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ANOTACE:

V teoretické Casti prace jsou uvedeny obecné vlastnosti isoindoll, ftalocyaninti a
porfyrini. Experimentalni ¢ast se zabyva ptipravou derivatii diiminoisoindolu pfimou reakci
trimethylsilylovaného amidu lithného s 1,2-dikyanobenzenem. Z téchto reakci bylo izolovano
celkem sedm sloucenin. VSechny tyto slouceniny byly popsany pomoci krystalografickych
metod a Sest z nich také pomoci technik NMR spektroskopie. Ve vSech piipadech se jedna o
produkty adici amidi na trojné vazbé nitrili za vzniku isoindolovych popiipadé

isoindolinovych cyklu.

KLICOVA SLOVA:

amid lithny, diiminoisoindoly, ftalocyaniny, pofyriny, struktura

TITLE:

Synthesis of diiminoisoindoles

ANNOTATION:

In the theoretical part of this bachelor thesis general facts about isoindoles,
phtalocyanines and porphyrins are given. The experimental part is focused on the synthesis of
diiminoisoindole derivates via direct reaction of lithium trimethylsilylamide with 1,2-
dicyanobenzene. In total, seven compounds were isolated from these reactions. All these
coumpounds were described by crystallographic techniques and six of them by methods of
NMR spectroscopy. In all cases, the products were formed by an addition reaction of amides

to the triple bond of nitriles upon formation of isoindole or isoindoline cycles.
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lithium amide, diiminoisoindoles, phtalocyanines, porphyrins, structure



Seznam zkratek:

BuLi — butyllihium

Dipp — diisopropylfenyl

DMF — dimethylformamid

FcCo — ftalcynanin kobaltu

FcCu — ftalocyanin médi

FcLi, — ftalocyanin lithia

PDT — fotodynamicka terapie

Me — methyl

NMR — nuklearni magnetické rezonance
ORTEP — Oak Ridge Thermall-Ellipsoid Plot
Ra-Ni — Raneytv nikl

sc-XRD - single-crystal X-ray diffraction
Subst. - substituent

THF — tetrahydrofuran

THF -dg — deuteriovany tetrahydrofuran

XRD — rentgenova krystalografie
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1. Uvod

Tato bakalafska prace se zabyva syntézou diiminoisoindolii, které nachazeji Siroké
uplatnéni jako prekurzory pigmentd, 1é¢iv a jsou soucasti ftalocyanint, kde nékteré z nich
vykazuji vynikajici optické vlastnosti a nasly uplatnéni v materidlové nebo medicindlni
chemii. Prace nepfimo navazuje na piipravu nesymetrickych komplext amidinati lithnych
popsanou na naem pracovisti.lll Dale pak na praci Linsteada, ktery jako prvni popsal
kondenzaci 1,3-diiminoisoindolinu a primarnich amint pred témét 70 lety.?) O hodné pozdgji
se zabyvali stejnou problematikou Siegel a dalsi, ktefi zjistili, ze ftalodinitril kondenzuje
S primarnimi arylaminy konkrétné s bis-1,3-(arylimino)isoindolinem, za katalyzy bezvodym
chloridem véapenatym.®! Na né navazal Ziegler, ktery znovu prozkoumal pfipravu bis-1,3-
(arylimino)isoindolti a bis-1,3-(alkylimino)isoindoli jak v pevném stavu, tak i v roztoku.
Také byla popséana 1 ptiprava nesymetrickych diiminoisoindol. VSechny metody se vyznacuji
dlouhymi reak¢énimi Casy a znacné zvySenou teplotou. Na zdkladé téchto poznatkd byl
prostudovan prub¢h reakce 1,2-dikyanobenzenu s trimethylsilylovanym amidem lithnym se

zamérem piipravit diiminoisoindoly.

Tato bakalaiska prace je délena na 3 ¢asti. Prvni Cast je tvofena literarni reSerSi a
mapuje obecné vlastnosti isoindold, ftalocyanind, porfyrint, isoindolinonych, isoindolovych a
ftalocyaninovych pigmenti a vyuziti jednotlivych latek. V druhé, experimentalni ¢asti, je
popséana piiprava péti novych diiminoisondolll. Tteti ¢ast je vénovana diskuzi a shrnuje

dosazené vysledky.
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2. Teoreticka ¢ast
2.1. Indol a isoindol

Indol (1-benzo[b]pyrrol, CsH7N) (Schéma 1) 1 byl objeven Bayerem a Knopem v roce
1866 jako zakladni struktura ptirodniho barviva indiga (Schéma 1) 2, ze kterého byl ziskan.
V roce 1910 byl také nalezen Weissgerberem v ¢ernouhelném dehtu. Jako sekundarni amin
ma indol atom vodiku, ktery muze byt substituovan alkalickym kovem. Oxidace vede
kindigu, mirnd hydrogenace Kk 2,3-dihydroindolu (indolin). Indol se ziskava bud

z kamenouhelného dehtu, poptipadé je vyrabén syntetickou cestou v primyslovém méfitku.™

Vzhledem k tomu, Ze se vyskytuje jako komponent v jasminovém oleji nebo v kvétu
pomerancovniku, pouziva se jiz fadu let jako vaza¢ viini v parfémech. Poptipad¢ indol slouzi
jako surovina pro syntézu rostlinnych ristovych regulatori (Schéma 2) - indol-3-acetova
kyselina 3 a indol-3-butanova kyselina 4. Derivaty indol-3-acetové Kkyseliny nachazeji
uplatnéni jako mirna analgetika napiiklad indomethacin. Popfipadé se indol mize vyuZivat

k syntéze esencialni aminokyseliny tryptofanu (syntéza vede pies indolové derivaty gramin a

indol-3-aldehyd).l*!
y (<1
Oy Q=<0
H H o)
1 2

Schéma 1
0
O
OH
A N\ OH
3 4
Schéma 2

Isoindol (2H-isoindol) (Schéma 3) 5 je latka znama uz vice nez stoleti, sklada se
z benzopyrrolového kruhového systému. Isoindolovou strukturu mizeme najit v mnoha
pfirodnich 1 syntetickych latkach. V poslednich letech bylo objeveno nejen velké mnozstvi
ptirodnich latek na bazi isoindolu, ale také jich bylo mnoho syntetizovano, z nichz néktera by

mohla byt vyuzita jako 1é¢iva.l!
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-
NH
~

5

Schéma 3

Isoindol 5 je sloucenina velmi nestala. Byl pfipraven teprve nedavno rozkladem 2-

benzyloxydihydroisoindolu 6 t-butoxidem draselnym v dimethylsulfoxidu (Schéma 4).

Vznik isoindolu byl ovéfen reakci s maleinanhydridem (Schéma 5), coz vede ve

smyslu 1,4-adice ke stalému produktu.[®!

(CH,);COK. =
(CH;),S0 ~

6 5
Schéma 4
8 Cco
\ \
T Cr— QI
< /
5 co
Schéma 5

Na rozdil od indolu jsou jeho substitu¢ni derivaty 7, zvlasté na atomu dusiku, pomérné
stalé. Tyto sloueniny lze pfipravit napf. dehydrataci 2-alkyldihydroisoindol-1-oxidi 8

acetanhydridem v pfitomnosti triethylaminu (Schéma 6).1°!

LR (CH,C0),0 —
N — N—R
(¢} (C,Hs);N S

8 7

Schéma 6

Podobné jako u indolu se muize i u isoindolu piedpokladat soubor dipoldrnich
rezonanc¢nich struktur (Schéma 7), ze kterych se pii reakcich uplatiiuji pouze ty, jez maji
zachované benzenové jadro. Podle teoretickych vypocti je v isoindolu nejvétsi n-elektronova

12



hustota, jak lze oCekavat, na atomu dusiku. Na druhém misté je pak uhlik ¢. 1. Na tomto

uhliku probiha vétsina elektrofilnich substituénich reakci (Schéma 8).[°!

(=)

NH —-—> NH =-—> H
~ /

Schéma 7

1,033 1,116

-
NH
</ 1,651

Schéma 8

Ve srovnani sindolem je vsSak chemie isoindolu velice chuda. Z elektrofilnich
substituci byly provedeny napf. acetylace pomoci acetanhydridu v pyridinu a reakce
s formaldehydem a piperidinem (Schéma 9). S 1-fenylisoindolem 10 resp. 1-fenyl-2-

methylisoindolem dévaji podle oéekavani produkty 11 se substituenty v polohach 3.6

COCH,
= (CH,CO0),0 _—
NH —— 5 NH
= CsHN =~
CeHj; CeHs
10 11
Schéma 9

Redukci N-alkylisoindold 12 lze provést napt. zinkem v kyseliné¢ octové nebo

katalytickou hydrogenaci (Schéma 10). Produktem jsou 2-alkyldihydroisoindoly 13.!

- Zn + CH3COOH
N—R — N—R
~ H,, Ra-Ni

12 13

Schéma 10
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Tyto tzv. isoindoliny jsou stalé slouCeniny, pomérné dosti zasadité, takze se silnymi
kyselinami vytvareji soli a s alkylhalogenidy kvartérni amonné soli. 2-Alkyl-1-isoindolinony,
tzv. ftalimidiny, jsou vlastné laktamy 0-alkylaminomethylbenzoové kyseliny a ziskavaji se
z ftalidu zahiivanim s alkylaminy. Ftalimidiny umoznuji reakci s Grignardovym c¢inidlem

piipravu piisluiné substituovanych isoindoltl v polohach 1 a 2 (Schéma 11).[6]

H H,
C ,
SN R-NH, \ R'MgX
@) N—-—R———»
/ -H,0 /
C C
I I
0 0
H2
< -H,0 -
. N—R — 20 o N—-R
C/ -
.7 “OH
R R’
Schéma 11

V porovnani se syntézou indolu, kde je popsano velké mnozstvi reakci, se jich
k budovani isoindolu pouziva jen par. Pro vytvofeni isoindolového skeletu je nejvhodné;si
inter- a intramolekularni Diels-Alderova syntéza. V roce 2012 byla popsana enantioselektivni
,,one-pot™ syntéza isoindolint. V 50. letech byl pouzivan thalidomid (14), Iék se ftalimidovym
skeletem, k potlaceni rannich nevolnosti u t€hotnych zen. Pozdé&ji se ukazalo, Zze zpusobuje
fadu zavaznych postizeni a zdravotnich komplikaci. Modifikaci ftalimidového skeletu byla

vytvofena nova lé¢iva jako lenalidomid 15 nebo pomalidomid 16 (Schéma 12). I

0
0 § E
. o N//\N/\‘ . o N‘§;I\2:O
N
NH \J H g
o] 0 H;C NH,
14 H,C 15

16
Schéma 12

Prakticky vyznamnymi derivaty jsou isoindolové fady jsou modré pigmenty, tzv.
ftalocyaniny. Jsou to kovové komplexy ftalocyaninu, ktery méa podobny skelet jako hemin, t;j.
16-¢lenny cyklus s osmi atomy dusiku. Z téchto ftalocyaninti se pouzivd méd’naty komplex a

vyrabi se zahtivanim ftalové kyseliny s mocovinou a méd’natou soli v pfitomnosti kyseliny

14



borité. Prvnim stupném je tvorba ftalodinitrilu 17, ktery pfechazi na 3-amino-1-imino-1H-

isoindol 18. Ten pak poskytuje s m&d'natou soli uvedeny komplex 19. (Schéma 13)®!

CN
O: CO(NH,),, Cu2*
H,BO
CN 3 3

17

19

Schéma 13
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2.2. Isoindolinonové pigmenty
Charakteristickym rysem téchto pigmentt je isoindolinonovy cyklicky systém 20 (Schéma
14).7

H H

@NH

(0]
20

Schéma 14
Tautomerni formy jsou patrné na nasledujicim schématu 15 - 21 se substituenty R! a R?
v pozici 1 a 3.

V molekulach pigmentt jsou substituenty vazany K isoindolinonovému kruhu vazbou
s uhlikem (methinovy typ) nebo vazbou s dusikem (azomethinovy typ). V roce 1946 byl
patentovan prvni isoindolinonovy typ barviva a pigmentu 21, kde kazdy isoindolinonovy kruh

obsahuje dva substituenty (R1, R2), zatimco R je aromaticky nebo heterocyklicky diamin.["]

= aromatlcky a heterocykhcky kruh
21

Schéma 15

V nésledujicich letech, Elvidge a Linstead pfipravili podobné slouc¢eniny slouc¢ening

21. Pii pouziti heterocyklickych amini bylo vysledkem Zluty pigment. (Schéma 16) ["]

NH N R- N

R

X

ﬂ NH + H,N-R-NH, —— NH HN

/ Rz
(0]

= aromatlcky a heterocykhcky systém
21

Schéma 16

Na konci 70. let 20. stoleti pfipravili Bitterli a Kehrer zluty isoindolinonovy pigment.
Syntéza vychazela z nesubstituovanych (R!, R? = H) a dichloro (R!, R? = Cl) derivéti 3-

16



iminoisoindolinont. Kvuli Spatné barevnosti a odolnosti pigment nenaSel uplatnéni
v komeréni sféfe. V 50. letech Pugin a kolektiv v Geigy vyvinuli dostate¢né barveny a odolny
pigment s komerénim vyuzitim. Patenty vychazely z prekurzoru tetrachloroftalimidu za

Gcelem ziskani pigmentu azomethin-isoindolinonového typu 22. (Schéma 17) "]

o ¢
cl ) \ cl
NH HN
cl cl
a O O cl

R = aromaticky heterocyklicky systém

22

Schéma 17

To znamenalo opravdovy prulom v oblasti isoindolinonovych pigmentu.
Z chemického hlediska jde na azomethinové isoindolinonové pigmenty 21 a 22 nazirat jako
na derivaty ftalimidu nebo také jako na acylované exocyklické amidiny s acylamino skupinou
tvorici ¢ast heterocyklu. Dva tetrochloroisoindolinonové celky jsou k sobé ve slouceniné 22
spojeny kondenzaci s ptisluSnym aromatickym nebo heterocyklickym diaminem. Zajimavosti
je, ze takto spojeny diamin ma velky vliv na barvu pigmentu. Struktura komerc¢né

vyuzivaného pigmentu tohoto typu 23 je patrna na nasledujicim schématu 18.[]

i
Cl B Cl
N N
Cl 4 M N Cl
n

NH HN

cl cl
ca O 0 Cl

R =H, CH;, OCH;, Cl1
n=1.2

23

Schéma 18

Syntéza pigmentu (Schéma 19) 23 zahrnuje kondenzaci aromatického diaminu

s dvéma ekivalenty aktivovaného tetrachloroisoindolinonového intermediatu 24 a 25.["]

17



ClXX

cl
NH
Cl
c©
24
. - 23 + 4HX + 2NH,
neoo
HN4< >7NH
Cl v 2 2
cl
NH X = Cl, OR, OPh
cl
c 9
25

Schéma 19

Prekurzory musi obsahovat dobfe odstupujici skupiny v pozici 3 usnadnujici

nukleofilni substituci primarni aminoskupiny potiebné pro vytvoteni azomethinového spoje.

Reaktant 24 nese v pozici 3 dva navazané substituenty (X) jako napf. atom chloru,
alkoxy skupinu nebo sekundarni amin, zatimco reaktant 25, obsahuje substituenty s sp?
hybridizaci, coz je NH, N-alkyl nebo N-aryl. Mezi dalsi dva prekurzory
tetrachloroisoindolinonu pati slouceniny 26 a 27 (Schéma 20), které se pouzivaji

v pramyslu.[’]

Cl Cl
cl Cl Cl Cl CN
NH
Cl Cl COOCH,;
c© Cl
26 27
Schéma 20

Intermediat 26 reaguje snadno s primarnim diaminem a vznika tak pfimo pigment.
Nebo mtize byt nejprve pieveden na alkoholat poptipadé fenolat, amin nebo sulfid v 24, ktery

poté snadno reakei s primarnim aminem poskytne pigment 23.U']

Vroce 1976 byla patentovana ,o0ne-pot“ syntéza (Schéma 21) vedouci
k tetrachloroisoindolinonovému pigmentu 23. Anhydrid tetrachloroftalu 28 reaguje v poméru
2:1 s aromatickym diaminem 29 v prostfedi amoniaku a chloridu fosfore¢ného za vzniku

odpovidajiciho p-fenylendiaminového derivatu 30. Pozadované struktury se dosdhne ve

18



vysokovroucim

fosfore¢ného.l]

Cl
Cl

28

rozpoustédle

0 1 HN —<: :>— o
Cl
0 (¢}
NH + 1—121\14<i>—1\u-12 —_ >
al 1. PCl; cl CONH, H,NOC Cl
2. NH
Cl © } 1

jako je napf. trichlorbenzen

s piidavkem  chloridu

C NH Cl

C Cl

2 30
PCl
cl N/@\N al

Cl 4 \ Cl
NH HN
cl Cl
Cl o © Cl
23
Schéma 21

Isoindolinonovou strukturu obsahujici atomy brému 31 (Schéma 22) lze pfipravit

reakci vhodného diaminu s diaminu s tetrabromo analogem 24 nebo z 27.U"]

Br N N Br
Br 7 Me \ Br
NH HN
Br Br
Br 0 0 Br
R =Cl, Br
31
Schéma 22

Methinovy typ isoindolinoni

V porovnani s azomethinovymi typy, methinové typy isoindolinonii ziskaly pouze
maly vyznam jako pigmenty, nicmén¢ bismethin isoindolinonové pigmenty patii mezi

vyznamné pramyslové vyuzivané Zlutodervené pigmenty 32. (Schéma 23)["]

19



(6]
nebo
N\ -
0] C
X X A
| NH » OQNH
= =
Subst./ —Cc— Subst./
0] H, [6)
nebo 32

Schéma 23
Komplexy kovu s isoindolinonovym skeletem

Prestoze azomethinové a methinové typy monokondenzovanych isoindolinonovych
produktli maji nemaly vyznam jako pigmenty, mohou se dale pouzit k syntéze komplext
obsahujicich kov. Naptiklad zine¢naty komplex meso-tetraaryltetrabenzoporfyrinu je
vysledkem zahievu 3-benzylidenisoindolinonu s benzoatem zine¢natym. Také substituované
methiny a azomethiny isoindolinon 33 mohou byt pfeménény ve stabilni chelatovy pigment
obecné struktury 35 za pomoci templatu kovu a reakce s aromatickym a heteroaromatickym
a-hydroxyaldenydem nebo ketonem hydrazonovych derivati odpovidajicim strukture 34.
(Schéma 24)1"]

72
b HoN.# |7 WMo
|// + N | — = \
Subst: \ Y Subst: \ Y
X\< HO X\<
33 34  X-N:Y=0,S,N 35
Schéma 24

Stabilni 2:1 komplexy piechodnych kovi 36 (C.l. Pigment Yellow 177), 37 (C.I.
Pigment Yellow 179) (Schéma 25) tvofici hexacyklické chelaty byly piipraveny z methan- a

azomethinového typu isoindolinong.[”]
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H
N
~ 1)
7 N
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N\]\\/12+
~
o | N
N /
L+
II:I[ 36: X =C-CN; M =Ni, Co, Zn

37: X=N; M =Nij, Co, Zn

Schéma 25

Ligandy mohou byt vytvoifeny kondenzaci ftalonitrilu 38 nebo iminoisoindolinonu 39
svhodnym N- nebo C-nukleofilem, jmenovit¢ 2-aminobenzimidazolem 40 a 2-

kyanomethylbenzimidazolem. (Schéma 26) ']

CN

H

X g

CN H X— Kj
38 N y N
. X — > NH
nebo N
NH 40 o)
@qNH X=-C,N

o)

39

Schéma 26

Fyzikalni vlastnosti

Terachloroisoindolinonové pigmenty azomethinového typu jsou tepelné stabilni,
rozkladaji se az pii teplot¢ 400 °C. Jsou prakticky nerozpustné ve vétSin¢ organickych
rozpoustédel pii laboratorni teploté. Ne&které pigmenty jsou vice ¢i mén€ rozpustné
v alkalickych solich a v nékterych protickych ¢i aprotickych polarnich rozpoustédlech. Navic
mohou byt methylovany dimethylsulfatem za vzniku pfislusného N-methyl isoindolinonového

derivatu. [']
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Vliv diaminu na absorpci svétla a barevné vlastnosti tetrachloroisoindolinonovych

pigmentii 23 (Schéma 18)["]

Cl = Cl

cl 7 TN\ 7/ nl\i cl
NH HN
cl cl
a O © Cl
R = H, CH;, OCH,, Cl
n=1_2
23
Schéma 18
Tabulka ¢. 1
R ve 23 Amax (pm) log €max barva v pevné
fazi
(v DMF) (v DMF) az
385 3,945 zelenozluta

C gz C 391 4,143 zelenozluta

il 397 4,150 zluta

< > 425 4,000 ZlutoCervena

420 4,27 oranzova

O . c@— 436 3,934 Cervena
H H
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Vybrané pigmenty V tabulce 1 vykazuji silnou absorpci svétla v rozmezi 380—435 nm.
Muze za to spojeni diamint, a také to, Ze diaminy jsou stéricky nuceny nevytvaiet planarni
strukturu, coZ ma za nasledek hypsochromni posun absorpce maximalni vinové délky. U
planarnich analoghi a konjungati je tomu naopak. Vice dvojnych vazeb nebo substituce

auxochromnimi skupinami zapfi¢ini bathochromni posun.[’]
Komeréni vyuziti a aplikace

V zavislosti na pouzitém typu substituentu diamino-azomethinového typu
tetrachloroisoindolinonového pigmentu 23 se vyskytuji v né€kolika barevnych odstinech od
zluté 41 (C.1. Pigement Yellow 110) a 42 (C.I. Pigement Yellow 109) po oranzovou 43 (C.I.
Pigment Orange 61) a ¢ervenou 44. Komeréné vyuzivanymi jsou pigmenty 41 a 42. (Schéma
27)[7]

cl N@N Cl Cl N/©\N cl
Cl / ) Cl Cl 4 CH; Cl
NH  HN NH  HN
cl cl Cl cl
42

Cl Cl
41

H,CO OCH;
Cl / ) Cl Cl / ) Cl

NH H;C HN NH HN
Cl Cl Cl Cl

ca O 0 q ca O O
43 43

Schéma 27

Jsou jen velmi malo rozpustné ve vétsSing rozpoustédel a odolavajici kyselinam, bazim
a oxidujicim 1 redukujicim latkam. Charakteristicka je pro né vyborna tepelnd a svételna

odolnost a vysoky bod tani (400 °C).I"]

Azomethinovy typ tetrachloroisoindolovych pigmentti 23 nasel vyuziti zejména jako
vysoce kvalitni automobilové laky. Také se pouzivaji pifi barveni plastl, vytvareni riznych
odstind, tiskarenskych inkoustt, obzvlasté pak pti tisku bankovek. Pigmenty 41 a 42 nasly
uplatnéni predevsim v tisku a 43 se pouziva i pro barveni vlaken keratinu. Pigment 44 také

vykazuje vlastnosti pouzitelné v primyslu.t’]
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2.3. Isoindolinové pigmenty
Charakteristickym rysem pigmenttl je isoindolinovy cyklicky systém 45. (Schéma 28)[€]

R,

@QNH

R,
45

Schéma 28

Tautomerni formy struktury 45 se substituenty v poloze 1 a 3 (45a a 45b) ilustruje nasledujici

schéma 29.18

R|-H R, R,
R, R, R,-H
45a 45 45b
Schéma 29
0 /O/Cl
NeEEA
74 0
NH
0
\
¢ e
\CH3 HN«O CH3
46 P.Y.185
47 P.Y.139 o 48 P.O. 66
L
HN
HN NC
NC cl N
J O / N
NH NH 5
\ \
0 NH
NC HN
\©\c1 HN_ﬁ
0
49 P.0.69 50 P.R.260 51 P.Br.38
Schéma 30

V molekulach pigmentu jsou substituenty k isoindolinovému kruhu vazany pomoci

vazby s uhlikem (methinovy typ) nebo pies dusik (azo-methinovy typ). Schéma 30 vystihuje
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strukturu Sesti isoindolinovych pigmentd, které maji barvu od svétlezelené 46 (P.Y. 185),
svétle zluté 47 (P. Y. 139), oranzové 48 a 49 (P.O. 66 a 69) az po ¢ervenou 50 (P. R. 260) a
hnédou 51 (P.BR. 38).E8

Historie

Historie isoindolinovych pigmentd je spjata s chemii ftalocyanind. DileZitym
prekurzorem je pro obé skupiny pigmentt je diiminoisoindolin nebo jeho tautomerni forma
aminoisoindolin. Nahrazeni imino skupin primarnimi aminy bylo provedeno na konci 40. let
minulého stoleti. Produkty monokondenzace s aktivnim methylenem byly popsany na zacatku
50. let minulého stoleti. Mohou byt pouzity jako textilni barviva. V roce 1973 firma BASF
ptedstavila prvni isoindolinovy pigment pod obchodnim nidzvem Lithol Fast Yellow 1840
(P.Y. 139). Poté¢ bylo v pribehu 80. let pfedstaveno mnoho dalSich pigmentd P. O. 69
(Paliogen Orange L 3180 HD) a P. R. 260 (Paliogen Red L 3585 HD). Dnes jsou primyslové
vyuzivané pouze P. Y. 139 a P. Y. 185 vyrdbéné piedevsim firmami Bayer a BASF.[®]

Vyroba

Primyslovy  vyroba  isoindolinovych  pigmentd  (Schéma  31)  zacina
z diiminoisoindolinu 53a nebo jeho tautomerni formy aminoiminoisoindolinu 53b, ktery
vznikne z o-ftalodinitrilu 52 a plynného amoniaku v ethylen glykolu nebo jiného vhodného
rozpoustédla. Dal$i mozné prekurzory jsou 1,1-dialkyloxy-3-iminoisoindolinu, syntetizovany
z9 a C1-C4 alkoholt. 53 jednoduSe kondenzuje s vhodnou methylenovou slou¢eninou jako
jsou kyanoacetamidy nebo heterocyklické kyanomethylové slouceniny a vznikd
monokondezovany produkt 54, ktery muze byt dale pouzit pro syntézu asymetrickych

isoindolinti. Druh4 kondenzace se provadi za zvysené teploty a pfidanim kyselin.[®!

NH NH
—_— NH ‘:¥ /N
CN
NH 53p NH,
52 53a
R~ -Ry4
R R3 HZ
} P Ry Rs<c-Rs Ry
H2
NH - NH
\ R NH
R{ 6
55 54
Schéma 31
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Schéma 32

V obecné struktufe 55 Rz a Re reprezentuje CN, CONH-alkyl nebo CONH-aryl. R3/Rs a
Rs/Re, které mohou byt souéasti heterocyklického kruhu. (Schéma 32)[€

Pouziti
Isoindolinové pigmenty jsou na trhu k dostani predevsim ve formé prasku, ale také

jako disperze. Hlavni aplikace pro P.Y. 139 (47) a vSechny ostatni typy je vyuziti jako soucast

lakt v automobilovém primyslu, plastech na béazi polyolefinti, PVC a potisku obalt.[®!
Toxikologie a ekologie

Isoindolinové pigmenty nevykazuji akutni toxicitu béhem testl provadénych na
zvitatech. Testy ukazaly, ze nedochazi k podrazdéni ktGze. Amestv test mutagenity byl
negativni a testy genotoxicity nevykazaly zadné klastogenni efekty. Isoindolinové pigmenty
jsou velmi malo rozpustné ve vod¢€. Prakticky nejsou toxické pro vodni organizmy. Pigmenty
nejsou biodegradabilni, ale na druhou stranu se nekumuluji v zivych organizmech. Toto bylo

prokazano pomoci bioakumulaénich testt u ryb.[®!
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2.4. Ftalocyaniny

Ftalocyaniny jsou strukturné piibuzné pfirodnim pigmentiim. Piestoze tyto ptirodni
pigmenty vykazuji omezenou stabilitu, ftalocyaniny jsou velmi stabilni a pravdépodobné patii
velkym poctem rezonanénich forem. Ftalocyaniny jsou aromatické molekuly s 18 n-elektrony

ve struktufe. Ftalocyaniny s atomem kovu se jevi jako zafivé a intenzivné barevné.[®]

Pojem ftalocyanin byl poprvé pouzit R. P. Linsteadem Vv roce 1933 pro popis tfidy
organickych barviv, které barvi od nacervenale modré po svétlezelenou. Nazev ftalocyanin
pochazi z fectického slova naphtha pro pojmenovani mineralniho oleje a slova cyanin pro

tmavé modrou. Zakladni struktura 56 je patrna na nasledujicim schématu 33.[1%

56

Schéma 33

Ftalocyanin vytvaii komplexy s mnoha kovy periodické soustavy, naptiklad s B, Si,
Ge, As nebo i snekovovym P. Koordina¢ni ¢islo c¢tvercového planarniho komplexu
s kobaltem, niklem nebo platinou je ¢tyfi. Vyssi koordinaéni ¢islo 5 nebo 6 s jednim nebo
dvéma aditivnimi ligandy jako voda nebo amoniak vede k pyramidalni struktuie s étvercovou

podstavou.[°]

Ftalocyaniny jsou strukturné odvozené =z makrocyklického systému porfyrinu.
Formdln¢ se mize nahlizet na ftalocyanin jako na tetrabenzotetraazoporfyrin nebo jako
produkt kondezace Ctyt jednotek isoindolu. Ftalocyaniny jsou strukturné podobné piirodnim
porfyrinim jako hemoglobin, chlorofyl a, vitamin Bi2 a turacin. Ftalocyaniny se volné

V ptirodé nevyskytu;ji.l*%!
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Historie

Braun a Tschernak syntetizovali prvni ftalocyanin v roce 1907 jako vedlejsi produkt
piipravy 0-kyanobenzamidu z ftalimidu a acetanhydridu. V roce 1927 byl pfipraven
ftalocyaninovy komplex satomem médi s23% vytézkem reakci Kyanidu meédnatého
v pyridinu. Oproti bezbarvym dinitriliim ziskali tmavé modry komplex s vyjimecnou tepelnou
stabilitou a stabilitou v kyseliné sirové a zasadach. Dalsi syntézu provedli ve Scottish Dyes
vroce 1929. Béhem piipravy ftalimidu z ftalanhydridu a ¢pavku ziskali modrozelenou
piimés. Dunsworth a Drescher ji charakterizovali jako komplex zeleza. Dalsi experimenty
vedly k syntéze zeleznatych, méd’natych a nikelnatych komplext. Zahy se zjistilo, Ze tyto
produkty mohou byt pouzity jako barviva v textilnim pramyslu. Linstead a spol. objevili

strukturu ftalocyaninu a vytvofili pokrogilejsi syntézy.[*%]
Fyzikalni data

Molekulova hmotnost ftalocyaninu je 514,55 g/mol. Hustota slouceniny zavisi na
chemickém sloZeni. VétSina ftalocyanini ma barvu od tmavé modré po bronzovou podle
zpusobu piipravy. VétSina praski se vyznacuje modrou az zelenou barvou. Ftalocyaniny
absorbuji nejvice zafeni v oblasti 600-700 nm. Jsou to tedy modro- aZ modrozelena barviva.
Jejich absobéni spektrum v roztoku je velmi odlisné od pevného stavu. Barva pigmentl se

taky odviji od krystalové modifikace.l*"!

Ftalocyaniny se nejcastéji pouzivaji jako pigmenty. Tyto pigmenty jsou vétSinou
médnaté pigmenty nebo jejich halogenderivaty. Tato skupina pigmenti piedstavuje 25%
celkového poctu organickych pigmentii. Také jsou mnohem levnéj$i nez vétSina ostatnich

organickych pigmentt.[%
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2.5. Ftalocyaninova barviva

Ftalocyaniny tvoii velkou skupinu barviv, kterd se chemicky odvozuje od zakladniho

vzorce 57, ktery vystihuje schéma 34.[4

7 NN/ \
N Me N

N/ \N
N \
\N .

57

Schéma 34

Je-li Me = Cu, potom se jedna o Versalovou modi B. Je-li Me = Co, jedna se o
Indantherenovou brilantni modf 4B. V obou ptipadech je centralni kationt dvojmocny (Cu?*,
Co?"). Barevné odstiny ftalocyaninii sahaji od dervenavych modii po Zlutavé zelen&. PouZivaji
se hlavn¢ jako pigmenty pro barveni ve hmoté, pifipadné do lakd. Vynikaji vysokymi
molarnimi absorpénimi koeficienty (FcCu, 698 nm, log € = 5,21). Jsou nerozpustné jak ve
vodé, tak i v organickych rozpoustédlech. Ftalocyanin médi je rozpustny v koncentrované
kyselin€ sirové. Vyznacuje se vysokou termostabilitou. Ftalocyaniny tvofi s kovy dvé fady
barviv, liSicich se podstatné svymi vlastnostmi. Slouceniny prvni skupiny, ftalocyaniny Na,
K, Ca, Ba, Cd se chovaji jako soli. Nerozpoustéji se v rozpoustédlech a nesublimuji.
Kyselinami (nékteré jiz vodou ¢i alkoholem) se pievadéji na ftalocyanin prosty kovu 58.

(Schéma 35)11]

58

Schéma 35
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Slouceniny druhé skupiny, ftalocyaniny Cu, Co, Zn, Pt, jsou komplexni slou¢eniny,
nerozpoustéji se béznych V rozpoustédlech, sublimuji bez rozkladu za vysokych teplot,
neplsobi na né kyseliny. Vyjimku v fad¢ ftalocyanint tvoii ftalocyanin dilithny (ftalocyanin
lithia, FcLi2), ktery je rozpustny jak v ethanolu, tak i v acetonu. Toho lze vyuzit pfi syntézach

jinych ftalocyaninl tak, Ze se FcLi> rozpusti a pfidavkem MeX (stl kovu) se vylouci

vvvvvv

Zakladni skelet ftaocyanind patii do skupiny tzv. Azo[18]annulent, coz je podskupina
tak zvanych [18]annulenii. Annulene je anglicky kruh, v tomto pfipad¢ cyklicky systém 59,
konjungovanych vazeb s 18 © elektrony. (Schéma 36)*!]

R, R,
N
z
R, / \ N_Rr .
NH N
4 \
X X
=N HN
N
R3 Rj3
59

Schéma 36

Je-li X = CH a Ri13 = H jedna se o porfin, coz je zakladni skelet pfirodnich barviv.
Podle Huckleovy MO teorie plati, ze cyklické uhlovodiky s (4n + 2) & elektrony (n=1,2,3..)
maji aromaticky charakter. Nejjednodussim piikladem je [6]annulen, nebo-li benzen. Toto (4n
+ 2) pravidlo plati i pro azo analoga. Jako ptiklad striktniho pravidla aromaticity je uveden
dehydroftalocyanin 60 (Schéma 37), ktery ma 16 n elektronti. Podle HMO teorie nema

aromaticky charakter, ¢emuz odpovida skuteénost, nebot’ tato sloudenina je slabé nazloutla.lt!!

60
Schéma 37
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Ftalocyanin médnaty 63 (C.I. Pigment Blue 15) je bez vyjimky nejdulezitéjsi
organickym pigmentem soucastnosti s vybornou barvici silou a odolnosti. M4 vysoky molarni
absorpéni koeficient (cirka 10° ). Navic syntéza vychazi z levnych materiali (ftalanhydrid,

mocovina a soli médi). V roce 1999 bylo vyrobeno pies 80 000 tun tohoto pigmentu.*?

vvvvvv

1. Z ftalanhydridu 61 a mocoviny 62, kdy se obé slouceniny zahtivaji s chloridem médnym
na teplotu 180-250 °C. (Schéma 38)

_N
9 \
C, 0 Cu,Cl, N /N \
/O + 8 /C\ —_— N Cu N + 4C02 + CUCIQ + 4(NH4)2CO3
C H,N" 'NH, -~
a \

61 62 SNTN
63
Schéma 38

Reakce se provadi bud’ ptimo (tzv. suchy zplsob), nebo v prostiedi vysokovrouciho
organického rozpoustédla (trichlorbenzen). K urychleni reakce se pifidavd molybdenan
amonny a oxidacni Cinidlo (oxid arzeni¢ny a nebo chlorid Zzelezity). Vlastni reakce je
exotermni, takZze po zahfati na potfebnou reak¢ni teplotu reakce probihd V podstaté
adiabaticky. Po ukonceni reakce se ve venuletu odpafi rozpoustédlo. Sucha FcCu se vyvari
HCI (odstrani se necistoty) a presrazi z 85-90% kyseliny sirové, ¢imz se FcCu pievede z 3
modifikace na a modifikaci. Surové barvivo ( modifikace) ma malou kryci mohutnost a je
jako pigment nevhodné (piilis velké ¢astice velikosti nad 100 pm, navic ¢asteéné rozpustné
v organickych rozpoustédlech), i kdyz ztermodynamického hlediska je tato modifikace
nejstalejsi. Teprve pfesraZzenim se ziskd modifikace o, kterda ma mohutnou kryci schopnost,
dobré reologické vlastnosti, a je naprosto nerozpustna (pro pigmentaiské tcely musi byt
¢astice mensi nez 0,05 um. Zajimavosti je, ze mletim Ize za sucha v pfitomnosti organického
rozpoustédla pfevést B modifikaci na o. Tento pigment je velmi kvalitni a pouziva se do
vypalovacich autolakti. Ftalocyanin médi je polymorfni a miZe se vyskytovat ve stabilni
konfiguraci B, nebo metastabilni a, ¢i jinych forméch. Krystalova struktura ovliviiuje 1 odstin

pigmentu, vSechny modifikace jsou modré, ale B je zelenéjsi a a Cervenéjsi. Existuji jesté 3
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dalsi modifikace, které ale nejsou potvrzeny rentgenograficky. & je oproti a vyrazné

cervengjsi, 0 je oproti a vyrazné fialovejsi, a v, kterd nenasla uplatnéni v prumyslu.

2. Z ftalodinitrilu 64 zahtivanim s chloridem méd’nym v rozpoustédle (180°C), nebo bez
rozpoustédla (300°C) za prislusné katalyzy. Pti této syntéze se spolu se zdkladnim produktem
63 muze tvofit jest¢ jeho monochlorderivat jako dasledek reakce s tvoficim se chloridem

méd’natym (Schéma 39)14,

/N
\
CN y N\ /N \
4 +  Cu(Cl, ' N Cu N + CuCl,
7\
x
64 NN
63

Schéma 39

Dalsim piikladem je vyroba ftalocyaninu suchou cestou z ftalodinitrilu. Dobie
rozemleta smes ftalodinitrilu, chloridu méd’ného a bezvodého siranu sodného se zahfiva na
140 °C (ftalodinitril ma teplotu tani 141°C). Vlastni reakce je exotermni, kdy teplota
samovoln¢ stoupne na 260-300 °C. Reakce je ukoncena béhem 3-5 minut. Kratkd reakéni
doba umoznuje také kontinudlni zptisob vyroby, ktery se naptiklad uskutecniuje ve valcovém
reaktoru. Zelené ftalocyaninové pigmenty se prakticky vyrabi jen ptimou chloraci FcCu.
Podstatny posun do zelena nastava pii zavedeni 10 az 14 atomd chloru do molekuly

ftalocyaninu médi. Zlutavé zelené se ziskaji nahrazenim atomtl chloru atomy bromu.™!!
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2.6. Porfiny

Porfiny jsou cyklické slouceniny tvofené spojenim ¢ty pyrrolovych kruhl pfres
methylenové (=HC-) mustky v dokonale konjungovany syst¢ém 65 (Schéma 40).
Substituovanym pofinim se fika porfyriny (z feckého porfyra = purpur). Charakteristickym
znakem porfyrini je tvorba komplexli kovli navazanych na atomy dusiku v pyrrolovém

kruhu.l19

Schéma 40

Naptiklad hemoglobin 66 (Schéma 41) obsahuje porfyrin satomem Zeleza nebo
chlorofyl II (fotosynteticky pigment rostlin) obsahuje atom hotc¢iku. Chlorofyl byl ziskan
v Cistém stavu roku 1906 ruskym botanikem Cvetem pomoci absorpéni chromatografie.
Syntéza byla uskutecnéna az vroce 1960 Woodwardem a spolupracovniky. Dal$im
vyznamnym derivatem pyrrolu je vitamin Bi2 (67 Schéma 42). Na rozdil od heminu je
chlorofyl komplexni slouc¢eninou porfyrinu a hoi¢iku. Ma nezastupitelny vyznam pfi
fotosyntéze.l*¥! Proteiny, jez obsahuji hemoproteiny jsou Siroce rozsifené v prostiedi a maji

dulezitou biologickou funkci (viz. tabulka ¢. 2).

Tabulka ¢. 2

protein funkce

hemoglobin transport kysliku v krvi
myoglobin ukladani kysliku ve svalech
cytochrom C spjat s elektronovym fetézcem
cytochrom P450 hydroxylace xenobiotik
tryptofan pyrrolaza oxidace tryptofanu
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Myoglobin a hemoglobin obsahuji hem, cyklicky tetrapyrrol obsahujici ¢tyii molekuly
pyrrolu spojené o-methylenovymi mistky. Tato plandrni sit’ spojenda dvojnymi vazbami
absorbuje viditelné svétlo a barvi hem tmavé Cervené. Substituenty v B-pozici hemu jsou
methyl, vinyl a propionat. Jeden atom Zeleza (Fe?*) se nachazi uprostied planarniho
tetrapyrrolu. Oxidace a redukce atomu Zzeleza je dulezita z hlediska biologické funkce.
Oxidaci Fe?* na Fe** v myoglobinu nebo hemoglobinu se porusi jejich biologickd aktivita.
Zluové barviva, napf. bilirubin 68 (Schéma 43), maji otevieny systém pyrrolovych jader a

geneticky souviseji s heminem.[*

H,C CH,CH,COOH
. HCZ= N7 ~CH
— I
N—Fe—N |
~— Il
H,C !
3 II\I / CH3
HC— CH
H,C=CH CH,
66
Schéma 41
R C,H;
<~ ~CH
g HCZNy X o
H,C=C ‘ 3
N—Mgeo- -N
H-C |
3 HCo N=Ce <0
2 —~C
L H ~COOCH;
H, O H, H,
H3C H2C_C _C_O_C _%:(I:_C —
CH,4
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Hy H, g H
—c -c —cl—cz)—3H
CH,
Schéma 42
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Schéma 43

Vyuziti porfyrinti v mediciné

Fotodynamicka terapie je pfedmétem zkoumani uz vice nez 30 let a pravdépodobné
ma nejvetsi vyznam v pouziti barviv pro medicinské ucely. Fotodynamicka terapie se pouziva
pro lécbu urcitych typt rakoviny. Lécba probihd za pomoci fotosenzitivni latky (barviva),
kterad interaguje s nizkoenergetickym svétlem. Jako prvni latky k tomuto Gcelu se pouZzivaly
slouceniny porfyrinu. Tyto latky maji absorpéni maximum od 590 do 680 nm. Ke zlepSeni
lécebného Ucinku byly vyvinuty latky, které absorbuji vyssi vinové délky. Zateni o vlnové
délce 700 nm pronikne dvakrat hloubé&ji do tkané nez zafeni o vlnové délce 650 nm a
desetkrat hloub&ji nez zafeni o vinové délce 600 nm.[?l Fotosenzitivni latka se aplikuje
pacientovi, nejcastéji intravendzné, a poté se fotosenzitivni latky selektivné akumuluji
vV nadorovych buikach. Ozafenim bunék se zahdji jejich destrukce, coZ mliZe potencionalné
znamenat zniceni tumoru. Lampy slouZici k ozatovani jsou opatfeny vhodnymi filtry. Nejvétsi
vyhodou fotodynamicke terapie je lokalizovana 1écba a méné€ nezéddoucich Uc€inkli v porovnani
napiiklad s chemoterapii. U fotodynamické terapie jsou dva hlavni mechanismy, pii kterém
svétlo reaguje s fotosenzitivni latkou. Oba z nich zahrnuji tvorbu singletového kysliku, ze
kterého pifechazi energie na sousedni molekuly za ucasti molekularniho kysliku. V obou
piipadech svételny paprsek emitovanym laserem pisobi na fotosenzitivni latku a dochazi

k excitaci ze zakladniho stavu do singletového excitovaného stavu, ktery poté dale reaguje a
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vznika excitovany triplet. Jeden z mechanismi Géinku je, Ze tento triplet reaguje s okolnimi
biomolekulami a vznikaji volné radikaly, napiiklad pfeskokem elektronu nebo protonu. Tyto
radikaly potom dale reaguji s molekularnim kyslikem, ktery se nachazi v zékladnim tripletu a
vznika mnoho typu latek obsahujici reaktivni kyslik, jako jsou naptiklad hydroperoxidy,
hydroxylové radikaly nebo peroxidy. Podstatou druhého mechanismu je pifimd reakce
fotosenzitivniho tripletu s tripletem kysliku, ktery generuje singletovy kyslik a fotosenzitivni

latka se nasledné vraci do zékladniho stavu.[*%

H;C CH(OH)CH;
O__
/
H;C / HC
_%2(7 CH,
(0]
HOOCHzc_CHz CH3
L _|In(E=2-7)
69
Schéma 44
SO3Na
}\I AN N =N
NaO;S ~r | N—Al=<N v SO;Na
RN
Cl

Schéma 45
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Nejpouzivangjsi fotosenzitivni latka pro PDT je Photofrin 69 (Schéma 44). Photofrin a
hematoporfyrin (jeho derivat) jsou ziskany z krve. Reakci S kyselinou octovou a sirovou
v alkalickém prostiedi se vznikd derivat hematoporfyrinu, coz je smés komplexa
porfyrinovych monomerit a oligomerti. Photofrin se nésledné ziskd z derivatu
hematoporfyrinu odstranénim neaktivnich monomernich komponentii. Na schématu 44 je
patrna struktura aktivni komponenty Photofrinu. Mezi nevyhody prvnich fotosenzitivnich
latek vyuzivanych pii PDT byla mala aktivita a nizka absorpce pii vinové délce 630 nm
pouzivana V laserech pii PDT. Vedlej$im efektem byla citlivost kiize na slune¢ni svit po PDT.
Z toho divodu byl syntetizovan analog, ktery absorbuje zafeni o vysSi vinové délce
produkované laserem. Pigment by mél byt dobie rozpustny v télnich tekutinach, zvlasté
vV naddorovych buiikdch a mit nizkou toxicitu do doby, nez bude ozafen. Za timto ucelem je
nejvhodnéjsi pouzit pigmenty, které obsahuji tézké atomy, jako jsou kovy, sira, brom a jod.
Jednim z takovychto zastupci je sulfonovany ftalocyanin 70 (Schéma 45) s atomem hliniku

v oxida¢nim stavu 111
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3. Experimentalni ¢ast
3. 1. Pouzita rozpoustédla a chemikalie

VSechna pouzita rozpoustédla a piislusné chemikalie (2,6-diisopropylanilin,
trimethylsilylchlorid, butyllithium, 1,2-dikyanobenzen) byly zakoupeny od komerénich
spole¢nosti (Sigma-Aldrich, nebo VWR International). Rozpoustédla byla ususena a zbavena
kysliku na komercné dostupnych suSicich kolonach (Innovative Technology Inc., USA).
CDCIs byl oddestilovan od LiAlH4 a nasledné byl skladovan v Youngové zasobniku nad
molekulovym sitem. THF-dg byl oddestilovan od slitiny sodiku a drasliku a poté byl
skladovan nad draslikovym zrcatkem. 2,6-diisopropyl-N-(trimethylsilyl)anilin byl piipraven
dle postupu uvedeného v literatuie.l!! Viechny syntézy byly provedeny Schlenkovou
technikou na lince vakuum-inert za pouziti sept a kanyl. Jako inertni plyn byl pouzit argon 5.0
(Linde).
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3.2. Priprava vybranych komplexi
Nazvy ptipravenych sloucenin byly vygenerovany programem ChemDraw Ultra 12.0.
3.2.1. Priprava 2,6-diisopropyl-N-(trimethylsilyl)anilidu lithného (1)

Sloucenina 1 byla piipravena reakci 2,6-diisopropyl-N-(trimethylsilylanilinu s butyllithiem

dle nésledujici rovnice:

SiM
/ 1ivle3

T

N—SiMe, N
BuLi Li
—_—

/

2,368 g (9,49 mmol) 2,6-diisopropyl-N-(trimethylsilyl)anilinu bylo rozpusténo
Vv hexanu (40 ml). Smés byla poté ochlazena v ledové lazni na 0 °C. Ke smési bylo ptikapano
5,93 ml 1,6M butyllithia (9,49 mmol).Po pfidani butyllithia doSlo béhem jedné hodiny
k vysrazeni pfislusné organolithné slouceniny zluté barvy. Reakéni smés byla zfiltrovana a

promyta hexanem (40 ml). Vysledny produkt byl usuSen ve vakuu. Vytézek byl prakticky

kvantitativni.
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3.2.2. Ptiprava komplexu lithia (E)-N-((E)-3-[(2,6-diisopropylfenyl)imino]isoindolin-1-
yliden)-1,1,1-trimethylsilanamin (2)

Sloucenina 2 byla pfipravena reakci slouceniny 1 s 1,2-dikyanobenzenem dle nasledujici

rovnice:

C=N SiMe; s
/ D / ,

2 + 2 R_N\ —_— “ ,,/ >
= Li Li.

C=N A

D =THF; R = Dipp | R

1,216 g (9,49 mmol) 1,2-dikyanobenzenu bylo rozpusténo ve 40 ml THF. Tento roztok
byl poté prikapan k roztoku 1 (2,424 g, 9,49 mmol) v THF (60 ml) pii -40 °C. Po smichani
méla reakéni smés Cernozelenou barvu. Reakéni smés byla michana jeden tyden pii
laboratorni teploté. Veskery THF byl nasledné odpafen za snizeného tlaku. Olejovité
reziduum bylo promyto 40 ml hexanu. Produkt byl rekrystalovan z THF. Vytézek reakce Cini
50 % (1,82 g, svétle zluté krystaly). Bod rozkladu 200 °C.

'H NMR (THF-ds, 295 K, ppm): 7,87 (m, 1H, H-isoindol); 7,60 (m, 1H, H-isoindol); 7,38
(m, 2H, H-isoindol); 6,95 (d, 2H, H-Dipp, J (H,H) = 7,6 Hz); 6,79 (t, 1H, H-Dipp, 3J (H,H) =
7,6 Hz); 3,57 (THF); 3,22 (br, 1H, CH-Dipp); 1,09 (br, 6H, CH3-Dipp); 0,89 (br, 6H, CHs-
Dipp); 0,22 (br, 9H, SiMes).

BC{*H} NMR (THF-dg, 295 K, ppm): 177,8 (Carom); 174,3 (Carom); 163,8 (Carom); 151,1
(Carom); 144,4 (Carom); 138,8 (Carom); 138,1 (Carom); 129,9 (Carom); 129,2 (Carom); 123,5 (Carom);
122,3 (Carom); 121,9 (Carom); 67,6 (THF); 28,9 (br, CH-Dipp); 25,3 (THF); 23,6 (CHs-Dipp);
23,3 (CH3-Dipp); 3,1 (SiMe3).
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3.2.3. Pfiprava a izolace 3-amino-1-[(2,6-diisopropyl)fenylimino]-1H-isoindolu (3)
Sloucenina 3 byla piipravena hydrolyzou slou¢eniny 2 dle nasledujici reakce:

SlMe3
D R

|
N_ § 171
( "Li_ CH,Cl,/ HZO
NH

-MC3SIOL1

< L1
NH, \ / NH

| R

_ N
D=THF N

NH

Tetrahydrofuranovy roztok slouceniny 2 byl michan pfes noc za ptistupu vzduchu.
Nasledné¢ byl THF odpafen a reziduum bylo rozpusténo v dichlormethanu (20 ml) a
protfepano 10 ml vody. Po filtraci byla organicka fidze oddélena od vodné. Volnym
odpafovanim svétlezlutého dichlormethanového filtratu byly ziskany prakticky bezbarvé

monokrystaly 3-amino-1-[(2,6-diisopropyl)fenylimino]-1H-isoindolu. Bod rozkladu 230 °C.

IH NMR (CDCls, 295 K, ppm); 10,51 (br, 1H, NH); 8,04 (d, 1H, H-isoindol, 3J (H,H) = 7,4
Hz); 7,64 (pseudo t, 1H, H-isoindol, 3J (H,H) = 7,4 Hz); 7,58 (pseudo t, 1H, H-isoindol, 3J
(H,H) = 7,4 Hz); 7,32 (br d, 1H, H-isoindol, 3] (H,H) =7,4 Hz); 7,23 (m, 1H, H-Dipp), 7,18
(m, 2H, H-Dipp); 4,89 (br, 1H, NH); 2.90 (sept, 2H, CH-Dipp, 3J (H,H) = 7,0 Hz); 1,15 (d,
6H, CHs-Dipp, 3J (H,H) = 7,0 Hz); 0,98 (d, 6H, CH3-Dipp, 3J (H,H) = 7,0 H2).

13C{IH} NMR (CDCls, 295 K, ppm): 168,1 (Carom); 161,6 (Carom); 147,8 (Carom); 139,4
(Carom), 137,8 (Carom); 134,3 (Carom); 131,7 (Carom); 130,5 (Carom); 123,1 (Carom); 123,0 (Carom);
122,7 (Caom); 119,8 (Caom). 28,4 (CH-Dipp); 23,6 (CHs-Dipp); 23,4 (CHs-Dipp).
(PS161031N1 a PS161213N1)
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3.2.4. Piiprava (1Z,NE)-N-(3-amino-1H-isoindol-1-yliden)-1-[(2,6-diisopropylfenyl)imino]-
1H-isoindol-3-aminu (4)

Sloucenina 4 byla piipravena reakci slouceniny 2 s 1,2-dikyanobenzenem podle nasledujici

rovnice:
SiMe
R | _ _R
L PN =N :
N i/ ) (
( “Li C=N N D
// N _— \\ ‘,’
( N_ ) N L
N D |
| R N
SiMes SiMej
D = THF; R = Dipp R = Dipp

Do tetrahydrofuranového roztoku slouceniny 2 (225 mg, 0,49 mmol) byl za chlazeni
na — 40 °C prikapan roztok 63 mg 1,2-DCB v 10 ml THF. Svétle zluta reakéni smés byla poté
michana 1 tyden pfi laboratorni teploté. Opatrnym zahusténim reakéni smési byl ziskan
nasyceny roztok, ktery byl poté uchovavan po nékolik dni v mrazicim boxu. Timto zpiisobem
byly vypéstovany svétle oranZové monokrystaly cileného produktu. Vytézek 96 mg (30 %).
Bod rozkladu 200 °C.

IH NMR (THF-ds, 295 K, ppm): 7,96 (m, 2H, H-isoindol); 7,70 (d, 1H, H-isoindol, 3J (H,H)
= 7,3 Hz); 7,54-7,48 (m, 2H, H-isoindol); 7,20 — 7,05 (m, 5H, H-isoindol, H-Dipp); 6,34 (d,
1H, H-isoindol, 3J (H,H) = 7,3 Hz); 3,57 (THF); 3,30 (sept, 2H, CH-Dipp, 3J (H,H) = 7,0 Hz2);
1,72 (THF); 1,12 (d, 6H, CHs-Dipp, 3J (H,H) = 7,0 Hz); 0,91 (d, 6H, CHs-Dipp, 3J (H,H) =
7,0 Hz); 0,07 (s, 9H, SiMes).

BC{IH} NMR (THF-ds, 295 K, ppm): 176,2 (Carom); 175,6 (Carom); 174,5 (Carom); 168,5
(Carom); 147,9 (Carom); 144,5 (Carom); 143,3 (Carom); 137,3 (Carom); 135,6 (Carom); 133,6 (Carom);
131,6 (Carom); 130,8 (Carom); 125,6 (Carom); 123,9 (Carom); 122,6 (Carom); 121,2 (Carom); 67,6
(THF); 29,2 (CH-Dipp); 26,5 (THF) 25,5 (THF); 24,1 (CHs); 23,8 (CHs-Dipp); 2,2 (SiMe)
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3.2.5. Piiprava a izolace lithium ((E)-1-(((2)-1-((2,6-diisopropylfenyl)imino)-1H-isoindol-3-
yl)imino)-1H-isoindol-3-yl)amidu (5)

Sloucenina 5 byla ptipravena hydrolyzou slouceniny 4 podle nésledujici rovnice:

N
N b
C N 2H0
"D

5 N ‘/L1 + Me;SiOH
NL
1
SiMe3
R = Dipp D = THF

Sloucenina 4 (96 mg, 0,15 mmol) byla rozpusténa v chloroformu (10 ml) a tento
roztok byl za pfistupu vzduchu michan do druhého dne. Béhem této doby doslo ke ztmavnuti
puvodné oranZzového roztoku. Reakéni smés byla poté odpaiena dosucha a rozpusténa v
nesuseném THF-dg. Béhem nékolika dni doslo k vylouceni oranzovych monokrystald 5. Bod

rozkladu 220 °C.

'H NMR (THF-ds, 295 K, ppm): 9,38 (br, 1H, NH); 8,80 (br, 1H, NH); 7,95 (m, 4H, H-
isoindol); 7,85 (br, 1H, H-isoindol) 7,72 (br, 2H, H-isoindol); 7,53-7,45 (m, 5H, H-isoindol);
7,39 (pseudo t, 2H, H-isoindol, 3J (H,H) = 7,4 Hz); 7,16 (m, 4H, H-Dipp); 7,08 (m, 2H, H-
Dipp); 6,34 (d, 2H, H-isoindol); 3,58 (THF); 3,05 (sept, 4H, CH-Dipp, 3J (H,H) = 7,0 Hz);
1,73 (THF); 1,14 (d, 12H, CHs-Dipp, 3J (H,H) = 7,0 Hz); 0,92 (d, 12H, CHs-Dipp, 3J (H,H)
=7,0 Hz).

BC{IH} NMR (THF-ds, 295 K, ppm): 177,4 (Carom); 176,4 (Carom); 175,8 (Carom); 175,6
(Carom); 174,5 (Carom); 168,6 (Carom); 147,9 (Carom); 144,6 (Carom); 137,8 (Carom); 133,7 (Carom);
131,3 (Carom); 131,1 (Carom); 130,7 (Carom); 130,5 (Carom); 125,6 (Carom); 124,3 (Carom); 123,9
(Carom); 122,8 (Carom); 122,5 (Carom); 121,2 (Carom); 67,6 (THF); 29,1 (CH-Dipp); 25,5 (THF);
24,1 (CHs-Dipp); 23,9 (CH3-Dipp).
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3.2.6. Pfiprava a izolace (2)-N-(2,6-diisopropylfenyl)-1-(((2)-1-(((2)-1-[(2,6-
diisopropylfenyl)imino]-1H-isoindol-3-yl)imino)-1H-isoindol-3-yl)imino)-1H-isoindol-3-
amin (6)

Sloucenina 6 byla ptipravena ¢aste¢nou hydrolyzou slouceniny 3 podle nasledujici rovnice:

ng Qj( “‘35

NCN L1 NC L1
OSlMe N
N 3
el Sy 0
SiMe, R
R= Dlpp R = Dlpp

Odebranim alikvotu roztoku 3 v THF a jeho vystavenim vzdus$né vlhkosti pies noc
doslo k ¢asteéné hydrolyze slouceniny 3. Béhem nékolika dni doslo k vylouceni nékolika
nazloutlych monokrystalt, které byly podrobeny rentgenové strukturni analyze. Touto cestou
tak byla urCena molekulova struktura hydrolyzni slouceniny 6. Vzhledem k omezené
rozpustnosti této slou¢eniny v CDCl3 a tomu, Ze bylo izolovano pouze nékolik miligramu 5,

byla zméfena pouze *H NMR spektrum. Bod rozkladu 210 °C.

'H NMR (CDCls, 295 K, ppm): 8,38 (br, 1H, NH); 8,04 (m, 2H, H-isoindol); 7,67-739 (m,
5H, H-isoindol); 7,19 (m, 2H, H-Dipp); 7,08 (m, 1H, H-Dipp); 6,27 (d, 1H, H-isoindol); 2,94
(sept, 2H, CH-Dipp, 3J (H,H) = 7,2 Hz); 1,11 (d, 6H, CHs-Dipp, 3J (H,H) = 7,2 Hz); 0,99 (d,
6H, CHs-Dipp, 3J (H,H) = 7,2 Hz); 0.07 (s, 9H, OSiMes3).
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3.2.7. (2)-N-(2,6-diisopropylfenyl)-1-(((Z2)-1-(((2)-3-((2,6-diisopropylfenyl)imino)isoindolin-
1-yl)imino)-1H-isoindol-3-yl)imino)-1H-isoindol-3-amin lithia (7)

Sloucenina 7 vznikla ve velmi malém mnozstvi a jedna se acyklicky analog ftalocyaninu.
Zatim neni jasné, jakym zplsobem tento analog vznikl, ale pfedpokladd se, Ze vznikl

hydrolyzou jednoho produktu ze smési 2 a 6. Krystaly maji cervenou barvu.
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3.3. Krystalografické parametry ptipravenych sloucenin

Tabulka ¢. 3

Sloucenina 2 3 4

Empiricky CsoHesLi2NeO3Si2 | C20H23N3 C39HsoLiNsO2Si
VZorec

Krystalografickd | jednoklonna trojklonna jednoklonna
soustava

Prostorova grupa || C 2/c P-1 P 21/n

a(A) 19,3302(3) 8,8001(17) 8,8078(13)

b (A) 10,7540(2) 9,7220(10) 29,43(5)

c(A) 24,7234(5) 11,088(2) 16,27(2)

a(°) 90 87,862(14) 90

B () 100,382(4) 70,447(13) 100,83(4)

Y (%) 90 70,670(12) 90

Z 4 2 4

V (A3 5055.28(17) 879,2(3) 3799(10)

Dc(g - cm?) 1,145 1,154 0,101

Velikost krystalu | 0,48x0,46x0,35 0,54x0,28x0,25 0,22x0,16x0,13
(mm)

u (mm) 0,115 0,069 0,101

F(000) 1872 328 1408
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-25, 25; -10,10;
- 13, 13; 11,11; 630
-32, 32 -13,13 20,19
0 ) 2,14 — 27,50 1,95-25,99 2,44-26,18
GOF @ 1,070 1,202 1,056
RP/wR 0,0570/0,1403 0.1580/0.1773 0,0588 / 0,1405
Sloucenina 5 6 7
Empiricky CegH76Li2N1003 Ce2H70Li4N10, 3(CHCI3) | C224H278LisN32024
Vzorec
Krystalograficka | jednoklonna trojklonna kosoctvere¢na
soustava
Prostorova grupa | P-1 P-1 Ama2
a(A) 15,6990(5) 11,5800(10) 17,2649(10)
b (A) 12,7763(4) 18,184(2) 20,1075(11)
c(A) 15,0566(5) 18,2930(12) 16,2759(11)
a(°) 90 74,962(7) 90
B(°) 92,2400(10) 78,718(5) 90
v (°) 90 86,917(10) 90
Z 2 2 1
V (A3 3017,67(17) 3648,2(6) 5650,6(6)
Dc(g - cm?) 1,205 1,301 1,204
Velikost krystalu | 0,222x0,378x0,379 0,59x0,50x0,44 0,252x0,248x0,326
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(mm)
u (mm) 0,075 0,427 0,078
F(000) 1168 1484 2182
h; k; | -19,19; 15, 15; 0, 21;
-15,15; -23, 23; -18, 0;
-18,18 -23,23 -18, 19
0 (°) 2,43-26,43 1,85-27,30 2,344-26,421
GOF @ 1,060 1,143 1,024
R®/wR 0,0564 / 0,1578 0,0622 /0,1543 0,1055/0,2795

AS = [Y(W(Fo? - Fc?)?) / (Naifrr. - Nparam)]”* ; P Vahové schéma : w = [62(Fo?) + (WiP)? + w2P]?,
Where P = [maX(Foz) + 2Fc2], R(F) = Z ||Fo| - |Fc|| / Z |F0|, WR(FZ) = [Z(W(Fo2 - Fcz)z) /
Cw(F?)2)]”
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3.4. Pouzité experimentalni techniky strukturniho vyzkumu

3.4.1 NMR spektroskopie

NMR spektra v roztocich CsDe a THF-dg byla méfena na spektrometru Bruker Avance 500
(vybaveny Z-gradientni 5 mm kryosondou) pfi frekvencich pro H (500,13 MHz), ¥C{ H}
(125,76 MHz) a ‘Li (194,40 MHz) a na spektrometru Bruker Avance II 400 operujicim pii
frekvencich pro *H (400,13 MHz) a *C{*H} (100,61 MHz) pfi teploté 295 K. Roztoky byly
pfipraveny rozpusténim pfiblizné 50 mg piislusné slouceniny v cca 0,5 ml deuterovaného
rozpoustédla. Hodnoty chemickych posunti pro *H a 3C spektra byly kalibrovany na
rezidualni signaly benzenu (5(*H) = 7,16 ppm / (*3C) = 128,4 ppm), THF (§(*H) = 3,58 ppm /
3(*3C) = 67,57 ppm). Chemické posuny ‘Li byly vztazeny k externimu standardu 1M roztoku
LiCl v deuterované vodé (8('Li) = 0,00 ppm). Vsechna *C NMR spektra byla méfena se
standardnim dekaplinkem protonti a CH s CH3 vs. C s CH: skupinami byly rozliSeny pomoci
metody APT,

3.4.2. Rentgenostrukturni analyza

Monokrystaly vhodné pro XRD analyzu byly ziskany ochlazenim nasycenych roztokt
pfipravenych sloucenin v piislusném organickém rozpoustédle na 4°C nebo -30°C
V uzavieném systému Schlenkovy nadoby pod inertni atmosférou argonu. Krystalograficka
data byla namé&fena pti 150K na difraktometru Nonius KappaCCD s plosnym detektorem,
Mo/Kq zdrojem a grafitovym monochromatorem, a to na sklenéném vlakné v inertnim oleji,
pii vlnové délce 0,71073A. Redukce a $kalovani dat byly provedeny pomoci programu
DENZO-SMN. Struktury byly vyfeSeny pfimymi metodami SIR92[*l. Pti uptesiiovani
pomoci metody SHELXL971" (F?2 metodou nejmensich &tvercii) byly pouzity vsechny
reflexe. Vodikové atomy byly vétSinou lokalizovany na diferen¢ni Fourierové mapé, ale pro
findlni vyfeSeni krystalové struktury byly vSechny vodikové atomy piepocitany do idedlnich
pozic (riding model) podle pfitazenych teplotnich faktorti Hiso(H) = 1,2 Ueq pro arylové
skupiny, 1,5 Ueg pro methylové skupiny s C-H = 0,96; 0,97; 0,98 a 0,93A pro methyl,
methylen, methin a vodikovy atom na aromatickém kruhu. Korekce na absorpci byly
provedeny za pouziti Gaussovské integrace z tvaru krystalu. Disordery isopropylovych skupin
byly korigovany pomoci ptikazi ISOR. Disordery koordinovanych Et.O molekul byly feSeny
roz§tépenim elektronové hustoty ethylovych fetézct do dvou témét ekvivalentnich pozic.

Krystalografickd data sloucenin byla naméfena na rentgenovém difraktometru Bruker

D8-Venture vybaveném Cu/Ka (A = 1.54178A) nebo Mo/Kq, (A = 0.71073A) zdrojem zafeni,
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fotonovym CMOS detektorem a chladicim systémem Oxford Cryosystems. Jednotlivé snimky
byly integrovany pomoci pocitacového programu APEX3 Bruker. Korekce dat na absorpci
byla provedena za pouziti Multi-Scan metody (SADABS). Ziskand data byla zpracovana
pomoci softwaru XT-version 2014/5 a SHELXL-2014/7 obsazeném v APEX3 v2016.5-0
(Bruker AXS) systému. 18l
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4. Diskuze vysledki

Souhrn provedenych reakci a ptipravenych slouc¢enin (Schéma 19)

SiME3
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Obr. I: Molekulova struktura slouceniny 2, zobrazeni typu ORTEP (pravdépodobnost 40 %).
Vybrané meziatomové vzdalenosti (A) a tihly (°): N1-Lil 2,237(4), Nla-Lil 2,128(4), N2-Li1
2,100(4), N3a-Lil 2,209(4), C4-N2 1,298(2), N1-C4 1,361(2), N1-C1 1,371(2), N3-C1
1,289(2); C4-N1-C1 109,78(15), C1-N3-C12 120,85(15), N1-Lil-Nl1a 97,37(14), N2-Li1-N1
64,17(11), N2-Li1-N3a 120,47(16), Nla-Li1-N3a 63,69(11).

Komplex 2 (Obr. I) byl ziskan ve form¢& mikrokrystalického prasku ve vytézku kolem
65 %. Vyhodnocenim 'H a 3C NMR spekter bylo zjisténo, e k tiplné konverzi na cileny
produkt dochazi pii laboratorni teploté jiz po nékolika hodinach. Jednotlivé signaly v H a 13C
NMR spektrech vSech lithnych komplexti byly pfifazeny na zaklad¢ jiz popsanych spekter
Spiessense a Zieglera pro alkyl- nebo aryliminoisoindoliny s vyjimkou atomti iminoskupin C7

a C8, u kterych byl pozorovan posun o cca 7 ppm k niz§imu poli (vy$Sim frekvencim).

Struktura komplexu 2 v pevné fazi (Obr. 1) byla uréena pomoci sc-XRD technik. Komplex
vykazuje dimerni strukturu s téméf planarnim uspotradanim isoindolinovych kruht, kde se dva
atomy lithia nachazeji piiblizné 0,5A pod a nad rovinou spojujici dva endocyklické a
exocyklické atomy dusiku obou isoindolinovych fragmenti. Atomy lithia tak
vykazuji pomérné neobvyklé koordinacni okoli tvaru téméf dokonalé Etvercové pyramidy,
podobné jako u n&kterych lithnych porfirinoidi.[*¥ Dipp substituenty jsou ve sloudening 2
orientovany kolmo K centralni rovingé. Meziatomové vzdalenosti a tthly mezi atomy lithia,
dusiku a kysliku jsou v obdobné jako v piipadé jiz diive popsanych nesymetrickych
trimethylsilyl substituovanych amidinati lithnych. Na druhou stranu lze z velikosti
meziatomovych vzdalenosti nalezenych ,,uvniti* ligandu jednoznacné ftici, Ze dvojné vazby

jsou ptitomny na perifernich imino skupinach a nedochazi tak k delokalizaci m-elektront, jako

tomu je v ptipadé NCN skeletu vySe zminénych amidinati lithnych.
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Obr. 1I: Molekulova struktura slouceniny 3, zobrazeni typu ORTEP (pravdépodobnost
40%). N2 C1 1,313(5), N1 C1 1,337(5), N1 C2 1,378(5), C3 C2 1,494(5), C3 C4 1,379(6),
C4 C11,477(5), N3 C2 1,292(5), N3 C9 1,433(4); C1 N1 C2 107,0(3), C2 N3 C9 118,5(3).

Hydrolyzni produkt 3 (Obr. I1) vznikl hydrolyzou slouc¢eniny 2 (Obr. I) ponechanim
jejiho roztoku na vzduchu po urcitou dobu, ptidanim vody nebo nesuseného rozpoustédla do
reakcéni smési. Alkyl- nebo aryliminoisoindoliny- mohou byt vykrystalizovany z roztokd po
hydrolyze v podstaté kvantitativné. Podle 'H a *C NMR spekter v roztoku THF-ds,
ptipravené slouceniny vykazuji stejné chovani v roztoku (tautomerii) popsanou Spiessensem a
Zieglerem.!>®l Dale bylo stanoveno, Ze krystalova struktura 3 (Obr. 1), ve které jsou
ionizovatelné atomy vodiku jednoznaéné umistény na nesubstituovaném exocyklickém atomu
dusiku, ktery podporuje piitomnost stejného tautomeru nalezené¢ho v roztoku THF. Tato
skute¢nost je podpoiena peclivou analyzou meziatomovych vzdélenosti uhlikovych a
dusikovych atomt, kde nejkrat$i ndlezi vazbam k exocyklickym atomim dusiku, coz je
v kontrastu s prevladajici lokalizaci obou atomi vodiku, ale stabilizaénim faktorem tohoto

usporadani je pravdépodobné tvorba dimeru silnymi H-vazbami (Obr. I11).
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Obr. Il — zobrazeni dimeru a stabilizace H-vazbami

Kdyz se dva molarni ekvivalenty vhodného amidu lithného piidaji do 1,2-
dikyanobenzenu tak se ziska pouze smés s vychozim amidem 2 (Obr. 1), coZ potvrzuje fakt, ze
zadné dalsi adi¢ni reakce na lithium  1-(trimethylsilylimino)-3-(alkyl- nebo
arylimino)isoindolu neni mozné za danych podminek provést. Bohuzel tyto reakce nemohou
byt provadény za zvySené teploty (nad 40 °C) s vychozimi amidy kvili jejich nestabilité v
koordinujicich rozpoustédlech (THF).

Obr. 1V: Molekulova struktura slouceniny 4, zobrazeni typu ORTEP (pravdépodobnost 40%)
- Lil N2 1,985(5), Lil N4 2,019(5), L1 N1 3,304(7), Li1 N5 3,324(7), N1 C2 1,270(3), N2
C2 1,422(4), N2 C5 1,330(3), N3 C5 1,348(3), N3 C10 1,343(3), N4 C10 1,332(3), N4 C13
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1,414(3), N5 C13 1,273(3); N2 Lil N4 90,0(2), C13 N5 C18121,78(19), C10 N4
C13 107,53(18), C5 N2 C2 108,61(18), C10 N3 C5 121,5(2).

Ke slou¢eniné 2 byl ptidan druhy ekvivalent 1,2-dikyanobenzenu. Reakce probiha za
vzniku komplexu 4 (Obr. 1V), ktery byl identifikovan a charakterizovan pomoci NMR
spektroskopie i rentgenostrukturni analyzy. Z naméfenych parametrti vyplyva, ze dochazi k
delokalizaci m-clektronové hustoty po celém heterocyklickém skeletu. Z fizenych pokust o
hydrolyzu slouc¢eniny 2 (Obr. 1) a 4 (Obr. V), respektive jejich smési bylo ziskano vétsi
mnozstvi produkt, které¢ byly opét identifikovany a charakterizovany pomoci NMR
spektroskopie 1 rentgenostrukturni analyzy. Na druhou stranu pii opakované piipraveé
komplexu 2 (Obr. 1) doslo i ke vzniku 4 pti nespravné manipulaci s baitkami a pruniku vétsiho
mnozstvi vzduchu a vlhkosti do reakéni smési. S nejvétsi pravdépodobnosti voda zreagovala s

amidem lithnym a proto 1,2-dikyanobenzen byl lehce v ptebytku.

c20

21

C19 G
c27 ¢ C22 c28

Obr. V: Molekulova struktura slou¢eniny 5, zobrazeni typu ORTEP (pravdépodobnost 50%).
Druha nezavisla molekula 5 byla pro ptehlednost zanedbana - odpovidajici parametry jsou
uvedeny v zavorkach. N1 Lil 1,985(6) (1,966(5)), O1 Lil 1,837(5) (1,834(5)), N5a Lil
2,008(5) (2,008(6)), N2 Li2 2,047(5) (2,060(5)), N4 Li2 2,089(5) (2,108(5)), O1 Li2 1,985(5)
(1,977(5)), Ola Li2 1,971(5) (1,951(5)), N1 C1 1,277(4) (1,278(3)), N2 C1 1,388(3)
(1,397(3)), N2 C2 1,338(3) (1,337(3)), N3 C2 1,328(3) (1,330(3)), N3 C9 1,331(3) (1,334(3)),
N4 C9 1,334(3) (1,336(3)), N4 C10 1,400(3) (1,402(3)), N5 C10 1,279(3) (1,285(4)); N1 Li1
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N5a 106,7(2) (109,6(3)), N2 Li2 N4 86,88(18) (87,87(19)), C2 N2 C1 107,3(2) (106,6(2)), C2
N3 C9 121,7(2) (123,0(2)), C9 N4 C10 107,0(2) (106,9(2)).

Lithny komplex 5 (Obr. V) vznikl ¢aste¢nou hydrolyzou produktu adice a 1,2-
dikyanobenzenu. Byl izolovan a charakterizovan jak v roztoku, tak i v pevné fazi ve formé
oranzovych krystalt. S uréitosti lze fict, ze druhy bis(imino)isoindolinovy motiv vznikl
migraci SiMe3 skupiny, ktera je dulezita pro vlastni vznik slou¢eniny. Komplex 5 (Obr. V) se
sklada z dimert, které tvoii lehce deformované rovinné heterocykly spojené Ctyfmi atomy
lithia, kde dva z nich kompenzuji negativni naboj kazdého ligandu, a dal$i dva pochazeji z
produktu ¢aste¢né hydrolyzy komplexu, ptesnéji z trimethylsilanolatu lithného. Prvni dva se
nachazi v rovin¢ s ligandy tvofici dohromady Sesticlenny kruh s exocyklickym atomem
dusiku, druhy péar atomu lithia se nachdzi na okraji spojeni atomu dusiku umisténymi pod a
nad centralnim kruhem ve vzdalenosti 0,66A. Atomy lithia ve stfedu deformovaného tetraedru
maji koordinacni Cislo 4, zatimco atomy, které lezi v periferii, vykazuji trigondln€¢ plandrni
usporadani a oba jsou propojeny pomoci trimethylsilylanolatovych jednotek. Ionizovany atom
vodiku se nachazi po obvodu imino dusiku naproti Dipp. Isolace a charakterizace komplexu 5
(Obr. V) vedla k zavéru, ze piiprava lithného komplexu obsahujiciho trimethylsilyl- a Dipp
skupiny spojené s c¢asti slozené ze dvou diiminoisoindolinovych fragmentt. Prebytek 1,2-
dikyanobenzenu (2 molarni ekvivalenty) byl pfidan k roztoku vychozich amidu. Po konverzi
amidu byly izolovany z roztoku dva typy krystali. Mensi mnozstvi krystali mélo
zelenozlutou barvu a byly identifikovany jako vySe popsana sloucenina 2 (Obr. 1), a zbytek
oranzovou barvu - slou¢enina 4 (Obr. 1V). Komplex 4 (Obr. IV) je mononuklearni lithium 1-

((2,6-diisopropylfenyl)imino)-1H-isoindol-3yl)imino)-1H-isoindol-3-yl)(trimethylsilyl)amid.
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Obr. VI: Molekulova struktura slou¢eniny 6, zobrazeni typu ORTEP (pravdépodobnost 50%)
N1 C1 1,291(8), Ni Li2 2,079(12), Lil N2 1,968(11), Li2 N4 2,011(11), Lil N6 2,042(12),
Lil O1 2,028(11), Lil Li2 2,966(6), O1 Li2 2,025(11), C1 N2 1,402(6), C1 C2 1,501(9), N2
C4 1,337(8) C2 C3 1,380(9), C2 C5 1,376 (8), Li2 N7 1,983(12), Li2 N9 1,983(11), N3 C4
1,343 (7), N3 C9 1,360 (7), C3 C4 1,477 (8), N5 C12 1,290 (8), N5 C17 1,412 (7), N4 C9
1,319 (7), N4 C12 1,401 (7), N6 C29 1,285 (8), N8 C32 1,325 (8), N8 C37 1,336(8), N7 C32
1,346(8), N7 C29 1,367 (7), N9 C37 1,344 (8), N9 C40 1,424 (7), C9 C10 1,493 (8), N10 C40
1,272 (8), N10 C45 1,439 (7).

V koordinujicim prostfedi roztoku THF, byla ze slouceniny 5 (Obr. V) eliminaci
MesSiOLi ziskana sloucenina 6 (Obr. VI). Tato slouCenina je sloZzena ze dvou
substituovanach bis-isoindolinovych motivii kompenzovanych nabojovée lithnym kationtem.
Oba tyto motivy jsou vzijemné propojeny prostiednictvim mustkové molekuly
tetrahydrofuranu a termindlnich iminovych skupin. V této slouceniné je termindlni imin
substituovan vodikovym atomem. Delokalizace n elektronové hustoty je na zdklad¢€ analyzy
mezivazebnych vzdalenosti C-N vazeb pozorovatelnd pres cely heterocyklicky skelet.
Planarita kazdého z heterocyklickych skeletii véetné polohy atomt lithia koordinovaného
dvéma atomy dusiku této skupiny vykazuje téméf idedln¢ planarni geometrii. Kazdy atom
lithia je dale koordinovan jednou termindlni iminoskupinou z druhého heterocyklu a
kyslikovym atomem z molekuly THF. Terminalni iminové skupiny nevykazuji zadné
vodikové vazby, coZ neni v takto rozlehlych konjungovanych systémech krystalovanych z

organickych rozpoustédel nic neobvyklého.
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Obr. VI: Molekulova struktura slouc¢eniny 7, zobrazeni typu ORTEP (pravdépodobnost
30%), atomy vodiki a CH>-CH: fragment z koordinované molekuly THF, stejné¢ jako
disorderovana ¢ast arylti byly pro ptehlednost zanedbany. Vybrané meziatomové vzdalenosti
a mezivazebné tthly [A]: N1 C1 1,357(5), N1 LilA 1,96(4), N1 Li1 2,12(3), C1 N2 1,317(5),
C1l C2 1,481(5), Li1 02 2,01(3), Li O1 2,05(3), Li1 N3 2,16(3), N2 C5 1,33(2), C2 C3
1,371(5), N3 C5 1,32(5), N3 C8 1,40(3), C3 C4 1,402(7), C5 C6 1,491(16), C8 N4 1,258(16),
N4 C14 1,431(16), N4a C8a 1,30(3), N4a Cl4a 1,45(3), C8a N3a 1,44(5), LilA O2a
1,96(4), LilA N3A 2,04(5), LiIA1 O1A 2,09(6) N3A C5A 1,29(5).

Jako minoritni produkt byly z hydrolyzy smési 2 (Obr. 1) a 5 (Obr. V) izolovany
cervené krystaly 7 (Obr. VII). Jedna se o otevieny ftalocyaninovy motiv, ktery nema
V literatuie obdoby. Centralni planarni konjungovany monoanionicky systém této slouc¢eniny
je kompenzovan lithnym kationtem, ktery navic vykazuje koordinaci s jednou molekulou
THF a jednou molekulou vody. Jedna se tak o geometrii koordina¢niho okoli atomt lithia ve
tvaru deformované trigonalni bipyramidy, kde atomy dusiku protilehlych isoindolinovych
fragmentli se nachéazeji v axidlnich polohach a atomy kysliku se zbyvajicim atomem dusiku v
ekvatorialnich polohach. ProtoZe tato slou€enina byla ziskéna ve velice minoritnim mnozstvi,
nebylo mozné tuto podrobit né&jaké dalsi chemické nebo fyzikalné-chemické analyze, ale

studiem piipravy a vzniku této velice zajimavé struktury se hodlame v nejblizsi dobé zabyvat
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Zavér

V ramci této bakalaiské prace byla prozkoumana moznost adice rizné substituovanych
amidd lithnych na trojné vazby nitrild, pfedev§im 1,2-dikyanobenzenu. Bylo pfipraveno a
popsano celkem sedm sloucenin - derivati diiminoisoindolt a zjistén fakt, Ze dochazi k tvorbé
diiminoisoindoli s rizn¢ substituovanymi exoskeletalnimi dusikovymi atomy. Piekvapivé
dochazi i k reakci téchto lithnych sloucenin s dal§im ekvivalentem 1,2-dikyanobenzenu za
tvorby polycyklickych sloucenin. Tyto lithné komplexy je mozno hydrolyzovat na piislusné
iminy a aminy. Jednim ze zajimavych produkti je acyklicky analog ftalocyaninového

systému.
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