; c) 1-jod-4-trimethylsilylbenzen (18), PdCIl,(PPh3),, 55 %; (ii) a) n-BuLi, DME; b) py, CuCl;
b) 1-jod-4-trimethylsilylbenzen (18), 71 %; (iii) a) terc-BuLi, Et,0; b) CuCl,, 81 %; (iv) ICI, DCM, 98 % (92 %)

4.4 Molekulové diody

Za ucelem studia monomolekulovych diod byla navrzena a pfipravena série latek,
kter¢ se skladaly z pyridiniového monomeru  (akceptorni &ast) a  (n'-
tetraarylcyklobutadien)(n’-cyklopentadienyl) kobaltového komplexu (donorni &ast), které
byly vzajemné oddéleny riznymi molekulovymi izolatory. Kobaltové komplexy jsou
zakonéeny terc-butylovou skupinu pro zvysSeni rozpustnosti a dale maji jako lateralni

substituenty piperidinové jednotky, které zvySuji stabilitu oxidované formy tohoto komplexu.

4.4.1 Piiprava (n1'-tetraarylcyklobutadien)(n’-cyklopentadienyl)

kobaltovych komplexii jakoZto elektronového donoru

Nesymetricky substituovany tolanovy derivat 35, vychozi latka pro [2+2] cykloadici,
byl pfipraven ve tfech reakénich krocich z komeréné¢ dostupného p-jodanilinu a (4-
bromfenylethynyl)trimethylsilanu (Obrdzek 50). (4-Bromfenylethynyl)trimethylsilan po
odchranéni TMS skupiny, za standardnich podminek, poskytl v kvantitativnim vytézku tékavy
1-brom-4-ethynylbenzen 34. Z p-jodanilinu byl pfipraven reakci s 1,6-dibromhexanem v
bazickém prostfedi za podminek PTC pfislusny N-(4-jodfenyl)-piperidin 33 ve vytézku 79 %.
Tyto slougeniny byly spojeny pomoci Sonogashirova couplingu,** tim byl pfipraven kyzeny

1-{4-[(4-bromfenyl)ethynyl]fenyl} piperidin 35 ve vytézku 90 %.
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Obrazek 50

34 (iii) Il

Q)T

35

e — e O

33

O

(i) K,CO3, MeOH, 99 %; (ii) 1,6-dibromhexan, K,CO3, TBAI, toluen, H,0, 79 %;
(iii) Cul, PdCI,(PPhj),, Et3N, 90 %;

Takto pfipraveny tolanovy derivat 35 byl podroben termické Raushové [2+2]
cykloadici®®**® s CoCp(CO), pii teploté 140 °C v suchém o-xylenu. Vznikld smés
polohovych 1,3- a 1,2- izomerd 36 a 37 byla nasledné délena sloupcovou chromatografii.
Preferovany 1,3- izomer 36 byl pak izolovan ve 45 % vytézku, zatimco 1,2-izomer 37 v 11 %
vytézku (Obrazek 51). Byl také studovan vliv rozpoustédel (dekan, o- a p-xylen, dekalin) a
teploty (130-170 °C) na zastoupeni produktii, ale nebyl zaznamenan vyrazny vliv na sloZeni
vznikajici smési. Optimalni podminky pro tuto cyklizaci jsou teplota 140-150 °C a jako
rozpoustédlo o-xylen.

Obrazek 51

) ® 0
o S >

LNJ 35 36 LN) 37 Br

(i) CoCp(CO),, o-xylen, 140 °C, 45 % resp. 11 %

Pro ptipravu kyzené¢ho komplexu 42 se nabizeji dvé reakéni cesty, prvni metoda
vychazi nejprve ze Suzukiho couplingu®”” komplexu 36 s 4-(terc-butyl)fenylboronovou
kyselinou za katalyzy PdCly(dppf) v toluenu. Tato reakce vzhledem ke Spatné rozpustnosti
vychoziho symetrického komplexu musi byt provadéna pouze v toluenu a poskytuje smés
produktli, kdy mimo pozadovaného komplexu ve vytézku 71 %, vznika také produkt

dvojnasobné substituce na obou strandch 39 ve vytézku 11 % a vychozi komplex 36.
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Jednotlivé produkty byly separovany opakovanou sloupcovou chromatografii na silikagelu.
Naslednou Miyaurovou borylaci vznikne kyzeny produkt 42 v 86 % (Obrazek 52, celkovy
vytézek 61 %). Druhou moznosti pro pfipravu komplexu je opaény sled reakci a to nejprve
Miyaurova borylace, ktera poskytne komplex 40 ve vytézku 87 % a naslednym Suzukiho
couplingem s 4-terc-butyl-1-jodbenzenem 41, ptfipravenym jodaci ferc-butylbenzenu, vznikne
smés produktli, pfi¢emz pozadovany komplex 42 vznikne ve 43 %. Druhd reakéni cesta pro
ptipravu komplexu 42 neni tak vyhodna (celkovy vytézek 37 %), jelikoZ Suzukiho coupling
poskytuje mimo pozadovaného produktu 42 a produktu dvojnisobné substituce 39 také
zna¢né mnozstvi produktu reduktivni eliminace a fadu dalSich oligomerizacnich a

rozkladnych produktti.

Obrazek 52

40

(i) PdCl,(dppf), K,CO3, toluen, 71 %; (ii) PdCl,(dppf), KOAc, dioxan, 86 %; (iiij) PdCI,(dppf), KOAc, dioxan, 87 %;
(iv) PdCly(dppf), K,CO3, dioxan, 43 %

4.4.2 Pripojeni molekulovych izolatori

Komplex 42, zakonceny pinakol-boronatem, byl nésledné spojen pomoci Suzukiho
couplingu se sérii molekulovych izolatorG (20-21, 25-27 a 31-32). Pro Suzukiho coupling
byla vyzkousSena celéd tfada palladiovych katalyzéatord (Pd(PPh;s)s, PACly(PPh;),, PACly(dppf),
Pd(OAc),, Pd cernt), bazi (Na,COs, KyCOs, Cs,CO;, KF, K3PO4) a rozpoustédel (toluen,
dioxan, DMF), nicméné¢ vzhledem k ptitomnosti piperidinového kruhu a ne moc velké
stabilit¢ kobaltového komplexu v bazickém prosttedi, bylo nalezeno, Ze nejlepSi podminky

pro Suzukiho coupling jsou PdCly(dppf) (5-10 %) jako katalyzatoru a K,CO; (5 ekv.) jako
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baze. Reakce se optimaln¢ provadi pii teploté 75-85°C. Pii vysSich teplotach dochdzi ke
vzniku nezddoucich produkti (dvojndsobného couplingu, reduktivni eliminace nebo
oligomerizace). Stejn¢ tak je doporuceno pouzit standardniho =zahtivéani, pfi pouziti
mikrovinného ohfevu v mikrovinném systému byla pozorovana vzdy smés produktt, ktera pii
stejné teploté 1 pfi pouziti prebytku molekulového izolatoru obsahovala vice nezadoucich
produkti (dvojndsobného couplingu, atd.). Vzhledem k omezené rozpustnosti nckterych
molekulovych izolatori v organickych rozpoustédlech, byl jako rozpoustédlo pouzit dioxan
nebo toluen. Pokud se pouzije prebytek molekulového izolatoru (3 ekv.), tak se prakticky
vylou¢i moznost dvojnasobného couplingu na molekulovy izoldtor a vznikne téméf Cisty
produkt. Pfi hledani optimalnich podminek pro Suzukiho coupling byla vyzkousena reaktivita
komplexu 42 s molekulovymi izolatory zakon¢enymi jak 4-jodfenylovou (21, 26-27 a 31-32)
tak 1 4-bromfenylovou skupinou (20, 25), nicméné rozdily v reaktivité a vytézku reakce byly

zanedbatelné (Obrazek 53).

Obrazek 53

()

N

P OO0
OO -

co& X=1,Br
LNJ )

42 43-49
o -8 B8 8@
—c=ec—  —cq - —cLfe-c: - - c-C -
® & 8 ;
izolator: 20,21 25,26 31 27 32
produkt: 43, 44 45, 46 47 48 49

(i) PdCly(dppf), K,CO; dioxan resp. toluen, 63-77 %;
4.4.3 Pripojeni molekulového akceptoru

Pro ptipravu jednoduchého komplexu 56, kdy bylo nutné spojit molekulovy akceptor
5[1] resp. 8[1] s komplexem 38 resp. 42, byly vyzkousSeny dvé mozné reakéni cesty, jak je
uvedeno na Obrazku 54. Suzukiho couplig Co-komplext 38 resp. 42 s pyridiniovymi
monomery zakon¢enymi jak pinakol-boronatem S[1] tak jodem 8[1], vede vsak ke kyzenému

produktu 56 v nizkych vytéZcich kolem 30 %, coZ je dano nizkou reaktivitou pyridiniovych
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monomerd, jejich relativné $patnou rozpustnosti, nestabilitou pyridiniového kruhu v bazickém

prostfedi a Spatnou separaci vzniklého produktu.

Obrazek 54 5[1]

(i) Pd(OAc),, KF, MeOH, dioxan, 27 %; (ii) Pd(OAc),, KF, MeOH, 35 %.

Proto byla navrZzena a pouzita strategie vychazejici nejprve ze Suzukiho coupligu

kobaltovych komplexti 38, 42 s 4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)anilinem resp.

4-bromanilinem poskytujici produkt 50 zakon€eny volnou amino skupinou v 89 % resp. 73%

(Obrazek 55).

Obrazek 55

Bpin—@—NHz

(i)

(i) PdClIy(dppf), K,CO3 dioxan, 89 % resp. 73 %

U}
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Naslednou reakci komplexu 50 s ,,pyrylium-pyridiniem* 4, vznikne pozadovany

produkt 56 ve vysokém vytéZzku (Obrdzek 56, 63-77 % ve dvou krocich).

Obrézek 56

56

(i) DMF,80 °C, 86 %.

Tato strategie byla dale vyuZita pii pifipravé celé série molekulovych diod (D-I-A
molekul). Komplexy 43-49 byly nejprve podrobeny Suzukiho couplingu s 4-(4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)anilinem a naslednou reakci komplexd 51-55 s
»pyrylium-pyridiniem* 4, byla pfipravena série D-I-A molekul 57-61 (Obrazek 57).

Obrazek 57

O @ 57-61
@ —< —— —@c— —@c—c@— —@c-c@—

(i) PdCl;(dppf), K,CO3 dioxan, 80-90 %; (ii) DMF, 80 °C, 67-84 %

V takto ptipravenych molekulovych diodach je studovan elektronovy pienos pomoci

476,477,478

pulzni radiolyzy a to v Brookhaven National Laboratory.
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4.5 Molekulové senzory

Dale byly navrZeny a ptipraveny molekulové nanosenzory, ve kterych jsou kobaltové
komplexy cykobutadienu spojeny pies aktivni centrum. Tyto nanosenzory by pak vzhledem
ke komplexacnim vlastnostem aktivniho centra vi¢i danému analytu a po ptredchozim
uchyceni mezi zlaté elektrody, mohly slouzit ke konstrukci molekularné chemickych senzor,
tranzistorti (molchemFET) a logickych siti, ve kterych by byla zaznamendna zména vodivosti
po komplexaci aktivniho centra s analytem. Jak je znamo, tak naptiklad 1,10-fenanthrolin
nebo 2,2°-bipyridyl snadno komplexuji piechodné kovy (méd, zelezo, ruthenium,

479,480,10 481,482

vanad), tyto komplexy kovli mimo jiné také vykazuji afinitu k organofosfatim

obsazenym naptiklad v organickych hnojivech nebo nervovych plynech (Sarin, Tabun,...).

4.5.1 Substituované (*-tetraarylcyklobutadien)(n’-cyklopentadienyl)
kobaltové komplexy

Nesymetricky substituované tolanové derivaty 67-69, vychozi latky pro naslednou
[2+2] cykloadici, byly pfipraveny z p-substituovanych jodbenzenti a fenylacetylenu pomoci

Sonogashirova couplingu ve vytézcich 91-97 % (Obrazek 58).

Obréazek 58

Pt

Br

SMe SMe | |
© (iii) © é (||)
> +
|
64

Br Br
65 66

(i) a) NaNO,, HCI, 5 °C b) Kl, 79 %;(ii) PdCIy(PPh3), Et;N, Cul, L.t., 20-24 h, 91-97 %;
(iiii) terc-BulLi, Et;0, I, -78 °C, 1 h, 96-97 %; (iv) terc-BuOH, Ac,0, HCIO4, AcOH, 83 %.
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Jako vychozi p-substituované jodbenzeny byly pouzity jak 1-brom-4-jodbenzen, dale
4-jod-1-(methylsulfanyl)benzen 64, pfipraveny lithiaci a naslednou jodaci 4-brom-1-
(methylsulfanyl)benzenu a nakonec 1-(ferc-butylsulfanyl)-4-jodbenzen 66, piipraveny z 4-
brombenzenthiolu nejprve nukleofilni substituci a néaslednou lithiaci a jodaci vzniklého 1-
brom-4-(terc-butylsulfanyl)benzenu 65.

Takto pfipravené tolanové derivaty 67-69 byly podrobeny termické Raushové [2+2]
cykloadici, pfi teploté¢ 140 °C v suchém o-xylenu s CoCp(CO), za nepfitomnosti svétla. Pti
pouziti dvou riznych tolanovych derivati vznikala smés 5-ti resp. 6-ti polohovych izomert
produktt cykloadice (Obrazek 59). V ptipadé pouze jedné substituce bromem, byla vznikla
smes polohovych izomert délena opakovanou sloupcovou chromatografii. Pozadovany 1,3-
izomer 70 byl pak izolovan ve 28 % vytézku. V ptipadé komplexi substituovanych jak bromo

tak alkylsulfanylovou skupinou se nepodafilo jednotlivé 1,2- a 1,3-polohové izomery rozdélit

a to jak
Obrézek 59

sloupcovou Br
chromatografii tak O O
. . U]
1 HPLC, kdy jako Il + || —— +  3izomery
sorbenty byly O O
pouzity jak 67
normalni silikagel, 70 28%
tak 1 reverzni
silikagely C18 a
C8.  NemoZnost
separace SR Br
jednotlivych @ ®

, (M)
polohovych Il + || — +  4izomery

izomerd byla v O O

fad¢ ptipadu také

68, 69 67
nedavno
publikovana.*®
Takto byly tedy
pfipraveny smeési I oo
71 a 72 (i) CoCp(CO),, 0-xylen, 140 °C 72 R=terc-Bu  23%

polohovych izomeri ve vytézku 26 % resp. 23 %.
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Pro nasledné ptipojeni takto piipravenych komplexti 70-71 k senzorickym jednotkam,
byla substituovana bromo ©Obréazek 60
skupina za pinakolboronat a
to  Miyaurovou  borylaci

poskytujici komplexy 73-75

ve vytézcich 88-95 %. Ani ve

formé objemnéjsiho a
polarnéjsiho pinakol-
boronatu se vSak nepodafilo
rozdélit jednotlivé polohové
izomery komplexti 74 a 75

(Obrazek 60), substituované

jesté alkylsulfanylovou @
skupinou, a to Zzadnou z O
chromatografickych a o
o B
separacnich metod O QO ‘oji
, Co
(sloupcova chromatografie, O @
HPLC na rdznych fazich, SR
krystalizace). 71 R = Me 74 94 9%
72 R =terc-Bu 75 88 %

(i) Bopiny, PACI,(dppf), KOAc, DMSO, 80 °C, 14-24 h.

4.5.2 Priprava senzorickych jednotek

Dalsim krokem byla piiprava vhodné substituovanych aktivnich center nanosenzoru.
Jako aktivni centra byly pfipraveny a pouzity derivaty jak 1,10-fenanthrolinu tak i 2,2’-
bipyridylu a pro srovnani vodivostnich parametrt také bifenylu 85 (Obrdzek 61). 3,8-dibrom-
1,10-fenanthrolin 62 byl pfipraven bromaci 1,10-fenanthrolinu v pitomnosti S,Cl,.** 5.5°-
Dibrom-2,2’-bipyridyl 63 byl ptipraven reduktivnim spojenim 2,5-dibrompyridinu pomoci n-
BugSn, za pd’ katal}'/zy.485

Obrazek 61
N N= N N=
Br /_\ /) Br Br /_\ \ ,Br BrBr

62 63 85
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4.5.3 Piiprava molekulovych nanosenzoru

Vlastni konstrukce pozadovanych nanosenzorickych struktur obnasela Suzukiho
coupling mezi koncovym pinakol borondtem cyklobutadienovych komplexti 73-75 a bromem
“aktivniho centra” 62, 63, resp. bifenylové jednotky 85. Suzukiho coupling byl provadén za
standardnich podminek v toluenu za katalyzy Pd(PPhs)s; v bazickém prostiedi roztoku
Na,COs. Takto byla pfipravena série dimernich komplexti 76-84 (Obrazek 62), pro dalsi
vodivostni méfeni mezi zlatymi elektrodami nas dale budou zajimat molekuly 79-84,
zakoncené alkylsufanylovymi skupinami. Tyto komplexy vSak byly pfipraveny jako smés
izomert,, které maji alkylsulfanylové skupiny na jednotlivych kobaltovych komplexech
dimeru jak v polohach horizontalnich, tak i vertikdlnich. Separace smési izomerti se vSak
stejné jako v piipadé jednotlivych komplextt (71, 72, 74, 75) nezdafila, pficemz byla
vyzkouSena celd ftada separacnich metod. Pouze komplexy 76-78, bez koncové
alkylsulfanylové skupiny, se podafilo pfipravit izomerné €isté. Na Obrdzku 62 jsou vzhledem
k snadné piehlednosti uvedeny pouze izomery majici alkylsulfanylové substituenty v

horizontalnich polohach.

Obrazek 62

(i)
62 —
87-93 %

Q Bpin+ 63L>

)

68-84 %
CoCp
73-75
Y=H, SMe, terc-BuS (i)
86 —— »
73-89 %

76,79, 80

Y=H, SMe, terc-BuS

(i) Pd(PPhy),, toluen, H,0, Na,CO3, reflux, 36-72 h
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4.6 Samoskladné cyklobutadienové komplexy

4.6.1 Piiprava komplexii se substituovanym Cp kruhem

Vzhledem k pfedchozim zkuSenostem, Ze vhodné substituovany Cp kruh
(permerkurovany) vykazuje afinitu k povrchu kovii a rtuti,*******® byl ptipraven tetraester
komplexu 91 majici pentakis(trifluoracetylmerkurovany) Cp kruh. Bylo vyzkouseno nékolik
chranicich skupin karboxylové kyseliny ve formé esteru (terc-butyl, methyl a
trimethylsilylethyl-TMSE). Jako nejvhodnéjsi ester byl vSak zvolen trimethylsilylethyl ester a
to ze dvou divodi. Je jak odolny vici vznikajici trifluoroctové kyseling, kterd vznika pfi
kone¢né permerkuraci Cp kruhu, tak se vSak tento TMSE ester relativné snadno odstrani
pomoci TBAF, po ukotveni komplexu na povrch kovu. Pouziti ochranéné karboxylové
kyseliny pro samoskladbu na povrch kovu je nezbytné, jelikoz bylo vyzkouSeno, Ze pfi
pouziti volné karboxylové kyseliny neni samoorganizace na povrchu tak rovnomérna. Volna
tetrakarboxylovd kyselina komplexu 91 je také velice Spatné rozpustnd v organickych
rozpoustédlech, coz omezuje jeji aplikace na rizné povrchy. Piiprava tetraesteru 91,
vychézejici z p-jodbenzoové kyseliny, je uvedena na Obrazku 63. Vysledky tohoto méteni

budou velice dulezité k predstavé samoskladby téchto komplexii na povrsich kov.

Obrazek 63

COOTMSE

COOH Os_OTMSE COOTMSE O
(i) (ii), (iii) (iv) (v)
0 UL SR U

I I Il O

86 88 89  coortmse

ROOC COOR . ROOC COOR
v) QO > (vi) QO 7

7N\ - = 7N\
O | Q
ROOC Co COOR ROOC O Co Q COOR
Oi (F3COCO)Hg Hg(OCOCF3)
(F;COCO)Hg Hg(OCOCF;)
R =TMSE Hg(OCOCF;)

90 91

(i) a) SOCl,, b) 2-TMS-ethanol, py, DCM, 98 %; (ii) TMS-acetylen, PdCI,(PPh3), Et3N, Cul, 98 %; (iii) K;CO3; MeOH, DCM,
81 %; (iv) 86, PdCI(PPh3),, Et3N, Cul, 90 %; (v) CpCo(CO),, o-xylen, 150 °C, 65 %; (vi) Hg(OCOCF;),, DCE, DTBMP, 74 %.

Pro dalsi mozné aplikace téchto Ctvercové symetrickych samoskladnych
tetrakarboxylovych komplexti na rtizné modifikované povrchy (peralkylovany kiemik, oxidy

kovt, atd), byly navrzeny komplexy 97 a 98, majici Cp kruh peralkylovany piipadné
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perallylovany (Obrazek 65). Tyto komplexy, majici Cp kruh peralkylovany mohou vykazovat
afinitu k modifikovanému povrchu kiemiku, ktery je také alkylovany. Na komplexu 98
majicim perallylovany Cp kruh, by po uplné hydrosilyla¢ni reakci, analogicky jako s
ferrocenem, vznikl komplex s peralkoxysilylovymi skupinami na Cp kruhu, ktery by
vykazoval afinitu k povrchu kfemiku. P¥ipadné by uplnou hydrofosfinaéni reakei*®® komplexu
98 vznikl komplex s fosfindtovymi skupinami na Cp kruhu, tento komplex by pak vykazoval

afinitu naptiklad k povrchu ZrO,, SiO, a dal$im oxidim kovi.*’

Byly tedy pripraveny persubstituované cyklopentadieny 92 a 93 (Me, All)™™

a jejich
kobaltové komplexy 94° a 95°*° (Obrdzek 64). Tyto komplexy byly nasledné podrobeny
cykloadici se symetrickym tolanovym derivatem 96, zakonCenym methyl-karboxylatem.
Nicméné pouze pentamethylovany komplex poskytl kyzeny produkt 97, majici Cp kruh
pentamethylovany. Vznik perallylovaného komplexu 98, pravdépodobné vzhledem ke

sterické objemnosti a teplotni nestabilité¢ kobaltového komplexu 95, nebyl viibec pozorovan.

Obréazek 64
j:é (ii)
e

92 R

R
JeS
R Co(CO),

R

(iii) 94, 95 R = Me, Allyl

Obrazek 65 Me0OC-o ~5-CO0Me HOOC-¢ 5 COOH
=X 7N
i o g P Y
_O o meoocL= & —coome _ " 5 Hooc L= o ~cooH
meooc—~/ Hy—=— )—coome Z; !

97 99

+
MeOOC Q = O COOMe

MeOOC ™ >, COOMe
9 ;\Z > MeOOC O l Q COOMe

Co
= —_—
/ﬁ%
|
98

(i) 94 nebo 95, o-xylen, 140 °C, 67 %,; (ii) LiOH, MeOH, THF, 82 %
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4.7 Fyzikalné-chemické studie pripravenych funkc¢nich prvki

Jak bylo uvedeno vySe, pfipravené derivaty by mély slouZit jako funkéni prvky v
molekularné elektronickych zafizenich. A to zejména jako molekulové vodice, diody,
senzory, nebo samoskladné objekty. Pro pochopeni jejich vlastnosti je provadéna tada

fyzikélné chemickych

méfeni na
spolupracujicich Q :
?,‘
pracovistich na
University of 7
22.7 A O
— 5 7

Colorado v Boulderu,

v Brookhaven National Laboratory (Upton, U.S.A.) a na UFCH JH AVCR. Vzhledem ke
slozitosti téchto molekul a ptes velké usili byl z vyse pripravenych sloucenin vice studovan
jen pyridiniovy oligomer, ktery by mél fungovat jako molekulovy vodi¢. V téchto
oligomerech rozsifenych viologenll je viologenova jednotka vzdy oddélena fenylenovym
kruhem, ktery je vici pyridiniovému kruhu silné vytocen, coZ je patrné z DFT optimalizace
struktury latky 3[1] metodou B3LYP/6-31G(d). Elektronova separace jednotlivych jednotek
je patrna i z naméfenych UV spekter. UV spektra monomeru 3[1] byla srovndna se

semiempirickym INDO/S vypoctem C2 symetrického konformeru.

—
i
E AcHN *N-
: 5] =
= 4
0 [
_ [3
. ] 0.5
m'c [2
—_—
% [1]
. I
— r = . L)
300 400
A [nm)
UV spektrum pyridiniovych oligomert 3[n] (n=1-5) v acetonitrilu a vypoétené spektrum monomeru 3[1]
2iskané INDO/S vypoctem

U takto elektronové separovanych systémui se pfedpoklada, Ze po jednoelektronové

redukci by dochazelo k elektronovému ptenosu elektronovym pieskokem z jedné jednotky na
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druhou.”®® Za timto ugelem byl intenzivnd studovan radikal kation ziskany jednoelektronovou
redukci pyridiniového monomeru jak je znazornéno na nasledujicim Obrdzku 66 Tento
cerveny radikal kation byl pfipraven a studovan jak elektrochemicky, tak i pulzni radiolyzou,

489,490,491 prix .~ i i
8949091 pricemz studiem delokalizace

redoxni titraci, UV-vis, NIR a EPR spektroskopii.
naboje a spinu ve dvou moznych rezonancnich strukturach vzniklého radikal kationtu bylo
zjisténo, ze jeho struktura odpovida plné delokalizované strukture. Redoxni vlastnosti jsou k
tomu nezavislé na pfitomné koncové skupiné (NHAc, H, NH,, NMe,). Studium
elektronového pienosu v dalSich oligomerech je pfedmétem dalSiho studia. Nicméné
vzhledem k tadé redoxnich center pfitomnych v oligomerech je toto studium znacné

komplikované.*”!

Obréazek 66 3[1]

Velice zajimava je rozpustnost téchto iontovych pyridiniovych oligomerd v
organickych rozpoustédlech, kterd je siln¢ zavisld na pfitomném aniontu. Vyménou aniontu
za jeden z nejvice lipofilnich aniontt, kterym je permethylovany karba-c/oso-dodekaboranovy
anion, se zméni rozpustnost oligomera natolik, Ze je mozné rozpustit napiiklad 1 pentamer
3[5], majici 250 atomt uhliku v molekule, v takovych rozpoustédlech jako je diethyl ether
nebo THEF.*®

Pyridiniové oligomery zakoncené alkylsulfanylovymi skupinami, pfipravené za
ucelem studia zavislosti délky fetézce na vodivosti, byly zatim neuspéSné zkouseny pripojit
mezi zlaté elektrody a to metodou ,,mechanically controllable break junction MCBJ a STM.
V soucasné dob¢ jsou vSak tyto molekuly intenzivné elektrochemicky studovany na zlatych
elektrodach.

Ostatni funkéni molekularné elektronické prvky (diody, izoldtory a senzory) jsou a
budou dale studovany na spolupracujicich pracovistich. Méfeni takto komplexnich molekul je

vSak velice slozité a vyzaduji hlubsi studium a vice ¢asu nez se ptivodné ocekavalo.
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5. Experimentalni ¢ast

Teploty tani byly stanoveny na mikrobodotavku Boétius a nejsou korigovany. NMR
spektra byla méfena na piistrojich Varian "N'"YINOVA-400, Varian VNMRS 300, Varian
UNITY-500 a Bruker AVANCE-500 pii 25 °C (‘"H NMR spektra pii 400 MHz, 500 MHz,
popt. 300 MHz, ?C NMR spektra pti 100.6, 125.7 MHz, popi. 75.4 MHz, ''B NMR spektra
pfi 128 MHz, popt. 160.4 MHz a '’F NMR spektra pii 376 MHz). 'H NMR spektra byla
métena v CDCl; za pouziti TMS jako vnitiniho standardu, ptipadné v de-DMSO, CD;CN,
CD,Cl; nebo CF;COOD a referencovana na residualni signal rozpoustédla. Pro YF NMR
spektra bylo pouzito tetrafluorbenzenu (8 = -163.00 ppm) jako vn&jsiho standardu a pro ''B
NMR spektra byl pouzit BF3.Et,0 (8 = 0.00 ppm) jako vn&jsi standard. *C NMR spektra byla
méiena s uplnym dekaplingem protonti a referencovana na signal rozpoustédla. Ptifazeni
protont u né€kterych latek bylo provadéno pomoci HMQC a HMBC experimentii. Chemické
posuny jsou uvadény v & stupnici (ppm), interakéni konstanty (J) v Hz a pro piipad "H NMR
byly ureny pomoci analyzy prvniho fadu. Chemické posuny byly zaokrouhleny na dvé a
interakéni konstanty na jedno desetinné misto. Infracervend spektra byla métena na FTIR
spektrometru Magna 760 firmy Nicole a to difuzni odrazovou technikou (DRIFT) v matrici
KBr, nebo na pfistroji AVATAR 370 FT-IR od firmy Nicolet, a to difuzni odrazovou
technikou (DRIFT) v matrici KBr, nebo technikou zeslabeného totalniho odrazu (ATR) a také
na spektrofotometru Bruker IFS 55 a to bud’ v KBr tableté ptipadné v roztoku chloroformu a
to vzdy pfi teploté laboratorni teploté. GC-MS hmotnostni spektra byla méfena na pftistroji
SHIMADZU QP 2010 s EI ionizaci. ESI hmotnostni spektra byla méfena na ptistroji Esquire
3000 firmy Bruker, vzorky byly rozpustény v MeOH nebo ve smési s DMSO. FAB
hmotnostni spektra byla méfena na pfistroji ZAB-EQ firmy VG Analytical v matrici DS
(bis(hydroxymethyl)disulfid) piipadn¢ T+G (thioglycerin:glycerin, 3:1), vzorky byly
rozpustény v DMF. Relativni intenzity jsou vztazeny na nejintenzivnéj$i ion. Hmotnostni
spektra s vysokym rozliSenim (HRESI MS a HREI MS) byla métfena na spektrometru LTQ
Orbitrap XL (Thermo Fisher Scientific, HRESI MS) a na Waters GCT Premier (HREI MS).
UV-vis spektra byla méfena UV-vis spektrometrem Helios Gamma (Thermo Fisher
Scientific, Inc.) nebo spektrometrem Cary 100 Bio firmy Varian a to v kyvetach tloustky 1
cm pii laboratorni teplot€¢ v roztoku methanolu, dimethylformamidu, nebo piipadné v
chloroformu. Elementarni analyza C, H, N byla provadéna na analyzatoru PE 2400 Serie II

firmy Perkin Elmer. Elementarni analyza siry byla provadéna nejprve pievedenim siry na
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kyselinu sirovou (dle Schronigera, spalenim v atmosféte kysliku). Takto vznikla kyselina byla
titraéné stanovena 0.01M roztokem Ba(ClO4), na thorinovy indikator. Elementarni analyza
fluoru byla nejprve provadéna spalenim vzorku dle Schronigera na kyselinu fluorovodikovou,
ktera byla posléze titrovana La(NO;);. Prabéh reakci byl sledovan tenkovrstvou
chromatografii (TLC) na foliich Kiesegel 60 F,s4 od firmy Merck. Detekce byla provadéna
jak UV zafenim pfi 254 nm piipadné pti 366 nm nebo pomoci kyseliny fosfomolybdenové
(20 % roztok v EtOH). Ze stejnych TLC folii byly odecteny retencni faktory (Rr) jednotlivych
latek. Pro sloupcové chromatografie byl pouzit Silica gel 60 (40 — 63 pm) od firmy Fluka,
nebo Kiesegel 60 (63—200 um) od firmy Merck, a to v desetindsobku hmotnosti délené smési
(pokud neni uvedeno jinak). Pro preparativni tenkovrstvou chromatografii byly pouzity
preparativni PTLC desky fy Merck s vrstvou silikagelu Kieselgel 60 F,s4. Rozpoustédla byla
odpafovana na rotacni vakuové odparce. Vzorky na analyzu byly suSeny minimalné¢ 8 h za
snizeného tlaku 100-200 Pa a pii teplote 80-120 °C. VSechna pouzita rozpoustédla byla predem
piedestilovana a dosuSena. Dichlormethan, chloroform a triethylamin byly dosuseny destilaci
z hydridu vépenatého. Toluen, o-xylen a hexan byly dosuseny nad sodikem. Kyselina octova
byla vydestilovana z manganistanu draselného. Diethylether, tetrahydrofuran, dioxan a DME
byly vydestilovany z LiAlH4. Bezvody dimethylsulfoxid a dimethylformamid byly pouzity
komer¢né dostupné od firmy Aldrich a Fluka a ptipadné jest¢ dosuseny molekulovymi sity 4
A. Ve vsech reakcich, ve kterych se vyskytovala voda, byla pouzita destilovand voda.
Molekulova sita 4 A (Fluka) byla aktivovana pii snizeném tlaku 100 Pa a cca. 300 °C po dobu
nékolika hodin. Veskeré komercné dostupné slouceniny byly zakoupeny od firmy Aldrich,
Fluka, Merck, Lancaster, LachNer nebo Matrix Scientific a pouzity bez dalSiho ¢iSténi.
Katalyzatory byly vétSinou zakoupeny of firmy Strem. 1,12-dikarba-kloso-dodekaboran, 1,10-
dikarba-kloso-dekaboran a trimethylammonium-karba-kloso-dodekaborat [Me;NH][CB;;H 2]
byly zakoupeny od firmy Katchem Ltd. (Rez u Prahy). p-Fenylendiamin byl pied pouzitim
Cerstvé presublimovan za snizen¢ho tlaku. Nasledujici slouCeniny byly pfipraveny dle

publikovanych postupti: p-fenylen-bis-3,3-(1,5-difenylpentan-1,5-dion) (1)***?

, p-fenylen-
bis-4,4 -(2,6-difenylpyrylium-trifluormethansulfonat) ~ (2)***°,  2.3.5,6-tetrafluor-1,4-
fenylendiamin***, 4-(terc-butylsulfanyl)benzaldehyd*”, 1,4-difenylbicyklo[2.2.2]oktan (19)
463465 ithna sl (1-12)-dodekamethyl-karba-kloso-dodekaboratu®®*’, 5.5 -dibrom-2,2 -
bipyridin (63)"%, 4-jod-1-(methylsulfanyl)benzen (64)", 1-brom-4-(terc-

500 1 502,400
s

butylsulfanyl)benzenu (65)°", 1-brom-4-jodbenzen™
dimethyl-4,4'-(ethyn-1,2-diyl)dibenzoat (96)°”, 1,2,3,4,5-pentaallylcyklopentadien (93)***,

CoCpMes(CO), (94)°”, CoCpAlls(CO), (95).

, 4-bromdifenylacetylen (67)
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Obecna metoda A pro pripravu monomeri

Pfislusny amin (2.2 mmol) a bispyrylium-triflait 2 (1 mmol) byly rozpustény v
bezvodém DMF (15-25 mL) a nasledné zahtivany pii 60-80 °C po dobu 2-4 h, poté byl prilit
toluen nebo benzen a azeotropicky oddestilovavana voda pii cca 120 °C po dobu 8-36 h.
Reakce byla sledovana na ESI(+) MS. Po ochlazeni na 1.t. byl DMF oddestilovan na vysokém
vakuu (150-200 Pa), zbytky DMF byly odstranény oddestilovanim s toluenem. Surovy
produkt byl michéan postupné s vodou, EtOH a Et,O pfi l.t. nebo refluxovan (pro vyssi
oligomeru) a po kazdé extrakci vzdy piefiltrovan. Po krystalizaci z EtOH resp. MeCN byl
ziskan produkt jako Zluta amorfni latka. Vzorky na elementarni analyzu byly opakované
rekrystalizovany z rozpoustédel EtOH, MeOH nebo MeCN, piipadné byly presraZzeny z téchto
rozpoustédel pomoci Et,O resp CHCls.

Obecna metoda B pro hydrolyzu acetamino skupiny oligomeri 3[n] na 2[n]

Vodny roztok TfOH (1:3, v/v) byl pfilit do roztoku 3[n] v methanolu. Tato suspenze
byla refluxovéna 6-32 h (prub¢h reakce sledovan na ESI(+) MS) a po ochlazeni na l.t. byl
vznikly roztok zneutralizovan piidavkem NH4OH (10 % roztok). Béhem neutralizace dochazi
ke zmén€ barvy ze Zluté na cervenou. Vznikld sraZenina byla odfiltrovana, promyta
nadbytkem vody, poté Et,O a dosuSena za snizeného tlaku. Takto byl ziskan produkt v témét
kvantitativnim vyt&zku. Cistota byla potvrzena z 'H NMR, které neobsahovalo signaly
acetamino skupiny & 1.97 (s, 6H, CHs) a 10.02 (s, 2H, NH) a naopak byly pfitomné signaly
spojené s pfitomnosti aminofenylové skupiny 5.42 (s, 4H, NH»), 6.19-6.22 (d, 4H, o-PhNH,)
a 6.91-6.95 (d, 4H, m-PhNH,).

Obecna metoda pro vyménu aniontu za dodekamethyl-karba-kloso-dodekaboratovy
(CB{1Mej;y) Anion.

Lithna stl (1-12)-dodekamethyl-karba-kloso-dodekaboratu (1.5 ekv. Li'CB;; Meiy)
byla pfidana do roztoku oligomer-triflatu v acetonitrilu. Tento roztok byl michan 30 min. a
poté byl produkt ptesraZzen nadbytkem vody. Produkt byl ndsledné odfiltrovan, promyt vodou,
benzenem a po dosuSeni na vysokém vakuu byl ziskan Zluty produkt v kvantitativnim
vytézku. Vznikly produkt byl charakterizovan pomoci ESI(-) MS, kde je ptitomen CB;; Me;,
anion (m/z = 311.5) a neni pfitomen TfO™ (m/z =149.0). Dale v '°F NMR (CD;CN) spektru
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neni piitomen Zadny signal TfO" a v 'H NMR (CD;CN) spektru jsou pitomny
charakteristické signaly methylii karboratového aniontu: 0.787 (s, 3H, CHs(1)), -0.370 (s,
15H, CH3(2-6)), -0.465 (s, 15H, CH3(7-11)) a -0.568 (s, 3H, CH3(12)).

3-{4-[1-(4-Acetaminofenyl)-2,6-difenylpyridinium-4-yl]-fenyl}-1,5-difenylpent-2-ene-1,5-

dion-trifluormethansulfonat (3)

Roztok bispyrylia-triflatu 2 (15 g, 17.88 mmol) a p-aminoacetanilidu (2.55 g, 17.00 mmol) v
suchém DMF (140 mL) byl michadn pii l.t. po dobu 2 h a poté pti 50 °C. Po 12 hodinach
michéani byl za vysokého vakua oddestilovan DMF. Vznikld smés produktd (17.1 g) byla
rozpusténa v acetonitrilu (300 mL). Za stalého michani byl pfikapan roztok octanu sodného
(8.1 g, 98.7 mmol) ve vod¢ (100 mL) a dalsi dvé hodiny byl roztok ponechan michat za 1.t.,
béhem niz dochdzelo k tmavnuti reakéni smési a vzniku sraZeniny chalkonu {p-fenylen-bis-
3,3’~(1,5-difenylpentan-1,5-dionu)} 1. Tento chalkon byl posléze odfiltrovan (2.8 g), promyt
MeCN (2 x 50 mL) a nésledné byl MeCN oddestilovan. Vznikld vodna suspenze byla
extrahovéna chloroformem (4 % 150 mL). Organické faze byla dosuSena MgSO, a chloroform
byl odpafen na RVO. Smés produktti (13.8 g) byla po nasorbovani na SiO, (50 g) d€lena
sloupcovou chromatografii (350 g SiO;) za pouziti gradientu CHCI;:MeOH = 50:1 (eluce
chalkonu 1), 30:1 (produkt 3), 10 : 1 (eluce monomeru 3[1]). Takto bylo ziskano 6.2 g Zluté
amorfni latky ve vytézku 41 %.

'H NMR (400 MHz, d;-DMSO) & ppm: 1.98 (s, 3H, CHs), 4.97 (bs, 2H, CH,), 7.38 (m, 4H,
acetanilid), 7.41 (m, 6H, m,p-Ph), 7.47 (m, 4H, o-Ph), 7.56 (t, 2H, J = 2x8 Hz, m-Ph), 7.59 (t,
2H, J = 2x8 Hz, m-Ph), 7.66 (t, 1H, ] = 2x8 Hz, p-Ph), 7.67 (t, 1H, J = 2x8 Hz, p-Ph), 7.79 (s,
1H, CH), 8.02 (d, 4H, J=8.5 Hz, Phe), 8.09 (d, 2H, J=8 Hz, 0-Ph), 8.10 (d, 2H, J=8 Hz, o-Ph),
8.44 (d, 4H, J=8.5 Hz, Phe), 8.71 (s, 2H, pyrid.), 9.98 (s, 1H, NH); °C NMR (100 MHz, ds-
DMSO) 6 ppm: 23.92 (CH3), 41.8 (CH,), 117.7 (0-CH, acetanilid), 124.6 (=CH-), 125.1 (CH,
pyrid.), 128.0 (CH, Phe), 128.1 (m-CH, Ph), 128.3 (p-CH, Ph), 128.7 (2CH, Phe, o-Ph), 129.0
(3CH, m-acetanilid, m-Ph, 0-Ph), 129.6 (o-CH, Ph), 129.8 (p-CH, Ph), 133.1 (C, Ph; p-CH,
Ph), 133.3 (p-CH, Ph), 133.4 (p-C, acetanilid), 133.9 (C, Phe), 136.6 (C, Ph), 138.2 (C, Ph),
140.0 (C, acetanilid), 144.6 (C, Phe), 150.5 (=C-), 154.5 (p-C, pyrid.), 156.5 (o-C, pyrid.),
168.7 (CO-NH), 190.3 (CO-CH=), 196.0 ( CO-CH,); "’F NMR (376 MHz, ds;-DMSO) & ppm:
=77.29 (s); IR (KBr) v em™ 3313 (bw, v(N-H), 3064 (bw, v(CH), pyrid. a arom.), 1687 (m,
amid I, CO), 1621 (s, v(C-C), pyrid. a arom.), 1597 (s, v(C=C)), 1543 (bm, amid II), 1511 (s,
v(C-C), arom.), 1258 (bs, v.s(SO3)), 1221 (s, arylketon), 1156 (bm, v(CF3)), 1033 (s, vs(SOs
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)), 845 (m, y(CH), Phe), 764 a 702 (m, y(CH), Ph); UV (Amax/nm, €): 337 (33 000), 245 (31
000); ESI MS m/z (%) 689.6 (100, [M-A]"). Pro C4oH37F3N,0¢S (838.89) bylo vypoéteno
70.16 % C, 4.45 % H, 3.34 % N a nalezeno: 69.97 % C, 4.51 % H, 3.39 % N.

1-(J[4-acetaminofenyl]-2,6-difenylpyridinium-4-yl)-4-(2,6-difenylpyrylium-4-yl)benzen-

bis(trifluormetansulfonat) (4)

Diketon 3 (15 g, 0.018 mol) byl rozpustén v suchém CHCI; (500 mL). K této reakéni smési
byla postupné¢ za michani a chlazeni (ledové lazen) ptikapavana TfOH (3 mL) v
acetanhydridu (60 mL). Poté byl roztok michan pfi 1.t. po dobu 4 h, kdy po nékolika minutach
doslo k vyluovani Zluté srazeniny produktu. Tento produkt byl nasledné zfiltrovan, promyt
CHCI; (2 x 100 mL), Et,0 (2 x 50 mL) a vysusSen na vysokém vakuu (100 °C, 20 Pa). Takto
bylo ziskano 15.4 g zluté latky ve vytézku 89 %.

'H NMR (400 MHz, ds-DMSO) & ppm: 1.98 (s, 3H, CH3), 7.37 (m, 4H, acetanilid), 7.42 (m,
6H, m,p-Ph), 7.49 (m, 4H, o-Ph), 7.83 (m, 4H, m-Ph), 7.89 (m, 2H, p-Ph), 8.65 (d, 4H, ] = 8
Hz), 8.75 (d, 2H, J = 8 Hz), 8.85 (d, 2H, J = 8 Hz), 8.89 (s, 2H, pyryl.), 9.32 (s, 2H, pyrid.),
10.02 (s, 1H, NH); °C NMR (100 MHz, ds,-DMSO) & ppm: 24.04 (CH;), 115.89, 117.80,
119.07, 122.27, 125.92, 128.20, 129.02, 129.14, 129.76, 129.94, 130.03, 131.03, 133.12,
133.49, 135.26, 135.60, 138.91, 140.17, 153.51, 156.90, 163.71, 168.81, 170.47 (CO); “F
NMR (376 MHz, ds-DMSO) & ppm: -73.46 (s); IR (KBr) v cm™ 3320 (bw, v(N-H), 3069 a
3028 (bw, v(CH), pyrid., pyryl. a arom.), 1687 (m, amid I), 1621 (bs, v(C-C), pyrid., pyryl. a
arom.), 1595 (bs, v(C=C)), 1540 (bm, amid II), 1510 (s, v(C-C), arom.), 1463 (m, v(C-C),
pyryl.), 1261 (bs, vas(SO37)), 1164 (bm, v(CF3)), 1030 (s, vs(SO53)), 998 (w, v(C-C), pyryl.),
847 (m, y(CH), Phe), 779 a 701 (m, y(CH), Ph); UV (Amax/nm, €): 369 (44 000), 286 (22 000),
243 (21 000); ESI MS m/z (%) 336.4 (100, [M-2A]*"), 703.4 (13.3). Pro CsoH3sFsN,0sS;
(970.94) bylo vypocteno 61.85 % C, 3.74 % H, 2.89 % N a nalezeno: 62.06 % C, 3.63 % H,
2.94 % N.

1,4-Bis(1,2,6-trifenylpyridinium-4-yl)benzen-bis(trifluormethansulfonat) (0[1])
Byl ptipraven dle obecné Metody A z bispyrylia-triflatu 2 (0.4 g, 0.48 mmol) v suchém DMF

(12 mL) a Cerstvé predestilovaného anilinu (0.10 g, 1.05 mmol). Takto bylo, po dosuSeni na

vakuu (120 °C, 150 Pa), ziskano 0.42 g zluté latky ve vytézku 89 %.
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'H NMR (400 MHz, d;-DMSO) & ppm: 7.19-7.22 (m, 6H), 7.34-7.51 (m, 24H), 8.67 (s, 4H),
8.87 (s, 4H); *C NMR (100 MHz, ds-DMSO) & ppm: 125.61, 128.09, 128.58, 129.73, 129.93,
129.99, 132.99, 136.67, 138.99, 153.88; IR (KBr) v cm™ 3061 (bw, v(CH), pyrid. a arom.),
1620 (s, v(C-C), pyrid. a arom.), 1510 (s, v(C-C), arom.), 1264 (vs, v,5(SO3’)), 1156 (bm,
V(CF3)), 1030 (s, v{(SO3), 764 (w, y(CH), Phe), 697 a 638 (m, y(CH), Ph); UV (Apa/nm, ¢):
332 (54 000), 248 (18 000); ESI MS m/z (%) 839.9 (35.6, [M-A]"), 345.3 (100, [M-2A]*").
Pro CssH3sFsN20O6S2 (989.01) bylo vypocteno 65.58 % C, 3.87 % H, 2.83 % N a nalezeno:
65.83 % C, 3.94 % H, 2.91 % N.

1,4-Bis[1-(4-N,N-dimethylaminofenyl)-2,6-difenylpyridinium-4-yl]|benzen-
bis(trifluormethansulfonat) (1[1])

Byl ptipraven dle obecné Metody A z bispyrylia-triflatu 2 (0.5 g, 0.60 mmol) v suchém DMF
(12 mL) a N, N-dimethyl-p-fenylendiaminu (179 mg, 1.31 mmol). Takto byl, po dosuSeni na
vakuu (120 °C, 150 Pa), ziskan surovy produkt, ktery byl nasledné, promyt toluenem (5 mL),
CHCI; (3 x 10 mL) a nasledné extrahovan v malém Soxhletové extraktoru diethyletherem (60
mL). Takto bylo ziskano 0.52 g hnédé latky ve vytézku 80 %.

'H NMR (400 MHz, ds-DMSO) & ppm: 2.78 (s, 12H), 6.39 (d, 4H), 7.14 (d, 4H), 7.41-7.46
(m, 20H), 8.61 (s, 4H), 8.77 (s, 4H); *C NMR (100 MHz, ds-DMSO) & ppm: 110.27, 119.44,
125.59, 127.37, 128.09, 128.94, 129.63, 129.77, 133.47, 136.64, 149.86, 153.26, 157.13,
160.06; IR (KBr) v cm™ 3060 (bw, v(CH), pyrid. a arom.), 2893 (m, vs(CHs)), 2806 (m,
v(CH3)), 1622 (s, v(C-C), pyrid. a arom.), 1520 (s, v(C-C), arom.), 1266 (vs, v,5(SO3")), 1156
(bs, V(CF3)), 1064 (W, v4(CNC)), 1029 (vs, vs(SO3)), 835 (w, vs(CNC)), 821 (m, 6(CH), Phe),
702 a 637 (m, 3(CH), Ph); UV (Amax/nm, €): 326 (56 000), 268 (37 000); ESI MS m/z (%)
388.4 (100, [M-2A]*"). Pro CssHasFsN4OgS, (1075.14) bylo vypoéteno 64.79 % C, 4.50 % H,
5.21 % N a nalezeno: 65.11 % C, 4.39 % H, 5.43 % N.

1,4-Bis[1-(4-aminofenyl)-2,6-difenylpyridinium-4-yl]benzen-trifluormethansulfonat
D

Metoda 1. Byl ptipraven dle obecné Metody A z bispyrylia-triflatu 2 (24 g, 29 mmol)

v suchém DMF (200 mL) a Cerstvé presublimovaného p-fenylendiamin (10.9 g, 101 mmol).

Nadbytek p-fenylendiamin byl odstranén opakovanou extrakci do Et,O pomoci Soxhletova
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extraktoru. Takto bylo po extrakci a dosuseni na vakuu (120 °C, 150 Pa) ziskéno 27.2 g
cervenohnédé latky ve vytézku 92 %.

Metoda II. Byl pfipraven dle obecné Metody B hydrolyzou 3[1]-triflatu (3 g, 3 mmol)
v methanolu (150 mL) pomoci TfOH (60 mL, 2.5 M). Po 5 h refluxu a nasledném zpracovani
bylo izolovéano 2.7 g amorfni latky ve vytézku 98 %.
'H NMR (400 MHz, ds-DMSO) 6 ppm: 5.42 (s, 4H, NH,), 6.21 (d, J=8.8 Hz, 4H, o-anilin),
6.94 (d, J=8.8 Hz, 4H, m-anilin), 7.40-7.45 (m, 20H, Ph), 8.60 (s, 4H, Phe), 8.76 (s, 4H,
pyrid.); *C NMR (100 MHz, ds-DMSO) & ppm: 112.23 (o-CH, anilin), 125.44 (CH, pyrid.),
127.01 (C, anilin), 127.80 (m-CH, Ph), 128.72 (m-CH, anilin), 129.45 (o-CH, Ph), 129.51 (p-
CH, Ph), 129.51(CH, Phe), 133.24 (C, Ph), 136.49 (C, Phe), 149.21 (p-C, anilin), 153.23 (p-
C, pyrid.), 156.96 (o-C, pyrid.); IR (KBr) v cm’’ 3480 (bw, va(NH)), 3373 (bw, v{(NH)), 3073
(bw, v(CH), pyrid. a arom.), 1617 (s, v(C-C), pyrid. a arom.), 1510 (s, v(C-C), arom.), 1277
(vs, vas(SO37)), 1172 (bm, v(CF3)), 1032 (s, vs(SO37)), 839 (w, y(CH), Phe), 768 a 701 (m,
v(CH), Ph); UV (Apa/nm, €): 330 (50 000), 246 (29 000); ESI MS m/z (%) 869.7 (23.3, [M-
Al), 720.6 (5.5, [M-2A]), 628.5 (8.8, [M-2A-PhNH;], 360.4 (100, [M-2A]/2); FAB MS m/z
(%) 869 (3.2, [M-A]), 720 (3.7 [M-2A]), 628 (4.4, [M-2A-PhNH,]"), 437; (2.0), 231 (100,
[CF3SO;™ + PhNH,]"). Pro Cs4HFsN4O6S, (1019.05) bylo vypoéteno 63.65 % C, 3.96 % H,
5.50 % N a nalezeno: 63.28 % C, 3.94 % H, 5.43 % N.

1,4-Bis[1-(4-acetaminofenyl)-2,6-difenylpyridinium-4-yl|benzen-trifluormethansulfonat

&I03))

Metoda 1. Byl pfipraven dle obecné Metody A z bispyrylia-triflatu 2 (6 g, 6.18 mmol)
a p-aminoacetanilidu (2.04 g, 13.6 mmol) v suchém DMF (100 mL). Takto bylo po extrakci a
dosuseni na vakuu ziskano 6.2 g zluté latky ve vytézku 91 %.

Metoda II. Acetylchlorid (28 mL, 0.49 mmol) byl pfidan do roztoku 2[1]-triflatu (200
mg, 0.20 mmol) v suchém pyridinu (10 mL) za michani pod pietlakem Ar. Tato reakéni smés
byla nasledné zahtivana pii 60 °C po dobu 6 h. Po oddestilovani rozpoustédel byl surovy
produkt postupné refluxovan v toluenu (20 mL), ethanolu (15 mL) a Et,O (30 mL) a po kazdé
odfiltrovan. Nakonec rekrystalizaci z acetonitrilu bylo ziskano 182 mg produktu ve vytézku
84 %.

'H NMR (400 MHz, ds-DMSO) & ppm: 1.97 (s, 6H, CHs), 7.35 (d, J=5.2 Hz), 4H, o-
acetanilid), 7.40-7.48 (m, 24H, m-acetanilid, Ph), 8.64 (s, 4H, Phe), 8.83 (s, 4H, pyrid.), 10.01
(s, 2H, NH); °C NMR (100 MHz, ds-DMSO) & ppm: 24.01 (CH3), 117.78 (0-CH, acetanilid),
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125.60 (CH, pyrid.), 128.13 (m-CH, Ph), 129.03 (m-CH, acetanilid), 129.71 (o-CH, Ph),
129.90 (CH, Phe), 129.98 (p-CH, Ph), 133.06 (C, Ph), 133.39 (C, Phe), 133.66 (C, acetanilid),
140.14 (p-C, acetanilid), 153.77 (o-C, pyrid.), 156.73 (p-C, pyrid.), 168.77 (CO); '’F NMR
(376 MHz, ds;-DMSO) & ppm: -77.29 (s); IR (KBr) v cm™ 3497 (bw, v(N-H), 3066 (bw,
v(CH), pyrid. a arom.), 1691 (m, amid I), 1619 (s, v(C-C), pyrid. a arom.), 1541 (bm, amid II),
1511 (s, v(C-C), arom.), 1250 (bs, vas(SO37)), 1177 (bm, v(CF3)), 1031 (s, v(SO3)), 848 (m,
v(CH), Phe), 763 a 694 (m, y(CH), Ph); UV (Amax/nm, €): 331 (53 000), 248 (42 000); ESI MS
m/z (%) 953.8 (36.8, [M-A]), 805.6 (6.6, [M-2A]), 670.6 (2.4, [M-2A-PhNHAc])), 402.5 (100,
[M-A]/2). Pro CsgHasFsN4OsS, (1103.12) bylo vypocteno 63.15 % C, 4.02 % H, 5.08 % N a
nalezeno: 63.41 % C, 4.10 % H, 4.98 % N.

0-(4-Acetaminofenyl)-m-aminomono|[(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen(2,6-
difenylpyridinium-4,1-diyl)-1,4-fenylen]-bis(trifluormethansulfonat) (4[1])

Byl ptipraven dle obecné Metody A zpyrylium-pyridinia 4 (1 g, 1.03 mmol) a p-
fenylendiaminu (245 mg, 2.27 mmol) v suchém DMF (30 mL). Takto bylo po extrakci a
dosuseni na vakuu ziskano 972 mg zlutohnéd¢ latky ve vytézku 89 %.

'H NMR (400 MHz, d5-DMSO) & ppm: 1.97 (s, 3H, CH3), 5.42 (s, 2H, NH,), 6.21 (d, J=7 Hz,
2H, o-anilin), 6.94 (d, J=7 Hz, 2H, m-anilin), 7.35 (d, J=7 Hz, 2H, o-anilid), 7.35-7.48 (m,
22H, m-acetanilid, Ph), 8.62 (s, 4H, Phe), 8.77 (s, 2H), 8.83 (s, 2H), 10.00 (s, 1H, NH); "°C
NMR (100 MHz, ds-DMSO) & ppm: 24.04 (CHs), 117.78, 125.58, 127.14, 128.07, 128.15,
128.94, 129.05, 129.72, 133.08, 133.50, 136.80, 140.14, 149.45, 153.20, 153.80, 156.74,
157.11, 168.79 (CO); IR (KBr) v cm™ 3457, 3366 (bw, v(N-H), 3063 (bw, v(CH), pyrid. a
arom.), 1693 (m, amid I), 1619 (s, v(C-C), pyrid. a arom.), 1549 (bm, amid II), 1512 (s, v(C-
C), arom.), 1260 (bs, va5(SO3")), 1162 (bm, v(CF3)), 1031 (s, vs(SO53)), 845 (m, y(CH), Phe),
761 a 701 (m, y(CH), Ph); UV (Ama/nm, €): 329 (46 000), 248 (29 000); ESI MS m/z (%)
381.4 (100, [M-2A]*"). Pro CssH4,FsN4O7S; (1061.08) bylo vypo&teno 63.39 % C, 3.99 % H,
5.28 % N a nalezeno: 63.65 % C, 3.87 % H, 5.22 % N.

»Prodlouzené pyridinium-diketon* (5)

Roztok bispyrylia-triflatu 2 (5.5 g, 6.6 mmol) a monomeru 4[1] (6.4 g, 6.0 mmol) v suchém
DMF (80 mL) byl michan pfi L.t. po dobu 2 h, nasledn¢ 12 h pti 50 °C a 4 h pti 120 °C. Poté
byl na vysokém vakuu oddestilovan DMF. Vznikld smés produkti (11.5 g) byla pfevazné
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rozpusténa v acetonitrilu (200 mL). Za stdlého michani byl pfikapan roztok octanu-sodného
(2.5 g, 30 mmol) ve vod¢ (50 mL) a dalsi 4 hodiny byl roztok ponechan michat za L.t., béhem
niz dochézelo k tmavnuti reakéni smési a vzniku srazeniny chalkonu {p-fenylen-bis-3,3"-(1,5-
difenylpentan-1,5-dion)} 1. Tento chalkon byl posléze odfiltrovan (1.9 g), promyt MeCN (2 x
50 mL) a nasledn¢ byl MeCN oddestilovan. Vznikla vodna suspenze byla extrahovana
chloroformem (4 % 250 mL). Organicka faze byla dosusena MgSO, a chloroform byl odpaten
na RVO. Smés produktl (8.5 g) byla po nasorbovani na SiO, (15 g) délena sloupcovou
chromatografii (300 g Si0O,) za pouziti gradientu CHCl;:MeOH = 50:1 (eluce chalkonu 1),
20:1 (produkt 5). Takto bylo ziskano 4.8 g hnédé amortni latky ve vytézku 46 %.

'H NMR (400 MHz, ds-DMSO) & ppm: 1.97 (s, 3H, CH3), 4.93 (s, 2H, CH,), 7.19-7.71 (m,
46H), 7.76 (s, 1H, CH), 7.97 (d, 2H, J=8 Hz), 8.07 (m, 2H), 8.37 (d, 2H, J=8 Hz), 8.45-8.65
(m, 8H), 8.79 (s, 2H, pyrid.), 10.00 (s, 1H, NH); *C NMR (100 MHz, ds-DMSO) & ppm: 24.0
(CHs3), 41.8 (CHy), 117.8 (0-CH, acetanilid), 118.5, 122.8, 124.7 (=CH-), 125.5, 125.6, 126.1,
127.1, 128.1, 128.4, 128.8, 128.9, 129.0, 129.2, 129.7, 129.8, 130.0, 130.8, 130.9, 132.2,
132.3, 133.1, 133.2, 133.4, 133.5, 136.2, 136.6, 136.9, 138.2, 140.1, 140.2, 144.9, 150.6 (=C-
), 153.8, 154.4, 156.4, 156.6, 156.7, 168.8 (CO-NH), 190.4 (CO-CH=), 196.1 ( CO-CH;); IR
(KBr) v ecm™ 3320 (bw, v(N-H), 3081 (bw, v(CH), pyrid. a arom.), 1686 (m, amid I, CO),
1619 (s, v(C-C), pyrid. a arom.), 1596 (s, v(C=C)), 1552 (bm, amid II), 1495 (m, v(C-C),
arom.), 1262 (bs, v,s(SO3)), 1222 (m, arylketon), 1159 (bm, v(CF3)), 1030 (s, vs(SO53")), 843
(m, y(CH), Phe), 758 a 699 (m, y(CH), Ph), 638 (m); ESI MS m/z (%) 725.6 (100, [M-2A]*").
Pro Co7HeoF9N4O12S5 (1749.79) bylo vypocteno 66.58 % C, 3.97 % H, 3.20 % N a nalezeno:
66.80 % C, 4.19 % H, 3.41 % N.

»Prodlouzené pyrylium-pyridinium* tetrakis(trifluormethansulfonat) (6)

Latka pyridinium-diketon 5 (2 g, 1.1 mmol) byla ¢astecné rozpusténa v suchém CHCl; (200
mL). K této reakéni smési byla postupné za michani a chlazeni (ledova lazen) ptikapavana
TfOH (2 mL) v acetanhydridu (30 mL). Poté byl roztok michén pii L.t. po dobu 8 h, kdy po
nékolika minutidch doslo k vylu¢ovani zluté srazeniny produktu. Tento produkt byl nasledné
zfiltrovan, promyt CHCI; (3 x 100 mL), Et,O (3 x 60 mL) a vysuSen na vakuu (100 °C, 20
Pa). Takto bylo ziskano 1.83 g Zlutohn&dé latky ve vytéZzku 88 %.

'H NMR (400 MHz, ds-DMSO) & ppm: 1.97 (s, 3H, CH3), 7.15-7.48 (m, 28H), 7.50-7.57 (m,
10H), 7.75-7.95 (m, 6H), 8.50-8.74 (m, 14H), 8.79 (m, 4H), 9.27 (s, 2H), 9.99 (s, 1H, NH);
BC NMR (100 MHz, d;-DMSO) & ppm: 24.01 (CHs), 114.40, 114.81, 115.90, 117.78,
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119.05, 122.26, 125.63, 126.09, 126.35, 128.13, 128.45, 128.93, 129.08, 129.19, 129.70,
129.97, 130.95, 132.18, 133.04, 133.39, 135.26, 135.78, 136.14, 136.87, 140.19, 153.39,
153.70, 156.57, 156.72, 161.13, 163.62, 164.14, 167.24, 168.78, 169.27, 170.47 (CO); IR
(KBr) v cm™ 3300 (bw, v(N-H), 3062 a 2967 (bw, v(CH), pyrid., pyryl. a arom.), 1747 (w,
amid I), 1620 (bs, v(C-C), pyrid., pyryl. a arom.), 1597 (bm, v(C=C)), 1558 (bm, amid II),
1493 (m, v(C-C), arom.), 1450 (w, v(C-C), pyryl.), 1253 (bs, v.5(SO5")), 1163 (bm, v(CF3)),
1028 (s, vs(SO3)), 986 (w, v(C-C), pyryl.), 847 (w, y(CH), Phe), 760 a 701 (m, y(CH), Ph),
640 (s); ESI MS m/z (%) 732.8 (100, [M-2A]*"), 438.8 (90, [M-3A]*"). Pro CogHesF12N4014S4
(1881.85) bylo vypocteno 62.55 % C, 3.64 % H, 2.98 % N a nalezeno: 62.86 % C, 3.89 % H,
3.24 % N.

0-(4-Acetaminofenyl)-m-acetaminodi[(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen(2,6-
difenylpyridinium-4,1-diyl)-1,4-fenylen]-tetrakis(trifluormethansulfonat) 3[2]

Metoda I. Byl pfipraven dle obecné Metody A z pyrylium-pyridinia 4 (1 g, 1.03
mmol) a Cerstve presublimovaného p-fenylendiaminu (55 mg, 0.51 mmol) v suchém DMF (20
mL). Tento roztok byl zahiivan 2 h pfi 80 °C a 12 h pti 120 °C. Takto bylo po extrakci,
krystalizaci z MeCN a dosuseni na vakuu (120 °C, 50 Pa) ziskdno 890 mg zluté latky ve
vytézku 86 %.

Metoda II. Byl ptipraven dle obecné Metody A z pyrylium-pyridinia 4 (0.5 g, 0.52
mmol) a monomeru 4[1] (536 mg, 0.51 mmol) v suchém DMF (8 mL). Tento roztok byl
zahtivan 1 h pii1 60 °C a 8 h pii 130 °C. Takto bylo po extrakci, krystalizaci z MeCN a
dosuSeni na vakuu (120 °C, 50 Pa) ziskano 941 mg Zluté latky ve vytézku 92 %.

'H NMR (400 MHz, ds-DMSO) & ppm: 1.97 (s, 6H, CH3), 7.25-7.32 (m, 24H, vnitini 0-Ph, p-
Ph, Phe, acetanilid), 7.35-7.47 (m, 20H, vngjsi Ph), 7.50-7.63 (m, 8H, vnitini m-Ph), 8.50-
8.67 (m, 12H), 8.80 (s, 4H, m-pyridinium-Phe-NHAc), 10.00 (s, 2H, NHAc); *C NMR (100
MHz, ds-DMSO) 6 ppm: 23.95, 117.75, 119.02, 122.22, 125.60, 126.05, 128.08, 128.37,
128.90, 129.65, 129.92, 130.87, 132.12, 132.98, 133.33, 136.10, 136.84, 140.10, 153.70,
156.52, 156.69, 168.71; IR (KBr) v cm™ 3644 (bw, vis(NHy)), 3394 (bw, v(NH), vy(NH,)),
3059 (bw, v(CH), pyrid. a arom.), 1690 (bw, amid I), 1617 (s, v(C-C), pyrid. a arom.), 1531
(bm, amid II), 1510 (m, v(C-C), arom.), 1263 (bs, v,5(SO3)), 1162 (bm, v(CF3)), 1035 (s,
vs(S03)), 840 (m, y(CH), Phe), 762 a 702 (s, Y(CH), Ph); UV (Amax/nm, €): 334 (99 000), 247
(63 000); ESI MS m/z (%) 3544 (12.3, [M-4A]"), 381.4 (100), 395.3 (28.1). Pro
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Cio6H76F12N6014S4 (2014.01) bylo vypocteno 63.21 % C, 3.80 % H, 4.17 % N a nalezeno:
63.50 % C, 3.96 % H, 4.09 % N.

a-(4-Aminofenyl)-o-aminodi[(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen(2,6-
difenylpyridinium-4,1-diyl)-1,4-fenylen]-tetrakis(trifluormethansulfonat) 2[2]

Byl piipraven dle obecné Metody B hydrolyzou dimeru 3[2]-triflaitu (4 g, 2 mmol) v
methanolu (200 mL) pomoci TfOH (60 mL, 2.5 M). Po 24 h refluxu a néasledném zpracovani
bylo izolovano 3.62 g Cervenohnédé amorfni latky ve vytézku 94 %.

'H NMR (400 MHz, ds-DMSO) & ppm: 5.42 (s, 4H, NH,), 6.21 (d, J=8.0 Hz, 4H, o-anilin),
6.92 (d, J=8.0 Hz, 4H, m-anilin), 7.19-7.32 (m, 16H, vnitini o-Ph, p-Ph, Phe), 7.34-7.50 (m,
20H, vngjsi Ph), 7.51-7.65 (m, 8H, vnitini m-Ph), 8.55 (s, 8H), 8.61 (s, 4H), 8.73 (s, 4H, m-
pyridinium-Phe-NH,); ?C NMR (100 MHz, ds-DMSO) & ppm: 112.35, 115.81, 119.02,
122.22, 125.60, 126.03, 127.13, 127.98, 128.36, 128.89, 129.15, 129.61, 129.67, 129.70,
129.87, 130.87, 132.14, 133.42, 135.96, 136.96, 140.12, 149.38, 153.19, 153.76, 156.51,
157.04; IR (KBr) v em™ 3445 (m, va(NHb)), 3360 (m, vo(NH,)), 3228 (w, vi(NH,)), 3061 (bw,
v(CH), Py" a Phe), 1619 (vs, Bs(NH2)), 1599 (s, v(Ph, Phe, Py")), 1578 (m, v(Ph, Phe, Py")),
1553 (m, v(Py")), 1513 (m, v(Ph, Phe, Py")), 1496 (m, v(Ph, Py")), 1453 (w, v(Ph)), 1440 (w,
v(Phe, Py")), 1419 (w, v(Phe)), 1274 (vs, vas(SO3), Vs(CF3)), 1261 (vs, vas(SO3), vi(CF3)),
1223 (s, vas(SO3), vs(CF3)), 1154 (s, vas(CF3)), 1030 (s, vs(SO3Y)), 1079 (w, v(Ph)), 1009 (w,
v(Phe, Py")), 1001 (w, v(Ph)), 843 (w, v(Phe)), 825 (w, v(Phe, Py")), 779 (w, v(Ph)), 758 (m,
v(C-S)), 700 (m, v(Phe, Ph, Py")), 637 (s, 8s(CF3)), 613 (w, v(Ph)), 572 (W, 8s(SO3)), 539 (w,
v(Ph, Phe)), 517 (m, 8,(CF3)); ESI MS m/z (%) 333.5 (100, [M-4A]*"), 394.4 (37, [M-3AT),
816.1 (18, [M-2A]*"). Pro Ci0:H7,F12N6012S4 (1929.94) bylo vypoéteno 63.48 % C, 3.76 %
H, 4.35 % N a nalezeno: 63.91 % C, 3.94 % H, 4.09 % N.

a-(4-Acetaminofenyl)-m-acetaminotri[(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen(2,6-
difenylpyridinium-4,1-diyl)-1,4-fenylen]-hexakis(trifluormethansulfonat) 3([3]

Byl ptipraven dle obecné Metody A z pyrylium-pyridinia 4 (1 g, 1.03 mmol) a monomeru
2[1] (0.5 g, 0.49 mmol) v suchém DMF (30 mL). Tento roztok byl zahtivan 2 h pti 80 °C a 13
h pti 120 °C. Takto bylo po extrakei, krystalizaci z MeCN a dosuSeni na vakuu (120 °C, 50
Pa) ziskano 1.19 g zluté latky ve vytézku 83 %.
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'H NMR (400 MHz, ds-DMSO) & ppm: 1.98 (s, 6H, CH;), 7.20-7.33 (m, 40H, vnitini o-Ph, p-
Ph, Phe, acetanilid), 7.34-7.46 (m, 20H, vn&jsi Ph), 7.50-7.62 (m, 16H, vnitini m-Ph), 8.48-
8.64 (m, 20H), 8.79 (s, 4H, m-pyridinium-NHAc), 10.00 (s, 2H, NH-Ac); C NMR (100
MHz, ds-DMSO) 6 ppm: 117.77, 125.61, 126.07, 128.15, 128.42, 128.92, 129.21, 129.69,
129.99, 130.94, 132.14, 133.02, 140.14, 153.44, 153.67, 156.55, 156.73, 168.78; IR (KBr) v
cm™ 3620 (bw, vao(NH,)), 3065 (bw, v(CH), pyrid. a arom.), 1618 (s, v(C-C), pyrid. a arom.),
1553 (bm, amid II), 1259 (bs, va(SO3)), 1158 (bm, v(CF3)), 1030 (s, vs(SO3)), 846 (m,
v(CH), Phe), 759 a 700 (s, Y(CH), Ph); UV (Apax/nm, €): 337 (152 000), 246 (91 000); ESI MS
m/z (%) 338.5 (100, [M-6A]°"), 435.9 (27.1, [M-5AT"), 582.1 (5.4, [M-4A]*). Pro
Cis54H108F 18N3O20S6 (2924.91) bylo vypocteno 63.24 % C, 3.72 % H, 3.83 % N a nalezeno:
63.38 % C, 3.81 % H, 3.78 % N.

0-(4-Aminofenyl)-o-aminotri[(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen(2,6-
difenylpyridinium-4,1-diyl)-1,4-fenylen]-hexakis(trifluormethansulfonat) 2[3]

Byl pfipraven dle obecné Metody B hydrolyzou trimeru 3[3]-triflatu (3 g, 1 mmol) v
methanolu (250 mL) pomoci TfOH (60 mL, 2.5 M). Po 30 h refluxu, nasledném zpracovani a
rekrystalizaci z MeCN bylo izolovano 2.6 g cervenohnédé amorfni latky ve vytézku 91 %.

'H NMR (400 MHz, ds-DMSO) 6 ppm: 5.41 (s, 4H, NH,), 6.21 (d, J=8.8 Hz, 4H, o-anilin),
6.93 (d, J=8.8Hz, 4H, m-anilin), 7.27-7.31 (m, 32H, vnitini o-Ph, p-Ph, Phe), 7.39-7.45 (m,
20H, vngjsi Ph), 7.52-7.59 (m, 16H, vnitini m-Ph), 8.50 (s, 4H), 8.54 (s, 8H), 8.57 (s, 4H),
8.60 (s, 4H), 8.72 (s, 4H, m-pyridinium-Phe-NH,); *C NMR (100 MHz, ds-DMSO) & ppm:
112.38, 119.05, 122.26, 125.64, 126.08, 127.16, 128.07, 128.44, 128.94, 129.23, 129.67,
129.77, 129.94, 130.96, 132.18, 133.48, 136.00, 136.36, 137.02, 140.17, 149.44, 153.19,
153.69, 153.78, 156.56, 157.11; ESI MS m/z (%) 2689.8 (16.5, [M-A]), 1271.1 (18.6, [M-
2A]/2), 795.7 (5.6), 561.2 (60.6, [M-4A]/4), 419.2 (72.4, [M-5A]/5), 324.5 (100, [M-6A]/6);
IR (KBr) v em™ 3471 (bw, vas(NH)), 3368 (bw, v{(NH,)), 3044 (w, v(CH), pyrid. a arom.),
1619 (s, v(C-C), pyrid. a arom.), 1555 (m, v(C-C), pyrid.), 1497 (m, v(C-C), arom.), 1261 (bs,
Vas(SO37)), 1158 (bm, v(CF3)), 1031 (s, vs(SO3")), 848 (w, y(CH), Phe), 758 a 700 (m, y(CH),
Ph); UV (Amax/nm, €): 338 (147 000), 248 (54 000). Pro C;soH04F1sNgO15S¢ (2840.83) bylo
vypocteno 63.42 % C, 3.69 % H, 3.94 % N a nalezeno: 63.59 % C, 3.48 % H, 3.76 % N.
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a-(4-Acetaminofenyl)-m-acetaminotetra|[(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen(2,6-
difenylpyridinium-4,1-diyl)-1,4-fenylen]-oktakis(trifluormethansulfonat) (3[4])

Byl ptipraven dle obecné Metody A z pyrylium-pyridinia 4 (2.14 g, 2.2 mmol) a dimeru 2[2]-
triflatu (2 g, 1 mmol) v suchém DMF (100 mL). Tento roztok byl zahiivan 4 h pti 80 °C a 24
h pti 120 °C. Takto bylo po extrakei, krystalizaci z MeCN/MeOH a dosuSeni na vakuu (120
°C, 50 Pa) ziskéano 3.11 g Zluté latky ve vytézku 81 %.

"H NMR (400 MHz, ds-DMSO) & ppm: 2.07 (s, 6H, CHs), 7.20-7.33 (m, 56H, vnitini o-Ph, p-
Ph, Phe, acetanilid), 7.34-7.46 (m, 20H, vné&jsi Ph), 7.50-7.62 (m, 24H, vnitini m-Ph), 8.48-
8.64 (m, 28H), 8.79 (s, 4H, m-pyridinium-NHAc), 10.00 (s, 2H, NH-Ac); *C NMR (100
MHz, ds;-DMSO) 6 ppm: 117.80, 118.09, 125.65, 126.10, 128.15, 128.43, 128.94, 129.22,
129.72, 129.99, 130.95, 132.16, 133.06, 133.41, 136.35, 136.90, 140.17, 153.68, 156.56,
156.73, 168.82; IR (KBr) v cm™ 3501 (bw, v(N-H), 3064 (bw, v(CH), pyrid. a arom.), 1688
(m, amid I), 1617 (s, v(C-C), pyrid. a arom.), 1549 (bm, amid II), 1495 (s, v(C-C), arom.),
1261 (bs, vas(SO3Y)), 1157 (bm, V(CF3)), 1030 (s, vs(SO3)), 847 (m, y(CH), Phe), 757 a 700
(m, y(CH), Ph); UV (Amax/nm, €): 340 (206 000), 247 (118 000); ESI MS m/z (%) 330.5 (100,
[M-8AT*), 399.0 (59.6, [M-7A]""), 490.2 (36.0, [M-6A]%"), 618.1 (5.7, [M-5A]). Pro
Ca02H140F24N10026Sg (3835.81) bylo vypocteno 63.25 % C, 3.68 % H, 3.65 % N a nalezeno:
63.38 % C, 3.75 % H, 3.58 % N.

a-(4-Aminofenyl)-o-aminotetra[(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen(2,6-
difenylpyridinium-4,1-diyl)-1,4-fenylen]-oktakis(trifluormethansulfonat) 2[4]

Byl pfipraven dle obecné Metody B hydrolyzou tetrametru 3[4]-triflatu (2 g, 0.52 mmol) v
MeOH (200 mL) pomoci TfOH (50 mL, 2.5 M). Po 30 h refluxu, nasledném zpracovani a
rekrystalizaci z MeCN/MeOH bylo izolovano 1.8 g cervenohnédé amorfni latky ve vytézku
92 %.

'"H NMR (400 MHz, ds-DMSO) & ppm: 5.42 (s, 4H, NH,), 6.23 (d, J=8 Hz, 4H, o0-anilin),
6.95 (d, J=8 Hz, 4H, m-anilin), 7.21-7.34 (m, 48H, vnitini o-Ph, p-Ph, Phe), 7.36-7.49 (m,
20H, vngjsi Ph), 7.51-7.64 (m, 24H, vnitini m-Ph), 8.48-8.64 (m, 28H), 8.74 (s, 4H, m-
pyridinium-Phe-NH,); *C NMR (100 MHz, ds-DMSO) & ppm: 112.36, 115.82, 119.02,
122.23, 125.60, 126.04, 126.06, 127.15, 127.98, 128.36, 128.90, 129.63, 129.87, 130.87,
132.15, 133.43, 135.98, 136.29, 136.97, 140.12, 149.39, 153.20, 153.72, 153.75, 156.51,
157.05; IR (KBr) v cm™' 3440 a 3367 (m, vas(NHb)), 3229 (w, vs(NH,)), 3062 (bw, v(CH), Py"
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a Phe), 1619 (vs, B(NH,)), 1600 (s, v(Ph, Phe, Py")), 1578 (m, v(Ph, Phe, Py")), 1552 (m,
v(Py+)), 1513 (m, v(Ph, Phe, Py+)), 1496 (m, v(Ph, Py+)), 1452 (w, v(Ph)), 1440 (w, v(Phe,
Py"), 1417 (w, v(Phe)), 1275 (vs, Vas(SO3"), Vs(CF3)), 1262 (vs, vas(SO3), v(CF3)), 1224 (m,
Vas(SO3), Vs(CF3)), 1154 (s, vas(CF3)), 1030 (s, vs(SO3)), 1079 (w, v(Ph)), 1009 (w, v(Phe,
Py"), 1001 (w, v(Ph)), 844 (w, v(Phe)), 825 (w, v(Phe, Py")), 779 (w, v(Ph)), 758 (m, v(C-S)),
700 (m, v(Phe, Ph, Py")), 637 (s, 8(CF3)), 614 (w, v(Ph)), 573 (w, 8(S05"), 539 (w, v(Ph,
Phe)), 517 (m, 8,(CF3)); ESI MS m/z (%) 789.2 (15.6, [M-4A/4), 601.4 (32.8, [M-5A]/5),
476.5 (100, [M-6A]/6), 3872 (61.5, [M-7A)/7), 320.1 (8.7, [M-8AJ}8). Pro
Cio8H136F24N10024Ss (3751.73) bylo vypocteno 63.39 % C, 3.65 % H, 3.73 % N a nalezeno:
63.05 % C, 3.42 % H, 3.89 % N.

o-(4-Acetamidofenyl)-m-acetamidopenta[(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-
fenylen(2,6-difenylpyridinium-4,1-diyl)-1,4-fenylen]|-dekakis(trifluormethansulfonat)
@GI5D

Byl pfipraven dle obecné Metody A z pyrylium-pyridinia 4 (730 mg, 0.75 mmol) a dimeru
2[3]-triflatu (1 g, 0.35 mmol) v suchém DMF (110 mL). Tento roztok byl zahtivan 4 h pti 80
°C a 36 h pii 120 °C. Takto bylo po extrakci, krystalizaci z MeCN/MeOH a dosuseni na
vakuu (120 °C, 50 Pa) ziskano 1.4 g Zluté latky ve vytézku 84 %.

'H NMR (400 MHz, ds-DMSO) & ppm: 1.96 (s, 6H, CH3), 7.20-7.33 (m, 72H, vnitini 0-Ph, p-
Ph, Phe, acetanilid), 7.34-7.48 (m, 20H, vn¢jsi Ph), 7.49-7.62 (m, 32H, vnitini m-Ph), 8.45-
8.67 (m, 36H), 8.79 (s, 4H, m-pyridinium-NHAc), 10.02 (s, 2H, NH-Ac); *C NMR (100
MHz, d;-DMSO) 6 ppm: 117.85, 126.10, 128.22, 128.48, 128.97, 129.26, 129.73, 129.98,
130.94, 132.18; IR (KBr) v cm™' 3548 a 3320 (bw, v(NH), 3066 (bw, v(CH), pyrid. a arom.),
1686 (wm, amid I), 1618 (s, v(C-C), pyrid. a arom.), 1555 (bm, amid II), 1498 (m, v(C-C),
arom.), 1262 (bs, v,5(SO3")), 1158 (bs, v(CF3)), 1031 (s, vs(SO3)), 848 (wm, y(CH), Phe), 758
a 699 (m, y(CH), Ph); UV (Amax/nm, €): 342 (252 000), 248 (145 000); ESI MS m/z (%) 325.4
(100, [M-10A]""%), 378.4 (67.7, [M-9A]™"), 444.3 (18.0, [M-8AT*"), 529.0 (11.7, [M-7A]™).
Pro Cis0H172F30N 12032810 (4746.70) bylo vypocteno 63.26 % C, 3.65 % H, 3.54 % N a
nalezeno: 63.52 % C, 3.73 % H, 3.62 % N.
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a-(4-Aminofenyl)-m-aminopenta[(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen(2,6-
difenylpyridinium-4,1-diyl)-1,4-fenylen]-dekakis(trifluormethansulfonat) (2[5])

Byl ptipraven dle obecné Metody B hydrolyzou pentametru 3[5]-triflatu (1 g, 0.21 mmol) v
MeOH (200 mL) pomoci TfOH (40 mL, 2.5 M). Po 32 h refluxu, nasledném zpracovani a
rekrystalizaci z MeCN/MeOH bylo izolovano 0.88 g ¢ervenohnédé amorfni latky ve vytézku
90 %.

'"H NMR (400 MHz, ds-DMSO) & ppm: 5.41 (s, 4H, NH,), 6.22 (d, J=8 Hz, 4H, o0-anilin),
6.95 (d, J=8Hz, 4H, m-anilin), 7.20-7.35 (m, 64H, vnitini o-Ph, p-Ph, Phe), 7.36-7.49 (m,
20H, vngjsi Ph), 7.50-7.67 (m, 32H, wvnitini m-Ph), 8.42-8.66 (m, 36H), 8.73 (s, 4H, m-
pyridinium-Phe-NH,); *C NMR (100 MHz, ds-DMSO) & ppm: 112.35, 115.81, 119.01,
122.21, 125.42, 125.60, 126.07, 127.13, 127.98, 128.36, 128.88, 129.16, 129.61, 129.86,
130.86, 132.11, 133.42, 135.96, 136.31, 136.97, 140.11, 149.39, 153.19, 153.72, 153.78,
156.50, 157.05; ESI MS m/z (%) 783.8 (39.5, [M-5A]/5), 628.6 (89.6, [M-6A]/6), 517.5 (100,
[M-7A]/7), 434.1 (76.8, [M-8A]/8), 369.4 (21.4, [M-9A]/9), 317.3 (4.8, [M-10A]/10); IR
(KBr) v em™ 3436 (m, v4s(NH,)), 3250 (w, v{(NH,)), 3062 (bw, v(CH), Py" a Phe), 1618 (vs,
Bs(NH,)), 1599 (m, v(Ph, Phe, Py")), 1578 (w, v(Ph, Phe, Py")), 1551 (m, v(Py")), 1513 (m,
v(Ph, Phe, Py")), 1496 (m, v(Ph, Py")), 1452 (w, v(Ph)), 1441 (w, v(Phe, Py")), 1416 (w,
v(Phe)), 1275 (vs, vas(SO3"), Vvs(CF3)), 1261 (vs, vas(SO3), vs(CF3)), 1223 (m, vas(SO3),
vs(CF3)), 1153 (m, v,s(CF3)), 1030 (s, vs(SO57)), 1079 (w, v(Ph)), 1008 (w, v(Phe, Py")), 1000
(w, v(Ph)), 845 (w, v(Phe)), 824 (w, v(Phe, Py"), 779 (w, v(Ph)), 757 (m, v(C-S)), 699 (m,
v(Phe, Ph, Py")), 637 (s, 8s(CF3)), 614 (w, v(Ph)), 572 (w, 8(SO5")), 539 (w, v(Ph, Phe)), 517
(m, 3,5(CF3)). Pro CaaHi63F30N12030S10 (4662.63) bylo vypocteno 63.37 % C, 3.63 % H, 3.60
% N a nalezeno: 63.19 % C, 3.46 % H, 3.48 % N.

4-Amino-2,3,5,6-tetrafluoracetanilid (7)

K 2,3,5,6-tetrafluor-1,4-fenylendiaminu (1 g, 5.6 mmol) v suchém Et;O (30 mL) byl pfidan
suchy pyridin (0.5 mL, 5.7 mmol). K tomuto roztoku byl za chlazeni v ledové lazni pomalu
piikapavan AcCl (0.4 mL, 5.6 mL). Pozorovano vyluCovani bil¢ sraZeniny pyridinium-
chloridu. Po 30 min. michani pii 0 °C a po 1 h pfi L.t. byla reakce dle GC-MS dokoncena.
Nasledovala chromatografie na SiO; (10 g), eluce DCM (50 mL) a MeOH (100 mL). Po

oddestilovani rozpoustédel na RVO byla ziskdna surova zlutohnéda latka, ktera sublimaci na
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,Kugel-rohr aparatuie* pi1 180 °C/1.6 mbar poskytla 880 mg bilého produktu ve vytézku 71
%.

'H NMR (400 MHz, ds-DMSO) & ppm: 2.03 (s, 3H, CHs), 9.56 (s, 1H, NH); >C NMR (100
MHz, ds-DMSO) 6 ppm: 22.41 (CH3), 102.5 (m, C, C-NHACc), 127.0 (m, C, C-NH>), 134.7 a
137.0 (m, CH), 142.2 a 144.5 (m, CH), 169.6 (CO); "’F NMR (376 MHz, ds-DMSO) & ppm: -
158.5 (m, 2F), -145.6 (m, 2F); IR (CHCL5) v cm™ 3505 (w, va(NHa)), 3430 (w, v(NH),
NHACc), 3410 (w, vs(NHy)), 1704 (m, amid I), 1670 (m, v(CC), 8a, 8ab), 1605 (w, Bs(NH,)),
1522 (vs, amid I a v(CC), 19a, 19ab), 1485 (m, v(CC), 19b), 1449 (w, v(CC), 2), 1370 (w,
ds(CH3)), 1310 (w, v(CC), 13), 1241 (w, v(CC), 14), 1172 (w, 7b), 1114 (w, 7a), 1030 (w,
20b), 941 (w, 20a), 604 (vw, 16b), 553 (w, 12), 471 (vw, 6b); EI MS m/z (%) 222.1 (17,
[M]), 180.0 (100), 179.0 (16), 152.1 (8), 133.0 (14), 43.1 (27). HR EI-MS pro CsH¢F4N,O
(222.0416) bylo nalezeno m/z 222.0418.

a-(4-Acetamino-2,3,5,6-tetrafluorfenyl)-m-acetaminomono[(2,6-difenylpyridinium-1,4-
diyl)-1,4-fenylen(2,6-difenylpyridinium-4,1-diyl)-1,4-fenylen]|-
bis(trifluormethansulfonat)

(6[1])

Pod pretlakem Ar byl rozpustén 4-amino-2,3,5,6-tetrafluoracetanilid 7 (0.2 g, 0.9 mmol) a
pyrylium-pyridinium 4 (0.7 g, 0.7 mmol) v suchém DMF (20 mL) a tento roztok byl michan
pii 90 °C po dobu 6 h, poté jesté 3 h pii 120 °C (reakce byla sledovana na ESI(+) MS). Po
ochlazeni na 1.t. byl DMF oddestilovan. Vznikly Zlutohnédy produkt byl postupné promyt
Et,0O (3 x 50 mL), vodou (2 x 50 mL), EtOH (2 x 10 mL) a odfiltrovan. Po dosuseni bylo
ziskdno 648 g Zlutohnédého produktu ve vytézku 79 %.

'H NMR (400 MHz, ds-DMSO) & ppm: 1.96 (s, 3H, CH3), 1.97 (s, 3H, CH3), 7.20-7.75 (m,
24H, Ph), 8.58 a 8.62 (bs, 4H, Phe), 8.79 (bs, 2H, pyr.), 8.86 (bs, 2H, pyr.), 10.05 (s, 1H,
NH); *C NMR (100 MHz, ds-DMSO) & ppm: 22.35 (CH3), 23.96 (CH3), 102.95 (m, C, C-
NHAc), 112.33, 117.75, 119.03, 122.24, 125.58, 125.60, 126.04, 126.76, 128.00, 128.08,
128.38, 128.61, 128.87, 129.66, 130.58, 130.93, 131.70, 132.12, 133.01, 133.40, 136.06 (m,
CF), 140.12, 142.11 (m, CF), 153.72, 156.53, 156.70, 156.77, 156.91, 167.61 (CO), 168.71
(CO); "F NMR (376 MHz, ds-DMSO) & ppm: -142.7 (m, 2F), -142.3 (m, 2F), -78.2 (s, 6F,
TfO); IR (KBr) v cm™ 3422 (w, v(NH), NHAc), 3063 (bw, v(CH), Py" a Phe), 1698 (m, amid
I), 1672 (m, v(CC)), 1619 (s, v(CC), Py" a Phe), 1546 (m, v(Py")), 1510 (m, amid IT a v(CC),
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Ph, Phe, Py")), 1497 (m, v(CC), Ph, Py"), 1451 (w, v(CC), Ph), 1371 (w, 8(CH3)), 1314 (w,
v(CC), Phe), 1275 (vs, vas(SO37), vs(CF3)), 1260 (vs, vas(SO3), vs(CF3)), 1224 (m, v,s(SO3),
Vs(CF3)), 1158 (m, vas(CF3)), 1031 (s, vs(SO37)), 1079 (w, v(CC), Ph), 1012 (w, v(CC), Phe,
Py"), 1001 (w, v(CC), Ph), 932 (vw, Phe), 846 (w, v(CC), Phe), 826 (w, v(CC), Phe, Py"), 778
(w, V(CC), Ph), 759 (m, v(C-S)), 700 (m, v(CC), Phe, Ph, Py"), 638 (s, 3s(CF3)), 614 (w,
v(CC), Ph), 573 (w, 85(SO3")), 542 (w, v(CC), Ph, Phe), 517 (m, 0,(CF3)); ESI MS m/z (%)
438.5 (100, [M-2A]/2). Pro CsgHaoF10N4OsS» (1175.07) bylo vypocteno 59.28 % C, 3.43 % H,
4.77 % N a nalezeno: 59.64 % C, 3.59 % H, 4.62 % N.

d-(4-Amino-2,3,5,6-tetrafluorfenyl)-m-acetaminomono[(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-
1,4-fenylen(2,6-difenylpyridinium-4,1-diyl)-1,4-fenylen|-bis(trifluormethansulfonat)
(11D

Pod pretlakem Ar byl rozpustén 2,3,5,6-tetrafluor-1,4-fenylendiamin (0.25 g, 1.4 mmol) a
pyrylium-pyridinium 4 (1.3 g, 1.3 mmol) v suchém DMF (40 mL) a tento roztok byl michan
pii 90 °C po dobu 20 h, poté jeste 3 h pti 120 °C (reakce sledovana na ESI MS). Po ochlazeni
na l.t. byl DMF oddestilovan. Vznikly zlutohnédy produkt byl postupné¢ promyt Et,O (3 % 50
mL), vodou (2 x 50 mL) a odfiltrovan. Po dosugeni (100 °C, 102 mbar) bylo ziskano 1.36 g
Zlutohnédého produktu ve vytéZku 93 %. Analyticky cCisty produkt byl ziskdn opakovanou
rekrystalizaci z vodného EtOH (70 %).

'H NMR (400 MHz, d;-DMSO) & ppm: 1.96 (s, 3H, CH3), 6.74 (bs, 2H, NH,), 7.20-7.75 (m,
24H, Ph), 8.61 (m, 4H, Phe), 8.78 (bs, 2H, pyr.), 8.97 (bs, 2H, pyr.), 10.05 (s, 1H, NH); °C
NMR (100 MHz, ds-DMSO) & ppm: 23.95 (CHj3), 102.93 (m, C, C-NHAc), 112.38, 117.78,
119.04, 122.24, 125.67, 126.60, 127.2 (m), 127.99, 128.74, 129.65, 131.50, 133.04, 133.41,
135.67 (m, CF), 136.22, 137.27, 140.11, 142.48 (m, CF), 149.40, 153.63, 156.76, 156.87,
157.12, 157.85, 168.73 (CO); "’F NMR (376 MHz, d-DMSO) & ppm: -157.1 (m, 2F), -142.2
(m, 2F), -73.5 (s, 6F, TfO); IR (KBr) v cm™ 3510 (bw, vo(NHy)), 3422 (w, v(NH), NHAc),
3330 (w, vs(NH,)), 3062 (bw, v(CH), Py" a Phe), 1695 (w, amid I), 1665 (m, v(CC)), 1619 (s,
v(C-C), Py" a Phe), 1599 (w, B(NH,)), 1578 (m, v(Py")), 1521 (m, amid Il a v(CC), Ph, Phe,
Py")), 1496 (m, v(CC), Ph, Py"), 1455 (w, v(CC), Ph), 1370 (w, 8,(CHs)), 1316 (w, v(CC),
Phe), 1274 (vs, vas(SO3), vs(CF3)), 1259 (vs, vas(SO3"), vs(CF3)), 1224 (m, v,(SO3’), vs(CF3)),
1157 (m, v4s(CF3)), 1030 (s, vs(SO5Y)), 1080 (w, v(CC), Ph), 1013 (w, v(CC), Phe, Py"), 1000
(w, v(CC), Ph), 951 (w, Phe), 846 (w, v(CC), Phe), 826 (w, v(CC), Phe, Py"), 781 (w, v(CC),
Ph), 758 (m, v(C-S)), 700 (m, v(CC), Phe, Ph, Py"), 638 (s, 8(CF3)), 609 (w, v(CC), Ph), 573
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(W, 05(SO3)), 543 (w, v(CC), Ph, Phe), 517 (m, d,5(CF3)); ESI MS m/z (%) 417.4 (100, [M-
2A]2+). Pro Cs¢HssF10N4O7S, (1133,04) bylo vypocteno 59,36 % C; 3,38 % H; 4,94 % N a
nalezeno: 59,82 % C; 3,67 % H; 4,60 % N.

0-(4-Amino-2,3,5,6-tetrafluorfenyl)-w-aminomono|(2,6-difenylpyridinium-1.,4-diyl)-1,4-
2,3,5,6-tetrafluorfenylen(2,6-difenylpyridinium-4,1-diyl)-1,4-fenylen]-
bis(trifluormethansulfonat) (9[1])

Pod pretlakem Ar byl rozpustén 2,3,5,6-tetrafluor-1,4-fenylendiamin (1 g, 5.6 mmol) a
bispyrylium-triflat 2 (1.6 g, 1.9 mmol) v suchém DMF (35 mL) a tento roztok byl michan
nejprve 4 h pii 1.t. a poté 30 h pti 50 °C a 3 h pii 80 °C (reakce sledovana na ESI MS). Po
ochlazeni na L.t. byl DMF oddestilovan. Vznikly Zlutohnédy produkt byl postupné promyt
Et,0O (3 x 50 mL), vodou (2 x 50 mL) a odfiltrovan. Po dosuseni bylo ziskdno 2.1 g
zlutohnédého produktu ve vytézku 96 %. Analyticky Cisty produkt byl ziskan opakovanou
rekrystalizaci z vodného EtOH (70 %).

'H NMR (400 MHz, ds-DMSO0) & ppm: 6.74 (bs, 4H, NH,), 7.40-7.75 (m, 20H, Ph), 8.64 (bs,
4H, Phe), 8.99 (bs, 4H, pyr.); °C NMR (75.4 MHz, ds-DMSO) & ppm: 103.0 (m), 114.3,
118.6, 122.8, 126.7, 128.6, 128.8, 130.4, 131.4, 131.6, 133.1 (m), 136.2 (m), 136.9, 139.7
(m), 142.9 (m), 156.8, 158.0; '’F NMR (376 MHz, ds-DMSO) & ppm: -157.1 (d, J=17.3, 2F),
-142.2 (d, J=18.0, 2F), -73.5 (s, 6F, TfO"); IR (DRIFT) v cm™ 3485 (bw, va(NH,)), 3334 a
3211 (bm, v¢(NH,)), 3064 (bw, v(CH), Py" a Phe), 1663 (m), 1615 (vs, Bs(NH>)), 1597 (m,
v(CC), Ph, Phe, Py"), 1519 (vs, v(CC), Ph, Phe, Py"), 1498 (m, v(CC), Ph, Py"), 1456 (w,
v(CC), Ph), 1445 (w, v(CC), Phe, Py"), 1418 a 1358 (w, v(CC), Phe), 1274 (vs, vas(SO3),
Vs(CF3)), 1258 (vs, vas(SO3"), vs(CF3)), 1224 (m, vas(SO3), vs(CF3)), 1159 (m, v,s(CF3)), 1028
(s, vs(SO3)), 950 (m, v(CC), Ph), 874 (w, v(CC), Phe), 827 (w, v(CC), Phe, Py"), 755 (m, v(C-
S)), 700 (m, Phe, Ph, Py"), 640 (s, 8{(CF3)), 615 (w, Ph), 571 (w, 8(SO5’)), 539 (w, Ph, Phe),
518 (m, 8,(CF3)); ESI MS m/z (%) 432.1 (100, [M-2AT"). Pro CssH3:F14N406S; (1162.96)
bylo vypocteno 55.77 % C, 2.77 % H, 4.82 % N a nalezeno: 56.04 % C, 2.55 % H, 4.67 % N.

4-(Ethylsulfanyl)benzaldehyd (8)

V absolutnim EtOH (200 mL) byl za intenzivniho michani rozpusttn KOH (12.9 g, 230
mmol). Nasledn¢ byl do tohoto roztoku pfilit ethanthiol (16.2 g, 260 mmol), a poté 4-
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chlorbenzaldehyd (21.1 g, 150 mmol). Tato reak¢ni smés byla ponechdna refluxovat 6 h, po
odestilovani EtOH na RVO byl surovy produkt po pfiliti vody (200 mL) extrahovan Et,O (3 x
100 mL). Nasledné byly organické faze postupné extrahovany Na,COs; (100 mL, 10 %),
vodou (100 mL) a solankou (100 mL). Po dosuseni pomoci MgSO, a oddestilovani
rozpoustédel na RVO byl surovy produkt vakuove piedestilovan (200 Pa). Takto bylo ziskano
18.9 g cirého oleje ve vytézku 76 %.

'H NMR (400 MHz, CDCl5) & ppm: 1.39 (t, J=7.4 Hz, 3H, CH3), 3.04 (q, J = 14.8 Hz, ], =
7.4 Hz, 2H, CH,), 7.35 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.76 (d, J=8.4 Hz, 2H), 9.92 (s, 1H, CHO); "*C
NMR (100 MHz, CDCls) 6 ppm: 13.78 (CHj3), 25.85 (CH»), 126.27, 129.98, 133.12 (C),
146.74 (C), 191.17 (CO). HR EI-MS pro CoH;(OS (166.0452) bylo nalezeno m/z 166.0450.

Obecny piedpis C pro pripravu chalkoni

K piislusnému p-substituovanému benzaldehydu (0.10 mol) rozpusténém v EtOH (150 mL,
98 %) byl prilit acetofenon (0.24 mol). Do této reakéni smési byl za intenzivniho michani
prikapan roztok KOH (0.12 mol) ve vod¢ (10 mL). Reakéni smés byla poté refluxovana 6 h,
v pribéhu reakce dochazelo k vylu¢ovani nazloutlého produktu. Po ochlazeni na 1.t. byl
surovy produkt odfiltrovan a postupné promyt EtOH (2 x 50 mL) a vodou (3 x 100 mL).
Surovy nazloutly produkt byl rozpustén v acetonu (cca 300 mL) a povaten s aktivnim uhlim.
Naslednou filtraci ptes kiemelinu byl po vykrystalizovani ziskan produkt ve formé

bezbarvych krystala.
3-[4-(Methylsulfanyl)fenyl]-1,5-difenylpentan-1,5-dion (10)

Ptipraven dle obecného ptedpisu C z 4-(methylsulfanyl)benzaldehydu (11.4 g, 74.9 mmol),
acetofenonu (21.7 g, 180.6 mmol) a KOH (5.1 g, 90 mmol). Po rekrystalizaci z acetonu bylo
ziskano 23.1 g bezbarvée krystalické latky ve vytézku 82 %.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & ppm: 2.43 (s, 3H, CH3), 3.33 (dd, J = 7.2, 16.8 Hz, 2H, CH,),
3.47 (dd, J = 6.9, 16.8 Hz, 2H, CH,), 4.04 (qu, ] = 7.0 Hz, 1H, CH), 7.16 (d, J = 8.4 Hz, 2H),
7.21 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.44 (t, ] = 8.0 Hz, 4H), 7.54 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.94 (d, J = 7.2 Hz,
4H);>C NMR (100 MHz, CDCl;) & ppm: 15.92 (CHs), 36.55 (CH), 44.78 (CH,), 126.97,
127.95, 128.06, 128.55, 133.08, 136.33, 136.76, 140.74, 198.41 (CO); IR (ATR) v cm™ 3352
(W), 3337 (w), 3081 (bw, v(C-H), arom), 3053 (bw), 3025 (bw), 2972 (w), 2932 (W, vas(CH>)),
2915 (w), 2892 (w, v{(CH>)), 1678 (vs, v(CO)), 1595 (m, v(C-C), arom), 1579 (m), 1492 (w,
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v(C-C), arom), 1446 (m, v(C-C) arom), 1414 (m, 6(CH,CO)), 1284 (m), 1235 (m), 1211 (s,
arylketon), 998 a 981 (m, 8(CH), Phe), 814 (m, y(CH), Phe), 758 (s, p(CH,)), 690 (s, y(CH),
Ph), 545 (m); EI MS m/z (%) 374.2 (43.2), 255.1 (100), 207.1 (18.9), 150.1 (18.6), 105.2
(87.7), 77.1 (72.4). Pro C,4H2,0,S (374.50) bylo vypocteno 76.97 % C, 5.92 % H a nalezeno:
80.03 % C, 5.94 % H.

3-[4-(Ethylsulfanyl)fenyl]-1,5-difenylpentan-1,5-dion (11)

Ptipraven dle obecného piedpisu C z 4-(ethylsulfanyl)benzaldehydu 8 (12.5 g, 74.9 mmol),
acetofenonu (21.7 g, 180.6 mmol) a KOH (5.1 g, 90 mmol). Po rekrystalizaci z acetonu bylo
ziskano 21.8 g bezbarve krystalické latky ve vytézku 75 %.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & ppm: 1.27 (t, ] = 7.3 Hz, 3H, -CH3), 3.11 (q, ] = 7.4 Hz, 2H, -
SCH»-), 3.33 (dd, J = 7.3, 16.7 Hz, 2H, CH>»), 3.47 (dd, J = 6.8, 16.7 Hz, 2H, CH>), 4.04 (qu, J
=7.1 Hz, 1H, CH), 7.20 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.24 (d, ] = 8.8 Hz, 2H), 7.44 (t, J = 7.6 Hz, 4H),
7.55 (t, J=7.6 Hz, 2H), 7.94 (d, ] = 6.8 Hz, 4H); '*C NMR (100 MHz, CDCls) & ppm: 14.41
(-CHs), 27.77 (-SCH»-), 36.63 (CH), 44.77 (CHy), 127.99, 128.09, 128.58, 129.42, 133.10,
134.58, 136.82, 141.56, 198.44 (CO); IR (ATR) v cm™' 3350 (w), 3336 (w), 3086 (bw, v(C-H)
arom.), 2977 (w), 2930 (w, v.s(CHy)), 2912 (w), 2891 (w, vs(CHy)), 1678 (vs, v(CO)), 1594
(w, v(C-C), arom.), 1579 (m), 1491 (w, v(C-C), arom.), 1448 (m, v(C-C) arom.), 1415 (w,
O0(CH,CO)), 1283 (w), 1230 (m), 1215 (s, arylketon), 995 (bw, 8(CH), Phe), 818 (m, y(CH),
Phe), 756 (s, p(CH»)), 691 (s, y(CH), Ph), 546 (w); EI MS m/z (%) 388.2 (53.5), 269.1 (100),
207.1 (17.6), 164.1 (9.2), 105.0 (80.9), 77.1 (76.3). Pro C,5H240,S (388.52) bylo vypocteno
77.28 % C, 6.23 % H a nalezeno: 77.19 % C, 6.30 % H.

3-[4-(terc-Butylsulfanyl)fenyl]-1,5-difenylpentan-1,5-dion (12)

Ptipraven dle obecného predpisu C ze 4-(terc-butylsulfanyl)benzaldehydu (6.0 g, 30.9 mmol),
acetofenonu (8.9 g, 74.2 mmol) a KOH (2.0 g, 35.6 mmol). Po rekrystalizaci z acetonu bylo
ziskano 10.4 g bezbarvé krystalické latky ve vytézku 81 %.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & ppm: 1.24 (s, 9H, terc-Bu), 3.36 (dd, J = 7.2, 16.8 Hz, 2H,
CH>), 3.49 (dd, J = 6.8, 16.4 Hz, 2H, CH,), 4.09 (qu, J = 7.0 Hz, 1H, CH), 7.25 (d, J = 8.0 Hz,
2H), 7.40-7.45 (m, 4H), 7.45 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.54 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.94 (d, J = 7.2 Hz,
4H); °C NMR (100 MHz, CDCl3) & ppm: 30.90 (-CH3), 36.86 (CH), 44.64 (CH,), 45.79 (-C-
), 127.63, 128.08, 128.57, 130.71, 133.09, 136.86, 137.63, 144.50, 198.37 (CO); IR (ATR) v
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cm™ 3085 (bw, v(C-H) arom.), 3059 (bw), 3032 (bw), 3024 (bw), 2974 (w), 2960 (w,
vas(CHp)), 2913 (w), 2892 (w, vs(CHy)), 2860 (bw), 1687 a 1674 (vs, v(CO)), 1595 (w, v(C-
C), arom.), 1578 (w), 1485 (w, v(C-C), arom.), 1448 (m, v(C-C) arom.), 1364 (m, 5(CH,CO)),
1284 (w), 1225 (s), 1214 (s, arylketon), 1001 (bw, o(CH), Phe), 843 a 827 (w, y(CH), Phe),
756 (s, p(CH2)), 691 (s, y(CH), Ph), 549 (w); EI MS m/z (%) 416.2 (46.4), 360.2 (20.6), 241.1
(100), 207.1 (9.1), 105.2 (86.1), 77.1 (70.4), 57.1 (33.7), 41.1 (16.8). Pro C,7H,50,S (416.58)
bylo vypocteno 77.85 % C, 6.77 % H a nalezeno: 77.91 % C, 6.80 % H.

3-(4-Bromfenyl)-1,5-difenylpentan-1,5-dion (9)

Ptipraven dle obecného predpisu C z 4-brombenzaldehydu (9 g, 49 mmol), acetofenonu (14.2
g, 118 mmol) a KOH (3.3 g, 59 mmol). Reakéni smes byla poté michédna 1 h pii Lt.,
v pribéhu reakce dochéazelo k vylucovani zlutého meziproduktu, reakéni smés byla poté
zahtfivana na 60 °C po dobu 8 hodin. Po zpracovani reakéni smési byl surovy nazloutly
produkt ¢istén chromatografii na SiO, (500 g) v gradientu DCM:Hex = 10-5:1. Takto bylo
ziskano 14.1 g bilé krystalické latky ve vytézku 71 %.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & ppm: 3.45 (dd, J = 8.0, 16.0 Hz, 2H, CH,), 3.61 (dd, J = 8.0,
16.0 Hz, 2H, CH), 4.19 (qu, J = 8.0 Hz, 1H, CH), 7.31 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.51 (d, J = 8 Hz,
2H), 7.57 (t, ] = 8.0 Hz, 4H), 7.68 (t, ] = 8.0 Hz, 2H), 8.07 (d, ] = 8.0 Hz, 4H); *C NMR (100
MHz, CDCl3) & ppm: 36.64 (CH), 44.79 (CH), 120.53, 128.23, 128.78, 129.46, 131.79,
136.88, 143.04, 198.29 (CO); IR (KBr) v cm™ 3088 (w, (=CH)), 3066 (w, v(=CH)), 3040 (w,
v(=CH)), 3029 (w, v(=CH)), 2930 (bw, vas(CH,)), 2898 (bw, vi(CH,)), 1691 (vs, v(CO)), 1598
(m, v(C-C), arom.), 1582 (w, v(C-C), arom.), 1490 (m, v(C-C), arom.), 1449 (m, v(C-C),
arom.), 1410 (w, Bs(CH,CO)), 1305 (w, v(C-C), arom.), 1267 (m, v(C-C), arom), 1180 (w,
v(C-C), arom.), 1159 (w, v(C-C), arom.), 1105 (w, v(C-C), arom), 1075 (w, v(C-C), arom),
1027 (vw, v(C-C), arom), 1002 (w, v(C-C), arom), 920 (m, 6(CH), Ph), 816 (w, y(CH), Phe.),
758 (s, p(CH,)), 699 a 689 (m, y(CH), arom.), 543 (w); EI MS m/z (%) 408.1 (8.8), 406.1
(8.9), 289.0 (42.0), 287.0 (50.0), 207.1 (4.9), 105.0 (31.2), 77.0 (24.4). Pro Cy3H;90O,Br
(407.30) bylo vypocteno 67.82 % C, 4.70 % H a nalezeno: 67.91 % C, 4.78 % H.

3-[4-(Acetylsulfanyl)fenyl]-1,5-difenylpentan-1,5-dion (13)

V suché 20 mL Biotage™ mikrovlnné zkumavce byl pod pretlakem Ar smichan diketon 9

(1.22 g, 3 mmol), KSAc (510 mg, 4.5 mmol), Pd,(dba); (69 mg, 75 umol), Xantphos (87 mg,
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150 umol) a Hiinigova baze (780 mg, 6 mmol) v dioxanu (suSeny z LAH, 11 mL). Nasledné
byla zkumavka zaviena Biotage'" septem a zahiivana v mikrovlnném systému (Biotage™™
Initiator) pii 160 °C po dobu 30 min. Reakéni smés byla poté extrahovana mezi EtOAc (3 x
100 mL) a vodu (100 mL). Organické extrakty byly dosuseny MgSOs a po odpateni byl
surovy produkt ¢iStén chromatografii na Si0, (80 g) v gradientu mobilni faze Hex:EtOAc =
10:1-5:1. Takto bylo ziskdno 950 mg naZloutlé krystalické latky ve vytézku 79 %.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & ppm: 2.37 (s, 3H, CHs), 3.35 (dd, J = 8.0, 16.0 Hz, 2H, CH,),
3.49 (dd, J = 8.0, 16.0 Hz, 2H, CH,), 4.08 (qu, J = 8.0 Hz, 1H, CH), 7.28-7.35 (m, 4H), 7.40-
7.46 (m, 4H), 7.51-7.57 (m, 2H), 7.88-7.95 (m, 4H); °C NMR (100 MHz, CDCl;) & ppm:
30.37 (CHs), 36.93 (CH), 44.82 (CH,), 126.22, 128.33, 128.66, 128.85, 133.40, 134.79,
136.98, 145.70, 194.43 (CO), 198.44 (CO); IR (KBr) v cm™ 3104 (vw, v(=CH)), 3087 (vw,
v(=CH)), 3066 (w, v(=CH)), 3029 (w, v(=CH)), 2928 (bw, v,(CH>)), 2899 (bw, v{(CH,)),
1713 (m, v(CO)), 1598 (w, v(C-C), arom), 1581 (w, v(C-C), arom), 1506 (w, v(C-C), arom),
1491 (w, v(C-C), arom), 1449 (m, v(C-C) arom), 1411 (w, Bs(CH,CO)), 1354 (w, v(CH3CO)),
1308 (w, v(C-C), arom), 1284 (w, v(C-C), Phe), 1268 (w, v(C-C), arom), 1180 (w, v(C-C),
arom), 1159 (w, v(C-C), arom), 1115 (w, v(C-C), SAc), 1095 (w, v(C-C), Phe), 1074 (w, v(C-
C), arom), 1026 (vw, v(C-C), arom), 951 (w, v(C-S)), 920 (vw, 6(CH), Ph), 810 (w, y(CH),
Phe), 755 (s, p(CHy)), 699 a 689 (m, y(CH), arom); EI-MS m/z (%) 402.1 (8.5), 327.1 (38.1),
283.1 (54.9), 241.1 (82.0), 240.1 (89.5), 207.1 (23.6), 105.0 (100), 77.0 (66.4). Pro C,5H2,03S
(402.51) bylo vypocteno 74.60 % C, 5.51 % H a nalezeno: 74.41 % C, 5.63 % H.

Obecny piedpis D pro pripravu pyrylii

K roztoku trifenylmethanolu (15 mmol) v Ac,O (300 mmol) byla za stadlého michani a
chlazeni v ledové lazni ptikapana TfOH (18 mmol). Takto bylo pfipraveno in-situ oxidacni
¢inidlo (trifenylmethylovy kation). K tomuto zlutému roztoku byl po 30 min michani pii 1.t.
pfisypan piislusny chalkon 10-13 (10 mmol) a reakéni smés byla michana pfi l.t. po dobu 6 h.
Vylou€ena sraZenina produktu byla nasledné odfiltrovana, promyta postupné Ac,O (10 mL),
toluenem (20 mL), Et,O (3 x 50 mL) a dosusena na vysokém vakuu (100 Pa) pti cca 100 °C.
Takto byl ziskan Cisty produkt. Vzorky na elementarni analyzu byly jesté¢ prekrystalizovany

z ledové kyseliny octové a dosuSeny na vysokém vakuu.
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4-[4-(Methylsulfanyl)fenyl]-2,6-difenylpyrylium-trifluormethansulfonat (14)

Ptipraven dle obecného ptedpisu D z chalkonu 10 (5.0 g, 13.4 mmol), TrOH (5.2 g, 20.0
mmol), TFOH (3.6 g, 24.0 mmol) a Ac,0O (38 mL, 400 mmol). Takto bylo ziskdno 5.9 g
cervené amorfni latky ve vytézku 87 %.

'H NMR (400 MHz, CF5COOD) & ppm: 2.52 (s, 3H, -SCH3), 7.45 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 7.66
(t, J =7.3 Hz, 4H, m-Ph), 7.75 (t, J = 7.3 Hz, 2H, p-Ph), 8.03 (d, ] = 8.8 Hz, 2H), 8.21 (d, J =
7.7 Hz, 4H, 0-Ph), 8.44 (s, 2H, pyryl.); >C NMR (100 MHz, CF;COOD) & ppm: 11.97 (CH3),
109.56, 112.37, 115.19, 118.00, 125.43, 126.93, 127.85, 128.22, 129.45, 134.95, 152.85 (m-
C, pyryl), 164.78 (p-C, pyryl.), 170.36 (0-C, pyryl.); IR (ATR) v cm™ 3074 a 3065 (bw, v(C-
H), pyryl a arom), 1625, 1585 a 1577 (vs, v(C-C), pyryl a arom.), 1492 (s, v(C-C), arom.),
1460 (m, v(C-C), pyryl.), 1255 (vs, vas(S0O37)), 1149 (m, v(C-F)), 1095 (m), 1032 (s, vs(SO3)),
998 (w, v(C-C), pyryl.), 821 (w), 777 a 680 (w, y(CH), Ph), 638 (m); ESI MS m/z (%) 355.5
(100, [M-A]"). Pro CysH oF304S (504.54) bylo vypoéteno 59.50 % C, 3.80 % H a nalezeno
59.87 % C, 3.52 % H.

4-|4-(Ethylsulfanyl)fenyl]-2,6-difenylpyrylium-trifluormethansulfonat (15)

Ptipraven dle obecného ptedpisu D z chalkonu 11 (5.2 g, 13.4 mmol), TrOH (5.2 g, 20.0
mmol), TFOH (3.6 g, 24.0 mmol) a Ac,0O (38 mL, 400 mmol). Takto bylo ziskdno 6.2 g
¢ervené amorfni latky ve vytézku 90 %.

'H NMR (400 MHz, CF;COOD) & ppm: 1.39 (t, ] = 7.4 Hz, 3H, -CH3), 3.07 (q, J = 7.3 Hz,
2H, -SCH»-), 7.47 (d, ] = 8.4 Hz, 2H), 7.67 (t, J = 7.6 Hz, 4H, m-Ph), 7.76 (t, J = 7.4 Hz, 2H,
p-Ph), 8.03 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 8.21 (d, ] = 7.6 Hz, 4H, 0-Ph), 8.45 (s, 2H, pyryl); °C NMR
(100 MHz, CF3COOD) 6 ppm: 10.89 (CHj3), 24.25 (-SCH,-), 109.38, 112.19, 115.01, 117.82,
125.98, 126.75, 127.68, 128.08, 129.27, 134.78, 151.79 (m-C, pyryl), 164.58 (p-C, pyryl),
170.18 (o-C, pyryl); IR (ATR) v cm™ 3106 (bw), 3076 a 3062 (bw, v(C-H), pyryl a arom.),
1625, 1585 a 1578 (vs, v(C-C), pyryl a arom.), 1494 (vs, v(C-C), arom.), 1440 (w, v(C-C),
pyryl.), 1253 (vs, vas(SO3Y)), 1159 (m, v(C-F)), 1095 (m), 1030 (s, vs(SO3)), 999 (w, v(C-C),
pyryl), 826 (w), 779 a 685 (m, y(CH), Ph), 638 (m); ESI MS m/z (%) 355.5 (100, [M-A]").
Pro C,H»F304S (518.57) bylo vypocteno 60.22 % C, 4.08 % H a nalezeno 60.47 % C, 3.86 %
H.
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4-[4-(terc-Butylsulfanyl)fenyl]-2,6-difenylpyrylium-trifluormethansulfonat (16)

Ptipraven dle obecného ptedpisu D z chalkonu 12 (4.2 g, 10 mmol), TrOH (3.9 g, 15 mmol),
TfOH (2.7 g, 18 mmol) a Ac,O (28 mL, 300 mmol). Michéani reakéni smési pii 0 °C po dobu
8 h. Takto bylo ziskdno 3.9 g Zluté amorfni latky ve vytézku 71 %.

'H NMR (400 MHz, CF5COOD) & ppm: 1.39 (s, 9H, -CH3), 7.68 (t, J = 7.6 Hz, 4H, m-Ph),
7.78 (t, J = 7.6 Hz, 2H, p-Ph), 7.83 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 8.05 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 8.25 (d, J =
8.0 Hz, 4H, 0-Ph), 8.52 (s, 2H, pyryl); °C NMR (100 MHz, CF;COOD) & ppm: 28.93 (-CH3),
46.53 (-C-), 109.38, 112.19, 115.01, 117.82, 125.98, 126.75, 127.68, 128.08, 129.27, 134.78,
151.79 (m-C, pyryl), 164.58 (p-C, pyryl), 170.18 (0-C, pyryl); IR (ATR) v 3070 (bw, v(C-H),
pyryl a arom), 1622, 1585 a 1578 (vs, v(C-C), pyryl a arom), 1492 (vs, v(C-C), arom), 1436
(w, v(C-C), pyryl), 1255 (vs, vas(SO3")), 1157 (m, v(C-F)), 1089 (m), 1031 (s, v(SO3Y)), 997
(w, v(C-C), pyryl), 842 (w), 779 a 684 (m, y(CH), Ph), 639 (m); ESI MS m/z (%) 397.6 (100,
[M-A]+). Pro CysH,5F304S (546.62) bylo vypocteno 61.52 % C, 4.61 % H a nalezeno 61.98 %
C, 5.01 % H.

4-|4-(Acetylsulfanyl)fenyl]-2,6-difenylpyrylium-trifluormethansulfonat (17)

Ptipraven dle obecného ptedpisu D z chalkonu 13 (1.0 g, 2.48 mmol), TrOH (0.96 g, 3.72
mmol), TfOH (0.66 g, 4.46 mmol) a Ac,O (7 mL, 74 mmol). Michani reakéni smési pti 0 °C
po dobu 6 h pod pietlakem Ar. Produkt byl nasledné ptesrazen z roztoku ptiddnim nadbytku
suché¢ho Et,O (70 mL). Vyloucena srazenina produktu byla nasledné odfiltrovana, promyta
postupné toluenem (20 mL), Et,O (3 x 50 mL) a dosusSena na vysokém vakuu (100 Pa) pfi cca
100 °C. Takto bylo ziskano 1.08 g oranzové amorfni latky ve vytézku 82 %.

'H NMR (600 MHz, CF3COOD) & ppm: 2.66 (s, 3H, CH;CO), 7.82 (m, 4H, m-Ph), 7.89 (m,
2H, m-Phe), 7.93 (m, 2H, p-Ph), 8.26 (m, 2H, o-Phe), 8.40 (m, 4H, o-Ph), 8.68 (s, 2H, pyryl);
BC NMR (151 MHz, CF3COOD) & ppm: 30.82 (CH;CO), 116.67 (m-Pyryl), 130.17 (o-Ph),
130.25 (i-Ph), 131.36 (o-Phe), 132.45 (m-Ph), 136.45 (i-Phe), 137.65 (p-Phe), 138.04 (m-
Phe), 138.53 (p-Ph), 168.53 (p-Pyryl), 174.67 (o-Pyryl), 204.73 (CO); IR (KBr) v cm™ 3068
(bw, v(C-H), pyryl a arom), 1708 (m, v(CO)), 1621 (vs, v(C-C), pyryl), 1590 a 1579 (s, v(C-
C), arom), 1513 (s, v(C-C), Phe a pyryl), 1492 (vs, v(C-C), Ph a pyryl), 1465 a 1437 (m, v(C-
C), Ph), 1403 (w, v(C-C), Phe), 1357 (w, ds(CH3), SAc), 1281, 1256 a 1223 (vs, vas(SO3),
Vs(CF3)), 1156 (s, vas(CF3)), 1116 (m, v(C-C) SAc), 1089 (m, v(C-C), Phe), 1030 (s, vs(SO3)),
955 (w, v(C-S), SAc), 894 (w, pyryl), 755 (w, v(C-S), TO), 779 a 685 (m, y(CH), Ph), 638 (s,
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3s(CF3)), 572 (w, 84(S03), 517 (W, 8.(CF3)); ESI-MS m/z (%) 383.11 (100, [M-A]"). Pro
Ca6H19F305S, (532.55) bylo vypocteno 58.64 % C, 3.60 % H a nalezeno 58.86 % C, 3.76 %
H.

Obecna metoda E pro pripravu oligomeru

Ptislusny diamin (1 mmol) a substituované pyrylium 14-17 (2.2 mmol) byly rozpustény v
bezvodém DMF (10-20 mL) a nasledné zahtivany pii 60 °C po dobu 2 h, poté byl pfilit toluen
a azeotropicky oddestilovavana voda pti cca 120 °C po dobu 18 h. Po ochlazeni na 1.t. byl
DMF oddestilovan na vysokém vakuu (200 Pa), zbytky DMF byly odstranény oddestilovanim
s toluenem. Surovy produkt extrahovan postupné vodou, EtOH a Et,O. Po rekrystalizaci z
EtOH resp. MeCN byl ziskan produkt jako Zlutd amorfni latka. Vzorky na elementarni
analyzu byly opakované krystalizovany z rozpoustédel EtOH, MeOH, MeCN, piipadné
presrazeny pomoci CHCl; resp. Et,0.

o-[4-(Methylsulfanyl)fenyl]-m-methylsulfanyl-mono|[(2,6-difenylpyridinium-4,1-diyl)-
1,4-fenylen-(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen] bis(trifluormethansulfonat)
(1010])

Ptipraven dle obecného ptedpisu E reakci p-fenylendiaminu (108 mg, 1 mmol) s pyryliem 14
(1.1 g, 2.2 mmol) v DMF (10 mL). Takto bylo ziskano 960 mg zluté latky ve vytézku 89 %.
'H NMR (400 MHz, ds-DMSO) & ppm: 2.57 (s, 6H, -SMe), 7.20-7.28 (m, 16H, Ar), 7.43 (d,
J=8.8 Hz, 4H, MeSAr), 7.49-7.55 (m, 8H, Ar), 8.26 (d, J=8.8 Hz, 4H, MeSAr), 8.41 (s, 4H,
pyrid.); *C NMR (100 MHz, ds-DMSO) & ppm: 13.87 (-SMe), 124.50, 125.83, 128.42,
128.88, 129.19, 129.26, 130.83, 132.37, 140.11, 145.90, 154.37, 156.14; IR (KBr) v cm’
3100 a 3061 (bw, v(CH), pyrid. a arom.), 1619 a 1588 (s, v(C-C), pyrid. a arom.), 1496 (m,
v(C-C), arom.), 1265 (bs, vas(SO3)), 1154 (bm, v(CF3)), 1029 (m, vs(SOs)), 832 a 819 (w,
v(CH), Phe), 759 a 699 (m, y(CH), Ph), 637 (m, 6(CF3)); ESI MS m/z (%) 391.5 (100, [M-
2AT). Pro CseHaFeN,0gS4 (1081.20) bylo vypoéteno 62.21 % C, 3.92 % H, 2.59 % N a
nalezeno: 62.32 % C, 3.98 % H, 2.65 % N.
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a-[4-(Ethylsulfanyl)fenyl]-o-ethylsulfanyl-mono|[(2,6-difenylpyridinium-4,1-diyl)-1,4-
fenylen-(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen] bis(trifluormethansulfonat) (11[0])

Ptipraven dle obecného ptedpisu E reakci p-fenylendiaminu (108 mg, 1 mmol) s pyryliem 15
(1.14 g, 2.2 mmol) v DMF (10 mL). Takto bylo ziskano 940 mg Zluté latky ve vytézku 85 %.
'H NMR (400 MHz, ds-DMSO) 6 ppm: 1.29 (t, ] = 7.4 Hz, 6H, -CHs), 3.11 (q, J; = 14.8 Hz,
J1=7.4 Hz, 4H, -SCH,-), 7.20-7.28 (m, 16H, Ar), 7.45 (d, J = 8.8 Hz, 4H, EtSAr), 7.49-7.55
(m, 8H, Ar), 8.25 (d, J = 8.8 Hz, 4H, EtSAr), 8.40 (s, 4H, pyrid.); >C NMR (100 MHz, dj-
DMSO) & ppm: 13.75 (-CHs), 24.71 (-SCH»-), 124.58, 126.69, 128.39, 128.75, 128.86,
129.24, 129.30, 130.80, 132.34, 140.09, 144.43, 154.36, 156.13; IR (KBr) v cm™ 3096 a 3059
(bw, v(CH), pyrid. a arom.), 1619 a 1589 (s, v(C-C), pyrid. a arom.), 1498 (m, v(C-C), arom.),
1272 (bs, vas(SO3Y)), 1153 (bm, v(CF3)), 1030 (s, v(SO3")), 835 a 819 (w, y(CH), Phe), 753 a
699 (m, y(CH), Ph), 636 (m, 6s(CF3)), 516 (w, 0,(CF3)); ESI MS m/z (%) 405.5 (100, [M-
2AT). Pro CssHaeFsN204S4 (1109.25) bylo vypoéteno 62.80 % C, 4.18 % H, 2.53 % N a
nalezeno: 62.69 % C, 4.11 % H, 2.45 % N.

a-[4-(terc-Butylsulfanyl)fenyl]-w-terc-butylsulfanyl-mono[(2,6-difenylpyridinium-4,1-
diyl)-1,4-fenylen-(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen]
bis(trifluormethansulfonat) (12[0])

Ptipraven dle obecného ptedpisu E reakci p-fenylendiaminu (108 mg, 1 mmol) s pyryliem 16
(1.2 g, 2.2 mmol) v DMF (10 mL). Takto bylo ziskano 850 mg zluté latky ve vytézku 73 %.
'H NMR (400 MHz, ds-DMSO) & ppm: 1.31 (s, 18H, ferc-Bu), 7.21-7.29 (m, 16H, Ar), 7.50-
7.57 (m, 8H, Ar), 7.68 (d, J = 8.4 Hz, 4H, terc-BuSAr), 8.28 (d, J = 8.4 Hz, 4H, terc-BuSAr),
8.46 (s, 4H, pyrid.); >C NMR (100 MHz, d;-DMSO) & ppm: 30.78 (-CH3), 46.94 (-C-),
125.62, 128.42, 128.90, 129.10, 129.24, 130.89, 132.22, 132.82, 136.81, 138.37, 140.14,
154.38, 156.39; IR (KBr) v cm™ 3100 a 3062 (bw, v(CH), pyrid. a arom.), 1619 (s, v(C-C),
pyrid. a arom.), 1497 (m, v(C-C), arom.), 1271 (bs, v4s(SO3)), 1156 (bm, v(CF3)), 1032 (s,
vs(S0O3Y)), 824 (bw, y(CH), Phe), 756 a 699 (bm, y(CH), Ph), 639 (s, 0s(CF3)), 517 (w,
84s(CF3)); ESI MS m/z (%) 433.5 (100, [M-2A]*"), 1015.5 (5, [M-A]"). Pro Cs;Hs4FsN206S4
(1165.36) bylo vypocteno 63.90 % C, 4.67 % H, 2.40 % N a nalezeno: 63.78 % C, 4.81 % H,
2.57 % N.
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a-[4-(Acetylsulfanyl)fenyl]-m-acetylsulfanyl-mono[(2,6-difenylpyridinium-4,1-diyl)-1,4-
fenylen-(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen] bis(trifluormethansulfonat) (13[0])

Metoda I. Latka 12[0]-triflat (150 mg, 129 pmol) byla suspendovéna v suchém
toluenu (5 mL), nasledné byl piikapan AcCl (5 mL) a roztok BBr; (2.58 mL, 2.58 mmol, 1M
roztok v DCM), ¢imZz doSlo k rozpuSténi reaktantu. Tento roztok byl pod pretlakem Ar
michan po dobu 20 h. Pribéh reakce byl sledovan na ESI(+) MS. Poté byla rozpoustédla
oddestilovana na RVO a produkt byl pfesrdzen vodou (10 mL). Po odfiltrovani byl surovy
produkt postupné extrahovan vodou (3 x 20 mL), EtOH (2 mL) a Et,0O (2 x 20 mL). Po
dosuseni na vysokém vakuu (200 Pa) bylo ziskdno 122 mg svétle Zlutého produktu ve vytézku
83 %.

Metoda II. Pfipraven dle obecného ptedpisu E reakci p-fenylendiaminu (100 mg, 0.9

mmol) s pyryliem 17 (1.3 g, 2.5 mmol) v DMF (10 mL) pf#i L.t. az 60 °C. Takto bylo ziskano
660 mg zluté latky ve vytézku 65 %.
'H NMR (400 MHz, CDsCN) & ppm: 2.46 (s, 6H, -SAc), 7.22-7.36 (m, 16H, Ar), 7.41 (s, 4H,
Phe), 7.50-7.58 (m, 4H, Ar), 7.67 (d, J = 8.8 Hz, 4H, AcSAr), 8.11 (d, J = 8.4 Hz, 4H,
AcSAr), 8.34 (s, 4H, pyrid.); ?C NMR (100 MHz, CD;CN) & ppm: 31.20 (-COCHjs), 128.43,
129.09, 130.83, 130.95, 131.04, 131.60, 133.03, 134.35, 136.04, 137.18, 142.44, 158.00,
159.09, 194.82 (CO); IR (ATR) v cm™ 3054 (bw, v(CH), pyrid. a arom.), 1709 (m, CO), 1623
a 1597 (s, v(C-C), pyrid. a arom.), 1495 (m, v(C-C), arom.), 1261 (bs, v,5(SO3)), 1151 (bm,
V(CF3)), 1094 (s), 1031 (s, vs(SO37)), 839 a 821 (s, y(CH), Phe), 760 a 699 (m, y(CH), Ph), 638
(m, 8(CFs)); ESI MS m/z (%) 420.0 ([M-2AT"). Pro CsgHuF¢N4OsS, (1137.22) bylo
vypocteno 61.26 % C, 3.72 % H, 2.46 % N a nalezeno: 61.50 % C, 3.86 % H, 2.27 % N.

o-[4-(Methylsulfanyl)fenyl]-®-methylsulfanyl-di[(2,6-difenylpyridinium-4,1-diyl)-1,4-
fenylen-(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen] tetrakis(trifluormethansulfonat)
(10[1])

Pripraven dle obecného piedpisu E reakci monomeru 2[1]-triflatu (510 mg, 0.5 mmol)
s pyryliem 14 (0.55 g, 1.1 mmol) v DMF (10 mL). Takto bylo ziskano 915 mg zluté latky ve
vytézku 92 %.

'H NMR (400 MHz, ds-DMSO) & ppm: 2.58 (s, 6H, -SMe), 7.20-7.28 (m, 32H), 7.43 (d, ] =
8.8 Hz, 4H, MeSAr), 7.47-7.58 (m, 16H, Phe, Ph), 8.26 (d, J = 8.8 Hz, 4H, MeSAr), 8.41 (s,
4H, pyrid.), 8.50 (s, 4H, Phe), 8.57 (s, 4H, pyrid.); °C NMR (100 MHz, ds-DMSO) & ppm:
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13.92 (-SMe), 124.57, 125.88, 126.15, 128.49, 128.95, 129.23, 129.38, 129.99, 130.90,
131.02, 132.22, 132.43, 136.42, 140.12, 140.28, 145.95, 153.73, 154.46, 156.18, 156.62; IR
(KBr) v cm™ 3100 a 3064 (bw, v(CH), pyrid. a arom.), 1618 a 1586 (s, v(C-C), pyrid. a
arom.), 1497 (m, v(C-C), arom.), 1265 (bs, v,5(SO3)), 1155 (bm, v(CF3)), 1030 (m, vs(SO3)),
845 a 824 (w, y(CH), Phe), 759 a 700 (m, y(CH), Ph), 638 (s, ds(CF3))), 517 (m, d.5(CF3)));
ESI MS m/z (%) 847.0 (100, [M-2A]*"), 515.0 (33, [M-3A]*"), 349.0 (7, [M-4A]"). Pro
Ci04H74F 12N401,S6 (1992.10) bylo vypocteno 62.70 % C, 3.74 % H, 2.81 % N a nalezeno:
62.93 % C, 3.93 % H, 2.96 % N.
o-[4-(Ethylsulfanyl)fenyl]-m-ethylsulfanyl-di[(2,6-difenylpyridinium-4,1-diyl)-1,4-
fenylen-(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen]-tetrakis(trifluormethansulfonat)
arp

Pripraven dle obecného ptedpisu E reakci monomeru 2[1]-triflatu (510 mg, 0.5 mmol) s
pyryliem 15 (0.57 g, 1.1 mmol) v DMF (10 mL). Takto bylo ziskdno 909 mg zluté latky ve
vytézku 90 %.

'H NMR (400 MHz, ds-DMSO) & ppm: 1.29 (t, ] = 7.4 Hz, 6H, -CH3), 3.12 (q, J; = 14.8 Hz,
J1 = 7.4 Hz, 4H, -SCH>-), 7.20-7.29 (m, 32H), 7.45 (d, J=8.4 Hz, 4H, EtSAr), 7.47-7.58 (m,
16H, Phe, Ph), 8.25 (d, J = 8.4 Hz, 4H, EtSAr), 8.41 (s, 4H, pyrid.), 8.50 (s, 4H, Phe), 8.57 (s,
4H, pyrid.); *C NMR (100 MHz, ds;-DMSO) & ppm: 13.78 (-CHs), 24.74 (-SCH,-), 124.62,
126.10, 126.72, 128.44, 128.75, 128.92, 129.16, 129.33, 129.95, 130.84, 130.97, 132.17,
132.37, 136.38, 140.07, 140.24, 144.49, 153.66, 154.41, 156.15, 156.58; IR (KBr) v cm’
3106 a 3061 (bw, v(CH), pyrid. a arom.), 1619 a 1590 (m, v(C-C), pyrid. a arom.), 1496 (m,
Vv(C-C), arom.), 1263 (bs, v4s(SO3Y)), 1153 (bm, v(CF3)), 1031 (s, vs(SO37)), 846 a 823 (w,
v(CH), Phe), 758 a 700 (m, y(CH), Ph), 639 (s, 0,(CF3)), 517 (m, 8,s(CF3))); ESI MS m/z (%)
861.0 (100, [M-2A]*"), 524.2 (46, [M-3AT"). Pro CiosHsF12N4012Ss (2020.15) bylo
vypocteno 63.02 % C, 3.89 % H, 2.77 % N a nalezeno: 63.21 % C, 4.13 % H, 2.89 % N.

o-[4-(terc-Butylsulfanyl)fenyl]-o-terc-butylsulfanyl-di[(2,6-difenylpyridinium-4,1-diyl)-
1,4-fenylen-(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen]
tetrakis(trifluormethansulfonat) (12[1])

Ptipraven dle obecného ptedpisu E reakci monomeru 2[1]-triflatu (510 mg, 0.5 mmol) s
pyryliem 16 (0.6 g, 1.1 mmol) v DMF (10 mL). Takto bylo ziskano 800 mg zluté¢ latky ve
vytézku 77 %.
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'H NMR (400 MHz, ds-DMSO) & ppm: 1.31 (s, 18H, ferc-Bu), 7.21-7.30 (m, 32H), 7.50-7.58
(m, 16H, Phe, Ph), 7.68 (d, J = 8.4 Hz, 4H, terc-BuSAr) 8.28 (d, J = 8.4 Hz, 4H, terc-BuSAr),
8.46 (s, 4H, pyrid.), 8.51 (s, 4H, Phe), 8.58 (s, 4H, pyrid.); BC NMR (100 MHz, ds-DMSO) o
ppm: 30.81 (-CHs), 47.00 (-C-), 24.74 (-SCH,-), 125.67, 126.12, 128.48, 128.95, 129.13,
129.22, 129.30, 129.98, 130.95, 131.01, 132.19, 132.27, 132.83, 136.40, 136.85, 138.45,
140.16, 140.24, 153.68, 154.44, 156.42, 156.60; IR (KBr) v cm™ 3103 a 3064 (bw, v(CH),
pyrid. a arom.), 1619 a 1597 (s, v(C-C), pyrid. a arom.), 1496 (m, v(C-C), arom.), 1271 (bs,
Vas(SO37)), 1158 (bm, v(CF3)), 1032 (s, v(SO3")), 841 a 824 (w, y(CH), Phe), 759 a 702 (m,
y(CH), Ph), 640 (s, 8,(CF3)), 517 (m, 8,(CF3)). ESI MS m/z (%) 889.0 (100, [M-2A]*"). Pro
C110Hs6F12N4012S6 (2076.26) bylo vypocteno 63.63 % C, 4.17 % H, 2.70 % N a nalezeno:
63.85% C, 4.27 % H, 2.84 % N.

a-[4-(Methylsulfanyl)fenyl]-®-methylsulfanyl-tri[(2,6-difenylpyridinium-4,1-diyl)-1,4-
fenylen-(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen] hexakis(trifluormethansulfonat)
(102])

Ptipraven dle obecného piedpisu E reakci dimeru 2[2]-triflatu (578 mg, 0.3 mmol) s pyryliem
14 (0.33 g, 0.66 mmol) v DMF (10 mL). Takto bylo ziskdno 783 mg zluté latky ve vytézku 90
%.

'H NMR (400 MHz, ds-DMSO) & ppm: 2.58 (s, 6H, -SMe), 7.19-7.30 (m, 48H), 7.43 (d, J =8
Hz, 4H, MeSAr), 7.47-7.60 (m, 24H, Phe, Ph), 8.26 (d, J = 8 Hz, 4H, MeSAr), 8.41 (s, 4H,
pyrid.), 8.50 (s, 8H, Phe), 8.57 (s, 8H, pyrid.); *C NMR (100 MHz, d5-DMSO) & ppm: 13.93
(-SMe), 119.10, 122.31, 124.59, 125.90, 126.18, 128.51, 128.99, 129.25, 129.39, 130.00,
130.92, 131.05, 132.24, 132.44, 136.43, 140.14, 140.21, 140.26, 145.97, 153.76, 154.48,
156.19, 156.63; IR (KBr) v cm™ 3101 a 3063 (bw, v(CH), pyrid. a arom.), 1618 a 1587 (s,
v(C-C), pyrid. a arom.), 1498 (m, v(C-C), arom.), 1265 (bs, va5(SO3")), 1159 (bm, v(CF3)),
1031 (m, v4(SO3)), 846 a 825 (w, y(CH), Phe), 757 a 703 (m, y(CH), Ph), 638 (s, 0s(CF3)),
516 (m, 8,(CF3))); ESI MS m/z (%) 1302.0 (64, [M-2A]*"), 819.5 (100, [M-3A]*"). Pro
Ci52H106F 18N6O18Ss (2903.00) bylo vypocéteno 62.89 % C, 3.68 % H, 2.89 % N a nalezeno:
62.64 % C, 3.86 % H, 2.71 % N.

92



a-[4-(Ethylsulfanyl)fenyl]-w-ethylsulfanyl-tri[(2,6-difenylpyridinium-4,1-diyl)-1,4-
fenylen-(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen] hexakis(trifluormethansulfonat)
(1112])

Ptipraven dle obecného piedpisu E reakci dimeru 2[2]-triflatu (578 mg, 0.3 mmol) s pyryliem
15 (0.34 g, 0.66 mmol) v DMF (10 mL). Takto bylo ziskdno 756 mg Zluté latky ve vytézku 86
%.

'H NMR (400 MHz, ds-DMSO) & ppm: 1.29 (t, ] = 7.4 Hz, 6H, -CH3), 3.12 (q, J; = 14.8 Hz,
J1=7.4 Hz, 4H, -SCH>-), 7.19-7.30 (m, 48H), 7.45 (d, J = 8.8 Hz, 4H, EtSAr), 7.49-7.60 (m,
24H, Phe, Ph), 8.25 (d, J = 8.8 Hz, 4H, EtSAr), 8.41 (s, 4H, pyrid.), 8.50 (s, 8H, Phe), 8.57 (s,
8H, pyrid.); °C NMR (100 MHz, ds-DMSO) & ppm: 13.80 (-CHs), 24.77 (-SCH,-), 119.08,
122.28, 124.64, 126.13, 126.74, 128.47, 128.78, 128.95, 129.18, 129.25, 129.34, 129.97,
130.87, 131.00, 132.19, 132.39, 136.40, 140.09, 140.25, 144.51, 153.69, 154.43, 156.17,
156.59; IR (KBr) v cm™ 3103 a 3064 (bw, v(CH), pyrid. a arom.), 1620 a 1589 (m, v(C-C),
pyrid. a arom.), 1495 (m, v(C-C), arom.), 1265 (bs, vas(SO3’)), 1157 (bm, v(CF3)), 1031 (s,
vs(S03)), 846 a 823 (w, y(CH), Phe), 759 a 701 (m, y(CH), Ph), 638 (s, 0s(CF3)), 516 (m,
8:(CF3)); ESI MS m/z (%) 13155 (56, [M-2A]1"), 828.5 (100, [M-3AT"). Pro
Cis54H110F18N6O18Ss (2931.05) bylo vypocteno 63.11 % C, 3.78 % H, 2.87 % N a nalezeno:
63.34 % C, 3.92 % H, 2.75 % N.

a-[4-(terc-Butylsulfanyl)fenyl]-ow-terc-butylsulfanyl-tri[(2,6-difenylpyridinium-4,1-diyl)-
1,4-fenylen-(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen]|
hexakis(trifluormethansulfonat) (12[2])

Ptipraven dle obecného piedpisu E reakci dimeru 2[2]-triflatu (578 mg, 0.3 mmol) s pyryliem
16 (0.36 g, 0.66 mmol) v DMF (10 mL). Takto bylo ziskdno 743 mg zluté latky ve vytézku 83
%.

'H NMR (400 MHz, d;-DMSO) & ppm: 1.31 (s, 18H, terc-Bu), 7.20-7.30 (m, 48H), 7.50-7.59
(m, 24H, Phe, Ph), 7.68 (d, J = 8 Hz, 4H, terc-BuSAr), 8.28 (d, J = 8 Hz, 4H, terc-BuSAr),
8.46 (s, 4H, pyrid.), 8.50 (s, 8H, Phe), 8.58 (s, 8H, pyrid.); °C NMR (100 MHz, d;-DMSO) &
ppm: 30.83 (-CHs), 47.00 (-C-), 125.69, 126.15, 128.36, 128.50, 128.75, 128.97, 129.14,
129.25, 129.56, 129.97, 131.03, 132.21, 132.28, 132.87, 136.42, 136.87, 138.44, 140.24,
153.73, 154.46, 156.44, 156.60; IR (KBr) v cm™ 3103 a 3064 (bw, v(CH), pyrid. a arom.),
1620 a 1589 (m, v(C-C), pyrid. a arom.), 1495 (m, v(C-C), arom.), 1265 (bs, v,s(SO53°)), 1157
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(bm, v(CF3)), 1031 (s, vs(SO5")), 846 a 823 (w, y(CH), Phe), 759 a 701 (m, y(CH), Ph), 638 (s,
8(CF3)), 516 (m, 8,(CF3))); ESI MS m/z (%) 1344.0 (100, [M-2A]*"), 847.0 (33, [M-3AT*H.
Pro C;ssH;15F1sNgO15Ss (2987.16) bylo vypodteno 63.53 % C, 3.98 % H, 2.81 % N a
nalezeno: 63.67 % C, 3.85 % H, 2.69 % N.

a-[4-(Methylsulfanyl)fenyl]-o-methylsulfanyl-tetra[(2,6-difenylpyridinium-4,1-diyl)-1,4-
fenylen-(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen] oktakis(trifluormethansulfonat)
(10[3])

Ptipraven dle obecného piedpisu E reakci trimeru 2[3]-triflatu (568 mg, 0.2 mmol) s pyryliem
14 (0.22 g, 0.44 mmol) v DMF (10 mL). Takto bylo ziskdno 717 mg Zluté latky ve vytézku 94
%.

'H NMR (400 MHz, ds-DMSO) & ppm: 2.57 (s, 6H, -SMe), 7.20-7.31 (m, 64H), 7.43 (d,
J=8.4 Hz, 4H, MeSAr), 7.48-7.60 (m, 32H, Phe, Ph), 8.26 (d, J=8.4 Hz, 4H, MeSAr), 8.41 (s,
4H, pyrid.), 8.50 (s, 12H, Phe), 8.58 (s, 12H, pyrid.); B3C NMR (100 MHz, ds-DMSO) 6 ppm:
14.00 (-SMe), 119.26, 122.47, 124.73, 125.67, 126.05, 126.32, 128.65, 129.15, 129.40,
130.14, 131.17, 132.39, 132.58, 136.58, 140.42, 146.08, 153.90, 154.61, 156.34, 156.77; IR
(KBr) v em™ 3099 a 3064 (bw, v(CH), pyrid. a arom.), 1619 a 1594 (s, v(C-C), pyrid. a
arom.), 1496 (m, v(C-C), arom.), 1265 (bs, v.s(SO3)), 1157 (bm, v(CF3)), 1032 (m, vs(SO3)),
849 a 824 (w, y(CH), Phe), 759 a 700 (m, y(CH), Ph), 640 (s, 8s(CF3)), 519 (m, 0,5(CF3)); ESI
MS m/z (%) 1757.5 (68, [M-2A]*"), 1122.0 (100, [M-3A]*"). Pro CaooH;35F24NgO2S 10
(3813.90) bylo vypocteno 62.98 % C, 3.65 % H, 2.94 % N a nalezeno: 63.21 % C, 3.78 % H,
2.89 % N.

a-[4-(Ethylsulfanyl)fenyl]-m-ethylsulfanyl-tetra[(2,6-difenylpyridinium-4,1-diyl)-1,4-
fenylen-(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen] oktakis(trifluormethansulfonat)
(11[3])

Ptipraven dle obecného predpisu E reakei trimeru 2[3]-triflatu (568 mg, 0.2 mmol) s pyryliem
15 (0.23 g, 0.44 mmol) v DMF (10 mL). Takto bylo ziskdno 707 mg zluté latky ve vytézku 92
%.

'H NMR (400 MHz, ds-DMSO) & ppm: 1.29 (t, J = 7.4 Hz, 6H, -CH3), 3.12 (q, J; = 14.8 Hz,
J1 = 7.4 Hz, 4H, -SCH,-), 7.20-7.31 (m, 64H), 7.44 (d, J=8.8 Hz, 4H, EtSAr), 7.48-7.60 (m,
32H, Phe, Ph), 8.24 (d, J=8.8 Hz, 4H, EtSAr), 8.41 (s, 4H, pyrid.), 8.50 (s, 12H, Phe), 8.58 (s,
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12H, pyrid.); *C NMR (100 MHz, ds-DMSO) & ppm: 13.98 (-CH3), 25.00 (-SCH,-), 119.26,
122.47, 124.85, 125.67, 126.35, 126.95, 128.65, 129.15, 129.44, 129.51, 130.14, 131.16,
132.40, 132.58, 136.60, 140.43, 144.63, 153.95, 154.64, 156.36, 156.77; IR (KBr) v cm’
3096 a 3056 (bw, v(CH), pyrid. a arom.), 1619 a 1594 (s, v(C-C), pyrid. a arom.), 1496 (m,
V(C-C), arom.), 1267 (bs, v,5(SO3Y)), 1157 (bm, v(CF3)), 1030 (m, vs(SO3")), 849 a 824 (w,
v(CH), Phe), 758 a 701 (m, y(CH), Ph), 637 (s, 0s(CF3)), 518 (m, 0,(CF3))); ESI MS m/z (%)
1771.5 (100, [M-2A1*"), 1131.5 (53, [M-3AT’"). Pro Ca0Hi4:F24Ns024S10 (3841.95) bylo
vypocteno 63.15 % C, 3.73 % H, 2.92 % N a nalezeno: 63.01 % C, 3.90 % H, 3.08 % N.

a-[4-(terc-Butylsulfanyl)fenyl]-o-terc-butylsulfanyl-tetra[(2,6-difenylpyridinium-4,1-
diyl)-1,4-fenylen-(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen]
oktakis(trifluormethansulfonat) (12[3])

Ptipraven dle obecného ptedpisu E reakci trimeru 2[3]-triflatu (568 mg, 0.2 mmol) s pyryliem
16 (0.24 g, 0.44 mmol) v DMF (10 mL). Takto bylo ziskdno 654 mg Zluté latky ve vytézku 84
%.

'H NMR (400 MHz, d;-DMSO) & ppm: 1.31 (s, 18H, terc-Bu), 7.20-7.31 (m, 64H), 7.48-7.60
(m, 32H, Phe, Ph), 7.67 (d, J=8.8 Hz, 4H, ferc-BuSAr), 8.28 (d, J=8.4 Hz, 4H, terc-BuSAr),
8.46 (s, 4H, pyrid.), 8.50 (s, 12H, Phe), 8.58 (s, 12H, pyrid.); *C NMR (100 MHz, d5-DMSO)
o ppm: 30.91 (-CH3), 47.15 (-C-), 119.26, 122.47, 125.67, 125.87, 126.34, 128.65, 129.15,
129.30, 129.42, 130.15, 131.15, 132.40, 133.07, 136.60, 137.03, 138.57, 140.39, 153.94,
154.63, 156.61, 156.77; IR (KBr) v cm™ 3100 a 3063 (bw, v(CH), pyrid. a arom.), 1618 a
1598 (s, v(C-C), pyrid. a arom.), 1496 (m, v(C-C), arom.), 1261 (bs, v,(SO37)), 1157 (bm,
V(CF3)), 1031 (s, vo(SO3)), 844 a 825 (w, y(CH), Phe), 759 a 700 (m, y(CH), Ph), 638 (s,
8(CF3)), 517 (m, 8,5(CF3)); ESI MS m/z (%) 1800.3 (100, [M-2A]*"), 1150.0 (21, [M-3AT*".
Pro Ca0oH142F24N3024S10 (3898.06) bylo vypocteno 63.47 % C, 3.88 % H, 2.87 % N a
nalezeno: 63.72 % C, 4.10 % H, 2.68 % N.

o-[4-(Methylsulfanyl)fenyl]-w-methylsulfanyl-penta[(2,6-difenylpyridinium-4,1-diyl)-

1,4-fenylen-(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen]|
dekakis(trifluormethansulfonat) (10[4])
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Ptipraven dle obecného ptedpisu E reakci tetrameru 2[4]-triflatu (562 mg, 0.15 mmol) s
pyryliem 14 (0.17 g, 0.33 mmol) v DMF (10 mL). Takto bylo ziskdno 588 mg zluté latky ve
vytézku 83 %.

'H NMR (400 MHz, ds-DMSO) & ppm: 2.57 (s, 6H, -SMe), 7.19-7.33 (m, 80H), 7.43 (d, T =
8.4 Hz, 4H, MeSAr), 7.49-7.62 (m, 40H, Phe, Ph), 8.26 (d, ] = 8.4 Hz, 4H, MeSAr), 8.41 (s,
4H, pyrid.), 8.50 (s, 16H, Phe), 8.58 (s, 16H, pyrid.); B3C NMR (100 MHz, ds-DMSO) 6 ppm:
14.13 (-SMe), 119.30, 122.50, 124.81, 126.11, 126.39, 128.74, 129.20, 129.49, 130.21,
130.93, 131.26, 131.86, 132.44, 132.65, 132.82, 136.64, 140.45, 146.18, 153.97, 156.39,
156.83; IR (KBr) v cm™ 3103 a 3064 (bw, v(CH), pyrid. a arom.), 1620 a 1594 (m, v(C-C),
pyrid. a arom.), 1496 (m, v(C-C), arom.), 1263 (bs, v,5(SO3")), 1156 (bm, v(CF3)), 1027 (s,
vs(SO5Y)), 848 a 825 (w, y(CH), Phe), 758 a 700 (m, y(CH), Ph), 639 (s, ds(CF3)), 518 (m,
84s(CF3))); ESI MS m/z (%) 2213.5 (63, [M-2A]*"), 1425.5 (100, [M-3AT*"), 1032.0 (31, [M-
4A]4+). Pro Cu48H170F30N10030S12 (4724.80) bylo vypoéteno 63.04 % C, 3.63 % H, 2.96 % N a
nalezeno: 63.40 % C, 3.96 % H, 2.71 % N.

o-[4-(Ethylsulfanyl)fenyl]-o-ethylsulfanyl-penta[(2,6-difenylpyridinium-4,1-diyl)-1,4-
fenylen-(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen] dekakis(trifluormethansulfonat)
(1114])

Pripraven dle obecného piedpisu E reakci tetrameru 2[4]-triflatu (562 mg, 0.15 mmol)
s pyryliem 15 (0.17 g, 0.33 mmol) v DMF (10 mL). Takto bylo ziskano 612 mg zluté latky ve
vytézku 86 %.

'H NMR (400 MHz, ds-DMSO) 6 ppm: 1.29 (t, ] = 7.4 Hz, 6H, -CHs3), 3.12 (q, J; = 14.8 Hz,
J1=7.4 Hz, 4H, -SCH>-), 7.19-7.32 (m, 80H), 7.45 (d, J = 8.4 Hz, 4H, EtSAr), 7.50-7.62 (m,
40H, Phe, Ph), 8.24 (d, J=8.4 Hz, 4H, EtSAr), 8.41 (s, 4H, pyrid.), 8.50 (s, 16H, Phe), 8.58 (s,
16H, pyrid.); >*C NMR (100 MHz, ds-DMSO) & ppm: 14.07 (-CH3), 25.08 (-SCH,-), 119.33,
122.53, 124.91, 126.42, 127.05, 128.78, 129.23, 129.55, 130.22, 131.29, 132.45, 136.66,
140.52, 146.12, 154.00, 156.43, 156.86; IR (KBr) v cm™ 3100 a 3062 (bw, v(CH), pyrid. a
arom.), 1620 a 1596 (m, v(C-C), pyrid. a arom.), 1496 (m, v(C-C), arom.), 1262 (bs, v.s(SO3
), 1157 (bm, v(CF3)), 1030 (s, v(SO3")), 845 a 824 (w, y(CH), Phe), 759 a 698 (m, y(CH),
Ph), 638 (s, 8(CF3)), 518 (m, 8,(CF3)); ESI MS m/z (%) 2227.0 (100, [M-2A]*"), 1435.0 (52,
[M-3AT), 1039.0 (15, [M-4A]""). Pro CasoH174F30N10030S 12 (4752.85) bylo vypoéteno 63.18
% C, 3.69 % H, 2.95 % N a nalezeno: 63.52 % C, 4.05 % H, 3.21 % N.
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a-[4-(terc-Butylsulfanyl)fenyl]-o-terc-butylsulfanyl -penta[(2,6-difenylpyridinium-4,1-
diyl)-1,4-fenylen-(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen]
dekakis(trifluormethansulfonat) (12[4])

Ptipraven dle obecného ptedpisu E reakci tetrameru 2[4]-triflatu (562 mg, 0.15 mmol) s
pyryliem 16 (0.18 g, 0.33 mmol) v DMF (10 mL). Takto bylo ziskdno 570 mg zluté latky ve
vytézku 79 %.

'H NMR (400 MHz, d;-DMSO) & ppm: 1.31 (s, 18H, terc-Bu), 7.20-7.33 (m, 80H), 7.49-7.62
(m, 40H, Phe, Ph), 7.67 (d, J = 8.4 Hz, 4H, terc-BuSAr), 8.28 (d, J = 8.4 Hz, 4H, terc-
BuSAr), 8.41 (s, 4H, pyrid.), 8.50 (s, 16H, Phe), 8.58 (s, 16H, pyrid.); >C NMR (100 MHz,
ds-DMSO) & ppm: 31.07 (-CH3), 47.27 (-C-), 119.32, 122.52, 126.42, 128.77, 129.23, 129.51,
130.22, 131.28, 132.46, 133.08, 136.66, 137.11, 138.72, 140.50, 154.06, 156.68, 156.85; IR
(KBr) v cm™ 3103 a 3062 (bw, v(CH), pyrid. a arom.), 1619 a 1597 (m, v(C-C), pyrid. a
arom.), 1498 (m, v(C-C), arom.), 1268 (bs, v,s(SO37)), 1158 (bm, v(CF3)), 1032 (s, vs(SO3)),
849 a 824 (w, y(CH), Phe), 760 a 703 (m, y(CH), Ph), 640 (s, d5(CF3)), 517 (m, 8,5(CF3)); ESI
MS m/z (%) 2255.5 (100, [M-2AT*"), 1454.0 (35, [M-3AT"), 1053.0 (11, [M-4A]*"). Pro
Ca54H152F30N10030S12 (4808.96) bylo vypocteno 63.44 % C, 3.81 % H, 2.91 % N a nalezeno:
63.23 % C,3.98 % H, 3.17 % N.

o-[4-(Methylsulfanyl)fenyl]-m-methylsulfanyl-hexa[(2,6-difenylpyridinium-4,1-diyl)-1,4-
fenylen-(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen] dodekakis(trifluormethansulfonat)
(10[5])

Ptipraven dle obecného ptedpisu E reakci pentameru 2[5]-triflatu (466 mg, 0.10 mmol) s
pyryliem 14 (111 mg, 0.22 mmol) v DMF (10 mL). Takto bylo ziskano 476 mg zluté latky ve
vytézku 84 %.

'H NMR (400 MHz, ds-DMSO) & ppm: 2.57 (s, 6H, -SMe), 7.20-7.33 (m, 96H), 7.43 (d, J =
8.4 Hz, 4H, MeSAr), 7.49-7.61 (m, 48H, Phe, Ph), 8.26 (d, J = 8.4 Hz, 4H, MeSAr), 8.42 (s,
4H, pyrid.), 8.50 (s, 20H, Phe), 8.58 (s, 20H, pyrid.); >*C NMR (100 MHz, ds-DMSO) & ppm:
14.05 (-SMe), 119.25, 122.45, 125.65, 126.09, 126.28, 128.63, 129.11, 129.38, 130.13,
130.40, 131.14, 132.35, 132.63, 136.56, 140.43, 153.85, 156.31, 156.76; IR (KBr) v cm’
3103 a 3061 (bw, v(CH), pyrid. a arom.), 1620 a 1594 (m, v(C-C), pyrid. a arom.), 1496 (m,
v(C-C), arom.), 1264 (bs, vas(SO3Y)), 1157 (bm, v(CF3)), 1031 (s, vi(SO3)), 848 a 825 (w,
v(CH), Phe), 757 a 700 (m, y(CH), Ph), 639 (s, 6(CF3)), 517 (m, 8,(CF3)); ESI MS m/z (%)
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2669.0 (46, [M-2A]2+), 1730.0 (100, [M-3A]3+), 1260.0 (27, [M-4A]4+). Pro
Cao6H202F36N 12036514 (5635.70) bylo vypocteno 63.08 % C, 3.61 % H, 2.98 % N a nalezeno:
63.50 % C, 3.86 % H, 3.29 % N.

a-[4-(Ethylsulfanyl)fenyl]-w-ethylsulfanyl-hexa[(2,6-difenylpyridinium-4,1-diyl)-1,4-
fenylen-(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen]| dodekakis(trifluormethansulfonat)
(1[5

Ptipraven dle obecného ptedpisu E reakci pentameru 2[5]-triflatu (466 mg, 0.10 mmol) s
pyryliem 15 (114 mg, 0.22 mmol) v DMF (10 mL). Takto bylo ziskdno 451 mg zluté latky ve
vytézku 80 %.

'H NMR (400 MHz, ds-DMSO) & ppm: 1.29 (t, J = 7.4 Hz, 6H, -CH3), 3.12 (q, J; = 14.8 Hz,
J1 = 7.4 Hz, 4H, -SCH>-), 7.20-7.33 (m, 96H), 7.44 (d, J=8.8 Hz, 4H, EtSAr), 7.49-7.61 (m,
48H, Phe, Ph), 8.25 (d, J = 8.8 Hz, 4H, EtSAr), 8.41 (s, 4H, pyrid.), 8.50 (s, 20H, Phe), 8.58
(s, 20H, pyrid.); C NMR (100 MHz, ds;-DMSO) & ppm: 14.07 (-CH3), 25.07 (-SCH,-),
119.33, 122.53, 126.41, 127.05, 128.75, 129.23, 129.53, 130.24, 131.29, 132.45, 132.60,
136.53, 140.38, 154.02, 156.43, 156.86; IR (KBr) v cm™ 3099 a 3066 (bw, v(CH), pyrid. a
arom.), 1619 a 1596 (m, v(C-C), pyrid. a arom.), 1497 (m, v(C-C), arom.), 1265 (bs, v,s(SO3’
)), 1157 (bm, v(CF3)), 1030 (s, vs(SO3)), 849 a 825 (w, y(CH), Phe), 758 a 700 (m, y(CH),
Ph), 639 (s, 8(CF3)), 517 (m, 8,(CF3)); ESI MS m/z (%) 2669.0 (46, [M-2AT*"), 1730.0 (100,
[M-3A]3+), 1260.0 (27, [M-4A]4+). Pro CyosH206F36N12036S14 (5663.75) bylo vypocteno 63.19
% C, 3.67 % H, 2.97 % N a nalezeno: 63.39 % C, 3.93 % H, 2.68 % N.

a-{4-(terc-Butylsulfanyl)fenyl]-w-terc-butylsulfanylfenyl-hexa[(2,6-difenylpyridinium-
4,1-diyl)-1,4-fenylen-(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen]
dodekakis(trifluormethansulfonat) (12[5])

Ptipraven dle obecného ptedpisu E reakci pentameru 2[5]-triflatu (466 mg, 0.10 mmol) s
pyryliem 16 (120 mg, 0.22 mmol) v DMF (8 mL). Takto bylo ziskano 410 mg zluté latky ve
vytézku 72 %.

'H NMR (400 MHz, d;-DMSO) & ppm: 1.31 (s, 18H, terc-Bu), 7.20-7.33 (m, 96H), 7.49-7.62
(m, 48H, Phe, Ph), 7.67 (d, J] = 8.4 Hz, 4H, terc-BuSAr), 8.28 (d, J = 8.4 Hz, 4H, terc-
BuSAr), 8.46 (s, 4H, pyrid.), 8.50 (s, 20H, Phe), 8.57 (s, 20H, pyrid.); 3C NMR (100 MHz,
ds-DMSO) & ppm: 31.09 (-CH3), 47.29 (-C-), 119.33, 122.53, 126.43, 128.79, 129.25, 129.55,
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130.24, 131.31, 132.45, 133.03, 136.11, 136.65, 137.32, 140.48, 154.03, 156.62, 156.87; IR
(KBr) v cm™ 3097 a 3062 (bw, v(CH), pyrid. a arom.), 1619 a 1597 (m, v(C-C), pyrid. a
arom.), 1497 (m, v(C-C), arom.), 1264 (bs, vas(SO3")), 1157 (bm, v(CF3)), 1032 (s, v{(SO3)),
846 a 825 (w, y(CH), Phe), 758 a 699 (m, y(CH), Ph), 638 (s, ds(CF3)), 516 (m, d,5(CF3)); ESI
MS m/z (%) 2711.0 (100, [M-2A]*"), 1758.0 (35, [M-3AT’"), 1281.0 (9, [M-4A]*"). Pro
C302H214F36N 12036514 (5719.86) bylo vypocteno 63.41 % C, 3.77 % H, 2.94 % N a nalezeno:
63.75 % C, 4.02 % H, 2.66 % N.

1-Jod-4-trimethylsilylbenzen (18)°%

K roztoku 1,4-dijodbenzenu (15 g, 45 mmol), rozpusténém pod argonem v suchém THF (160
mL), byl po ochlazeni na -78 °C postupné ptidan roztok ferc-BuLi (1.7 M roztok v pentanu)
(53 mL, 90 mmol). Vznikla Zlutd suspense byla ponechana michat pii -78 °C po dobu 1 h a
poté 1 h pii L.t.. Po ochlazeni na -78 °C byl k této suspenzi ptidan trimethylsilylchlorid (7.3 g,
67 mmol). Po 30 min michani pii -78 °C byla Zluta suspenze ponechana michat 12 h pfi l.t.,
poté byla do reakéni smési ptidana voda (50 mL) a organicka rozpoustédla byla oddestilovana
na RVO, poté byla suspenze extrahovana Et,O (3 x 80 mL). Spojené organické frakce byly
postupné extrahovany Na,SO; (60 mL, 10 % roztok) a solankou (60 mL), vysuseny MgSO,, a
odpateny na RVO. Surovéa smés byla ¢isténa chromatograficky na SiO, (100 g) v mobilni fazi
hexanu. Vznikly produkt jako ¢ird kapalina byl nasledné ochlazen na -20 °C, kdy po nékolika
dnech vykrystalizuje zbytkovy 1,4-bis(trimethylsilyl)benzen. Naslednou filtraci ptfi nizké
teploté ziskdme Cisty produkt jako bezbarvou kapalinu (11.1 g, 90 %).

'H NMR (400 MHz, CDCl3) o ppm: 0.25 (s, 9H, TMS), 7.23 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.68 (d, J =
8.0 Hz, 2H); °C NMR (100 MHz, CDCls) & ppm: -1.00 (TMS), 95.74 (C-I), 135.19 (CH),
137.00 (CH), 139.95 (C-TMS); EI MS m/z (%) 278 (10), 277 (37), 276 (100), 263 (31), 262
(65), 261 (92), 134 (74), 119 (68), 105 (22), 93 (23), 91 (26), 73 (34), 53 (29), 43 (42).

1,4-Bis(4-bromfenyl)bicyklo[2.2.2]oktan (20)

Metoda 1. 1,4-Difenylbicyklo[2.2.2]oktan 19 (500 mg, 1.9 mmol) byl rozpustén v CCly
(25 mL) za l.t. a nasledné byl pfisypan TfOAg (540 mg, 2.1 mmol) pod argonem. Nakonec
byl pii 0 °C piikapan béhem 30 min roztok bromu (0.61 g, 3.8 mmol) v CCls (15 mL). Reakce
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byla refluxovana 3 h a po ochlazeni byl vylou¢eny AgBr odfiltrovan, promyt CHCIs (2 x 50
mL) a ptebyte¢ny brom byl odstranén thiosiranem sodnym (10 mL, 20 % roztok). Po extrakci
chloroformem (2 x 50 mL), byly spojené organické fadze dosuseny MgSQO,. Po filtraci a
oddestilovani rozpoustédel na RVO byl surovy produkt rekrystalizovan z chloroformu, ¢imz

bylo po dosuSeni ziskdno 665 mg produktu ve formé bilé amorfni latky ve vytézku 88 %.

Metoda II. 1,4-Difenylbicyklo[2.2.2]oktan 19 (500 mg, 1.9 mmol) byl rozpustén v CCly
(25 mL) za l.t. a nasledné byl pfisypan zelezny prach (21 mg, 0.38 mmol). Nakonec byl
prikapan roztok bromu (0.61 g, 3.8 mmol) v CCls (15 mL). Reakce byla refluxovéna 2 h a po
ochlazeni byl pfebyte¢ny brom odstranén thiosiranem sodnym (10 mL, 20 % roztok). Po
extrakcei chloroformem (3 x 50 mL), byly spojené organické faze dosuseny MgSO,. Po filtraci
a oddestilovani rozpoustédel na RVO byl surovy produkt rekrystalizovan z chloroformu, ¢imz
bylo po dosuseni ziskano 590 mg produktu ve form¢ bilé amorfni latky ve vytézku 74 %.
'H NMR (400 MHz, CDCl3) & ppm: 1.93 (s, 12H, BCO), 7.23 (d, J = 8.4 Hz, 4H), 7.42 (d, ] =
8.8 Hz, 4H); "C NMR (100 MHz, CDCls) & ppm: 32.58 (CH,), 34.82 (C), 119.51 (C),
127.40, 131.14, 148.60 (C); IR (KBr) v cm™ 3080 (vw, 20a), 3055 (vw, 2) a 3030 (vw,
v(=CH), Phe, 7b, 20b), 2938 (s) a 2909 (m, v.s(CHz), BCO), 2860 (s, v{(CH;), BCO), 1582
(vw, Phe, 8a), 1473 (m) a 1453 (m, Bs(CH2), BCO), 1490 (vs, 19a) a 1394 (m, v(CC), Phe,
19b), 1357 (m, ys(CH>), BCO), 1296 (m, v(CC), Phe, 3), 1120 a 1105 (w, v(CC), Phe, 18b),
1074 (m, 1) a 1010 (s, v(CC), Phe, 18a,), 993 (vs, BCO), 815 (vs) a 825 (s, Phe, 17b), 702 (m,
Phe, 4), 631 (vw, Phe, 6b), 530 (s, BCO); EI MS m/z (%) 422.0 (9), 420.0 (21), 418.0 (10),
212.0 (68), 210.0 (100), 171.0 (10), 169.0 (12), 129.1 (83), 115.1 (28); EI HRMS pro
CyoH2Br; (417.9932) bylo nalezeno m/z 417.9922. Pro CyoH,9Br; (420.18) bylo vypocteno
57.17 % C, 4.80 % H a nalezeno 57.39 % C a4.71 % H.

1,4-Bis(4-jodfenyl)bicyklo[2.2.2]oktan (21)

aOaeaWs

1,4-Difenylbicyklo[2.2.2]oktan 19 (1 g, 3.8 mmol) byl rozpustén ve smési AcOH (50 mL) a
vody (5 mL). Za chlazeni v ledové 1azni byl pfisypan peroxodisiran draselny (4.1 g, 15.2
mmol), pfikapana konc. kyselina sirova (0.5 mL) a nakonec byl pfidan jod (3.9 g, 15.2 mmol).
Reakéni smés byla ponechdna michat pti 80 °C po dobu 24 h a po ochlazeni na l.t. byla
zneutralizovana roztokem NH4OH (10 % ve vod¢). Po odpateni rozpoustédel na RVO byl do

surové smési pfilit CHCI3 (150 mL). Roztok byl extrahovan postupné roztokem Na,SOs (50
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mL, 20 %), NaHCOs3 (50 mL, 10 %), vodou (30 mL) a solankou (50 mL). Spojené vodné faze
byly extrahovany CHCl; (2 x 50 mL) a spojené organické faze byly dosuseny MgSO4 a
odpateny do sucha na RVO. Surovy produkt byl dale bud’ precistén krystalizaci z CHCI; nebo
sloupcovou chromatografii na SiO; (100 g) v mobilni fazi Hex : DCM (10-5:1). Takto bylo
ziskano 1.4 g bilé amorfni latky ve vytézku 72 %.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & ppm: 1.91 (s, 12H, CH,), 7.10 (d, J = 8.8 Hz, 4H), 7.62 (d, ] =
8.8 Hz, 4H); >C NMR (100 MHz, CDCls) & ppm: & 32.62 (CH,), 34.88 (C, BCO), 90,94 (C-
1), 127.76, 137.14, 149.32 (Phe); IR (KBr) v cm™ 3079 (vw, 20a), 3051 (vw, 2) a 3025 (vw,
v(=CH), Phe, 7b, 20b), 2938 (m) a 2908 (m, v,s(CH»), BCO), 2859 (m, v{(CH>), BCO), 1579
(vw, Phe, 8a), 1470 (w) a 1452 (m, Bs(CH,), BCO), 1486 (s, 19a) a 1391 (m, v(CC), Phe,
19b), 1358 (vw, ys(CHy), BCO), 1297 (w, v(CC), Phe, 3), 1119 a 1104 (w, v(CC), Phe, 18b),
1057 (w, 1) a 1006 (m, v(CC), Phe, 18a,), 991 (vs, BCO), 812 (s) a 825 (w, Phe, 17b), 698 a
692 (w, Phe, 4), 627 (vw, Phe, 6b), 529 (m, BCO); EI MS m/z (%) 514.0 (5), 420.0 (8), 418.0
(6), 212.0 (5), 210.0 (6), 129.1 (9), 101.1 (18), 86.1 (100), 58.1 (38). EI HRMS pro CyoHxol»
(513.9655) bylo nalezeno m/z 513.9644. Pro CyoHyol, (514.18) bylo vypocteno 46.72 % C,
3.92 % H a nalezeno 46.80 % C a 3.98 % H.

1-[(4-Trimethylsilyl)fenyl]-1,12-dikarba-kloso-dodekaboran (22)

o)

Ve 150 mL Schlenkové bance pod pretlakem Ar byl rozpuStén 1,12-dikarba-kloso-
dodekaboran (1.44 g, 10 mmol) v suchém DME (42 mL). Nasledn¢ byl roztok ochlazen v
ledové lazni na cca 0 °C a pii této teploté prikapan roztok n-BuLi (6.9 mL, 11 mmol, 1.6 M v
hex.). Po 30 min michéni pfi L.t. byl pfidan CuCl (1.19 g, 12 mmol, bezvody) a bezvody
pyridin (5.7 mL, 70 mmol). Tento hnédy roztok byl nasledn¢ refluxovan 90 min. Po ochlazeni
na Lt. byl pfikapan 1-jod-4-trimethylsilylbenzen 18 (3.1 g, 11 mmol) a tento roztok byl
ponechan michat 2 h pti 50 °C a poté refluxovan dalSich 40 h. Po ochlazeni byl roztok ptelit
do banky s Et,O (300 mL), kde byl intenzivné michéan 2 h, zelena suspenze byla prefiltrovana
pies smes kiemeliny (2 g) s Si0; (10 g) a eluovéana Et,O (2 x 50 mL) a hexanem (2 % 50 mL).
Po oddestilovani rozpoustédel na RVO byl surovy produkt rozpustén v Et,O (50 mL) a
postupné extrahovan HCI (50 mL), vodou (50 mL) a solankou (50 mL), po dosuSeni pomoci

MgSO, a oddestilovani rozpoustédel na RVO, byl tento produkt sublimovan na ,,Kugel-rohr
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aparatute® pii 120 °C a 190 Pa, takto bylo ziskano 1.75 g produktu ve formé bil¢ amorfni
latky ve vytézku 60 %.

'H NMR (400 MHz, CDCl;) & ppm: 0.21 (s, 9H, CH3), 1.35-3.50 (m, 10H, BH), 2.76 (s, 1H,
CH), 7.18 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.32 (d, ] = 8.4 Hz, 2H); *C NMR (100 MHz, CDCls) & ppm: -
1.27 (CH3), 59.82 (CB-H), 86.43 (CB), 126.22, 133.10, 137.13 (C), 140.75 (C); "'B{'H}
NMR (128 MHz, CDCl3) 6 ppm: -14.19 (s, 5B), -11.54 (s, 5B); EI MS m/z (%) 294.3 (4),
293.3 (7), 292.3 (8), 291.3 (5), 290.3 (2), 280.3 (9), 279.3 (50), 278.3 (98), 277.3 (100), 276.3
(66), 275.3 (29), 274.3 (9), 138.8 (4), 137.6 (23), 136.7 (16), 135.6 (13), 134.7 (10), 133.7 (8),
133.6 (6), 73.0 (17), 59.1 (14), 43.0 (13); IR (CCly) v cm™ 3081 a 3023 (w, v(=CH), Phe),
2958 (m, v,s(CH3), TMS), 2898 (w, vs(CH3), TMS), 2613 (vs, v(B-H), CB), 1597 (m), 1502
(w) a 1419 (w, v(CC), Phe), 1406 (w, 0,(CHs), TMS), 1390 (m, v(B-H), CB), 1250 (s,
0s(CHs3), TMS), 1131 (m, o(BH), CB), 1117 (s, 6(BH), CB), 1086 (m) a 1018 (w, Phe), 850 a
841 (vs, 0as(CH3), TMS), 707 (m, y(CH), Phe), 694 (w, v,(SiCs), TMS), 618 (w, v4(SiCs),
TMS), 509 (m, CB). Pro C;;H24B0S1 (292.50) bylo vypocteno 45.17 % C, 827 % H a
nalezeno 45.50 % C a 8.49 % H.

1,12-Bis[(4-trimethylsilyl)fenyl]-1,12-dikarba-kloso-dodekaboran (23)

Ve 100 mL Schlenkové bance pod pretlakem Ar byl rozpustén derivat 22 (600 mg, 2.05
mmol) v suchém DME (22 mL) a pti -78 °C byl do roztoku béhem 15 min ptikapan roztok -
BuLi (1.35 mL, 2.15 mmol, 1.6 M v hexanu). Po 30 min byl do reakéni smési pfidan pyridin
(1.3 mL, 15.82 mmol) a CuCl (224 mg, 2.26 mmol, bezvody) a tato suspenze byla
refluxovana 80 min. Po ochlazeni na l.t. byl do smési ptikapan 1-jod-4-trimethylsilylbenzen
18 (663 mg, 2.4 mmol). Po 20 h refluxu a vychladnuti na 1.t. byl do reakéni smési prilit Et,O
(40 mL). Po 3 h intenzivniho michani byla smés prefiltrovana pies smés kiemeliny (2 g) s
Si0, (10 g), promyta postupné Et;O (3 x 30 mL) a hexanem (3 % 50 mL). Oddestilovanim
rozpoustédel na RVO byl ziskan zlutohnédy produkt, ktery byl rozpustén v Et;O (50 mL) a
postupné extrahovan HCI (50 mL), vodou (50 mL) a solankou (50 mL), po dosuSeni pomoci
MgSO4 a oddestilovani rozpoustédel na RVO, byl surovy produkt docistén sublimaci na
»Kugel-rohr aparatuie* pfi 240 °C a 190 Pa, takto bylo ziskdno 591 mg produktu ve formé
bilé¢ amorfni latky ve vytézku 65 %.
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'H NMR (400 MHz, CDCls) & ppm: 0.20 (s, 18H, CH3), 1.60-3.60 (m, 10H, BH), 7.20 (d, J =
8.4 Hz, 4H), 7.32 (d, ] = 8.4 Hz, 4H); *C NMR (100 MHz, CDCls) & ppm: -1.27 (CHs), 82.86
(CB), 126.33, 133.14, 136.69 (C), 140.84 (C); ''B{'H} NMR (128 MHz, CDCls) & ppm: -
11.62 (s, 10B); EI MS m/z (%) 443.4 (3), 442.4 (9), 441.4 (15), 440.4 (15), 439.4 (9), 438.4
(4), 429.4 (5), 428.4 (18), 427.4 (58), 426.4 (100), 425.4 (95), 424.4 (60), 423.4 (27), 422.4
(8),207.2 (2), 206.2 (19), 205.3 (41), 204.5 (19), 203.5 (3), 73.0 (45), 59.0 (13), 45.0 (6), 44.0
(2), 43.0 (4); IR (CCly) v em™ 3109, 3082 a 3024 (w, v(=CH), Phe), 2958 (m, v.(CH3), TMS),
2898 (w, v{(CH3), TMS), 2613 (s, v(B-H), CB), 1598 (m), 1504 (w) a 1420 (w, v(CC), Phe),
1407 (W, 8,5(CHs3), TMS), 1391 (w, v(B-H), CB), 1250 (s, 8(CHs), TMS), 1124 (m, 8(BH),
CB), 1077 a 1022 (w, Phe), 843 (vs, 8,(CHz), TMS), 703 (m, y(CH), Phe), 694 (W, vas(SiCs),
TMS), 624 (w, v4(SiCs), TMS), 508 (w, CB). Pro Cy0H3¢B10S12 (440.78) bylo vypocteno 54.50
% C, 8.23 % H a nalezeno 54.66 % C a 8.12 % H.

12,12’-Bis(4-trimethylsilylfenyl)-1,1"-bis(1,12-dikarba-kloso-dodekaboran) (24)

TMS—QC@C—C@C—@—TMS

Ve 150 mL Schlenkové bance pod pietlakem Ar byl rozpustén derivat 22 (1.2 g, 4.1 mmol) v
suchém Et,O (60 mL) a pti -78 °C byl do tohoto roztoku béhem 10 min piikapan roztok terc-
BuLi (2.4 mL, 4.1 mmol, 1.7 M v pentanu). Tato bild suspenze byla michana 1 h pfi Lt., poté
znovu ochlazena na -78 °C a pod proudem Ar byl piisypan CuCl, (650 mg, 4.8 mmol,
bezvody). Tato suspenze byla michéna pfi 1.t. po dobu 5 dni. Po ochlazeni na L.t. byl do této
hnédé suspenze prilit hexan (60 mL). Po 2 h intenzivniho michani byla smés prefiltrovana
pres smés kiemeliny (2 g) s SiO, (10 g), promyta postupné hexanem (3 x 50 mL), Et,0 (3 x
50 mL) a CHCI; (3 x 50 mL). Oddestilovanim rozpoustédel na RVO byl ziskan surovy
produkt, ktery po rekrystalizaci z toluenu (80 mL) poskytl 0.78 g bilé amorfni latky ve
vytézku 67 %.

'H NMR (400 MHz, CDCls) & ppm: 0.18 (s, 18H, TMS), 1.60-3.50 (m, 20H, BH), 7.98 (d, J =
8.4 Hz, 4H), 7.27 (d, ] = 8.4 Hz, 4H); >*C NMR (100 MHz, CDCl;) & ppm: -1.33 (CH3), 80.06
(CB), 126.13 (CH), 133.11 (CH), 135.97 (C), 141.08 (C); ""'B{'H} NMR (128 MHz, CDCl;) &
ppm: -12.26 (s, 5B), -11.40 (s, 5B); EI MS m/z (%) 586.5 (1), 585.6 (5), 584.5 (5), 583.5 (8),
582.6 (8), 581.5 (6), 580.5 (4), 579.6 (2), 572.5 (5), 571.5 (18), 570.5 (45), 569.5 (81), 568.5
(100), 567.5 (97), 566.5 (73), 565.6 (44), 564.6 (22), 563.6 (9), 562.5 (4), 561.6 (1), 278.2 (5),
277.6 (30), 276.3 (24), 275.3 (11), 274.3 (3), 269.7 (1), 268.6 (2), 268.4 (2), 267.4 (1), 73.0
(13), 59.0 (3), 43.0 (1); IR (CCly) v cm™ 3081 a 3022 (w, v(=CH), Phe), 2956 (m, v.s(CH3),
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TMS), 2898 (w, vs(CHs3), TMS), 2627 a 2616 (s, v(B-H), CB), 1598 a 1502 (w, v(CC), Phe),
1408 (W, 0,5+(CH3), TMS), 1390 (w, v(B-H), CB), 1249 (m, &s(CHs), TMS), 1119 (s, 8(BH),
CB), 1082 a 1019 (w, Phe), 843 (vs, das.(CH3), TMS), 815 a 708 (m, y(CH), Phe), 695 (w,
Vas(SiCsz), TMS), 619 (w, vi(SiCs), TMS), 510 (w, CB). Pro Cx»nH4cB2Si» (582.99) bylo
vypocteno 45.32 % C, 7.95 % H a nalezeno 45.68 % C a 8.20 % H.

1,12-Bis(4-bromfenyl)-1,12-dikarba-kloso-dodekaboran (25)

Ve 150 mL Schlenkové banice pod pretlakem Ar byl rozpustén 1,12-dikarba-kloso-
dodekaboran (0.5 g, 3.5 mmol) v suchém DME (20 mL). Nasledné byl roztok ochlazen v
ledové lazni na cca 0 °C a pii této teploté prikapan roztok n-Buli (4.6 mL, 7.4 mmol, 1.6 M v
hex.). Po 1 h michani pfi L.t. byl pfidan CuCl (743 mg, 7.5 mmol, bezvody) a bezvody pyridin
(2.1 mL, 26 mmol). Tento hnédy roztok byl nésledné refluxovan 1 h. Po ochlazeni na Lt. byl
prikapan 1-brom-4-jodbenzen (2.2 g, 7.8 mmol) a tento roztok byl ponechan michat 30 min
pii 50 °C a poté refluxovan dalSich 62 h. Po ochlazeni byl roztok ptelit do banky s Et;O (100
mL), kde byl intenzivné michén 2 h, zelen4 suspenze byla ptefiltrovana pies smés kiemeliny
(2 g) s SiO; (10 g) a eluovana Et;O (2 x 50 mL) a hexanem (2 x 50 mL). Po oddestilovani
rozpoustédel na RVO byl surovy produkt rozpustén v Et;O (50 mL) a postupné extrahovan
HCl (50 mL), vodou (50 mL) a solankou (50 mL), po dosuseni pomoci MgSO, a
oddestilovani rozpoustédel na RVO, byl surovy produkt sublimovan na ,Kugel-rohr
aparatuie” pfi 250 °C a 150 Pa, takto bylo ziskdno 0.56 g produktu ve formé bilé¢ amorfni
latky ve vytézku 35 %.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & ppm: 1.50-3.50 (m, 10H, BH), 7.09 (d, J = 8.8 Hz, 4H), 7.32
(d, J = 8.8 Hz, 4H); >C NMR (100 MHz, CDCls3) & ppm: 81.96 (CB), 123.01 (C), 128.77,
131.25, 135.23 (C); ''B{'"H} NMR (128 MHz, CDCl3) & ppm: -11.58 (s, 10B); IR (KBr) v cm’
13090 (vw, 20a), 3063 (w, 2) a 3040 (w, v(=CH), Phe, 20b), 2611 a 2602 (vs, v(B-H), CB),
1586 (w, 8a), 1490 (s, 19a) a 1396 (m, v(CC), Phe, 19b), 1305 (vw, Phe, 3), 1271 (w, v(CC),
Phe, 14), 1120 (w, Phe, 18b), 1072 (m, 1) a 1013 (m, v(CC), Phe, 18a), 915 (m, 8(BH), CB),
833 (s, Phe, 17b), 740 (w, CB), 701 (w, Phe, 4), 631 (vw, Phe, 6b), 600 (w, CB), 493 (m,
CB), 427 (w, CB); EI MS m/z (%) 459.1 (2), 458.1 (17), 457.1 (39), 456.1 (70), 455.1 (95),
454.2 (100), 453.1 (86), 452.2 (59), 451.1 (31), 450.2 (12), 449.2 (4), 377.2 (3), 376.2 (7),
375.2 (10), 374.2 (13), 373.2 (13), 372.2 (12), 371.2 (11), 370.2 (9), 369.2 (8), 368.2 (7),
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367.2 (6), 296.3 (3), 295.3 (7), 294.3 (9), 293.3 (12), 292.3 (13), 291.3 (12), 290.3 (10), 289.3
(7), 288.3 (6), 287.3 (5), 286.2 (4), 229.0 (3), 228.1 (10), 227.1 (15), 226.2 (11), 225.2 (5),
224.1 (3), 188.1 (4), 187.2 (7), 186.3 (8), 185.2 (8), 184.3 (6), 183.3 (4), 182.3 (2), 147.7 (3),
146.7 (8), 145.7 (16), 145.4 (22), 144.5 (15), 143.5 (11), 142.5 (7), 141.3 (4), 140.2 (3). Pro
Ci14H3B1oBr; (454.21) bylo vypocteno 37.02 % C, 3.99 % H a nalezeno 36.89 % C a 4.20 %
H.

1,12-Bis(4-jodfenyl)-1,12-dikarba-kloso-dodekaboran (26)

OO

Derivat 23 (550 mg, 1.25 mmol) byl rozpustén pod pietlakem Ar v suchém DCM (30 mL).
Do tohoto roztoku byl za chlazeni v ledové lazni ptikapan roztok ICl1 (2.7 mL, 2.7 mmol, 1M
v DCM). Poté byl cervenohnédy roztok ponechan michat pfi L.t. po dobu 12 h. Reakce byla
sledovana na GC-MS. Nasledné byl pfilit roztok Na,S,0; (20 mL, 20 %) k odstranéni
prebytecného ICI. Po extrakei postupné roztokem Na,S,;0; (20 mL, 20 %), vodou (20 mL) a
solankou (20 mL) byla organicka faze dosusena MgSQy a prefiltrovana ptes SiO; (10 g, eluce
hexan a CHCIs). Oddestilovanim rozpoustédel na RVO bylo ziskano 665 mg bilé amorfni
latky ve vytézku 97 %.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & ppm: 1.50-3.60 (m, 10H, BH), 6.94 (d, J = 8.8 Hz, 4H), 7.50
(d, ] = 8.8 Hz, 4H); °C NMR (100 MHz, CDCl;) & ppm: 82.04 (CB), 94.73 (C), 128.95,
135.94 (C), 137.25; ""B{'H} NMR (128 MHz, CDCls) & ppm: -11.54 (s, 10B); IR (KBr) v cm”
2617 a 2596 (vs, v(B-H), CB), 1577 (w, 8a), 1487 (vs, 19a) a 1390 (s, v(CC), Phe, 19b),
1245 (w, CB), 1266 (w, v(CC), Phe, 14), 1121 (w, Phe, 18b), 1084 (w, CB), 1059 (s, 1) a
1005 (s, v(CC), Phe, 18a), 912 (s, 3(BH), CB), 818 a 811 (s, Phe, 17b), 755 a 743 (m, CB),
694 (w, Phe, 4), 632 (vw, Phe, 6b), 602 (w, CB), 496 (m, CB); EI MS m/z (%) 424.1 (4),
423.0 (20), 422.0 (33), 421.0 (41), 420.0 (34), 419.0 (26), 418.0 (17), 417.0 (12), 416.0 (7),
415.0 (5), 414.0 (4), 296.2 (8), 295.2 (16), 294.2 (27), 293.2 (45), 292.1 (55), 291.1 (58),
290.1 (49), 289.2 (38), 288.1 (30), 287.1 (24), 286.1 (19), 285.1 (15), 284.1 (10), 283.1 (7),
282.0 (5), 276.1 (8), 275.0 (23), 274.1 (45), 273.2 (23), 272.0 (7), 267.2 (5), 266.1 (7), 265.1
(10), 264.1 (11), 263.1 (10), 262.1 (10), 261.1 (7), 260.1 (6), 259.1 (4), 149.1 (3), 147.7 (25),
146.7 (61), 145.7 (72), 145.4 (75), 144.5 (51), 143.5 (40), 142.4 (27), 141.5 (13), 44.0 (100),
43.1 (30), 42.1 (20), 41.0 (32), 40.0 (14). Pro Ci4H;3B)ol> (548,21) bylo vypocteno 30.67 %
C, 3.31 % H a nalezeno 30.40 % C a 3.17 % H.
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12,12"-Bis(4-jodfenyl)-1,1"-bis(1,12-dikarba-kloso-dodekaboran) (27)

Ptipraven stejnym postupem jako 26 a to reakci derivatu 24 (0.6 g, 1 mmol) v suchém DCM
(100 mL) s IC1 (2.2 mL, 2.2 mmol, IM v DCM). Takto bylo po 24 h michani pfi l.t. ziskano
653 mg bil¢ amorfni latky ve vytézku 95 %.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & ppm: 1.50-3.50 (m, 20H, BH), 6.84 (d, ] = 8.8 Hz, 4H), 7.48
(d, ] = 8.8 Hz, 4H); °C NMR (100 MHz, CDCl3) & ppm: 80.12 (CB), 83.58 (CB), 94.82 (C),
128.78, 135.39 (C), 137.23; "B{'"H} NMR (128 MHz, CDCl;) & ppm: -12.26 (s, 10B), -11.28
(s, 10B); IR (KBr) v em™ 2630 (s), 2621 (s), 2611 (vs) a 2593 (s, v(B-H), CB), 1583 (vw, 8a),
1486 (s, 19a) a 1391 (m, v(CC), Phe, 19b), 1249 (w, CB), 1264 (w, v(CC), Phe, 14), 1121 (w,
Phe, 18b), 1087 (m, CB), 1061 (s, 1) a 1007 (s, v(CC), Phe, 18a), 892 (s, (BH), CB), 845 (m,
CB-CB), 817 (vw) a 798 (m, Phe, 17b), 747 a 735 (m, CB), 691 (w, Phe, 4), 635 (w, Phe, 6b),
604 (w, CB), 492 (m, CB); EI MS m/z (%) 694.3 (9), 693.3 (35), 692.3 (68), 691.3 (100),
690.3 (96), 689.3 (80), 688.3 (48), 687.3 (24), 686.3 (10), 685.3 (4), 566.4 (5), 565.4 (9),
564.4 (12), 563.4 (12), 562.4 (11), 561.4 (8), 560.4 (7), 559.3 (7), 558.3 (7), 557.3 (7), 556.4
(6), 555.3 (6), 554.4 (5), 553.3 (3), 552.3 (2), 433.4 (2), 432.4 (2), 431.4 (3), 430.4 (3), 429.4
(4), 428.4 (4),427.4 (4), 426.4 (3), 425.4 (3), 424.4 (3), 423.3 (2), 422.3 (2), 347.1 (1), 346.1
(7), 345.2 (10), 344.4 (6), 343.3 (2),218.8 (3), 217.8 (5), 216.8 (6), 215.8 (8), 215.4 (8), 214.4
(8), 213.4 (7), 212.4 (7), 211.1 (6), 210.5 (4), 209.5 (3), 208.4 (2), 207.4 (2), 206.1 (2), 205.0
(2), 204.1 (3), 202.9 (3), 202.1 (3), 201.2 (3), 200.4 (3), 199.1 (3), 198.5 (2), 197.5 (2). Pro
Ci6HasB2ol2 (690.42) bylo vypocteno 27.83 % C, 4.09 % H a nalezeno 27.49 % C a 3.81 % H.

1-[4-(Trimethylsilyl)fenyl]-1,10-dikarba-kloso-dekaboran (28)

Ve 100 mL  Schlenkové  baince pod  pifetlakem Ar byl rozpustén
1,10-dikarba-kloso-dekakarboran (870 mg, 7.21 mmol) v suchém THF (35 mL) a pii -45 °C
byl do roztoku béhem 10 min pfikapan roztok n-BuLi (4.7 mL, 7.57 mmol, 1.6 M v hexanu).
Roztok byl posléze michan 2 h pfi Lt., poté byl ptidan CuCl (928 mg, 9.37 mmol, bezvody),
suspenze byla ponechdna michat 2 h pfi l.t. a nasledné refluxovéna 12 h. Po ochlazeni na 1.t.
byl pfidan 1-jod-4-trimethylsilylbenzen 18 (2.09 g, 7.57 mmol), PdCl,(PPh3)4 (606 mg, 0.86

mmol) a suspenze byla déle refluxovéna po dobu 32 h. Poté byla po ochlazeni oddestilovana
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rozpousStédla na RVO, vznikld Cernd latka byla michana s Et,O (80 mL), suspenze byla
chromatografovana na smési kiemeliny (2 g) s SiO, (10 g) a promyta jesté¢ Et;O (3 X 50 mL).
Oddestilovanim rozpoustédel na RVO byl ziskan produkt, ktery byl dale docistén sublimaci
na ,,Kugel-rohr aparature® pti 130 °C a 400 Pa, takto bylo ziskano 1.07 g produktu ve formeé
bilé¢ amorfni latky ve vytézku 55 %.

'H NMR (400 MHz, CDCls) & ppm: 0.32 (s, 9H, TMS), 1.90-2.55 (m, 8H, CB), 6.90 (m, J =
4.8 Hz, 1H, CH), 7.61 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.79 (d, J = 8.4 Hz, 2H); *C NMR (100 MHz,
CDCls) 6 ppm: 0.89 (CH3, TMS), 96.95 (CB), 128.43 (CH, Phe), 133.64 (CH, Phe), 139.29
(C, Phe), 141.44 (C, Phe); "'B{'"H} NMR (128 MHz, CDCls) & ppm: -12.07 (s, 4B), -9.57 (s,
4B); IR (CCly) v em™ 3114, 3072 a 3023 (w, v(=CH), Phe, 20a, 2, 20b), 2958 (s, va(CH3),
TMS), 2898 (m, vs(CH3), TMS), 2600 (vs, v(B-H), CB), 1601 (m, 8a), 1552 (w, 8b), 1421 (w,
19b) a 1500 (w, v(CC), Phe, 19b), 1404 (m, d,s(CH3), TMS), 1389 (s, v(B-H), CB), 1311 (w,
Ph), 1262 (s, v(CC), Phe, 14), 1250 (vs, 6s(CH3), TMS), 1123 (s, v(CC), Phe), 1107 (s, 18b),
1083 (m, 1) a 1022 (w, v(CC), Phe, 18a), 905 a 894 (m, CB), 860 a 845 (vs, r(CH3), TMS),
818 (s, Phe, 17b), 720 (m, CB), 692 (s, 4), 677 (s, 12), 638 (w, Phe, 6b), 622 (m, v4(SiCs),
TMS), 558 a 516 (m, CB), 427 (m, CB), 482 (w, Phe, 16b); EI MS m/z (%) 271.0 (5), 270.0
(30), 269.0 (50), 268.0 (40), 267.0 (18), 266.0 (5), 257.0 (14), 256.0 (79), 255.0 (64), 254.0
(40), 253.0 (62), 252.0 (100), 251.0 (62), 250.0 (15), 127.0 (10), 126.0 (50), 125.0 (37), 123.0
(32), 73.0 (40), 59.0 (29), 43.0 (34); T.t. = 81-83 °C. Pro C;1H»,BsSi (268.87) bylo vypocteno
49.14 % C, 8.25 % H a nalezeno 49.09 % C a 8.29 % H.

1,10-Bis[4-(trimethylsilyl)fenyl]-1,10-dikarba-kloso-dekaboran (29)

T™S —Q C@C O T™S

Ve 100 mL Schlenkové bance pod pretlakem Ar byl rozpustén derivat 28 (400 mg, 1.49
mmol) v suchém DME (20 mL) a pfi -78 °C byl do roztoku ptikapan roztok n-BuLi (975 puL,
1.56 mmol, 1.6 M v hexanu). Po 30 min. byl do reakéni smési piidan pyridin (930 uL, 11.48
mmol) a CuCl (162 mg, 1.64 mmol, bezvody) a tmavé hnéda reakéni smés byla refluxovana
90 min. Po ochlazeni na l.t. byl do smési pfikapan 1-jod-4-trimethylsilylbenzen 18 (456 mg,
1.65 mmol). Po 18 h refluxu a vychladnuti na 1.t. byl do reakéni smési pftilit Et,O (30 mL). Po
1 h intenzivniho michéani byla smés ptefiltrovana ptes kiemelinu (2 g) s SiO, (10 g), promyta
postupné Et,O (3 x 20 mL) a hexanem (3 % 50 mL). Oddestilovanim rozpoustédel na RVO
byl ziskan zluty produkt, ktery byl znovu chromatografovan pies SiO, (20 g) a eluovan
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hexanem. Po oddestilovani rozpoustédel byl produkt docistén sublimaci na ,,Kugel-rohr
aparatuie pti 200 °C a 200 Pa, takto bylo ziskdno 439 mg produktu ve formé bilé amorfni
latky ve vytézku 71 %.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & ppm: 0.32 (s, 18H, TMS), 2.20-2.65 (m, 8H, CB), 7.62 (d, ] =
8.4 Hz, 4H), 7.80 (d, J = 8.4 Hz, 4H); >C NMR (100 MHz, CDCl;) & ppm: -0.88 (CHs,
TMS), 120.41 (CB), 128.49 (CH, Phe), 133.66 (CH, Phe), 139.00 (C, Phe), 141.51 (C, Phe);
"B{'H} NMR (128 MHz, CDCls) & ppm: -9.62 (s, 8B); IR (CCls) v cm™ 3110 (vw, 20a),
3071 (w, 2) a 3023 (w, v(=CH), Phe, 20b), 2958 (m, v,(CH3), TMS), 2899 (w, vs(CHj3),
TMS), 2599 (s, v(B-H), CB), 1601 (w, 8a), 1552 (vw, 8b), 1507 (w, 19a) a 1420 (vw, v(CC),
Phe, 19b), 1408 (W, 3,(CH3), TMS), 1393 a 1383 (w, v(B-H), CB), 1312 (w, Phe, 3), 1262
(w, v(CC), Phe, 14), 1250 (s, ds(CH3), TMS), 1127 (w, Ph-Si, 18b), 1090 (w, 1) a 1022 (w,
v(CC), Phe, 18a), 905 (w, 8(BH), CB), 817 (m, Phe, 17b), 848 a 842 (vs, r(CHs), TMS), 720 a
712 (w, CB), 702 (w, Phe, 4), 693 (W, v,(SiCs), TMS), 636 (vw, Phe, 6b), 625 (w, v4(SiCs),
TMS), 545 (w, CB), 486 (w, Phe, 16b), 454 (w, CB); EI MS m/z (%) 419.3 (2), 418.3 (4),
417.3 (6), 416.3 (5), 415.3 (3), 404.3 (9), 403.3 (53), 402.3 (100), 401.3 (79), 400.3 (23),
399.3 (6), 194.1 (9), 193.6 (12), 193.1 (10); EI HRMS pro CyoH34BsSi, (418.2944) bylo
nalezeno m/z 418.2943; T.t. = 231-232 °C. Pro C,0H34B3Si; (417.14) bylo vypocteno 57.59 %
C, 8.22 % H a nalezeno 57.47 % C a 8.34 % H.

10,10°-Bis[4-(trimethylsilyl)fenyl]-1,1"-bis(1,10-dikarba-kloso-dekaboran) (30)

Ve 100 mL Schlenkové bance pod pretlakem Ar byl rozpustén derivat 28 (450 mg, 1.67
mmol) v suchém Et,O (20 mL) a pii -78 °C byl do roztoku béhem 15 min ptfikapan roztok
terc-Buli (1.0 mL, 1.7 mmol, 1.7 M v pentanu). Roztok byl posléze michén 2 h pfi L.t., poté
byl ochlazen na -78 °C a ptidan CuCl, (337 mg, 2.51 mmol, bezvody), zelend suspenze byla
ponechana michat 18 h pii L.t.. Poté byl pfilit do reakéni smési Et;O (60 mL). Po 1 h michani
byla smés prefiltrovana ptes SiO, (3 g), promyta hexanem (3 x 60 mL) a DCM (2 x 60 mL).
Oddestilovanim rozpoustédel na RVO byl ziskan produkt, ktery byl dale docistén sublimaci
na ,,Kugel-rohr aparatute* pti 280 °C a 60 Pa, takto bylo ziskano 363 mg produktu ve formé
bilé¢ amorfni latky ve vytézku 81 %.

'H NMR (400 MHz, CDCls) & ppm: 0.32 (s, 18H, TMS), 2.30-2.85 (m, 16H, CB), 7.62 (d, J =
8.4 Hz, 2H), 7.82 (d, J = 8.4 Hz, 2H); *C NMR (100 MHz, CDCl5) § ppm: 0.89 (CH3, TMS),
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128.48 (CH, Phe), 133.71 (CH, Phe), 138.69 (C, Phe), 141.78 (C, Phe); ''B{'H} NMR (128
MHz, CDCl;) & ppm: -9.46 (s, 8B), -8.06 (s, 8B); IR (CCly) v cm™ 3110 (vw, 20a), 3072 (w,
2) a 3023 (w, v(=CH), Phe, 20b), 2958 (m, v,(CH3), TMS), 2899 (w, vs(CH3), TMS), 2603
(vs, v(B-H), CB), 1600 (w, 8a), 1552 (vw, 8b), 1502 (w, 19b) a 1421 (vw, v(CC), Phe, 19b),
1408 (w, 8,(CH3), TMS), 1391 (w, v(B-H), CB), 1311 (w), 1262 (m, v(CC), Phe, 14), 1250
(s, 0s(CH3), TMS), 1128 (w, Ph-Si), 1116 (m, Ph-Si), 1105 (w, 18b), 1081 (w, 1) a 1022 (w,
v(CC), Phe, 18a), 906 (w, 6(BH), CB), 817 (m, Phe, 17b), 847 (vs, r(CH3), TMS), 720 (w,
CB), 699 (m, Phe, v,5(SiCs), 4), 679 (w, Phe, 12), 638 (vw, Phe, 6b), 622 (w, vi(SiCs), TMS),
561 (w, CB), 520 (w, CB), 486 (vw, Phe, 16b), 427 (w, CB); EI MS m/z (%) 537.4 (4), 536.4
(6), 535.4 (7), 534.4 (5), 523.4 (27), 522.4 (78), 521.4 (100), 520.4 (92), 519.4 (87), 518.4
(62), 517.4 (21), 253.7 (9), 252.7 (17), 251.7 (6); El HRMS pro C,,H4,B6Si, (538.4314) bylo
nalezeno m/z 538.4301. T.t. = 360-361 °C. Pro CyH4,B 651> (535.72) bylo vypocteno 49.32
% C, 7.90 % H a nalezeno 49.21 % C a 8.06 % H.
1,10-Bis(4-jodfenyl)-1,10-dikarba-kloso-dekaboran (31)

OG-0

Ptipravena stejnym postupem jako derivat 26 a to reakci 29 (400 mg, 0.96 mmol) v suchém
DCM (40 mL) s ICI (2.2 mL, 2.2 mmol, IM v DCM). Takto bylo po 8 h michani pfi 1.t. a
chromatografii na SiO; (20 g, eluce hexan) ziskano 492 mg bilé¢ amorfni latky ve vytézku 98
%.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) § ppm: 1.90-2.65 (m, 8H, CB), 7.53 (d, J = 8.4 Hz, 4H), 7.78 (d,
J = 8.4 Hz, 4H); °C NMR (100 MHz, CDCl;) & ppm: 94.75 (C, Phe), 119.38 (CB), 130.88
(CH, Phe), 137.79 (CH, Phe), 137.99 (C, Phe); ''B{'H} NMR (128 MHz, CDCl;) & ppm: -
9.54 (s, 8B); IR (CCly) v em™ 3078 (vw, 20a), 3060 (w, 2) a 3036 (w, v(=CH), Phe, 20b),
2600 (vs, v(B-H), CB), 1586 (vw, 8a), 1491 (vs, 19a) a 1393 (m, v(CC), Phe, 19b), 1303 (vw,
Phe, 3), 1264 (w, v(CC), Phe, 14), 1118 (w, Phe, 18b), 1060 (m, 1) a 1008 (s, v(CC), Phe,
18a), 903 (s, 8(BH), CB), 817 (s, Phe, 17b), 690 (w, Phe, 4), 536 (m, CB), 477 (w, Phe, 16b);
EI MS m/z (%) 527.0 (5), 526.0 (43), 525.0 (100), 524.0 (76), 523.0 (25), 522.0 (7), 398.1 (8),
268.2 (8), 267.2 (9), 266.2 (7). E1 HRMS pro C4H;6Bsl> (526.0086) bylo nalezeno m/z
526.0084; T.t. = 218-220 °C. Pro C14H6Bsl» (524.57) bylo vypocteno 32.05 % C, 3.07 % Ha
nalezeno 32.29 % C a 3.24 % H.
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10,10"-Bis(4-jodfenyl)-1,1"-bis(1,10-dikarba-kloso-dekaboran) (32)

-O-G-B--

Pfipravena stejnym postupem jako derivat 26 a to reakci 30 (300 mg, 0.56 mmol) v suchém
DCM (20 mL) s ICI (1.3 mL, 1.3 mmol, IM v DCM). Takto bylo po 12 h michani pii 1.t. a
chromatografii na SiO, (20 g, eluce hexan) ziskano 331 mg bilé amorfni latky ve vytézku 92
%.

'H NMR (400 MHz, CDCls) & ppm: 2.10-2.89 (m, 16H, CB), 7.56 (d, J = 8.4 Hz, 4H), 7.80
(d, J = 8.4 Hz, 4H); °C NMR (100 MHz, CDCl3) & ppm: 94.87 (C, Phe), 130.92 (CH, Phe),
137.86 (CH, Ph); "'B{'H} NMR (128 MHz, CDCl3) & ppm: -9.46 (s, 8B), -8.03 (s, 8B); IR
(KBr) v cm™ 2599 (vs, v(B-H), CB), 1586 (w, 8a), 1487 (w, 19a) a 1392 (w, v(CC), Phe,
19b), 1302 (vw, Phe, 3), 1262 (vw, v(CC), Phe, 14), 1107 (vw, Phe, 18b), 1057 (w, 1) a 1007
(s, v(CC), Phe, 18a), 905 (w, 6(BH), CB), 856 (m, CB-CB), 814 (s, Phe, 17b), 702(w, CB),
694 (w, Phe, 4), 559 (w, CB), 536 (vw, CB), 514 (w, CB), 478 (vw, Phe, 16b); EI MS m/z (%)
646.1 (2), 645.1 (6), 644.1 (12), 643.1 (15), 642.1 (10), 641.1 (5), 527.0 (11), 526.0 (84),
525.0 (100), 524.0 (78), 523.0 (53), 522.0 (16), 403.3 (12), 402.3 (27), 401.3 (20), 268.2 (13),
267.2 (14), 266.2 (11); EI HRMS pro C;sH24Bi6l2 (646.1456) bylo nalezeno m/z 646.1453.
T.t. =299-301 °C. Pro Ci6H24B6l2 (643.15) bylo vypocteno 29.88 % C, 3.76 % H a nalezeno
30.17 % C a 3.56 % H.

N-(4-Jodfenyl)-piperidin (33)

p-Jodanilin (50 g, 228 mmol), 1,5-dibrompentan (52.4 g, 228 mmol), K,CO; (94.5 g, 684
mmol), tetrabutylammonium-jodid (4.4 g, 12 mmol) byly rozpustény ve smési toluenu (250
mL) a vody (150 mL). Reakéni smés byla za intenzivniho michani ponechédna refluxovat 12 h.
Po ochlazeni na Lt. byl pfidan toluen (250 mL) a voda (150 mL). Organicka faze byla
promyta vodou (3 x 300 mL) a dosusena MgSO,. Toluen byl odpafen na RVO. Surovy
produkt byl rekrystalizovan z MeOH (cca. 500 mL) ¢imz bylo po dosuseni ziskano 51.8 g
biloSedé krystalické latky ve vytézku 79 %.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & ppm: 1.54—1.60 (m, 2H, CH,), 1.68 (m, 4H, CH,), 3.12 (t, ] =
5.6 Hz, 4H, CH»-N), 6.68 (d, 2H, J = 9.2 Hz, Ph), 7.48 (d, J = 9.2 Hz, 2H, Ph); >C NMR (100
MHz, CDCls) 6 ppm: 24.11, 25.52 (CHy), 50.11 (CH;-N), 80.51 (C-I), 118.40 (CH, Ph),
137.58 (CH-Ph), 151.63 (C-N); EI MS m/z (%) 287 (100, M"), 231 (18), 77 (30), 44 (34); IR
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(CCly) v cm™ 3086 (w, 20a) a 3035 (vw, v(=CH), Phe, 20b), 2939 (s, vas(CH,), pip), 2857,
2810 a 2796 (m, vs(CH»), pip), 2754 (w) a 2707 (w, pip), 1586 (s, 8a) a 1561(s, v(CC), Phe,
8b), 1491 (vs, Phe, 19a), 1466 (w), 1452 (m) a 1445 (m, Bs(CH>), pip), 1402 (w, v(CC), Phe,
19b), 1385 a 1339 (m, y{(CH>), pip), 1278 (w, pip), 1264 (vw, v(CC), Phe, 14), 1235 (vs, pip),
1222 (s, pip), 1194 a 1157 (w, pip), 1129 (m, pip), 1104 (w, Phe, 18b), 1069 (w, Phe, 1), 1028
(w, pip, Phe), 996 (w, 18a), 953 (vw, 5), 920 (m, pip), 860 (w, Bas(CH>), pip), 815 (m, 17b),
701 (w, 4), 633 (w, 6b); UV-VIS (Apa/nm, &, MeOH) 260 (14 868); T.t. = 76 °C. Pro
C1H4NI (287.14) bylo vypocteno 46.01 % C, 4.91 % H, 4.88 % N a nalezeno 46.10 % C,
4.79 % H, 4.86 % N.

1-Brom-4-ethynylbenzen (34)

(4-Bromfenylethynyl)trimethylsilan (15 g, 60 mmol) a K,CO; (16 g, 120 mmol) byly
suspendovany v MeOH (150 mL). Vznikla smés byla michdna pii L.t. 24 hodin. Poté byl
MeOH odpaten na RVO pfti 35 °C, Vznikly surovy produkt byl rozpustén v Et,O (100 mL) a
extrahovan vodou (3 x 60 mL). Organicka faze byla dosuSena MgSO, a odpatena na RVO za
laboratorni teploty. Takto bylo ziskano 9.26 g bilé¢ amorfni latky ve vytézku 99 %.

T.t. = 65-66 °C; '"H NMR (400 MHz, CDCls) § ppm 3.12 (s, 1H, CH=C), 7.35 (d, J=8.8 Hz,
2H, CH-Ph), 7.46 (d, J=8.8 Hz, 2H, CH-Ph); >*C NMR (100 MHz, CDCl;) & ppm 82.55 (-
C=), 121.02 (C-C=), 123.13 (C-Br), 131.58 (CH-Ph), 133.53 (CH-Ph).

1-{4-[(4-Bromfenyl)ethynyl]fenyl}piperidin (35)

)=

N-(4-Jodfenyl)-piperidin 33 (22.4 g, 78 mmol), Cul (298 mg, 1.56 mmol) a PdCl,(PPhs),
(547 mg, 0.78 mmol) byly rozpustény v suchém Et;N (220 mL) v 500 mL Schlenkov¢ baiice
pod argonem. Poté byl pfisypan 1-brom-4-ethynylbenzen 34 (14.1 g, 78 mmol). Reak¢éni smés
byla ponechana michat v atmosféte Ar pfi 1.t. po dobu 2 dnli. Do reakéni smési byl nasledné
pfidan Et,O (250 mL) a poté byla smés zfiltrovana ptes smes kiemeliny (5 g) a SiO, (15 g) a
promyta nadbytkem Et,O (cca. 400 mL). Filtrat byl nasledné odpafen do sucha na RVO.
Vznikld surovd smés byla délena sloupcovou chromatografii na SiO, (120 g) v mobilni fazi

Hex:DCM (3-1:1). Po dosuseni bylo ziskano 23.8 g svétle zlutého produktu ve vytézku 90 %.

111



'H NMR (400 MHz, CDCl3) & ppm: 1.54-1.63 (m, 2H, CH,), 1.65-1.74 (m, 4H, CH,), 3.23 (t,
J=5,2 Hz, 4H, CH,-N), 6.86 (d, 2H, J = 8,8 Hz, Ph), 7.30-7.48 (m, 6H, Ph); *C NMR (100
MHz, CDCls) & ppm: 24.53 (pip), 25.76 (pip), 49.73 (pip), 86.83 (C=C), 91.76 (C=C), 112.09
(C), 11540 (CH), 121.84 (C), 123.25 (C), 131.69 (CH), 132.87 (CH), 132.96 (CH, Ph),
151.85 (C, Ph-N); EI MS m/z (%) 341 (90), 340 (56, M"), 339 (100), 285 (14), 284 (12), 283
(14), 176 (51), 150 (13), 142 (12), 141 (11), 88 (19), 44 (13), 41 (12); IR (CCls) v cm™ 3095 a
3080 (vw, 20a) a 3044 (vw, v(=CH), Phe, 20b), 2939 (m, v,(CH,), pip), 2857, 2812 a 2798
(w, v(CH»), pip), 2755 (vw) a 2708 (vw, pip), 2214 (w, v(C=C)), 1607 (s, v(CC), PipPhe, 8a),
1586 (w, v(CC), BrPhe, 8a), 1515 (vs, v(CC), BrPhe, 19a), 1486 (w, v(CC), PipPh, 19a), 1465
(W), 1453 (m) a 1445 (w, Bs(CH»), pip), 1435 (vw, v(CC), PipPhe, 19b), 1396 (w, v(CC),
BrPhe, 19b), 1385 (m) a 1344 (w, ys(CHa), pip), 1313 (vw, v(CC), PipPhe, 14), 1277 (w, pip),
1268 (vw, v(CC), BrPhe, 14), 1239 (s, pip), 1225 (m, pip), 1195 a 1157 (vw, pip), 1128 (m,
pip a Phe, 18b), 1070 (w, Phe, 1), 1026 (w, pip), 1011 (m, Phe, 18a), 920 (w, pip), 860 (w,
Bas(CH2), pip), 815 (s, 17b), 703 (w, 4), 636 (w, 6b), 546 (w, 12); T.t. = 180 °C. Pro
C1oHsNBr (340.26) bylo vypocteno 67.07 % C, 5.33 % H, 4.12 % N a nalezeno 66.90 % C,
5.39% H, 4.07 % N.

Komplexy (36) a (37)

1-{4-[(4-bromfenyl)ethynyl]fenyl}piperidin 35 (24 g, 70.5 mmol) byl rozpustén pod argonem
v 500 mL Schlenkové banice v suchém o-xylenu (160 mL). Po rozpusténi byl ptidan
CoCp(CO);, (6.5 g, 36.1 mmol). Barika byla obalena alobalem a reakéni smés byla ponechdna
michat pii 140 °C po dobu 36 h. Po ochlazeni byla surova smés prefiltrovana pies SiO; (30 g)
a promyta suchym toluenem (3 x 200 mL) a DCM (3 x 100 mL). Po odpateni rozpoustédel na
RVO byla surova smés ¢isténa chromatograficky na SiO, (300 g) v mobilni fazi DCM:Hex
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(1:20-10). Takto byl nejprve izolovéan 1,2-izomer 37 (3.1 g, 11 %) a poté 1,3-izomer 36 (12.9
g, 45 %) ve formé& Zluté amorfni latky.

Pro komplex 36: "H NMR (500.0 MHz, CD,Cl,) & ppm: 1.59 (m, 4H, H-4-pip), 1.70 (m, 8H,
H-3,5-pip), 3.18 (m, 8H, H-2,6-pip), 4.57 (s, SH, H-Cp), 6.78 (m, 4H, H-m-CcH4N), 7.287 (m,
4H, H-0-C¢H4N), 7.294 (m, 8H, H-0,m-C¢H,Br); °C NMR (125.7 MHz, CD,Cl,) & ppm:
24.83 (CHy-4-pip), 26.43 (CH,-3,5-pip), 50.43 (CH,-2,6-pip), 73.04 (C-2,4-cbd), 76.25 (C-
1,3-cbd), 83.39 (CH-Cp), 115.89 (CH-m-CsH4N), 119.59 (C-p-CcH4Br), 125.30 (C-i-CcHuN),
130.30, 130.41 (CH-0,m-CcH4Br), 131.46 (CH-0-C¢H4N), 137.21 (C-i-C¢H4Br), 151.15 (C-p-
CsH4N); IR (CCly) v em™ 3088 (w, v(=CH), Phe, Cp, 6r, 20a), 3039 (w, v(=CH), Phe, 20b),
2938 (s, vas(CHy), pip), 2856, 2809 a 2796 (m, vs(CH,), pip), 2752 (vw) a 2705 (vw, pip),
1609 (s, v(CC), PipPhe, 8a), 1592 (w, v(CC), BrPhe, 8a), 1560 a 1545 (w, v(CC), Cb), 1518 a
1506 (s, v(CC), PipPhe, 19a), 1492 (m, v(CC), PipPh, 19a), 1465 (w), 1452 (m) a 1445 (w, Bs
(CHo), pip a Phe, 19b), 1423 (w, v(CC), Cp), 1404 (w, v(CC), BrPhe, 19b), 1386 (m) a 1342
(w, vs(CHo), pip), 1312 (vw, v(CC), PipPhe, 14), 1266 (vw, v(CC), BrPhe, 14), 1275 (w, pip),
1237 (vs, pip), 1223 (m, pip), 1195 a 1157 (w, pip), 1132 (m) a 1121 (w, pip a Phe, 18b),
1109 (w, Cp), 1078 a 1071 (m, Phe, 1), 1027 (w, pip), 1010 (m, Phe a pip, 18a), 1003 (w,
B(=CH), Cp), 921 (w, pip), 860 (W, Bas(CH>), pip), 833 (m, Phe, 17b), 636 (vw, Phe, 6b), 551
(w, Phe, 12), 510 a 501 (w, 8(CC), Cp), 467 (w, Phe, 16b); ESI MS: m/z (%) 805.4 (100, M").
Pro C43H41Br,CoN; (804.54) bylo vypocteno 64.19 % C, 5.14 % H, 3.48 % N a nalezeno
64.27 % C, 5.20 % H, 3.44 % N.

Pro komplex 37: "H NMR (500.0 MHz, CD,Cl,) & ppm: 1.60 (m, 4H, H-4-pip), 1.71 (m, 8H,
H-3,5-pip), 3.18 (m, 8H, H-2,6-pip), 4.59 (s, SH, H-Cp), 6.77 (m, 4H, H-m-C¢H4N), 7.29 (m,
4H, H-0-C¢H4N), 7.33 (m, 8H, H-0,m-CsH4Br); °C NMR (125.7 MHz, CD,Cl,) & ppm: 24.85
(CH»-4-pip), 26.44 (CH;-3,5-pip), 50.43 (CH;-2,6-pip), 72.72 (C-1,4-cbd), 76.25 (C-2,3-cbd),
83.39 (CH-Cp), 115.85 (CH-m-CsH4N), 119.76 (C-p-CsH4Br), 125.55 (C-i-CcHaN), 129.99
(CH-0-C¢HsN), 130.74, 131.54 (CH-0,m-C¢H4Br), 137.03 (C-i-C¢H4Br), 151.06 (C-p-
CsHaN).
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Komplexy (38) a (39)

Komplex 36 (1.0 g, 1.24 mmol) a 4-(terc-butyl)fenylboronova kyselina (221 mg, 1.24 mmol)
byly rozpustény v toluenu (70 mL) pod argonem. Poté byl pfidan roztok uhli¢itanu draselny
(857 mg, 6.2 mmol) ve vodé (6 mL) a po odvzdusnéni (vakuum x argon) nasledné
PdCl,(dppf).CH,Cl, (51 mg, 62 umol). Smés byla zahiata na 80 °C a michana v atmosféie
argonu 3 hodiny. Reakce mliZze byt provadéna v mikrovinném reaktoru (CEM S-class system
v ,,open vessel modu®), kdy je reakce dokoncena pii 75 °C za 45 min. Priibéh reakce byl
sledovan na TLC (Hex:EtOAc = 15:1). Po ochlazeni byla reakéni smés zfiltrovana ptes
sloupec silikagelu (15 g) a promyta DCM. Rozpoustédla byla odpafena na RVO a smés
produktt byla opakované délena chromatograficky na silikagelu (250 g) v gradientu mobilni
faze Hex:EtOAc = 50-15:1. Nejprve byl eluovan vychozi komplex 36 (156 mg), poté produkt
38 (639 mg) a nasledné disubstituovany komplex 39 (102 mg, 11 %). Po chromatografii bylo
ziskano 639 mg tmavé zluté amorfni latky 38 (71 %).

Pro komplex 38: 'H NMR (500.0 MHz, CD,Cl,) & ppm: 1.35 (s, 9H, (CH3);C), 1.59 (m, 4H,
H-4-pip), 1.70 (m, 8H, H-3,5-pip), 3.18 (m, 8H, H-2,6-pip), 4.60 (s, SH, H-Cp), 6.80 (m, 4H,
H-m-C¢H4N), 7.30 (m, 2H, H-0-C¢H4Br), 7.32 (m, 2H, H-m-C¢H4Br), 7.34 (m, 4H, H-o-
CeHuN), 7.42 (m, 2H, H-m-C¢Hy), 7.46 (m, 2H, H-m-CgHa-terc-Bu), 7.47 (m, 2H, H-0-CsHa),
7.56 (m, 2H, H-0-CsHy-terc-Bu); °C NMR (125.7 MHz, CD,Cl,) & ppm: 24.77 (CHy-4-pip),
26.40 (CH,-3,5-pip), 31.54 ((CHs);C), 34.91 (C(CHs)3), 50.42 (CH»-2,6-pip), 72.83 (C-2-
cbd), 74.08 (C-4-cbd), 76.15 (C-1,3-cbd), 83.31 (CH-Cp), 115.85 (CH-m-CsHsN), 119.40 (C-
p-C¢HyBr), 125.68 (C-i-C¢H4N), 126.30 (CH-m-CgHy-terc-Bu), 126.64 (CH-o0-C¢Ha-terc-Bu),
126.72 (CH-m-C¢Ha), 129.15 (CH-0-C¢Hy), 130.28 (CH-0-CsHuN), 130.40 (CH-m-CcH4Br),
131.37 (CH-m-CcH4Br), 136.62 (C-i-C¢Hy), 137.43 (C-i-Cs¢H4Br), 138.32 (C-i-CsHa-terc-Bu),
138.56 (C-p-CeHy), 150.68 (C-p-CsHy-terc-Bu), 151.04 (C-p-CsHN); IR (CCly) v cm™ 3084
(w, v(=CH), Phe, Cp, 6r, 20a), 3032 (w, v(=CH), Phe, 20b), 2963 (m, v,s(CH3), Bu), 2938 (s,
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vas(CHy), pip), 2857, 2809 a 2796 (w, v{(CH,), pip), 2752 (vw) a 2706 (vw, pip), 1607 (s,
v(CC), Phe, 8a), 1590 (w, v(CC), BrPhe, 8a), 1558 a 1550 (w, v(CC), Cb), 1518 a 1496 (s,
v(CC), Phe, 19a), 1465 (w), 1452 (m) a 1444 (w, Bs(CH,), pip a Phe, 19b), 1423 (w, v(CC),
Cp), 1395 a 1363 (w, ys(CH3), Bu), 1386 (m) a 1341 (w, y(CH>), pip), 1312 (vw, v(CC), Phe,
14), 1271 (w, pip), 1236 (vs, pip), 1222 (m, pip), 1195 a 1157 (w, pip), 1132 (m) a 1122 (w,
pip a Phe, 18b), 1110 (w, Cp), 1078 a 1068 (w, Phe, 1), 1027 (w, pip), 1009 (m, Phe a pip,
18a), 1003 (w, B(=CH), Cp), 920 (m, pip), 859 (w, Bas(CH>), pip), 828 (m, Phe, 17b), 635
(vw, Phe, 6b), 506 a 407 (w, 8(CC), Cp); ESI MS: m/z (%) 856.8 (100, M"). Pro
Cs3Hs4BrCoN; (857,85) bylo vypocteno 74.21 % C, 6.34 % H, 3.27 % N a nalezeno 74.05 %
C,6.42% H, 3.36 % N.

Pro komplex 39: 'H NMR (500.0 MHz, CD,CL,) & ppm: 1.38 (s, 18H, (CH3);C), 1.60 (m, 4H,
H-4-pip), 1.72 (m, 8H, H-3,5-pip), 3.21 (m, 8H, H-2,6-pip), 4.65 (s, SH, H-Cp), 6.83 (m, 4H,
H-m-C¢HuN), 7.43 (m, 4H, H-0-C¢H4N), 7.44 (m, 4H, H-m-CcHa), 7.49 (m, 4H, H-m-C¢Hy-
terc-Bu), 7.52 (m, 4H, H-0-C¢Hy), 7.59 (m, 4H, H-0-CsHy-terc-Bu); °C NMR (125.7 MHz,
CDyCly) o ppm: 24.80 (CH,-4-pip), 26.50 (CH,-3,5-pip), 31.58 ((CH3);C), 34.92 (C(CHs)3),
50.44 (CH;-2,6-pip), 73.94 (C-2,4-cbd), 76.47 (C-1,3-cbd), 83.33 (CH-Cp), 11591 (CH-m-
CsHuN), 126.23 (C-i-CeH4N), 126.31 (CH-m-CgHy-terc-Bu), 126.66 (CH-o0-CcHa-terc-Bu),
126.72 (CH-m-Cg¢H4), 129.21 (CH-0-Ce¢H4), 130.35 (CH-0-C¢HuN), 136.95 (C-i-CsHa),
138.39 (C-i-C¢Ha-terc-Bu), 138.47 (C-p-CsHy), 150.65 (C-p-CcHas-terc-Bu), 150.95 (C-p-
Ce¢HyN); ESIMS: m/z (%) 911.2 (100, M.

Komplex (40)

Komplex 36 (2.00 g, 2.49 mmol), bispinakoldiboron (1.58 g, 6.23 mmol),
PdClIy(dppf).CH,Cl; (98 mg, 0.12 mmol) a AcOK (0.73 g, 7.47 mmol, suseny ve vakuu pfi
140 °C/0.1 mbar) byly rozpustény v dioxanu (120 mL, suSeny) a ponechany michat pod
argonem pii 80 °C po dobu 20 h. Pribéh reakce byl sledovd na TLC v mobilni fazi
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Hex:EtOAc = 20:1. Vznikld smés byla nasledné piefiltrovana pies smés kiemeliny (5 g) a
silikagelu (15 g) a promyta nadbytkem DCM (3 x 80 mL). Po odpateni rozpoustédel byla
surova smés délena chromatograficky (350 g suSen¢ho silikagelu) v gradientu mobilni faze
Hex:EtOAc = 20-10:1. Takto bylo po chromatografii ziskano 1.95 g zluté amorfni latky 40
(87 %).

'H NMR (500.0 MHz, CD,Cl,) & ppm: 1.33 (s, 24H, CH3-Bpin), 1.58 (m, 4H, H-4-pip), 1.71
(m, 8H, H-3,5-pip), 3.17 (m, 8H, H-2,6-pip), 4.56 (s, SH, H-Cp), 6.79 (m, 4H, H-m-CsH4N),
7.30 (m, 4H, H-0-C¢H4N), 7.43 (m, 4H, H-0-C¢H,B), 7.56 (m, 4H, H-m-CsH4B); °C NMR
(125.7 MHz, CD,Cl,) & ppm: 24.78 (CHy-4-pip), 25.15 (CHs-Bpin), 26.40 (CH,-3,5-pip),
50.41 (CH,-2,6-pip), 73.82 (C-2,4-cbd), 76.42 (C-1,3-cbd), 83.39 (CH-Cp), 84.17 (C-Bpin),
115.77 (CH-m-C¢HaN), 125.30 (C-i-C¢H4N), 126.92 (C-p-CsH4B), 128.21 (CH-0-CsH4B),
130.23 (CH-0-C¢H4N), 134.52 (CH-m-CsH4B), 141.35 (C-i-CsH4B), 150.98 (C-p-CsHaN); IR
(CCly) v ecm™ 3094 a 3077 (w, v(=CH), Phe, Cp, 6r, 20a), 3038 (w, v(=CH), Phe, 20b), 2998
(m) a 2980 (s, vas(CH3), Bpin), 2937 (s, vas(CH>), pip), 2856, 2808 a 2796 (w, vs(CHa»), pip),
2752 (vw) a 2705 (vw, pip), 1606 (s, v(CC), Phe, 8a), 1557 a 1546 (w, v(CC), Cb), 1518 (s,
v(CC), Phe, 19a), 1479 (s, 0.5(CH3), Bpin), 1466 (m), 1452 (m) a 1445 (m, Bs(CH,), pip a Phe,
19b), 1422 (w, v(CC), Cp), 1397, 1389, 1380 a 1370 (s, ds(CHj3), Bpin), 1389 (s, vs(CHa),
pip), 1359 (vs) a 1318 (s, v(CC), Bpin), 1272 (m, pip), 1236 (s, pip), 1221 (m, pip), 1146 (vs),
1094 (m) a 1079 (m, v(CC), Bpin), 1133 a 1121 (w, pip a Phe, 18b), 1105 (w, Cp), 1028 (w,
pip), 1020 (m, Phe a pip, 18a), 1005 (w, B(=CH), Cp), 963 (m, Bpin), 921 (m, pip), 861 (s,
Bas(CH>), pip, Bpin), 831 (m, Phe, 17b), 704 (w, Phe, 4), 657 (s, Bpin), 504 a 405 (w, 6(CC),
Cp); ESI MS: m/z (%) 898,1 (7, M"); 684,5 (46); 647,3 (100). Pro CssHgsB2CoN,O4 (898,67)
bylo vypocteno 73.51 % C, 7.29 % H, 3.12 % N a nalezeno 73.74 % C, 7.11 % H, 3.20 % N.

4-terc-Butyl-1-jodbenzen (41)

terc-Butylbenzen (5 g, 37 mmol) byl rozpustén ve smési AcOH (40 mL) a vody (8 mL). Poté
byl za stdlého michéani v ledové lazni do roztoku postupné pfisypan K,S,Os (6 g, 22 mmol),
prikapana konc. H,SO4 (3.3 mL) a nakonec byl ptidan jod (4.8 g, 19 mol). Reakéni smés byla
po pozvolném ohtati na 1.t. zahtivana 4 h pti 80 °C. Po ochlazeni na 1.t. byla reakéni smés
zneutralizovana NH4OH (20 %). Produkt byl extrahovan DCM (3 x 50 mL) a spojené
organické faze byly postupné extrahovany vodou (60 mL), roztokem Na,S,03 (60 mL, 20 %)

a solankou (60 mL). Po vysuSeni pomoci MgSOy a odpateni rozpoustédel byla surova zluta
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kapalina ptedestilovana za snizené¢ho tlaku (cca 2.5 kPa) pii teploté 145 °C. Takto bylo
ziskano 7.8 g bezbarvé kapaliny ve vytézku 81%.

'H NMR (400 MHz, CDCls) & ppm: 1.29 (s, 9H, CHs), 7.13 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.60 (d,
J = 8.8 Hz, 2H); *C NMR (100 MHz, CDCl3) & ppm: 31.14 (CH3), 34.57 (C-CHj3), 90.60 (C-
I), 127.55 (CH-Phe), 137.04 (CH, Phe), 150.84 (CH, Phe); EI MS m/z (%) 260 (50, M"); 245
(100); 118 (50); IR (ATR) v cm™ 3075 (w, v(CH), arom.); 2958 (vs, v(CH)); 2901; 2866 (m,
v(CH)); 1898 (bw, v(CH), arom.); 1477 (s, v(CC), terc-Bu a arom.); 1391 (s, v(CC)); 1363
(m); 1106 (s, 6(CH)); 1004 (vs); 818 (vs, y(CH), arom.); 717 (m, y(CH), arom.).

Komplex (42)

Metoda I. Komplex 38 (3.00 g, 3.50 mmol), bis(pinakolat)diboron (1.78 g, 7.00 mmol),
PdCl,(dppf).CH,Cl; (147 mg, 0.18 mmol) a AcOK (1.72 g, 17.50 mmol, suSeny ve vakuu pfi
140 °C / 0.1 mbar) byly rozpustény v dioxanu (150 mL, suSeny) a ponechany michat pod
argonem pii 80 °C po dobu 24 h. Prib¢h reakce byl sledovan na TLC v mobilni fazi
Hex:EtOAc = 20:1. Vznikla smés byla nasledné piefiltrovana pies smés kiemeliny (5 g) a
silikagelu (15 g) a promyta nadbytkem DCM (3 x 80 mL). Po odpateni rozpoustédel byla
surova smés délena chromatograficky (150 g suseného silikagelu) v gradientu mobilni faze
Hex:EtOAc = 20-10:1. Takto bylo po chromatografii ziskdno 2.76 g zluté amorfni latky 42
(86 %).

Metoda II. Komplex 40 (1.0 g, 1.12 mmol), 4-(terc-butyl)-1-jodbenzen 41 (0.2 mL,
1.12 mmol), K,CO3 (0.77 g, 5.6 mmol) a PdCly(dppf).CH,Cl, (46 mg, 56 umol) byly pod
argonem rozpustény v odvzdusnéné smési dioxanu (60 mL) a vody (1 mL). Reak¢ni smés
byla zahtivana pti 80 °C po dobu 14 h. Prubéh reakce byl sledovan na TLC v mobilni fazi
Hex:EtOAc = 20:1. Vznikla smés byla nasledné piefiltrovana pies smés kiemeliny (5 g) a

silikagelu (15 g) a promyta nadbytkem DCM (3 x 80 mL). Po odpateni rozpoustédel na RVO
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byla surovd smés délena chromatograficky (100 g suseného silikagelu) v gradientu mobilni
faze Hex:EtOAc = 20-10:1. Nejprve byl eluuovan disubstituovany komplex 39 (180 mg, 23
%) poté produkt 42 (340 mg) jako Zlutd amorfni latka ve vytézku 43 % a nakonec vychozi
komplex 40 (215 mg).

'H NMR (500.0 MHz, CD,Cl,) & ppm: 1.34 (s, 12H, CH;-Bpin), 1.36 (s, 9H, (CH3);C), 1.59
(m, 4H, H-4-pip), 1.71 (m, 8H, H-3,5-pip), 3.18 (m, 8H, H-2,6-pip), 4.60 (s, SH, H-Cp), 6.80
(m, 4H, H-m-C¢H4N), 7.36 (m, 4H, H-0-C¢HuN), 7.43 (m, 2H, H-m-C¢Hy), 7.45 (m, 2H, H-o-
CeH4B), 7.47 (m, 2H, H-m-C¢Ha-terc-Bu), 7.49 (m, 2H, H-0-C¢H4), 7.57 (m, 4H, H-0-CsH4—
terc-Bu a H-m-C¢H,B); >C NMR (125.7 MHz, CD,Cl,) & ppm: 24.78 (CH,-4-pip), 25.15
(CH3-Bpin), 26.41 (CH,-3,5-pip), 31.56 ((CH3);C), 34.91 (C(CHj3)3), 50.44 (CH,-2,6-pip),
73.57 (C-2-cbd), 74.25 (C-4-cbd), 76.31 (C-1,3-cbd), 83.34 (CH-Cp), 84.16 (C-Bpin), 115.82
(CH-m-C¢HuN), 125.97 (C-i-CcHuN), 126.30 (CH-m-CgHy-terc-Bu), 126.66 (CH-o-Ce¢Ha-
terc-Bu), 126.70 (CH-m-CeHa), 127.89 (C-i-CsH4B), 128.15 (CH-0-C¢H4B), 129.27 (CH-o-
CeHa), 130.28 (CH-0-CgHaN), 134.53 (CH-m-CcH4B), 136.72 (C-i-C¢Ha), 138.35 (C-i-CsHa-
terc-Bu), 138.52 (C-p-C¢Ha), 141.55 (C-i-CcH4B), 150.65 (C-p-CeHa-terc-Bu), 150.98 (C-p-
CsH4N); IR (CCly) v em™ 3082 (w, v(=CH), Phe, Cp, 6r, 20a), 3032 (w, v(=CH), Phe, 20b),
2998 (m) a 2980 (s, vas(CH3), Bpin), 2966 (s, vas(CH3), Bu), 2938 (s, vas(CHa), pip), 2857,
2808 a 2796 (m, vs(CH,), pip), 2752 (vw) a 2706 (vw, pip), 1607 (vs, v(CC), Phe, 8a), 1556
(w, v(CC), Cb), 1518 (s) a 1504 (m, v(CC), Phe, 19a), 1479 (s, 6.s(CH3), Bpin, Bu), 1466 (m),
1452 (m) a 1444 (m, Bs(CH>), pip a Phe, 19b), 1423 (w, v(CC), Cp), 1396, 1389, 1380 a 1371
(s, 0s(CH3), Bpin, Bu), 1389 (s, ys(CH»), pip), 1360 (vs) a 1318 ms, v(CC), Bpin, Bu), 1236 (s,
pip), 1221 (m, pip), 1146 (s), 1089 (m, v(CC), Bpin), 1126 (w, pip a Phe, 18b), 1108 (m, Cp),
1026 (w, pip), 1021 (m, Phe a pip, 18a), 1004 (w, B(=CH), Cp), 962 (m, Bpin), 921 (m, pip),
861 (m, Bas(CH>), pip, Bpin), 827 (m, Phe, 17b), 703 (w, Phe, 4), 657 (m, Bpin), 509 a 405
(w, 8(CC), Cp); ESI(+) MS m/z (%) 907.4 (18), 906.4 (58), 905.4 (100), 904.4 (24), 773.3 (9),
453.7 (29), 453.2 (47), 277.1 (32), 276.1 (17); ESI(+) HRMS pro CsoHs;BCoN,O, (MH",
905.4622) bylo nalezeno m/z 905.4625. Pro CsoHgsBCoN,O; (904.91) bylo vypocteno 78.31
% C, 7.35 % H, 3.10 % N a nalezeno 78.20 % C, 7.48 % H, 3.18 % N.

Obecna metoda F pro Suzukiho coupling

Co-komplex 42 (1 ekv.), izolator (2-3 ekv.), PdCly(dppf).CH,Cl, (5-10 mol. %) a K,CO; (5

ekv.) byly vsuché Schlenkové baice (50-100 mL) pod argonem rozpustény ve smeési
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odvzdusnéného dioxanu nebo toluenu (20 mL) a vody (1 mL). Vznikly roztok byl jesté
odvzdusnén (3 x vakuum-argon) a poté ponechan michat pod argonem pii 70-85 °C po dobu
16-32 h. Pribéh reakce byl sledova na TLC v mobilni fazi Hex:EtOAc = 15:1. Vznikla smés
byla néasledné prefiltrovana pres smés kiemeliny (1 g) a silikagelu (5 g) a promyta nadbytkem
dioxanu (100 mL) a Et,0O (2 x 80 mL). Po odpafeni rozpoustédel byla surova smés délena
chromatograficky (suSeny silikagel) v gradientu mobilni faze Hex:EtOAc = 20-10:1. Takto
byl po chromatografii a dosuseni (100 °C / 0.1 mbar) ziskan produkt jako zlutd amorfni latka.

Komplex (43)

Byl pfipraven dle obecné metody F z komplexu 42 (200 mg, 220 pmol), 1,4-bis(4-
bromfenyl)bicyklo[2.2.2]oktanu 20 (280 mg, 660 umol), PdCl(dppf).CH,Cl, (9 mg, 11
pumol) a K>CO3 (152 mg, 1.1 mmol) ve smési odvzdusnéného toluenu (20 mL) a vody (1 mL).
Vznikly roztok byl po odvzdu$néni michan pod argonem pii 80 °C po dobu 16 h. Pribéh
reakce byl sledovd na TLC v mobilni fazi Hex:EtOAc = 15:1. Surova smés byla délena
chromatograficky (80 g suSeného silikagelu) v gradientu mobilni faze Hex:EtOAc = 20-15:1.
Takto bylo po chromatografii a dosuseni (100 °C / 0.1 mbar) ziskano 186 mg Zluté amorfni
latky ve vytézku 76 %.

'H NMR (500.0 MHz, CD,Cl,) & ppm: 1.36 (s, 9H, (CH3);C), 1.60 (bm, 4H, H-4-pip), 1.71
(bm, 8H, H-3,5-pip), 1.96, 2.01 (2 X m, 2 x 6H, H-BCO), 3.20 (bm, 8H, H-2,6-pip), 4.63 (s,
5H, H-Cp), 6.82 (bm, 4H, H-m-C¢H4N), 7.28 (m, 2H, H-0-E), 7.42 (bm, 4H, H-0-CsH4N),
7.44 (m, 8H, H-m-B,C,D,E), 7.47 (m, 2H, H-m-A), 7.51 (m, 4H, H-0-B,C), 7.57 (m, 2H, H-o-
A), 7.59 (m, 2H, H-0-D); °C NMR (125.7 MHz, CD,Cl,) & ppm: 24.82 (CH,-4-pip), 26.48
(CH»-3,5-pip), 31.60 ((CHs3);C), 33.16, 33.18 (CH,-BCO), 34.96 (C(CH3)s), 35.33, 35.43 (C-
BCO), 50.54 (CH;-2,6-pip), 74.13 (C-2,4-cbd), 76.60 (C-1,3-cbd), 83.37 (CH-Cp), 115.93
(CH-m-C¢H4N), 119.72 (C-p-E), 126.20 (C-i-CcHs4N), 126.34 (CH-m-A), 126.58, 126.71,
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126.77 (CH-0-A,D, CH-m-B,C,D), 128.11 (CH-0-E), 129.29 (CH-0-B,C), 130.43 (CH-o-
CsHaN), 131.53 (CH-m-E), 136.94, 137.03 (C-i-B,C), 138.44, 138.50, 138.58, 138.65 (C-i-
A,D, C-p-B,C), 149.33 (C-p-D), 149.69 (C-i-E), 150.74 (C-p-A), 151.06 (C-p-CcHuN); IR
(CCly) v em™ 3085 (w, v(=CH), Phe, Cp, 6r, 20a), 3031 (w, v(=CH), Phe, 20b), 2965 (s,
vas(CH3), Bu), 2939 (vs, vas(CHy), pip, BCO), 2906 (m, v,(CHz), BCO), 2863 (s, vs(CH»),
BCO, pip), 2808 a 2798 (w, vs(CH>), pip), 2751 (vw) a 2705 (vw, pip), 1607 (s, v(CC), Phe,
8a), 1555 (w, v(CC), Cb), 1517 a 1499 (vs, v(CC), Phe, 19a), 1495 (s, v(CC), BrPhe, 19a),
1465 (m), 1453 (m) a 1444 (w, Bs(CH,), pip a BCO), 1425 (w, v(CC), Cp), 1394 (m, Bu a
BrPhe) a 1363 (m, ys(CHj3), Bu, BCO), 1386 (m) a 1341 (w, ys(CH>), pip), 1236 (vs, pip),
1223 (m, pip), 1132 a 1122 (m, pip a Phe, 18b), 1109 (w, Cp), 1081 (w, BrPhe, 1), 1027 (w,
pip a Phe, 18a), 1011 (w, BrPhe, 18a), 1004 (w, B(=CH), Cp), 997 (m, BCO), 921 (m, pip),
855 (w, Bas(CHb>), pip), 826 a 816 (m, Phe, 17b), 698 (vw, Phe, 4), 629 (vw, Phe, 6b), 531 (w,
BCO), 510 a 406 (w, 6(CC), Cp); ESI(+) MS m/z (%) 1121.8 (19), 1120.8 (63), 1119.8 (100),
1118.8 (69), 1117.8 (83), 987.6 (9), 560.4 (22); ESI(+) HRMS pro C;3H75BrCoN, (MH",
1117.4440) bylo nalezeno m/z 1117.4450. Pro C;3H74BrCoN; (1118.22) bylo vypocteno 78.41
% C, 6.67 % H, 2.51 % N a nalezeno 78.18 % C, 6.72 % H, 2.60 % N.

Komplex (44)

Byl ptipraven dle obecné metody F z komplexu 42 (100 mg, 110 umol), 1,4-bis(4-
jodfenyl)bicyklo[2.2.2]oktanu 22 (143 mg, 280 umol), PdCl,(dppf).CH,Cl, (5 mg, 6 umol) a
K»COs (77 mg, 0.56 mmol) ve smési degasované¢ho dioxanu (40 mL) a vody (1 mL). Vznikly
roztok byl po degasovani michan pod argonem pii 75 °C po dobu 18 h. Pribéh reakce byl
sledkovan na TLC v mobilni fazi Hex:EtOAc = 10:1. Surovd smés byla délena

chromatograficky (70 g suSeného silikagelu) v gradientu mobilni faze Hex:EtOAc = 20-15:1.
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Takto bylo po chromatografii a dosuseni (100 °C / 0.1 mbar) ziskdno 98 mg zluté amorfni
latky ve vytézku 77 %.

'H NMR (500.0 MHz, CD,Cl,) & ppm: 1.36 (s, 9H, (CH3);C), 1.60 (bm, 4H, H-4-pip), 1.71
(bm, 8H, H-3,5-pip), 1.96 a 2.01 (2 x m, 2 x 6H, H-BCO), 3.19 (bm, 8H, H-2,6-pip), 4.63 (s,
5H, H-Cp), 6.82 (bm, 4H, H-m-C¢H4N), 7.16 (m, 2H, H-0-E), 7.41 (bm, 4H, H-0-CsH4N),
7.43 (m, 6H, H-m-B,C,D), 7.47 (m, 2H, H-m-A), 7.50 (m, 4H, H-0-B,C), 7.57 (m, 2H, H-o-
A), 7.58 (m, 2H, H-0-D), 7.64 (m, 2H, H-m-E); *C NMR (125.7 MHz, CD,Cl,) & ppm: 24.89
(CHz-4-pip), 26.52 (CHy-3,5-pip), 31.63 ((CH3);C), 33.17, 33.20 (CH,-BCO), 34.99
(C(CH3)3), 35.37, 35.53 (C-BCO), 50.57 (CH,-2,6-pip), 74.20, 74.25 (C-2,4-cbd), 76.44 (C-
1,3-cbd), 83.36 (CH-Cp), 91.14 (C-p-E), 115.92 (CH-m-CsH4N), 126.23 (C-i-CsHsN), 126.36
(CH-m-A), 126.60, 126.72, 126.76, 126.79 (CH-0-A,D, CH-m-B,C), 128.48 (CH-0-E), 129.31
(CH-0-B,C), 130.48 (CH-0-C¢HuN), 137.03, 137.12 (C-i-B,C), 137.62 (CH-m-E), 138.48,
138.52, 138.60, 138.70 (C-i-A,D, C-p-B,C), 149.34 (C-p-D), 150.42 (C-i-E), 150.77 (C-p-A),
151.10 (C-p-CsH4N); IR (CCly) v em™ 3083 (w, v(=CH), Phe, Cp, 6r, 20a), 3031 (w, v(=CH),
Phe, 20b), 2965 (s, vas(CH3), Bu), 2938 (vs, vas(CHz), pip, BCO), 2906 (m, v,(CH,), BCO),
2862 (m, v{(CH;), BCO, pip), 2808 a 2796 (w, vs(CH»), pip), 2751 (vw) a 2705 (vw, pip),
1607 (s, v(CC), Phe, 8a), 1555 (w, v(CC), Cb), 1518 a 1500 (vs, v(CC), Phe, 19a), 1490 (m,
v(CC), IPhe, 19a), 1465 (m), 1453 (m) a 1444 (w, Bs(CH,), pip a BCO), 1424 (w, v(CC), Cp),
1387 (m, Bu a IPhe) a 1363 (w, 8s(CHs), Bu), 1341 (m) a 1307 (w, ys(CH»), pip), 1236 (vs,
pip), 1222 (m, pip), 1194 a 1157 (w, pip), 1132 a 1122 (m, pip a Phe, 18b), 1109 (w, Cp),
1059 a 1070 (vw, IPhe, 1), 1027 (w, pip a Phe, 18a), 1004 (w, IPhe, 18a, B(=CH), Cp), 995
(m, BCO), 921 (m, pip), 859 (W, Bas(CH>), pip), 827 a 816 (m, Phe, 17b), 697 (w, IPhe, 4),
630 (w, Phe, 6b), 530 (w, BCO), 509 a 405 (w, o(CC), Cp); ESI(+) MS m/z (%) 1167.8 (27),
1166.4 (68), 1165.4 (100). ESI(+) HRMS pro C73H75CoIN, (M", 1165.4301) bylo nalezeno
m/z 1165.4281. Pro C73H74CoIN; (1165,22) bylo vypocteno 75.25 % C, 6.40 % H, 2.40 % N a
nalezeno 75.35 % C, 6.49 % H, 2.36 % N.
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Komplex (45)

Byl ptipraven dle obecné metody F z komplexu 42 (200 mg, 220 pmol), 1,12-bis(4-
bromfenyl)-1,12-dikarba-kloso-dodekaboranu 25 (300 mg, 660 pmol), PdCl,(dppf).CH,ClI, (9
mg, 11 pmol) a K,CO;3 (152 mg, 1.1 mmol) ve smési odvzdusnéného toluenu (15 mL) a vody
(1 mL). Vznikly roztok byl po odvzdusnéni, michan pod argonem pii 85 °C po dobu 20 h.
Pribéh reakce byl sledovd na TLC v mobilni fazi Hex:EtOAc = 10:1. Surova smés byla
dé€lena chromatograficky (120 g suseného silikagelu) v gradientu mobilni faze Hex:EtOAc =
20-10:1. Takto bylo po chromatografii a dosuSeni (100 °C / 0.1 mbar) ziskdno 169 mg Zluté
amorfni latky ve vytézku 67 %.

'H{''B} NMR (499.8 MHz, CD,Cl,) & ppm: 1.36 (s, 9H, (CHs);C), 1.60 (bm, 4H, H-4-pip),
1.71 (bm, 8H, H-3,5-pip), 2.62, 2.68 (2 x bs, 2 x 5H, H-CB), 3.19 (bm, 8H, H-2,6-pip), 4.63
(s, SH, H-Cp), 6.81 (bm, 4H, H-m-C¢H4N), 7.15 (m, 2H, H-0-E), 7.31 (m, 2H, H-m-D), 7.35
(m, 2H, H-m-E), 7.37 (m, 2H, H-m-C), 7.40 (bm, 4H, H-0-C¢H4N), 7.43 (m, 2H, H-m-B),
7.47 (m, 4H, H-m-A, H-0-D), 7.49 (m, 4H, H-0-B,C), 7.57 (m, 2H, H-0-A); *C NMR (125.7
MHz, CD,Cl,) 6 ppm: 24.88 (CHy-4-pip), 26.50 (CH,-3,5-pip), 31.62 ((CHs);C), 34.98
(C(CH3)3), 50.54 (CH-2,6-pip), 73.78, 74.38 (C-2,4-cbd), 76.51 (C-1,3-cbd), 82.26, 83.37
(C-CB), 83.37 (CH-Cp), 115.90 (CH-m-C¢H4N), 123.40 (C-p-E), 126.08 (C-i-C¢HsN), 126.35
(CH-m-A), 126.71, 126.77, 126.78, 126.85 (CH-0-A,D, CH-m-B,C), 128.15 (CH-m-D),
129.26, 129.29 (CH-0-B,C), 129.46 (CH-0-E), 130.49 (CH-0-C¢HsN), 131.77 (CH-m-E),
135.45 (C-p-D), 136.00 (C-i-E), 136.92 (C-i-B), 137.26 (C-i-A), 138.11 (C-i-C), 138.45,
138.62 (C-p-B,C), 141.74 (C-i-D), 150.77 (C-p-A), 151.11 (C-p-C¢HuN); "B{'H} NMR
(160.4 MHz, CD,Cl,) & ppm: -12.46; IR (CCly) v cm™ 3086 (w, v(=CH), Phe, Cp, 20a), 3033
(w, v(=CH), Phe, 20b), 2964 (s, vas(CH3), Bu), 2937 (s, vas(CHa), pip), 2857 (m), 2809 (w) a
2796 (w, v(CH,), pip), 2751 a 2705 (vw, pip), 2614 (s, v(BH), CB), 1607 (s, v(CC), Phe, 8a),
1554 (w, v(CC), Cb), 1518 a 1501 (vs, v(CC), Phe, 19a), 1493 (s, v(CC), BrPhe, 19a), 1465
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(W), 1452 (m) a 1444 (w, Bs(CH>), pip), 1425 (w, v(CC), Cp), 1395 (m, Bu a BrPhe) a 1364
(w, 7s(CH3), Bu), 1388 (m) a 1341 (w, vs(CH>), pip), 1271 (w, pip), 1236 (vs, pip), 1222, 1194
a 1156 (m, pip), 1132 a 1122 (m, pip a Phe, 18b), 1109 (w, Cp), 1088 (w, CB), 1075 (m,
BrPhe, 1), 1026 (w, pip a Phe, 18a), 1011 (w, BrPhe, 18a), 1004 (m, B(=CH), Cp), 918 (m) a
859 (w, Bas(CH), pip a CB), 829 (s, Phe, 17b), 629 (vw, Phe, 6b), 603 a 500 (w, CB), 513 a
405 (w, 8(CC), Cp); ESI(+) MS m/z (%) 1156.7 (19), 1155.7 (48), 1154.7 (81), 1153.7 (100),
1152.7 (98), 1151.7 (74), 1150.7 (42), 1149.7 (26); ESI(+) HRMS pro Ce7H73B10BrCoN,
(MH+, 1153.5214) bylo nalezeno m/z 1153.5225. Pro CgH7,B1oBrCoN, (1152,25) bylo
vypocteno 69.84 % C, 6.30 % H, 2.43 % N a nalezeno 69.97 % C, 6.37 % H, 2.40 % N.

Komplex (46)

Ptipraven dle obecné metody F z komplexu 42 (100 mg, 110 umol), 1,12-bis(4-jodfenyl)-
1,12-dikarba-kloso-dodekaboranu 26 (180 mg, 330 umol), PdCly(dppf).CH,CL; (5 mg, 6
umol) a K,CO; (76 mg, 550 umol) ve smési odvzdusnéného dioxanu (40 mL), toluenu (40
mL) a vody (2 mL). Vznikly roztok byl po odvzdusnéni michan pod argonem pii 75 °C po
dobu 18 h. Priibéh reakce byl sledova na TLC v mobilni fazi Hex:EtOAc = 20:1. Surova smé&s
byla délena chromatograficky (80 g suseného silikagelu) v gradientu mobilni faze Hex:EtOAc
= 20-15:1. Takto bylo po chromatografii a dosuSeni (100 °C / 0.1 mbar) ziskano 86 mg zluté
amorfni latky ve vytézku 65 %.

'H{''B} NMR (499.8 MHz, CD-Cl,) & ppm: 1.36 (s, 9H, (CHs);C), 1.60 (bm, 4H, H-4-pip),
1.71 (bm, 8H, H-3,5-pip), 2.61, 2.68 (2 x bs, 2 x 5H, H-CB), 3.19 (bm, 8H, H-2,6-pip), 4.63
(s, SH, H-Cp), 6.82 (bm, 4H, H-m-C¢H4N), 7.02 (m, 2H, H-0-E), 7.32 (m, 2H, H-m-D), 7.37
(m, 2H, H-m-C), 7.41 (bm, 4H, H-0-CcH4N), 7.43 (m, 2H, H-m-B), 7.47 (m, 2H, H-0-D), 7.48
(m, 2H, H-m-A), 7.51 (m, 4H, H-0-B,C), 7.56 (m, 2H, H-m-E), 7.58 (m, 2H, H-0-A); "°C
NMR (125.7 MHz, CD,Cl,) & ppm: 24.88 (CH-4-pip), 26.50 (CH»-3,5-pip), 31.64
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((CH3)5C), 34.98 (C(CHs)3), 50.54 (CH»-2,6-pip), 73.77, 74.38 (C-2,4-cbd), 76.50 (C-1,3-
cbd), 82.32 (C-CB), 83.37 (CH-Cp), 83.50 (C-CB), 95.11 (C-p-E), 115.91 (CH-m-C¢H4N),
126.09 (C-i-CcHuN), 126.36 (CH-m-A), 126.772 (CH-0-A), 126.77 (CH-m-B), 126.78 (CH-o-
D), 126.85 (CH-m-C), 128.15 (CH-m-D), 129.27, 129.30 (CH-0-B,C), 129.59 (CH-0-E),
130.50 (CH-0-C¢HuN), 135.45 (C-p-D), 136.66 (C-i-E), 136.93 (C-i-B), 137.25 (C-p-C),
137.82 (CH-m-E), 138.12 (C-i-C), 138.45 (C-i-A), 138.61 (C-p-B), 141.73 (C-i-D), 150.75
(C-p-A), 151.09 (C-p-CsHN); "B{'H} NMR (160.4 MHz, CD,Cl,) & ppm: -12.52; IR (CCly)
v em™ 3084 (vw, (=CH), Phe, Cp, 20a), 3033 (vw, V(=CH), Phe, 20b), 2959 (s, vas(CH3),
Bu), 2929 (vs, v,s(CHa), pip), 2856 (s, vs(CHa), pip), 2810 (w, pip), 2706 (vw, pip), 2614 (m,
v(BH), CB), 1607 (m, v(CC), Phe, 8a), 1551 (vw, v(CC), Cb), 1517 (m) a 1500 (m, v(CC),
Phe, 19a), 1489 (w, v(CC), IPhe, 19a), 1465 (w), 1452 (m) a 1441 (w, Bs(CH>), pip), 1426
(vw, v(CC), Cp), 1390 (w, Bu a IPhe, 19b) a 1364 (w, 6s(CH3), Bu), 1381 (w) a 1342 (m,
vs(CHy), pip), 1277 (m, pip), 1262 (w, v(CC), IPhe, 14), 1236 (m, pip), 1222 (w), 1195 (w),
1157 (vw) 1132 (w) a 1121 (w, pip a Phe, 18b), 1108 (w, Cp), 1088 (w, CB), 1068 (w, IPhe,
1), 1025 (w, pip a Phe, 18a), 1006 (w, [Phe, 18a, B(=CH), Cp), 917 (w, Bas(CH), pip, CB), 859
(w, pip), 826 (m, Phe, 17b), 701 (w, Phe, 4), 629 (vw, Phe, 6b), 604 (w, CB), 511 a 405 (w,
d(CC), Cp); ESI(+) MS m/z (%) 1202.5 (27), 1201.6 (59), 1200.5 (100), 1199.5 (65), 1198.6
(38), 1197.5 (21); ESI(+) HRMS pro Cg7H73B19CoIN, (MH', 1201.5075) bylo nalezeno m/z
1201.5122. Pro C¢7H72B19CoIN; (1199.25) bylo vypocteno 67.10 % C, 6.05 % H, 2.34 % N a
nalezeno 67.31 % C, 5.89 % H, 2.45 % N.

Komplex (47)

Pfipraven dle obecné metody F z komplexu 42 (180 mg, 200 umol), 1,10-bis(4-jodfenyl)-
1,10-dikarba-kloso-dekaboranu 31 (315 mg, 600 umol), PdCl,(dppf).CH,Cl, (9 mg, 11 pmol)
a K,CO; (138 mg, 1.0 mmol) ve smési odvzdusnéného dioxanu (50 mL) a vody (1 mL).
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Vznikly roztok byl po odvzdu$néni michan pod argonem pii 75 °C po dobu 30 h. Prib¢h
reakce byl sledovda na TLC v mobilni fazi Hex:EtOAc = 10:1. Surovd smés byla délena
chromatograficky (100 g suSen¢ho silikagelu) v gradientu mobilni fdze Hex:EtOAc = 20-10:1.
Takto bylo po chromatografii a dosuseni (100 °C / 0.1 mbar) ziskdno 154 mg zluté amorfni
latky ve vytézku 63 %.

'H{'"'B} NMR (499.8 MHz, CD,Cl,) & ppm: 1.36 (s, 9H, (CH3);C), 1.60 (bm, 4H, H-4-pip),
1.72 (bm, 8H, H-3,5-pip), 2.44, 2.49 (2 x bs, 2 x 4H, H-CB), 3.20 (bm, 8H, H-2,6-pip), 4.65
(s, SH, H-Cp), 6.84 (bm, 4H, H-m-C¢H4N), 7.43 (bm, 4H, H-0-C¢H4N), 7.46 (m, 4H, H-m-
B,C), 7.47 (m, 2H, H-m-A), 7.51 (m, 2H, H-0-C), 7.56 (m, 2H, H-0-B), 7.58 (m, 2H, H-0-A),
7.60 (m, 2H, H-0-E), 7.68- 7.75 (m, 2H, H-0-D), 7.83 (m, 2H, H-m-E), 7.90 (m, 2H, H-m-D);
PC NMR (125.7 MHz, CD,Cly) & ppm: 24.90 (CH,-4-pip), 26.53 (CH,-3,5-pip), 31.64
((CH3)3C), 35.00 (C(CHj3)3), 50.57 (CH»-2,6-pip), 73.92 (C-4-cbd), 74.41 (C-2-cbd), 76.56
(C-1,3-cbd), 83.41 (CH-Cp), 94.86 (C-p-E), 115.94 (CH-m-CsH4N), 119.00, 121.20 (C-CB),
126.15 (C-i-C¢HaN), 126.37 (CH-m-A), 126.74, 126.79, 126.96 (CH-0-A, CH-m-B,C), 127.13
(CH-0-D), 129.31, 129.41 (CH-0-B,C), 129.91 (CH-m-D), 130.53 (CH-0-C¢HaN), 131.30
(CH-0-E), 136.97 (C-i-A), 137.58 (C-p-D), 137.85, 138.02 (C-i-B,C), 138.14 (CH-m-E),
138.49, 138.55 (C-p-B,C), 138.65 (C-i-E), 142.11 (C-i-D), 150.79 (C-p-A), 151.14 (C-p-
CeHyN); "B{'H} NMR (160.4 MHz, CD,Cl,) & ppm: -9.63; IR (CCl) v cm™ 3082 (w,
v(=CH), Phe, Cp, 6r, 20a), 3034 (w, v(=CH), Phe, 20b), 2963 (s, v.s(CH3), Bu), 2938 (s,
vas(CHa), pip), 2857 (m), 2809 (w) a 2796 (w, vs(CH>), pip), 2751 a 2705 (vw, pip), 2599 (s,
v(BH), CB), 1607 (s, v(CC), Phe, 8a), 1554 (w, v(CC), Cb), 1518 a 1501 (vs, v(CC), Phe,
19a), 1490 (m, v(CC), IPhe, 19a), 1465 (m), 1452 (m) a 1444 (w, Bs(CHy), pip), 1425 (w,
v(CC), Cp), 1389 (m, Bu a IPhe) a 1364 (w, ys(CH3), Bu), 1389 (m) a 1340 (w, ys(CHa), pip),
1271 (w, pip), 1236 (vs, pip), 1222, 1132 a 1122 (m, pip a Phe, 18b), 1107 (w, Cp), 1059 (w,
[Phe, 1), 1027 (w, pip a Phe, 18a), 1007 (m, IPhe, 18a, B(=CH), Cp), 921 (m, B.s(CH), pip),
904 (m) a 856 (w, CB), 826 (s, Phe, 17b), 694 (w, IPhe), 630 (vw, Phe, 6b), 558 a 516 (w,
CB), 405 (w, 8(CC), Cp); ESI(+) MS m/z (%) 1178.6 (38), 1177.6 (84), 1176.6 (100), 1175.6
(68), 1174.6 (32), 857.5 (19), 856.5 (62), 855.5 (100); ESI(+) HRMS pro CgH71BsCoIN,
(MH+, 1177.4733) bylo nalezeno m/z 1177.4763. Pro Ce7H79BsCoIN, (1175.61) bylo
vypocteno 68.45 % C, 6.00 % H, 2.38 % N a nalezeno 68.66 % C, 6.18 % H, 2.50 % N.
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Komplex (48)

Ptipraven dle obecné metody F z komplexu 42 (220 mg, 240 umol), 12,12"-bis(4-jodfenyl)-
1,1°-bis(1,12-dikarba-kloso-dodekaboranu) 27 (410 mg, 590 umol), PdCl(dppf).CH,Cl, (10
mg, 12 pmol) a K,CO; (166 mg, 1.2 mmol) ve smési odvzdusnéného dioxanu (40 mL),
toluenu (20 mL) a vody (2 mL). Vznikly roztok byl po odvzdusnéni michan pod argonem pii
80 °C po dobu 32 h. Priib¢h reakce byl sledova na TLC v mobilni fazi Hex:EtOAc = 10:1.
Surova smés byla délena chromatograficky (120 g suseného silikagelu) v gradientu mobilni
faze Hex:EtOAc = 20-10:1. Takto bylo po chromatografii a dosuseni (100 °C / 0.1 mbar)
ziskano 231 mg zluté amorfni latky ve vytézku 72 %.

'H{'"'B} NMR (499.8 MHz, CD,CL,) & ppm: 1.36 (s, 9H, (CH3);C), 1.59 (bm, 4H, H-4-pip),
1.71 (bm, 8H, H-3,5-pip), 2.34 (bs, 10H, H-CB), 2.43, 2.51 (2 x bs, 2 x 5H, H-CB), 3.18 (bm,
8H, H-2,6-pip), 4.62 (s, SH, H-Cp), 6.81 (bm, 4H, H-m-C¢H4N), 6.88 (m, 2H, H-0-E), 7.20
(m, 2H, H-m-D), 7.34 (m, 2H, H-m-C), 7.39 (m, 4H, H-0-CsH4N), 7.42 (m, 2H, H-0-D), 7.43
(m, 2H, H-m-B), 7.47 (m, 2H, H-m-A), 7.48 (m, 2H, H-0-C), 7.49 (m, 2H, H-0-B), 7.51 (m,
2H, H-m-E), 7.56 (m, 2H, H-0-A); >C NMR (125.7 MHz, CD,Cl,) & ppm: 24.85 (CHx-4-pip),
26.47 (CH;-3,5-pip), 31.62 ((CH3);C), 34.97 (C(CH3)3), 50.52 (CH,-2,6-pip), 73.72 (C-2-
cbd), 74.35 (C-4-cbd), 76.46 (C-1,3-cbd), 80.30, 80.74 (C-CB), 83.55 (CH-Cp), 84.14, 85.04
(C-CB), 95.25 (C-p-E), 115.89 (CH-m-CcH4N), 126.05 (C-i-CcHs4N), 126.34 (CH-m-A),
126.70 (CH-0-A), 126.74 (CH-0-D), 126.76 (CH-m-B), 126.82 (CH-m-C), 127.97 (CH-m-D),
129.24, 129.26 (CH-0-B,C), 129.36 (CH-0-E), 130.46 (CH-0-C¢H4N), 134.85 (C-p-D),
135.94 (C-i-E), 136.88 (C-i-B), 137.16 (C-i-A), 137.80 (CH-m-E), 138.11 (C-i-C), 138.43 (C-
p-C), 138.60 (C-p-B), 141.80 (C-i-D), 150.74 (C-p-A), 151.07 (C-p-CsH4N); '"B{'H} NMR
(160.4 MHz, CD,Cly) & ppm: -13.21, -12.28; IR (CCly) v cm™ 3085 (w, v(=CH), Phe, Cp,
20a), 3033 (m, v(=CH), Phe, 20b), 2962 (s, v4s(CHs), Bu), 2937 (s, vas(CHa), pip), 2856 (m),
2809 (m) a 2796 (m, vs(CH>), pip), 2751 a 2705 (w, pip), 2619 (vs, v(BH), CB), 1607 (s) a
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1585 (vw, v(CC), Phe, 8a), 1555 (w, v(CC), Cb), 1518 (vs) a 1501 (s, v(CC), Phe, 19a), 1490
(s, v(CC), IPhe, 19a), 1478 (m, 0,s(CH3), Bu), 1465 (m), 1452 (m) a 1444 (m, Bs(CH,), pip),
1425 (w, v(CC), Cp), 1391 (s, Bu a IPhe, 19b) a 1364 (w, 6s(CH3), Bu), 1385 (s) a 1341 (m,
vs(CHy), pip), 1312 (w, v(CC), Phe, 14), 1271 (m, pip), 1236 (vs, pip), 1222 (s), 1195 (m),
1157 (w) 1132 (m) a 1122 (m, pip a Phe, 18b), 1086 (s, CB), 1109 (w, Cp), 1064 (m, IPhe, 1),
1026 (m, pip a Phe, 18a), 1006 (s, [Phe, 18a, B(=CH), Cp), 921 (m, B.s(CH), pip), 895 (s) a
843 (m, CB), 859 (m, pip), 827 (s) a 814 (m, Phe, 17b), 704 (w, Phe, 4), 692 (w, IPhe, 4), 629
(w, Phe, 6b), 604 (w, CB), 513 a 405 (w, 8(CC), Cp), 481 (vw, Phe, 16b); ESI(+) MS m/z (%)
1345.8 (25), 1344.8 (48), 1343.8 (71), 1342.8 (100), 1341.8 (63), 1340.8 (53), 1339.8 (38),
1338.8 (13); ESI(+) HRMS pro CeHg3ByCoIN, (MH', 1345.6789) bylo nalezeno m/z
1345.6839. Pro CeoHs2B20CoIN; (1341.46) bylo vypocteno 61.78 % C, 6.16 % H, 2.09 % N a
nalezeno 62.05 % C, 6.31 % H, 1.93 % N.

Komplex (49)

Pfipraven dle obecné metody F z komplexu 42 (170 mg, 188 pumol), 10,10 -bis(4-jodfenyl)-
1,1"-bis(1,10-dikarba-kloso-dekaboranu) 32 (363 mg, 564 umol), PdCl,(dppf).CH,Cl, (7 mg,
9 umol) a K,COs3 (130 mg, 0.94 mmol) ve smési odvzdusnéného dioxanu (40 mL), toluenu
(30 mL) a vody (2 mL). Vznikly roztok byl po odvzdusnéni michdn pod argonem pti 80 °C po
dobu 20 h. Priibéh reakce byl sledova na TLC v mobilni fazi Hex:EtOAc = 20:1. Surova smé&s
byla délena chromatograficky (150 g suSeného silikagelu) v gradientu mobilni faze
Hex:EtOAc = 20-15:1. Takto bylo po chromatografii a dosuseni (100 °C / 0.1 mbar) ziskano
179 mg zluté¢ amorfni latky ve vytézku 74 %.

'H{'"'B} NMR (499.8 MHz, CD,Cl,) & ppm: 1.38 (s, 9H, (CH3);C), 1.61 (bm, 4H, H-4-pip),
1.73 (bm, 8H, H-3,5-pip), 2.51, 2.57 (2 x bs, 2 x 4H, H-CB), 2.71 (bs, 8H, H-CB), 3.21 (bm,
8H, H-2,6-pip), 4.67 (s, SH, H-Cp), 6.85 (m, 4H, H-m-CsH4N), 7.45 (m, 4H, H-0-CsH4N),

127



7.43 (m, 2H, H-m-A), 7.53 (m, 2H, H-0-B), 7.54 (m, 2H, H-m-C), 7.57 (m, 4H, H-0-A,C),
7.62 (m, 2H, H-0-E), 7.77 (m, 2H, H-0-D), 7.85 (m, 2H, H-m-E), 7.94 (m, 2H, H-m-D); "*C
NMR (125.7 MHz, CD,Cl,) & ppm: 24.90 (CHj-4-pip), 26.52 (CH;-3,5-pip), 31.65
((CH3);C), 34.99 (C(CHj3)3), 50.56 (CH,-2,6-pip), 73.88 (C-2-cbd), 74.39 (C-4-cbd), 76.53
(C-1,3-cbd), 83.41 (CH-Cp), 95.09 (C-p-E), 115.68 (C-CB), 115.94 (CH-m-C¢HuN), 116.77,
120.48, 121.94 (C-CB), 126.15 (C-i-CcHaN), 126.37 (CH-m-A), 126.73 (CH-0-A), 126.79
(CH-m-B), 126.97 (CH-m-C), 127.16 (CH-0-D), 129.3 (CH-0-B), 129.41 (CH-0-C), 129.92
(CH-m-D), 130.53 (CH-0-C¢H4N), 131.26 (CH-0-E), 136.97 (C-i-B), 137.37 (C-p-D), 137.80
(C-p-0), 138.05 (C-i-C), 138.19 (CH-m-E), 138.22 (C-i-E), 138.47 (C-i-A), 138.63 (C-p-B),
142.20 (C-i-D), 150.77 (C-p-A), 151.12 (C-p-C¢HsN); '"B{'H} NMR (160.4 MHz, CD,Cl,) &
ppm: -10.31, -8.97; IR (CCly) v cm’ 3084 (w, v(=CH), Phe, Cp, 20a), 3034 (w, v(=CH), Phe,
20b), 2962 (m, v,(CH3), Bu), 2937 (s, vas(CHa), pip), 2857 (m), 2809 (w) a 2796 (w, v{(CH,),
pip), 2751 a 2705 (vw, pip), 2603 (vs, v(BH), CB), 1607 (s, v(CC), Phe, 8a), 1555 (w, v(CC),
Cb), 1517 a 1501 (s, v(CC), Phe, 19a), 1491 (m, v(CC), IPhe, 19a), 1465 (w), 1452 (m) a
1444 (w, Bs(CH»), pip), 1425 (w, v(CC), Cp), 1388 (m, Bu a IPhe, 19b) a 1364 (w, 6s(CHs3),
Bu), 1388 (m) a 1341 (w, ys(CHy), pip), 1272 (w, pip), 1236 (vs, pip), 1222 (m), 1194 (w),
1156 (w) 1132 (m) a 1122 (m, pip a Phe, 18b), 1109 (w, Cp), 1059 (vw, IPhe, 1), 1027 (w,
pip a Phe, 18a), 1008 (m, IPhe, 18a, B(=CH), Cp), 921 (m, B.s(CH), pip), 905 (w) a 858 (m,
CB), 826 a 817 (m, Phe, 17b), 699 (w, IPhe), 629 (vw, Phe, 6b), 560 a 515 (w, CB), 405 (w,
d(CC), Cp); APCI(+) MS m/z (%) 1298.5 (14), 1297.5 (39), 1296.5 (72), 1295.5 (98), 1294.6
(100), 1293.5 (86), 1292.7 (29), 1291.8 (16). APCI(+) HRMS pro CgH79BsCoIN, (MH',
1297.6103) bylo nalezeno m/z 1297.6157. Pro CeH73B16CoIN, (1294.18) bylo vypocteno
64.04 % C, 6.07 % H, 2.16 % N a nalezeno 64.27 % C, 5.90 % H, 2.25 % N.

Obecna metoda G pro Suzukiho coupling

Komplex 38, 43-49 (1 ekv.), 4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)anilin (2 ekv.),
PdCl,(dppf).CH,Cl, (5-10 mol %) a K,CO;3 (5 ekv.) byly v suché Schlenkové baiice pod
argonem rozpustény ve smési odvzdusnéného dioxanu a vody. Vznikly roztok byl jesté
odvzdusnén (3 x vakuum-argon) a poté ponechan michat pod argonem pii 70-85 °C po dobu
6-26 h. Prub¢h reakce byl sledova na TLC v mobilni fazi Hex:EtOAc=20:1 a 5:1. Vznikla
smés byla néasledné prefiltrovana pres smés kiemeliny (1 g) a silikagelu (5 g) a promyta

nadbytkem CH,Cl, a Et,0. Po odpafeni rozpoustédel byla surovd smés dé¢lena
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chromatograficky (suSeny silikagel) v gradientu mobilni faze Hex:EtOAc = 15-5:1. Takto byl

po chromatografii a dosuSeni (100 °C / 0.1 mbar) ziskan produkt jako Zlutd amorfni latka.

Komplex (50)

Metoda I. Co-komplex 42 (100 mg, 110 pumol), 4-bromanilin (57 mg, 330 pumol),
PdCl,(dppf).CH,Cl; (5 mg, 6 pmol) a K,CO; (76 mg, 0.55 mmol) byly rozpustény v suché
Schlenkové bance (20 mL) pod argonem ve smési odvzdusnéného dioxanu (10 mL) a vody
(0.5 mL). Vznikly roztok byl jesté odvzdusnén (3 x vakuum-argon) a poté ponechan michat
pod argonem pii 75 °C po dobu 2 h. Priibéh reakce byl sledova na TLC v mobilni fazi
Hex:EtOAc = 10:1. Vznikld smé&s byla nésledné pfrefiltrovana ptes smés kiemeliny (1 g) a
silikagelu (5 g) a promyta nadbytkem Et,O (3 x 60 mL). Po odpafeni rozpoustédel byla
surova smés délena chromatograficky (70 g suseného silikagelu) v gradientu mobilni faze
Hex:EtOAc = 15-5:1. Takto bylo po chromatografii a dosuseni (100 °C / 0.1 mbar) ziskano 70
mg Zluté amorfni latky ve vytézku 73 %.

Metoda II. Pfipraven dle obecné¢ metody G z Co-komplexu 38 (95 mg, 110 umol), 4-
(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)anilinu (72 mg, 330 umol), PdCl,(dppf).CH,Cl,
(5 mg, 6 umol) a K,COs (76 mg, 0.55 mmol) v suché Schlenkové bance (20 mL) pod
argonem ve smési odvzdusnéného dioxanu (10 mL) a vody (0.5 mL). Reak¢ni smés byla
michana 75 °C po dobu 10 h. Po filtraci a odpateni rozpoustédel byla surovd smés délena
chromatograficky (70 g suSeného silikagelu) v gradientu mobilni faze Hex:EtOAc = 15-5:1.
Takto bylo po chromatografii a dosuseni (100 °C / 0.1 mbar) ziskano 85 mg zluté amortni
latky ve vytézku 89 %.

'H NMR (500.0 MHz, CD,Cl,) & ppm: 1.36 (s, 9H, (CHj3);C), 1.59 (bm, 4H, H-4-pip), 1.71
(bm, 8H, H-3,5-pip), 3.19 (bm, 8H, H-2,6-pip), 3.80 (bs, 2H, NH,), 4.63 (s, SH, H-Cp), 6.75
(m, 2H, H-m-D), 6.81 (b, 4H, H-m-CsH4N), 7.37 (m, 2H, H-m-C), 7.40 (b, 4H, H-0-CsH4N),
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7.43 (m, 2H, H-m-B), 7.44 (m, 2H, H-0-D), 7.45 (m, 4H, H-0-C, H-m-A), 7.51 (m, 2H, H-o-
B), 7.57 (m, 2H, H-0-A); °C NMR (125.7 MHz, CD,Cl,) & ppm: 24.90 (CH,-4-pip), 26.52
(CH»-3,5-pip), 31.63 ((CHs);C), 34.99 (C(CHs)3), 50.58 (CH;-2,6-pip), 74.10 (C-4-cbd),
74.53 (C-2-cbd), 76.33 (C-1,3-cbd), 83.34 (CH-Cp), 115.77 (CH-m-D), 115.92 (CH-m-
CeHaN), 126.00 (CH-m-C), 126.36 (C-i-C¢H4N, CH-m-A), 126.73 (CH-0-A), 126.75 (CH-m-
B), 127.94 (CH-0-D), 129.34 (CH-0-B,C), 130.42 (CH-0-C¢H4N), 131.34 (C-i-D), 135.92 (C-
i-C), 137.11 (C-i-B), 138.50, 138.57, 138.80 (C-i-D, C-p-B,C), 146.76 (C-p-D), 150.76 (C-p-
A), 151.07 (C-p-C¢HyN); IR (CCly) v em™ 3484 (vw, va(NHa)), 3397 (w, vs(NH>)), 3085 (w,
v(=CH), Phe, Cp, 20a), 3032 (w, v(=CH), Phe, 20b), 2963 (m, v.(CHs), Bu), 2937 (s,
Vas(CHy), pip), 2857 (m), 2808 a 2796 (w, vs(CH>), pip), 2751 (vw) a 2705 (vw, pip), 1621 (m,
Bs(NH,)), 1608 (s, v(CC), Phe, 8a), 1555 (w, v(CC), Cb), 1517 (vs) a 1501 (s, v(CC), Phe,
19a), 1465 (m), 1452 (m) a 1444 (w, Bs(CH,), pip a Phe, 19b), 1422 (w, v(CC), Cp), 1387 a
1361 (m, &s(CH3), Bu), 1387 (m) a 1341 (w, ys(CHa»), pip), 1313 (w, v(CC), Phe, 14), 1236
(vs, pip), 1220 (m, pip), 1193 a 1156 (w, pip), 1179 (w, NH,Phe, 9a), 1132 (m) a 1122 (m,
pip a Phe, 18b), 1109 (w, Cp), 1027 a 1003(w, Phe, 18a, pip, B(=CH), Cp), 921 (m, pip), 859
(W, Bas(CH>), pip), 826 (m, Phe, 17b), 512 a 405 (w, 6(CC), Cp); ESI(+) MS m/z (%) 872.4
(18), 871.4 (62), 870.4 (100). ESI(+) HRMS pro CsoHg;CoN3 (MH", 870.4192) bylo nalezeno
m/z 870.4202. Pro CsoHgoCoN3 (870.06) bylo vypocteno 81.45 % C, 6.95 % H, 4.83 % N a
nalezeno 81.26 % C, 7.12 % H, 4.97 % N.

Komplex (51)

Metoda I. Piipraven dle obecné metody G z Co-komplexu 43 (140 mg, 125 pumol), 4-
(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)anilinu (55 mg, 250 pmol), PdCl,(dppf).CH,Cl,
(6 mg, 7 umol) a K,CO;3 (87 mg, 0.63 mmol) v suché Schlenkové bance (100 mL) pod
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argonem ve smési odvzdusnéného dioxanu (25 mL) a vody (1.5 mL). Reak¢ni smés byla
michana pii 75 °C po dobu 8 h. Priibéh reakce byl sledovd na TLC v mobilni f4zi Hex:EtOAc
= 20:1 a 5:1. Po filtraci a odpateni rozpoustédel byla surovd smés délena chromatograficky
(80 g suSeného silikagelu) v gradientu mobilni faize Hex:DCM = 10-3:1. Takto bylo po
chromatografii a dosuSeni (100 °C / 0.1 mbar) ziskano 121 mg Zluté¢ amorfni latky ve vytézku
86 %.

Metoda II. Pfipraven dle obecné metody G z Co-komplexu 44 (100 mg, 86 pmol), 4-
(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)anilinu (38 mg, 172 pmol), PdCl,(dppf).CH,Cl,
(4 mg, 5 umol) a K,COs3 (59 mg, 0.43 mmol) v suché Schlenkové bance (100 mL) pod
argonem ve smesi odvzdusnéného dioxanu (20 mL) a vody (1 mL). Vznikly roztok byl jesté
odvzdusnén (3 x vakuum-argon) a poté ponechan michat pod argonem pii 75 °C po dobu 6 h.
Prubéh reakce byl sledova na TLC v mobilni fazi Hex:EtOAc = 20:1 a 5:1. Vznikl4 smés byla
nasledné zpracovana jako metoda I., coZ po chromatografii a dosuseni (100 °C / 0.1 mbar)
poskytlo 80 mg Zluté amorfni latky ve vytézku 80 %.

'H NMR (500.0 MHz, CD,Cl,) & ppm: 1.36 (s, 9H, (CHj3);C), 1.60 (bm, 4H, H-4-pip), 1.72
(bm, 8H, H-3,5-pip), 2.03 (m, 12H, H-BCO), 3.20 (bm, 8H, H-2,6-pip), 3.78 (bs, 2H, NH>),
4.64 (s, SH, H-Cp), 6.74 (m, 2H, H-m-F), 6.82 (bm, 4H, H-m-CcH4N), 7.407 (m, 2H, H-o-F),
7.413 (m, 2H, H-0-E), 7.42 (bm, 4H, H-0-C¢H4N), 7.44 (m, 4H, H-m-B,C), 7.45 (m, 2H, H-
m-D), 7.47 (m, 2H, H-m-A), 7.49 (m, 2H, H-m-E), 7.51 (m, 4H, H-0-B,C), 7.57 (m, 2H, H-o-
A), 7.59 (m, 2H, H-0-D); °C NMR (125.7 MHz, CD,CL,) & ppm: 24.90 (CH,-4-pip), 26.52
(CH»-3,5-pip), 31.64 ((CH3);C), 33.37, 33.38 (CH,-BCO), 34.99 (C(CH3)3), 35.31, 35.44 (C-
BCO), 50.58 (CH,-2,6-pip), 74.23, 74.25 (C-2,4-cbd), 76.46 (C-1,3-cbd), 83.37 (CH-Cp),
115.70 (CH-m-F), 115.93 (CH-m-C¢H4N), 126.26 (C-i-CcHu4N), 126.36, 126.38, 126.44,
126.64, 126.73, 126.78 (CH-o,m-A,D.E, CH-m-B,C,F), 128.20 (CH-0-F), 129.32 (CH-0-B,C),
130.49 (CH-0-C¢H4N), 131.42 (C-i-F), 137.05, 137.09 (C-i-B,C), 138.49, 138.58, 138.60,
138.64 (C-i-A,D, C-p-B,C), 138.86 (C-p-E), 146.68 (C-p-F), 148.57 (C-i-E), 149.62 (C-p-D),
150.77 (C-p-A), 151.10 (C-p-CsHyN); IR (CCly) v cm™ 3485 (vw, vas(NHL)), 3397 (w,
vs(NH,)), 3085 (w, v(=CH), Phe, Cp, 20a), 3031 (w, v(=CH), Phe, 20b), 2964 (s, v.s(CHj3),
Bu), 2938 (vs, vas(CH2), pip, BCO), 2906 (m, v,s(CH,), BCO), 2861 (m, v{(CH;), BCO, pip),
2809 a 2797 (w, vs(CH>), pip), 2752 (vw) a 2706 (vw, pip), 1626 (w, v(CC), Cp), 1620 (m,
Bs(NH,)), 1608 (s, v(CC), Phe, 8a), 1555 (w, v(CC), Cb), 1518 a 1500 (vs, v(CC), Phe, 19a),
1465 (w), 1453 (m) a 1444 (w, Bs(CHy), pip a BCO), 1387 (m) a 1342 (w, y«(CH>), pip,
ds(CH3), Bu), 1362 (m, ys(CH;), BCO), 1313 (w, Phe, 14), 1276 (m, v(CN)), 1236 (vs, pip),
1222 (m, pip), 1181 (w, NH,Phe, 9a), 1195 a 1155 (w, pip), 1132 a 1122 (m, pip a Phe, 18b),
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1109 (w, Cp), 1027 (w, pip a Phe, 18a), 1004 (w, B(=CH), Cp), 998 (w, BCO), 921 (m, pip),
860 (W, Bas(CH>), pip), 826 a 816 (m, Phe, 17b), 629 (vw, Phe, 6b), 525 (w, BCO), 510 a 405
(w, O(CC), Cp); ESI(+) MS m/z (%) 1133.6 (11), 1132.6 (35), 1131.6 (87), 1130.6 (100),
566.8 (18), 566.3 (42), 565.8 (50). ESI(+) HRMS pro C9Hg;CoN3; (MH", 1130.5757) bylo
nalezeno m/z 1130.5746. Pro C;9HgyCoN3 (1130.43) bylo vypocteno 83.94 % C, 7.13 % H,
3.72 % N a nalezeno 84.19 % C, 7.21 % H, 3.64 % N.

Komplex (52)

Metoda I. Piipraven dle obecné metody G z Co-komplexu 45 (150 mg, 130 pmol), 4-
(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)anilinu (57 mg, 260 pmol), PdCl,(dppf).CH,Cl,
(6 mg, 8 umol) a K,COs3 (91 mg, 0.66 mmol) v suché Schlenkové batnice (100 mL) pod
argonem ve smé&si odvzdusnéného dioxanu (20 mL) a vody (1.5 mL). Vznikly roztok byl po
odvzdusnéni (3 x vakuum-argon) ponechan michat pod argonem pii 75 °C po dobu 16 h.
Pribéh reakce byl sledova na TLC v mobilni fdzi Hex:EtOAc = 20:1 a 5:1. Po filtraci a
odpareni rozpoustédel byla surova smés délena chromatograficky (80 g suseného silikagelu)
v gradientu mobilni faze Hex:EtOAc = 10-4:1. Takto bylo po chromatografii a dosuseni (100
°C /0.1 mbar) ziskdno 136 mg zluté amortni latky ve vytézku 90 %.

Metoda II. Pfipraven dle obecné metody G z Co-komplexu 46 (100 mg, 83 umol), 4-(4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)anilinu (36 mg, 166 pmol), PdCl,(dppf).CH,Cl, (3 mg, 4
umol) a K,COs (58 mg, 0.42 mmol) v suché Schlenkové bance (100 mL) pod argonem ve
smési d odvzdusnéného dioxanu (20 mL) a vody (1 mL). Vznikly roztok byl jesté odvzdusnén
(3 x vakuum-argon) a poté ponechan michat pod argonem pii 75 °C po dobu 12 h. Prib¢éh
reakce byl sledovda na TLC v mobilni fdzi Hex:EtOAc = 20:1 a 5:1. Vznikla smés byla
nasledné zpracovana jako metoda A, coz po chromatografii a dosuSeni (100 °C / 0.1 mbar)

poskytlo 82 mg zluté amorfni latky ve vytézku 85 %.
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'H{'"'B} NMR (499.8 MHz, CD,Cl,) & ppm: 1.37 (s, 9H, (CH3);C), 1.60 (bm, 4H, H-4-pip),
1.71 (bm, 8H, H-3,5-pip), 2.68 (bs, 10H, H-CB), 3.19 (bm, 8H, H-2,6-pip), 3.81 (bs, 2H,
NH,), 4.63 (s, 5H, H-Cp), 6.72 (m, 2H, H-m-F), 6.82 (m, 4H, H-m-CcH4N), 7.29 (m, 2H, H-o-
E), 7.34 (m, 2H, H-m-D), 7.36 (m, 2H, H-0-F), 7.37 (m, 2H, H-m-C), 7.38 (m, 2H, H-m-E),
7.41 (m, 4H, H-0-C¢HyN), 7.43 (m, 2H, H-m-B), 7.48 (m, 4H, H-m-A, H-0-D), 7.51 (m, 4H,
H-0-B,C), 7.57 (m, 2H, H-0-A); °C NMR (125.7 MHz, CD,CL,) & ppm: 24.90 (CH,-4-pip),
26.51 (CH,-3,5-pip), 31.65 ((CH3);C), 34.99 (C(CHs)3), 50.56 (CH,-2,6-pip), 73.84, 74.41
(C-2,4-cbd), 76.54 (C-1,3-cbd), 83.08, 83.35 (C-CB), 83.39 (CH-Cp), 115.65 (CH-m-F),
115.92 (CH-m-C¢HuN), 126.11 (C-i-C¢H4N), 126.28 (CH-m-E), 126.37, 126.73, 126.78,
126.87 (CH-0-A,D, CH-m-A,B,C), 128.03 (CH-0-E), 128.22 (CH-m-D), 128.33 (CH-0-F),
129.29, 129.31 (CH-0-B,C), 130.07 (C-i-F), 130.49 (CH-0-C¢H4N), 134.72 (C-i-E), 135.67
(C-p-D), 136.96 (C-i-B), 137.34 (C-i-A), 138.09 (C-i-C), 138.48 (C-p-C), 138.64 (C-p-B),
141.68 (C-i-D), 141.86 (C-p-E), 147.30 (C-p-F), 150.78 (C-p-A), 151.12 (C-p-CsH4N);
"B{'H} NMR (160.4 MHz, CD,Cl,) & ppm: -12.46; IR (CCly) v cm™ 3487 (vw, vas(NH>)),
3400 (w, vs(NH>)), 3084 (w, v(=CH), Phe, Cp, 20a), 3034 (w, v(=CH), Phe, 20b), 2964 (m,
Vas(CH3), Bu), 2937 (s, vas(CH,), pip), 2856 (m), 2809 (w) a 2795 (w, v(CH>), pip), 2751 a
2705 (vw, pip), 2613 (s, v(BH), CB), 1621 (m, B(NH,)), 1607 (s, v(CC), Phe, 8a), 1555 (w,
v(CC), Cb), 1518 a 1501 (vs, v(CC), Phe, 19a), 1465 (m), 1452 (m) a 1444 (w, Bs(CH,), pip),
1426 (w, v(CC), Cp), 1404 (w, Phe, 19b), 1387 (m) a 1341 (w, ys(CH3), Bu, ys(CH>), pip),
1283 (m, V(CN)), 1272 (w, pip), 1236 (s, pip), 1182 (w, NH,Phe, 9a), 1222 (m), 1198 (w),
1156 (w), 1132 (m) a 1122 (m, pip a Phe, 18b), 1109 (w, Cp), 1087 (m, CB), 1027 (w, pip a
Phe, 18a), 1004 (m, Phe, 18a, B(=CH), Cp), 920 (m, Pos(CH), pip, CB), 859 (w, CB, pip), 826
(s, Phe, 17b), 629 (vw, Phe, 6b), 605 a 495 (w, CB), 513 (m) a 405 (w, 8(CC), Cp); ESI(+)
MS m/z (%) 1168.8 (10), 1167.8 (31), 1166.8 (74), 1165.8 (100), 1164.8 (83), 1163.8 (49),
1162.8 (23). ESI(+) HRMS pro C73HgoB19CoN3 (1167.6609) bylo nalezeno m/z 1167.6579.
Pro C73H73B190CoN3 (1164.46) bylo vypocteno 75.29 % C, 6.75 % H, 3.61 % N a nalezeno
75.48 % C, 6.60 % H, 3.69 % N.
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Komplex (53)

Ptipraven dle obecné metody G z Co-komplexu 47 (110 mg, 94 pmol), 4-(4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)anilinu (44 mg, 200 pmol), PdCly(dppf).CH,Cl;, (4 mg, 5
umol) a K,CO; (65 mg, 0.47 mmol) v suché Schlenkové bance (100 mL) pod argonem ve
smesi odvzdusnéného dioxanu (20 mL) a vody (1 mL). Vznikly roztok byl po odvzdusnéni (3
x vakuum-argon) ponechdn michat pod argonem pii 75 °C po dobu 26 h. Prib¢h reakce byl
sledova na TLC v mobilni fazi Hex:EtOAc = 20:1 a 5:1. Po filtraci a odpateni rozpoustédel
byla surovd smés délena chromatograficky (100 g suSeného silikagelu) v gradientu mobilni
faze Hex:EtOAc = 10-4:1. Takto bylo po chromatografii a dosuseni (100 °C / 0.1 mbar)
ziskano 93 mg Zluté amorfni latky ve vytézku 87 %.

'H{''B} NMR (499.8 MHz, CD-Cl,) & ppm: 1.37 (s, 9H, (CH3);C), 1.61 (bm, 4H, H-4-pip),
1.72 (bm, 8H, H-3,5-pip), 2.50 (bs, 8H, H-CB), 3.21 (bm, 8H, H-2,6-pip), 3.85 (bs, 2H, NH,),
4.66 (s, SH, H-Cp), 6.79 (m, 2H, H-m-F), 6.84 (m, 4H, H-m-C¢H4N), 7.44 (m, 4H, H-o-
C¢HaN), 7.45 (m, 2H, H-m-B), 7.48 (m, 2H, H-m-A), 7.50 (m, 2H, H-o0-F), 7.52 (m, 2H, H-o-
B), 7.53 (m, 2H, H-m-C), 7.57 (m, 2H, H-0-C), 7.58 (m, 2H, H-0-A), 7.66 (m, 2H, H-m-E),
7.75 (m, 2H, H-0-D), 7.87 (m, 2H, H-0-E), 7.92 (m, 2H, H-m-D); °C NMR (125.7 MHz,
CD,Cl,) & ppm: 24.89 (CH,-4-pip), 26.52 (CH,-3,5-pip), 31.64 ((CH3);C), 34.99 (C(CHs)s),
50.56 (CH;-2,6-pip), 73.93 (C-2-cbd), 74.38 (C-4-cbd), 76.53 (C-1,3-cbd), 83.40 (CH-Cp),
115.73 (CH-m-F), 115.94 (CH-m-C¢H4N), 119.75, 120.43 (C-CB), 126.15 (C-i-C¢H4N),
126.37 (CH-m-A), 126.62 (CH-m-E), 126.73 (CH-0-A), 126.79 (CH-m-B), 126.96 (CH-m-C),
127.11 (CH-0-D), 128.41 (CH-0-F), 129.30 (CH-0-B), 129.40 (CH-0-C), 129.76 (CH-0-E),
129.95 (CH-m-D), 130.52 (CH-0-C¢H4N), 130.66 (C-i-F), 136.79 (C-i-E), 136.98 (C-i-B),
137.73 (C-p-D), 137.89, 137.96 (C-i-C, C-p-B), 138.48, 138.63 (C-i-A, C-p-C), 141.99 (C-i-
D), 142.21 (C-p-E), 147.24 (C-p-F), 150.77 (C-p-A), 151.13 (C-p-CcHyN); ''"B{'H} NMR
(160.4 MHz, CD,Cl,) & ppm: -10.55; IR (CCly) v em™ 3487 (w, vas(NH,)), 3399 (w, v{(NH,)),
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3084 (w, v(=CH), Phe, Cp, 20a), 3034 (w, v(=CH), Phe, 20b), 2964 (s, v.s(CH3), Bu), 2935 (s,
Vas(CH2), pip), 2856 (m), 2809 (w) a 2795 (w, vs(CHy), pip), 2751 a 2706 (vw, pip), 2598 (s,
v(BH), CB), 1622 (m, Bs(NH>)), 1607 (s, v(CC), Phe, 8a), 1555 (w, v(CC), Cb), 1517 a 1502
(vs, v(CC), Phe, 19a), 1465 (m), 1453 (m) a 1444 (w, Bs(CH>), pip), 1426 (w, v(CC), Cp),
1387 (m) a 1341 (w, ys(CH3), Bu, ys(CH>), pip), 1312 (vw, Phe, 14), 1280 (m, v(CN)), 1236
(vs), 1222 (m), 1193 (m), 1156 (w), 1132 (m) a 1122 (m, pip a Phe, 18b), 1181 (w, NH,Phe,
9a), 1110 (w, Cp), 1027 (w, pip a Phe, 18a), 1004 (m, Phe, 18a, B(=CH), Cp), 921 (m,
Bas(CH), pip), 906 (m) a 855 (w, CB), 825 (s) a 818 (m, Phe, 17b), 629 (vw, Phe, 6b), 558 a
524 (w, CB), 506 (m) a 405 (w, 6(CC), Cp); ESI(+) MS m/z (%) 1144.7 (13), 1143.7 (41),
1142.6 (83), 1141.6 (100), 1140.6 (72), 1139.7 (34), 1138.7 (11). ESI(+) HRMS pro
C73H77BgCoNj; (MH+, 1142.6188) bylo nalezeno m/z 1142.6228. Pro C;3H76BsCoNj3
(1140.83) bylo vypocteno 76.85 % C, 6.71 % H, 3.68 % N a nalezeno 76.92 % C, 6.68 % H,
3.70 % N.

Komplex (54)

Ptipraven dle obecné metody G z Co-komplexu 48 (105 mg, 78 umol), 4-(4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)anilinu (34 mg, 156 pmol), PdCl,(dppf).CH,Cl; (3 mg, 4
umol) a K,COs (54 mg, 0,39 mmol) v suché Schlenkové bance (100 mL) pod argonem ve
smési odvzdusnéného dioxanu (20 mL) a vody (1 mL). Vznikly roztok byl po odvzdusnéni (3
x vakuum-argon) ponechan michat pod argonem pii 75 °C po dobu 20 h. Prabéh reakce byl
sledovd na TLC v mobilni fazi Hex:EtOAc = 20:1 a 5:1. Po filtraci a odpafeni rozpoustédel
byla surova smés délena chromatograficky (80 g suSeného silikagelu) v gradientu mobilni
faze Hex:EtOAc = 15-5:1. Takto bylo po chromatografii a dosuseni (100 °C / 0.1 mbar)

ziskano 90 mg Zluté amorfni latky ve vytézku 88 %.
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'H{''B} NMR (499.8 MHz, CD-Cl,) & ppm: 1.36 (s, 9H, (CHs);C), 1.59 (bm, 4H, H-4-pip),
1.71 (bm, 8H, H-3,5-pip), 2.36 (bs, 10H, H-CB), 2.50, 2.52 (2 x bs, 2 x 5H, H-CB), 3.19 (bm,
8H, H-2,6-pip), 3.78 (bs, 2H, NH,), 4.62 (s, 5H, H-Cp), 6.70 (m, 2H, H-m-F), 6.81 (m, 4H, H-
m-CeH4N), 7.15 (m, 2H, H-0-E), 7.21 (m, 2H, H-m-D), 7.32 (m, 2H, H-0-F), 7.33 (m, 2H, H-
m-E), 7.34 (m, 2H, H-m-C), 7.39 (m, 4H, H-0-CsH4N), 7.42 (m, 4H, H-m-B, H-0-D), 7.47 (m,
2H, H-m-A), 7.48 (m, 2H, H-0-C), 7.49 (m, 2H, H-0-B), 7.57 (m, 2H, H-0-A); *C NMR
(125.7 MHz, CD,Cl,) & ppm: 24.88 (CH,-4-pip), 26.50 (CH,-3,5-pip), 31.63 ((CHs);C), 34.98
(C(CHs)3), 50.54 (CH,-2,6-pip), 73.77 (C-4-cbd), 74.38 (C-2-cbd), 76.51 (C-1,3-cbd), 80.31,
80.51 (C-CB), 83.37 (CH-Cp), 85.03, 85.19 (C-CB), 115.64 (CH-m-F), 115.91 (CH-m-
CsH4N), 126.08 (C-i-CeHyN), 126.23 (CH-m-E), 126.36 (CH-m-A), 126.72 (CH-0-A), 126.75
(CH-m-B, CH-0-D), 126.84 (CH-m-C), 127.81 (CH-0-E), 128.00 (CH-m-D), 128.28 (CH-o-
F), 129.28 (CH-0-B,C), 129.95 (C-i-F), 130.49 (CH-0-C¢H,N), 134.00 (C-i-E), 134.92 (C-p-
D), 136.92 (C-i-B), 137.21 (C-p-C), 138.13 (C-i-C), 138.46 (C-i-A), 138.62 (C-p-B), 141.81
(C-i-D), 141.96 (C-p-E), 147.29 (C-p-F), 150.77 (C-p-A), 151.10 (C-p-CcHsN); '"B{'H}
NMR (160.4 MHz, CD,Cl,) 6 ppm: -13.15, -12.26; IR (CCly) v cm™ 3488 (vw, vas(NHy)),
3400 (w, v{(NH,)), 3086 (w, v(=CH), Phe, Cp, 20a), 3034 (w, (=CH), Phe, 20b), 2963 (m,
Vas(CH3), Bu), 2935 (s, vas(CHy), pip), 2856 (m), 2809 (w) a 2796 (w, v{(CHy), pip), 2751 a
2705 (vw, pip), 2619 (s, v(BH), CB), 1622 (m, B{(NH,)), 1607 (s, v(CC), Phe, 8a), 1554 (w,
v(CC), Cb), 1518 a 1503 (vs, v(CC), Phe, 19a), 1465 (m), 1453 (m) a 1444 (w, Bs(CH,), pip),
1426 (w, v(CC), Cp), 1387 (m) a 1341 (w, y{(CHs), Bu, ys(CH>), pip), 1313 (vw, Phe, 14),
1283 (w, v(CN)), 1236 (s), 1222 (m), 1198 (m), 1156 (w), 1132 (m) a 1123 (w, pip a Phe,
18b), 1182 (w, NH,Phe, 9a), 1109 (w, Cp), 1027 (w, pip a Phe, 18a), 1004 (m, Phe, 18a,
B(=CH), Cp), 921 (w, Bas(CH), pip), 897 (m) a 860 (w, pip, CB), 827 (m, Phe, 17b), 629 (vw,
Phe, 6b), 604 a 515 (w, CB), 504 (m) a 405 (w, 8(CC), Cp); ESI(+) MS m/z (%) 1311.8 (9),
1310.8 (23), 1309.8 (54), 1308.8 (87), 1307.8 (100), 1306.8 (96), 1305.8 (60), 1304.8 (35),
1303.8 (16). ESI(+) HRMS pro C;sHgoBygCoN; (MH', 1310.8244) bylo nalezeno m/z
1310.8268. Pro C;5HgsB29CoNj3 (1306.67) bylo vypocteno 76.85 % C, 6.71 % H, 3.68 % N a
nalezeno 76.92 % C, 6.68 % H, 3.70 % N.
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Komplex (55)

Ptipraven dle obecné metody G z Co-komplexu 49 (130 mg, 100 pmol), 4-(4.4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)anilinu (44 mg, 200 pmol), PdCly(dppf).CH,Cl, (4 mg, 5
umol) a K,CO; (69 mg, 0,50 mmol) v suché Schlenkové bance (100 mL) pod argonem ve
smesi odvzdusnéného dioxanu (20 mL) a vody (1 mL). Vznikly roztok byl po odvzdusnéni (3
x vakuum-argon) ponechdn michat pod argonem pii 75 °C po dobu 14 h. Prib¢h reakce byl
sledova na TLC v mobilni fazi Hex:EtOAc = 20:1 a 5:1. Po filtraci a odpateni rozpoustédel
byla surovd smés délena chromatograficky (120 g suSeného silikagelu) v gradientu mobilni
faze Hex:EtOAc = 15-5:1. Takto bylo po chromatografii a dosuseni (100 °C / 0.1 mbar)
ziskano 101 mg Zluté amorfni latky ve vytézku 80 %.

'H{''B} NMR (499.8 MHz, CD-Cl,) & ppm: 1.38 (s, 9H, (CHs);C), 1.61 (bm, 4H, H-4-pip),
1.73 (bm, 8H, H-3,5-pip), 2.56, 2.57 (2 x bs, 2 x 4H, H-CB), 2.72 (bs, 8H, H-CB), 3.21 (bm,
8H, H-2,6-pip), 3.86 (bs, 2H, NHa»), 4.67 (s, SH, H-Cp), 6.79 (m, 2H, H-m-F), 6.85 (m, 4H, H-
m-CgHyN), 7.45 (m, 4H, H-0-CcHuN), 7.46 (m, 2H, H-m-B), 7.48 (m, 2H, H-m-A), 7.51 (m,
2H, H-o0-F), 7.53 (m, 2H, H-0-B), 7.54 (m, 2H, H-m-C), 7.59 (m, 4H, H-0-A,C), 7.67 (m, 2H,
H-m-E), 7.77 (m, 2H, H-0-D), 7.89 (m, 2H, H-0-E), 7.94 (m, 2H, H-m-D); >C NMR (125.7
MHz, CD,Cl,) 6 ppm: 24.90 (CHy-4-pip), 26.52 (CH,-3,5-pip), 31.64 ((CHs;);C), 34.99
(C(CH3)3), 50.56 (CH,-2,6-pip), 73.90 (C-2-cbd), 74.39 (C-4-cbd), 76.54 (C-1,3-cbd), 83.41
(CH-Cp), 115.72 (CH-m-F), 115.94 (CH-m-C¢H4N), 121.80, 122.10 (C-CB), 126.14 (C-i-
CeHuN), 126.37 (CH-m-A), 126.65 (CH-m-E), 126.73 (CH-0-A), 126.79 (CH-m-B), 126.97
(CH-m-C), 127.16 (CH-0-D), 128.42 (CH-0-F), 129.30 (CH-0-B), 129.41 (CH-0-C), 129.74
(CH-0-E), 129.93 (CH-m-D), 130.53 (CH-0-C¢HuN, C-i-F), 136.48 (C-i-E), 136.97 (C-i-B),
137.41 (C-p-D), 137.82 (C-p-C), 138.04 (C-i-C), 138.47 (C-i-A), 138.63 (C-p-B), 142.18 (C-
i-D), 142.38 (C-p-E), 147.32 (C-p-F), 150.77 (C-p-A), 151.13 (C-p-C¢HuN); ''B{'H} NMR
(160.4 MHz, CD,Cly) & ppm: -10.35, -9.01; IR (CCly) v cm™ 3486 (w, vas(NH,)), 3392 (w,
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vs(NH>)), 3085 (w, v(=CH), Phe, Cp, 20a), 3034 (w, v(=CH), Phe, 20b), 2964 (m, v,s(CHs),
Bu), 2937 (s, vas(CHa), pip), 2856 (m), 2809 (w) a 2796 (w, vs(CH>), pip), 2753 a 2705 (vw,
pip), 2603 (s, v(BH), CB), 1622 (m, Bs(NH,)), 1607 (s, v(CC), Phe, 8a), 1554 (w, v(CC), Cb),
1517 a 1502 (s, v(CC), Phe, 19a), 1465 (w), 1453 (m) a 1444 (w, Bs(CHy), pip), 1426 (w,
v(CC), Cp), 1385 (m) a 1342 (w, ys(CH3), Bu, ys(CH>), pip), 1313 (vw, Phe, 14), 1279 (m,
V(CN)), 1236 (s), 1222 (m), 1194 (w), 1154 (w), 1132 (m) a 1122 (w, pip a Phe, 18b), 1181
(w, NHyPhe, 9a), 1122 (w, Phe, 18b), 1109 (w, Cp), 1027 (w, pip a Phe, 18a), 1086 (m, CB),
1004 (m, Phe, 18a, B(=CH), Cp), 921 (w, Bas(CH), pip), 907 (w) a 858 (m, pip, CB), 825 (m,
Phe, 17b), 629 (vw, Phe, 6b), 567 a 517 (w, CB), 405 (w, 6(CC), Cp); ESI(+) MS m/z (%)
1263.6 (17), 1262.7 (42), 1261.6 (74), 1260.6 (100), 1259.6 (94), 1258.7 (68), 1257.7 (39),
1256.7 (18). ESI(+) HRMS pro C;5HgsBisCoNs (MH+, 1262.7559) bylo nalezeno m/z
1262.7601. Pro C75Hg4B16CoN3 (1259.40) bylo vypocteno 71.53 % C, 6.72 % H, 3.34 % N a
nalezeno 71.82 % C, 6.56 % H, 3.45 % N.

0-[4-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)fenyl]-m-acetaminomono|(2,6-
difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen(2,6-difenylpyridinium-4,1-diyl)-1,4-fenylen]-
bis(trifluormethansulfonat) (5[1])

V suché baiice bylo rozpusSténo pyrylium-pyridinium 4 (1 g, 1 mmol) a 4-(4,4,5,5-tetramethyl-
1,3,2-dioxaborolan-2-yl)anilin (438 mg, 2 mmol) v suchém DMF (25 mL). Tento roztok byl
ponechan michat pii 80 °C po dobu 24 h a déle pak pti 100 °C dalsi 2 h. Pribéh reakce byl
monitorovan na ESI(+) MS. Po ochlazeni byl DMF oddestilovan (40-60 °C, 0.1 mbar).
Surovy produkt byl refluxovan v toluenu (60 mL) po dobu 1 h a odfiltrovan, totéZ bylo
opakovano jesté jednou, poté byl produkt promyt nadbytkem Et,O (2 x 60 mL) a dosusen na
vakuu (120 °C / 0.01 mbar). Takto bylo ziskano 1.1 g zZlutohnédé latky ve vytézku 94 %.

'H NMR (500.0 MHz, de-DMSO) & ppm: 1.26 (s, 12H, (CH3),C), 1.97 (s, 3H, CH3CO), 7.35
(m, 2H, H-0-C¢H4N), 7.37 (m, 2H, H-m-C¢H4N), 7.38-7.43 (m, 12H, H-m,p-Ph), 7.45 (m, 2H,
H-m-CsH4B), 7.46-7.49 (m, 8H, H-0-Ph), 7.50 (m, 2H, H-0-CcH4B), 8.66 (s, 4H, H-0,m-Phe),
8.84, 8.86 (2 x s, 2 x 2H, H-3,5-Py), 10.03 (s, 1H, NH); °C NMR (125.7 MHz, de-DMSO) &
ppm: 24.28 (CH3CO), 24.91 ((CH3),C), 84.42 (C(CHj3),), 118.00 (CH-m-C¢HaN), 120.88 (q,
Jor =322.2, CF;), 125.86, 125.93 (CH-3,5-Py), 128.33 (CH-m-CsH4B), 128.39 (CH-m-Ph, C-
p-C¢H4B), 129.30 (CH-0-CcH4N), 129.98 (CH-0-Ph), 130.17, 130.21, 130.36 (CH-p-Ph, CH-
o,m-Phe), 133.15, 133.34 (C-i-Ph), 133.69 (C-i-C¢H4N), 134.65 (CH-0-CsH4B), 136.81,
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136.98 (C-i-Phe), 140.36 (C-p-CcHuN), 141.72 (C-i-C¢H4B), 154.01, 154.19 (C-4-Py),
156.53, 156.96 (C-2,6-Py), 169.05 (CO); IR (KBr) v cm™ 3062 (bw, v(CH), Py" a Phe), 2980
(W, vas(CH3), Bpin), 1697 (w, Amid I), 1620 a 1600 (s, v(CC), Py", Ph, 8a), 1577 (m, v(CC),
Py’, Ph, 8b), 1551 (m, Amid IT a Py"), 1511 (m, v(CC), Ph, Phe, Py, 8b), 1496 (m, v(CC),
Ph, Py’, 19a), 1453 (w, v(CC), Ph, 19b), 1441 (w, v(CC), Py", 19b), 1408 (w, v(CC), Phe,
19b), 1396 a 1372 (m, 6s(CHs), Bpin), 1361 a 1327 (m, v(BO), Bpin), 1273 (vs), 1261 (vs) a
1224 (s, vas(SO3"), vs(CF3)), 1156 (s, vas(CF3)), 1145 (s) a 1093 (w, v(CO), Bpin), 1030 (vs,
v(SO3)), 1076 (w, Ph, 18b), 1012 (w, Py", 18a), 1000 (w, Ph, 12), 963 a 853 (w, Bpin), 907 a
896 (vw), 847 (w, Phe, 17b), 826 (w, Py', 17b), 762 (m, Ph, 11), 699 (m, Ph, 4), 663 (w,
Bpin), 638 (s, 8(CF3)), 609 (w, Ph, 6b), 573 (w, 8(S03)), 544 (vw, Ph, 16b), 517 (w,
8as(CF3)); ESI MS m/z (%) 1022.4 (23, [M-A]"), 436.7 (100, [M-2A]*"). ESI(+) HRMS pro
Ce1Hs5:BF3N306S (M-A”, 1022.3616) bylo nalezeno m/z 1022.3628. Pro CgHs,BF¢N;00S,
(1172.02) bylo vypocteno 63.54 % C, 4.47 % H, 3.59 % N a nalezeno 63.89 % C, 4.68 % H,
3.42 % N.

o-(4-Jodfenyl)-m-acetaminomono[(2,6-difenylpyridinium-1,4-diyl)-1,4-fenylen(2,6-
difenylpyridinium-4,1-diyl)-1,4-fenylen]-bis(trifluormethansulfonat) (8[1])

Monomer 4[1] (2 g, 1.88 mmol) byl suspendovan ve vodé (15 mL) v ledové l4zni. Poté byl
pomalu ptikapan roztok HCl (8 mL) ve vodé (35 mL) a dale roztok NaNO; (143 mg, 2.07
mmol) ve vodé¢ (20 mL). Vznikly roztok byl michan pti 0 °C po dobu 3 h a potom za chlazeni
byl pomalu piikapan roztok KI (349 mg, 2.10 mmol) ve vod¢ (8 mL). Po 2 h michani byla
reakéni smés zneutralizovana NH,OH (20 %), vznikla sraZenina byla zfiltrovdna a promyta
roztokem Na,S,;03 (20 mL), vodou (3 x 20 mL) a Et,0 (50 mL). Vznikly tmavy produkt byl
déle refluxovan v EtOH (200 mL) s aktivnim uhlim (cca 200 mg), poté za horka zfiltrovan a
promyt pomoci EtOH (2 x 50 mL). Takto bylo po oddestilovani EtOH a dosuseni (120 °C /
0.01 mbar) ziskano 1.94 g produktu ve form¢ Zluto cervené latky ve vytézku 88 %.

'H NMR (400 MHz, dg-DMSO) & ppm: 1.96 (s, 3H, CH3), 7.29 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ph), 7.37-
7.49 (m, 26H, Ph), 7.60 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ph), 8.65 (s, 4H, pyrid.), 8.85 (d, J = 11.2 Hz, 4H,
Ph), 10.08 (s, 1H, NH); °C NMR (100 MHz, ds-DMSO) & ppm: 24.04 (CH3), 96.97 (C-I),
117.77 (CH, acetanilid), 125.64 (CH, pyrid.), 128.15, 128.25, 129.05, 129.76, 129.95, 130.20,
130.48, 132.86, 133.10, 133.44, 136.57, 137.41, 140.17, 153.75, 156.33, 156.73 (C, pyrid.),
168.83 (CO); IR (KBr) v cm™ 3058 (bw, v(CH), Py" a Phe), 1693 (m, Amid I), 1619 a 1599
(s, v(CC), Py", Ph, 8a), 1577 (w, v(CC), Py", Ph, 8b), 1548 (m, Amid II a Py"), 1510 (s,
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v(CC), Phe, 19a), 1495 (m, v(CC), Ph, Py", 19a), 1481 (w, v(CC), IPhe, 19a), 1453 (w, v(CC),
Ph, 19b), 1441 (w, v(CC), AcNHPhe, 19b), 1411 (w, v(CC), Phe, 19b), 1396 (w, IPhe, 19b),
1368 (w, 8s(CH3), Ac), 1275 (s), 1260 (vs) a 1224 (m, v4(SO3"), vs(CF3)), 1155 (m, vas(CF3)),
1030 (s, vs(SO3)), 1078 (vw, Ph, 18b), 1012 (w, Py", 18a), 1003 (m, Ph, Phe, 12), 927 a 895
(vw), 843 (m, Phe, 17b), 823 (w, Py", 17b), 762 (m, Ph, 11), 699 (m, Ph, 4), 637 (s, 5s(CF3)),
608 (w, Ph, 6b), 573 (w, 65(SO3")), 543 (vw, Ph, 16b), 517 (m, d,5(CF3)); ESI MS m/z (%)
436.3 (100, [M-2A1*"). Pro CseHF¢N307S,1 (1171.96) bylo vypo&teno 57.39 % C, 3.44 % H,
3.59 % N a nalezeno 57.12 % C, 3.60 % H, 3.71 % N.

Komplex (56)

Metoda I. Co-komplex 50 (90 mg, 104 umol) a pyrylium-pyridinium 4 (106 mg, 109
umol) byly rozpustény v suché Schlenkové baiice (50 mL) v DMF (15 mL, bezvody). Vznikly
roztok byl jesté¢ odvzdusnén (3 x vakuum-argon) a poté ponechan michat pod argonem pii 60
°C po dobu 4 h a dale pti 80 °C po dobu 6 h. Priibéh reakce byl sledovd na TLC v mobilni
fazi Hex:EtOAc = 2:1 do vymizeni vychoziho Co-komplexu. Po ochlazeni na L.t. byl DMF
oddestilovan (40-60 °C, 0.1 mbar). Surovy produkt byl déle Cistén krystalizaci z EtOH (abs.,
20 mL) a presrazenim pomoci Et,O. Takto byl po filtraci, promyti Et,O (2 x 20 mL) a
dosuseni (120 °C / 0.1 mbar) ziskan produkt ve forme svétle hnédé amortni latky. Timto bylo
ziskano 150 mg zluté amorfni latky ve vytézku 79 %. Analyticky Cisty produkt byl ziskan
dal$im doc¢isténim produktu na PTLC (Si0O,) v mobilni fazi CHCl;:MeOH (20-5:1).

Metoda II. Co-komplex 38 (60 mg, 70 pmol), monomer 5[1] (90 mg, 77 pmol),
Pd(OAc); (2 mg, 9 umol) a KF (20 mg, 0.35 mmol) byly rozpustény v suché Schlenkové
batice (50 mL) pod argonem ve smési MeOH (15 mL), dioxanu (5 mL) a vody (0.2 mL).
Vznikly roztok byl jest¢ odvzdusnén (3 x vakuum-argon) a poté ponechdan michat pod

argonem pii 75 °C po dobu 18 h. Prib¢h reakce byl sledovd na TLC v mobilni fazi
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Hex:EtOAc = 10:1 do vymizeni vychoziho Co-komplexu. Vznikla smés byla nasledné
prefiltrovana ptes kiemelinu (1 g) a promyta nadbytkem DCM (3 x 80 mL). Po odpateni
rozpoustédel byla surova smés Cisténa stejné jako v Metod¢ I. Takto bylo ziskdno 35 mg
zlutohnédého produktu ve vytézku 27 %.

Metoda III. Co-komplex 42 (60 mg, 66 pumol), monomer 8[1] (81 mg, 69 umol),
Pd(OAc); (2 mg, 9 umol) a KF (19 mg, 0.33 mmol) byly rozpustény v suché Schlenkové
batice (50 mL) pod argonem ve smési MeOH (10 mL) a vody (0.2 mL). Vznikly roztok byl
jesté odvzdusnén (3 x vakuum-argon) a poté ponechan michat pod argonem pii 75 °C po
dobu 24 h. Pribéh reakce byl sledova na TLC v mobilni fazi Hex:EtOAc = 10:1 do vymizeni
vychoziho Co-komplexu. Vznikla smés byla néasledné prefiltrovana pres kiemelinu (1 g) a
promyta nadbytkem DCM (3 x 80 mL). Po odpafeni rozpoustédel byla surova smés ¢isténa
stejné jako v Metod¢ 1. Takto bylo ziskano 35 mg zlutohnédého produktu ve vytézku 35 %.

'H NMR (499.8 MHz, d.-DMSO, t = 100 °C) & ppm: 1.34 (s, 9H, (CH3);C), 1.60 (bm, 4H, H-
4-pip), 1.68 (bm, 8H, H-3,5-pip), 1.98 (s, 3H, CH3N), 3.23 (bm, 8H, H-2,6-pip), 4.64 (s, SH,
H-Cp), 6.89 (m, 4H, H-m-C¢HaN), 7.31 (m, 2H, H-0-F), 7.36 (m, 4H, H-0-CcH4N), 7.37-7.58
(m, 26H, H-m-A, H-o,m-B,C,D, H-m-F, H-o,m,p-Ph), 7.60 (m, 2H, H-0-A), 8.57 (m, 4H, H-
o,m-E), 8.72, 8.77 (2 x s, 2 x 2H, H-3,5-Py), 9.72 (s, 1H, NH); °C NMR (125.7 MHz, dj-
DMSO, t = 100 °C) 6 ppm: 23.12 (CH;-4-pip), 23.44 (CH;3N), 24.69 (CH»-3,5-pip), 30.69
((CHj3)5C), 33.82 (C(CHj3)3), 49.36 (CH,-2,6-pip), 72.87 (C-4-cbd), 73.89 (C-2-cbd), 75.68
(C-1,3-cbd), 82.19 (CH-Cp), 115.10 (CH-m-C¢H4N), 117.88 (CH-m-F), 120.58 (q, Jcr =
323.6, CF3), 125.20, 125.33, 125.45, 125.47, 125.52, 125.54, 125.63 (CH-3,5-Py, C-i-CcHuN,
CH-m-A,B,C, CH-0-A), 127.73, 128.12, 128.23, 128.60, 128.83, 129.27, 129.36, 129.43,
129.47, 129.67, 129.76 (CH-o,m,p-Ph, CH-0-B,C,F, CH-0-CcHsN, CH-0,m-D,E), 132.54,
132.62 (C-i-Ph), 133.00 (C-i-F), 134.34 (C-i-A), 135.22 (C-i-C), 136.44, 136.53 (C-i,p-E),
136.61 (C-i-B), 137.27, 137.56 (C-i-D, C-p-B,C), 140.01 (C-p-F), 140.00 (C-p-D), 148.49 (C-
p-C¢HyN), 149.58 (C-p-A), 153.86, 154.02 (C-4-Py), 156.41, 156.61 (C-2,6-Py), 168.25
(CO); IR (KBr) v em™ 3060 (w, v(=CH), Py" a Phe, 2), 3031 (w, v(=CH), Phe, 20b), 2960
(vw, vas(CHs3), Bu), 2940 (w, vas(CH2), pip), 2865, 2843 a 2793 (vw, vs(CH>), pip), 2695 (vw,
pip), 1699 (w, Amid I), 1619 (s, v(CC), Py" a Phe, 8a), 1605 (s, v(CC), Phe, 8a), 1599 (m,
v(CC), Ph, 8a), 1577 (w, v(CC), Ph, Phe, 8b), 1557 (m, v(CC), Cb), 1550 (m, Amid II), 1542
(m, v(CC), Py"), 1519 a 1510 (m, v(CC), Phe, 19a), 1497 (m, v(CC), Ph a Py", 19a), 1455 (w,
Bs(CH,), pip a Ph, 19b), 1439 (w, v(CC), Phe a Py, 19b), 1419 (w, v(CC), Cp), 1410 (w,
v(CC), Phe, 19b), 1396 a 1362 (w, ds(CH3), Bu), 1373 (w, 6s(CH3), Ac), 1388 (w) a 1339 (w,
vs(CH,), pip), 1274 (s), 1260 (s) a 1224 (m, va5(SO3"), vs(CF3)), 1239 (s, pip), 1224 (m, pip a
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TfO"), 1158 (m, v4(CF3)), 1132 (m, pip), 1115 (w, Phe a Cp, 18b), 1077 (vw, Ph, 18b), 1030
(s, vs(SO3)), 1015 (vw, Phe, 18a), 1003 (w, B(=CH), Cp), 920 (vw, pip), 840 a 824 (w, Phe,
17b), 760 (w, Ph, 11), 700 (w, Ph, 4), 638 (s, 6s(CF3)), 610 (vw, Ph, 6b), 573 (w, 6(SO3)),
543 (vw, Ph, 16b), 517 (w, 8.(CF3)), 504 (w, 8(CC), Cp); ESI(+) MS m/z (%) 763.9 (7),
763.4 (23), 762.9 (56), 762.3 (100), 761.9 ([M-2A]*", 91); ESI(+) HRMS pro C;97HesCoNsO
([M—2A]2+, 761.8390) bylo nalezeno m/z 761.8380. Pro C;poHo4sCoFsNsO7S, (1823.00) bylo
vypocteno 71.81 % C, 5.20 % H, 3.84 % N a nalezeno 72.05 % C, 5.34 % H, 3.72 % N.

Komplex (57)

Co-komplex 51 (75 mg, 66 umol) a pyrylium-pyridinium 4 (66 mg, 68 umol) byly rozpustény
v suché baiice (25 mL) v DMF (8 mL, bezvody). Vznikly roztok byl jesté odvzdusnén (3 x
vakuum-argon) a poté ponechan michat pod argonem pii 60 °C po dobu 4 h a dale pti 80 °C
po dobu 6 h. Pribéh reakce byl sledova na TLC v mobilni fazi Hex:EtOAc = 2:1 do vymizeni
vychoziho Co-komplexu. Po ochlazeni na 1.t. byl DMF oddestilovan (40-60 °C, 0.1 mbar).
Surovy produkt byl dale ¢istén krystalizaci z EtOH (abs., 15 mL) a pfesrazen pomoci Et;O.
Takto byl po filtraci, promyti Et;O (2 x 20 mL) a dosuseni (120 °C / 0.1 mbar) ziskan produkt
ve form¢ svétle hnédé amorfni latky. Timto bylo ziskdno 113 mg Zzluté¢ amorfni latky ve
vytézku 82 %. Analyticky Cisty produkt byl ziskdn dalSim dociSténim produktu na PTLC
(Si03) v mobilni fazi CHCl3:MeOH (15-3:1).

'H NMR (499.8 MHz, de-DMSO) & ppm: 1.29 (bs, 9H, (CH3);C), 1.53 (bm, 4H, H-4-pip),
1.60 (bm, 8H, H-3,5-pip), 1.90 (bm, 12H, H-BCO), 1.97 (bs, 3H, CH;3N), 3.15 (bm, 8H, H-
2,6-pip), 4.61 (s, SH, H-Cp), 6.83 (bm, 4H, H-m-CcH4N), 7.11-7.94 (bm, 52H, H-0,m,p-Ph,
H-o0,m-A,B,C,D,E,F,H, H-0-C¢HsN), 8.67 (bm, 4H, H-o,m-E), 8.84, 8.88 (2 x bs, 2 x 2H, H-
3,5-Py), 10.04 (bs, 1H, NH); °C NMR (125.7 MHz, d¢-DMSO) & ppm: 23.94 (CH,-4-pip),
24.12 (CH3N), 25.44 (CH»-3,5-pip), 31.17 ((CH3);C), 32.27 (CH,-BCO), 34.33 (C(CHj3)3),
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34.52 (C-BCO), 48.94 (CH,-2,6-pip), 73.24 (C-2,4-cbd), 75.76 (C-1,3-cbd), 82.61 (CH-Cp),
114.98 (CH-m-C¢HyN), 117.88 (CH-m-H), 120.75 (q, Jcr = 322.4, CF3), 124.47 (C-i-C¢H4N),
125.72, 125.80 (CH-3,5-Py), 126.02, 126.08, 126.20, 126.42, 128.24, 129.15, 129.19 129.82,
129.87, 130.03, 130.09 (CH-0,m,p-Ph, CH-0,m-A,B,C,D,E,F,G, CH-0-H), 133.12, 133.17 (C-
i-Ph), 133.50 (C-i-H), 134.88 (C-i-A), 136.16, 136.76, 136.82, 137.05, 137.32, 138.15 (C-i,p-
B,C,D,E,G, C-i-F), 140.24, 140.75 (C-p-F,H), 149.75 (C-p-CcH4N), 149.90 (C-p-A), 153.88,
153.99 (C-4-Py), 156.68, 156.84 (C-2,6-Py), 168.91 (CO); IR (KBr) v cm™ 3059 (w, v(=CH),
Py" a Phe, 2), 3030 (w, v(=CH), Phe, 20b), 2928 (m, v,s(CH,), pip, BCO), 2858 (m, v{(CH,),
pip, BCO), 1698 (w, Amid I), 1619 (vs, v(CC), Py" a Phe, 8a), 1606 (s, v(CC), Phe, 8a), 1599
(s, V(CC), Ph, 8a), 1578 (w, v(CC), Ph, Phe, 8b), 1557 (m, v(CC), Cb), 1545 (m, Amid II,
v(CC), Py", 8b), 1517 a 1510 (s, v(CC), Phe, 19a), 1496 (s, v(CC), Ph a Py, 19a), 1464 (w,
pip), 1452 (m, Bs(CH>), pip, BCO, Ph, 19b), 1441 (w, pip, Phe a Py+, 19b), 1419 (vw, v(CC),
Cp), 1410 (w, v(CC), Phe, 19b), 1395 a 1362 (w, ds(CHs), Bu), 1389 (w) a 1340 (vw, ys(CH,),
pip), 1275 (s), 1260 (vs) a 1223 (s, vas(SO3), vs(CF3)), 1238 (s, pip), 1223 (s, pip a TfO),
1155 (s, vas(CF3)), 1132 (m, pip), 1117 (m, Phe a Cp, 18b), 1077 (vw, Ph, 18b), 1030 (vs,
vs(SO3Y)), 1015 (vw, Phe, 18a), 1003 (m, B(=CH), Cp), 998 (m, BCO), 920 (w, pip), 841 a 818
(m, Phe, 17b), 757 (w, Ph, 11), 698 (w, Ph, 4), 637 (s, 6s(CF3)), 608 (w, Ph, 6b), 572 (w,
05(S057)), 542 (w, Ph, 16b), 517 (m, 6,(CF3)), 503 (vw, 6(CC), Cp); ESI(+) MS m/z (%)
894.1 (10), 893.6 (32), 893.1 (70), 892.6 (100), 892.1 ([M-2AT*", 77). ESI(+) HRMS pro
Ci27H;14CoN;sO ([M-2A]2+, 891.9172) bylo nalezeno m/z 891.9176. Pro Ci29H;14CoFsNs07S,
(2083.37) bylo vypocteno 74.37 % C, 5.52 % H, 3.36 % N a nalezeno 74.89 % C, 5.78 % H,
3.52 % N.

Komplex (58)
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Co-komplex 52 (90 mg, 77 pumol) a pyrylium-pyridinium 4 (82 mg, 80 umol) byly rozpustény
v suché bance (25 mL) v DMF (10 mL, bezvody). Vznikly roztok byl jesté odvzdusnén (3 x
vakuum-argon) a poté ponechan michat pod argonem pii 60 °C po dobu 4 h a dale pii 80 °C
po dobu 6 h. Prubéh reakce byl sledova na TLC v mobilni fazi Hex:EtOAc=2:1 do vymizeni
vychoziho Co-komplexu. Po ochlazeni na l.t. byl DMF oddestilovan (40-60 °C, 0.1 mbar).
Surovy produkt byl déle ¢istén krystalizaci z EtOH (abs., 20 mL) a pfesraZzen pomoci Et,O.
Takto byl po filtraci, promyti Et,;O (2 x 20 mL) a dosuSeni (120 °C / 0.1 mbar) ziskan produkt
ve form¢ svétle hnédé amorfni latky, ktery byl déle ¢istén na PTLC. Timto bylo ziskano 122
mg zluté amorfni latky ve vytézku 75 %. Analyticky ¢isty produkt byl ziskan dal$im
docisténim produktu na PTLC (SiO,) v mobilni fazi CHCl3;:MeOH (15-3:1).

'H{'"'B} NMR (499.8 MHz, de-DMSO) & ppm: 1.30 (bs, 9H, (CH3);C), 1.53 (bm, 4H, H-4-
pip), 1.60 (bm, 8H, H-3,5-pip), 1.98 (s, 3H, CH3N), 2.59, 2.62 (2 x bs, 2 x 5H, H-CB), 3.17
(bm, 8H, H-2,6-pip), 4.61 (s, SH, H-Cp), 6.86 (bm, 4H, H-m-CcH4N), 7.17-7.67 (bm, 52H, H-
o,m,p-Ph, H-o,m-A,B,C,D,E,F,H, H-0-C¢H4N), 8.66 (bm, 4H, H-o,m-E), 8.83, 8.87 (2 x bs, 2
x 2H, H-3,5-Py), 10.01 (bs, 1H, NH); *C NMR (125.7 MHz, ds-DMSO) & ppm: 23.86 (CH,-
4-pip), 24.21 (CH3N), 25.38 (CH»-3,5-pip), 31.24 ((CHj3);C), 34.41 (C(CHj3)3), 49.21 (CH,-
2,6-pip), 73.01, 73.61 (C-2,4-cbd), 76.05 (C-1,3-cbd), 82.19 (C-CB), 82.75 (CH-Cp, C-CB),
1115.15 (CH-m-CgHaN), 117.96 (CH-m-H), 120.83 (q, Jcr = 322.3, CF3), 125.80, 125.88 (C-
i-C¢H4N, CH-3,5-Py), 126.08, 126.18, 126.47, 126.97, 127.53, 127.64, 128.32, 128.40,
129.23, 129.42, 129.90, 130.11 (CH-o,m,p-Ph, CH-0,m-A,B,C,D,E,F,G, CH-0-H), 133.13,
133.25 (C-i-Ph), 133.60 (C-i-H), 134.23 (C-i-A), 135.44, 136.08, 136.81, 136.92, 137.09,
137.52, 138.30, 138.87, 139.64, 140.32, 140.51 (C-i,p-B,C,D,E,F,G, C-p-H), 149.85 (C-p-
CeHuN, C-p-A), 153.95, 154.16 (C-4-Py), 156.69, 156.92 (C-2,6-Py), 168.98 (CO); ''B{'H}
NMR (160.4 MHz, ds-DMSO) & ppm: -11.89; IR (KBr) v cm™ 3059 (w, v(=CH), Py" a Phe,
2), 3037 (w, v(=CH), Phe, 20b), 2934 (w, vas(CH>), pip), 2861 a 2806 (w, vs(CH>), pip), 2618
a 2603 (w, v(BH), CB), 1699 (w, Amid I), 1618 (vs, v(CC), Py a Phe, 8a), 1607 (s, v(CC),
Phe, 8a), 1600 (s, v(CC), Ph, 8a), 1578 (w, v(CC), Ph, Phe, 8b), 1557 (m, v(CC), Cb), 1546
(m, Amid II, v(CC), Py, 8b), 1512 (s, v(CC), Phe, 19a), 1497 (s, v(CC), Ph a Py, 19a), 1465
(vw, pip) a 1452 (m, Bs(CH>), pip, Ph, 19b), 1441 (w, pip, Phe a Py', 19b), 1410 (w, v(CC),
Phe, 19b), 1395 a 1362 (w, 6s(CHs3), Bu), 1389 (w) a 1340 (vw, ys(CHa), pip), 1274 (s), 1260
(vs) a 1223 (s, v4s(SO3), vs(CF3)), 1237 (s, pip), 1223 (s, pip a TO"), 1156 (s, vas(CF3)), 1132
(m, pip), 1116 (w, Phe a Cp, 18b), 1111 (w, Cp), 1086 (w, CB), 1073 (w, Ph, 18b), 1030 (vs,
vs(S03)), 1004 (m, B(=CH), Cp), 918 (w, pip, CB), 842 (w) a 824 (m, Phe, 17b), 754 (w, Ph,
11), 637 (s, 8(CF3)), 605 (w, CB, Ph, 6b), 573 (w, 8,(S03)), 543 (vw, Ph, 16b), 517 (m,
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84s(CF3)); ESI(+) MS m/z (%) 911.4 (9), 911.0 (23), 910.5 (62), 909.9 (IM-2A]*, 91), 909.4
(100), 908.9 (72), 908.4 (41), 907.9 (10). ESI(+) HRMS pro Ci2;H;12B10CoNsO ([M-2A]*,
909.9559) bylo nalezeno m/z 909.9581. Pro C;23H;12B19CoFsNsO4S, (2117.40) bylo
vypocteno 69.77 % C, 5.33 % H, 3.31 % N a nalezeno 70.42 % C, 5.64 % H, 3.55 % N.

Komplex (59)

Co-komplex 53 (100 mg, 88 pmol) a pyrylium-pyridinium 4 (87 mg, 90 pumol) byly
rozpustény v suché banice (25 mL) v DMF (10 mL, bezvody). Vznikly roztok byl jesté
odvzdusnén (3 x vakuum-argon) a poté ponechan michat pod argonem pfti 60 °C po dobu 4 h
a dale pti 80 °C po dobu 6 h. Pritb¢h reakce byl sledova na TLC v mobilni fazi Hex:EtOAc =
2:1 do vymizeni vychoziho Co-komplexu. Po ochlazeni na 1.t. byl DMF oddestilovan (40-60
°C; 0.1 mbar). Surovy produkt byl déle Cistén krystalizaci z EtOH (abs., 20 mL) a pfesrazen
pomoci Et,O. Takto byl po filtraci, promyti Et,O (2 x 20 mL) a dosus$eni (120 °C / 0.1 mbar)
ziskan produkt ve formé¢ svétle hnédé amorfni latky, ktery byl déle Cistén na PTLC. Timto
bylo ziskdano 155 mg Zluté¢ amorfni latky ve vytézku 84 %. Analyticky Cisty produkt byl
ziskan dal$im docisténim produktu na PTLC (SiO;) v mobilni fazi CHCl;:MeOH (15-3:1).

'H{''B} NMR (499.8 MHz, d;-DMSO) & ppm: 1.31 (bs, 9H, (CH3);C), 1.55 (bm, 4H, H-4-
pip), 1.63 (bm, 8H, H-3,5-pip), 1.98 (s, 3H, CH3N), 2.42, 2.44 (2 x bs, 2 x 4H, H-CB), 3.19
(bm, 8H, H-2,6-pip), 4.64 (s, SH, H-Cp), 6.89 (bm, 4H, H-m-CcH4N), 7.29-7.94 (bm, 52H, H-
o,m,p-Ph, H-o0,m-A,B,C,D,E,F,H, H-0-CcHuN), 8.67 (bm, 4H, H-o0,m-E), 8.84, 8.90 (2 x bs, 2
x 2H, H-3,5-Py), 10.01 (bs, 1H, NH); °C NMR (125.7 MHz, ds-DMSO) & ppm: 23.88 (CH,-
4-pip), 24.22 (CH3N), 25.43 (CH»-3,5-pip), 31.26 ((CHj3);C), 34.43 (C(CHj3)3), 49.29 (CH,-
2,6-pip), 73.11, 73.60 (C-2,4-cbd), 75.91 (C-1,3-cbd), 82.79 (CH-Cp), 115.30 (CH-m-
CeHuN), 117.97 (CH-m-H), 118.86, 119.85 (C-CB), 120.86 (q, Jcr = 322.2, CF3), 125.84,
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125.90 (C-i-C¢HsN, CH-3,5-Py), 126.10, 126.21, 126.49, 126.65, 126.75, 127.29, 128.36,
128.43, 128.51, 129.24, 129.37 129.46, 129.92, 129.99, 130.14, 130.28 (CH-o0,m,p-Ph, CH-
o,m-A,B,C,D,E,F,G, CH-0-H), 133.20, 133.26 (C-i-Ph), 133.61 (C-i-H), 136.04, 136.30,
136.63, 136.86, 136.93, 137.12, 137.45, 137.53, 138.70, 138.82, 140.25, 140.33, 140.88 (C-
i,p-B,C,D,E,F,G, C-i-A, C-p-H), 149.87 (C-p-C¢HsN, C-p-A), 153.96, 154.16 (C-4-Py),
156.76, 156.93 (C-2,6-Py), 168.99 (CO); '"B{'H} NMR (160.4 MHz, ds-DMSO) & ppm: -
10.27; IR (KBr) v em™ 3060 (w, v(=CH), Py" a Phe, 2), 3033 (w, v(=CH), Phe, 20b), 2934 (m,
vas(CH>), pip), 2858 a 2806 (w, vs(CH>), pip), 2617 a 2596 (w, v(BH), CB), 1698 (w, Amid I),
1618 (vs, v(CC), Py" a Phe, 8a), 1605 (s, v(CC), Phe, 8a), 1599 (s, v(CC), Ph, 8a), 1578 (w,
v(CC), Ph, Phe, 8b), 1556 (m, v(CC), Cb), 1548 (m, Amid II, v(CC), Py", 8b), 1514 a 1510 (s,
v(CC), Phe, 19a), 1497 (s, v(CC), Ph a Py, 19a), 1464 (vw, pip) a 1452 (w, B{(CH,), pip, Ph,
19b), 1442 (w, pip, Phe a Py’, 19b), 1410 (w, v(CC), Phe, 19b), 1390 a 1362 (w, §,(CH3),
Bu), 1389 (w) a 1340 (vw, ys(CH,), pip), 1275 (s), 1260 (vs) a 1223 (s, vas(SO3), vs(CF3)),
1237 (s, pip), 1223 (s, pip a TfO"), 1156 (m, v,(CF3)), 1132 (m, pip), 1120 (w, Phe, 18D),
1110 (w, Cp), 1077 (vw, Ph, 18b), 1030 (s, vs(SO3")), 1004 (m, B(=CH), Cp), 920 (w, pip),
905 a 855 (w, CB), 842 (w) a 822 (m, Phe, 17b), 760 (w, Ph, 11), 699 (m, Ph, 4), 638 (s,
05(CF3)), 608 (w, CB, Ph, 6b), 573 (w, ds(SO3)), 545 (vw, Ph, 16b), 556 (vw, CB), 517 (w,
84s(CF3), CB); ESI(+) MS m/z (%) 899.6 (12), 899.1 (31), 898.6 (72), 898.1 (IM-2A]*", 100),
897.6 (96), 897.1 (57), 896.6 (22), 896.1 (6). ESI(+) HRMS pro C;2;H;;0BsCoNsO ([M-
2A]2+, 897.9388) bylo nalezeno m/z 897.9406. Pro C;23H;10BsCoFsNsO4S, (2093.76) bylo
vypocteno 70.56 % C, 5.30 % H, 3.34 % N a nalezeno 71.08 % C, 5.61 % H, 3.59 % N.

Komplex (60)

Co-komplex 54 (90 mg, 69 umol) a pyrylium-pyridinium 4 (69 mg, 71 umol) byly rozpustény
v suché bance (25 mL) v DMF (10 mL, bezvody). Vznikly roztok byl jesté odvzdusnén (3 x

vakuum-argon) a poté ponechan michat pod argonem pti 60 °C po dobu 4 h a dale pii 80 °C
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po dobu 6 h. Prabéh reakce byl sledova na TLC v mobilni fazi Hex:EtOAc = 2:1 do vymizeni
vychoziho Co-komplexu. Po ochlazeni na 1.t. byl DMF oddestilovan (40-60 °C, 0.1 mbar).
Surovy produkt byl dale ¢istén krystalizaci z EtOH (abs., 20 mL) a pfesrazen pomoci Et;O.
Takto byl po filtraci, promyti Et;O (2 x 20 mL) a dosuseni (120 °C / 0.1 mbar) ziskan produkt
ve form& hnédé amorfni latky, ktery byl dale ¢istén na PTLC. Timto bylo ziskano 105 mg
zluté amorfni latky ve vytéZku 67 %. Analyticky Cisty produkt byl ziskan dal$im do¢isténim
produktu na PTLC (SiO;) v mobilni fazi CHCI;:MeOH (15-3:1).

'H{'"'B} NMR (499.8 MHz, d¢-DMSO) & ppm: 1.29 (bs, 9H, (CH3);C), 1.53 (bm, 4H, H-4-
pip), 1.60 (bm, 8H, H-3,5-pip), 1.97 (bs, 3H, CH3N), 2.27 (bs, 10H, H-CB), 2.43, 2.46 (2 X
bs, 2 x 5H, H-CB), 3.15 (bm, 8H, H-2,6-pip), 4.59 (s, SH, H-Cp), 6.82 (bm, 4H, H-m-CcH4N),
7.06-7.73 (bm, 52H, H-o,m,p-Ph, H-o0,m-A,B,C,D,E,F,H, H-0-CcH4N), 8.65 (bm, 4H, H-o,m-
E), 8.83, 8.87 (2 x bs, 2 x 2H, H-3,5-Py), 10.03 (bs, 1H, NH); °C NMR (125.7 MHz, dj-
DMSO) & ppm: 23.97 (CHy-4-pip), 24.15 (CH3N), 25.47 (CH,-3,5-pip), 31.19 ((CH3)3C),
34.37 (C(CHs)s), 48.96 (CH-2,6-pip), 72.83, 73.46 (C-2,4-cbd), 75.89 (C-1,3-cbd), 79.33,
79.51 (C-CB), 82.65 (CH-Cp), 84.19, 84.60 (C-CB), 114.98 (CH-m-CsH4N), 117.90 (CH-m-
H), 124.33 (C-i-CcHuN), 125.74, 125.81 (CH-3,5-Py), 126.04, 126.48, 126.92, 127.29,
127.41, 128.27, 129.17, 129.36 129.86, 130.06 (CH-o0,m,p-Ph, CH-o,m-A,B,C,D,E,F,G, CH-
o-H), 133.05, 133.19 (C-i-Ph), 133.53 (C-i-H), 134.59 (C-i-A), 136.77, 137.02, 137.40,
138.46, 139.49 (C-ip-B,C,D,E,G, C-i-F), 140.00, 140.29 (C-p-F,H), 149.83 (C-p-CcH4N),
149.95 (C-p-A), 153.87, 154.11 (C-4-Py), 156.63, 156.87 (C-2,6-Py), 168.94 (CO), CF;
nenalezen. ''B{'H} NMR (160.4 MHz, ds-DMSO) & ppm: -12.36; IR (KBr) v cm™ 3060 (w,
v(=CH), Py" a Phe, 2), 3036 (w, v(=CH), Phe, 20b), 2933 (w, v.s(CH>), pip), 2859 a 2807 (w,
vs(CH>), pip), 2618 a 2607 (m, v(BH), CB), 1698 (w, Amid I), 1618 (vs, v(CC), Py" a Phe,
8a), 1608 (vs, v(CC), Phe, 8a), 1598 (s, v(CC), Ph, 8a), 1578 (m, v(CC), Ph, Phe, 8b), 1557
(m, v(CC), Cb), 1547 (m, Amid II, v(CC), Py", 8b), 1517 a 1511 (s, v(CC), Phe, 19a), 1497 (s,
v(CC), Ph a Py", 19a), 1464 (vw, pip) a 1451 (w, Bs(CH>), pip, Ph, 19b), 1442 (w, pip, Phe a
Py", 19b), 1409 (w, v(CC), Phe, 19b), 1395 a 1362 (w, 8(CH3), Bu), 1389 (w) a 1340 (vw,
vs(CHa), pip), 1275 (s), 1259 (vs) a 1223 (s, vas(SO3’), vs(CF3)), 1238 (s, pip), 1223 (s, pip a
T1O"), 1157 (s, vas(CF3)), 1131 (m, pip), 1111 (w, Phe a Cp, 18b), 1085 (m, CB), 1073 (w, Ph,
18b), 1030 (vs, vs(SO37)), 1004 (m, B(=CH), Cp), 920 (w, pip), 896 (w, pip, CB), 842 (w) a
823 (m, Phe, 17b), 757 (w, Ph, 11), 699 (m, Ph, 4), 638 (s, 3s(CF3)), 607 (w, CB, Ph, 6b), 573
(W, 85(S0O3")), 542 (vw, Ph, 16b), 517 (m, 6,(CF3)); ESI(+) MS m/z (%) 983.2 (6), 982.6 (19),
982.1 ([M-2A1*", 43), 981.6 (72), 981.1 (92), 980.6 (100), 980.1 (72), 979.6 (53), 979.1 (23),
978.6 (12). ESI(+) HRMS pro C123H;2:B20CoNsO ([M-2A]*", 982.0416) bylo nalezeno m/z
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982.0437. Pro Ci25H122B20CoF¢N507S; (2259.61) bylo vypocteno 66.44 % C, 5.44 % H, 3.10
% N a nalezeno 66.89 % C, 5.75 % H, 3.37 % N.

Komplex (61)

Co-komplex 55 (105 mg; 83 pumol) a pyrylium-pyridinium 4 (83 mg; 85 pmol) byly
rozpustény v suché banice (25 mL) v DMF (10 mL, bezvody). Vznikly roztok byl jesté
odvzdusnén (3 x vakuum-argon) a poté ponechan michat pod argonem pii 60 °C po dobu 4 h
a dale pti 80 °C po dobu 6 h. Prib¢h reakce byl sledovd na TLC v mobilni fazi Hex:EtOAc =
2:1 do vymizeni vychoziho Co-komplexu. Po ochlazeni na 1.t. byl DMF oddestilovan (40-60
°C; 0.1 mbar). Surovy produkt byl dale ¢istén krystalizaci z EtOH (abs., 20 mL) a pfesrazen
pomoci Et;O. Takto byl po filtraci, promyti Et;O (2 x 20 mL) a dosuseni (120 °C / 0.1 mbar)
ziskan produkt ve form¢ hnédé amorfni latky, ktery byl dale ¢istén na PTLC. Timto bylo
ziskano 129 mg hnédé amorfni latky ve vytézku 70 %. Analyticky Cisty produkt byl ziskan
dalsim doc¢isténim produktu na PTLC (SiO;) v mobilni fazi CHCI;:MeOH (15-3:1).

'H{'"'B} NMR (499.8 MHz, de-DMSO) & ppm: 1.29 (bs, 9H, (CH3);C), 1.54 (bm, 4H, H-4-
pip), 1.65 (bm, 8H, H-3,5-pip), 1.98 (bs, 3H, CH3N), 2.48, 2.63 (2 x bs, 2 x 8H, H-CB), 3.22
(bm, 8H, H-2,6-pip), 4.64 (s, SH, H-Cp), 6.96 (bm, 4H, H-m-CcH4N), 7.28-7.97 (bm, 52H, H-
o,m,p-Ph, H-o,m-A,B,C,D,E,F,H, H-0-CsH4N), 8.67 (bm, 4H, H-o,m-E), 8.84, 8.90 (2 x bs, 2
x 2H, H-3,5-Py), 10.02 (bs, 1H, NH); *C NMR (125.7 MHz, ds-DMSO) & ppm: 23.55 (CHa-
4-pip), 24.13 (CH3N), 25.12 (CH»-3,5-pip), 31.17 ((CHj3);5C), 34.34 (C(CHj3)3), 49.79 (CH,-
2,6-pip), 73.21, 73.72 (C-2,4-cbd), 75.72 (C-1,3-cbd), 82.78 (CH-Cp), 114.25, 114.76 (C-
CB), 115.70 (CH-m-C¢H4N), 117.90 (CH-m-H), 120.78 (q, Jcr = 321.5, CF3), 121.00, 121.55
(C-CB), 125.81 (C-i-C¢HsN, CH-3,5-Py), 126.02, 126.13, 126.43, 126.69, 127.24, 127.41,
128.26, 128.50, 129.17, 129.31 129.36, 129.84, 130.06 (CH-o,mp-Ph, CH-o,m-
A,B,C,D,E,F,G, CH-0-H), 133.14, 133.20 (C-i-Ph), 133.55 (C-i-H), 135.72, 135.91, 136.64,
136.87, 137.00, 137.57, 138.81, 140.18, 140.26, 140.95 (C-i,p-B,C,D,E,F,G, C-i-A, C-p-H),
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149.26 (C-p-CcHuN), 149.84 (C-p-A), 153.93, 154.13 (C-4-Py), 156.68, 156.86 (C-2,6-Py),
168.92 (CO); ""B{'H} NMR (160.4 MHz, ds-DMSO) & ppm: -10.05, -8.89; IR (KBr) v cm™
3060 (w, v(=CH), Py" a Phe, 2), 3034 (w, v(=CH), Phe, 20b), 2935 (W, v.(CH,), pip), 2864 a
2806 (W, vs(CH>), pip), 2618 a 2598 (m, v(BH), CB), 1699 (w, Amid I), 1619 (vs, v(CC), Py"
a Phe, 8a), 1607 (s, v(CC), Phe, 8a), 1599 (s, v(CC), Ph, 8a), 1578 (w, v(CC), Ph, Phe, 8b),
1557 (m, v(CC), Cb), 1548 (m, Amid II, v(CC), Py, 8b), 1512 (s, v(CC), Phe, 19a), 1497 (m,
v(CC), Ph a Py+, 19a), 1465 (vw, pip) a 1452 (w, Bs(CH>), pip, Ph, 19b), 1441 (w, pip, Phe a
Py, 19b), 1410 (w, v(CC), Phe, 19b), 1394 a 1362 (w, 8((CHs), Bu), 1388 (w) a 1340 (vw,
vs(CHy), pip), 1275 (s), 1260 (vs) a 1223 (s, v4s(SO3), vs(CF3)), 1237 (s, pip), 1223 (s, pip a
T1O"), 1157 (s, vas(CF3)), 1132 (m, pip), 1118 (w, Phe, 18b), 1111 (w, Cp), 1076 (vw, Ph,
18b), 1030 (vs, vs(SO3)), 1004 (m, B(=CH), Cp), 920 (w, pip), 906 a 857 (w, CB), 842 (w) a
821 (m, Phe, 17b), 758 (w, Ph, 11), 699 (m, Ph, 4), 638 (s, 3s(CF3)), 608 (w, CB, Ph, 6b), 572
(m, 085(SO3Y)), 543 (vw, Ph, 16b), 559 (w, CB), 517 (m, 8,(CF3), CB); ESI(+) MS m/z (%)
959.5 (4), 959.0 (12), 958.5 (34), 958.0 (IM-2A]*, 61), 957.5 (97), 957.0 (100), 956.5 (82),
956.0 (53), 955.5 (27), 955.0 (11). ESI(+) HRMS pro Ci»Hi1sB1sCoNsO ([M-2A]%,
958.0073) bylo nalezeno m/z 958.0091. Pro Cj2sH;i3B1sCoFsNsO4S, (2212.33) bylo
vypocteno 67.86 % C, 5.38 % H, 3.17 % N a nalezeno 68.30 % C, 5.57 % H, 3.32 % N.

3,8-Dibrom-1,10-fenanthrolin (62)***

Ve 2 L sulfonaéni baiice, opatfené mechanickym michadlem a chladi¢em, byl rozpustén 1,10-
fenanthrolin (20 g, 111 mmol) v butylchloridu (700 mL), poté byl pfilit chlorid sirny (46.5 g,
344 mmol) a suchy pyridin (27.2 g, 344 mmol). Za intenzivniho michani byl posléze prilit
brom (55 g, 344 mmol) a reak¢ni smés byla poté refluxovana 24 h (pfi vyssi teploté doslo k
rozpusténi vzniklé hnédé komplexni srazeniny). Po ochlazeni na l.t. byla vznikla pevna latka
odfiltrovana, nasledné suspendovana s CHCl; (3 x 200 mL) a znovu odfiltrovana. Organické
faze byly extrahovany postupné Na,S;0; (100 mL, 20 %), vodou (100 mL) a solankou (100
mL), dosuseny MgSOy a prefiltrovany pies 50 g SiO,. Po oddestlovani rozpoustédel na RVO
byl surovy produkt rekrystalizovan z 1,2-dichlorethanu, ¢imz bylo ziskano 24.6 g bilé latky ve
vytézku 66 %.

'H NMR (299.9 MHz, CDCl3) & ppm: 7.69 (s, 2H), 7.34 (d, J = 2.4 Hz, 2H), 9.14 (d, ] = 2.4
Hz, 2H); *C NMR (75.4 MHz, CDCl3) & ppm: 120.09 (C-Br), 126.74 (CH, Phe), 129.43 (m-
C-phen), 137.41 (p-CH-phen), 143.96 (0-C-phen), 151.46 (o-CH-phen); EI MS m/z (%) 341
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(9), 340 (48), 338 (100), 336 (52), 259 (43), 257 (45), 178 (38), 151 (37), 124 (14). El HRMS
pro C1,HgN2Br; (335.8898) bylo nalezeno m/z 335.8905.

4-Jod-1-(terc-butylsulfanyl)benzen (66)

V500 mL Schlenkové bance pod pretlakem Ar byl rozpustén 4-brom-1-(ferc-
butylsulfanyl)benzen 65 (10 g, 34.2 mmol) v suchém Et,O (50 mL), do tohoto roztoku byl po
ochlazeni na -78 °C a za intenzivniho michéani ptfikapan béhem 30 min. roztok terc-BulLi (44
mL, 71 mmol, 1.6 M v pentanu). Po 1 h michani pii -78 °C byl do reakéni smési béhem 40
min piikapan roztok I, (11.4 g, 45 mmol) v bezvodém Et,O (150 mL) z 250 mL Schlenkovy
baiiky. Tento hnédy roztok byl ponechan michat 30 min pfi -78 °C a poté jesté 1 h pfi Lt..
Nadbytek jodu byl odstranén pfidanim Na,S,0s (80 mL, 20 %), nésledn¢ byla organicka faze
extrahovana NH4CI (50 mL, 20 %), vodou (50 mL), solankou (50 mL) a dosusena MgSQO,. Po
odpateni na RVO bylo ziskano 11.6 g bilé latky ve vytézku 97 %.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 ppm: 1.28 (s, 9H, terc-Bu), 7.24 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.66 (d, J
= 8.4 Hz, 2H); °C NMR (100 MHz, CDCl;) & ppm: 30.87 (CHs), 46.08 (C), 95.24 (C),
132.58 (C), 137.57, 139.02; EI MS m/z (%) 292 (14), 236 (78), 235 (15), 109 (24), 108 (25),
57 (53), 44 (100), 41 (36). El HRMS pro C;oH;3SI (291.9783) bylo nalezeno m/z 291.9787.

4-(Methylsulfanyl)difenylacetylen (68)

Ve250 mL Schlenkové bance byl pod pretlakem Ar rozpustén 4-jod-1-
(methylsulfanyl)benzen 64 (5 g, 20 mmol), PdCLy(PPh;3)4 (147 mg, 0.21 mmol) a Cul (80 mg,
0.42 mmol) v suchém Et;N (60 mL), do tohoto roztoku byl za intenzivniho michani pfikapan
fenylacetylen (2.14 g, 21 mmol). Po n¢kolika minutdch byla pozorovana iniciace exotermni
reakce, indikovana vylucovanim svétle hnédé srazeniny triethylammonium-jodidu. Nésledné
byl do husté suspenze ptidan jest¢ suchy Et;N (20 mL) a reakce ponechidna michat 24 h pfti
l.t.. Srazenina byla poté prefiltrovana pfes kiemelinu a promyta Et;O (3 x 40 mL). Po
oddestilovani rozpoustédel na RVO byl ziskan surovy produkt, ktery byl chromatografovan
na SiO; (60 g, v mobilni fazi Hexan:DCM = 12:1, R¢ (produktu) = 0.21). Tim bylo ziskano
4.1 g bilé latky ve vytézku 91 %.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & ppm: 2.49 (s, 3H, CH3), 7.20 (d, J=8.0 Hz, 2H), 7.30-7.36 (m,
3H), 7.44 (d, J=8.4 Hz, 2H), 7.49-7.54 (m, 2H); >C NMR (100 MHz, CDCl;) & ppm: 15.34

150



(CHs3), 89.17 (C), 89.43 (C), 119.50 (C), 123.26 (C), 125.82, 128.16, 128.31, 131.50, 131.84,
139.28 (C); IR (CCly) v em™ 3082 (m, v(=CH), Ph, 20a, Phe, 2), 3065 (m, v(=CH), Ph, 2),
3035 (m, v(=CH), Ph, 20b), 3021 (w, v(=CH), Phe, 20b), 2989 (w, v.s(CH3)), 2924 (m,
vs(CH3)), 2217 (w, v(C=C)), 1601 (m, v(CC), Ph, 8a), 1590 (s, v(CC), Phe, 8a), 1574 (w,
v(CC), Phe, Ph, 8b), 1498 (vs, v(CC), Ph, Phe, 19a), 1430 (m, 5,s(CHs)), 1441 (s, v(CC), Ph,
19b), 1400 (m, v(CC), Phe, 19b), 1320 (w, 6s(CH3)), 1312 (w, v(CC), Ph, 14), 1299 (w,
v(CC), Phe, 14, Ph, 3), 1222 (vw, Phe, 13), 1187 (w, Ph, Phe, 9a), 1092 (vs, SPhe, 1), 1070
(m, Ph, 18b), 1028 (w, Ph, 18a), 1015 (m, Phe, 18a), 999 (vw, Ph, 12), 968 (m, r(CH3)), 913
(w, Ph, 17b), 819 (s, Phe, 17b), 709 (w, v(C-S)), 689 (vs, Ph, 4), 641 (w, Phe, 12), 475 (w, Ph,
6a); EI MS m/z (%) 226 (6), 225 (18), 224 (100), 210 (8), 209 (46), 208 (15), 176 (6), 165
(12), 164 (6), 163 (5), 112 (8). Pro C;sH2S (224.32) bylo vypocteno 80.31 % C, 5.39 % H a
nalezeno 80.28 % C a 5.40 % H.

4-(terc-Butylsulfanyl)difenylacetylen (69)

V 500 mL Schlenkové batice byl pod ptetlakem Ar rozpusStén 1-(ferc-butylsulfanyl)-4-
jodbenzen 66 (11 g, 37.6 mmol), PdCl,(PPhs)s (277 mg, 0.40 mmol) a Cul (150 mg, 0.79
mmol) v suchém Et;N (180 mL), do tohoto roztoku byl za intenzivniho michéani ptikapan
fenylacetylen (4.04 g, 39.5 mmol). Déle byl zpracovan dle postupu uvedené¢ho u latky 68.
Surovy produkt byl chromatografovan na SiO, (150 g, v mobilni fazi Hexan:DCM = 15:1, R¢
(produktu) = 0.24). Tim bylo ziskano 9.7 g bilé latky ve vytézku 97 %.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & ppm: 1.30 (s, 9H, terc-Bu), 7.33-7.37 (m, 3H), 7.46-7.56 (m,
6H); °C NMR (100 MHz, CDCl;) & ppm: 30.94 (CHs), 46.38 (C), 88.80 (C), 90.85 (C),
123.00 (C), 123.60 (C), 128.33, 128.39 (C), 131.44, 131.58, 133.18 (C), 137.18; IR (CCly) v
cm™ 3077 (m, v(=CH), Ph, 20a, Phe, 2), 3066 (m, v(=CH), Ph, 2), 3035 (w, v(=CH), Ph, 20b),
3021 (w, v(=CH), Phe, 20b), 2974 a 2963 (s, v.s(CHz3)), 2219 (w, v(C=C)), 1609 (w, v(CC),
Ph, 8a), 1597 (m, v(CC), Phe, 8a), 1574 (w, v(CC), Phe, Ph, 8b), 1493 (vs, v(CC), Ph, Phe,
19a), 1472 a 1457 (m, 0,(CHj3)), 1443 (m, v(CC), Ph, 19b), 1395 (m, v(CC), Phe, 19b,
0s(CH3)), 1364 (s, 65(CH3)), 1310 (w, v(CC), Ph, 14), 1294 (w, v(CC), Phe, 14, Ph, 3), 1168
(s, vas(CC3), r(CH3)), 1124 (w, Phe, 18b), 1097 (m, SPhe, 1), 1070 (w, Ph, 18b), 1027 (w, Ph,
18a), 1018 (w, Phe, 18a), 1000 (vw, Ph, 12), 913 (w, Ph, 17b), 835 (vs, Phe, 17b), 700 (m,
Phe, 4), 689 (vs, Ph, 4), 641 (vw, Phe, 12), 472 (w, Ph, 6a); EI MS m/z (%) 267 (6), 266 (21),
212 (6), 211 (17), 210 (100), 209 (18), 208 (14), 178 (9), 166 (4), 165 (21), 164 (6), 163 (4),

151



57 (20), 41 (15). Pro CsHisS (266.40) bylo vypocteno 81.15 % C, 6.81 % H a nalezeno 81.17
% C a 6.80 % H.

(4-Bromfenyltrifenylcyklobutadien)cyklopentadienylkobalt (70)

Byl piipraven a izolovan upravenym postupem literatury*® ve 150 mL Schlenkové baice pod
ptetlakem Ar z 4-bromdifenylacetylenu 67 (4.00 g, 15.6 mmol), difenylacetylenu (2.77 g,
15.6 mmol) a CoCp(CO); (3.36 g, 18.7 mmol) v suchém o-xylenu (80 mL). Priibéh reakce byl
sledovan na TLC v mobilni fazi Hexan:DCM=10:1. Reakce byla zahtivana pii 140-150 °C po
dobu 20 h. Poté prefiltrovana ptes SiO, (10 g, eluce DCM), po oddestilovani rozpoustédel
byla surova smé&s nasorbovani na SiO, (10 g, suseny) a chromatografovana na SiO, (500 g,
suSeny) v mobilni faze PE:Benzen = 10:1. Nejprve byla eluovana smés komplexti polohovych
izomerl majici dvé 4-bromfenylové skupiny, poté byl eluovan kyzeny produkt 70 a nakonec
tetrafenylovy komplex. Takto bylo ziskdno 2.44 g Zlutého produktu ve vytézku 28 %. NMR

data jsou v souladu s literaturou.

Smés polohovych izomeri komplexu (71)

SCH,

9 g
nos—( )~ H-ur § ) H-er

Ve 150 mL Schlenkové bance byl pod pietlakem Ar rozpustén 4-bromdifenylacetylen 67

CoCp

(4.01 g, 15.6 mmol) a 4-(methylsulfanyl)difenylacetylen 68 (3.50 g, 15.6 mmol) v suchém o-
xylenu (70 mL). Poté byl 3 x vyménén Ar za vakuum a baiika byla obalena hlinikovou fo6lii.
Do roztoku byl pridan Cerstvé predestilovany CoCp(CO), (3.09 g, 17.2 mmol) a tato reakéni
sm¢s byla za intenzivniho michani zahtivana pii 140-150 °C po dobu 32 h. Prib¢h reakce byl
sledovan na TLC v mobilni fazi Hexan:DCM = 10:1. Po ochlazeni na l.t. byla tato smés
prefiltrovana pres SiO; (10 g, eluce DCM) a po oddestilovani rozpoustédel bylo ziskano cca.
8 g surové smési, kterd byla po nasorbovani na SiO; (10 g), chromatografovéna na SiO, (350
g) v gradientu mobilni faze Hexan:DCM = 10:1 az 3:1. Takto bylo ziskédno 2.42 g zlutého

produktu smési polohovych izomeri ve vytézku 26 %.
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'H NMR (400 MHz, DMSO) & ppm: 2.46 a 2.47 (s, 3H, CHs), 4.66 (s, 5H, Cp), 7.10-7.16 (2
x d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.24-7.31 (m, 10H), 7.34-7.40 (m, 4H), 7.41-7.46 (2 x d, J] = 8.4 Hz,
2H); *C NMR (100 MHz, DMSO) & ppm: 14.33 (CH3), 72.79, 72.81, 74.25, 74.46, 74.66
(vSe Cb), 83.05 (Cp), 119.14, 125.41, 125.46, 126.46, 126.50, 128.20, 128.24, 128.27, 128.32,
128.42, 128.47, 128.67, 128.83, 130.13, 130.20, 131.15, 131.68, 131.83, 135.41, 135.45,
135.53, 136.24, 136.32; IR (CCly) v ecm™ 3102 (w, v(=CH), PheSMe, 20a), 3082 (w, v(=CH),
Ph, PheBr, 20a, Cp), 3061 (w, v(=CH), Ph, PheBr, 2), 3039 (w, v(=CH), Ph, PheSMe, 20b),
2987 (vw, v4(CH3), SMe), 2924 (w, vs(CH3), SMe), 1600 (w, v(CC), Ph, PheSMe, 8a), 1590
(w, v(CC), PheBr, 8a), 1577 (vw, v(CC), Ph, PheSMe, 8b), 1538 (w, v(CC), Cb), 1498 (s,
v(CC), Ph, Phe, 19a), 1443 (w, v(CC), Ph, 19b), 1427 (vw, d,(CH3), SMe), 1408 (w, v(CC),
PheSMe, 19b), 1388 (w, v(CC), PheBr, 19b), 1320 (vw, 0s(CH3), SMe), 1262 (vw, v(CC),
PheBr, 14), 1216 (w, v(CC), PheSMe, 13), 1180 (vw, v(CC), Phe, 9a), 1119 (w, v(CC), Phe,
18b), 1109 (w, Cp), 1094 (w, v(CC), PheSMe, 1), 1073 (m, v(CC), PheBr, 1), 1028 (w, v(CC),
Ph, 18a), 1012 (m, v(CC), PheBr, 18a), 1003 (m, B(=CH), Cp), 968 (w, r(CH3), SMe), 944
(vw, v(CC), PheBr, 5), 829 (m, v(CC), PheBr, 17b), 729 (w, v(S-Me)), 699 (vs, v(CC), Ph,
Phe, 4), 618 (vw, v(CC), Ph, 6b), 589 a 565 (w, ArsCb), 407 (m, 6(CC), Cp); ESI MS m/z (%)
604.0 (97), 605.0 (39), 606.0 (100, M"), 607.0 (35), 608.0 (12).

Smés polohovych izomeri komplexu (72)
sk
@O OO
<IN N\
O CoCp O

Byla pfipravena dle postupu uvedené¢ho pro komplex 71 ve 150 mL Schlenkové baiice ze 4-

CoCp

bromdifenylacetylenu 67 (5 g, 19.5 mmol), 4-(terc-butylsulfanyl)difenylacetylenu 69 (5.2 g,
19.5 mmol) a CoCp(CO), (4 g, 22 mmol) v suchém o-xylenu (80 mL). Pribéh reakce
sledovan na TLC v mobilni fazi Hexan:DCM = 5:1. Po 20 h zahtivani pfi 140-150 °C byla
reakéni smés analogicky zpracovana a cca. 12 g surové smési bylo po nasorbovani na SiO,
(15 g), chromatografovano na SiO; (500 g) v gradientu mobilni faze Hexan:DCM = 10:1 az

3:1. Takto bylo ziskano 2.9 g Zlutého produktu smési polohovych izomert ve vytézku 23 %.
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'H NMR (400 MHz, CD,Cl,) & ppm: 1.31 a 1.32 (s, 9H, ferc-Bu, pomér 48:52), 4.64 (s, 5H,
Cp), 7.19-7.49 (m, 18H); *C NMR (100 MHz, CD,Cl,) & ppm: 31.10 (CHs), 46.10 (C), 46.13
(C), 74.04, 74.18, 74.35, 75.69, 75.81, 75.88 (vSe Cb), 83.53 (Cp), 119.88, 119.99, 126.70,
126.78, 128.32, 128.33, 128.35, 128.38, 128.39, 128.40, 128.63, 128.80, 129.09, 129.21,
129.36, 129.38, 130.45, 130.73, 130.77, 130.89, 131.37, 131.38, 131.42, 131.44, 136.03,
136.11, 136.13, 136.20, 136.23, 137.17, 137.18, 137.23, 137.40, 137.54; IR (CCly) v cm™
3098 (w, v(=CH), PheSR, 20a), 3079 (w, v(=CH), Ph, PheBr, 20a, Cp), 3056 (w, v(=CH), Ph,
PheBr, 2), 3026 (w, v(=CH), Ph, PheSR, 20b), 2972 a 2959 (m, v,s(CH3), SR), 1598 (m,
v(CC), Ph, PheSR, 8a), 1592 (m, v(CC), PheBr, 8a), 1573 (vw, v(CC), Ph, PheSR, 8b), 1560
(vw, v(CC), PheBr, 8b), 1537 (w, v(CC), Cb), 1496 (s, v(CC), Ph, Phe, 19a), 1471 a 1456 (w,
0as(CH3), SR), 1445 (m, v(CC), Ph, 19b), 1421 (vw, v(CC), Cp), 1411 (w, v(CC), PheSR,
19b), 1390 (w, v(CC), PheBr, 19b), 1390 (w) a 1363 (m, 6s(CH3), SR), 1260 (vw, v(CC),
PheBr, 14), 1216 (w, v(CC), PheSR, 13), 1167 (m, v,s(CCs), r(CHs), SR), 1117 (w, v(CC),
Phe, 18b), 1109 (w, Cp), 1092 (w, v(CC), PheSR, 1), 1074 a 1067 (m, v(CC), PheBr, 1, Ph,
18b), 1026 (w, v(CC), Ph, 18a), 1009 (m, v(CC), Phe, 18a), 1002 (m, f(=CH), Cp), 830 (m,
v(CC), PheBr, 17b), 811 (s, v(CC), PheSR, 17b), 753 (m, v(CC), Ph, 11), 698 (s, v(CC), Ph,
Phe, 4), 618 (w, v(CC), Ph, 6b), 590, 582 a 565 (m, ArsCb), 513 a 408 (w, 3(CC), Cp); ESI
MS m/z (%) 647.9 (100, M"), 646.9 (46), 645.9 (91).

{4-(4",4°,5°,5 -Tetramethyl-1",2",3"-dioxoborolan-2"-yl)fenyl-2,3,4-
trifenylcyklobutadien)}cyklopentadienylkobalt (73)

Byl piipraven a izolovan upravenym postupem literatury.*” Ve 150 mL Schlenkové baiice
pod pfetlakem Ar byl rozpustén komplex 70 (3.8 g, 6.8 mmol), Bpin, (1.9 g, 7.5 mmol),
bezvody AcOK (2 g, 20.4 mmol) a po vymeéné Ar za vakuum (3 x) i PdCly(dppf) (280 mg,
0.34 mmol) v dioxanu (100 mL, suchy). Prtibéh reakce byl sledovan na TLC v mobilni fazi
Hexan:DCM = 2:1. Reakce byla zahiivana pii 80 °C po dobu 24 h. Poté prefiltrovana pres
SiO, (10 g, eluce DCM), po oddestilovani rozpoustédel byla surovd smes nasorbovani na
SiO, (10 g, suSeny) a chromatografovana na SiO; (200 g, suSeny) v gradientu mobilni faze
Hex:DCM = 5-1:1. Takto bylo ziskano 3.9 g Zlutého produktu ve vytézku 95 %. NMR data

- : 400
jsou v souladu s literaturou.
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Smés polohovych izomeri komplexu (74)

SCH,

JJ J

rod oxol

Smés polohovych izomeri komplexu 71 (1.4 g, 2.3 mmol) byla rozpusténa ve 100 mL
Schlenkové baiice pod Ar v suchém DMSO (50 mL). K tomuto roztoku byl postupné ptisypan
Bopin; (642 mg, 2.5 mmol), bezvody AcOK (677 mg, 6.9 mmol) a po vyméné Ar za vakuum
(3 %) 1 PACly(dppf) (94 mg, 0.12 mmol). Tato reakéni smés byla zahtivana pti 80 °C po dobu
14 h, pribeh reakce byl sledovan na TLC v mobilni fazi Hexan:DCM = 1:1 [R¢ (produktu)=
0.39]. Po oddestilovani DMSO na vysokém vakuu (200 Pa, 80 °C) byla surova smés
extrahovana DCM (50 mL) a prefiltrovana ptes smés kiemeliny (2 g) a SiO; (5 g, suseny). Po
oddestilovani rozpoustédel na RVO a chromatografii na SiO, (80 g, suSeny) v mobilni fazi
Hex:DCM = 2:1 bylo ziskano 1.41 g zlutého produktu smési polohovych izomert ve vytézku
94 %.

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & ppm: 1.35 a 1.36 (s, 12H, Bpin), 2.49 (s, 3H, CH3), 4.60 (s,
5H, Cp), 7.07 a 7.09 (2 x d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.15-7.24 (m, 6H), 7.36 (d, J = 8.0 Hz, 2H),
7.40-7.48 (m, 6H), 7.64 a 7.65 (2 x d, J = 8.0 Hz, 2H); °C NMR (75.4 MHz, CDCl3) & ppm:
15.59 (CHs3), 24.90 (Bpin), 74.13, 74.60, 74.84, 74.93, 75.01, 75.17 (vse Cb), 83.22 (Cp),
83.77 (Cp), 125.90, 126.23, 127.92, 128.03, 128.09, 128.80, 128.86, 129.13, 129.16, 133.05,
133.08, 134.24, 134.22, 136.02, 136.27, 139.97, 140.00; IR (CCly) v cm™ 3098 (vw, v(=CH),
PheSMe, 20a), 3078 (w, v(=CH), Ph, 20a, Cp), 3058 (w, v(=CH), Ph, 2), 3027 (w, v(=CH),
Ph, PheSMe, 20b), 2995 a 2976 (w, Bpin, v,s(CH3), SMe), 2920 (w, v{(CH3), SMe), 1605 (m,
v(CC), Ph, PheSMe, 8a), 1574 (vw, v(CC), Ph, PheSMe, 8b), 1544 (w, v(CC), Cb), 1515 (vw,
v(CC), PheBpin), 1498 (m, v(CC), Ph, PheSMe, 19a), 1445 (w, v(CC), Ph, 19b), 1411 (w,
v(CC), PheSMe, 19b), 1397, 1389, 1380 a 1370 (m, Bpin), 1359 (vs) a 1319 (m, Bpin), 1214
(w, v(CC), PheSMe, 13), 1144 (s) a 1087 (m, Bpin), 1119 (w, v(CC), PheSMe, 18b), 1108 (w,
Cp), 1100 (w, v(CC), PheSMe, 1), 1027 (w, v(CC), Ph, 18a), 1018 (w, v(CC), PheSMe, 18a),
1003 (w, B(=CH), Cp), 963 a 860 (w, Bpin), 828 (w, v(CC), PheBpin, 17b), 810 (m, v(CC),
PheSMe, 17b), 723 (w, v(S-Me)), 699 (vs, v(CC), Ph, PheSMe, 4), 656 (m, Bpin), 619 (vw,
v(CC), Ph, 6b), 589, 577 a 566 (w, ArsCb); ESI MS m/z (%) 652.3 (100, M"), 653.3 (52),
651.3 (27).
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Smés polohovych izomeri komplexu (75)
A

O] Ol
L seatiiee Soat!

Smés polohovych izomerlt komplexu 72 (0.5 g, 0.77 mmol) byla rozpuSténa ve 25 mL
Schlenkové batice pod Ar v bezvodém DMSO (15 mL). Roztokem byl probublavan 20 min
Ar, poté byl pridan Bypin, (0.22 mg, 0.85 mmol), bezvody AcOK (0.23 mg, 2.31 mmol) a
PdCl,(dppf) (33 mg, 0.04 mmol). Reakéni smés byla ponechana michat pii 80 °C po dobu 20
h. Poté¢ byl DMSO oddestilovan na vysokém vakuu (200 Pa, 80 °C), surova smés byla
rozpusténa v DCM (80 mL) a postupné extrahovana vodou (2 x 50 mL), solankou (50 mL),
dosusena MgSO,, prefiltrovana pfes smés kiemeliny (2 g) a SiO, (6 g, suSeny). Po
oddestilovani rozpoustédel na RVO byl surovy produkt docistén chromatogratii na SiO, (80 g,
suSeny) v mobilni fazi Hexan:DCM = 2 : 1. Takto bylo ziskdno 473 mg Zluté latky ve vytézku
88 %.

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & ppm: 1.32 (s, 9H, terc-Bu), 1.35 a 1.36 (s, 12H, Bpin), 4.61 (s,
5H, Cp), 7.17-7.26 (m, 6H), 7.31-7.49 (m, 10H), 7.64 a 7.67 (2 x d, J = 8.0 Hz, 2H); "°C
NMR (75.4 MHz, CDCls) & ppm: 24.99 (Bpin), 31.02 (CH3), 45.92 (C), 73.82, 74.03, 74.38,
74.57, 75.32, 75.46, 75.53 (vSe Cb), 83.27 (Cp), 83.74 (Cp), 83.78 (Cp), 126.25, 126.34,
127.94, 128.17, 128.46, 128.49, 128.74, 129.00, 130.18, 134.24, 134.26, 136.05, 136.11,
136.85, 137.41, 139.78, 139.81; IR (CCly) v em™ 3100 (vw, v(=CH), PheSR, 20a), 3080 (w,
v(=CH), Ph, 20a, Cp), 3058 (w, v(=CH), Ph, 2), 3027 (w, v(=CH), Ph, PheSR, 20b), 2992 (w)
a 2974 (m, Bpin, v,(CH3), SR), 1606 (s, v(CC), Ph, PheSR, 8a), 1574 (w, v(CC), Ph, PheSR,
8b), 1544 (w, v(CC), Cb), 1513 (vw, v(CC), PheBpin), 1497 (m, v(CC), Ph, PheSR, 19a),
1470 a 1458 (w, 0.(CHs), SR), 1446 (w, v(CC), Ph, 19b), 1410 (w, v(CC), PheSR, 19b),
1397, 1390, 1378 a 1371 (m, Bpin), 1360 (vs) a 1319 (m, Bpin), 1214 (w, v(CC), PheSR, 13),
1166 (m, v,s(CCs), 1(CHs), SR), 1144 (s) a 1087 (m, Bpin), 1117 (w, v(CC), PheSR, 18b),
1109 (m, Cp), 1096 (m, v(CC), PheSR, 1), 1027 (w, v(CC), Ph, 18a), 1018 (m, v(CC), PheSR,
18a), 1003 (w, B(=CH), Cp), 962 (w) a 860 (m, Bpin), 823 (w, v(CC), PheBpin, 17b), 810 (m,
v(CC), PheSR, 17b), 704 a 697 (m, v(CC), Ph, PheSR, 4), 656 (m, Bpin), 619 (vw, v(CC), Ph,
6b), 591 (m), 578 a 566 (w, ArsCb); ESI MS m/z (%) 694.0 (100, M"), 695.0 (55), 693.0 (33).
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Obecny predpis H pro Suzukiho coupling

Ve 100 mL Schlenkové batice pod Ar byl rozpustén piislusny dibromderivat (0.2 mmol) a
pinakolboronovy ester piislusného kobaltového komplexu 73-75 (0.5 mmol) v suchém
toluenu (20 mL), dale byl pfidan roztok Na,COs (10 mL, 2M) a po vyméné Ar za vakuum (3
%) 1 Pd(PPh3)4 (0.05 mmol). Nésledné byl roztok za intenzivniho michani refluxovan pii cca
100 °C po dobu 24-72 h. Pribéh reakce byl sledovan na TLC. Po ochlazeni nasledovala
extrakce, vodné faze extrahovany jest¢ DCM. Po dosuSeni pomoci MgSQO,, filtraci pies
sloupec smési kiemeliny (2 g) + SiO; (5 g) a oddestilovani rozpoustédel na RVO byl ziskan
surovy produkt, ktery byl dale chromatografovan. Takto byl ziskdn produkt jako zlutd az

zluto¢ervena amorfni latka.

Komplex dimeru (76)

Ptipraven dle obecného predpisu H reakci 4,4’-dibr0mbifenylu 85 (62 mg, 0.2 mmol),
komplexu 73 (0.3 g, 0.5 mmol) a Pd(PPh3)4 (58 mg, 0.05 mmol) ve smési toluenu (20 mL,
suchy) a Na,COs; (10 mL, 2M) zahtivanim pfi 100 °C po dobu 36 h. Takto bylo po
chromatografii na SiO, (30 g) v mobilni fazi Hex:DCM = 2:1 ziskano 198 mg zluté latky ve
vytézku 89 %.

'H NMR (600 MHz, CDCl3) & ppm: 4.69 (bs, 10H, H-Cp), 7.19-7.30 (bm, 18H), 7.46 (d, J =
6.0 Hz, 4H), 7.48-7.58 (m, 16H), 7.70-7.79 (m, 8H); °C NMR (150.9 MHz, CDCl;) § ppm:
74.23, 74.96, 75.06 (vse C-Cb), 83.23 (CH-Cp), 126.17, 126.22, 126.40, 127.10, 127.33,
127.95, 128.79, 128.97, 129.11 (vSse CH-o,m-Phe, CH-o,m,p-Ph), 135.92, 136.40, 138.03,
139.34, 139.78 (vie C-i,p-Phe, C-i-Ph); IR (CHCl3) v cm™ 3081 (w, v(=CH), Ph, 20a, Cp),
3062 (w, v(=CH), Ph, 2), 3015 (w, v(=CH), Ph, 20b), 1599 (m, v(CC), Ph, 8a), 1574 (w,
v(CC), Ph, 8b), 1544 (w, v(CC), Cb), 1516 (w) a 1491 (s, v(CC), Phe, 19a), 1498 (vs, v(CC),
Ph, 19a), 1446 (w, v(CC), Ph, 19b), 1411 a 1392 (w, v(CC), Phe, 19b), 1179 (vw, v(CC), Ph,
9a), 1121 (w, v(CC), Phe, 18b), 1108 (w, Cp), 1070 (w, v(CC), Ph, 18b), 1026 (w, v(CC), Ph,
18a), 1004 (m, B(=CH), Cp, Phe a Ph, 12), 914 (w, v(CC), Ph, 17b), 818 (vs, v(CC), Phe,
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17b), 703 a 700 (s, v(CC), Ph, 4), 618 (w, v(CC), Ph, 6b), 591 a 569 (m, Ar4Cb), 543 a 537
(w, v(CC), Ph, 16b), 504 (vw) a 405 (m, 8(CC), Cp); APCI MS m/z (%) 1112.1 (25), 1110.9
(M", 100). APCI(+) HRMS pro C7sHs7Co, (MH", 1111.3119) bylo nalezeno m/z 1111.3114.

Komplex dimeru (77)

Ptipraven dle obecného piedpisu H reakei 5,5 -dibrom-2,2 -bipyridinu 63 (31 mg, 0.1 mmol),
komplexu 73 (0.15 g, 0.25 mmol) a Pd(PPh;)4 (23 mg, 0.02 mmol) ve smési toluenu (20 mL,
suchy) a Na,COs; (10 mL, 2M) zahtivanim pii 100 °C po dobu 65 h. Takto bylo po
chromatografii na SiO; (30 g) v mobilni fazi CHCI; ziskano 92 mg zlutoCervené latky ve
vytézku 83 %.

'H NMR (500 MHz, CDCl;) & ppm: 4.67 (s, 10H, H-Cp), 7.19-7.30 (m, 18H), 7.43-7.48 (m,
4H), 7.49-7.55 (m, 12H), 7.57 (d, J = 8.4 Hz, 4H), 8.09 (bdd, J43= 8.4 Hz, J46=1.6 Hz, 2H, H-
4-bipy), 8.53 (bd, J34 = 8.4 Hz, 2H, H-3-bipy), 9.00 (bs, 2H, H-6-bipy); °C NMR (125.7
MHz, CDCls) 6 ppm: 73.59, 75.08, 75.21 (vSe C-Cb), 83.18 (CH-Cp), 121.06 (CH-3-bipy),
126.15, 126.26, 126.39, 126.47, 127.93, 128.65, 128.95, 129.19 (vS§e CH-o,m-Phe, CH-o0,m,p-
Ph), 134.73 (C-i-Phe), 134.80 (CH-4-bipy), 136.13, 136.20 (C-i-Ph, C-5-bipy), 137.23 (C-p-
Phe), 147.16 (CH-6-bipy), 154.16 (C-2-bipy); IR (CHCI3) v cm™ 3081 (w, v(=CH), Ph, 20a,
Cp), 3062 (w, v(=CH), Ph a bipy, 2), 3032 (w, v(=CH), Ph, 20b), 1599 (s, v(CC), Ph a bipy,
8a), 1574 (w, v(CC), Ph, 8b), 1563 (vw, v(CC), bipy), 1544 a 1534 (w, v(CC), Cb), 1513 (w,
v(CC), Phe, 19a), 1499 (vs, v(CC), Ph, 19a), 1469 (s) a 1460 (m, v(CC), bipy), 1447 (w,
v(CC), Ph, 19b), 1421 (vw, v(CC), Cp), 1413 (w, v(CC), Phe, 19b), 1309 (vw, v(CC), Phe,
14), 1247 (w) a 1134 (vw, B(=CH), bipy), 1178 (w, v(CC), Phe, 9a), 1120 (w, v(CC), Phe,
18b), 1108 (w, Cp), 1069 (w, v(CC), Ph, 18b), 1027 (m, v(CC), Ph a bipy, 18a), 1002 (m,
B(=CH), Cp, Phe a Ph, 12), 911 (w, v(CC), Ph, 17b), 815 (s, v(CC), Phe, 17b), 704 a 700 (vs,
v(CC), Ph, 4), 619 (w, v(CC), Ph a bipy, 6b), 591, 574 a 568 (m, Ar4sCb), 544 (w, v(CC), Ph,
16b), 405 (m, 8(CC), Cp); APCI MS m/z (%) 1116.3 (8), 1115.3 (30), 1114.4 (72), 1113.5
(M", 100), 1112.9 (9). APCI(+) HRMS pro C7sHssCo,N, (MH, 1113.3024) bylo nalezeno
m/z 1113.3017.
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Komplex dimeru (78)

Pfipraven dle obecného ptedpisu H reakci 3,8-dibrom-1,10-fenanthrolinu 62 (67 mg, 0.2
mmol), komplexu 73 (0.3 g, 0.5 mmol) a Pd(PPh;)4 (58 mg, 0.05 mmol) ve smési toluenu (30
mL, suchy) a Na,CO; (15 mL, 2M) zahtivanim pti 100 °C po dobu 70 h. Takto bylo po
chromatografii na SiO; (50 g) v mobilni faze CHCl; ziskdno 198 mg Zluté latky ve vytézku 87
%.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & ppm: 4.68 (s, 10H, Cp), 7.19-7.32 (m, 18H), 7.42-7.49 (m,
4H), 7.51-7.59 (m, 16H), 7.90 (s, 2H), 8.46 (s, 2H), 9.52 (s, 2H); *C NMR (100 MHz,
CDCls) & ppm: 73.54, 75.23, 75.35 (vSe Cb), 83.26 (Cp), 126.22, 126.36, 126.95, 127.15,
127.94, 128.02, 128.39, 128.51, 128.69, 129.04, 129.34, 131.86, 131.88, 132.01, 132.11,
132.96, 133.08, 134.72, 135.54, 136.16, 136.24, 137.62, 144.62, 149.14; IR (CHCL;) v cm™
3081 (w, v(=CH), Ph, 20a, Cp), 3062 (w, v(=CH), Ph, 2), 3024 (w, v(=CH), Ph, 20b), 1600 (s,
v(CC), Ph, 8a), 1574 (vw, v(CC), Ph, 8b), 1545 (w, v(CC), Cb), 1514 (w, v(CC), Phe, 19a),
1499 (m, v(CC), Ph a phen, 19a), 1485 (w), 1438 (m) a 1438 (w, v(CC), bipy), 1447 (w,
v(CC), Ph, 19b), 1430 (w, v(CC), Cp), 1412 (vw, v(CC), Phe, 19b), 1310 (vw, v(CC), Phe,
14), 1177 (m, v(CC), Ph, 9a), 1120 (w, v(CC), Phe, 18b, B(=CH), phen), 1110 (w, Cp), 1096 a
1082 (w, B(=CH), phen), 1071 (w, v(CC), Ph, 18b), 1027 (w, v(CC), Ph, 18a), 1017 (v(CC),
Phe, 18a), 1002 (m, B(=CH), Cp, Phe a Ph, 12), 915 (w, v(CC), Ph, 17b), 843 (w, phen), 814
(m, v(CC), Phe, 17b), 705 a 696 (s, v(CC), Ph, 4), 619 (w, v(CC), Ph, 6b), 592, 573 a 567 (w,
Ar4Cb), 542 (vs, v(CC), phen, Ph, 16b), 505 (vw, 3(CC), Cp); APCI MS m/z (%) 1140.3 (9),
1139.3 (33), 1138.3 (73), 1137.4 (M", 100). APCI(+) HRMS pro C3sHssN,Co, (MH",
1137.3024) bylo nalezeno m/z 1137.3011.

Smés polohovych izomeri dimeru (79)
Ptipraven dle obecného piedpisu H reakei 4,4 -dibrombifenylu 85 (31 mg, 0.1 mmol), smési

polohovych izomerti komplexu 74 (163 mg, 0.25 mmol) a Pd(PPhs)s (23 mg, 0.02 mmol) ve
smési toluenu (10 mL, suchy) a Na,CO; (5 mL, 2M) zahiivanim pii 100 °C po dobu 50 h.
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Takto bylo po chromatografii na SiO, (60 g) v mobilni fazi Hexan:DCM = 2:1 ziskano 90 mg
zluté latky ve vytézku 75 %.

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & ppm: 2.50 (s, 6H, CH3), 4.65 (s, 10H, Cp), 7.04-7.16 (2 x d, J
= 8.4 Hz, 4H), 7.17-7.31 (m, 12H), 7.34-7.58 (m, 20H), 7.68-7.80 (m, 8H); °C NMR (75.4
MHz, CDCls) & ppm: 15.59 (CHj3), 74.18, 74.25, 74.55, 74.66, 74.89, 74.98 (vse Cb), 83.21
(Cp), 125.93, 126.07, 126.26, 126.41, 127.10, 127.32, 127.96, 128.80, 128.93, 128.98,
129.07, 129.13, 129.24, 133.17, 135.90, 136.00, 136.07, 136.36, 138.05, 138.09, 139.35,
139.76. APCI(+) HRMS pro CgoHg1C0,S, (MH", 1203.2879) bylo nalezeno m/z 1203.2887.

Smés polohovych izomeri dimeru (80)

Ptipraven dle obecného predpisu H reakci 4,4 -dibrombifenylu 85 (31 mg, 0.1 mmol), smé&si
polohovych izomerti komplexu 75 (174 mg, 0.25 mmol) a Pd(PPh3)4 (23 mg, 0.02 mmol) ve
smesi toluenu (10 mL, suchy) a Na,COs (5 mL, 2M) zahtivanim pii 100 °C po dobu 50 h.
Takto bylo po chromatografii na SiO; (60 g) v mobilni f4zi Hexan:DCM = 2:1 ziskano 94 mg
zluté latky ve vytézku 73 %.

'H NMR (300 MHz, CDCls) & ppm: 1.32 a 1.33 (s, 18H, terc-Bu), 4.65 (s, 10H, Cp), 7.17-
7.29 (m, 12H), 7.34-7.58 (m, 28H), 7.59-7.67 (m, 4H); °C NMR (75.4 MHz, CDCl3) & ppm:
31.03 (CHs), 45.93 (©), 73.72, 73.79, 74.62, 74.79, 75.26, 75.34, 75.40 (vse Cb), 83.26 (Cp),
126.26, 126.31, 126.36, 126.56, 126.58, 126.69, 126.72, 127.17, 127.21, 127.97, 127.99,
128.36, 128.52, 128.80, 128.94, 128.97, 129.02, 129.13, 129.25, 130.12, 130.18, 131.91,
132.00, 135.43, 135.53, 136.15, 136.23, 136.88, 137.54, 137.57, 138.70, 138.81, 140.75,
140.77. APCI(+) HRMS pro CgsH73C0,S, (MH+, 1287.3818) bylo nalezeno m/z 1287.3812.

Smés polohovych izomeri dimeru (81)

Piipraven dle obecného predpisu H reakci 5,5 -dibrom-2,2 -bipyridinu 63 (60 mg, 0.19
mmol), smési polohovych izomerid komplexu 74 (0.3 g, 0.46 mmol) a Pd(PPh3)s (53 mg,
0.046 mmol) ve smési toluenu (20 mL, suchy) a Na,COs (10 mL, 2M) zahtivanim pii 100 °C
po dobu 48 h. Takto bylo po chromatografii na SiO, (80 g) v mobilni fazi CHCIl; ziskano 192
mg ZlutoCervené latky ve vytézku 84 %.

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & ppm: 2.49 a 2.51 (s, 6H, CHs), 4.65 (s, 10H, Cp), 7.04-7.18 (2
x d, J = 8.4 Hz, 4H), 7.18-7.31 (m, 12H), 7.39-7.60 (m, 20H), 8.07 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 8.52
(d, J = 8.4 Hz, 2H), 8.99 (s, 2H); °C NMR (75.4 MHz, CDCls) & ppm: 15.53 (CH3), 73.56,
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73.64, 74.67, 74.82, 75.00, 75.08, 75.14 (vse Cb), 83.19 (Cp), 120.99, 125.89, 126.34, 126.43,
128.00, 128.36, 128.52, 128.69, 128.98, 129.16, 129.24, 131.85, 131.88, 131.97, 132.10,
132.87, 132.96, 133.20, 134.72, 134.82, 136.06, 136.13, 136.19, 137.15, 147.25, 154.36.
APCI(+) HRMS pro C73Hs9Co,N,S, (MH+, 1205.2784) bylo nalezeno m/z 1205.2770.

Smés polohovych izomeri dimeru (82)

Pripraven dle obecného piedpisu H reakci 5,5 -dibrom-2,2 -bipyridinu 63 (54 mg, 0.17
mmol), smési polohovych izomerd komplexu 75 (0.3 g, 0.43 mmol) a Pd(PPh3)4 (50 mg,
0.043 mmol) ve smési toluenu (10 mL, suchy) a Na,COs (5 mL, 2M) zahiivanim pii 100 °C
po dobu 72 h. Takto bylo po chromatografii na SiO; (60 g) v mobilni fazi CHCl; ziskdno 149
mg zlutoCervené latky ve vytézku 68 %.

'H NMR (300 MHz, CDCls) & ppm: 1.32 a 1.34 (s, 18H, terc-Bu), 4.67 (s, 10H, Cp), 7.21-
7.32 (m, 12H), 7.33-7.42 (m, 4H), 7.43-7.63 (m, 20H), 8.08 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 8.53 (d, J =
8.4 Hz, 2H), 8.99 (s, 2H); *C NMR (75.4 MHz, CDCls) & ppm: 31.05 (CHs), 45.95 (C),
73.92,73.97, 74.06, 74.15, 75.48, 75.60 (vSe Cb), 83.29 (Cp), 121.08, 126.40, 126.52, 128.03,
128.07, 128.28, 128.60, 128.90, 129.12, 129.21, 129.43, 130.23, 130.39, 134.84, 135.02,
135.95, 136.02, 136.13, 136.90, 136.93, 137.09, 137.32, 137.41, 147.26, 154.30. APCI(+)
HRMS pro CgsH71Co,N, S, (MH+, 1289.3723) bylo nalezeno m/z 1289.3709.

Smés polohovych izomeri dimeru (83)

Ptipraven dle obecného ptedpisu H reakci 3,8-dibrom-1,10-fenanthrolinu 62 (65 mg, 0.19
mmol), smési polohovych izomerd komplexu 74 (0.3 g, 0.46 mmol) a Pd(PPh3)s (53 mg,
0.046 mmol) ve smési toluenu (20 mL, suchy) a Na,COs (10 mL, 2M) zahtivanim pii 100 °C
po dobu 46 h. Takto bylo po chromatografii na SiO; (80 g) v mobilni fazi CHCIl; ziskano 210
mg Zluté latky ve vytézku 90 %.

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & ppm: 2.49 a 2.51 (s, 6H, CH3), 4.67 (s, 10H, Cp), 7.05-7.18 (2
x d, J = 8.4 Hz, 4H), 7.18-7.31 (m, 12H), 7.40-7.61 (m, 20H), 7.89 (s, 2H), 8.45 (s, 2H), 9.50
(s, 2H); *C NMR (75.4 MHz, CDCl3) & ppm: 15.51 (CH3), 73.42, 73.49, 74.73, 74.87, 75.05,
75.14, 75.18 (vse Cb), 83.19 (Cp), 125.87, 126.36, 126.91, 127.11, 127.94, 128.01, 128.34,
128.50, 128.65, 128.93, 128.99, 129.25, 129.30, 131.83, 131.87, 131.95, 132.07, 132.84,
132.92, 133.17, 134.73, 135.40, 135.75, 136.08, 136.15, 136.26, 137.45, 144.70, 149.12.
APCI(+) HRMS pro CgoHs9Co,N,S, (MH", 1229.2784) bylo nalezeno m/z 1229.2796.

161



Smés polohovych izomeri dimeru (84)

Ptipraven dle obecného ptedpisu H reakci 3,8-dibrom-1,10-fenanthrolinu 62 (58 mg, 0.17
mmol), smési polohovych izomerd komplexu 75 (0.3 g, 0.43 mmol) a Pd(PPh3)s (50 mg,
0.043 mmol) ve smési toluenu (20 mL, suchy) a Na,CO; (10 mL, 2M) zahtivanim pii 100 °C
po dobu 50 h. Takto bylo po chromatografii na SiO, (80 g) v mobilni f4zi CHCl; ziskano 208
mg Zluté latky ve vytézku 93 %.

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & ppm 1.33 a 1.35 (s, 18H, ferc-Bu), 4.69 (s, 10H, Cp), 7.21-7.32
(m, 12H), 7.33-7.43 (m, 4H), 7.44-7.66 (m, 20H), 7.89 (s, 2H), 8.44 (s, 2H), 9.50 (s, 2H); "°C
NMR (75.4 MHz, CDCl3) 6 ppm: 31.01 (CH3), 45.93 (C), 73.82, 73.92, 74.00, 74.06, 74.10,
75.50, 75.60 (vse Cb), 83.27 (Cp), 126.39, 126.50, 126.94, 126.97, 127.12, 127.98, 128.02,
128.06, 128.22, 128.52, 128.57, 128.86, 129.19, 129.49, 130.20, 130.38, 132.81, 132.87,
134.82, 134.95, 135.39, 135.87, 135.94, 136.86, 136.90, 137.22, 137.26, 137.31, 144.82,
149.15. APCI(+) HRMS pro CgsH7:C0,N,S; (MH', 1312.3644) bylo nalezeno m/z 1312.3628.

2-(Trimethylsilyl)ethyl-4-jodbenzoat (86)

Ve 100 mL Schlenkové barice byla pod pretlakem Ar rozpusténa p-jodbenzoova kyselina (5 g,
20.2 mmol) v suchém DCM (40 mL), déle byl piidan oxalylchlorid (7.7 g, 60.6 mmol) a poté
bylo pomalu ptikapéano cca 5 kapek suchého DMF. Reakéni smés byla ponechdana michat pies
noc, pot¢ byl DCM a ptebytek oxalylchloridu oddestilovin na RVO a zbytky DMF na
vysokém vakuu (60 °C, 2 mbar). Takto ziskany svétle hnédy p-jodbenzoylchlorid byl
rozpustén v suchém DCM (30 mL) do kterého byl posléze prilit 2-trimethylsilylethanol (3.0 g,
25.3 mmol) a reak¢ni smés ochlazena v ledové 1azni na -5 °C. Do tohoto roztoku byl pomalu
ptikapan béhem 20 min suchy pyridin (2.4 g, 30.3 mmol). Reakce byla ponechdna michat ptes
noc, v prubéhu bylo pozorovano vylucovani pyridinium-chloridu. Poté byl DCM odestilovan
na RVO, do vzniklé suspenze byl pfilit Et;O (100 mL) a bild srazenina pyridinium-chloridu
byla nasledné odfiltrovana a promyta Et,O (3 x 20 mL). Organické faze byly dale postupné
extrahovany HCI (2 x 40 mL, 2M), vodou (2 x 40 mL), solankou (2 x 40 mL), dosuseny
MgSOy a po odpaieni na RVO byl ziskan hnédy olej, ktery byl dale flash chromatografovan
na SiO; (20 g) s eluci EtOAc:Hexan = 1:5. Takto bylo po odpateni ziskano 6.9 g Cirého oleje,
ktery pti ochlazeni na cca 5 °C krystalizuje na bezbarvou latku ve vytézku 98 %.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & ppm: 0.05 (s, 9H, TMS), 1.10 (m, 2H), 4.38 (m, 2H), 7.71 (d, J
= 7.7 Hz, 2H), 7.76 (d, ] = 7.8 Hz, 2H); °C NMR (100 MHz, CDCls)  ppm: -1.23 (TMS),
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17.62 (CH,TMS), 63.70 (CH), 100.63 (C), 130.37 (C), 131.15 (CH), 137.85 (CH), 166.38
(CO); IR (CCly) v em™ 3073 (w, v(=CH, Phe, 20a), 3037 (w, (=CH, Phe, 20b), 2956 (s,
vas(CH3, CHz, TMSE)), 2900 (m, vs(CH3, TMSE)), 1722(vs, v(C=0)), 1588 (s, v(Phe, 8a)),
1568 (w, v(Phe, 8b)), 1481 (m, v(Phe, 19a)), 1470 a 1454 (w, Bs(CH,, TMSE)), 1415 (w,
0as(CH3, TMSE)), 1393 (s, v(Phe, 19b)), 1379 a 1360 (m, ys(CH,, TMSE)), 1306 (m, v(Phe,
3), 1276 (vs, vas(COCCQC)), 1268 (vs, v(Phe, 14)), 1252 (vs, 8(CH3)), 1218 (w, v(Phe, 13)),
1176 (s, v(Phe, 9a)), 1113 (vs, v(Phe, 18b)), 1100 (vs), 1083 (m, v(Phe)), 1009 (s, v(Phe)),
947 a 935 (m, TMSE), 863 a 841 (vs, r(CHj3, TMSE)), 695 (m, v,5(SiC4)), 683 (m, v(Phe, 4)),
627 (w, v(Phe, 6b)); EI MS m/z (%) 347.0 (3), 305.9 (12), 304.9 (100), 260.9 (76), 230.9 (92),
202.9 (33), 76.0 (24), 74.0 (43). EI HRMS pro C;2H;610,Si (346.9964) bylo nalezeno m/z
364.9957. Pro C12H ;710,51 (348.25) bylo vypocteno 41.39 % C, 4.92 % H a nalezeno 41.46 %
Ca4.98 % H.

2-(Trimethylsilyl)ethyl-4-((trimethylsilyl)ethynyl)benzoat (87)

V 250 mL Schlenkové baiice pod pietlakem Ar byl rozpustén 2-(trimethylsilyl)ethyl-4-
jodbenzoat 86 (4 g, 11.5 mmol), PACI,(PPhs)s (81 mg, 0.115 mmol) a Cul (44 mg, 0.23
mmol) v suchém Et;N (100 mL), do tohoto roztoku byl za intenzivniho michani a chlazeni v
ledové lazni ptikapan trimethylsilylacetylen (1.8 mL, 12.6 mmol). Po né€kolika minutach byla
pozorovéana iniciace exotermni reakce, indikovand vylucovanim svétle hnédé srazeniny
triethylammonium-jodidu. Tato hnéda suspenze byla ponechana michat 20 h pfi L.t.. Srazenina
byla nasledné prefiltrovana pies kiemelinu a promyta Et;O (3 x 30 mL). Po oddestilovani
rozpoustédel na RVO byl ziskan surovy hnédy produkt, ktery byl flash chromatografovan na
SiO, (20 g, v mobilni fazi Hex:Et,0O = 20:1, R¢ (produktu, 10:1) = 0.55). Tim bylo po
odpareni na RVO ziskano 3.6 g svétle zluté latky ve vytézku 98 %.

'H NMR (400 MHz, d5-DMSO) & ppm: 0.05 (s, 9H, TMS), 0.24 (s, 9H, TMS), 1.08 (t, J = 8.4
Hz, 2H), 4.37 (t, ] = 8.4 Hz, 2H), 7.58 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.92 (d, ] = 8.0 Hz, 2H); *C NMR
(100 MHz, ds-DMSO) 6 ppm: -1.46 (TMS), -0.29 (TMS), 16.82 (CH>), 63.04 (CH>), 97.65
(C), 104.04 (C), 126.67 (C), 129.22, 129.94 (C), 131.89, 165.05 (CO); IR (CCly) v em™ 2958
(s, vas(CH3, CH,, TMSE)), 2900 (m, vs(CH3, TMSE)), 2160 (m, v(C=C)), 1721 (vs, v(C=0)),
1606 (m, v(Phe, 8a)), 1562 (w, v(Phe, 8b)), 1505 (w, v(Phe, 19a)), 1469 a 1454 (w, Bs(CHa,
TMSE)), 1422 (w, v(Phe, 19b)), 1406 (m, 0,s(CH3, TMSE)), 1379 (m, ys(CH,, TMSE)), 1307
(m, v(Phe, 14), 1286 (s, v(Phe, 3)), 1271 (vs, vas(COCC)), 1241 (s, v(Phe, 13)), 1252 (vs,
ds(CH3), TMS), 1218 (m, v(Phe, 7a)), 1174 (s, v(Phe, 9a)), 1115 (s, v(Phe, 18b)), 1104 a 1095

163



(s, TMSE), 1062 a 1040 (m, TMSE), 1019 (m, v(Phe), 18a), 947 a 936 (m, TMSE), 866, 861
a 845 (vs, r(CHs, TMSE)), 696 (s, vas(SiCs)), 642 (w, v(Phe, 6b)), 536 (w, v(Phe, 16b)); EI
MS m/z (%) 318.1 (2), 276.1 (43), 275.1 (100), 231.1 (21), 203.1 (19), 201.1 (58), 158.1 (30),
143.0 (11), 73.0 (42). EI HRMS pro C;7H,60,S1, (318.1471) bylo nalezeno m/z 318.1476.

2-(Trimethylsilyl)ethyl-4-ethynylbenzoat (88)

Ve 100 mL Schlenkové baiice pod pietlakem Ar byl rozpuStén 2-(trimethylsilyl)ethyl-4-
((trimethylsilyl)ethynyl)benzoat 87 (3.5 g, 11 mmol) ve smési MeOH (30 mL, bezvody) a
DCM (15 mL, bezvody). Nasledn¢ byl pfidan K,COs (84 mg, 0.6 mmol, bezvody), tato
suspenze byla ponechana michat pfi 1.t. 2 h, poté byl K,COj; odfiltrovan, promyt DCM (20
mL) a rozpoustédla byla oddestilovan na RVO (teplota vodni lazné byla 25 °C). Ziskany
surovy produkt byl rozpustén v DCM (100 mL) a extrahovan postupné roztokem NaHCOs (2
x 40 mL, 5 %), vodou (50 mL), solankou (50 mL) a dosuSen MgSO4. Po oddestilovani
rozpoustédel na RVO byl ziskan hnédy olej, ktery byl dale doCistén chromatografii na SiO,
(90 g, v mobilni fazi Hexan:Et,O = 10:1, R¢ (produktu) = 0.53). Takto bylo pfipraveno 2.2 g
produktu ve formé svétle Zlutého oleje ve vytézku 81 %.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & ppm: 0.08 (s, 9H, TMS), 1.13 (t, J = 8.4 Hz, 2H), 3.22 (s, 1H),
442 (t, ] = 8.4 Hz, 2H), 7.55 (d, I = 8.0 Hz, 2H), 7.99 (d, J = 8.4 Hz, 2H); *C NMR (100
MHz, CDCls) 6 ppm: -1.46 (TMS), 17.38 (CH>), 63.49 (CH»), 79.90 (C), 82.83 (C), 126.51
(C), 129.35, 130.64 (C), 132.02, 166.05 (CO); IR (CCly) v em™ 3314 a 3303 (m, v(=CH)),
2956 (m, vas(CH3, CH,, TMSE)), 2900 (w, vs(CH3;, TMSE)), 2111 (w, v(C=C)), 1721 (s,
v(C=0)), 1608 (w, v(Phe, 8a)), 1563 (vw, v(Phe, 8b)), 1504 (vw, v(Phe, 19a)), 1469 a 1453
(vw, Bs(CH,, TMSE)), 1425 (vw, v(Phe, 19b)), 1405 (w, d.5(CH3, TMSE)), 1379 (w, 7s(CHa,
TMSE)), 1307 (w, v(Phe, 14), 1286 (m, v(Phe, 3)), 1272 (vs, vas(COCC)), 1241 (m, v(Phe,
13)), 1252 (m, 6s(CH3), TMS), 1218 (vw, v(Phe, 7a)), 1174 (m, v(Phe, 9a)), 1114 (m, v(Phe,
18b)), 1104 a 1095 (s, TMSE), 1063 a 1041 (w, TMSE), 1019 (w, v(Phe), 18a), 947 a 936 (w,
TMSE), 859 a 840 (s, r(CHj3, TMSE)), 696 (m, vas(SiCs)), 642 (w, v(Phe, 6b)), 652 (w, B(=C-
H)), 623 (w, y(=C-H)), 531 (vw, v(Phe, 16b)); EI MS m/z (%) 246 (3.7), 295 (5.9), 218 (4.6),
205 (5.0), 204 (17.4), 203 (100), 160 (8.3), 159 (53.0), 146 (6.4), 130 (8.5), 129 (86.7), 102
(9.8), 101 (64.6), 85 (11.9), 75 (26.7), 74 (12.1), 73 (73.9), 72 (3.7), 59 (11.9), 58 (5.7), 51
(8.5), 45 (17.1), 44 (4.8), 43 (8.6). HR EI-MS pro C;4H;30,Si (246.1076) bylo nalezeno m/z
246.1079.
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Bis(2-(trimethylsilyl)ethyl)-4,4'-(ethyn-1,2-diyl)dibenzoat (89)

Ve 150 mL Schlenkové baiice pod pietlakem Ar byl rozpuStén 2-(trimethylsilyl)ethyl-4-
jodbenzoat 86 (2.61 g, 7.5 mmol), PACl,(PPhs)4 (57 mg, 81 pmol) a Cul (31 mg, 162 pmol) v
suchém Et;N (60 mL), do tohoto roztoku byl za intenzivniho michani ptikapan 2-
(trimethylsilyl)ethyl-4-ethynylbenzoat 88 (1.85 g, 7.5 mmol). Po nékolika minutich byla
pozorovana iniciace exotermni reakce, indikovand pomalym vyluCovanim svétle hnédé
srazeniny triethylammonium-jodidu a produktu. Tato svétle hnéda suspenze byla ponechana
michat 16 h pfi l.t.. Srazenina byla nésledn¢ odfiltrovana a promyta Et,O (3 X 50 mL).
Vyloucena bild srazenina byla rozpusténa v DCM a flash chromatografovana na SiO, (25 g,
v mobilni fazi DCM). Tim bylo po odpareni na RVO ziskano 3.15 g bilé latky ve vytézku 90
%.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & ppm: 0.09 (s, 16H, TMS), 1.15 (t, ] = 8.4 Hz, 4H), 4.43 (t, ] =
8.4 Hz, 4H), 7.60 (d, ] = 8.4 Hz, 4H), 8.03 (d, ] = 8.4 Hz, 4H); °C NMR (100 MHz, CDCl;) &
ppm: -1.45 (TMS), 17.41 (CH»), 63.51 (CH,), 91.31 (C), 127.17 (C), 129.48, 130.44 (C),
131.59, 166.12 (CO); IR (CCly) v em™ 2956 a 2927 (m, v,s(CHs, CH,, TMSE)), 2900 (w,
vs(CH3, TMSE)), 2856 (w, vs(CH,, TMSE)), 1719 (vs, v(C=0)), 1609 (w, v(Phe, 8a)), 1562
(w, v(Phe, 8b)), 1516 (w, v(Phe, 19a)), 1468 a 1454 (w, Bs(CH,, TMSE)), 1425 (vw, v(Phe,
19b)), 1406 (m, d,s(CH3s, TMSE)), 1379 (w, vs(CH,, TMSE)), 1307 (m, v(Phe, 14), 1284 (s,
v(Phe, 3)), 1270 (vs, vas(COCCQC)), 1240 (m, v(Phe, 13)), 1252 (s, 0s(CHs), TMS), 1218 (w,
v(Phe, 7a)), 1175 (s, v(Phe, 9a)), 1114 (s, v(Phe, 18b)), 1104 a 1095 (s, TMSE), 1062 a 1041
(w, TMSE), 1018 (m, v(Phe), 18a), 947 a 936 (m, TMSE), 859 a 839 (s, r(CH3, TMSE)), 695
(m, vas(SiCy)), 641 (vw, v(Phe, 6b)), 544 a 516 (vw, v(Phe, 16b)); EI MS m/z (%) 466.2 (4),
424.1 (12),423.1 (71), 396.1 (20), 395.1 (100), 351.1 (16), 323.1 (13), 321.1 (27), 204.1 (22),
176.1 (16), 73.0 (41). EI HRMS pro C,6H3404S1, (466.1996) bylo nalezeno m/z 466.1992. Pro
Ca6H3404S1; (466.20) bylo vypocteno 66.91 % C, 7.34 % H a nalezeno 67.04 % C a 7.40 %
H.

Komplex (90)

Ve 200 mL Schlenkové baice byl rozpustén tolanovy derivat 89 (2 g, 4.3 mmol) v suchém o-
xylenu (60 mL) pod Ar. Dale bylo vyménéno vakuum za Ar (3 X) a nasledné piidan
CoCp(CO), (0.4 g, 2.3 mmol). Banika byla poté zabalena do alobalu a ponechana michat pii
150 °C po dobu 22 h, reakce byla sledovana na TLC. Xylen byl oddestilovan a surovy
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produkt rozpustén ve smési Hex:DCM = 1:1 a vakuové prefiltrovan pies SiO; (20 g), eluovan
Hex:DCM = 1:1 (200 mL) a poté Et,O (200 mL). Po oddestilovani rozpoustédel na RVO, byl
surovy produkt chromatografovan na SiO; (120 g) v gradientu mobilni faze Hex:DCM = 3-
1:1. Takto bylo ziskdno 1.47 g zlutého produktu ve vytézku 65 %. Dale byl izolovan vedlejsi
produkt jako cyklopentadionovy derivat (560 mg, ervena latka) ve vytézku 25 %.

'H NMR (400 MHz, CD,Cl,) & ppm: 0.09 (s, 36H, TMS), 1.12 (t, ] = 8.4 Hz, 8H), 4.40 (t, J =
8.4 Hz, 8H), 4.66 (s, 5H), 7.47 (d, ] = 8.4 Hz, 8H), 7.87 (d, ] = 8.8 Hz, 8H); *C NMR (100
MHz, CD,Cly) & ppm: -1.52 (TMS), 17.56 (CH3), 63.48 (CH,), 75.11 (Cb), 83.91 (Cp),
128.84, 129.05 (C), 129.47, 141.19 (C), 166.60 (CO); IR (CCly) v em™ 3090 (w, v(=CH, Cp),
2956 (m, vo(CHs, CH,, TMSE)), 2899 (w, vs(CH;, TMSE)), 1717 (s, v(C=0)), 1605 (m,
v(Phe, 8a)), 1564 (w, v(Phe, 8b)), 1552 (vw, v(Cb)), 1512 (w, v(Phe, 19a)), 1469 a 1453 (w,
Bs(CH,, TMSE)), 1417 (w, v(Phe, Cb, 19b)), 1408 (w, da.s(CH3, TMSE)), 1379 (w, ys(CHa,
TMSE)), 1309 (w, v(Phe,14), 1287 (m, v(Phe, 3)), 1271 (vs, v4(COCC)), 1252 (s, ds(CH3)),
1218 (w, v(Phe, 7a)), 1177 (m, v(Phe, 9a)), 1111 (s, v(Phe, Cp, 18b)), 1100 (m), 1087 (m),
1061 (w), 1040 (w), 1018 (w, v(Phe), 18a), 1007 (w, B(=CH, Cp)), 947 (w), 936 (m), 862 a
840 (s, r(CH3, TMSE)), 698 (W, vas(SiCy)), 643 (vw, v(Phe,6b)), 505 (vw, 8(Cp)); APCI(+)
MS m/z (%) 948.0 (14), 947.0 (34), 946.0 (57), 945.2 (100). APCI(+) HRMS pro
Cs7H7305C0Si4 (1056.3709) bylo nalezeno m/z 1056.3701. Pro Cs;H73C00sSi4 (1057.46) bylo
vypocteno 64.74 % C, 6.96 % H a nalezeno 64.79 % C, 6.94 % H.

Komplex (91)

V suché Schlenkové bance (50 mL) byl pod argonem rozpustén komplex 90 (100 mg, 95
umol) v suchém DCE (20 mL), poté byl pfidan 2,6-di-terc-butyl-4-methylpyridin (110 mg,
536 umol) a ptisypan Hg(OCOCF3); (213 mg, 500 umol). Reakéni smés byla michana pti 70
°C po dobu 18 h. Pribé¢h reakce byl sledovan na TLC (do vymizeni vychozi latky).
Rozpoustédla byla poté odpafena na RVO a surovy produkt nasledné extrahovan s Et;O (5
mL), vodou (20 mL) a pentanem (100 mL). Produkt byl odfiltrovan a promyt vodou (10 mL)
a pentanem (2 X 20 mL), nésledné rozpustén v Et;O a piesrazen pentanem. Produkt byl
odfiltrovan a opé&t promyt pentanem (20 mL). Takto bylo po dosuseni (80 °C, 107 mbar)
ziskano 184 mg Zluté latky ve vytézku 74 %.

'H NMR (500 MHz, ds-THF) & ppm: 0.10 (s, 36H, TMS), 1.12 (t, ] = 10 Hz, 8H), 4.40 (t, ] =
10 Hz, 8H), 7.65-8.10 (bm, 8H); °C NMR (125 MHz, ds-THF) & ppm: -1.45, 0.82 (TMS),
18.12, 19.98 (CH,), 62.90, 63.48 (CH,), 75.72 (b, Cb), 129.65 (CH), 130.49 (CH), 130.72
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(CH), 130.97 (CH), 141.31 (C), 166.13 (CO); ''F NMR (125 MHz, ds-THF) & ppm: -72.8
(CF3); IR (KBr) v em™ 2956 (w, vas(CHs, CH,), TMSE), 2898 (w, vs(CHs), TMSE), 2830 (vw,
vs(CH,), TMSE), 1720 a 1698 (s, v(C=0), TMSE), 1680 (vs) a 1645 (m, v,s(CF3C00)), 1607
(m, v(CC), Phe, 8a)), 1563 (w, v(CC), Phe, 8b, Cb), 1513 (vw, v(CC), Phe, 19a), 1453 (vw,
vs(CF3C0OQ)), 1407 (w, 6.5(CH3), TMSE, v(CC), Phe, 19b), 1381 (w, ys(CH,), TMSE), 1312
(w, v(CC), Phe, 14), 1275 (s, vas(COCC), TMSE), 1253 (m, ds(CHj3), TMSE), 1204 (s) a 1186
(vs, Vs(CF3)), 1155 (s) a 1128 (m, vas(CF3)), 1087, 1063 a 1039 (w, TMSE), 1017 (w, v(CC),
Phe, 18a), 946 (w), 932 (w), 855 a 838 (m, r(CHs)), TMSE), 803 (w, Bs(CF;CO0Q)), 788 (w,
Vv(CC), Phe, 1), 723 (m, 65(CF3)), 694 (W, vas(SiCy)), 609 (w, 6(F-CF>)), 523 (W, 845(CF3)); Pro
Ce7HesCoF15sHgsO5S14 (2620.45) bylo vypocteno 30.71 % C, 2.62 % H a nalezeno 31.27 %
C, 2.38 % H.

Komplex (97)

Ve 150 mL Schlenkové banice byl rozpustén tolanovy derivat dimethyl-4,4'-(ethyn-1,2-
diyl)dibenzoat 96 (1 g, 3.4 mmol) v suchém o-xylenu (50 mL) pod Ar. Déale bylo vyménéno
vakuum za Ar (3 x) a nasledné ptidain CoCpMes(CO), 94 (0.43 g, 1.7 mmol). Barnka byla poté
zabalena do alobalu a ponechdna michat pii 140 °C po dobu 18 h, prib¢eh reakce byl sledovan
na TLC. Poté byl xylen oddestilovan, surovy produkt rozpustén v chloroformu a
chromatografovan na SiO; (30 g). Po oddestilovani rozpoustédel na RVO, byl surovy produkt
chromatografovan na SiO, (60 g) v mobilni fazi chloroformu. Takto bylo ziskdno 890 mg
zlutého produktu ve vytézku 67 %. Dale byl izolovan produkt [2+2+2] cykloadice 230 mg
(bilé latka) ve vytézku 23 %.

'H NMR (400 MHz, CD,Cl,) & ppm: 1.39 (s, 15H, CH3), 3.88 (s, 12H, CH3), 7.30 (d, T = 8.8
Hz, 8H), 7.89 (d, ] = 8.4 Hz, 8H); °C NMR (100 MHz, CD,Cl,) & ppm: 8.82 (CH3), 52.25
(CH3), 72.88 (Cb), 90.22 (Cp), 127.75 (C), 128.37, 129.50, 141.41 (C), 167.13 (CO); IR
(CCly) v em™ 2968 a 2952 (vw, va(CH3)), 2907 a 2856 (vw, vs(CHs)), 1727 (vs, v(C=0)),
1604 (m, v(Phe, 8a)), 1563 (vw, v(Phe, 8b)), 1553 (vw, v(Cb)), 1512 (vw, v(Phe, 18a)), 1480
a 1418 (vw, v(CC, CpMe)), 1459 (vw, 0.5(CHs, CpMe)), 1436 (m, d,s(CH3, COOMe)), 1407
(vw, v(Phe, 19b)), 1381 (vw, ds(CH3, CpMe)), 1311 (w, v(Phe, 14)), 1276 (vs, v,s(COC)),
1261 (m, v(Phe, 13)), 1179 (w, v(Phe, 9a)), 1114 (m, vs (COC)), 1105 (m, CpMe)), 1018 (m,
v(Phe)), 862 (w, v(Phe, 10a)), 822 (w, v(Phe, 17b)), 705 (w, v(Phe, 4)); APCI(+) MS m/z (%)
782.8 (44), 751.3 (100). APCI(+) HRMS pro Cy4sH44CoOg (MH", 783.2363) bylo nalezeno
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m/z 783.2361. Pro C46Ha3C00g (782.76) bylo vypocteno 70.58 % C, 5.54 % H a nalezeno
70.64 % C, 5.52 % H.

Komplex (99)

Komplex 97 (200 mg, 256 pmol) byl rozpustén ve smési MeOH (50 mL) a THF (50 mL),
poté byla pfilita voda (5 mL) a pfisypan LiOH.H,O (200 mg, 4.76 mmol). Reak¢ni smés byla
refluxovana 4 h. Reakce byla sledovana na TLC (do vymizeni vychozi latky). Rozpoustédla
byla poté odpafena na RVO a vodny roztok byl nésledné¢ okyselen roztokem HCI1 (10 %).
Vznikld srazenina byla odfiltrovana, promyta H,O (2 x 40 mL). Surovy produkt byl
rekrystalizovan z vodného EtOH (50 %), ¢imz po dosusSeni (80 °C, 107 mbar) bylo ziskano
153 mg zluté latky ve vytézku 82 %.

'H NMR (400 MHz, ds-DMSO) & ppm: 1.36 (s, 15H, CH3), 7.27 (d, ] = 8.8 Hz, 8H), 7.89 (d,
J = 8.4 Hz, 8H), 12.91 (s, 4H, COOH); *C NMR (100 MHz, d;-DMSO) & ppm: 8.35 (CH3),
72.09 (Cb), 89.47 (Cp), 127.70, 127.85 (C), 129.27, 140.12 (C), 167.12 (CO); IR (KBr) v cm’
2976 a 2950 (m, vas(CHs)), 2907 a 2860 (m, vs(CH3)), 2663 a 2537 (w, v(OH)), 1727 (m,
monomer) a 1687 (vs, dimer, v(C=0)), 1602 (vs, v(CC), Phe, 8a), 1560 (w, v(CC), Phe, 8b),
1541 (w, v(CC), Cb), 1516 a 1509 (w, v(CC), Phe, 19a), 1473 (vw, v(CC), CpMe), 1457 (vw,
0as(CH3), CpMe), 1421 a 1278 (m, v(CO), B(COH), COOH), 1381 (m, 0s(CH3), CpMe), 1314
(m, v(CC), Phe, 14), 1178 (m, v(CC), Phe, 9a), 1110 (w, CpMe), 1016 (w, v(CC), Phe, 18a),
809 (vw, v(CC), Phe, 17b), 775 (w, v(CC), Phe, 1), 704 (vw, v(CC), Phe,4); ESI(-) MS m/z
(%) 726.1 (27), 725.1 (54), 593.1 (41), 592.1 (100), 549.2 (33), 548.2 (89). ESI(-) HRMS pro
C42H34C005 (M-H, 725.1591) bylo nalezeno m/z 725.1588. Pro C4H35C0Og (726.66) bylo
vypocteno 69.42 % C, 4.85 % H a nalezeno 69.87 % C, 4.64 % H.
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6. Zavér

Tato disertacni prace se zabyva problematikou piipravy molekularnich moduli a to
molekulovych vodict, izolatort, diod, senzori a samoskladnych prvkd, které mohou nalézt
uplatnéni v molekulové elektronice.

V prvni casti prace (kapitola 4.1) byla vypracovana metodika ptipravy
»molekulovych vodi¢t*“, zalozenych na oligomerech pyridinovych soli. Vyuzitd strategie
vychazi z elegantniho prodluzovani pyridiniového fetézce o jednu nebo dvé jednotky pomoci
reakce koncové amino skupiny s monofunkéni pyrylium-pyridinovou jednotkou 4 nebo 6.
Takto byly pfipraveny série pyridinovych oligomertt 2[n] a 3[n] (kde n=1-5) piesné
definované délky bez nutnosti slozité separace smési oligomerd. Mimo takto pfipravené
oligomery zakonfené amino nebo acetamino skupinou, byla pfipravena 1 fada
substituovanych monomerti zakon¢enych riznymi funkénimi skupinami 0[1], 1[1], 4[1] a 5-
9[1], které pak slouzily k ptipojovani k dalS§im funkénim prvkiim pomoci Suzukiho couplingu
(5[1] a 8[1]), a nebo k dal§im elektrochemickym studiim vlivu koncovych skupin nebo rizné
substituce na oxidacné redukéni vlastnosti pyridiniovych jednotek (0,1,4,6,7,8,9[1]).

V dalsi ¢asti prace (kapitola 4.2) byl vypracovan vhodny postup pro ptipravu
pyridiniovych oligomerti zakoncenych alkylsulfanylovymi skupinami 10-12[n] nebo také
acetylsulfanylovou skupinou 13[n]. Pfiprava jednotlivych oligomerl vychédzela z ridzné
substituovanych pyryliovych soli 14-17, které byly zreagovany s amino skupinou na obou
koncich jiz diive pfipravenych pyridinovych oligomerti 2[n]. Tyto slouceniny dale slouzi ke
studiu vodivosti témito konjugovanymi oligomery v zavislosti na délce fetézce a to po
pfedchozim zakotveni mezi kovové elektrody.

Nasledujici ¢ast (kapitola 4.3) se zabyva piipravou ,,molekulovych izolatorti*
zalozenych na  rigidnich  bicyklo[2.2.2]oktanovych  (20,21), 1,12-dikarba-kloso-
dodekaboranovych (25-27) a 1,10-dikarba-kloso-dekaboranovych (31,32) jednotkach
zakon¢enych na obou koncich 4-jod nebo 4-bromfenylem. V piipadé¢ p-dikarba-kloso-
karboranovych jednotek byly pfipraveny jak jejich monomery, tak i dimery a to pro dalsi
studium elektronového pienosu molekulovymi izolatory.

Dalsi ¢ast (kapitola 4.4) pojednava o ptiprave série péti ,,molekulovych diod*“ 57-61,
ve kterych je akceptorni &ast, tvofena pyridiniovym oligomerem a donorni &ast, tvofena (n’-
tetraarylcyklobutadien)(n’-cyklopentadienyl)kobaltovym komplexem, vzijemné oddélena
sérii ,,molekulovych izolatora“. Nejprve byl ptipraven vhodng substituovany izomer (n’-

trans-tetraarylcyklobutadien)(n’-cyklopentadienyl)kobaltového  komplex 42, ktery byl
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nasledné spojen s raznymi molekulovymi izolatory (20,21,25-27,31,32), pro dalsi spojeni s
pyridinovou jednotkou bylo vyzkouseno nékolik reakénich cest, z nichz vSak nejlepsi metoda
vychézi z dalSiho Suzukiho couplingu a nésledné reakce koncové amino skupiny s pyrylium-
pyridiniovou jednotkou 4.

Dale (kapitola 4.5) bylo pfipraveno nékolik derivati &tvercové symetrickych (n’-
tetraarylcyklobutadien)(n’-cyklopentadienyl)kobaltovych komplext 73-75, které byly spojeny
pfes senzorickou ¢ast, kterou byla bud’ 1,10-fenanthrolinova 62 nebo 2,2"-bipyridylova 63
jednotka. Takto byla pfipravena série molekularnich senzorti 76-84, z nichz se vSak podafilo
pripravit izomerné Cisté jen nesubstituované derivaty 76-78. V ptipadé zbylych sérii latek 79-
84, funkcionalizovanych alkylsulfanyly, se 1 pies velké usili nepodafilo jednotlivé smési
polohovych izomerti separovat.

V posledni ¢asti (kapitola 4.6) je pojednavano o ptipravé samoskladnych derivatt
Stvercové  symetrickych  komplexdi  (n*-tetraarylcyklobutadien)(n’-cyklopentadienyl)
kobaltovych komplexti 91, 97, 99, a dile tu jsou diskutovany moznosti substituce
cyklopentadienylového kruhu.

V samostatné ¢asti jsou pak diskutovany fyzikdlné chemické vlastnosti nékterych
pripravenych latek. Detailn¢ vSak byly zatim prostudovany jen nékteré pyridinové oligomery
a to pomoci fady spektroskopickych (pulzni radiolyzy, UV, NIR, EPS) a elektrochemickych
metod. Dle dosavadnich vysledkii méfeni se ukazuje, Ze tyto pyridiniové oligomery jsou
vhodné jako elektronakceptorni molekulové vodice, coz je v souladu s nasim pivodnim
ocekavanim. Veskeré dalsi pfipravené derivaty vSak zatim cekaji na spolupracujicich
pracovistich (Boulder, Brookhaven) na zméteni a detailn€jsi studium jejich vlastnosti.

Celkové bylo pfipraveno 121 novych sloucenin v nékolika sériich, z nichZ byla vétSina
plné charakterizovana, a jejich struktura byla prokdzana hlavné kombinaci NMR, hmotnostni
a infraCervené spektroskopie a elementarni analyzou. Nekteré vysledky jiz byly

e 460,459,489,490,491
publikovany.
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A

Ac

Ac,O
AFM

All
APCI

Ar

ATR

b

BCO
bipy
bispyrylium
BNCT
Bpin
B,pin,
B3LYP/6-31G(d)
Cb, cbd
CB
CMOS
CoCp(CO),
COD
COT
Cyklofan
dba

DCE
DCM
DFT
D-I-A
DMF
DMSO
Dppf

7. Seznam zKkratek a pouzitych symbolu

anion

acetyl

anhydrid kyseliny octové

Atomic Force Microscopy (angl.)

allyl

Atmospheric Pressure Chemical Ionization (angl.)
aryl

Attenuated Total Reflection (angl.)
rozsifeny pas v IR a NMR spektru
bicyklo[2.2.2]oktan

2,2"-bipyridyl

Sloucenina 2 obecného vzorce uvedeného na str. 41
Boronova neutronova zachytna terapie
pinakol-boronat

bis(pinakolat)diboron
vyménnyfunkcional hustoty
cyklobutadienyl

karboran

Complementary Metal-Oxide Semiconductor (angl.)
n’- cyklopentadienylkobaltdikarbonyl
cyklookta-1,5-dien
cyklookta-1,3,5-trien

cyclophane (angl.)

dibenzylidenaceton

1,2-dichlorethan

dichlormethan

Density Functional Theory (angl.)
Donor-Izolator-Akceptor
N,N-dimethylformamid
dimethylsulfoxid
1,1’-bis(difenylfosfino)ferocen
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DRIFT
DTBMP
EI

ESI

EPR (ESR)
Et

Et,O

FAB

GPC
HMBC
HMQC
HRMS
Hiinigova baze

INDO/S

Ioneny

LAH
LB

LC
LC-MS
LDA
LED
L.t

MCBJ

NBS
NIR
OLED
OPE

Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform (angl.)
2,6-di-terc-butyl-4-methylpyridin

electron impact (angl.)

electrospray ionisation (angl.)

Electron Paramagnetic Resonance (angl.)

ethyl

diethylether

Fast Atom Bombardment (angl.)

Gelova Permeacni Chromatografie

Heteronuclear Multiple Bond Correlation (angl.)
Heteronuclear Multiple Quantum Coherence (angl.)
Hmotova spektoskopie s vysokym rozliSenim
diisopropylethylamin

Intermediate  Neglect of Differential Overlap/Screened
Approximation (angl.)

linearni kationtové polyelektrolyty obsahujici kvarterni dusik v
hlavnim fetézci

ligand

tetrahydridohlinitan lithny

Langmuir-Blodgett

kapalny krystal

kapalinova chromatografie-hmotnostni spektroskopie
lithiumdiisopropylamid

Light-emitting diode (angl.)

laboratorni teplota

sttedn¢ intenzivni pas (v IR spektru)

kov

Mechanical Controllable Break Junction (angl.)
methyl

N-bromsukcinimid

blizk4 infracervena oblast

Organic light-emitting diode (angl.)
oligofenylethyleny
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PAH

Ph

Phe
Phen

pin

pip

PPh;
PPS
PTC
PTLC
Py
Pyrid.
pyrylium-diketon
pyrylium-pyridinium
Pyryl., py”
Ry

RVO

S

SAM
STM
Superfan
SWCT
TBAF
TBAI
TCNQ
TFA
TGA
THF
TIPS
TLC
T™MS
TMSE

tolan

polyaromaticky uhlovodik

fenyl

fenylen

1,10-fenanthrolin

pinakol

piperidin

trifenylfosfin

poly(pyridiniové soli)

katalyza fazového pienosu
preparativni tenkovrstva chromatografie
pyridine

pyridinium

sloucenina 3 se strukturou uvedenou na str.41
slou€enina 4 nebo 6 se strukturou uvedenou na str.41
pyrylium

reten¢ni faktor

rotacni vakuova odparka

intenzivni pas (v IR spektru)
Self-Assembled Monolayer (angl.)
Scanning Tunneling Microscope (angl.)
Superphane (angl.)

Single-Wall Carbon Nanotube (angl.)
tetrabutylammonium-fluorid
tetrabutylammonium-jodid
7,7',8,8'-tetrakyanochinondimethan
kyselina trifluoroctova
termogravimetrické analyza
tetrahydrofuran

triisopropylsilyl

tenkovrstva chromatografie
tetramethylsilan, trimethylsilyl
trimethylsilylethyl

difenylacetylen
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Tr

Ts

TsOH
T.t.

UHV
Xantphos

trifenylmethyl (trityl)
tosyl, p-toluensulfonyl
p-toluensulfonova kyselina
teplota tani

ultravysoké vakuum

4,5-bis(difenylfosfino)-9,9-dimethylxanthen
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