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1. Uvod

V poslednich desetiletich jsme svédky pfekotného pokroku v oblasti nanotechnologii, tj. ve
vyvoji materidld nebo zafizeni, jejichz prostorova struktura je kontrolovdna s pfesnosti v fadu
nanometrd. Jednou z hybnych sil této technologické revoluce je elektronicky pramysl, jehoz
zakladnimi pozadavky jsou: malé rozméry soucastek, které zaroven zvysi rychlost jejich funkce,
niz$i spotfeba materialu pii jejich vyrobé€, dale mensi tepelné ztraty, tj. mensi spotieba energie a tim
samoziejm¢ nizs$i celkova cena vyrobku. Pozadavek vypocetnich a informacnich spolecnosti na
zrychlovani pocitacovych procesorti a zvySovani pamétové kapacity vede k miniaturizaci
elektronickych soucastek az za hranice moznosti soucasnych kiemikovych technologii, tj. na
molekulovou aroveti. Jiz v roce 1965 predpovédél Gordon Moore,' jeden ze zakladateld spole&nosti
Intel, ze pocet tranzistord v kiemikovém cCipu se zdvojnasobi piiblizné¢ kazdych 18-24 mésict, tento
trend v elektronice pokracuje v neomezené mire jiz po vice jak 40 let.

Logickou alternativou k soucasnym kiemikovym technologiim, které ptipravuji elektronické
soucastky metodou ,,odshora-dolt* (,,top-down*), je molekulové elektronika vychazejici z opacného
pristupu ,,zespodu-nahoru* (,,bottom-up*).

Jiz od sedmdesatych let 20. stoleti, kdy Aviram s Ratnerem teoreticky popsali molekulovou
diodu,” se z4jem celé fady fyzikt, chemikd a technologt ubird k molekulové elektronice.”**"* Tu
muzeme definovat jako technologii vyuzivajici jednotlivé molekuly, skupiny molekul, uhlikaté
nanotrubicky, nanokovové nebo polovodivé vodice a polymery, které vykazuji elektronické funkce.
molekul do komplexnich funk¢nich nanoobjektl , kterym se zabyva ,,stavebnicové® (moduladrni)
chemie.”'” Pojem modularni chemie v sob& obecn& zahrnuje spojeni jednotlivych moduli do
tvarové neménnych molekularnich objekti. Jednotlivé moduly jsou tvoreny rigidnimi, nebo ¢astec¢né
rigidnimi slou¢eninami presné definované velikosti.'' Spojeni jednotlivych modulti mtize byt
dosazeno bud’ samoorganizaci (,,self-assembly*) vyuZivajici nekovalentnich interakci jako napiiklad

12,13,14

vodikové vazby, nebo pomoci pevnych kovalentnich vazeb."

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



2. Cile disertacni prace

S ohledem na dlouhodoby z4jem naseho pracovisté v oblasti molekulové elektroniky bylo

cilem této disertacni prace prozkoumat moznosti piipravy novych modularnich molekul a jednotek

odvozenych od pyridinovych, karboranovych, bicyklo[2.2.2]oktanovych a (n*-cyklobutadien)(n’-

cyklopentadienyl) kobaltovych derivatl. Tento obecny cil zahrnoval nékolik dil¢ich ukolt, pii

kterych bylo tieba vypracovat obecnou metodiku pfipravy a separace téchto latek.

1.

Vypracovat vhodnou metodu pro ptipravu pyridiniovych oligomert ptesné definované délky
a pfipravit série téchto oligomert zakoncenych rtiznymi funkénimi skupinami pro dalsi
elektrochemické a spektroskopické studie téchto latek. Dale pak nalézt jednoduchou metodu
pro piipravu pyridinovych oligomert, které¢ by byly na obou stranach zakonceny funkénimi
skupinami (alkylsulfanylova a acetylsulfanylova skupina) vykazujicimi afinitu k povrchu
kovu (zlata) pro dalsi vodivostni, elektrochemické a spektroskopické studie téchto oligomera

po piedchozim zakotveni mezi vodivé elektrody.

. Pripravit sérii ,,molekulovych izolatorti* na bazi derivata bicyklo[2.2.2]oktanu, 1,12-dikarba-

kloso-dodekaboranu a 1,10-dikarba-kloso-dekaboranu.

. Pripravit sérii ,;molekulovych diod“ (D-I-A molekul), ve kterych bude akceptorni c¢ast

tvofend pyridiniovym oligomerem a donorni &ast tvofend (n’'-tetraarylcyklobutadien)(n’-
cyklopentadienyl) kobaltovym komplexem vzijemné oddélena sérii ,,molekulovych

izolatora“.

Prostudovat mozné vyuziti &tvercové  symetrickych  (n*-tetraarylcyklobutadien)(n’-
cyklopentadienyl) kobaltovych komplexii pro konstrukci riznych molekulovych zatizeni, kde
by tyto komplexy fungovaly jako c¢tvercové spojky, které by byly propojeny funkénimi
molekulami a mohly by fungovat naptiklad jako molekulové senzory.

Pfipravit samoskladné derivaty (n*-tetraarylcyklobutadien)(n’-cyklopentadienyl) kobaltovych

komplext, zejména s ohledem na moznou funkcionalizaci cyklopentadienylového kruhu, kdy

bude nezbytné prostudovat moznosti substituce tohoto kruhu.



3. Vysledky a diskuse

3.1 Priprava pyridiniovych oligomerii

Pro ptipravu ptresné definovanych pyridiniovych oligomert byla vypracovana metoda, diky
niz je mozné cilené pfipravit pyridiniové oligomery pozadované délky. Tato metoda je zalozena na

piipravé monofunkénich stavebnich jednotek 4 resp. 6 (Obrdzek 1).'°

Obrazek 1

Obecna struktura nékterych takto ptipravenych pyridiniovych oligomert a jejich ¢islovani je

znazornéna na Obrazku 2.

B 7] Y Z
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N 2n A -n 8[n] | NHAC

Obrazek 2

Ptesné definované oligomery 3[n] (n=1-5), zakonCené acetamino skupinou, byly pfipraveny
reakci ,,pyrylium-pyridinia“ 4 resp. 6 s amino skupinou p-fenylendiaminu, resp. monomeru 2[1]
nebo oligomera 2[n]. Takto pfipravené oligomery 3[n] mohou byt dale kysele hydrolyzovany na
oligomery 2[n] zakonfené amino skupinou. Mimo vySe zminéné pyridiniové oligomery byla
pfipravena také série monomert (6[1], 7[1], 9[1]), majicich koncové fenyleny perfluorované a to pro

dalsi elektrochemické a spektroskopické studie.



Pro vodivostni studie téchto pyridiniovych oligomerti v zavislosti na délce fetézce byly
pfipraveny oligomery 10-13[n] zakoncené alkylsulfanylovymi resp. acetylsulfanylovymi skupinami
jak je znazornéno na Obrazku 3. Piiprava téchto oligomerti vychdzi z reakce vhodné
substituovanych pyryliovych derivati s amino skupinou p-fenylendiaminu, resp. monomeru 2[1]

nebo oligomert 2[n].

10-13[n]

n=0-5
Obréazek 3

3.2 Molekulové izolatory

Jako molekulové izolatory, latky vedouci hute elektrickych proud, byly pfipraveny derivaty
bicyklo[2.2.2]oktanu 20, 21, dale pak derivaity monomeru a dimeru 1,12-dikarba-kloso-
dodekaboranu 25-27 a 1,10-dikarba-kloso-dekaboranu 31, 32 (Obrdazek 4).

XX XOCC-@-X I‘QC@C‘QI

20, 21 25, 26
X=Br, I

BB OB

Obréazek 4

3.3 Molekulové diody

Za ucelem studia monomolekulovych diod byla navrzena a piipravena série latek 57-61

(Obrazek 5), které se skladaly z pyridiniového monomeru (akceptorni &ast) a (n*-tetraaryl
7



cyklobutadien)(n’-cyklopentadienyl) kobaltového komplexu (donorni &ast), jez byly vzajemné
oddéleny rtiznymi molekulovymi izolatory. Byla vypracovana a optimalizovana metoda pro
pfipravu a separaci kobaltovych komplexti, stejn¢ tak i metoda vzajemného spojeni tii typove
odlisnych c¢asti molekulovych diod. Pro srovnani vlivu molekulového izolatoru na funkci téchto
latek byla také ptipravena sloucenina 56, ve které je donorni ¢ast spojena piimo s elektronovym

akceptorem.

U @ 57-61
O o 8 B B8 BB

Obrazek 5

3.4 Molekulové senzory

Dale byly navrzeny a pfipraveny molekulové nanosenzory, ve kterych jsou kobaltové
komplexy cykobutadienu spojeny pies aktivni centrum. Tyto nanosenzory by pak vzhledem ke
komplexac¢nim vlastnostem aktivniho centra vii¢i danému analytu a po pfedchozim uchyceni mezi
zlaté elektrody, mohly slouzit ke konstrukci molekuldrné chemickych senzorti, tranzistort
(molchemFET) a logickych siti, ve kterych by byla zaznamenana zména vodivosti po komplexaci
aktivniho centra s analytem. Jak je znamo, tak naptiklad 1,10-fenanthrolin nebo 2,2’-bipyridyl
snadno komplexuji ptechodné kovy (méd’, Zzelezo, ruthenium, vanad), tyto komplexy kovii mimo
jiné také vykazuji afinitu k organofosfatim obsazenym napiiklad v organickych hnojivech nebo
nervovych plynech (Sarin, Tabun,...). Byla pfipravena série dimernich komplexti 76-84 (Obrazek
6), pro dalsi vodivostni méfeni mezi zlatymi elektrodami nas déale budou zajimat molekuly 79-84,

zakoncené alkylsufanylovymi skupinami. Tyto komplexy vSak byly ptipraveny jako smés izomera,
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které maji alkylsulfanylové skupiny na jednotlivych kobaltovych komplexech dimeru jak v polohach
horizontalnich, tak i vertikdlnich. Separace smési izomerd 79-84 se vsak stejn¢ jako v piipadé
vychozich komplexti (71, 72, 74, 75) nezdafila. Pouze komplexy 76-78, bez koncové

alkylsulfanylové skupiny, se podafilo pfipravit izomern¢ ¢isté.

J
v, O\ Sa®aw,

é CoCp

77,81, 82 78, 83, 84

OQOQO

76, 79, 80

Obréazek 6 Y=H, SMe, terc-BuS

3.5 Samoskladné cyklobutadienové komplexy

Jak je zndmo tak komplexy s vhodn¢ substituovanym Cp kruhem (permerkurovanym)

vykazuji afinitu k povrchu kovi (zlata) nebo rtuti,'”'®

proto byl pfipraven tetraester komplexu 91
majici pentakis(trifluoracetylmerkurovany) Cp kruh. Bylo vyzkouSeno nékolik chranicich skupin
karboxylové kyseliny ve formé esteru (ferc-butyl, methyl a trimethylsilylethyl-TMSE). Jako
nejvhodnéjsi chranéni karboxylové kyseliny byl zvolen trimethylsilylethyl ester, ktery se relativné
snadno odstrani pomoci TBAF, po ukotveni komplexu na povrch kovu. Komplex 91 tak bude

slouzit ke studiu samoskladby téchto komplexti na povrsich kovi.

ROOC - '
[ >, COOR R'00C~a\ >, COOR
ROOC O I Q COOR R'00C O | Q COOR'

Co Co
(F;COCO)Hg | Hg(OCOCF3) I
(FSCOCO)HgZ;\Hg(OCOCFg,) Z'i
Hg(OCOCF,)
91 R =TMSE 97, 99 R' = Me, H
Obréazek 7



Pro dalsi mozné aplikace Cctvercové symetrickych samoskladnych tetrakarboxylovych
komplexi na rizné modifikovanych povrSich (peralkylovany kiemik, oxidy kovu, atd), byl
pfipraven komplex 97 resp. 99, majici Cp kruh pentamethylovany. Pentaallylovany komplex, ktery

by bylo mozno déle funkcionalizovat se v§ak nepodafilo pfipravit.
3.6 Fyzikalné-chemické studie pripravenych funkénich prvki

Vyse pripravené derivaty by mély slouzit jako funkcni prvky v molekularné elektronickych
zafizenich. A to zejména jako molekulové vodice, diody, senzory, nebo samoskladné objekty. Pro
pochopeni jejich vlastnosti je provadéna fada fyzikaln¢ chemickych méfeni na spolupracujicich
pracovistich na University of Colorado v Boulderu, v Brookhaven National Laboratory (Upton,
U.S.A.) a na UFCH JH AVCR. Vzhledem ke sloZitosti téchto molekul a pies velké usili byl z vyse
ptfipravenych sloucenin vice studovany jen pyridiniové oligomery, ktery by mél fungovat jako
molekulové vodiCe. U takto elektronové separovanych systémt se predpoklada, ze po
jednoelektronové redukci by dochéazelo k elektronovému pienosu elektronovym pieskokem z jedné
jednotky na druhou.” Za timto ugelem byl intenzivnd studovan radikdl kation ziskany
jednoelektronovou redukci pyridiniového monomeru a to jak elektrochemicky, tak i1 pulzni
radiolyzou, redoxni titraci, UV-vis, NIR a EPR spektroskopii.”**'**'® Na zakladé t&chto mé&feni
bylo zjisténo, ze struktura radikal kationtu odpovida plné delokalizované struktufe. Stejné tak bylo
dosazeno zajimavych vysledkd pii studiu rozpustnosti téchto oligomerti v zavislosti na volbé
aniontu.

Ostatni funk¢éni molekularné elektronické prvky (vodice, diody, izolatory a senzory) jsou a
budou dale studovany na spolupracujicich pracovistich. Méteni takto komplexnich molekul je vSak

velice slozité a vyzaduji hlubsi studium a vice ¢asu nez se pivodné ocekavalo.
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4. Zavér

Tato disertacni prace se zabyva problematikou pfipravy molekularnich moduld a to
molekulovych vodict, izolatord, diod, senzor a samoskladnych prvki, které mohou nalézt
uplatnéni v molekulové elektronice.

V prvni ¢asti prace (kapitola 4.1) byla vypracovana metodika ptipravy ,,molekulovych
vodica®, 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 oligomerti 2[n] a 3[n] (kde n=1-5) pfesné¢ definované délky bez nutnosti slozité
separace smeési oligomert. Mimo takto pfipravené oligomery zakonfené amino nebo acetamino
skupinou, byla pfipravena i fada substituovanych monomerti zakoncenych riznymi funkénimi
skupinami 0[1], 1[1], 4[1] a 5-9[1], které pak slouzily k pfipojovani k dalsim funkénim prvkim
pomoci Suzukiho couplingu (5[1] a 8[1]), a nebo k dal§im elektrochemickym studiim vlivu
koncovych skupin nebo rizné substituce na oxida¢né redukéni vlastnosti pyridiniovych jednotek
(0,1,4,6,7,8,9(1)).

V dalsi casti prace (kapitola 4.2) byl vypracovan vhodny postup pro piipravu
pyridiniovych oligomertt zakoncenych alkylsulfanylovymi skupinami 10-12[n] nebo také
acetylsulfanylovou skupinou 13[n]. Pfiprava jednotlivych oligomert vychadzela z razné
substituovanych pyryliovych soli 14-17, které byly zreagovany s amino skupinou na obou koncich
jiz diive ptipravenych pyridinovych oligomert 2[n]. Tyto slouceniny déle slouzi ke studiu vodivosti
témito konjugovanymi oligomery v zavislosti na délce fetézce a to po predchozim zakotveni mezi
kovové elektrody.

Nasledujici ¢ast (kapitola 4.3) se zabyva ptipravou ,,molekulovych izolatorG* 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 zakoncenych na obou koncich 4-jod nebo 4-
bromfenylem. V ptipad¢ p-dikarba-kloso-karboranovych jednotek byly pfipraveny jak jejich
monomery, tak 1 dimery a to pro dalsi studium elektronového prenosu molekulovymi izolatory.

Dalsi cast (kapitola 4.4) pojednava o ptipravé série péti ,,molekulovych diod* 57-61, ve
kterych je akceptorni &ast, tvofend pyridiniovym oligomerem a donorni &st, tvofena (n’-
tetraarylcyklobutadien)(n’-cyklopentadienyl) kobaltovym komplexem, vzajemnd odd&lena sérii

,molekulovych izolatora“. Nejprve byl piipraven vhodn& substituovany izomer (n'-trans-
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tetraarylcyklobutadien)(n’-cyklopentadienyl)kobaltového komplex 42, ktery byl nasledn& spojen s
riznymi 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 nasledné reakce koncové amino skupiny s pyrylium-pyridiniovou jednotkou 4.

Dale (kapitola 4.5) bylo piipraveno nékolik derivati &tvercové symetrickych (n'-
tetraarylcyklobutadien)(n’-cyklopentadienyl) kobaltovych komplexti 73-75, které byly spojeny pres
senzorickou ¢ast, kterou byla bud’ 1,10-fenanthrolinova 62 nebo 2,2’-bipyridylova 63 jednotka.
Takto byla pfipravena série molekuldrnich senzort 76-84, z nichz se vSak podatilo pfipravit
izomern¢ Cisté jen nesubstituované derivaty 76-78. V piipadé zbylych sérii latek 79-84,
funkcionalizovanych alkylsulfanyly, se i pies velké Usili nepodafilo jednotlivé smési polohovych
izomeru separovat.

V posledni casti (kapitola 4.6) je pojednavano o piipravé samoskladnych derivata
Stvercové symetrickych komplext (n’*-tetraarylcyklobutadien)(n’-cyklopentadienyl) kobaltovych
komplexii 91, 97, 99, a dale tu jsou diskutovany moznosti substituce cyklopentadienylového kruhu.

V samostatné c¢asti jsou pak diskutovany fyzikalné¢ 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 vysledki meétfeni se ukazuje, ze tyto pyridiniové oligomery jsou vhodné jako
elektronakceptorni molekulové vodice, coz je v souladu s nasim ptivodnim ocekavanim. Veskeré
dalsi pripravené derivaty vSak zatim ¢ekaji na spolupracujicich pracovistich (Boulder, Brookhaven)
na zméfeni a detailn€jsi studium jejich vlastnosti.

Celkovée bylo ptipraveno 121 novych sloucenin v n€kolika sériich, z nichz byla vétSina plné
charakterizovana, a jejich struktura byla prokdzana hlavné kombinaci NMR, hmotnostni a
infraCervené  spektroskopie a elementarni  analyzou. Ne&kter¢  vysledky jiz  byly

o 1620212223
publikovéany. """

17



	Autoreferat_MichalValasek

