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Abstrakt 

Zaměřením této bakalářské práce je syntéza disubstituovaných cyklodextrinů (CD) 

pro přípravu hybridních nanomateriálů. Jako výchozí sloučenina byl zvolen 6A,6D-dihyd-

roxy-per-O-benzyl--cyklodextrin. Volné hydroxylové skupiny cyklodextrinu byly pou-

žity pro přípravu disubstituovaných derivátů. Vzniklé sloučeniny byly proměřeny pomocí 

hmotnostní spektroskopie (MS), infračervené spektroskopie (IR) a nukleární magnetické 

rezonanční spektroskopie (NMR). 

Úvodní část literarní rešerše se zabývá cyklodextriny a jejich deriváty, jejich vlastnostmi 

a využitím především pro katalytické aplikace. Další část se zabývá hybridními materiály, 

především pak přípravou křemičitých porézních nanomateriálů pomocí alkoxysilanů. Zá-

věrečná část pojednává o příprave silylovaných derivátů cyklodextrinů. 

 

Klíčová slova: cyklodextriny, disubstituované deriváty, hybridní materiály, křemičité po-

rézní nanomateriály, silylace. 
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Abstract 

The focus of this bachelor thesis is the synthesis of disubstituted cyclodextrins (CDs) 

for the preparation of hybrid nanomaterials. The starting compound was 6A,6D-dihyd-

roxy-per-O-benzyl-β-cyclodextrin. The free hydroxyl groups of cyclodextrin were used 

for preparation of disubstituted derivatives. The resulting compounds were measured 

by mass spectroscopy (MS), infra-red spectroscopy (IR) and nuclear magnetic resonance 

spectroscopy (NMR). 

The introductory part of the literary research deals with cyclodextrins and their derivati-

ves, their properties and uses mainly for catalytic applications. The next part deals with 

hybrid materials, especially the preparation of silica-based mesoporous nanomaterials 

using alkoxysilanes. The final part deals with the preparation of silylated derivatives 

of cyclodextrins. 

 

Key words: cyclodextrins, disubstituted derivatives, hybrid material, silica-based 

mesoporous nanomaterials, silylation  
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Et  ethyl 

IR  infračervená spektroskopie 

r. t.  pokojová teplota 
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1 Úvod 

Cyklodextriny díky jejich komplexačním schopnostem a téměř nulové toxicitě jsou 

využívány v potravinářství, farmacii, medicíně, kosmetice, v chemickém průmyslu a ne-

ustále nacházejí nové použití v běžném životě. Často jsou využívány deriváty cyklodex-

trinů, proto je značná část výzkumu v této oblasti zaměřena na modifikaci cyklodextrinů. 

Tato práce se zabývá přípravou derivátů cyklodextrinů, které je možné použít pro pří-

pravu hybridních (křemičitých) nanomateriálů.  

Na hybridní nanomateriály je zaměřována stále vyšší pozornost díky tomu, 

že umožňují kombinovat výhody anorganických materiálů jako je například mechanická 

odolnost nebo chemická stabilita společně s výhodami materiálů organických jako jsou 

snadná funkcionalizace či biokompatibilita. Podobně jako cyklodextriny, mají i hybridní 

nanomateriály široké pole uplatnění. Jedná se především o povrchové úpravy. Mezi nej-

častěji využívané hybridní materiály patří křemičité porézní struktury, které umožňují 

významně zvětšit daný povrch. To je velmi výhodná vlastnost například katalyzátorů 

či sorbentů. 

Cílem této práce bylo připravit disubstituované deriváty cyklodextrinů, které bude 

později možné zabudovat do křemičité porézní struktury. Výsledné použití tohoto mate-

riálu by mělo zahrnovat enantioselektivní katalýzu.  
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2 Teoretická část 

2.1 Cyklodextriny  

2.1.1 Historie 

Cyklodextriny jsou cyklické oligosacharidy vzniklé enzymatickou degradací 

škrobu. Poprvé se o nich zmiňuje francouzský farmaceut a chemik Antoine Villiers krátce 

po roce 1890, který se zabýval především chemií sacharidů a alkaloidů (Villiers 1981). 

Villiers prováděl pokus týkající se degradace a redukce sacharidů za přítomnosti bakterií 

(Bacillus amylobacter pravděpodobně znečištěný kmenem Bacillus macerans). Obdržel 

tak roztok dextrinů, ve kterém se ale jako vedlejší produkt objevily i krystaly se zvlášt-

ními vlastnostmi. Villiers tuto doposud neznámou látku určil chybně jako [C6H10O5)2 + 

3H2O] a vzhledem k podobným vlastnostem jako má celulóza ji nazval jako „cellulo-

sine“. Také zaznamenal, že se jedná o bílé krystaly, které jsou velmi málo sladké, mají 

vysokou optickou aktivitu (mnohem více než ostatní dextriny získané enzymatickou de-

gradací škrobu). Při pokojové teplotě byly krystaly málo rozpustné, avšak rozpustnost se 

zvyšovala s teplotou. Popsal tak některé z vlastností cyklodextrinů. Dále se jimi však ne-

zabýval a svůj výzkum zaměřil spíše na alkaloidy (Crini 2014). 

Velmi důležitý byl také výzkum rakouského chemika a bakteriologa Franze Schar-

dingera. Ten položil základ chemie cyklodextrinů a popsal jejich schopnost tvořit kom-

plexy (Schardinger 1903). α- a β-cyklodextrin od sebe oddělil právě díky jejich 

schopnosti tvořit různě barevné komplexy s jódem (šedozelený komplex se suchým α-

cyklodextrinem, který se v přítomnosti vody měnil na modrý, a červeno fialový až hnědý 

s β-cyclodextrinem). Schardinger předpověděl, že se jedná o cyklické oligosacharidy. 

Jeho předpověď byla potvrzena až o třicet let později pomocí rentgenové krystalografie. 

Byl to také právě Schardinger, kdo izoloval mikroorganismy produkující enzym, který 

katalyzuje přeměnu škrobu na cyklodextriny (cyklodextrin glykosyltransferázu), a určil, 
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že se jedná o Bacillus macerans. Bacillus macerans je stále nejčastěji využívaný zdroj 

tohoto enzymu pro výrobu cyklodextrinů. (Crini 2014) 

2.1.2 Cyklodextriny – struktura a vlastnosti 

Jak již bylo zmíněno výše, cyklodextriny jsou cyklické oligosacharidy vzniklé en-

zymatickou degradací škrobu. Skládají se ze šesti nebo více D-glukopyranosových jedno-

tek spojených α(1-4) glykosidickou vazbou, viz obrázek 2.1. Tato vazba je stejná jako 

u amylosy, která je součástí škrobu. Typicky cyklodextriny obsahují šest, sedm nebo osm 

glukózových jednotek a podle toho se také označují jako α-, β-, nebo γ-cyklodextriny. 

Existují také cyklodextriny s nižším (Immel et al. 1995) či vyšším (Endo 2011; Larsen 

2002) počtem glukopyranosových jednotek, ale jejich význam je omezený. Každý cyk-

lodextrin má trochu odlišné vlastnosti, které porovnává tabulka 2.1. (Crini et al. 2018b) 

 

Obrázek 2.1: struktura cyklodextrinů 
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Tabulka 2.1: srovnání vlastností α-, β-, γ-cyklodextrinů (Del Valle 2004; Crini et al. 2018b) 

 Cyklodextrin α β γ 

Počet glukopyranosových jednotek 6 7 8 

Molární hmotnost [g/mol] 972 1135 1297 

Rozpustnost ve vodě při 25 °C [g/l] 145 185 232 

Vnější průměr [Å] 14,6 15,4 17,5 

Průměr kavity [Å] 4,7-5,3 6,0-6,5 7,5-8,3 

Objem kavity [Å3] 174 262 427 

Nejvyšší možný počet molekul vody 
uvnitř kavity 

8 12 17 

Výška kavity [Å] 7,9 7,9 7,9 

 

Cyklodextriny mají tvar dutého komolého kužele. Glukózové jednotky jsou spojeny 

kovalentně přes atom kyslíku a výsledný tvar udržují vodíkové můstky mezi sekundár-

ními hydroxylovými skupinami přiléhajících jednotek na širší straně kužele. Primární 

hydroxylové skupiny jsou umístěné na jeho užším okraji. Uvnitř celého cyklodextrinu 

je lipofilní kavita, ale vnější část cyklodextrinu je hydrofilní, viz obrázek 2.2 (Fourmentin 

et al. 2018; Del Valle 2004). 

 

Obrázek 2.2: tvar cyklodextrinů 

 

Díky lipofilní kavitě mohou cyklodextriny vytvářet inkluzní komplexy. Často jsou 

tyto komplexy označovány jako systém hostitel-host (anglicky „host-guest“). Hostitel 

je většinou větší molekula, která obsahuje dutinu, do které se více či méně zanoří 



15 

molekula menší neboli host a společně tak vytvářejí komplex hostitel-host. Objevitelé 

těchto komplexů jsou Donald J. Cram, Jean-Marie Lehn a Charles J. Pedersen, kteří za 

objevy v této oblasti chemie získali v roce 1987 Nobelovu cenu (Cram 1988; ANON. 

1987). Cyklodextriny mají funkci hostitele. Host často bývá držen uvnitř kavity, ale v ně-

kterých případech může host interagovat pouze s atomy na okraji molekuly cyklodex-

trinu. Interakce, které tvoří inkluzní komplex, patří vždy mezi nevazebné. Původně se 

předpokládalo, že tyto inkluzní komplexy vznikají především díky hydrofobním interak-

cím, kdy jsou z lipofilní kavity vyloučeny polární molekuly vody a jsou nahrazeny jinými 

nepolárními molekulami, a tak by byla snížena energie systému (Szejtli 1998). Později se 

ale ukázalo, že při tvorbě komplexů vznikají i další nevazebné interakce. Patří mezi ně 

elektrostatické interakce, van der Waalsovy interakce nebo vodíkové můstky. Stabilita 

výsledného komplexu záleží na síle těchto interakcí, ale záleží také na geometrii hosta a 

cyklodextrinu (nebo jeho derivátu) (Liu a Guo 2002). Pokud je molekula hosta dostatečně 

malá, může se jich do kavity vejít více. Někdy je ale host naopak příliš veliký a na jednu 

molekulu hosta připadnou třeba dvě molekuly cyklodextrinu. Nejčastější poměr cyklode-

xtrin:host je však 1:1, kdy na jeden cyklodextrin připadá jeden host, viz obrázek 2.3.  

 

Obrázek 2.3: komplex cyklodextrin:host v poměru 1:1 

 

Hydroxylové skupiny cyklodextrinu mohou být nahrazeny různými substituenty. 

Substituce se používá pro změnu vlastností cyklodextrinů jako je rozpustnost, stabilita 

komplexů atd. Například čistý cyklodextrin se ve vodě rozpouští poměrně málo (při po-

kojové teplotě se ve 100 ml vody rozpustí jen 1,9 g), zatímco per-O-methyl-β-cyklodex-

trin je ve vodě rozpustný výrazně více (při pokojové teplotě se ve 100 ml vody rozpustí 
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24 g). Na volbě substituentů (a na stupni substituce) také velmi závisí stabilita inkluzních 

komplexů nebo toxicita CD (Řezanka 2018). 

2.1.3 Využití cyklodextrinů 

Hlavní využití cyklodextrinů (a jejich derivátů) spočívá v jejich schopnosti vytvářet 

komplexy s hosty. Možností využití cyklodextrinů je skutečně nepřeberné množství 

(Crini et al. 2018a). Cyklodextriny například dokáží do určité míry potlačit těkavost látek. 

Toho se využívá při výrobě parfémů, různých osvěžovačů nebo u čisticích prostředků, 

kde je žádoucí, aby se vůně uvolňovala dlouhodobě (Marques 2010). V kosmetice je také 

velmi často cyklodextrinů využíváno pro převod tekutých substancí do podoby prášku. 

Toho se využívá v zubních pastách, tělových krémech, ale také při výrobě papírových 

utěrek nebo kapesníků (Loftsson et al. 1999; Buschmann a Schollmeyer 2002). Navíc 

deriváty cyklodextrinů, ať už v podobě inkluzních komplexů nebo samostatně, mohou 

působit antibakteriálně (Woo et al. 1999). V potravinářství se cyklodextriny používají 

k zamaskování nepříjemných chutí či nežádoucích pachů a mohou například snížit hoř-

kost některých látek. (Hedges 1998; Szejtli 1998; Astray et al. 2009). β-cyklodextrin 

se využívá jako přídatná látka pod označením E 459. 

Velmi podstatné je použití cyklodextrinů ve farmaceutickém průmyslu  (Irie a Ue-

kama 1999; Davis a Brewster 2004). Používají se především k ovlivnění rozpustnosti lé-

čiva v daném systému nebo ke zvýšení stability léčivé formy. Také se používají 

pro prodloužení účinku léku, k postupnému uvolňování účinné látky nebo k ovlivnění ve-

dlejších efektů (Challa et al. 2005; Kurkov a Loftsson 2013; Conceicao et al. 2018). 

Kromě použití přímo v lékové formě je zkoumáno i využití cyklodextrinu v materiálech, 

které se využívají v lékařství, například do hydrogelů, které je poté možné použít v hyd-

rogelových náplastech (Osaki 2019; Appel et al. 2012). Cyklodextriny navíc mají veliký 

potenciál jako alternativní forma léčby rakoviny oproti klasické léčbě chemoterapií. 

Takto by mohly sloužit jak speciálně upravené deriváty cyklodextrinů, které by samy pů-

sobily proti rakovině, nebo mohou být využity pro dopravu léčiva přímo k nádorové tkáni 

(Qiu et al. 2017). Příkladem již poměrně běžně používaného (ačkoli stále velmi drahého) 

léčiva založeného na cyklodextrinech je sugammadex (Donati 2008). Je to vysoce účinný 
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prostředek, pomocí kterého se po anestezii zruší neuromuskulární blokáda navozená ro-

kuroniem (nebo vekuroniem u dospělých). 

Cyklodextriny a jejich deriváty dále vykazují velmi dobré vlastnosti při rozdělování 

racemických směsí, jelikož obsahují desítky stereogenních center. Deriváty cyklodex-

trinů jsou v tomto odvětví více upřednostňovány, protože bývají oproti nesubstituovaným 

cyklodextrinům lépe rozpustné a více selektivní. Využívají se nejen pro různé typy chro-

matografie (kapalinová, plynová nebo chromatografie na tenké vrstvě) (Huang et al. 

2018; Li a Purdy 1992; Jandera 2011), ale také při elektroforéze (Řezanka et al. 2014; 

Adly et al. 2016; Zhu a Scriba 2016; Saz a Marina 2016). 

2.1.4 Katalyzátory 

Díky lipofilní kavitě, která je navíc chirální, bývají cyklodextriny široce používány 

jako umělé enzymy, kdy mohou fungovat tak, že hostitel (cyklodextrin) vytvoří komplex 

s hosty, reaguje s nimi, a nakonec uvolní produkty. Ačkoli se cyklodextrin reakce účastní, 

vystupuje z ní ve stejné podobě, v jaké do ní vstoupil (Bai et al. 2017). 

Mezi běžné reakce organické chemie patří oxidace. Například Chen a Ji (2011) stu-

dovali oxidaci cinnamaldehydu. Za použití β-CD se podařilo reakci nejen urychlit, 

ale také se zvýšil výtěžek reakce až na 76 %, zatímco výtěžek reakce bez použití β-CD 

byl v rozmezí od 31 % do 62 %. Reakci ukazuje obrázek 2.4. 

 

Obrázek 2.4: oxidační reakce katalyzovaná β-CD 

 

Proces oxidace se v reakčních směsích objevuje současně s procesem redukce, která 

také patří mezi základní reakce organické chemie. Velice zajímavý inkluzní komplex vy-

tvořil Kakroudi et al. (2014). Jde o komplex β-CD a nanočástic titanu pro fotochemickou 

redukci aromatických nitrosloučenin za působení slunečního světla, viz obrázek 2.5. Aro-

matické nitrosloučeniny patří mezi značně rozšířené polutanty životního prostředí 
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(Kovacic a Somanathan 2014). Vytvořený systém (anglicky označovaný jako "Green 

Nest") je ekologický a vysoce účinný. 

 

Obrázek 2.5: redukční reakce katalyzovaná β-CD 

 

Cyklodextriny se dále využívají pro katalýzu adičních (Alupei et al. 2005), substi-

tučních (Kiasat a Nazari 2012) či hydrolytických (Andrés a de Rossi 2003) reakcí. Navíc 

se ukazují jako vysoce účinné chirální katalyzátory. Mojr et al. (2010) připravili komplex 

β-cyklodextrin-flavin jako supramolekulární katalyzátor pro syntézu některých sulfoxidů 
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v podobě čistých enantiomerů, viz obrázek 2.6. Tyto enantiomery jsou dále používány 

například opět pro chirální katalýzu nebo pro syntézu léčiv. 

 

Obrázek 2.6: mechanismus reakce katalyzované komplexem β-cyklodextrin-flavin 

 

Dalším příkladem chirálních sloučenin využitelných ve farmacii pro syntézu alka-

loidů či nových léčiv jsou primarní aminy (Nugent a El-Shazly 2010). Pro jejich přípravu 

využil Asahara et al. (2014) silylové deriváty cyklodextrinů (konkrétně nanočástice při-

pravené z persubstituovaného 6-O-triisopropylsilyl-β-cyklodextrinu (TIPS-β-CD)) a per-

substituovaného 6-O-tert-butyldimethylsilyl-β-cyklodextrin (TBDMS-β-CD). Podařilo 

se mu tak získat téměř úplně čisté enantiomery primárních aminů. 

Silylované cyklodextriny bývají využity pro syntézu hybridních křemičitých poréz-

ních nanomateriálů (Farjadian et al. 2019; Yi et al. 2018; Vallet-Regí et al. 2011). A právě 

hybridním materiálům se bude tato práce v následující části věnovat. 

2.2 Hybridní materiály 

V roce 1946 archeologové poprvé objevili pozůstatky mayského města Bonam-

paku. Našli zde působivou kolekci fresek, které jsou charakteristické zářivou intenzivní 

modrou barvou. Tento tehdy neidentifikovatelný pigment, který ani po 12 staletí 
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nevyblednul, začal být známý jako mayská modř. Ta vykazuje nejen odolnost vůči bio-

degradaci, ale také nebývalou stálost při vystavení kyselinám, zásadám a organickým roz-

pouštědlům (Gómez-Romero a Sanchez 2005). Až po přibližně padesáti letech od tohoto 

objevu bylo zjištěno, že mayská modř je hybridní organicko-anorganický materiál, který 

je složený z molekul přírodního modrého barviva známého jako indigo. Molekuly indiga 

byly obalené kanálky z jílovitého minerálu palygorskitu. Je to tedy lidmi vyrobený mate-

riál, který kombinuje barevnost organického pigmentu s odolností anorganického mine-

rálu (Gómez-Romero a Sanchez 2005). 

Jakmile bylo analyticky možné porozumět struktuře mayské modři, stal se tento 

pigment inspirací pro výrobu dalších hybridních materiálů (Gómez-Romero a Sanchez 

2005). Jedná se o materiály, které obsahují dvě části smíšené na molekulární úrovni. 

To vede k výrazným změnám mechanických, tepelných a chemických vlastností (Loy 

2006). Obvykle je jedna z těchto složek anorganická a druhá organická. Hybridní mate-

riály se rozdělují na dvě třídy. Do třídy I spadají takové materiály, které vykazují slabé 

interakce mezi jednotlivými fázemi, jako jsou van der Waalsovy síly, vodíkové můstky 

nebo slabé elektrostatické interakce. Do třídy II spadají takové materiály, kde je organická 

složka navázána na anorganickou pomocí kovalentních vazeb (Judeinstein a Sanchez 

1996). 

2.2.1 Příprava hybridních materiálů 

Existují dva odlišné přístupy používané pro vytváření hybridních materiálů – me-

toda stavebních bloků a metoda in situ. Použijí se buď již předem vytvarované bloky, 

které spolu reagují a vytvářejí konečný hybridní materiál (prekurzory stále zachovávají 

alespoň částečně svoji původní integritu). Nebo jsou obě konstrukční jednotky vytvořeny 

z prekurzorů, které spolu vytvoří síť. Obě možnosti přípravy popsal Guido Kickelbick 

ve své knize Hybridní materiály - Syntéza, charakterizace a aplikace (Hybrid materials. 

Synthesis, Characterization and Applications.) (Kickelbick 2006). 

Při použití metody stavebních bloků si stavební bloky během celého procesu ale-

spoň částečně zachovávají svoji molekulární integritu. To znamená, že strukturní jed-

notky, které se nacházejí ve výchozím materiálu, nalezneme i ve výsledném hybridním 

materiálu. Vlastnosti jednotek se tak přenášejí a stávají se tak vlastností i nového materi-

álu. Typickým příkladem takovýchto předdefinovaných bloků jsou modifikované anor-

ganické klastry nebo nanočástice reagující s organickými skupinami, viz obrázek 2.7. 
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Klastry jsou obvykle složeny alespoň z jedné funkční skupiny, která umožňuje reakci 

s organickou skupinou například pomocí kopolymerace. Tvar výsledného materiálu zá-

visí na počtu funkčních skupin na povrchu stavebních bloků. Například dvě reaktivní 

skupiny na povrchu jednoho klastru povedou k vytvoření řetězce. Ale tři a více reaktiv-

ních skupin povedou již k zesítěné struktuře. 

 

Obrázek 2.7: příklady předdefinovaných bloků (Kickelbick 2006) 

 

Metoda stavebních bloků umožňuje relativně snadno předpovědět vlastnosti vý-

sledného materiálu. Navíc si stavební bloky můžeme již dopředu upravit tak, jak je po-

třeba. To patří k velikým výhodám této metody. 

Narozdíl od přípravy materiálů pomocí stavebních bloků, je metoda in situ založena 

na chemické přeměně prekurzorů během přípravy materiálu. Příkladem může být pří-

prava organických polymerů nebo příprava anorganické složky metodou sol-gel. Během 

těchto procesů se samostatné molekuly stávají součástí multidimensionálních struktur, 

což často vede ke ztrátě původních vlastností prekurzorů. Vlastnosti výsledného materi-

álu jsou určeny nejen volbou prekurzorů, ale také reakčními podmínkami. Je tedy klíčové 

kontrolovat jednotlivé kroky celého výrobního procesu, protože změna jednoho parame-

tru může vést ke značně odlišným produktům. Například produkt metody sol-gel je silně 

závislý na pH, při kterém probíhá hydrolýza a kondenzace. 

2.2.2 Křemičité porézní hybridní materiály 

V roce 1992 vynalezla společnost ExxonMobil skupinu mesoporézních materiálů 

dnes známých jako M41S (Kresge et al. 2004). Jednalo se o křemičité materiály, které 

začaly být používány jako molekulární síta s póry o velikosti přibližně od 2 do 10 nm. 

Mezi nejznámější zástupce této třídy nanomateriálů patří MCM-41 (hexagonální tvar), 
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MCM-48 (kubický tvar) a MCM-50 (laminární struktura), viz obrázek 2.8, (Hoffmann et 

al. 2006). 

 

Obrázek 2.8: křemičité porézní nanomateriály (Hoffmann et al. 2006) 

 

 Pro syntézu těchto materiálů se využívá supramolekulární agregace molekul sur-

faktantu (například dlouhý řetězec alkyltrimethylamonium halogenidu). Tento surfaktant 

řídí strukturu výsledné částice. Molekuly křemičitého prekurzoru totiž kopírují tvar mo-

lekulárního řetězce surfaktantu. Mesoporézní materiál získáme odstraněním surfaktantu 

extrakcí nebo vypálením.  

Výhodou těchto mesoporézních materiálů je možnost kombinace vysokého počtu 

možných organických funkcionalizací s teplotně stabilním a mechanicky odolným anor-

ganickým substrátem, což je mimořádně výhodné pro užití v heterogenní katalýze. Po-

rézní hybridní materiály vyrobené z organosilanů můžeme syntetizovat třemi různými 

způsoby. Prvním způsobem je následná funkcionalizace mesoporézního oxidu křemiči-

tého. Tato metoda se nazývá „roubování“ (grafting). Druhým možným způsobem pří-

pravy je přímá syntéza a třetí možností je příprava periodických mesoporézních 

organosilikátů (PMO) (Hoffmann et al. 2006). 

Pokud je pro přípravu použito roubování, vytváří se nejprve mesoporézní křemičitá 

struktura nejčastěji z tetraalkoxysilanu (např. TEOS, tetraethoxysilan). Na povrchu tak 

vznikají volné silanolové skupiny, které následně reagují s organosilany typu (R´O)3SiR 

nebo méně často s chlorosilany ClSiR3 či silazany HN(SiR3). Výhodou tohoto postupu 

je, že zůstává zachovaný tvar původní částice i jejích pórů, ačkoli velikost pórů se zmenší 

o velikost nově navázané skupiny. V extrémních případech může dojít až k uzavření pórů, 

čehož může být využito pro odstranění toxických či kontaminujících látek z životního 

prostředí nebo naopak pro distribuci chemicky aktivních látek (nebo léčiv). Jako příklad 
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mohou sloužit částice MCM-41 funkcionalizované molekulami kumarinu, které připravil 

Mal et al. (Mal et al. 2003a; 2003b) 

 V případě, kdy se pro přípravu používá přímá syntéza, mesoporézní struktura ne-

vzniká jen z tetraakloxysilanu (TEOS nebo TMOS), ale zároveň také z organosilanu typu 

(R´O)3SiR (opět za přítomnosti surfaktantu, který řídí tvar výsledné supramolekulární 

struktury). Jednou z nevýhod této metody je složitější odstranění surfaktantu z pórů, pro-

tože hrozí poničení organické skupiny, která je navázána na povrchu materiálu. Nicméně 

díky této metodě je možné funkcionalizovat silikát velmi složitými či komplexními orga-

nickými molekulami, které tak celému materiálu propůjčují chelatační nebo adsorpční 

vlastnosti. Například Huq a Mercier (2001) připravili cyklodextriny funkcionalizovaný 

křemičitý materiál. Jelikož všechny pokusy o přípravu tohoto materiálu metodou roubo-

vání byly neúspěšné, nejprve na jednotku CD navázali APTES a ten dále kondenzoval 

s TEOS. CD navázaný na křemičitý substrát je schopný adsorbovat p-nitrofenol z vod-

ných roztoků. 

 Speciální metoda se využívá pro přípravu PMO. Na rozdíl od materiálů vznikajících 

pomocí předchozích dvou metod, kdy byly organické skupiny navázány až na povrchu, 

u PMO jsou organické skupiny zabudovány přímo do stěn mesoporézního materiálu. Syn-

téza těchto organosilikátů probíhá za přítomnosti prekurzorů přemostěných organosili-

kátů typu (R´O)3Si ̶ R ̶ Si(OR´)3. První PMO byly připraveny roku 1999 třemi na sobě 

nezávislými skupinami (Inagaki et al. 1999; Melde et al. 1999; Asefa et al. 1999). Jedná 

se o materiál, který má vysoký potenciál pro technické aplikace například v oblasti kata-

lýzy, adsorpce, chromatografie, nanoelektroniky nebo při přípravě systémů pro aktivní 

uvolňování sloučenin (např. léčiv). Navíc při použití chirálních skupin či molekul 

pro funkcionalizaci (buď navázaných na povrchu nebo uvnitř stěn tvořících póry jako 

u PMO) vznikají materiály, které patří mezi nejlepší kandidáty pro výrobu heterogenních 

asymetrických katalyzátorů. Například cyklodextriny, jako chirální sloučeniny, bývají 
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navázány na křemičitý substrát a zkoumá se jak jejich schopnost adsorpce, tak enantiose-

lektivní katalýzy (Trofymchuk et al. 2016; Asahara et al. 2014). 

Pro přípravu křemičitých hybridních materiálů se nejvíce využívají organosilany, 

především pak alkoxysilany. 

2.2.3 Organosilany 

Monomerní sloučeniny křemíku s vodíkem jsou označovány jako silany. Poprvé 

byly použity v roce 1940 pro připojení polyesterové sloučeniny ke sklu. Zpočátku se jed-

nalo o velmi pevné spojení, které ale časem sláblo. Tento problém vyřešilo použití orga-

nosilanů, které je také možné použít pro povrchovou úpravu skla. Avšak organosilany 

obsahují kromě anorganické části i část organickou. Za použití organosilanů jako spojo-

vacích činidel již pevnost připojení s časem neklesala. Polyesterová sloučenina tak byla 

připojena k povrchu skla pevně a trvale (Materne et al. 2012). 

Jako organosilany označujeme sloučeniny, které obsahují ve své struktuře alespoň 

jednu vazbu křemík-uhlík (Si-C). Pokud tuto vazbu obsahují právě jednu, označujeme 

takové sloučeniny jako monosilany, pokud mají právě dvě vazby Si-C, mluvíme o bissi-

lanech. Na obrázku 2.9 je znázorněna obecná struktura molekuly organosilanu (Materne 

et al. 2012). 

 

Obrázek 2.9: struktura organosilanů 

 

 Díky tomu, že monosilany mají dvojí reaktivitu (mají dvě reaktivní skupiny), slouží 

tyto molekuly velmi často jako „most“ mezi organickými a anorganickými látkami, viz 

obrázek 2.10, a vytvářejí tak hybridní materiály. Vazba mezi organickou a anorganickou 

částí materiálu je pevná, takže se organosilany využívají také tam, kde je potřeba zvýšit 

adhezi mezi jednotlivými složkami materiálu. Bissilany se často využívají pro syntézu 

přemostěných polysilsequioxanů, které vznikají metodou sol-gel a vytvářejí křemičitou 

síť, která obsahuje organické (alkoxy) funkční skupiny. Tyto materiály jsou velmi vhodné 
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pro chirální katalýzu nebo do chromatografických kolon pro rozdělení racemické směsi 

na jednotlivé enantiomery. 

 

Obrázek 2.10: funkce organosilanu jako spojovacího činidla  

mezi organickou a anorganickou látkou 

 

2.2.4 Reakce alkoxysilanů a metoda sol-gel 

Alkoxysilany dokáží velmi snadno hydrolyzovat a následně kondenzovat. Toho vy-

užívá metoda sol-gel. Jde o proces, ve kterém se z kapalné fáze (solu) stává fáze pevná 

(gel). Obecně soly jsou disperzní roztoky koloidních částic (pevné částice o velikosti        

1-100 nm) (Hench a West 1990; Davies a Rideal 1961). Gel je propojená rigidní síť s póry 

v submikroskopickém měřítku. Tuto síť tvoří polymerní řetězce, jejichž délka je větší než 

mikrometr (Hench a West 1990). 

Proces probíhá v několika krocích. Nejdříve musí být vytvořen roztok, ve kterém 

bude probíhat hydrolýza. Například tekutý alkoxysilan je smíchán s vodou. Tím v roztoku 

může proběhnout hydrolýza, při které vznikají z alkoxysilanů silanoly. Silanoly spolu 

dále kondenzují za vzniku siloxanových vazeb. Takto vzniklé poměrně malé molekuly 
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spolu dále polykondenzují za vzniku křemičité sítě. Tyto reakce jsou znázorněny na ob-

rázku 2.11. Vedlejší nízkomolekulární produkty zůstávají v pórech sítě. 

 

Obrázek 2.11: reakce probíhající během metody sol-gel 

 

Dokud má sol nízkou viskozitu, je možné nalít ho do formy o požadovaném tvaru 

nebo jej nanést na povrch, který takto chceme upravit. Následně probíhá gelace, 

kdy vzniká z roztoku pevná látka. Ta se dále suší, aby se odstranily přebytečné molekuly 

vody a rozpouštědla a aby došlo k chemické stabilizaci. Výsledný materiál je amorfní 

a strukturou je ekvivalentní sklu, které se vyrábí tavením nebo spékáním křemene. Me-

toda sol-gel ale umožňuje mnohem vyšší kontrolu nad povrchem materiálu. Navíc celý 

proces probíhá za mnohem nižších teplot než jaké jsou potřeba při tradiční výrobě skla 

(hydrolýza a kondenzace mohou probíhat za pokojové teploty, při vysoušení se teplota 

zvedá na 100 – 180 °C (Hench a West 1990). 

Organosilany hydrolyzují velmi snadno se vzdušnou vlhkostí nebo s hydroxylo-

vými skupinami substrátu. Hydrolytické reakce bývají proto buď kysele nebo zásaditě 

katalyzovány. Při kyselé katalýze dochází k protonaci odstupující alkoxy skupiny a ná-

sledné substituci typu SN2. Oproti tomu při zásadité katalýze je křemík atakován hydro-

xylovým aniontem a alkoxy skupina je následně nahrazena hydroxylovou. Mechanismy 

kyselé i zásadité katalýzy jsou ukázány na obrázku 2.12. Rychlost hydrolýzy (ať už kysele 

nebo bazicky katalyzované) ovlivňují organické skupiny, které jsou navázány na atom 
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křemíku. Například pokud je na křemíku navázán silný akceptor elektronů, celá bazicky 

katalyzovaná hydrolýza bude probíhat výrazně rychleji. Stejně tak i změnou pH můžeme 

ovlivnit rychlost celé reakce (Materne et al. 2012). 

 

Obrázek 2.12: mechanismus kysele a bazicky katalyzované hydrolýzy 

 

V okamžiku, kdy začíná probíhat hydrolýza, může začít i kondenzace. Časový prů-

běh obou těchto reakcí ovlivníme změnou pH. Volba optimálního pH může být poměrně 

náročná, protože ideální pH pro hydrolýzu není totožné s ideální hodnotou pH pro kon-

denzaci. Proto je často potřeba najít vyhovující reakční podmínky pro každou specifickou 

reakci zvlášť. Při volbě podmínek reakce je vhodné brát v úvahu i následné použití mate-

riálu (Materne et al. 2012). 

Procesem sol-gel se z organotrihalosilanů nebo z organotrialkoxysilanů vytvářejí 

oligosilsesquioxany nebo polysilsesquioxany (záleží na počtu strukturních jednotek). Jak 

již bylo zmíněno, polysilsesquioxany, o kterých je v literatuře první zmínka už v 19. sto-

letí, slouží jako základní síťující činidlo, díky kterému je možné zabudovat do anorganic-

kého materiálu organickou složku.  Vzhledem ke komerční dostupnosti značného 
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množství silanů a poměrně jednoduché přípravě jsou silsesquioxany značně univerzální 

a díky tomu i velmi často využívané pro výrobu hybridních materiálů metodou sol-gel 

(Loy 2006). 

Vlastnosti polysilsesquioxanů je velmi těžké popsat, protože do značné míry závisí 

na organických skupinách, které byly použity k jejich funkcionalizaci. Obecně ale mívají 

tepelnou stabilitu kolem 500 °C (záleží však na stabilitě organické složky silanu). Nukle-

ofilní skupiny, jako jsou například aminy, usnadňují rozrušování vazeb polysilsesquio-

xanů, zejména při vyšších teplotách (Shea a Loy 2001). 

Polysilsequioxany často slouží k modifikaci povrchů. Dusíkaté sloučeniny sil-

sesquioxanů se využívají v ochraných povlacích kovových povrchů (Alfaya a Gushikem 

1999; Fujiwara et al. 2001). Alkylsilsesquioxanové roztoky (udržované při pH 4) jsou 

používány pro hydrofóbní úpravy skla (Loy 2006). Navíc bylo nedávno prokázáno, 

že materiály pro chromatografické kolony využívajících methylsilsesquioxanů, částic 

oxidu křemičitého a ethylenem přemostěných polysilsesquioxanů překonaly silikátový 

nebo povrchově modifikovaný oxid křemičitý používaný v chromatografiích (Qiao et al. 

2016; Zajickova 2017). Aplikací polysilsesquioxanů je však příliš veliké množství, než 

aby byly všechny zmíněny. 

2.2.5 Využití organosilanů 

Organosilany se využívají často pro povrchové úpravy nebo jako spojovací pro-

středky mezi organickým polymerem a anorganickým materiálem. Například se jedná 

o křemičitá vlákna nebo anorganická plniva zabudovaná do plastů nebo kaučuků. Orga-

nosilany se dále využívají k posílení adheze v barvách, inkoustech, povrchových povla-

cích, lepidlech, tmelech atd. Při použití správného organosilanu se tak z nepřilnavého 

materiálu stane materiál, který si zachová potřebnou adhezi i navzdory například vysoké 

teplotě, ponoření do vody nebo UV-záření. Navíc, pokud použijeme organosilany s hyd-

rofobní organickou skupinou, které jsou připojeny na anorganický materiál, bude celý 

tento materiálu hydrofobní. Toho se využívá při výrobě hydrofobních anorganických 

práškových částic, které se používají k vytvoření disperze s organickými polymery. U or-

ganických polymerů se využívají trialkoxysilany pro posílení zesíťované struktury. Dále 

se organosilany využívají k vychytání vlhkosti v systémech, které jsou na vlhkost citlivé, 
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nebo mohou být použity jako katalyzátory (Materne et al. 2012). U většiny těchto využití 

se jedná právě o hybridní systémy. 

2.2.6 Využití hybridních materiálů 

V molekulárním inženýrství je možné připravit téměř nekonečný počet hybridních 

materiálů. Stačí vybrat z velikého množství anorganických substrátů a obrovské škály 

organických sloučenin. Vhodnou volbou organického nebo organokovového činidla 

je možné modifikovat povrch pevných látek. Následně je často změněna jak chemická 

reaktivita těchto látek, tak fyzikální charakteristika (př. optické, magnetické, elektrické 

a elektrochemické vlastnosti). Kombinace organického činidla (jako hosta) s anorganic-

kým hostitelem dovoluje flexibilní a sofistikované konstrukce hybridních systémů, pro-

tože výsledné synergické chování obou složek umožňuje vývoj nových fyzikálně-

chemických zařízení, jako například vysoce specifické molekulární sorbenty (moleku-

lární síta), selektivní katalyzátory pro enantioselektivní syntézu, fotoaktivní interkalační 

zařízení, elektroaktivní nanokompozity, atd. (Ruiz-Hitzky 2005). 

2.2.7 Aplikace hybridních materiálů v katalýze 

Katalytické reakce hrají v současné době velmi důležitou roli. Přibližně 90 % che-

mických výrobních procesů, a dokonce více než 20 % všech průmyslových procesů za-

hrnují v syntéze kroky vyžadující katalýzu (Hüsing 2007). Pro heterogenní katalýzu 

se nejčastěji využívají katalyzátory z pevných porézních materiálů. Mezi výhodami pev-

ných katalyzátorů je snadná separovatelnost z reakce (například filtrací) a je poměrně 

snadné je recyklovat a používat opakovaně. Navíc velikostí či tvarem pórů je možné 

ovlivnit regio- a stereospecifické reakce. Oproti organickým katalyzátorům, anorganické 

katalyzátory nebobtnají a vylouhování katalyticky aktivních sloučenin lze snadno zabrá-

nit pomocí kovalentně navázaného organického činidla na anorganický nosič. U poréz-

ních katalyzátorů je pozorována lepší regio- a stereoselektivita, než u materiálů bez pórů. 

Nicméně pro každou katalytickou reakci je třeba pečlivě vybrat správnou velikost pórů. 

Mezi reakce, kde se používají porézní katalyzátory, patří kyselá či bazická katalýza, 
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oxidace, redukce, enantioselektivní katalýza nebo stereospecifická polymerizace (Hüsing 

2007) 

2.3 Silylované deriváty cyklodextrinů 

Mezi nejčastější důvody sililace cyklodextrinů patří ochránění -OH skupin CD. Na-

víc takto upravené cyklodextriný vykazují zajímavé komplexační vlastnosti, které je 

možné využít v katalýze nebo pro odstraňování aromatických látek z vody (Harabagiu et 

al. 2004; Trofymchuk et al. 2016). Hydrofilita CD se snižuje se vzrůstajícím stupněm 

sililace (a stejně tak se snižuje rozpustnost v DMF). Persilylované CD mají většinou po-

dobu bílého prášku, který je nerozpustný v polárních rozpouštědlech, ale je vysoce roz-

pustný v petroleji, etheru, toluenu a chloroformu. Vyšší stupeň silylace hydroxylových 

skupin ovlivňuje konformace celého CD či jeho glukopyranosových jednotek. Všechny 

persilylované deriváty CD jsou tepelně stabilní. Teplota, při které se rozkládají silylované 

α- a β-CD je kolem 380 °C, zatímco bez silylových skupin se teplota rozkladu pohybuje 

kolem 315 °C. Většinou CD a jejich deriváty mají krystalickou strukturu. Pro některá 

využití například v biologických systémech je však potřeba tekuté fáze, čehož lze dosáh-

nout například určitou silylací beta-CD (Gatiatulin et al. 2017). 

Značné úsilí je věnováno zabudování cyklodextrinů do křemičité porézní kon-

strukce. Takové materiály vykazují totiž vynikající vlastnosti pro katalýzu či adsorpci 

(například pro čistění vod a ovzduší). Tyto materiály je možné vytvořit pomocí metody 

sol-gel. Buď je nejprve vytvořena křemičitá struktura, která je následně funkcionalizo-

vána cyklodextriny nebo je nejprve připraven silylovaný CD a s touto sloučeninou poté 

probíhá sol-gel reakce (Trofymchuk et al. 2016). 

Obvykle se pro syntézu silylovaných derivátů využívá reakce cyklodextrinů s chlo-

rosilany v přítomnosti báze (akceptor vznikající HCl). Vzhledem k přítomnosti dvou od-

lišných hydroxylových skupin na molekule CD (primární na pozici C6 a sekundární 

na pozicích C2 a C3), závisí stupeň a regioselektivita substituce na vlastnostech reaktantů 

a na podmínkách reakce, což komplikuje syntézu sloučenin s předdefinovanou strukturou 

(Grachev et al. 2017). 

Syntézu a chemickou povahu některých silyl derivátů β-CD popsal Kurochkina et 

al. (2013) společně s možným využitím pro úpravu některých léčiv (Kurochkina et al. 

2007; Grachev et al. 2010). Přípravou nanoporézních křemičitých materiálů obsahujících 
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β-CD se zabývala Iryna M. Trofymchuk et al. (2016), která zkoumala využití tohoto ma-

teriálu v adsorpci aromatických sloučenin z vody. Podobné částice připravil Huq et al. 

(Huq et al. 2001). 

2.3.1 Syntéza disilylovaného cyklodextrinu 

Cílem této práce bylo vytvořit disilyl derivát CD. Pro syntézu takové sloučeniny 

bylo potřeba nejdříve vytvořit disubstituovaný CD takovými skupinami, které bude dále 

možné snadno nahradit alkoxysilanovou skupinou. K tomuto účelu může posloužit CD-

diol. Ten je možné vytvořit redukcí diisobuthylaluminium hydridem (DIBAL-H). Pro tuto 

redukci je nejprve potřeba připravit perbenzylovaný CD, který je dále redukován pomocí 

DIBAL-H. Touto reakcí vznikají pouze dva produkty: 6A-hydroxy-per-O-benzyl-β-CD 

a 6A,6D-dihydroxy-per-O-benzyl-β-CD. V případě vzniku di-6-O-debenzylovaného CD 

vzniká pouze jeden ze 33 možných izomerů, jedná se tedy o regioselektivní reakci, viz 

obrázek 2.13, (Pearce a Sinaÿ 2000; Lecourt et al. 2004). Přítomné hydroxylové skupiny 

následně mohou reagovat s alkoxysilany za vzniku disilylovaného cyklodextrinu. 

 

Obrázek 2.13: předpokládaný mechanismus regioselektivní debenzylace 
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3 Experimentální část 

Použité chemikálie a rozpouštědla byly zakoupeny od běžných dodavatelů Ing. Petr 

Švec-PENTA, s.r.o., Lach-Ner, s.r.o. a Sigma-Aldrich, s.r.o. Průběh reakcí byl sledován 

pomocí tenkovrstvé chromatografie (TLC). Použity byly silikagelové destičky 60 F254 

(firma Merck). Mobilní fázi tvořila směs rozpouštědel cyklohexan:ethylacetát v poměru 

3:1, pokud není uvedeno jinak.  

Hmotnostní spektra produktů reakcí byla změřena Mgr. Vítem Novotným, Ph.D. 

na hmotnostním spektrometru AB Sciex 3200 QTRAP. Také byla změřena 1H NMR 

spektra doc. Ing. Bohumilem Dolenským, Ph.D. z Vysoké školy chemicko-technologické 

v Praze na přístroji JEOL JNM-ECZR 500 MHz (11.74 Tesla). Dále byla měřena IR spek-

tra Nicolet iZ10 (Thermo Scientific) Ing. Martinem Stuchlíkem. 

3.1 Příprava per-O-benzyl-β-cyklodextrinu (sloučenina 1) 

Syntéza byla provedena dle Lecourta et al. (2004). Vysušený β-cyklodextrin (4,47 

g, 3,94 mmol) byl rozpuštěn v 80 ml sušeného DMSO. K této směsi byl přidán hydrid 

sodný (5,62 g, 141,5 mmol). Následně byl přikapáván benzylchlorid (16,3 ml, 141,5 

mmol). Celá reakce probíhala v inertním prostředí (pod atmosférou argonu) při pokojové 

teplotě. Směs byla ponechána míchat po sedm dní. Postupně se barva směsi změnila z bílé 

neprůsvitné na žlutooranžovou. Reakce byla ukončena přidáním 20 ml methanolu. Směs 

byla extrahována třikrát chloroformem (třikrát 200 ml CHCl3). Spojené organické ex-

trakty byly promyty destilovanou vodou (200 ml), vysušeny síranem hořečnatým a odpa-

řeny. Produkt byl přečištěn na chromatografické koloně a poté čtyřikrát rekrystalizován 

v n-propylalkoholu. Perbenzylovaný β-cyklodextrin (per-O-benzyl-β-cyklodextrin) byl 

získán jako bílá pěna (8,5 g, 71 %). Produkt, viz obrázek 3.1, byl charakterizován pomocí 

MS a 1H NMR. Naměřená spektrální data se shodují s daty publikovanými v literatuře 

(Lecourt et al. 2004). 

 

Obrázek 3.1: sloučenina 1 
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3.2 Příprava 6A,6D-dihydroxy-per-O-benzyl--cyklodextrinu 

(sloučenina 2) 

Ke sloučenině 1 (perbenzylovanému β-CD) (2,07 g, 0,68 mmol) byl v inertním pro-

středí (pod atmosférou argonu) přikapáván DIBAL-H (6,9 ml, 10,2 mmol). Reakční směs 

byla zahřívána na 50 °C a byla ponechána reagovat přes noc. Druhý den byla směs ochla-

zena v ledové lázni a nezreagovaný DIBAL-H byl odstraněn pomalým přídavkem vody 

(voda byla přikapávána, dokud směs nepřestala pěnit). K výslednému roztoku byl přidán 

toluen (100 ml) a tato směs byla vytřepána třikrát do solanky (třikrát 150 ml) a poté pře-

čištěna na chromatografické koloně. Sloučeniny 2 – β-CD-diolu (6A,6D-dihydroxy-per-

O-benzyl-β-cyklodextrinu), viz obrázek 3.2, bylo získáno 715 mg (37 %). Produkt byl 

změřen pomocí MS a 1H NMR. Naměřená spektrální data se shodují s daty publikova-

nými v literatuře (Lecourt et al. 2004). 

 

Obrázek 3.2: sloučenina 2 

 

3.3 Příprava sloučeniny 3 (disilyl derivát β-CD) 

Sloučenina 3, viz obrázek 3.3, byla připravena postupem podle Arslana et al. 

(2013). K diolu β-cyklodextrinu (sloučenina 2) (110 mg, 0,04 mmol) byl v inertním pro-

středí (pod atmosférou argonu) při pokojové teplotě přikapáván 3-(triethoxysilyl)propyl 
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isokyanát (0,5 ml, 1,9 mmol). Směs byla ponechána míchat 16 dní. Výsledný disilyl de-

rivát β-CD byl získán po přečištění na chromatografické koloně (12 mg, 12 %).  

 

Obrázek 3.3: sloučenina 3 

 

3.4 Příprava 6A,6D-di(p-toluensulfonyl)-per-O-benzyl--cyk-

lodextrinu (sloučenina 4)  

Sloučenina 2 (69 mg, 0,23 mmol) a hydrid sodný (120 mg, 5 mmol) byly v inertním 

prostředí (pod atmosférou argonu) rozpuštěny v suchém pyridinu (10 ml). Po 2 hodinách 

byla baňka se směsí ponořena do ledové lázně. K vychlazené směsi byl po kapkách při-

kapáván tosylchlorid (500 mg, 2,61 mmol) rozpuštěný v 5 ml pyridinu. Následující den 

byla do roztoku přidána solanka (100 ml) a tato směs byla třikrát promyta chloroformem 

(3 x 100 ml). Přebytečná voda byla následně odstraněna pomocí přidaného bezvodého 

síranu hořečnatého, který byl následně z roztoku odfiltrován. Čistá sloučenina 4, viz ob-

rázek 3.4, byla získána po přečištění na chromatografické koloně (580 mg, 81 %). Pro-

dukt byl změřen pomocí MS a 1H NMR. Naměřená spektrální data se shodují s daty 

publikovanými v literatuře (Benkovics et al. 2019). 

 

Obrázek 3.4: sloučenina 4 
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3.5 Příprava sloučeniny 5 

6A,6D-di(p-toluensulfonyl)-per-O-benzyl--cyklodextrin (310 mg) byl rozpuštěn 

v 1,5 ml APTES a ponechán míchat šest dní. Poté byl roztok vysrážen v 10 ml destilované 

vody a po odstředění (10 000 otáček, 20 min) byla získána sloučenina 5 (240 mg, 77 %), 

viz obrázek 3.5. 

 

Obrázek 3.5: sloučenina 5 
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4 Výsledky a diskuze 

4.1 Příprava diol derivátu β-CD 

Tato syntéza je dvoukroková, viz obrázek 4.1. Všechny -OH skupiny na výchozím 

β-CD byly ochráněny benzylovými skupinami. Následně byla provedena selektivní de-

benzylace pomocí DIBAL-H podle Lecourta et al. (2004). Perbenzylace byla provedena 

přesně podle výše uvedeného postupu. Pro čištění produktu na chromatografické koloně 

byla použita směs toluen:ethylacetát v poměru 50:1, ale produkt takto z kolony získán 

nebyl, a tak byl použit poměr 5:1 (téže směsi rozpouštědel). Přečištěný produkt byl odpa-

řen na vakuové odparce. Po odpaření měl nažloutlou barvu a medovitou konzistenci. 

Po důsledné rekrystalizaci a následném vysušení získal produkt podobu bílé pěny a výtě-

žek byl 71 %. V  literatuře výtěžek této reakce činil 95 % (Lecourt et al. 2004). Ke ztrátě 

produktu mohlo dojít například během přečišťování na koloně. 

 

Obrázek 4.1: syntéza diol derivátu β-CD 

 

K perbenzylovanému β-CD (sloučenina 1) byl přikapáván DIBAL-H. Selektivní 

debenzylace byla provedena dvěma různými způsoby. Poprvé byl DIBAL-H přikapáván 

ručně za použití injekční stříkačky. Podruhé byl pro přikapávání použit lineární dávkovač. 

Průběh reakce byl sledován pomocí TLC a bylo zjištěno, že za použití dávkovače bylo 

minimální potřebné množství DIBAL-H pro zreagování veškerého cyklodextrinu výrazně 

nižší (spotřeba se snížila přibližně o 10 ml na stejné množství CD). Po ukončení reakce 

a následném důkladném přečištění byla získána bílá pěna s výtěžkem 37 %. Tato hodnota 

je velmi nízká, protože baňka s produktem byla omylem rozbita a část látky byla takto 

zničena a znehodnocena. Dle literatury měla být obdržena bílá pěna s výtěžkem 75 %. 
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Od připravené sloučeniny bylo naměřeno 1H NMR spektrum. Toto spektrum odpovídá 

spektru uvedenému v literatuře (Lecourt et al. 2004). 

4.2 Příprava disilylovaného derivátu β-CD pomocí 3-(trietho-

xysilyl)propyl isokyanátu 

Tato reakce byla prováděna podle Arslana (2013). Podle uvedeného postupu rea-

govala sloučenina 2 s 3-(triethoxysilyl)propyl isokyanátem. Získaný produkt byl změřen 

na hmotnostním spektrometru. Výsledné spektrum ukázalo, že se jedná o neúspěšný po-

kus. Proto byly provedeny ještě další čtyři pokusy, z nich jen jeden vedl k žádoucímu 

produktu (všechny reakce byly průběžně kontrolovány pomocí TLC a byla také prová-

děna měření na hmotnostním spektrometru). Během těchto dalších pokusů byly postupně 

měněny podmínky reakce. Nejdříve byla vyzkoušena vyšší reakční teplota spolu s vyšším 

přebytkem 3-(triethoxysilyl)propyl isokyanátu (50 ekvivalentů). Dále bylo vyzkoušeno 

provedení pokusu bez rozpouštědla za laboratorní teploty se stále vysokým přebytkem 

isokyanátu (50 ekvivalentů). Následně byl pokus proveden za laboratorní teploty v suše-

ném CH2Cl2 s vysokým přebytkem isokyanátu (50 ekvivalentů). Všechny tyto reakce pro-

bíhaly pod atmosférou argonu. Proto byl poté ještě učiněn pokus, kdy reakce probíhala 

na vzduchu. Úspěšný byl pokus, kdy reakce probíhala bez rozpouštědla, za laboratorní 

teploty, pod atmosférou argonu, viz obrázek 4.2. Na tuto reakci bylo použito 51 mg slou-

čeniny 2. Vzhledem k množství vstupujícího cyklodextrinu a výtěžku reakce byla hmot-

nost produktu mizivá, a proto byla syntéza opakovaně provedena ve větším množství 

(ze 110 mg sloučeniny 2). Během těchto pokusů byla sloučenina 2 spotřebována, bylo 

tedy nutné zopakovat pokus selektivní debenzylace (popsaný výše). 

 

Obrázek 4.2: syntéza sloučeniny 3 
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1H NMR spektrum, které ukázalo na vysoké množství nečistot, bylo pro určení 

struktury nevyhovující (z důvodu nečistot). Potom bylo změřeno IR spektrum, které pro-

kázalo přítomnost amidické skupiny (I. amidický pás 1711 cm-1 a II. amidický pás 1522 

cm-1). Dále toto spektrum ukázalo, že se jedná o sloučeninu obsahující Si-O skupinu 

(hlavní pás je implementován do širokého pásu náležejícího hlavní sloučenině v oblasti 

1000 cm-1, přítomnost této skupiny dokazuje přizvednutí tohoto pásu a pásy 1263 cm-1 

a 801 cm-1). Uvedené spektrum je na obrázku 4.3, kde je porovnáno spektrum sloučeniny 

2 (výchozí látka pro sloučeninu 3) a sloučeniny 3. Správnost předpokládané struktury 

je dále podložena měřením MS, viz obrázek 4.4, kde přítomnost sloučeniny 3 můžeme 

určit díky oblasti hodnot pro m/z od 1671,6 do 1695,0 (kde je m/z: 1671,6 [M+2H]2+; 

1690,5 [M+H+K]2+; 1691,6 [M+Na+NH4]
2+; 1693,6 [M+2Na]2+). 

 

Obrázek 4.3: infračervené spektrum sloučenin 2 (červená) a 3 (fialová) 

 

Obrázek 4.4: hmotnostní spektrum sloučeniny 3 
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4.3 Příprava disilylovaného derivátu β-CD pomocí epoxidu 

Podle literatury byl CD silylován pomocí 3-glycidoxypropyltriethoxysilanu (Zhang 

et al. 2015; Arslan et al. 2013; Bragg a Shamsi 2012; Li et al. 2011). Pokus byl opět 

prováděn nejprve podle uvedených postupů, kdy se k naváženému cyklodextrinu v suše-

ném DMF přidává hydrid sodný. K tomuto roztoku je následně přidán epoxid (3-glyci-

doxypropyltriethoxysilan). 

Protože se tento postup ukázal v případě použití diol derivátu cyklodextrinu jako 

neúčinný, bylo vyzkoušeno šest dalších variant původního postupu, ale se změněnými 

reakčními podmínkami. Nejprve byl navyšován počet ekvivalentů NaH a epoxidu. Také 

byl nezreagovaný NaH z reakční směsi před přidáním epoxidu odfiltrován. V následují-

cích pokusech byla měněna reakční teplota. Nicméně žádný z těchto pokusů nebyl 

úspěšný. MS spektra ukázala, že pravděpodobně při reakci vzniká pouze monosubstituo-

vaný CD. Je možné, že kvůli benzylovým skupinám (které jsou výrazně větší než sku-

piny -OH) nebylo stericky možné tímto postupem vytvořit CD disubstituovaný. 

4.4 Příprava disilylovaného derivátu β-CD pomocí APTES 

Pro přípravu sloučeniny 5 bylo nejprve nutné připravit ditosylderivát CD (sloučenina 

4). Podle literatury (Ozyilmaz et al. 2014; Arslan et al. 2013) by měl tosylderivát CD 

reagovat v rozpouštědle s APTESem za vzniku silylovaného derivátu CD. Podle uvede-

ného postupu však nevznikala kýžená sloučenina (5). Bylo proto opět vyzkoušeno něko-

lik změn v postupu provádění reakce. Úspěšný byl pokus, kdy spolu reagovaly pouze 

sloučenina 4 a APTES za běžných podmínek (pokojová teplota, na vzduchu), viz obrázek 

4.5. 

 

Obrázek 4.5: příprava sloučeniny 5 
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Získaná sloučenina 5 byla proměřena pomocí 1H NMR. Toto spektrum bylo porov-

náno se spektrem původní sloučeniny (4), viz obrázek 4.6. V oblastech mezi 7,5 ppm 

a 2,2 ppm jsou posuny vodíků příslušejícím vlastnímu perbenzylovanému cyklodextrinu. 

Dále bylo spektrum sloučeniny 5 porovnáno s 1H NMR spektrem APTES. Ve spektru 

sloučeniny 5 je možné nalézt vodíky příslušející ethoxy skupinám, viz obrázek 4.7, (ozna-

čené červeně s číslem 1 a modře s číslem 2) a také vodíky příslušející propylové skupině 

(označené zeleně s číslem 3, okrově s číslem 4 a fialově s číslem 5). Ve spektru nad křiv-

kou jsou určené hodnoty posuvů (v ppm) důležitých pro určení příslušných skupin (vo-

díků). Pod křivkou jsou určeny integrály intenzit signálů. Tato hodnota je přímo úměrná 

počtu atomů příslušných vodíků. Nad jednotlivými posuny jsou popsány vodíky, kterým 

daný posun přísluší. 1H NMR spektrum ale také ukázalo, že je sloučenina značně znečiš-

těná a pro přesnější určení struktury by bylo nutné ji důkladně přečistit. Následně bylo 

změřeno také IR spektrum, které dokázalo přítomnost Si-O vazby, ale přesnější strukturu 

vzhledem k znečištění vzorku podle tohoto spektra nebylo možné blíže určit. Nakonec 

bylo změřeno MS, viz obrázek 4.8, kde sloučeninu 5 můžeme identifikovat díky hodnotě 

pro m/z: 1664,8 [M+2H]2+. Toto spektrum ukazuje, že se zde nachází také monosilylde-

rivát β-CD (m/z: 1641,9 [M+Na+K]2+) a původní sloučenina 4 - ditosyl derivát β-CD 

(m/z: 1590,9 [M+H+Na]2+).  
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Obrázek 4.6: 1H NMR spektrum sloučenin 4 (modřá) a 5 (červená) 

 

Obrázek 4.7: 1H NMR spektrum sloučeniny 5. 
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Obrázek 4.8: hmotnostní spektrum sloučeniny 5 

  



43 

5 Závěr 

Zpracovaná literární rešerše pojednává v první části o cyklodextrinech – o počátcích 

výzkumu, o vlastnostech vlastních CD a o vlastnostech jejich derivátů týkající se přede-

vším jejich schopnosti tvořit inkluzní komplexy. Pozoruhodné je, jak širokou oblast vyu-

žití cyklodextriny mají. Pozornost je věnována především využití pro katalýzu. Druhá 

část rešerše se věnuje hybridním materiálům, zvláště pak křemičitým mesoporézním hyb-

ridním materiálům. Kromě přípravy a využití těchto materiálů (opět se zaměřením na ka-

talytické použití) jsou důkladně popsány organosilany a jejich reakce. Organosilany, 

obzvláště alkoxysilany, jsou totiž nejběžněji využívanými sloučeninami pro syntézu kře-

mičitých mesoporézních hybridních materiálů. Obě tyto části poté spojuje závěrečná část 

literární rešerše, která pojednává o silylovaných cyklodextrinech, které jsou syntetizo-

vány právě pomocí organosilanů. 

V experimentální části je popsána příprava dvou disilylovaných derivátů β-cyklode-

xtrinu (sloučeniny 3 a 5) ze selektivně ochráněného cyklodextrinu. Tyto dvě sloučeniny 

(3 a 5) doposud nebyly připraveny a jedná se tedy o nově připravené sloučeniny. Úspěš-

nost syntézy byla potvrzena pomocí spektrálních metod, přičemž však bylo zjištěno, 

že ve finálních disilylovaných derivátech jsou přítomny nečistoty, které bude nutné před 

dalším použitím odstranit. 

Následně tyto sloučeniny budou dále využity pro přípravu křemičitého hybridního 

nanomateriálu, který bude vznikat metodou sol-gel. Očekává se, že právě díky zabudo-

vání cyklodextrinů do křemičité struktury, bude tento materiál sloužit jako enantioselek-

tivní katalyzátor.  
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