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Wykorzystanie ciektych krysztatow do modyfikacji powierzchni nanoczgstek plazmonicznych
pozwala na otrzymanie uktadow, ktore dzieki swojej anizotropowej strukturze moga znalezc
zastosowanie w optoelektronice [1]. Jednym ze sposobow zwiekszenia anizotropii jest
poszukiwanie nowych ligandéw zawierajgcych sztywne ugrupowania zdolne do wzajemnego
oddziatywania poprzez sity van der Waalsa.

Molekuty 1,4-distyrylobenzenu i jego pochodnych wykazujg wtasciwosci fluorescencyjne i moga
ulegac fotoizomeryzacji cis-trans [3]. W uktadach zawierajgcych tego typu molekuty mozliwe jest
zatem uzyskanie fotoprzetaczalnosci i obserwacja procesow transferu energii miedzy
organicznym fluoroforem a nanoczgstky. Bardzo silne oddziatywania m-nt pomiedzy takimi
molekutami nadajg im tendencje do porzgdkowania sie w uktady warstwowe, w ktorych utozone

sg rownolegle do siebie. Nanoczastki pokryte pochodnymi 1,4-distyrylobenzenu moga zatem,
zaleznie od temperatury i obecnosci Swiatta, tworzy¢ nowe, przetgczalne fazy krystaliczne,
charakteryzujgce sie zmiennymi wtasciwosciami optycznymi.

Rys. 1. Odwracalna i zalezna od temperatury
zmiana anizotropia nanoczgstki sferycznej z
ligandami promezogenicznymi przytgczonymi
do powierzchni [2].

Rys. 2. Indukowana swiattem izomeryzacja trans 1,4-distyrylobenzenu

Struktura docelowego zwigzku

Celem projektu byto otrzymanie ligandu dla modyfikacji powierzchniowej nanoczgstek zbudowanego z trzech
gtownych elementdéw strukturalnych (Rys. 3). Jego centralng czescig jest silnie sprzezony uktad trzech pierscieni a)
aromatycznych. Na jednym z koncow znajduje sie tancuch alkilowy zakonczony grupa tiolowg zdolnhg do
bezposredniego przytgczenia sie do powierzchni nanoczastki. Terminalny fragment molekuty tworzy rozgateziony
tancuch alkilowy zapewniajgcy dobrg rozpuszczalnosc ligandu i nanoczgstek nim pokrytych w rozpuszczalnikach
organicznych.
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Rys.3. a) Wzdr strukturalny ligandu, ktorego synteza byta
celem pracy. b) Niebieska fluorescencja uzyskanego
produktu obserwowana pod lampq UV z dyspersji w
toluenie.

Synteza

Szlak syntetyczny sktadat sie z 9 etapow:

1) Jako substrat wykorzystany zostat kwas p-(bromometylo)benzoesowy, ktory w reakcji z chlorkiem oksalilu zostat przeksztatcony w chlorek kwasowy i bez oczyszczania (tylko po odparowaniu
nadmiaru chlorku oksalilu) poddany reakcji z dioktyloaming prowadzacej do utworzenia wigzania amidowego.

2) Uzyskany bromoamid zostat przeksztatcony w sol trifenylofosfoniowg w reakcji substytucji nukleofilowej z trifenylofosfing.

3) W srodowisku zasadowym sol trifenylofosfoniowa ulega przeksztatceniu w ylid, ktory bez oczyszczania poddano reakcji Wittiga z p-(hydroksymetylo)benzaldehydem uzyskujgc mieszanine
pochodnych izomerdw cis- i trans-stilbenu.

4) Grupa hydroksylowa zostata podstawiona bromem w reakcji z trojbromkiem fosforu.

5) Ponownie utworzono sol trifenylofosfoniowg w reakcji z trifenylofosfing.

6) SOl przekszattcono w ylid i bezposrednio poddano reakcji z p-hydroksybenzaldehydem z zabezpieczong grupa fenolowg uzyskujac mieszanine pochodnych czterech izomeréw geometrycznych 1,4-
distyrylobenzenu.

7) Usunieto zabezpieczajgca grupe acetylowg poprzez zasadowaq hydrolize.

8) Mieszanine izomerow geometrycznych przeksztatcono w najtrwalszy izomer trans,trans poprzez rownowagowanie w obecnosci jodu.

9) Dotgczono tacznik zakonczony grupg tiolowg w reakcji sprzegania z dicykloheksylokarbodiimidem (DCC) tworzac wigzanie estrowe pomiedzy grupa fenolowg a kwasem 16-merkaptobenzoesowym
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