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1. UVOD

Molekulova elektronika je sice pomémé mladé odvétvi, ale velice rychle se
rozviji. Tento rozvoj je diisledkem tendenci moderni spole¢nosti. Zrychleny zptisob
Zivota vyZaduje rychleji pfistup k informacim a tim pddem i rychlej$i zpracovani
stdle vét§tho mnoZstvi dat. ZvySuji se tim ndroky na informacni i vypocetni techniku,

kterd pfi sloZitych vypo&tech mnohdy notné€ zaostdva.

V druhé polovin€¢ 20. stoleti zpusobil obrovsky rozmach elektroniky néstup
kifemikové technologie. Stejné jako byl pfechod z makro-méfitka do mikro-méfitka
tehdy nevyhnutelny, objevuje se v souasné dob€ nutnost pfechodu jest€ dl do nano-
oblasti (tedy do rozméri pod 100 nm). PoZadavek vypocetnich a informacnich
spole¢nosti na zrychlovani pocitatovych procesori a zvySovani pamét'ové kapacity
vede k neustdlému zmen3ovani elektronickych souddstek aZ za hranice moZnosti

soucasnych kfemikovych mikro€ipi, tj. na molekulovou troveii.

Vznik4 tak nové odvétvi, tzv. moduldrni (stavebnicovd) chemie,' které zavedl
prof. Josef Michl z Coloradské univerzity. Zabyvd se strukturami jednotlivych
moduli a zpisobem, jakym budou vzdjemné spojovany do neménnych blokd.

Piesné struktury rigidnich molekul, které budou nahrazovat klasické
makroskopické soudastky (tranzistory, diody, rezistory, logické a pamétové sité,
optické ¢&lanky...), jsou stfedem pozornosti stile vét§iho poctu chemickych

vyzkumnych tymi po celém sveg >

Velkd  pozornost je vénovdna vyzkumu molekulovych diod. Klasicka
polovodi¢ova dioda je sloZena z polovodi¢i typu N (negativni - elektronova
vodivost) a typu P (pozitivni — dérové vodivost). Vyznam diody tkvi v tom, Ze vede
elektricky proud pouze v propustném sméru (PN), zatimco v zivérném sméru se

chova jako nevodic.

V molekulovém méfitku bylo tedy obdobné vyuZito molekul s polovodi¢ovymi
vlastnostmi. Polovodi¢ typu P je nahrazen elektron-akceptorni molekulou a
polovodi¢ typu N molekulou elektron-donorni. Pro zaji$téni lepsi funkce diody je

tfeba donorovou stranu od akceptorové oddélit molekulovym ,,izolatorem.*



Prvni donor-izolator-akceptorovou (D-I-A) diodu navrhli v roce 1974 Aviram
s Ratnerem’ (Obr. 1). PouZitim bicyklo[2.2.2.]oktanu se nejen lépe zabrani interakci
mezi elektronovym donorem a akceptorem, ale také se tim zvy3i rigidita molekuly.

Obr. 1
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Elektronovy donor md vysokou hodnotu energie HOMO a relativné nizky
ionizaéni potencidl i elektronovou afinitu, zatimco elektronovy akceptor se
vyznaluje relativn€ vysokym ionizaénim potencidlem i elektronovou afinitou a
nizkou energii orbitalu LUMO. ,,Izoldtor* je nasyceny uhlovodik, ktery obtiZn€ vede

elektricky proud.

VloZi-li se na ,,donorni* stranu kladné napéti, dioda je v propustném sméru a
vede elektricky proud. Naopak vloZi-li se ,,plus* na ,,akceptor,” dioda je v zavérném
sméru a elektricky proud nevede. K pfekondni energetického prahu je zapotfebi vyssi
napéti, pak dojde k pritoku elektrického proudu, ¢imZ se oviem vlastnosti diody

ztrati.

Vzhledem k §irokému vyuZiti diod je ,,objev* molekulové diody zdsadnim
krokem k vyvoji a rozvoji molekulové elektroniky a neni proto pochyb, Ze se jejich
navrhem, syntézou a vlastnostmi zabyva stdle vé&t§i mnoZstvi chemikd, fyziki i

matematikd. 5%



2. CILE DIPLOMOVE PRACE

e Syntéza komponent molekulové diody: ,,donoru‘, ,izolatoru“ a

,akceptoru*

e Syntéza Donor — Izoldtor — Akceptoru (Obr. 2)

Obr. 2

Donor Izolator Akceptor

e Syntéza Donor - Akceptoru (Obr. 3)

Obr. 3

Donor Akceptor



3. PREHLED SOUCASNEHO STAVU PROBLEMATIKY

3.1. Pyridiniové soli

Pyridiniové soli jsou velice dileZité pfirodni latky. Utastni se mnoha
biologickych procesd. Jsou hlavni sloZkou koenzymi NAD® a NADP’, které
pfenaSeji vodik a elektrony, ¢imZ hraji vyznamnou roli v procesech fotosyntézy,
dychani, oxida¢ni dekarboxylace, odbourdvdni pyrimidinovych bézi, glykolyzy,
citritového cyklu a jinych. Dal$i vyznamnou slou€eninou je pyridoxin (vitamin Bg),

ucastnici se transaminace aminokyselin.

Pyridiniovy skelet je obsaZen i vcelé fad¢ léCiv jako jsou antibiotika'®,
antirevmatika, analgetika a tuberkulostatika''. Své uplatnéni nachazeji i v oblasti
pesticidii, napiiklad insekticidy nikotinového typu'?, nebo herbicidy, které maiji
bipyridiniovy zdklad.

Pyridiniové soli maji vyznamné elektron-akceptorni vlastnosti a mohou tedy
vést elektricky proud, z toho vyplyva i jejich vyuZiti jako polovodi¢t v molekulové
elektronice.

Pyridiniové soli se obvykle pfipravuji z pyryliovych soli, reakci s primarnimi
aminyI3 14 (Obr. 4). Tato reakce byla poprvé popsédna v roce 1910 A. Baeyerem.
Obr. 4

= Ac,0 - RNH, .
—— O+ —_— —
HBF . -H0

0O 4 \ / BF 4 \ / BF4'

Kromé cyklokondenza¢nich reakci lze na piipravu pyridiniovych soli pouZit i
N-alkylace pyridint.'® Pyridinovy skelet je moZno ptipravit naptiklad cykloadiénimi
reakcemi. Pfikladem je [2+2+2] cykloadice alkyni s nitrily za katalyzy komplexy
Co(I)'""® nebo Fe(0)'° (Obr. 5).

Obr. 5
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Dal3i metodou je oxida¢ni cyklizacezo (Obr. 6). Pouzivd se pii syntéze
heterocyklickych sloudenin, a to nejenom dusikatych, ale i kyslikatych €i sirnych
(furany, pyroly, thiofeny, indoly, chinoliny a mnoho dal$ich).

Obr. 6
Rl
HO R
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3.2. Bicyklo[2.2.2]oktany

Bicyklo[2.2.2]oktanovy skelet je soucasti mnoha dileZitych latek. Vlastnosti
ruznych bicyklooktanovych derivdti jsou zkoumdny jiZz nékolik desitek let.
V poslednich letech je velkd pozornost vénovdna enaminovym derivatim
[2.2.2]bicyklooktani, u kterych je zkoumdna aktivita proti viem kmenim
Trypanosoma brucei rhodesiense a Plasmodium falciparum,®' které zpusobuji
spavou nemoc a maldrii. Tyto slouCeniny by tedy mohly slouZit jako u¢inné léky
proti témto chorobam.

Jiné vyzkumné skupiny se zabyvaji optickymi vlastnostmi téchto sloucenin.
Velky z4jem je také v€novin studiu excitanich vlastnosti a elektronového pienosu a
jejich vyuziti jako ,,molekulovych tyéf. <2224

PIn¢ nasyceny skelet (absence m-elektronid) déld z bicyklo[2.2.2]oktanu
»elektronovy izolator*, ktery jen velmi mdlo vede elektricky proud. VloZenim
takovéhoto o-mistku mezi m-donorni a w-akceptorni jednotku, vznikd molekula
s vlastnostmi diody.5

Misto bicyklo[2.2.2]oktanu (a) se jako izoldtory pouZivaji i monomery a
oligomery bicyklo[1.1.1]pentanu (staffany) (b), 1,10-dikarba-closo-dekaborany (c),
¢i 1,12-dikarba- closo-dodekaborany (d). (Obr. 7 ) 242627

Obr. 7

O A

(a) (b) ©) (d)

\\/

>=c— —c

/
<7
7
\




Bylo navrZeno né&kolik metod na piipravu bicyklo[2.2.2]oktanového skeletu.

Jedna z prvnich byla publikovana Johnem D. Robertsem® v roce 1953 (Obr. 8).

Obr. 8
COOEt
1. Na, EtOH (abs.) (o}
[COOEt 14h reflux
2. Br(CHz)zBr
COOEt 36h reflux o
COOEt

Neékolik syntéz 1,4-disubstituovanych bicyklo[2.2.2]oktanti si nechal v roce
1963 patentovat James C. Kauer.” Jde napfiklad o tlakovou Diels - Alderovu reakci
dimethyl-2,3-dihydrotereftaldtu s ethylenem (Obr. 9). Dalsi Kauerovou patentovanou
syntézou je Diels - Alderova reakce 1,4-disubstituovaného cyklohexa-1,3-dienu
s maleinanhydridem, kterou ndsleduje sekvence degradativnich reakci (otevieni
anhydridového kruhu, oxidativni dekarboxylace octanem olovi¢itym a katalyticka

hydrogenace) za vzniku 1,4-disubstituovaného bicyklo[2.2.2]oktanu.3°

Obr. 9
COOMe COOMe COOH
N " 1000atm 1. Hy/Pt
165°C, 16h 2. KOH
3. H*
COOMe COOMe COOH

Dal3i syntézu bicyklo[2.2.2]oktanového skeletu publikovali v roce 1966 Morita
a Kobayashi. Jde o intramolekularni cyklizaci 4-acetyl-1-methoxy-cyklohex-1-enu

s chloridem Zelezitym v tetrahydrofuranu3l (Obr. 10).

Obr. 10

FeCly/ THF
reflux 7h

OMe OMe



Syntéz derivati bicyklo[2.2.2]oktanu bylo navrZeno mnoho, dlouho se vSak
nedafilo pfipravit jeho 1,4-difenylovy derivit. Velkou pozornost syntéze
bicyklo[2.2.2]oktan’® vénoval ve svych publikacich Howard E. Zimmerman, ktery
1,4-difenylbicyklo[2.2.2]oktan pfipravil sedmikrokou syntézou (Obr. 11) v roce
1970 ve vytézku 1,6 %.

Obr. 11
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1- =/
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3.3 Cyklobutadienové komplexy kobaltu

Cyklobutadien je nearomatickd chemickd sloucenina. Jako samostatny je
cyklobutadien velice reaktivni a nestabilni, a proto i nepouZitelny pro syntézu
molekulovych komponent. Jeho existence byla prokdzéna pouze spektroskopicky za

nizkych teplot.

Je v8ak né€kolik moZnosti, jak jej stabilizovat. Jednou z nich, a také nejCasté)si,
je m-komplexace cyklobutadienu s atomem pfechodného kovu, ktery odstraiiuje
biradikdlni povahu kruhu,?* dodévé n-elektrony do konjugace a komplex se pak
svymi vlastnostmi velmi bliZi aromatickym latkdm. NejCast&j$i je komplexace

34,35

pomoci kobaltu™® (jako cyklopentadienyl kobalt), Zeleza (jako trikarbonyl

Zelezo), niklu®® (jako dichlornikelnaty komplex). Jsou zndmy i zpisoby komplexace

36,37 36,38

pomoci komplexd chromu, molybdenu, wolframu, ruthenia, platiny,

titanu®** a dalsich.

[0



Takto stabilizované cyklobutadienové komplexy jsou pfevdZné€ stabilni na

vzduchu i vii¢i termickému rozkladu.

Vyuziti cyklobutadienovych komplexii kobaltu je pomé&mé Siroké, a proto se

ptipravé riznych derivat vénuje velka pozornost.

Skupina okolo Josefa Michla vyuZiva tyto derivaty v molekulové elektronice.*

Uwe H. F. Bunz se zabyvd organometalickymi dendrimery*' (Obr. 12) a

34,42

uhlikovymi sitémi, ve kterych jsou cyklobutadienové jednotky spojeny pies

acetylenové mistky (Obr. 13).
Obr. 12 Obr. 13

Rolf Gleiter se vénuje syntéze a vlastnostem ,,superfém"l“43 (Obr. 14).

Obr. 14
CoCp

CoCp

K. Peter C. Vollhardt se zabyva polycyklickymi ,,benzocyklobutadienoidy*, u

kterych studuje jejich aromatické vlastnosti** a karcinogenitu.

Syntéza cyklobutadienovych komplexi kobaltu se sklddd ze dvou hlavnich
kroki, pfipravy diarylacetylenu a jejich néasledné spojeni [2+2] cykloadici, jak je

naznaceno v retrosyntetické analyze (Obr. 15).



Obr. 15

X, Y ... H, halogen

3.3.1 Diarylacetyleny

Diarylacetyleny (tolany) jsou vyznamnymi intermedidty mnoha syntéz
pfirodnich i syntetickych latek vyuZitelnych ve v8ech oblastech chemie, v mediciné

(antibiotika, vitamin E,* 1éky proti HIV*®), v potravinafstvi...*’

a) Cross-couplingové reakce:

Cross-couplingové reakce jsou v soucasné dob&€ nejbéZné€ji pouZivanymi
metodami pro pfiprava disubstituovanych acetyleni. Nejvyznamnéj§i je
Sonogashiriiv coupling*® katalyzovany palladiem v ptitomnosti méd’nych soli a béze.
Dile je to pak Stephensova - Castrova reakce,” co? je reakce organoméd’nych

slouc¢enin s arylhalogenidy.

Cross-couplingové reakce jsou obvykle katalyzované Pd nebo Ni komplexy.

Obecny mechanismus cross-couplingovych reakci probihd ve tfech zékladnich



krocich: Oxidativni adice organohalogenidu na katalyzator, substituce organokovu a

reduktivni eliminace za vzniku produktu (Obr. 16).

Obr. 16
R'R? MnL, R'X
reduktivni oxidativm’
eliminace adice
Lq l'_n
RI_hIAn+2-Ln R1_Mn+2_x
|
R? ‘>_( Ln
M'X R2M!

substituce

Sonogashiriv coupling:

Sonogashiriv coupling se obvykle provadi v triethylaminu (ktery slouZi jako
rozpou$tédlo a zdroveni i jako bdze), za katalyzy tetrakis(trifenylfosfin)palladiem,
za pfitomnosti jodidu méd'ného pfi laboratorni teplot¢ nebo jen za mirného

wzos 4 U,
zaht4ti 430!

Jako katalyzitor lze pouZit i dichlor-bis(trifenylfosfin)palladium, ktery Casto
poskytuje lepsi vysledky, a jiné palladiové katalyzatory. K reakcim se vyuZiva Siroké

spektrum bazi i rozpoustédel.>

Mechanismus reakce je naznacen na Obr. 17.

Obr. 17
20 = 1 1
R C-CR)/ MnLn?\&R X

Ly 'T“

RZCEC—I\,/lmz'Ln R1_Mn+2.Ln
\ |

R1 X

CuX R2C=CCu
R2C=CH

Symetricky substituovany acetylen lze pfipravit reakci plynného acetylenu

s arylhalogenidem (Obr. 18).



Obr. 18

= Pd(PPhy)s /J\ __ /[
2 X+ H——-H - =
R@ Cul, DMF, EtN o< \ Xn

X...Brl

MoZnosti, jak pfipravit nesymetricky substituovany tolan Sonogashirovym
couplingem, je pouZit jako vychozi litku arylacetylen (Obr. 19) namisto acetylenu,
¢imZ odpadd price splynnym acetylenem. Arylacetylen lze nejsnaze ziskat
odchranénim trimetylsilylderivétu, ktery je bud’ komeréné dostupny, nebo jej lze

pfipravit reakci halogenderivatu s trimethylsilylacetylenem.

Obr. 19
/7 \ Pd-kat. O
TMS—== -— X + TMS—=—H
4<_\> o XS
K,CO3
MeOH
— _ /7 \ PdCl,(PPhg), / \  __ -
X + H—== = /
H@ —\n- Cul, DMF, Et;N R/— \ \R.
X..Br|

Stephensova — Castrova reakce:

Metodou, kterd pfedchéazela Sonogashiriv coupling, je Stephensova — Castrova
reakce.”’ (Obr. 20) Pivodng se reakce provadéla stechiometricky ve vroucim
pyridinu. V soucasné dob& se pifiddvd katalytické mnoZstvi trifenylfosfinu

v piitomnosti béze.>

Obr. 20

/ L / \ py, reflux . _
/_\ =0Cu + X@ —>R}_\ = \ X

R R’
X..l,Br

Rl



Negishiho coupling:

Negishiho coupling™ (Obr. 21) je dali cross-couplingovou reakci, kterd mize

poskytovat diarylacetyleny. Obvykle je katalyzovidn komplexy palladia nebo fidceji

komplexy niklu.

Obr. 21

</ \> — J N\ PaPPhale N

AV NS /A N

R R R R
Stilleho coupling:

Dal§i z reakci organokovovych sloudenin, jejichz produktem mohou byt

diarylacetyleny je Stilleho coupling®™ (Obr. 22), ktery je katalyzovin také

palladiovymi komplexy.

Obr. 22
—8SnR, + X —_— ——
R/:_> Mg * 2 _\R' THF (toluen) R/_ \ XH'

X..1, Br,OTt

Alkynylace RC=CSiX,0H:

Tato metoda umoZiiuje odchrdnéni arylacetylend i coupling v jednom
kroku’®*’ (Obr. 23).

Obr. 23

X/ —\R, THE, TBAF pr \

RI

b) Eliminalni reakce:

Eliminac¢ni reakce jsou dal$i zpisob, jak pfipravit diarylacetyleny. V roce 1941
byla publikovdna ptiprava difenylacetylenu Smithem a Hoehnem.’® Tato reakce
vychazi z trans-stilbenu (1,2-difenylethylenu), ktery je nabromovdn a nésledné

eliminovan hydroxidem draselnym® (Obr. 24).



Obr. 24

Br
P _»Brz KOH
O Et,0 O EtOH,A
Br

Dile byla publikovana eliminace cis-stilbenu peroxidem vodiku aktivovanym

Zeleznatymi ionty®™ (Obr. 25).
Obr. 25

Fe(ll) + H,O0, —= FeO?* + H,0

Dal$i zpisob ptipravy difenylacetylenu vychédzi z benzaldehydu (Obr. 26).

Kondenzaci benzaldehydu vznika benzoin,®’ ktery je oxidovan na benzil,** ten je

pteveden na dihydrazonovy derivit, ktery je eliminovan na difenylacetylen.’

Obr. 26
O

H NaCN

—

EtOH, A

T benzen O NNH2



c) Presmyky:

Piiprava diarylacetyleni Fritschovym — Buttenbergovym pfesmykem je zndma
jiz od konce 19. stoleti. Prof. Buttenberg® v roce 1894 publikoval reakci 1-chlor-2,2-
difenylethylenu s ethoxidem sodnym (Obr. 27). Reakce vSak vyzadovala pomérné
tvrdé podminky a vznikly tolan byl ,,zneci§tén* vedlej§im produktem 1-ethoxy-2,2-
difenylethylenem.

Obr. 27

H Cl
O Q EtONa . .
180-200°C, 10h

Tuto metodu vylepsili o 40 let pozdé&ji v roce 1934 George H. Coleman a Roy
D. Maxwell,” ktefi stejnou vychozi latku nechali reagovat s amidem draselnym.
Tato reakce ddvala kyZeny difenylacetylen v relativné dobrych vyt€Zcich (kolem
90 % surového produktu a 60 % po rekrystalizaci) jiZ za 10 aZ 15 minut (Obr. 28).

Obr. 28

H Cl

e { —=—)
10 min T

Namisto amidu draselného se miZe pouZit i amid sodny, ale vyté€Zky pak

nejsou tak vysoké.%® Kromé& chlorderivéti reaguji i bromderivity.®’

Jinou moZnosti jak pfipravit diarylacetyleny je reakce 1,1-dihalo-2,2-
diarylalkent, jak v roce 1986 popsala skupina M. Iyody® (Obr. 29).

Obr. 29

Br Br
J U 5= (O—)
90°C 1h 80°C 1h

Diarylacetyleny mohou byt pfipraveny i Colvinovym pf'csmykem69 (Obr. 30).

Tato metoda byla pouZita napfiklad pfi syntéze benzofuranového skeletu neolignant,



coZz je roz§ifend skupina pfirodnich litek rozmanitych struktur vykazujicich
biologickou aktivitu. Zvy$end pozornost je jim vénovana pfedev§im diky aktivité
vidi rakovinotvornym butikdm a virim. Ddle slouZi jako antioxidanty, insekticidy,

fungicidy, vyznamny zdroj fytoestrogenii a jiné.70

Obr. 30
o <|>'Li+/TMS Ar
/II\ + TMSCN,(Li) Aa—T— >=C=N2 —  Ar—=—ar
-TMSOr -N
Ar Ar Ar No Ar 2

Dal$im zptisobem piipravy tolani je reakce benzofenonu s fosfonaty (Obr. 31),

ktera byla poprvé publikovéna v roce 1965.”"

Obr. 31
Cl opn _ —
Dreo - o 2 O=0
A CHO + ~0OPh ’ = 4
R/ / ’Rl 8 DMSO R R

Jiné vyuZiti fosfondti v syntéze arylacetylent navrhl v roce 1977 E. W. Colvin.
Reakce probihd Colvinovym pfesmykem (viz vy$e), ale namisto trimethylsilylové
skupiny je pouZit piisluiny diethylfosfonitovy derivdt.®® Reakce probihd ve
vytéZcich nad 95 %.

V. Mouriesova pro pfipravu symetricky i nesymetricky substituovanych tolanii
ve stejné vysokych vytéZcich (nad 95 %) pouZila diethyl-dichlormethyl-fosfonét.72
V prvnim kroku jde o Wittigovu reakci a vdruhém vznikd diarylacetylen

Fritschovym — Buttenbergovym pfesmykem (Obr. 32).

Obr. 32

o)
N i 1.NRy . Li / THF /:\>__<—i>
+ EtO—P—CHCl, ——+—> =
|// | ? 2.Buli R~ \ /\R.

R R’ OFt 3. H,0



d) Methatese:

Dal$im zptisobem p¥ipravy tolanii je metathese’>(Obr. 33). Za rozvoj v oblasti
metathese byla v roce 2005 udélena Nobelova cena za chemii americkym védcim

Robertu Grubbsovi a Richardu Schrockovi.

Obr. 33
/ \_ Mo-kat. T — o
R/':_> = ™S T3SA 130°C HX /J — \ XR

3.3.2 [2+2]cykloadice

[2+2]cykloadice jsou nejvyznamnéj§i metodou pfipravy cyklobutadiend.
V roce 1970 pfipravil M. D. Rausch a R. A. Genetti cyklopentadienyl-tetrafenyl-
cyklobutadien-kobaltovy komplex v 50 % vyt&zku® (Obr. 34).

Obr. 34

CpCo(CO),
——
p-xylen, A Q Q\

Co

o7
J

W,

V men3i mife byly ziskany i vedlej$i produkty (Obr. 35).

Obr. 35
Ph Ph Ph
Ph Ph Ph Ph
e
O O
\\C

Ph ﬁ Ph Ph

Pfi reakci nesymetricky substituovanych acetylenti vznikd [2+2] cykloadici

smeés 1,2-a 1,3-izomeru.74
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Aktivace kobaltového komplexu probihd za teploty kolem 130 °C, a proto jsou
pro pribéh reakce zapotfebi vysokovrouci rozpoustédla jako xylen, dekalin,”

cyklooktan43 a dalsi.

3.4 Suzukiho coupling

Suzukiho coupling je oblibenou metodou pro tvorbu C-C vazeb. Jde o reakci
organoboronovych slou¢enin salkyl nebo arylhalogenderivaty katalyzovanou
komplexy palladia v pfitomnosti bize.” Krom& halogenderivét reaguji i triflity a

dalgi.”"®

Obecny mechanismus Suzukiho couplingu je naznacen na Obr. 16 (str. 13).

Na Obr. 36 je ukdzano spojeni dvou arylovych jednotek pomoci Suzukiho
79,80

couplingu.
Obr. 36
_ B(OH B - Pd(PPh3), - -
i \/ / (OH), + r \ XR. Na,CO; benzen H\/ / \ XR'

Reakci je moZné katalyzovat riznymi palladiovymi komplexy.®' Nejeast&ji
pouzivanymi jsou fosfinové komplexy palladia, tetrakis(trifenylfosfin)palladium,

dichlor-bis(trifenylfosfin)palladium, a ferrocenové komplexy palladiasz.

PouZivaji se i rozli¢né béaze, na kterych c&asto zdvisi i prib&h reakce.
K nejb€Znéj$im patii fosforeCnany a uhli¢itany. Reakce se obvykle provadi
v tetrahydrofuranu nebo v dimethylformamidu, ale je mozné pouZit i jina

rozpoustédla.

V poslednich letech bylo zji§t€éno, Ze Suzukiho coupling miZe probihat i ve
vodném prostfedi. V pfitomnosti vody a palladiové ¢erni (nebo Pd(OAc), ...) jako
katalyz4toru probih4 Suzukiho coupling ve vysokych vytéZcich.?’ Jsou-li spojované

slougeniny rozpustné ve vodg, je moZné vodu pouZit i jako rozpoustédlo.®
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Suzukiho coupling miiZe probihat i v nekatalyzované podobé€. Tuto modifikaci
Suzukiho couplingu probihajici pfi mikrovinném zifeni publikoval v roce 2003
N. E. Leadbeater®* (Obr. 37).

Obr. 37

@ = mikroviny, TBAB - -
B X
R\/ J PO+ \ Xn- Na,COj, H,0, 150°C R\/ / \ L

X ... halogen



4. DISKUSE A VYSLEDKY

4.1 Syntéza elektronového akceptoru:

Elektronovy akceptor [6] byl pfipraven sedmistupiiovou syntézou, kterd
vychdzi z tereftaldehydu a acetofenonu (Obr. 38).

Bispyryliovd sil [2] byla pfipravena aldolovou kondenzaci tereftaldehydu
s acetofenonem a ndslednou Michaelovou adici acetofenonu na dvojnou vazbu

diketonu za vzniku tetraketonu [1]%.

Obr. 38
CHO OCHj
( i)  PhOC COPh (n)
+ 4 +
PhOC COPh
CHO (77'%)

(89 %)

(iii) H2N-< >—NHAc

AcHN—@—’ N’—@—NHZ -— AcHN—Q"' *

(91 %) (50 %)

(vii) ) (iv)

2 TfO

(99 %) T (51%)
(i) ... KOH, EtOH, reflux, 5h (v) ... TFOH/Ac,0, CHCI;
(i) ... PhsCOH, TfOH /H,0, Ac:0, 3h (vi) ... p-fenylendiamin, DMF, 45° C
(iii) ... DMF, 50° C, 12h (vii) ... a) NaNO,, HCI, KI, 1h
(iv) ... AcONa/H,0, MeCN b) neutralizace NH; (aq.)

V druhém kroku probiha intramolekuldrni cyklizace tetraketonu [1] za vzniku
bispyryliové soli [2].
Nesymetricky pyridiniovy monomer [5] byl pfipraven z bispyryliové soli [2] ve

&tyfech krocich.®
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V prvnim kroku reaguje bispyryliovd stl [2] sekvivalentem p-amino-
acetanilidu za vzniku smési produkti, kterd obsahuje nezreagovanou bispyryliovou

stl [2], produkt [4] a symetricky pyridiniovy monomer [4a] (Obr. 39).

Ph Ph
7 N\
Ph Ph

2 TIO [4a]

Obr. 39

Pyryliové soli jsou v8ak v prib&hu chromatografie na silikagelu nestabilni.
Proto byla smé&s bez déleni podrobena dalsi reakci, hydrolytickému otevieni
pyryliového kruhu vodnym roztokem octanu sodného v acetonitrilu. Z nezreagované
bispyryliové soli vznikl tetraketon [1], ktery se z reakéni smé&si ¢astecné€ vyloucil a
byl odstranén filtraci. Z ,,pyrylia-pyridinia“ [4] vznikl ,pyridinium-diketon* [3] a
pyridiniovy monomer [4a] nezreagoval.

Tato smés jiZ byla délitelnd sloupcovou chromatografii na silikagelu v mobilni
fazi chloroform : methanol (50 aZz 10 : 1), kdy byl nejprve eluovdn zbyly
tetraketon [1] (50 : 1), poté produkt [3] (30 : 1) a nakonec pyridiniovy monomer [4a]
(10: 1).

,~Pyridinium-diketon“ [3] byl poté cyklizovin zpét na ,pyrylium-
pyridinium* [4] reakci s acetanhydridem v trifluormethansulfonové kyselin€.

Nesymetricky substituovany pyridiniovy monomer [5] byl pfipraven reakci [4]
s mirnym nadbytkem p-fenylendiaminu v DMF. Nadbyteény p-fenylendiamin byl
odstranén extrakci s etherem a dichlormethanem. Extrakce byla provddéna tak
dlouho, dokud byly etherické a dichlormethanové faze zabarveny p-fenylendiaminem

do riZova.

Poslednim krokem syntézy byla jodace. Reakci [5] s kyselinou
chlorovodikovou a dusitanem sodnym vznikla diazoniova sil, kterd podlehla reakci
s vodnym roztokem jodidu draselného za vzniku jodovaného pyridiniového

monomeru [6].

Celkovy vytéZek pyridiniového monomeru [6] pfipraveného sedmistupiiovou

syntézou byl 33 %.



4.2 Syntéza elektronového donoru:

Vychozimi latkami pro syntézu elektronového donoru byly 1-(4-bromfenyl)-2-
trimethylsilylacetylen a p-jodanilin. V prvni fazi byl pfipraven nesymetricky

substituovany tolarovy derivat [9] (Obr. 40).

Obr. 40

I
Br—Q%sli— I—ONHg

\ (i) l (i)
- -0

(91-99%) [8] M1 (71-82%)
(iii )

HQ

(82 -87 %)
(i) ... K;COs; MeOH
(i) ... 1,5-dibrompentan, K,COs; BusN'I, reflux
(iii ) ... Cul, Pd(PPhs),Cl,, Et;N

p-jodanilin zreagoval v pfitomnosti tetrabutylamonium-jodidu a uhliéitanu
draselného nukleofilni substituci s 1,5-dibrompentanem za vzniku N-(4-jodfenyl)-
piperidinu [7].

1-(4-bromfenyl)-2-trimethylsilylacetylen byl odchranén michdnim
s uhli¢itanem draselnym v methanolu. Odchranény 1-brom-4-ethynylbenzen [8] byl

ziskan kvantitativné.

Z rozli¢nych metod pfipravy diarylacetyleni popsanych v kapitole 3.3.1. byl
vybran Sonogashiriiv coupling®. Jde o snadnou a rychlou metodu, pii které vznika
produkt ve vysokém vytéZku. Sonogashiriiv coupling byl proveden v triethylaminu

s dichlor-bis(trifenylfosfin)palladiem a Cul ve vytéZku [9] kolem 85 %.



V druhé fizi byla pouZita [2+2] cykloadice podle M. Rausche® (Obr. 41).
Tolarovy derivat [9] byl michén pfi teploté nad 140 °C s CoCp(CO), v neptitomnosti
svétla. Vznikl sendvi¢ovy komplex kobaltu, a to smés 1,2- a 1,3-izomeru, které byly

oddéleny sloupcovou chromatografii.

Obr. 41

()

N

D=0 =2 OO
[9] O Co
¢ 7
(15-35%) O [10]

Kobaltovy komplex [10] byl reagovan s bispinakolatdiboronem v pfitomnosti

Pd (II) katalyzatoru (Obr. 42). Opét vznikla smés produktt, borondt [11] a v mensi
mife borondt, ktery zreagoval pouze na jedné strané. Zprvu se ve smési vyskytoval i
nezreagovany kobaltovy komplex [10] a kyZeny produkt nevznikal bud’ viibec, nebo
v nizkych vyt&€Zcich kolem 20 %. Bylo to zpisobeno nefunk&énim palladiovym
katalyzitorem. Po vyméné katalyzitoru za novy se vytéZky produktu [11] zvedly

nad 80 %. Smés byla nasledné délena sloupcovou chromatografii.

( (.

N N
O [10] (76 - 90 %) Q [11]

(i) ... bispinakoldtdiboron, AcOK, Pd(dppf)Cl,, DMSO, 80 °C



4-terc-butyl-1-jodbenzen [12] potfebny pro syntézu koncové struktury
elektronového donoru [13] je sice komeréné dostupny, ale vzhledem k vysoké cené

byl pfipraven jodaci cenové pfiznivé&j§iho terc-butylbenzenu (Obr. 43) v 85 %
vytéZzku.

Obr. 43

KQSZO& H,SO,
+ |2 > |
AcOH

[12] (85%)

Elektronovy donor [13] byl pfipraven Suzukiho couplingem 4-terc-butyl-1-
jodbenzenu [12] a borondtu [11] v methanolu s dioxanem v pfitomnosti vody a
palladiové &erni jako katalyzitoru® (Obr. 44). Reakci vznikla smés produkti:
nezreagovany boronét [11], produkt zreagovany na jedné strané [12] a vedlejsi
produkt, ktery podlehl couplingu na obou stranich. Tato smé&s byla dé€lena

sloupcovou chromatografii v mobilni fazi 0,5 % aZ 5 % ethylacetét v toluenu.

Obr. 44

N
(25 - 31 %) O [13]

(i) ... KF, Pd-¢eni, MeOH, dioxan, H,O, 80 °C

Celkovy vytéZek syntézy elektronového donoru byl 4 % - 8 %.
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4.3 Syntéza ,,izoldtoru‘:

1,4-difenylbicyklo{2.2.2]oktan byl pfipraven metodou podle N. Detzera®
(Obr. 45). H. E. Zimmerman pfipravil 1,4-difenylbicyklo[2.2.2]oktan sedmikrokou
syntézou, ale pouze v 1,6 % thc‘Eiku.32 VytéZek Detzerovi syntézy byl 12 %, a proto
byla také tato metoda piipravy 1,4-difenylbicyklo[2.2.2]Joktanu upfednostnéna.

Jednd se o sedmistupiiovou syntézu vychézejici z cyklohexa-1,4-dionu, ktery
v prvnim kroku reagoval s fenyllithiem v etheru. Cyklohexadion je v3ak v etheru
$patné rozpustny, a proto byl umistén do extraktoru, do kterého stékal ether ze
zpétného chladi¢e. Ether byl v extraktoru zahfivdn horkovzdu$nou pistoli, ¢imZ se
cyklohexadion pomalu rozpoustél. Po okyseleni kyselinou sirovou vznikla smés cis a

trans izomeru diolu [14].

Obr. 45
Ph Ph o
¢ i; i) <> i) o
Pn O
[14] (71 %) [15] (97 %) [16] (63 %)
1 (iv)
Ph
( vii ) ( vi) COOH
COOH
Ph
[20] (97 %) [1 9] (32 %) [1 a] (100 %) [17] (98 %)
(i) ... a)PhLi/Bu,0, Et,O, reflux (i) ... HBr,A, 4 h
b) H.SO, (iv) ... a)20 % KOH, 90 °C, 2 h
(iii ) ... maleinanhydrid, mesitylen, reflux, 4 h b) HCI
(v) ... Hy, 10 % Pd-C, THF, 7,5atm., 3h (vi)... Pb(OAc)s, DMSO, py

(Vii) ... Ha, 10 % Pd-C, THF, 5atm., 5 h

Smés cis a trans diolu byla dile eliminovdna kyselinou bromovodikovou.

Vznikla smés 1,3- a 1,4-dienu [15] a terfenylu, kterd nebyla délena.



V  dal§im kroku byla provedena Diels-Alderova reakce [15]
s maleinanhydridem. 1,3-dien reagoval na anhydrid [16], 1,4-dien a terfenyl
nereagovaly. Narozdil od literatury,®® kde byl produkt preti’tén rekrystalizaci
z kyseliny octové s vodou, byla smé&s délena chromatograficky v mobilni fazi
dichlormethan : hexan (5 : 2), kdy byl eluovdn terfenyl a 1,4-dien, a poté
dichlormethan : hexan (10 : 1) pro eluci anhydridu [16].

Dal$im krokem bylo otevieni anhydridového kruhu zahfivinim v roztoku
hydroxidu draselného. Po okyseleni vznikla dikyselina [17], kterd byla opét
pFecisténa chromatograficky v chloroformu jako mobilni f4zi (oproti literatute®, kde

byla dikyselina rekrystalovdna z methanolu).

Tato dikyselina byla hydrogenovéna v autokldvu pfi pfetlaku vodiku 7,5 atm na

dikyselinu [18]. Reakce prob&hla kvantitativné (literatura uvadi vytéZek 88 %).

Nejslab3im krokem syntézy (co se vytéZku ty€e) byla oxidativni dekarboxylace
kyseliny [18] na difenyl-bicyklookten [19] octanem oloviitym. Vznikld smés byla
délena chromatograficky v mobilni fazi DCM. Takto bylo ziskdno jen 28 — 32 %
produktu [19] (literatura® uvadi 48 % po rekrystalizaci z ledové kyseliny octové).

Poslednim krokem syntézy 1,4-difenylbicyklo[2.2.2]oktanu byla tlakova
hydrogenace v pfetlaku vodiku 5 atm.

Produkt [20] byl pfipraven sedmistupiiovou syntézou v 13 % vytéZzku.

Zaveérenym krokem pfipravy ,,izolatoru* [21] byla selektivni jodace [20] do
p-polohy.

Byly vyzkouSeny jodace v pfitomnosti trifldtu stfibrného se 4 a 2 ekvivalenty
jodu, ale vZdy vznikala nedélitelnd smés produktti.

2091 ale ani

Byla vyzkouSena i jodace v pfitomnosti trifluoroctanu thalitého,
touto metodou nebyl dijodovany bicyklooktan [21] ziskdn. Vznikal pouze

monojodovany derivét.

Jako nejlepSi se ukdzala jodace v pfitomnosti peroxodisiranu draselného
v kyselin€ octové (Obr. 46), kdy vznikal produkt [21] v dobrych vytéZcich 75 — 86 %

po chromatografii.



Obr. 46

i SO T A OXOA ),

(i) ... ls, K»S:05 H2SO, AcOH/H,0

Reakce v3ak takto probihd jen v malém mnoZstvi (cca 50 mg) vychozi latky
[20], ve vét§im méFitku vznika t€Zko délitelnd smés produkti.

4.4 Spojeni D-A a D-I-A:

Donor s akceptorem byl spojen pomoci Suzukiho couplingu v pfitomnosti vody
za katalyzy palladiovou &erni (Obr. 47). Nejprve byla vyzkouSena reakce
pyridiniového monomeru [6] s ekvivalentem komplexu [13], ale ve vzniklé smési
zlstdvala stdle vychozi litka [6], kterd je velmi obtiZn€ oddélitelné od produktu [22].
V dalsich pokusech reagoval proto pyridiniovy monomer [6] s nadbytkem komplexu
[13]. Takto vznikla smés nezreagovaného komplexu [13] a produktu [22] bez

vychoziho monomeru [6], kterd je snadno separovatelnd sloupcovou chromatografii.

Obr. 47

[6] )
(i)
+ —

[13]

N
O donor - akceptor [22]

Coupling byl vyzkouSen i ve smési methanolu s dioxanem, ale produkt

nevznikl. Vznikla jen smés vychozich latek, ze kterych opadaly boronat a jod.

Bylo vyzkouSeno i spojeni donoru s ,izoldtorem“ Suzukiho couplingem
s palladiovou &erni i s Pd(PPhs), , ale v ptipad€ pouZiti palladiové &erni vznikalo jen
malé procento produktu v nedélitelné smési, a pfi pouZiti Pd(PPhs)s nevznikal

produkt vibec.
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EXPERIMENTALNI CAST

Pribéh reakci byl sledovan tenkovrstvou chromatografii (TLC) na foliich
Kiesegel 60 F,s4 od firmy Merck. Detekce byla provddéna UV zéfenim pfi 254 nm
nebo piipadné pii 366 nm. Ze stejnych TLC folii byly ode&teny reten¢ni faktory (Rg)
jednotlivych latek.

Pro sloupcové chromatografie byl pouZit Silica gel 60 (40 — 63 upm) od firmy
Fluka, nebo Kiesegel 60 (63 — 200 um) od firmy Merck, a to v desetindsobku

hmotnosti délené smési (pokud neni uvedeno jinak).

V8echna pouZitd rozpoustédla byla pfedem pfedestilovdna a dosu3ena.
Dichlormethan a chloroform byly dosuSeny destilaci z hydridu vdpenatého. Toluen,
o-xylen, hexan a ether byly dosu$eny nad sodikem. Kyselina octova byla
vydestilovdna z manganistanu draselného. Triethylamin byl dosuSen destilaci
zhydridu vépenattho a tetrahydrofuran byl vydestilovin z LiAlH,4.
Dimethylsulfoxid, dimethylformamid, dioxan a methanol byly pouZity komeréné
dostupné HPLC ¢istoty. Ve vSech reakcich, ve kterych se vyskytovala voda, byla

pouZita destilovand voda.

Body tani byly stanoveny na pfistroji Biichi B 545 a mikrobodotdvku Boétius a
nejsou korigovany.

NMR spektra byla naméfena na piistroji Varian "N YINOVA-400. '"H NMR
(399,95 MHz) spektra byla méfena za pouZiti tetramethylsilanu jako vnitiniho
standardu. '’C NMR spektra (100,58 MHz) byla méfena za stejnych podminek
s uplnym dekaplingem protonti.

GC-MS hmotnostni spektra byla méfena na piistroji SHIMADZU QP 2010
s EI ionizaci. ESI hmotnostni spektra byla méfena v pozitivnim médu na pfistroji

Esquire 3000 od firmy Bruker.
Infradervend spektra byla méfena na pfistroji AVATAR 370 FT-IR od firmy

Nicolet, a to difuzni odrazovou technikou (DRIFT) v matrici KBr za laboratorni
teploty, nebo technikou zeslabeného totdlniho odrazu (ATR) také za laboratorni

teploty.
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UV-VIS spektra byla méfena na pfistroji Hellios od firmy Finnigen pfi
laboratorni teplot€¢ v roztoku methanolu, dimethylformamidu, nebo piipadné

v chloroformu.

Elementarni analyza C, H, a N byla provadéna na analyzitoru PE 2400 Serie II

od firmy Perkin Elmer.



5.1. Syntéza elektronového akceptoru

p-fenylen-bis-3,3"-(1,5-difenylpentan-1,5-dion) [1]

Ph Ph
0 0
0 0
Ph Ph

Tereftaldehyd (15 g; 112 mmol) byl rozpu$tén v ethanolu (300 ml) pfi 50 °C.
Po ochlazeni na laboratorni teplotu byl pfiddn acetofenon (70 ml; 600 mmol). Za
stdlého michdni byl pomalu pfikapan roztok hydroxidu draselného (14 g) ve vodé
(15 ml). Zacgala se vyluCovat Zlutd sraZenina meziproduktu. Smés byla nechéna je§té
5h refluxovat. Ziskany produkt byl odfiltrovdn, promyt ethanolem, vodou a etherem

a piekrystalovan z toluenu.Vzniklo 49,9 g (77,1 %) bilé krystalické latky [1].

'HNMR: (d®-DMSO) 6 3,39 (d, J = 6,8 Hz, 4H, CH,); 3,85 (p, J = 6,8 Hz, 2H,
CH); 7,19 (s, 4H, fenylen); 7,47 (t, J = 7,6 Hz, 8H, m-Ph); 7,57 — 7,61
(m, 4H, p-Ph); 7,89 — 7,91 (m, 8H, 0-Ph)

BC NMR: (d°-DMSO) & 35,88 (CH); 44,33 (CHy); 127,90 ; 128,63; 133,09; 136,70
(arom.); 142,08 (C, fenylen); 198,64 (C=0)

Naméfen spektra jsou v souladu s literaturou.®’

p-fenylen-bis-4,4°-(2,6-difenylpyrylium-trifluormetansulfonit) [2]

Ph Ph
O+/ \ / \O+
Ph 2 TfO Ph

K trifenylmetanolu (6,4 g; 25 mmol) rozputénému v acetanhydridu (60 ml)
byl za intenzivniho michani a chlazeni v ledové ldzni pozvolna pfikapan roztok
kyseliny trifluormethansulfonové (2,8 ml) ve vodé (4 ml). Tento roztok byl michidn
15 minut v atmosféfe argonu a poté byl pfidan tetraketon [1] (6 g, 10 mmol). Po
rozpulténi se okamZité zacal vylu¢ovat produkt v podobé Zluté amorfni latky. Smés
byla michdna 12 h, produkt byl odsan, promyt acetanhydridem a dosuSen za

vysokého vakua. Bylo ziskano 7,8 g (89,7 %) latky [2].



'H NMR: (CF;COOD, ref = 11,5 ppm) 6 7,73 (t, J = 7,8 Hz, 8H, m-Ph); 7,84 (t,
J =7,6 Hz, 4H, p-Ph); 8,35 (d, ] = 8,0 Hz, 8H, 0-Ph); 8,49 (s, 4H)

Namétena spektra jsou v souladu s literaturou.®’

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

en-1,5-dion trifluormetansulfonat (3]

Ph Ph
o OO0~
Ph TfO" Ph

Latka [2] (7,7 g; 7,9 mmol) byla rozpu$téna v bezvodém DMF (60 ml). Tato
smés byla chvili ponechdna michat v atmosféfe argonu a teprve po rozpusténi byl
pfiddn p-aminoacetanilid (1,2 g; 7,9 mmol). Smé&s byla zahfdna na 50 °C. Po 12
hodindch michéani byl za vysokého vakua oddestilovdn DMF. Vznikld smés produkt
byla rozpuiténa v acetonitrilu (300 ml). Za stdlého michani byl pfikapdn roztok
octanu sodného (6,35 g) ve vodé (30 ml) a dalsi dv& hodiny byl ponechdn michat za
laboratorni teploty. Reakéni smés byla zfiltrovdna pro odstranéni tetraketonu [1] a
acetonitril byl odpafen. Vodna féze byla extrahovana chloroformem (3 x 150 ml).
Organick4 féze byla dosuSena siranem hofe¢natym a chloroform odpafen na RVO.
Smeés produkti spolu s nerozpult€énym pevnym zbytkem z extrakce (7,2 g) byla
délena sloupcovou chromatografii (300 g silikagelu) za pouZiti gradientu
chloroform : methanol 50 : 1 (eluce tetraketonu [1]), 30 : 1 (eluce diketonu [3]),
10: 1 (eluce pyridiniového monomeru [4a] (Obr. 39)). Bylo ziskdno 3,9 g Zluté
amorfni latky [3] (50,6 %).

'HNMR: (d®-DMSO) & 1,98 (s, 3H, CHs); 4,97 (s, 2H, CHy); 7,35 (s, 4H,
acetanilid); 7,37 — 7,40 (m, 6H, m,p-Ph); 7,44 — 7,47 (m, 4H, o-Ph); 7,57
(p, J = 7,2 Hz, 4H, m-Ph); 7,65 — 7,71 (m, 2H, p-Ph); 7,80 (s, 1H,
CH=C); 8,02 (d, J = 4 Hz, fenylen); 8,07 — 8,10 (m, 4H, o-Ph); 8,44 (d,
J = 8,4 Hz, 4H, fenylen); 8,72 (s, 2H, pyridinium); 10,00 (s, 1H, NH)

3C NMR: (d°-DMSO) § 24,04 (CH;); 41,80 (CH,); 117,74 (o-acetanilid); 124,59
(CH=C); 125,08 (CH, pyridinium); 128,15; 128,24; 128,43; 128,80;
129,10 (Ph, fenylen, acetanilid); 129,70; 133,18; 133,25; 133,40;



134,01 (arom.); 140,07 (C, acetanilid); 144,68 (C, fenylen); 150,83 (=C);
154,47, 156,59 (pyridinium); 168,78 (C=0O, acetanilid); 190,37,
196,18 (C=0)

Naméfend spektra jsou v souladu s literaturou.®®

1-[(4-acetamidofenyl)-2,6-difenylpyridinium-4-yl]-4-(2,6-difenylpyrylium-4-yl)

benzen di(trifluormetansulfonat) [4]

Ph Ph
A°”NO+ 7\ / Ny
Ph 2 TfO Ph

Latka [3] (1,5 g; 1,8 mmol) byla rozpus$téna v suchém chloroformu (150 ml).

Za  intenzivniho  michdni byl pomalu pfikapin  roztok  kyseliny

trifluormethansulfonové (0,3 ml) v acetanhydridu (6 ml). Smé&s byla ponechina

michat 2 hodiny. Vznikly Zluty produkt byl odsén a promyt chloroformem, etherem a
dosu3en (100 °C, 1,4 Pa). Vzniklo 1,4 g Zluté latky [4] (97,3 %).

IH NMR:

3¢ NMR:

(d®-DMSO) & 1,98 (s, 3H, CHs); 6,28 (d, J = 8,0 Hz, 1H, o-acetanilid);
7,01 (d, J = 8,0 Hz, 1H, o-acetanilid); 7,36 (d, J = 1,2 Hz, 2H,
m-acetanilid); 7,41 — 7,45 (m, 6H, m,p-Ph); 7,45 — 7,50 (m, 4H, o-Ph);
7,81 — 7,85 (m, 4H, m-Ph); 7,89 - 7,93 (m, 2H, p-Ph); 8,64 (d,
J = 8,0 Hz, 4H); 8,75 (t, J = 8,0 Hz, 2H); 8,89 (s, 2H, pyrylium); 9,31 (s,
2H, pyridinium); 10,02 (s, 1H, NH)

(d°-DMSO) § 24,02 (CH3); 115,85; 117,78 (acetanilid); 125,86; 128,11;
128,19; 129,00; 129,11; 129,69; 129,73; 129,82; 129,94; 130,04; 131,01;
133,07; 135,27; 135,45; 138,85; 140,17 (Ph); 153,43; 156,90
(pyridinium); 163,65; 168,79; 170,47 (C=0)

Naméfend spektra jsou v souladu s literaturou.®



1-[(4-acetamidofenyl)-2,6-difenylpyridinium-4-yl]-4-[(4-aminofenyl)-2,6-difenyl
pyridinium-4-yl]benzen di(trifluormetansulfonat) [5]

Ph Ph
4 \
Ph h

2 TIO" P

Latka [4] (5,1 g; 4,8 mmol) byla rozpu$téna v suchém DMF (30 ml). Byl
pfidan p-fenylendiamin (1,25 g; 11,6 mmol). Reakéni smés byla zahfdna na 45 °C a
michdna pfes noc. DMF byl oddestilovin na vysokém vakuu (1,4 Pa). K pevnému
zbytku v barice byl pfiddn toluen (2x100 ml) a smés byla ponechdna 10 minut
michat. Poté byl toluen odpafen na RVO pro odtaZeni zbylého DMF. Surovy produkt
byl extrahovan etherem (2x200 ml) a dichlormethanem (3x200 ml) pro odstranéni
nadbyte¢ného p-fenylendiaminu. Bylo ziskdno 6,0 g hnédé amorfni latky [5]
(98,1 %).

"HNMR: (d°-DMSO) & 1,97 (s, 3H, CHs); 3,78 (s, 2H, NH,); 6,29 (d, J = 8,8 Hz,
2H, o-acetanilid); 7,00 (d, J = 8,8 Hz, 2H, m-anilin); 7,36 (d, J = 8,0 Hz,
2H, o-acetanilid); 7,33 - 7,48 (m, 22H, Ph, acetanilid); 8,62 (s, 4H,
fenylen); 8,77 (s, 2H), 8,82 (s, 2H); 10,08 (s, 1H, NH)

BCNMR: (d®-DMSO) & 24,04 (CHa3); 117,78 (o-acetanilid); 125,31; 128,08;
129,04; 129,70; 129,74; 129,88; 129,99 (Ph); 133,10; 133,42; 133,47,
136,54; 140,17 (C, Ph); 153,28; 153,80; 156,74; 157,07 (C, pyridinium);
168,82 (C=0)

Naméfeni spektra jsou v souladu s literaturou.®®
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1-[(4-acetamidofenyl)-2,6-difenylpyridinium-4-yl]-4-[(4-jodfenyl)-2,6-difenyl

pyridinium-4-yl]benzen di(trifluormetansulfonat) [6]

Ph Ph
4
e OO

Ph 2 TfO Ph
Pyridinova sul [5] (0,66 g; 0,62 mmol) suspenzovdna ve vodé (5 ml) byla
ochlazeno v ledové lazni. Pomalu byla pfikapana kyselina chlorovodikova (2,6 ml)
ve vodé (13 ml) a roztok dusitanu sodného (0,046 g; 0,67 mmol) ve vodé (6,6 ml).
Roztok byl michédn 2 hodiny a potom (stile za chlazeni) byl pfikapén roztok jodidu
draselného (0,11 g; 0,67 mmol) ve vodé (2,6 ml). Po hodiné michéani byla reak&ni

smés zneutralizovdna amoniakem, zfiltrovdna a promyta roztokem Na,S;03, NaCl a

vodou. Vzniklo 0,72 g hnédého produktu [6] (98,7 %).

te > 200 °C (rozklada se)
Rr=0,39 (MeCN : TFA; 100: 1)
'H NMR: (d°-DMSO) & 1,96 (s, 3H, CHs); 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, pyridinium); 8,85
(d, J = 11,2 Hz, 4H, Ph); 10,08 (s, 1H, NH)

3C NMR: (d®-DMSO) § 24,04 (CH3); 96,97 (C-I); 117,77 (CH, acetanilid); 125,64
(CH, pyridinium) ; 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 (arom.); 153,75;
156,33; 156,73 (C, pyridinium); 168,83 (CO)

MS EI: m/z (%) 436,6 (100, [M-2A]*")

IC: (ATR ZnSe) v cm’! 3455; 3307 (bw, v(NH)); 3054; 2969 (bw, v(CH), arom.,
pyrid.); 2924; 2865 (w, v(CH), alif.); 1690 (w, amid I); 1619 (s, v(CC), arom.,
pyrid.); 1557 (m, amid II); 1507 (m, v(CC), arom.); 1251 (vs, v,s(SO3)); 1154
(m, v(CF3)); 1027 (vs, v(SOj3)); 821 (m, y(CH), fenylen); 762; 700
(m, Y(CH), Ph)

Elementarni analyza: Cs¢H400;S:N3Fgl (1171,96),

spocteno: C: 57,39 %; H: 3,44 %; N: 3,59 %
nalezeno: C: 57,18 %; H: 3,45 %; N: 3,53 %



5.2. Syntéza elektronového donoru

N-(4-jodfenyl)-piperidin [7]

~O~0)

p-jodanilin (15 g; 68 mmol), 1,5-dibrompentan (9,1 ml; 68 mmol), uhli¢itan
draselny (29,2 g; 208 mmol), tetrabutylamonium-jodid (1,4 g; 3,8 mmol) byly
rozpustény v toluenu (60 ml) a vodé (35 ml). Reakéni smés byla ponechdna
refluxovat 12 hodin. Po ochlazen{ na laboratorn{ teplotu byl pfiddn toluen (60 ml) a
voda (45 ml). Vodné vrstva byla odstranéna. Organickd fize byla promyta vodou
(2x100 ml) a dosusena MgSO,4. Toluen byl odpafen na RVO. Produkt byl
rekrystalovan z methanolu. Bylo ziskdno 16,1 g bilé krystalické latky [7] (82,1 %).

tt=75°C
Ry=0,43 (CH,Cl;: hexan,2:1)
'"HNMR: (CDCl3) § 1,56 — 1,60 (m, 2H, CHy); 1,70 (s, 4H, CHy); 3,14 (t,
J=5,6 Hz, 4H, CH,-N); 6,72 (s, 2H, Ph); 7,49 (d, J = 7,4 Hz, 2H (Ph)
3C NMR: (CDCls) & 24,05; 25,45 (CHy); 50,27 (CH,-N); 80,51 (C-I); 118,55 (CH,
Ph); 137,69 (CH-Ph); 151,63 (C-N)
MS-EIL: m/z (%) 287 (100, M*); 231 (18); 77 (30); 44 (34)
1C: (DRIFT KBr) v cm™' 2962 (w, v(CH), arom.); 2937; 2920 (vs, v(CH), CH,);
2850 (w, v(CH), arom.); 2812 (s, v(CH), CH,); 1585 (w, v(C-C), arom.); 1486
(m, v(C-C), arom.); 1237 (vs, v(CN)); 1126 (s, 8(CH), CHy); 821 (vs, y(CH),
arom.)
UV-VIS: Apnax (€) (MeOH) 260 nm (14 868)

Elementarni analyza: C,,H,4NI (287,14)
spocteno: C: 46,01 %; H: 4,91 %; N: 4,88 %
nalezeno: C: 46,08 %; H: 4, 85 %; N: 4,83 %



1-brom-4-ethynylbenzen [8]

=

(4-bromfenylethynyl)trimethylsilan (15 g; 60 mmol) a uhli¢itan draselny
(16 g; 120 mmol) byly rozpustény v methanolu (150 ml) s vodou (1 ml). Smés byla
michéna pfi laboratorni teploté 20 hodin. Poté byl methanol odpaten na RVO, suchy
zbytek rozpuitén v etheru (60 ml) a extrahovan vodou (3x60 ml). Organické faze
byla dosuSena MgSO, a odpafena na RVO za laboratorni teploty. Bylo ziskdno
9,26 g bilé latky [8] (98,7 %).

te=65-66°C

Rr=0,61 (CH,Cl;: hexan,2: 1)

'"H NMR: (CDCl) & 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)

BC NMR: (CDCl) § 78,34 (CH=); 82,55 (-C=); 121,02 (C-C=); 123,13 (C-Br);
131,58 (CH-Ph); 133,53 (CH-Ph)

Teplota tani je v souladu s katalogem (Sigma-Aldrich [97 % [8] t, ...65 — 67 °C])

1-{4-[(4-bromfenyl)ethynyl]fenyl}piperidin [9]

)=

Latka [7] (5,0 g; 17,5 mmol), jodid m&dny (0,2 g; 1 mmol) a PdCl,(PPhs),
(0,27 g; 0,4 mmol) byly rozpu$tény v triethylaminu (30 ml). Potom byla pfiddna
latka [8] (3,2 g; 17,5 mmol). Reakéni smés byla michdna v atmosféfe argonu pii
laboratorni teploté 1 den. Po této dobé byl pfidin ether (25 ml) a poté byla smés
zfiltrovana. Filtrat byl odpafen do sucha, rozpu$tén v chloroformu a extrahovin
roztokem thiosiranu sodného, vodou a roztokem chloridu sodného. Organicka faze
byla dosusena MgSO, a odpafena na RVO. Zbytek na frit€¢ byl rozpustén
v chloroformu, pfefiltrovan a extrahovan (viz vy$e). Vzniklo 6,1 g smési, kterd byla
ddle délena chromatograficky na kolon¢ (70 g silikagelu) v mobilni fézi
hexan : DCM (1 : 2). Po chromatografii bylo ziskdno 5,1 g slabé naZloutlého
produktu [9] (86,4 %).

t. =180 °C
Rr =0,62 (CHCl,: hexan, 2: 1)



'HNMR: (CDCl) 6 1,61 (d, J = 4,0 Hz, 2H, CHy); 1,7 (s, 4H, CH,); 3,23 (t,
J =4,4 Hz; 4H, CH,); 6,88 (s, 2H, Ph); 7,33 — 7,46 (m, 6H, Ph)
13C NMR: (CDCl3) & 24,19; 25,42; 49,54 (piperidin); 86,68; 91,38 (acetylen);
111,84; 115,25; 121,67; 122,89 (CH, Ph); 131,47; 132,66; 132,74 (CH,
Ph); 151,58 (Ph-N)
MS-EI: m/z (%) 340 (99, M*); 339 (100); 178 (50); 88 (65); 44 (72)
 (of (DRIFT KBr) v cm™ 3045; 2983 (bw, v(CH), arom.); 2931 (s, v(CH), CH,);
2850 (m, v(CH), arom.); 2812 (m, v(CH), CHy); 2215 (m, v(C=C)); 1904 (bw,
v(CH), arom.); 1602 (w, v(CC), arom.); 1515 (s, v(CC), arom); 1385 (m, 8(CC),
CH,); 1242 (vs, v(CN)); 1126 (s, 8(CH), CH,); 825 (vs, y(CH), arom.)
Elementarni analyza: C,oH,;sNBr (340,26)
spocteno: C: 67,07 %; H: 5,33 %; N: 4,12 %
nalezeno: C: 66,95 %; H: 5,36 %; N: 4, 09 %

()

N

(]

Komplex [10]

O\ ] Br
@?
J

Tolanovy derivét [9] (6,7 g; 19,6 mmol) byl rozpuitén v suchém o-xylenu
(30ml) vtfihrdlé baiice pod argonem. Po rozpudténi byl pfiddn
dikarbonylcyklopentadienylkobalt (1,7 ml; 11,8 mmol). Bailka byla obalena
alobalem a reakéni smés byla ponechdna michat pfi 140 °C 24 hodin. Po ochlazeni
byla smés prefiltrovdna pies sloupec silikagelu a promyta suchym toluenem. Toluen
byl odpafen na RVO. Vzniklo 6,7 g smési, kterd byla &iSténa chromatograficky
(200 g silikagelu) v mobilni fazi toluenu. Bylo ziskdno 1,4 g Zlutého amorfniho
produktu (35 %).



t, > 200 °C (rozklada se)

Rr =0,59 (Toluen : EtOAc; 20: 1)

'"HNMR: (CDCl5) & 1,59 — 1,63 (m, 4H, CH,); 1,70 — 1,76 (m, 8H, CHy); 3,20 (t,
J= 3,2 Hz, 8H, CH,-N); 4,56 (s, SH, Cp); 6,79 (d, J = 8,4 Hz, 4H,
CH-arom.); 7,26 — 7,31 (m, 12H, arom.)

BC NMR: (CDCl5) & 24,18; 25,82 (CHy); 49,91 (CH,-N); 72,52; 75,43 (Cb); 82,94
(Cp); 115,38 (CH-arom.); 119,22 (C-Br); 125,14 (C-arom.); 129,82;
131,02 (CH-arom.); 136,41 (C-arom.); 150,32 (C-N)

MS: m/z (%) 805,4 (100, M")

IC: (DRIFT KBr) v cm™ 3088; 3030 (bw, v(CH), arom.); 2934 (bm, v(CH), CHp);
2850 (w, v(CH), CH,); 1608 (w, v(CC), Cp); 1518 (m, v(CC), arom.); 1492 (m,
v(CCQ), alif.); 1237 (vs, v(CN)); 833 (m, y(CH), arom.)

Elementarni analyza: C4;H,,N,Br,Co

spocteno: C: 64,19 %; H: 5,14 %; N: 3,48 %
nalezeno: C: 63,92 %; H: 5,18 %; N: 3,30 %

Komplex [11]

Co-komplex [10] (1,00 g; 1,11 mmol), bis(pinakolat)diboron (0,68 g;
1,34 mmol), PdCl,(dppf). (0,10 g; 0,12 mmol) a AcOK (0,73 g; 7,44 mmol, suSeny
ve vakuu pfi 140 °C) byly rozpuStény v DMSO (15 ml) a ponechédny michat pod
argonem pfi 80 °C jeden den. DMSO byl odpafen na vysokém vakuu a vzniklad smés

byla délena chromatograficky (30 g suSeného silikagelu) v mobilni fazi toluen (eluce



vychozi latky[10]), pak 5 % EtOAc v toluenu (eluce produktu [11]). Po
chromatografii bylo ziskdno 0,98 g Zluté amorfni latky [11] (89,2 %).

t. > 200 °C (rozklada se)

Rr=0,45 (Toluen : EtOAc; 20: 1)

'"HNMR: (CDCl) § 1,35 (s, 24H, CH3); 1,56 — 1,62 (m, 4H, CH,); 1,70 — 1,75 (m,
8H, CH,); 3,18 (t, J = 5,6 Hz, 8H, CH,-N); 4,54 (s, 5H, Cp); 6,75 (d,
J = 8,8 Hz, 4H, CH-arom.); 7,32 (d, J = 8,8 Hz, 4H, CH-arom.); 7,46 (d,
J = 8,4 Hz, 4H, CH-arom.); 7,61 (d, J = 8,4 Hz, 4H, CH-arom.);

B3C NMR: (CDCly) § 24,27 (CH,); 24,87 (CHs); 25,78 (CHy); 49,97 (CH,-N); 83,01
(Cb); 83,67 (Cp); 115,33 (CH-arom.); 125,25 (C-arom.); 127,95 (CH-
arom.); 128,99 (C-arom.); 129,75; 134,11 (CH-arom.)

MS ESI: m/z (%) 898,1 (7, M"); 684,5 (46); 647,3 (100)

 (of (DRIFT KBr) v cm’! 3036 (bw, v(CH), arom.); 2975 (w, v(CH), arom.); 2928
(m, v(CH), alif.); 2853; 2795 (bw, v(CH), alif.); 1605 (m, v(CC), Cp); 1515 (m,
v(CC), arom.); 1358 (vs, v(CC), alif.); 1236 (s, v(CN)); 1147 (s, 8(CH), alif.);
859 (m, y(CH), arom.); 656 (w, y(CH), arom.)

Elementirni analyza: CssHgsO4N>B,Co (898,67)

spocteno: C: 73,51 %; H: 7,29 %; N: 3,12 %
nalezeno: C: 73,81 %; H: 7,24 %; N: 3,07 %

4-terc-butyl-1-jodbenzen [12]

O

terc-butylbenzen (20 ml; 129 mmol) byl rozpustén ve smési kyseliny octové
(160 ml) a vody (35 ml). Za stdlého michani a chlazeni (voda - led) byl pfisypdn
K,S,0s (21,8 g; 81 mmol), pak byla ptikapidna konc. HSO4 (13 ml) a nakonec byl
pfidéan jod (16,8 g; 66 mol). Smés byla chvili michdna pfi laboratorni teploté, a pak
byla 5 hodin zahtfivdna na 80 °C. Roztok zesvétlal. Po ochlazeni byla reakéni smés
zneutralizovdna amoniakem. Byl pfiddn dichlormethan a smés byla extrahovana
vodou, roztokem thiosiranu sodného, roztokem chloridu sodného, vysuSena siranem
hofe¢natym a odpafena. Vznikl4d Zlutd kapalina byla pfedestilovdna za sniZené¢ho
tlaku (cca 2,5 kPa) pfi teploté 145 °C. Reakci vzniklo 28,5 g bezbarvé kapaliny [12]
(84,9 %).
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'H NMR: (CDCl,) 6 1,29 (s, 9H, CHs); 7,13 (d, J = 8,8 Hz, 2H, fenylen); 7,60 (d,
J = 8,8 Hz, 2H, fenylen)
BCNMR: (CDCl;) § 31,14 (CH3); 34,57 (C-CHa); 90,60 (C-I); 127,55 (CH-
fenylen); 137,04 (CH, fenylen); 150,84 (arom.)
MS: m/z (%) 260 (50, M"); 245 (100); 118 (50)
IC: (ATR ZnSe) v cm™ 3075 (w, v(CH), arom.); 2958 (vs, v(CH)); 2901; 2866 (m,
v(CH), alif.); 1898 (bw, v(CH), arom.); 1477 (s, v(CC), terc-Bu + arom.); 1391
(s, v(CC)); 1363 (m); 1106 (s, (CH)); 1004 (vs); 818 (vs, y(CH), arom.); 717
(m, y(CH), arom.)

Komplex [13]

()

N

O o)
OO C ot

N

9

Boronat [11] (1,0 g; 1,12 mmol) a 4-(terc-butyl)-1-jodbenzen [12] (0,2 ml;
1,12 mmol) byly rozpu$tény v methanolu (15 ml). Byl pfiddn fluorid draselny
(0,45 g; 7,75 mmol) a palladiova &erii (0,06 g; 0,57 mmol). Do smési byl pfilit
dioxan (10 ml) a voda (0,1 ml). Smé&s byla zahfdna na 80 °C a michdna v atmosféie
argonu 2 hodiny. Poté byla reakéni smés zfiltrovdna pfes sloupec silikagelu a
promyta chloroformem. Rozpoustédlo bylo odpafeno na RVO a smés produktil
délena chromatograficky (30 g suSeného silikagelu). Mobilni fazi byl nejprve toluen
(eluce disubstituovaného produktu), poté 0,5 % EtOAc v toluenu (eluce
produktu [13]) a nakonec 5 % EtOAc v toluenu (eluce vychoziho komplexu [12]). Po
chromatografii bylo ziskdno 0.31 g tmavé Zlut€ aZ hnédé amorfni latky [13]
(30,7 %).

te =204 °C
Rg =0,47 (toluen : EtOAc;20: 1)



'THNMR: (CDCls) 6 1,36 (d, J = 5,5 Hz, 21H, CH3); 1,59 - 1,73 (m, 12H, CHy);
3,19 (t, J = 5,6 Hz; 8H, CH,); 4,58 (s, SH, Cp); 6,79 (d, J = 8,8 Hz; 4H,
Ph); 7,38 (t, J =7,2 Hz; 8H, Ph); 7,44 — 7,51 (m, 4H, Ph); 7,59 (dd,
J, = 8,0 Hz; 4H, Ph).

BC NMR: (CDCl;) § 24,30 (CHs); 24,89; 25,92 (CH,, piperidin); 31,35 (CHs,
tercBu); 50,02 (CHj,, piperidin); 73,16; 73,82; 75,65; 76,48 (Cb); 82,92;
83,66 (Cp); 115,36 (Ph); 134,07; 136,17; 138,06; 149,97 (C, Ph-tercBu);
150,74 (C-N)

MS (EI): m/z (%) 905,3 (100, M¥); 773,0 (20)

(o] (DRIFT KBr) v cm’ 3015 (bw, v(CH), arom.); 2931 (s, v(CH), alif.); 2851; 2791
(bw, v(CH), alif.); 1606 (m, v(CC), Cp); 1515 (m, v(CC), arom.); 1356 (vs,
v(CC), alif.); 1236 (s, v(CN)); 1144 (m, v(CO)); 823 (w, y(CH), arom.)

Elementarni analyza: CsoHgsO.N>BCo (904,91)

spocteno: C: 78,31 %; H: 7,35 %; N: 3,10 %
nalezeno: C: 78,42 %; H: 7,31 %; N: 3,01 %

5.3. Syntéza ,.izolatoru*

1,4-difenylcyclohexan-1,4-diol [14]

HO ><:><OH

Ph Ph

Fenyllithium (1,9 M v Bu,0, 300 ml) a ether (300 ml) byly smiseny v trojhrdl€é
baiice, do které byl pfiveden argon. Cyklohexa-1,4-dion (16,5 g; 0,147 mol) byl
vloZen do extraktoru nad baiikou. Nad extraktorem byl déle umistén zpétny chladic.
Ether byl pfiveden k varu a ze zpétného chladite stékal do extraktoru, kde byl
zahfivan horkovzdu$nou pistoli a pozvolna rozpoustél cyklohexadion. Po rozpusténi
veskerého cyklohexadionu se ether nechal jesté hodinu refluxovat. Po ochlazeni byla
smé&s nalita na led a okyselena kyselinou sirovou na pH 2-3. Produkt byl odsén a
suSen v exsikdtoru za sniZeného tlaku. Vodnid fize byla extrahovdna etherem,
vysuSena MgSO, a odpafena. Zbyly Bu,O byl odpafen na vysokém vakuu, ¢imzZ byl

ziskén druhy podil produktu. Rekrystalovadno z toluenu. Bylo ziskdno 24,8 g bilého
diolu [14] (70,5 %).



t¢ > 170 °C (rozklad4 se)
'"HNMR: (CDCl;) & 1,78 (d, J = 9,2 Hz; 4H, CHy); 2,29 (d, J = 9,6 Hz; 4H, CHy);
7,25 — 7,30 (m, 4H, Ph); 7,33 — 7,41 (m, 2H, Ph); 7,48 (d, ] =7,2 Hz; 2H,
Ph); 7,61 (d, J =7,2 Hz; 2H, Ph)
BC NMR: (CDCl3) & 34,50; 35,31 (CHy); 72,49 (C-OH); 124,48; 125,29; 126,91;
127,37; 128,31; 128,51 (arom.); 149,22 (C, Ph)
EI-MS:  m/z (%) 134 (100, M/2%), 120 (40), 105 (91), 91 (22), 77 (38), 57 (16)
IC: (DRIFT KBr) v cm’! 3025 (bw, v(CH), arom.); 2953 (m, v(CH), alif.); 2926
(s, v(CH), alif.); 1493 (s, v(CC)); 1443 (s, v(CC), arom.); 1260 (m, v(CC),
cyklooktan); 1000 (s, v(C-OH)); 752 (s, y(CH), arom.); 698 (vs, y(CH), arom.)
UV-VIS: Apnax (€) (MeOH) 257 nm (529)

1,4-difenylcyclohexa-1,3-dien [15]

O~

K diolu [14] (19,9 g; 741 mmol) byla pfilita 47 % kyselina bromovodikova
(150 ml). Smé&s byla ponechana refluxovat 4 hodiny. Po ochlazeni byl roztok
zfiltrovdn pfes fritu a ziskany produkt suSen prosivanim vzduchu. Reakci vzniklo

14,6 g smési naZloutlého 1,3-dienu [15] a 1,4-dienu (97,0 %).

ty =184 °C

Rf = 0,53 (CH,Cl, : Hexan; 2 : 1)

"HNMR: (CDCls) & 2,79 (s, 4H, CHy); 6,53 (s, 2H, CH); 7,25 (t, J = 5,2 Hz; 2H,
Ph); 7,36 (t, J =7,2 Hz; 4H, Ph); 7,46 (d, J = 7,2 Hz; 2H, Ph); 7,50 (d,
J =7,2 Hz; 2H, Ph)

BC NMR: (CDCl3) § 26,10 (CHy); 121,62 (CH, cyklohexadien); 124,89; 125,00
(arom.); 127,06; 127,33 (arom.); 128,33; 128,43 (arom.); 135,91
(C, cyklohexadien); 140,67 (C, Ph)

MS-EL:  m/z (%) 232 (100, M*); 215 (20), 202 (14), 154 (18), 141 (35), 128 (20),
115 (20), 91 (52), 77 (13)
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IC: (DRIFT KBr) v cm™ 3055; 3034 (bw, v(CH), arom.); 2875; 2854 (bw, v(CH),
alif.); 1491 (m, v(CC), arom.); 1443 (m, v(CC), alif.); 860 (w, y(CH), arom.);
740 (vs, y(CH), arom.); 686 (s, Y(CH), arom.)

'H NMR spektra jsou v souladu s literaturou.®

Anhydrid 1,4-difenyl-bicyklo[2.2.2]okt-2-en-5,6-dikarboxylové kyseliny [16]

O~

Maleinanhydrid (6,5 g; 66,2 mmol) a 1,4-difenylcyklohexadien (5 g;
21,5 mmol) byly rozpustény v mesitylenu (17 ml). 2 hodiny byla smés michdna pfi
130 °C a potom byla teplota zvySena a smé&s refluxovala dalsi 4 hodiny. Mesitylen
byl odpafen na vysokém vakuu. Smés byla promyta ledovou kyselinou octovou
(30 ml), zfiltrovdna a susena v exsikdtoru nad KOH. Smés produkti byla ¢iSténa
chromatograficky v mobilni fazi hexan : DCM (2 : 5) (eluce tertfenylu a 1,4-dienu) a
(1 : 10) (eluce produktu [16]). Po chromatografii bylo ziskdno 4,45 g anhydridu [16]
(62,7 %).

te =243 -244 °C
Rr= 0,55 (CHCl5)
'HNMR: (d°-DMSO) & 1,34 (d, J = 7,6 Hz, 2H, CHy); 2,12 (d, J = 8,0 Hz, 4H,
CHy); 4,11 (s, 2H, CH); 6,98 (s, 2H, CH=CH); 7,31 (t, J = 7,6 Hz, 2H, p-
Ph); 7,43 (t, ] = 7,2 Hz, 4H, 0-Ph); 7,61 (d, J = 7,2 Hz, m-Ph)
3C NMR: (d°-DMSO) & 36,08 (C-Ph); 44,64 (CH,); 49,27 (CH); 126,56 (p-Ph);
126,82 ; 128,26 (arom.); 134,73 (CH=CH); 142,11 (Ph); 171,17 (C=0)
MS: m/z (%) 330 (2, M"), 232 (100, retro Diels-Alder), 115 (15), 91 (17)
IC: (ATR Ge) v cm™' 3055; 3033 (bw, v(CH), arom.); 2959; 2935; 2870 (bw, v(CH),
alif.); 1857 (wb, v(CO), aldehyd); 1777 (s, v(CO), aldehyd); 1598 (bw); 1497
(w, v(CC), arom.); 1445 (w, v(CC), alif.); 1251; 1208 (m, v(CC), BCO); 1075
(m, 8(CH)); 924 (s, v(C=C)); 755; 693 (vs, Y(CH), arom.)
UV-VIS: Anax (€) (DMF) 283 nm (2281)

'"H NMR spektra jsou v souladu s literaturou.®
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1,4-difenyl-bicyklo[2.2.2]okt-2-en-5,6-dikarboxylové kyselina [17]

HOOC COOH

K anhydridu [16] (13,3 g; 40,3 mmol) byl pfilit 10 % roztok hydroxidu
draselného (160 ml). Smés byla 2 hodiny michéna pfi 90 °C. Po ochlazeni byla smés
za chlazeni v ledové lazni okyselena cca 18 % kyselinou chlorovodikovou a
zfiltrovdna. Vznikl4 sraZenina byla pfeéi§téna chromatograficky v chloroformu jako

mobilni fazi. Reakci vzniklo 13,7 g bilé€ krystalické dikyseliny [17] (98,2 %).

ty=235°C
Ry = 0,53 (CHCI5)
H NMR: (d6—aceton) 6 1,39 (d, J = 8,0 Hz, 2H, CH,); 2,09 (d, J = 8,0 Hz, 2H,
CHy); 3,98 (s, 2H, CH); 6,94 (s, 2H, CH=CH); 7,21 (t,J = 7,6 Hz, 2H, p-
Ph); 7,35 (t, J = 8,4 Hz, 4H, 0-Ph); 7,55 (d, ] = 7,2 Hz, 4H, m-Ph); 11,72
(s, 2H, COOH)
3C NMR: (d%-aceton) § 25,39; 38,39 (CH); 46,03 (C-Ph); 55,85 (CH-COOH);
127,43; 127,67; 129,76 (arom.); 135,21 (CH=CH); 141,61 (C, Ph);
173,17 (COOH)
MS: m/z (%) 330 (4, M* - H,0); 293 (20); 232 (100, retro Diels-Alder); 115 (12);
91 (18)
IC: (DRIFT KBr) v cm’' 3058 (bw, v(CH), arom.); 2940 (bw, v(CH), alif.); 1777
(m); 1742 (s, v(COOH)); 1498 (m, v(CC), arom.); 1445 (m, v(CC), alif.); 1211
(m), 1080 (w, v(CC), BCO); 927 (w); 755; 699 (vs, y(CH), arom.)

'H NMR spektra jsou v souladu s literaturou.®

16



1,4-difenyl-bicyklo[2.2.2]oktan-5,6-dikarboxylova kyselina [18]

HOOC COOH

Latka [17] (7,30 g; 21,0 mmol) byla spolu s THF (75 ml) a 10 % Pd/C (0,73 g)
vloZena do autokldvu a byla michéna v pfetlaku vodiku (5 atm). Po 2 hodinédch byla
reakce pferudena, roztok byl piefiltrovan pfes kfemelinu, promyt etherem a odpafen

do sucha. Vzniklo 7,33 g latky [18] (100 %).

ty=224°C

R =0,53 (CHCI5)

'H NMR: (d%-DMSO) & 1,76 (t, J = 7,2 Hz, 8H, CH,); 3,57 - 3,63 (m, 2H, CH);

7,15 (t, J = 7,6 Hz, 2H, p-Ph); 7,28 (t, J = 8,0 Hz, 4H, o-Ph); 7,33 - 7,43
(m, 4H, m-Ph); 11,61 (s, 2H, COOH)

BC NMR: (d°-DMSO) § 26,14; 29,34 (CH,); 48,12 (C-Ph); 55,66 (CH-COOH);
128,76; 128,98; 131,52; 146,99 (arom.); 173,35 (COOH)

MS-EIL: m/z (%) 332 (50, [M-H,0]"); 232 (77); 129 (100); 115 (45); 91 (83); 66 (57)

IC: (ATR Ge) v cm™ 3053 (w, v(CH), arom.); 2927; 2860 (w, v(CH), alif.); 1727
(vs, v(COOH)); 1493 (w, v(CC), arom.); 1444 (w, v(CC), alif.); 1236 (s, v(CC),
BCO); 755 (s); 698 (vs, Y(CH), arom.)

'H NMR a "*C NMR spektra jsou v souladu s literaturou.®®



1,4-difenylbicyclo[2.2.2]okt-2-en [19]

O-6-0

Dikyselina [18] (18 g; 51,4 mmol) byla rozpu§téna ve smési DMSO (100 ml) a
pyridinu (50 ml). Byl pfiddn octan olovidity (24,4 g; 55,0 mmol, rekrystalovany
z ledové AcOH) a smés byla ponechdna michat 5 hodin pfi 65 °C. Potom byla
pfiddna voda (400 ml) a toluen (200 ml). Vodn4 féze byla extrahovéna toluenem a
spojené organické faze byly extrahovény 5 % roztokem hydroxidu sodného, vodou a
roztokem chloridu sodného. Toluen byl dosuSen siranem hofeCnatym a odpafen.
Vznikld smés byla délena chromatograficky v mobilni fazi CH,Cl,. Produkt byl
eluovén jako 1. frakce . Bylo ziskdno 3,7 g bilé krystalické latky (28 %).

ti=158 °C

Ry=0,56 (CH;Cl; : hexan; 2: 1)

"HNMR: (CDCl;3) § 1,69 (d, J = 7,2 Hz, 4H, CH,); 2,03 (d, J = 7,6 Hz, 4H, CHy);
6,50 (s, 2H, CH=CH); 7,25 (dt, J = 1,2 Hz, 2H, p-Ph); 7,38 (dt,
J = 1,6 Hz, 4H, 0-Ph); 7,34 — 7,46 (m, 4H, m-Ph)

3C NMR: (CDCl3) § 28,35 (CHy); 42,82 (C-Ph); 124,71; 126,54; 129,16 (arom.);
135,23 (CH=CH); 146,38 (C, Ph)

EI-MS:  m/z (%) 260 (M*, 30), 232 (100), 215 (13), 156 (17), 141 (32), 128 (27),
115 (30), 91 (65), 77 (17)

IC: (ATR Ge) v cm’! 3079; 3055 (w, v(CH), arom.); 2928; 2861 (m, v(CH), alif.);
1494 (s, v(CC), arom.); 1445 (m, v(CC), alif.); 1257 (w, v(CC), BCO); 1078 (w);
1007 (m, 8(CH)); 755; 693 (vs, y(CH), arom.)

UV-VIS: Anax (€) (DMF) 278 nm (276)

'H NMR spektra jsou v souladu s literaturou.”
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1,4-difenylbicyclo[2.2.2]oktan [20]
OO~
Létka [19] (3.7 g; 14.2 mmol) byla spolu s THF (70 ml) a 10 % Pd/C (0.19 g)
vloZena do autokldvu a michdna v pfetlaku vodiku (5 atm). Po 5 hodinich byla
reakce pferudena, roztok byl pfefiltrovén pfes kfemelinu, promyt etherem a odpafen
do sucha. Vzniklo 3.60 g bilé krystalické latky [20] (97,2 %).
t,=205 °C
Rg = 0,64 (Hexan : CHCl5; 5 : 2)
"HNMR: (CDCls) 6 1,98 (s, 12H, CH,); 7,19 (t, J = 8,0 Hz, 2H, p-Ph); 7,31 (t,
J =4,2 Hz, 4H, o-Ph); 7,36 — 7,39 (m, 4H, m-Ph)
BCNMR: (CDCl3) § 33,15 (CHy); 35,28 (C-Ph); 125,43; 125,98; 128,10 (arom.);
150,38 (C, Ph)
MS: m/z (%) 262 (M*, 36), 233 (7), 158 (12), 132 (100), 117 (38), 115 (35), 91 (40),
77 (10)
IC: (ATR Ge) v cm™ 3079; 3051(bw, v(CH), arom.); 2925 (bs); 2858 (m, v(CH),

alif.); 1494 (s, v(CC), arom.); 1445 (m, vw(CC), alif.); 1260 (m, v(CC), BCO);
1081, 1018 (m, 8(CH)); 795 (m); 758 (s); 693 (vs, y(CH), arom.)

'H NMR spektra jsou v souladu s literaturou.®

10



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

~ O~

Difenyl-bicyklooktan [21] (50 mg; 0,097 mmol) byl rozpustén v kyseliné
octové (4 ml) s vodou (0,5 ml). Za chlazeni v ledové 14zni byl pfisypan peroxodisiran
draselny (110 mg; 0,407 mmol), ptikapdna konc. kyselina sirovd (0,03 ml) a
nakonec byl pfidén jod (120 mg; 0,470 mmol). Reakce byla chvili ponechdna michat
pfi laboratorni teploté, a pak byla 24 hodin michédna pfi 80 °C. Roztok zesvétlal a po
ochlazeni byl zneutralizovdn amoniakem. Byl pfidén chloroform (30 ml) a roztok byl
extrahovan roztokem thiosiranu sodného (20 ml), roztokem chloridu sodného (20 ml)
a vodou (20 ml). Spojené vodné fize byly extrahovany chloroformem (20 ml) a
spojené chloroformové faze byly dosuSeny siranem hofe&natym a odpafeny do sucha
na RVO. Produkt byl déle pfecidtén sloupcovou chromatografii (15 g silikagelu)
v mobilni fazi hexan:CHCl, (10 : 1). Takto bylo ziskdno 75 mg bilého
dijodovaného derivétu [21] (76,5 %).

t. > 250 °C (rozklada se)
Ryp =0,67 (CH,Cl;, : hexan; 2: 1)
"HNMR: (CDCl3) & 1,91 (s, 12H, CHy); 7,10 (d, J = 8,8 Hz, 4H, CH-arom.); 7,62
(d, J = 8,8 Hz, 4H, CH-arom.)
®C NMR: (CDCls) § 32,62 (CH,); 34,88 (C, BCO); 90,94 (C-I); 127,76; 137,14;
149,32 (fenylen)
MS: m/z (%) 514 (68, M"); 388 (14); 269 (100); 217 (15); 129 (96); 115 (53);
91 (30); 44 (30)
 (of ( ATR Ge) v cm™ 3075; 3047 (bw, v(CH), arom.); 2923 (vs, v,s(CH), alif.); 2854
(s, vs(CH), alif.); 1483 (m, v(CC), arom.); 1451 (m, v(CC), alif.); 1391
(w, v(CC)); 1258 (bw, v(CC), BCO); 992 (s, v(CC), BCO); 811 (s); 760(w);
698 (m); 527 (m, y(CH), arom.)
UV-VIS:
Elementarni analyza: C;0Hyl, (514,18)

Spocteno: C: 46,72 %; H: 3,92 %
Nalezeno: C: 46,61 %:; H: 3, 95 %



5.4. Spojeni D-A:

Donor - akceptor [22]

Borondt [13] (50 mg; 0,055 mmol), pyridiniovy monomer [6] (40 mg;
0,034 mmol) a fluorid draselny (20 mg; 0,340 mmol) byly rozpu$tény v methanolu
(7ml) a potom byla pfiddna palladiovd ¢erii (18 mg; 0,165 mmol). Smés byla
michdna a zahfdna na 80 °C na vzduchu po dobu 12 hodin. Priibé¢h reakce byl
sledovan na TLC. Po ochlazeni na laboratorni teplotu byla smés pfefiltrovdna pfes
maly sloupec silikagelu a promyta smési chloroform : methanol (1 : 1). Chloroform
s methanolem byly odpafeny na RVO. Vznikld smés byla délena sloupcovou
chromatografii, Mobilni fazi byl nejprve chloroform (pro vymyti nezreagované¢ho
vychozi borondtu [13]) a poté smé&s chloroform : methanol (8 : 1) pro vymyti
produktu [22]. Po chromatografii bylo ziskdno 26 mg svétle hnédého amorfniho
donor — akceptoru [22] (41,9 %).

t, > 240 °C (rozklada se)
Rr=0,31 (CHCIl; : MeOH; 8: 1)

'H NMR: (CD.Cl,) 8 1,35 (s, 9H, rerc-Bu); 1,58 — 1,70 (m, 12H, CHy); 2,03 (s, 3H,
CHs); 3,18 (t, ] = 5,2 Hz, 8H, CHy); 4,59 (s, SH, Cp); 6,79 (d, ] = 8,8 Hz,
4H, Ph); 7,16 (d, J = 8,8 Hz, 2H, pyridinium); 7,27 — 7,47 (m, 38H,
arom.); 7,54 (d, J = 13,2 Hz, 4H, arom.); 8,09 — 8,20 (m, 8H, arom.); 8,89
(s, 1H, NH)

BCNMR: (CD,Cly) & 24,61; 24,93; 26,14; 31,37; 34,71 (C, CH,, CH3); 50,31 (CHy,
piperidin); 75,12; 76,35 (Cb); 83,13 (Cp); 115, 66 (Ph); 126,10; 126,45;
126,53; 126,93; 127,21; 128,85; 128,98; 129,08; 129,14; 129,94; 129,99;
130,19; 130,22; 130,79; 130,87; 133,05; 138,15; 139,00; 141,20; 142,68
(arom.); 157,34, 157,60 (C, pyrid.); 169,81 (C=0)
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MS: m/z (%) 1825 (M*); 1676 ([M-A]"); 1525 ([M-2A]1%); 670

IC: (ATR Ge) v cm™' 3452 (bw, v(NH)); 3060 (bw, v(CH), arom.); 2933 (bw, v(CH),
alif.); 2860 (bw, v(CH), alif.); 1689 (bw, amid I); 1619; 1603 (m, v(CC), arom. +
pyrid.); 1556 (m, amid II); 1511 (m, v(CC), Cp); 1496 (w, v(CC), arom.); 1451;
1388 (w, v(CC), alif.); 1255 (s, vas(SO3)); 1231 (s, v(CN)); 1157 (m, v(CF3));
1030 (s, vs(SO3)); 821 (s, Y(CH), fenylen); 698; 637 (vs, y(CH), Ph)

Elementarni analyza: C,pH40;S,N;sF¢Co (1825,03)

Spocteno: C: 71,81 %; H: 5,20 %; N: 3,84 %
Nalezeno: C: 72,37 %; H: 5,14 %; N: 3,91 %

(>l
T



6. ZAVER

V této diplomové prici byly predstaveny syntetické cesty k piipravé
komponent nového typu molekulovych diod. Elektronovy akceptor [6] byl pfipraven
sedmistupriovou syntézou vychazejici z tereftaldehydu a acetofenonu ve vytézku

33 %.

Kli¢ovym krokem syntézy elektronového donoru [13] byla piiprava
arylacetylenu Sonogashirovym couplingem a néslednd termicky probihajici [2+2]

cykloadice.

Syntézou podle Detzera byl pfipraven 1,4-difenylbicyklo[2.2.2]oktan, ktery byl

jodaci pfeveden na ,,izoldtor* [21].

Déle bylo provedeno spojeni elektronového akceptoru [6] s elektronovym
donorem [13] za vzniku donor-akceptoru [22] Suzukiho couplingem v pfitomnosti
vody. Byly provedeny i pokusy o spojeni ,,donoru® s ,,izolatorem®, ale bohuZel bez

uspéchu.

Celkem bylo v této diplomové prici pfipraveno sedm doposud nepopsanych

latek.



7. SEZNAM ZKRATEK

Ac
Ar, Ar'

BCO

DCM
DMF
DMSO

dppf

Et
Hex
HOMO

NAD"

Elektronovy akceptor

Acetyl

Aryl

Rozsiteny signal (IC)

Bicyklooktan

Butyl

Cyklobutadien

Cyklopentadien

Chemicky posun (v ppm)

Dublet

Elektronovy donor

Dichlormethan

Dimethylformamid

Dimethylsulfoxid

Difenylfosfinferrocen

molérni extinkén{ koeficient (I.mol™\.cm™)
Ethyl

Hexan

Nejvyssi obsazeny molekulovy orbital
Lizolator*

Infracervené spektrum

Interak¢ni konstanta (v Hz)

vlnova délka (v nm)

NejniZ3i neobsazeny molekulovy orbital
Multiplet (NMR), stfedné silny signél (IC)
Methyl

Podil molekulové hmotnosti a ndboje (MS)
Vlnog&et (v cm™)

Nikotinamidadenindinukleotid



NADP*

Ph
Pr
| %
Re
RVO

TBAB
TBAF
TCNQ
TFA

TfO
THF
T™MS
TMSA

tolan

€

Nikotinamidadenindinukleotid fosfat

Pentet

Fenyl

Propyl

Pyridin

Reten¢ni faktor

Rotaéni vakuova odparka
Singlet (NMR), silny signal (IC)
Triplet
Tetrabutylamonium-bromid
Tetrabutyamonium-fluorid
Tetrakyanochinodimetan
Trifluoroctova kyselina
Trifluormetansulfonat
Tetrahydrofuran
Trimethylsilyl
Trimethylsilylacetylen
Difenylacetylen

Teplota tani
Tetrathiofulvalen

Slaby signél (IC)



8. LITERATURA

1)

2)
3)
4)
&)
(6)

@)
®)
®)

(10

1D
(12)

(13)
(14)
(15)
(16)
(17)
(18)
(19)

(20
2D

Michl, J. Modular Chemistry; Kluwer Academic Publisher: Nizozemsko,
1997.

www.nanotechnology.com; 25.7. 2006.

Korkusinski, M.; Klimeck, G. J. Phys. (Conference Series) 2006, 38, 75.
Blanchet, G. B.; Fincher, C. R.; Lefenfeld, M. App. Phys. Let. 2004, 84, 296.
Aviram, A.; Ratner, M. A. Chem. Phys. Lett. 1974, 29, 277.

Gao, H., J; Sohlberg, K.; Xue, Z. Q.; Chen, H. Y.; Hou, S. M.; Ma, L., P;
Fang, X. W.; Pang, S. J.; Pennycook, S. J. Phys. Rev. Lett. 2000, 84, 1780.

Liu, R.; Ke, S.-H.; Yang, W.; Baranger, H. U. J. Chem. Phys. 2005, 123, 1.
Tour, J. M. Acc. Chem. Res. 2000, 33, 791.

Brady, A. C.; Hodder, B.; Martin, A. S.; Sambles, J. R.; Ewels, C. P.; Jones,
R.; Briddon, P. R.; Musa, A. M.; Panetta, C. A.; Mattern, D. L. J. Mater.
Chem. 1999, 9, 2271.

Friedman, O. M.; Pollak, K.; Khedouri, E. J. Med. Chem. 1963, 6, 462.
Fox, H. H. J. Org. Chem. 1952, 17, 547.

Casanova, H.; Ortiz, C.; Peleaz, C.; Vallejo, A.; Moreno, M. E.; Acevedo, M.
J. Agric. Food Chem. 2002, 50, 6389.

Dimroth, K. Angew. Chem. 1960, 72, 331.

Nesvadba, P.; Kuthan, J. Collect. Czech. Chem. Commun. 1982, 47, 1494.
Baeyer, A. Ber. Dtsch. chem. Ges. 1910, 43, 2337.

Traber, W.; Karrer, P. Helv. Chim. Acta 1958, 41, 2066.

Wakatsuki, Y.; Yamazaki, H. Synthesis 1976, (1), 26.

Wakatsuki, Y.; Yamazaki, H. Tetrahedron Lett. 1973, 14, 3383.

Knoch, F.; Kremer, F.; Schmidt, U.; Zenneck, U. Organometallics 1996, 15,
2713.

Hessian, K. O.; Flynn, B. L. Org. Lett. 2006, 8, 243.

Seebacher, W.; Kaiser, M.; Brun, R.; Saf, R.; Weis, R. Monatsh. Chem. 2005,
136, 625.



(22)

(23)

(24)
(25)

(26)

27
(28)

(29)
(30)
(3D
(32)
(33)
(34)
(35)

(36)
(37
(38)
(39)
(40)
(41)

(42)

(43)

Zimmerman, H. E.; Goldman, T. D.; Hirzel, T. K.; Schmidt, S. P. J. Org.
Chem. 1980, 45, 3933.

Zimmerman, H. E.; Lapin, Y. A.; Nesterov, E. E.; Sereda, G. A. J. Org.
Chem. 2000, 65, 7740.

Schwab, P. F. H.; Levin, M. D.; Michl, J. Chem. Rev. 1999, 99, 1863.

Zimmerman, H. E.; King, R. K.; Meinhardt, M. B. J. Org. Chem. 1992, 57,
5484.

Michl, J.; Miiller, J.; Ba$e, K.; Magnera, T. F. J. Am. Chem. Soc. 1992, 114,
9721.

Levin, M. D.; Kaszynski, P.; Michl, J. Chem. Rev. 2000, 100, 169.

Roberts, J. D.; Moreland jr., W. T.; Frazer, W. J. Am. Chem. Soc. 1953, 75,
637.

Kauer, J. C. (E. I. du Pont de Nemours and Company) 1963, US 3 081 334.
Kauer, J. C. (E. I. du Pont de Nemours and Company) 1963, US 3 071 597.
Morita, K.-1.; Kobayashi, T. J. Org. Chem. 1966, 31, 229.

Zimmerman, H. E.; McKelvey, R. D. J. Am. Chem. Soc. 1971, 93, 3638.
Rausch, M. D.; Genetti J. Org. Chem. 1970, 35, 3888.

Bunz, U. H. F. J. Organomet. Chem. 2003, 683, 269.

Berris, B. C.; Hovakeemian, G. H.; Lai, Y.-H.; Mestdagh, H.; Vollhardt, K.
P.C. J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 5670.

Efrati, A. Chem. Rev. 1977, 77, 691.

Amiet, R. G.; Pettit, R. J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 1059.

Chisholm, M. H.; Clark, H. C. J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 1532.

Van Oven, H. D. J. Organomet. Chem. 1973, 55, 309.

Harrison, R. M.; Brotin, T.; Noll, B. C.; Michl, J. Organomet. 1997, 16, 3401.

Waybright, S. M.; McAlpine, K.; Laskoski, M.; Smith, M. D.; Bunz, U. H. F.
J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 8661.

Laskoski, M.; Roidl, G.; Smith, M. D.; Bunz, U. H. F. Angew. Chem. Int. Ed.
Eng. 2001, 40, 1460.

Gleiter, R.; Langer, H.; Schelmann, V.; Nuber, B. Organomet. 1995, 14, 975.



(44)
(45)
(46)

47
(48)
(49)
(30)
(D

(32)
(33)

(54
(35)
(56)
(37
(38)
(59
(60)
(61)
(62)
(63)

(64)
(65)
(66)
(67)

Hillard, R. L.; Vollhardt, K. P. C. J. Am. Chem. Soc. 1977, 99, 4058.
Tietze, L. F.; Gorlitzer, J. Synthesis 1997, 877.

Reich, S. H.; Melnick, M.; Pino, M. J.; Fuhry, M. A. M.; Trippe, A. J;
Appelt, K.; Davies, J. F.; Wu, B.-W.; Musick, L. J. Med. Chem. 1996, 39,
2781.

Wu, D.; Nair, M. G.; DeWitt, D. L. J. Agric. Food Chem. 2002, 50, 701.
Sonogashira, K.; Tohda, Y.; Hagihara, N. Tetrahedron Lett. 1975, 4467.
Stephens, R. D.; Castro, C. D. J. Org. Chem. 1963, 28, 2163.

Cassar, L. J. Organomet. Chem. 1975, 93, 253.

Garcia, D.; Cuadro, A. N.; Alvarez-Builla, J.; Vaquero, J. J. Org. Lett. 2004,
6, 4175.

Negishi, E.-1.; Anastasia, L. Chem. Rev. 2003, 103, 1979.

Okuro, K.; Furuune, M.; Enna, M.; Nomura, M. Tetrahedron Lett. 1992, 33,
5363.

Negishi, E.-L; King, A. O.; Okukado, N. J. Org. Chem. 1977, 42, 1821.
Milstein, D.; Stille, J. K. J. Am. Chem. Soc. 1978, 100, 3636.

Chang, S.; Yang, S. H.; Lee, P. H. Tetrahedron Lett. 2001, 42, 4833.
Hatanaka, Y.; Hiyama, T. Synlert 1991, 845.

Smith, L. I.; Hoehn, M. J. Am. Chem. Soc. 1941, 63, 1180.

Smith, L. L; Falkof, M. M. Org. Syntheses 1955, Coll. Vol. 3, 350.
Sugimoto, H.; Sawyer, D. T. J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 4283.
Adams, R.; Marvel, C. S. Org. Syntheses 1941, Coll. Vol. 1, 94.
Clarke, H. T.; Dreger, E. E. Org. Syntheses 1941, Coll. Vol. 1, 87.

Cope, A. C.; Smith, D. S.; Cotter, R. J. Org. Syntheses 1963, Coll. Vol. 4,
377.

Buttenberg Liebigs. Ann. Chem. 1894, 279, 327.
Coleman, G. H.; Maxwell, R. D. J. Am. Chem. Soc. 1934, 56, 132.
Bergstrom, F. W.; Fernelius, W. C. Chem. Rev. 1937, 20, 413.

Coleman, G. H.; Holst, W. H.; Maxwell, R. D. J. Am. Chem. Soc. 1936, 58,
2310.

bk



(68)

(69)
(70)
(71)

(72)

(73)
(74)

(75)

(76)
(77
(78)
(79)
(80)
(81)
(82)
(83)
(84)

(85)
(86)
87
(88)

(89)

Iyoda, M.; Otani, H.; Oda, M.; Kai, Y.; Baba, Y.; Kasai, N. J. Am. Chem.
Soc. 1986, 108, 5371.

Colvin, E. W.; Hamill, B. J. J. Chem. Soc. Perkin 1. 1977, 8, 869.
Kao, C.-L.; Chern, J.-W. J. Org. Chem. 2002, 67, 6772.

Zimmer, H.; Bercz, P. J.;: Maltenieks, O. J.; Moore, M. W. J. Am. Chem. Soc.
1965, 87, 27717.

Mouries, V.; Waschbuesch, R.; Carran, J.; Savignac, P. Synthesis 1998, (3),
271.

Brizius, G.; Bunz, U. H. F. Org. Lett. 2002, 4, 2829.

Rausch, M. D.; Westover, G. F.; Mintz, E.; Reisner, G. M.; Bernal, 1,;
Clearfield, A.; Troup, J. M. Inorg. Chem. 1979, 18, 2605.

Gleiter, R.; Roers, R.; Classen, J.; Jacobi, A.; Huttner, G.; Oeser, T.
Organomet. 2000, 19, 147.

Miyaura, N.; Suzuki, A. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1979, 866.
Oh-e, t.; Miyaura, N.; Suzuki, A. Synlett 1990, 221.

Oh-e, t.; Miyaura, N.; Suzuki, A. J. Org. Chem. 1993, 58, 2201.
Suzuki, A. Acc. Chem. Res. 1982, 15, 178.

Yanagi, T.; Miyaura, N.; Suzuki, A. Synth. Commun. 1981, 11, 513.
Bellina, F.; Carpita, A.; Rossi, R. Synthesis 2004, 15, 2419.

Franzén, R. Can. J. Chem. 2000, 78, 957.

Kabalka, W.; Namboodiri, V.; Wang, L. Chem. Commun. 2001, 775.

Kuznetsov, A. G.; Korolev, D. N.; Bumagin, N. A. Russ. Chem. Bull. (Inter.
Ed.) 2003, 52, 1882.

Leadbeater, N. E.; Marco, M. J. Org. Chem. 2003, 68, 5660.
Yan, J.; Jin, H.; Shan, S. Tetrahedron 2006, 62, 5603.
Valasek, M. Diplomovd prdce; Univerzita Karlova, 2002.

Valasek, M.; Pecka, J.; Jindfich, J.; Calleja, G.; Craig, P. R.; Michl, J. J. Org.
Chem. 2005, 70, 405.

Detzer, N.; Burkhard, O.; Schaffrin, H.; Liptay, W. Z. Naturforsch. 1987,
42b, 1129.

50



(90) McKillop, A.; Hunt, J. D.; Zelesko, M. J.; Fowler, J. S.; Taylor, E. C,;
McGillivray, G.; Kienzle, F. J. Am. Chem. Soc. 1971, 93, 4841.

(91) Taylor, E. C.; Kienzle, F.; McKillop, A. Org. Syntheses 1988, Coll. Vol. 6,
709.

60



9. PODEKOVANI

Na zavér bych rdda podékovala obéma svym Skolitelim RNDr. Jaroslavu
Peckovi a Mgr. Michalu ValdSkovi za pomoc pfi feSeni vzniklych problémi a
za vytvofeni pfijemného pracovniho prostfedi, a to i po dobu probihajici
rekonstrukce, kterd mnohdy pracovni podminky v laboratofi velmi komplikovala a

ztéZovala.

Déle bych ridda podékovala Mgr. Ivé Tislerové za méfeni NMR spekter,
RNDr. Stanislavu Hilgardovi, CSc. za mé&feni IC a UV-VIS spekter a dile
Mgr. Michalu Vald8kovi a RNDr. Martinu Stichovi za mé&feni GC-MS a ESI

hmotnostnich spekter a Mgr. Bohung Sperlichové za méfeni bodi téni.

Zvlastni pod&kovéni patif i grantovym agenturim GACR 203/04/0921 a
GA UK 417/2004 za finan¢ni podporu.

A v neposledni fadé musim pod€kovat svym rodi¢im i cel€ roding, ktefi meé po

celou dobu studia podporovali a byli mi velkou oporou.

V Praze dne 26.8. 2006

61



