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Anotace

Tato bakalafska prace se zabyva zplUsoby syntézy azo latek, iminU a jejich
fotochemickych vlastnosti.

V reSersni Casti prace jsou popsany mozné syntézy azo latek a iminu a jejich
fotochemické vlastnosti.

V experimentalni Casti je popsana syntéza 1-(4-methoxyfenyl)-N-fenyl-1-[4-
(trifluormethyl)fenyllmethaniminu a 1-([1,1"-bifenyl]-2-yl)-2-(2,6-difluorfenyl)diazenu.
Nasledné jsou zkoumany jejich fotochemické vlastnosti a reaktivita s palladnatymi

solemi.
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This bachelor thesis is focused on the methods of synthesis of azo compounds,

imines and their photochemical properties.

The theoretical part of the thesis describes possible syntheses of azo

compounds and imines and their photochemical properties.

The experimental part describes the synthesis of 1-(4-methoxyphenyl)-N-
phenyl-1-[4-(trifluoromethyl)phenyllmethanimine and 1-([1,1'-biphenyl]-2-yl)-2-(2,6-
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Seznam zkratek a znacek

Ac acetyl

AIBN azobisisobutyronitril

DCM dichlormethan

EtOAc ethylacetat

EtOH ethanol

IC infraCervena spektroskopie

L ligand

NMR nuklearni magneticka resonance

THF tetrahydrofuran



1. Uvod
Azo slouc€eniny jsou dulezité predevSim v chemickém priumyslu. Aromatické
azo slouCeniny se vyuzivaji primarné jako barviva. Dale nachazi své vyuziti jako

pigmenty, potravinarské pridatné latky, indikatory a iniciatory radikalovych reakci.!'!

Metody pouzivané pro pfipravu azoslou€enin jsou zejména azokopulace,

Millsova reakce a Wallachova reakce.!"

Velkou pozornost pfitahuji pfedevSim diky jejich funkci molekularnich
prepinacu. Diky jejich stabilité a spolehlivosti jsou tyto latky pfistupné mnoha oborim
moderni chemie, védy o materialech, biologii a fotofarmakologii. Azoslou¢eniny mohou
existovat v obou izomernich formach ,E* a ,Z“. Tyto izomery |ze vzajemné pfevadét

pomoci svétla a tepla.l?

Iminy a jejich derivaty jsou velmi uzite€né meziprodukty v organické syntéze.
Vyuzivaji se primarné pfi pfipravé heterocykll a v pfirodé se nevyskytujicich B-

aminokyselin.Bl

Iminy se obvykle pfipravuji kondenzaci primarnich amina s aldehydy i ketony,
oxidativni dehydrogenaci z amint nebo pomoci vazby alkoholll a aminu za

pritomnosti oxidantl. DalSi ekologi¢téjSi moznosti pfipravy imind je syntéza

z benzylaminti za pfitomnosti H202 a V205! nebo s vyuzitim mikrovinného zareni.!
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2. Teoreticka cast

2.1. Obecna charakteristika azoslou€enin
Azoslou€eniny jsou organo-dusikaté derivaty s funkéni skupinou —N=N-.
Obecny vzorec azosloucenin je R—-N=N-R‘, kde R a R muze byt stejna nebo odlisna

organicka skupina.l"l

Komer¢né dostupné symetrické azoslouCeniny jsou pevné latky s bodem tani
od 46 do 169 °C. Nesymetrické azoslouceniny bez karboxylové skupiny jsou kapalné
latky nebo pevné latky s nizkym bodem tani a dobrou rozpustnosti v organickych

rozpoustédlech.[®!

Azoslouceniny jsou diky svym vlastnostem velmi dulezité zejména
v chemickém prumyslu. Aromatické azoslouceniny se vyuzivaji primarné jako barviva.
Slouceniny tohoto typu jsou vynikajici kandidati na pouziti jako molekularni pfepinace,
diky jejich cis-trans izomerizaci pasobenim zafeni o vhodné vinové délce. Klasické
metody pro syntézu azosloucenin jsou azokopulaéni reakce (vazba diazoniovych soli
s aktivovanou aromatickou slou€eninou), Millsova reakce (reakce mezi aromatickymi
nitrosoderivaty a aniliny) ¢i Wallachova reakce (transformace azoxybenzen( na 4-

hydroxy substituované azoderivaty v kyselém prostiedi).l"!

2.1.1. Aryl substituované azoslouc¢eniny
Aryl azoslouCeniny jsou prevazné stabilni krystalické latky. Typickou

aromatickou azoslouceninou je azobenzen. Pfevazné ho mizeme nalézt jako trans
izomer, ale pomoci vhodného zafeni jej lze pfevézt na cis izomer. Aromatické
azosloudeniny Ize syntetizovat pomoci azokopulaénich reakci.l’l Dal$i zptisob ziskani

aromatické azoslouceniny je oxidace hydrazin(.[8l

Bylo zji$téno, Ze azobarviva odvozena od benzidinu maji karcinogenni Gcinek.

2.1.2. Alkyl substituované azoslou€eniny
Vyskyt alifatickych azoslouéenin je mensi nez u arylazoslouc¢enin.!%
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Vazba uhlik-dusik (C—N) se u alkylazoslouc€enin pfi zvySenych teplotach nebo
po ozareni §tépi za ztraty plynného dusiku za vzniku radikald. Diky tomuto Stépeni se
nékteré alifatické azoslou€eniny pozivaji jako radikalové iniciatory. Mezi nejdalezitéjsi
patfi azobisisobutyronitril (AIBN), ktery je Siroce pouzivan jako iniciator pfi polymeraci.

Pfi neopatrném zachazeni s témito slou¢eninami mize dojit k explozi.["]

2.2. Metody syntézy azoslouéenin

2.2.1. Azokopulaéni reakce
Timto typem reakce se ziskava vétSina azobenzen(l. Reakce je zalozena na

pocateéni diazotaci primarniho aromatického aminu.!"l Diazotace je typicky definovana
jako reakce primarnich aromatickych aminu s dusitany, nejlépe s dusitanem sodnym,
obvykle ve vodném roztoku mineralni kyseliny, pfi teploté kolem 0 °C, ¢imz je amin
pfeveden na odpovidajici diazoniovou sul.['?l Ta poté reaguje s elektronové bohatym
aromatickym nukleofilem (Schéma 1). Reakce probiha obvykle rychle a s vysokymi

vytézky.[3l

Diazotace je mozna i u alifatickych aminu. U téchto latek jsou vSak vzniklé
diazoniové soli extrémné nestalé a odsStépuji molekulu dusiku, pfi ¢emz vznika
karbokationt. Ten reaguje s pritomnymi nukleofily jako je voda Ci aniont kyseliny. DalSi
mozna reakce je pfesmyk hydridového iontu za vzniku stabilnéjSiho karbokationtu.

Dochazi tedy ke vzniku smési produktu.[3!

HO

N OH
CHy + . N CH,
N Cl \\N N/
N
XN \

Schéma 113

Diazoniové soli jsou slabé elektrofily, se kterymi reaguji latky bohaté na
elektrony za vzniku azobenzenu. Mezi né patfi substituované areny

s elektrondonornimi skupinami (amino, hydroxy). Standardné probiha tato substitu¢ni
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reakce do para pozice vuci elektrondonorni skupiné na aktivovaném aromatickém
kruhu, ktery pusobi jako nukleofil. Pokud je tato pozice jiz obsazena, dochazi

k substituci do polohy ortho. Reakce tohoto typu jsou zavislé na pH.[!

Z divodu nedostate&né nukledfility u neutralnich fenoll, musi byt vychozi latky
v ionizované formé. V tomto pfipadé jsou nezbytné mirné zasadité roztoky, protoze
diazoniova sul v silné bazickém prostfedi reaguje na diazohydroxid, ¢imz inhibuje
reakci. Proto musi byt kopulace fenoll provadéna v mirné bazickém prostiedi za
kontrolovaného pH. Na druhou stranu, aromatické aminy jsou kopulovany v slabé

kyselém prostiedi z divodu jejich nezadané protonace v silnych kyselinach.!']

Takto vznikla diazoniova sul reaguje s anilinem ¢i fenolem mechanismem

elektrofilni aromatické substituce (Schéma 2).["]

HO O

=
SN H* | H,0
NaNO, + HCI — + = o 0 == N0
H/ \N/
NaCl
Q N
NH \\N—NH HO™ XN
NO* H*
e = H,0
NO
NO, 2 NO,
Schéma 2
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Pokud jsou aromatické aminy nukleofilni Cinidla, jsou mozné dvé cesty: Tvorba
vazby N-N, &imz se ziska triazen, ktery se pfesmykem dale transformuje na
azoslouceninu (Schéma 3). Pokud se reaktivita arylové skupiny zvysSuje pfitomnosti

elektron-donorniho substituentu nebo kondenzovaného kruhu, vede pfima tvorba
vazby C-N k azoslou¢eninam.l

|
1 2 N =N
R\N/R N+:N N/
= + //////)”
I R3
) e

\ R3 1

= R
R, R, R,=H _\_ )
nebo N \ / N

R1, R3 =H, R2 = Alkyl @N// \R2

nebo

R,, R, =H, R, = Alkyl
nebo

R, R,=Alkyl, R,=H

Schéma 3"

Ke vzniku azo vazby mulze dojit také v pevné fazi. U tohoto procesu prochazi
diazoniova sul aniontovou vyménou se sulfatovou skupinou ukotvenou na
polystyrenové pryskyfici. Diazoniova sul tvofena touto vyménou je na polymernim
nosiCi a je dale spojena s elektronové bohatou aromatickou sloZzkou za vzniku

azosloudeniny (Schéma 4). Tuto slouéeninu Ize izolovat bez dal$iho ¢isténi.l!]
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Na* ‘OSS/\Q

e
B
Br r OH
NH,OH
70%
O:S|:O
Br _ + Y
o~ N OH
2
O:?:O
o +
NH4
NH; '038/\©
Schéma 41

2.2.2. Millsova reakce
Reakce aromatickych nitrosoderivatd a anilinu v ledové kyseliné octové

poskytuje v dobrém vytézku odpovidajici azobenzeny (Schéma 5). Pfi reakci dochazi
k ataku anilinu na nitrosoderivat v kyselém prostfedi. Nasledna dehydratace

meziproduktu vede ke vzniku azobenzenu.!"!

i
N—/N
NH, N
+ S
CH,COOH
H3C
H,C
Schéma 54
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2.2.3. Metody syntézy nitroso sloucenin
Nitroso slou¢eniny muzeme rozdélit na alifatické a aromatické. Alifatické nitroso

slou€eniny nejsou stalé a probiha jejich tautomerni pfesmyk na oximy. Pokud je vSak
nitrososlouCenina vazana na aromaticky nebo tercialni uhlik, k tomuto presmyku

nedochazi.['4]
e Reakce s Grignardovym €inidlem

Tato reakce se vyuziva pfi syntéze tercialnich nitrososlouenin pomoci

nitrosylchloridu (Schéma 6).['4]

NOCI
H3C+MgBr — HSC+NO
CH, CH,
Schéma 6!'4

e Nitrosace

Tento typ reakce se pouziva pfevazné pro syntézu aromatickych nitroso

sloucenin, jejichz jadro je aktivovano pritomnosti silné elektrondonorni skupiny. [

Substituce atomu vodiku na aromatickém jadfe za nitroso skupinu probiha
pfevazné na aromatech obsahujicich —OH, —OR, —NH2 a —NHR skupinu. U téchto
skupin probiha elektrofilni aromaticka substituce do polohy ortho a para kvuli jejich
mezomernimu efektu. Pfi nitrosaci fenolu dochazi z 90 % ke vzniku 4-nitrosofenolu a

pouze z 10 % ke vzniku 2-nitrosofenolu (Schéma 7).[9
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OH

OH
NO

0,
+ HNO, + H,0" 90%

OH
NO

10 %

Schéma 7119

Prednostné dochazi tedy k nitrosaci do polohy 4-..Pokud je vSak poloha 4-

obsazena, k dal$i nitrosaci dochazi do polohy 2- (Schéma 8). [4]

OH OH
NaNO
HCl o
Cl Cl NZ

Schéma 814

U sekundarnich aromatickych amint a alifaticko-aromatickych amint dochazi

v kyselém prostiedi k Fisherovu-Heppovu pfesmyku (Schéma 9).1'4

NH TO NH
"CH;  NaNO N CH,
"3 ~N EEEe—
[:::T/ HCI [:::T/ CH, HCl
ON

Schéma 94
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e Oxidace hydroxylaminu

Tato reakce se vyuziva pro syntézu aromatickych nitrososloucenin, jejichz jadro
neni aktivovano elektrondonornimi skupinami. Z divodu mozného pFeoxidovani je

nutné provadét reakci pfi nizkych teplotach (Schéma 10).14

NH—OH
Na,Cr,O, NO
0 OC ©/

Schéma 104

2.3. Obecna charakteristika iminu

Iminy jsou funkéni skupina, ktera obsahuje dvojnou vazbu mezi uhlikem a
dusikem. Obecny vzorec imind je R'R?C=NR3. Substituenty R', R> a R® mohou byt
v tomto pfipadé jak atomy vodiku, tak alkylova nebo arylova skupina. V pfipadé, ze R3

neni atomem vodiku, muize byt slou¢enina nékdy oznacovana jako Schiffova baze. ['6]

Obrazek 1

Iminy jsou odvozeny od ketonl a aldehydl formalnim nahrazenim kysliku
skupinou NR. V pfipadé, Ze Rs je vodik, nazyva se tato slouCenina primarni imin.
Pokud je Rs alkylova skupina, slou€enina je sekundarni imin. V pfipadé, Ze Rs je
hydroxylova skupina, imin se nazyva oxim a v pfipadé NH2 se slou€enina nazyva
hydrazon.!!

Iminy a jejich derivaty jsou velmi uziteCné meziprodukty v organické syntéze.
Hlavni vyuziti maji pfi pfipravé heterocykll a v pfirodé se nevyskytujicich f-
aminokyselin.Bl
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2.4. Metody syntézy imint

2.4.1. Syntéza imini z aminu a aldehydu nebo ketonu

Iminy se obvykle pfipravuji kondenzaci primarnich aminu s aldehydy ¢i ketony.
Tyto reakce probihaji mechanismem nukleofilni adice, pfes hemiaminalni intermediat.
Nasledné dochazi k eliminaci vody za vzniku imind (Schéma 11). Rovnovaha této
reakce je obvykle posunuta doleva. Obvyklym feSenim, jak rovnovahu posunout ve
prospéch iminu, je azeotropni destilace. Rovnovahu mezi iminem a vychozim
aldehydem a iminem ovliviiuje mnoho faktor. Mezi né patfi koncentrace, sterické a

elektronické efekty, pH, teplota a rozpoustédla.l

Tato reakce muze probihat v pfitomnosti riznych cinidel, jako napfiklad TiOz2,
CeCl3.H20, Cu(NOs3)2, P205/Al203, P205/SiO2, NaHS04.SiO2, Mg(ClO4)2, molekularni
sita, TiCls, MgSOs4-pyridinium p-toluensulfonat, ZnClz, oxid hlinity, CuSOs4 a dalsi. Tato
¢inidla funguji jako Lewisovy kyseliny, které usnadniuji nukleofilni utok aminu na

karbonylovou skupinu. Zaroven tyto latky slouzi jako dehydrata¢ni ¢inidla.[*!

(0] H
1 1
Y + RLNHZ R)\ R - = /\ /R
R

Schéma 1114

2.4.2. Syntéza iminu oxida¢ni dehydrogenaci aminu
Zasadni metodou pro syntézu imintd z aminu je oxidativni dehydrogenace. K

této syntéze se vyuZivaji oxidanty jako je kyslik nebo vzduch. Pfenos kysliku v8ak
muze vést nejen k iminim, ale podle reakénich podminek také k nitrilim a aldehydim
(Schéma 12).[4

0
0
R/\NH2 L, R NN+ R—=N 4+ > H
R

Schéma 124
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K tvorbé iminU z primarnich aminl se vyuziva fada katalytickych systému na
bazi pfechodnych kovu, jako napfiklad rutheniové, zlaté, vanadové, médéné nebo

kobaltové katalyzatory (Schéma 13).14

R/\NH NH,
Au/O 2
R N, 2 > RPNWH + Au—H - )\ PN
2
Au/02 R NH R
l-NH3
X
R/\N/\R

Schéma 131

2.4.3. Syntéza iminl z benzylamint

Syntézy iminl z benzylaminu se €asto provadi v organickych rozpoustédlech
nebo za drsnych reakcnich podminek. Pokud jde vSak o syntézy Setrné k zivotnimu
prostfedi bylo dosazeno Cisté oxidace primarnich benzylamind pouzitim H202 ve vodé
pfi teploté mistnosti za pfitomnosti katalyzatoru V205 (Schéma 14). V tomto procesu
nejsou nutna zadna organicka rozpoustédla, tudiz se jedna o efektivni a zeleny postup
syntézy téchto latek. Pomoci experimentl bylo zjisténo, Ze je pro tuto reakci nutny
peroxid vodiku a oxid vanadi¢ny. V pfipadé Ze se do reakce nepouzil H202, nebyl

v reakci detekovan zadny imin a bez V205 vznikl produkt jen ve velmi malém vytézku.Fl

NN
NH, H,0,, V,0; N
H,0, it
Cl Cl Cl

Schéma 143!

2.4.4. Syntéza imina za pouziti mikrovinného zareni
DalSi ekologicky Setrna syntéza imind, pfi které nejsou zapotfebi organicka
rozpou$tédla, vyuziva mikrovinné ozéfeni (Schéma 15). Doposud byla vSak

vyzkous$ena jen pro omezeny pocet sloucenin. !
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Ultrazvukové ozarovani k urychleni organickych reakci (neboli sonochemie) je
Casto pouzivana technika. V posledni dobé bylo vyvinuto mnoho metod pro syntézu

velkého mnozstvi organickych latek.

(@)
K ] ) \N
+ R—NH2 _ =

Promotér /
R <

Schéma 15!

Jako promotér byl pouzit napfiklad benzaldehyd a p-methoxyanilin s ethanolem
katalyzatory jako napfiklad jil, oxid kfemicity nebo pryskyfice. Tyto katalyzatory jsou
Setrné k zivotnimu prostfedi a také snadno dostupné v pfirodé. NejvysSich vytézku

bylo dosazeno pii pouziti oxidu hlinitého a oxidu kifemicitého.!

2.4.5. Syntéza iminu prostrednictvim oxidativniho spojovani
alkohol a amint
DalSim béznym postupem pro syntézu imini je vazba alkoholl a aminu za

pritomnosti oxidantl. Alkoholy jsou vyhodné vzhledem Kk jejich snadné dostupnosti,
cené a jako vedlejsi produkt vznika pouze vodik nebo voda. Pfi této reakci vSak mize
dochazet k tvorbé iminovych meziproduktu, které hydrogenuji za vzniku sekundarnich

amin(. Selektivitu Ize ovlivnit katalyzatorem.“l

Pro syntézu iminu se vyuziva dehydrogenacni reakce alkoholu s aminem. P¥i
této reakci se uvoliuje plynny vodik (Schéma 16). Pfi této syntéze je mozné pouzit
napfiklad ruthenium na magnetitu a katalyzatory na bazi hydroxidu ruthenitého. DalSim
moznym typem katalyzatoru jsou nanocastice zlata podporované na hydroxyapatitu pfi

60 °C bez rozpoustédla, nebo na TiO2 s kyslikem pfi pokojové teploté.“

1

kat. R
R DoH + RENH, ——— Nt 2H0 + H,
vzduch/O2
Schéma 16
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Také byl vyvinut katalyzator na bazi palladia Pd/AIO(OH). Tento katalyzator je
slozen z nanocastic palladia zachycenych v nanovlaknech boehmitu. Pfi pokusech
bylo zjisténo, Ze by tento systém mohl dobfe fungovat pro C-N kopulaéni reakce

alkohold s aminy.l'7]

2.5. Fotochemické viastnosti

2.5.1. Azoslouceniny
Velky zajem v poslednich letech pfitahuji azobenzeny diky jejich fotochemickym

vlastnostem. Téchto vlastnosti se vyuziva nejen v organické chemii, ale i v biologii.l'®!
Azoslouceniny se vyuzivaji nejen jako barviva, ale také napfiklad u polymeru fizenych
svétlem, kapalnych krystall, povrcha a katalyzatorl a také se zkouma jejich vyuZiti pfi

kontrole strukturalnich a funkénich zmén v biomolekulach.!8!

Azo skupina je izosterni s ethylenovou skupinou. MiZeme tedy oCekavat dvé
stabilni konfigurace, které se nazyvaji cis a trans. Podle novéjSi nomenklatury jsou cis

slouc¢eniny nazyvany ,Z a trans slouceniny ,E* forma. 19

N=N
E Z

Schéma 17119

|Izomerace azobenzenl mize byt ovlivnéna prostfednictvim svétla (E—Z, Z—E)
a tepla (Z—E) (Schéma 17). ,E* forma azobenzenu je termodynamicky vice stabilni
nez ,Z“forma. SluCovaci tepla téchto dvou forem jsou AH208(E)=311 kJ.mol' a
AH°298(Z)=367 kJ.mol~', tim padem je energeticky rozdil 56 kJ.mol~"'. ,.Z* forma je vSak
stabilizovana kineticky pomoci aktivacni energie izomerizace. V roztoku ma aktivacni
energie hodnotu mezi 85 az 100 kJ.mol~". V taveniné je aktiva¢ni energie jen o néco
vySSi. Stejné je tomu tak i v plynné fazi. V pevné fazi je vSak k aktivaci potieba témér
dvakrat tolik energie.['?]
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Azoslouc€eniny jsou schopné fotochromismu. Jsou tedy schopné absorbovat
viditelné svétlo. Barva azo sloucCeniny azobenzenové typu se obvykle pohybuje mezi
Zlutou az Cervenou barvou. Fotochromismus se projevuje prohloubenim barvy tepelné
vyrovnanych vzorkl pfi ozafovani o takové vinové délce, ktera se silnéji absorbuje ,E*
formou. V pfipadé azobenzenu je tato vinova délka 366 nm. Pavodni barvy mizeme
dosahnout zahratim nebo zafenim o takové vinové délce, které je prednostné
absorbovano ,,Z“ formou. Tato forma ma v pfipadé azobenzenu vinovou délku 436 nm.

Fotoizomerace azobenzenu je jednou z nejéistsich fotoreakci.l'®l

Jak uz bylo uvedeno, reverzni Z-E izomerizace mulze byt provedena
fotochemicky i tepelné. Vyjimkou jsou takové molekuly, jejichZ skupina Ar—N=N-Ar je
soucasti makrocyklu. Pro tyto molekuly muze byt ,Z“ forma stabilnéjSi a z tohoto
divodu je mozné opacné chovani. Izomerace muze probihat podle tfi izomerizacnich
mechanismu. Jaky mechanismus se uskute¢ni, ovliviiuje povaha aromatickych

substituent(l, rozpoustédlo a tlak.!l

Prvi moznosti je inverze. Pfi té dochazi k otevirani uhlu N=N-C podél
molekularni roviny a dosahuje maxima pfi 180° v pfechodném stavu (Schéma 18).
Tento proces je typicky pro azobenzen a pfevaznou veétSinu substituovanych

derivata.[?

Druhou moznosti je rotace, pfi které se uhel C—N=N-C v pfechodném stavu
otevira na torzni uhel 90° v dusledku pohybu soufadnice mimo rovinu (Schéma 18).
Tento mechanismus je typicky pro tzv. push-pull azobenzeny v polarnich
rozpoustédlech. Tedy azobenzeny obsahujici na jednom jadfe elektrondonorni a na

druhém elektronakceptorni substituenty.?
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Inverze

N=N

Rotace

Q

N=N <

>

Schéma 18

Tfeti mechanismus zahruje tautomerismus, pfi kterém intramolekularni nebo
intermolekularni pfenos H* pfevadi izomer ,Z“ na jeho hydrazonovy tautomer.
V pripadé azobenzenu, ktery nese -OH skupinu, dochazi k pfenosu H* mezi skupinou
-OH a skupinou N=N, coz vede k vazbé N-N, jejiz rotace vede k rychlé pfeméné ,Z*

formy na ,E* formu (Schéma 19). 4
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OH O

/
N=N NH—N
Z izomer
N=N = — NH—N\
A\
OH @
E izomer
Schéma 1912

Mnoho azoslouc€enin vykazuje po nékolika cyklech ozareni jen malé nebo zadné

znamky Unavy, pravdépodobné diky absenci jakychkoliv vedlej$ich reakci.l?]

2.5.2. Iminy
| iminova dvojna vazba muize byt béhém reakce izomerizovana svétlem (365

nm LED).[?0]

Slou€eniny obsahujici dvojnou vazbu C=N kombinuji vlastnosti C=C vazeb
s dusikem. Konfiguraéni stabilita E/Z iminG zavisi hlavné na iminové N-substituci,
spiSe nez na iminovych C-zbytcich. N-derivaty heteroatomu (oximethery) vykazuji
znacnou stabilitu i pfi zvySené teploté, zatimco N-alkyliminy a N-aryliminy jsou méné
stabilni. Experimentalni a teoretické studie ukazaly, Zze tepelna izomerace probiha

pfimou inverzi dusiku spiSe nez rotaénim procesem.?']

Ozarovani iminl prevadi stejné jako u azo sloucenin termodynamicky stabilné;si

formu na méné stabilni.l21]
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3. Experimentalni ¢ast

NMR spektra byla méfena na pfistrojich Bruker Ascend™ 500 a Bruker
AVANCE Il v deuteriochloroformu (CDCls) a jsou kalibrovana na tetramethylsilan.
Body tani byly méfeny na bodotavku Polytherm A Heiztisch-Mikroskop Wagner &
Munz. Hmotnostni spektra byla méfena s pouzitim ionizacni techniky MALDI na
hmotnostnim spektrometru s vysokym rozliSenim LTQ Orbitrap s matrici 2,5-
dihydroxybenzoovou kyselinou (DHB). IC spektra byla méFena na pfistroji FT-IR
Nicolet iS50, technikou ATR/diamant. UV-Vis spektra byla méfena na
spektrofotormetru Hewlett-Packard 8453. Ozafovani bylo provadéno pomoci
Otrosuply LED/3W@700 mA o rliznych vinovych délkach.

3.1. Nitrosace 2,6-difluoranilinu

NH, NS
F F oxon F F

H20, dichlormethan'

Do 250 ml bariky byl navazen 1 g (7,7 mmol) 2,6-difluoranilinu a 30 ml
dichlormethanu (DCM). Smés byla nechana 15 minut probublavat argonem. Do druhé
bariky bylo pfedlozeno 4,76 g (24,8 mmol) oxonu a 120 ml vody a také nechano 15
minut probublavat. Nasledné byly tyto dva roztoky smichany pomoci kanily a nechany

za intenzivniho michani dalSich 15 minut probublavat.

Poté byla oddélena organicka vrstva a vodna extrahovana 2x 50 ml DCM.
Spojena organicka ¢ast nasledné 2x 50 ml 10% roztokem HCI, 100 ml nasyceného
roztoku Na2COs a 2x 50 ml solanky. Roztok byl vysusen MgSO4 a odparen a ihned
nasazen do dalsi reakce. Bylo ziskano 0,8 g (72 %) produktu, ktery byl nasledné ihned

nasazen do reakce bez dalSiho ¢isténi.
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3.2. Priprava 1-([1,1‘-bifenyl]-2-yl)-2-(2,6-difluorfenyl)diazenu

H,N F

+ O O kyselina octova NQN O

K suchému produktu z predeslé reakce bylo pfidano 0,85 g (5,0 mmol) 2-
aminobifenylu a 30 ml studené kyseliny octové. Smés se ponechala 16 hodin reagovat.
Poté byla neutralizovana nasycenym roztokem NaHCOs. Smés byla extrahovana 3x
dichlormethanem a vysu$ena Na2S04. Produkt byl rekrystalizovan z ethanolu s vodou

za vzniku 0,9 g Cervenych krystalu s vytéZzkem 61 %.

3.3. Priprava (4-methoxyfenyl)[4-(trifluormethyl)fenyllmethanonu

CN
Br Mg MgBr F,C” i
kat. BrCHZCHzBr 7
THF, rt. 15h 70 °C, reflux, 3h
H,CO H,CO

3

5

0
THF / 15% HCI (1:1).
90°C,3h
H,CO CF
8

Do barky bylo navazeno 0,845 g (6,5 mmol) hof¢ikovych hoblin. Pod vakuem
byly nasledné hobliny zaplaveny suchym THF. InjekCni stfikaCkou bylo pfidano par
kapek 1,2-dibromethanu a nasledné pfi michani po kapkach 3,4 ml (5,0 mmol) p-
bromanisolu.

6

3

Do srdcové bariky bylo navazeno 2,74 g (3,0 mmol) 4-trifluormethylbenzonitrilu.

Pod vakuem bylo zavedeno kapilarou takové mnozZstvi THF, dokud latka nebyla
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rozpusténa. Tento roztok byl injekéni stfikackou preveden pies septum do puvodniho
roztoku. Takto pfipraveny roztok byl za stalého michani ponechan 3 hodiny v olejové
lazni (50-60 °C).

Nasledné byl pfidan 15% roztok HCI. Pfipraveny roztok byl nadale michan pfi
90 °C dalsi 3 hodiny.

Poté byl pfidan nasyceny roztok NaHCOs., Nasledovala extrakce 3x 50-70 ml
EtOAc. Organicka ¢ast byla vysusena MgSOs4 a vysuSena na odparce. Vznikly produkt

byl rekrystalizovan z ethanolu za vzniku 1,74 g bilého produktu s vytéZzkem 39 %.

3.4. Syntéza 1-(4-methoxyfenyl)-N-fenyl-1-[4-

trifluoromethyl)fenyllmethaniminu

(0]
NH, /©
TiCl ,.CH,CI N|
e iy
O O + ether, reflux o
H,CO CF,4
8 CF,
9

H,CO

Do 100 ml banky bylo navazeno 0,3 g (3 mmol) ketonu, 0,3 g (9 mmol) anilinu
a diethylether (20 ml). Tento roztok byl ochlazen v ledové lazni a nasledné byl po
kapkach pfidavan 1 ml 1 M (3 mmol) roztoku TiCls v CH2Cl2. Smés byla zahfata a
nechana pres noc refluxovat. Nasledné byla ochlazena na pokojovou teplotu a
prefiltrovana. Pevny produkt byl promyt diethyletherem. Filtrat byl promyt 2 M roztokem
KOH a vodna vrstva extrahovana 3x 10 ml etheru. Organicka vrstva byla nasledné

vysusSena K2COs a odpafena. Produkt byl krystalizovan ze smési EtOH a vody.
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3.5. Charakterizace sloucenin

3.5.1. 1-([1,1'-bifenyl]-2-yl)-2-(2,6-difluorfenyl)diazen (4)

Cervena krystalicka latka s bodem tani 85,9-86,6 °C

H NMR (500 MHz, CDCl3): 5 7,77 (dd, J = 8 a 3 Hz, 1H); 7,62-7,55 (m, 2H); 7,55-7,50
(m, 2H); 7,50-7,35 (m, 4H); 7,30-7,20 (m, 1H): 6,98 (t, J = 8,5 Hz, 2H).

13C NMR (125 MHz, CDCls): 5 156,8; 156,7; 154,7; 154,6; 150,4; 142,0; 138,4; 131,9;
131,2; 131,0; 130,3; 130,2; 130,1; 128,0; 127,7; 127,4; 115,6; 112,5; 112,5; 112,4;
112,4.

FT-IR (ATR, diamant) cm~": 3082; 3062; 3032; 1614; 1587; 1568;1469;1446; 1278;
1299; 1217; 1159; 1150; 1102; 1022; 1009; 776; 763; 736; 590; 491.

HRMS Vypocteno pro CisH1sF2N2: 295,10414 Nalezeno: 295,10448

3.5.2. (4-methoxyfenyl)[4-(trifluoromethyl)fenyllmethanon (8)

0
H,CO O O CF,

Bila krystalicka latka s bodem tani 119,9 — 120,6 °C
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H NMR (500 MHz, CDCl3): 5 7,90-7,80 (m, 4H): 7,75 (d, J= 8,0 Hz; 2H); 6,99 (d, J =
8,5 Hz; 2H): 3,91 (s, 3H).

13C NMR (125 MHz, CDCls): 194,3; 163,7; 141,5; 133,6; 133,4; 133,1; 132,9; 132,7;
129,8; 129,3; 127,0; 125,31; 125,29; 125,26; 125,23; 124,8; 122,6; 120,5; 113,8; 55,6.

FT-IR (ATR, diamant) cm~ : 3034; 2975; 2847; 1644; 1601; 1573; 1504; 1407; 1328;
1305; 1263; 1168; 1131; 1068; 1131; 1068; 1131; 1067; 1030; 1016; 930; 862; 771;
687.

HRMS Vypocteno pro CisH12F3N2: 281,07840 Nalezeno: 281,07875
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4. Vysledky a diskuse
Cilem mé prace bylo pfipravit 2 latky obsahujici funkéni skupiny zaloZené na
fotoizomerizovatelné dvojné vazbé a zaroven slouzici jako Fidici skupiny pro C-H

aktivadni reakce.

4.1. Syntéza 1-([1,1‘-bifenyl]-2-yl)-2-(2,6-difluorfenyl)diazenu (4)
Prvni latka, konkrétné 1-([1,1'-bifenyl]-2-yl)-2-(2,6-difluorfenyl)diazen 4,
obsahuje azoskupinu. Pfi syntéze jsem vyuzila Millsovy reakcel'l mnou pfipraveného
2,6-difluornitrosobenzenu 2 s 2-aminobifenylem 3 (Schéma 20). 2,6-Difluorbenzen
jsem pfipravila oxidaci 2,6-difluoranilinu pomoci oxonu v dvojfazovém systému
dichlormethan/voda. Pfipravena nitrososloucenina byla ihned nechana reagovat s 2-
aminobifenylem v ledové kyseliné octové. Vytézek po rekrystalizaci z ethanolu Cinil 61

%. Dle NMR spekter je patrné, Ze latka se nachazi z vice jak 98 % v E-konfiguraci.

O
NH, NZ
F F F F
oxon
H,O,, dichlormethan
1 2
NE
H,oN F F
F F

4
Schéma 20
4.2. Syntéza 1-(4-methoxyfenyl)-N-fenyl-1-[4-
trifluoromethyl)fenyllmethaniminu (8)
Druha cilova sloucenina, 1-(4-methoxyfenyl)-N-fenyl-1-[4-

trifluoromethyl)fenyllmethanimin 9, obsahuje fotoizomerizovatelnou imino skupinu. Jeji

syntéza je zalozena na principu kondenzacni reakce ketonu 8 s anilinem (Schéma 21).
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Keton jsem syntetizovala reakci Cerstvé pfipraveného 4-methoxyfenylmagnezium
bromidu 6 s 4-trifluormethylbenzonitriiem 7 v bezvodém diethyletheru s naslednou
kyselou hydrolyzou vzniklého iminu. Pro vlastni kondenzacni reakci ketonu s anilinem
jsem vyzkousela vice podminek. Po neuspésnych pokusech vyuzivajicich systémy
chloridu titaniCitého v bezvodém diethyletheru. PFi pokusech o nasledné Ccisténi
produktu ale dochazelo k jeho rozkladu na vychozi keton. Z tohoto divodu nebyly

fotochemické vlastnosti studovany.

CN
Br Mg MgBr F.C /i ;
kat. BrCH,CH,Br 7
H,CO THFrt. 1,5h  H,CO 70°C, reflux, 3h
6

5

O

THF / 15% HCI (1:1) O O
90°C,3h H,CO CF

8

0
TiCl,, CH.CI N
4’ 2772
+ - |
ether, reflux
H,CO CF, O O
HO

3

8 CH,

9

Schéma 21

4.3. Fotochemické vlastnosti
Latka 4 zaloZzena na azo skupiné je v zakladnim stavu témér vyhradné ve formé
trans (E-) izomeru. Jeji fotochemické vlastnosti jsem sledovala pomoci UV-Vis a NMR

spektroskopie. Porovnani UV-Vis spekter v dichlormethanu ukazuje obrazek 2. E-
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izomer vykazuje absorpcni maximum pfi 320 nm. Jeho osvit po dobu 5 minut LED
diodami s vinovou délkou 365 nm vede ke zméné spektra a objeveni druhého
absorp¢niho maxima pfi 420 nm, které odpovida izomeru Z. Ani prodlouzeni doby
osvitu nevede k uplné pfeméné E na Z. DalSi spektrum (viz. modré spektrum
u Obrazku 2) ukazuje situaci po 30 minutach bez osvitu. Spektrum je prakticky
identické s pfedchozim, coz ukazuje, ze Z- izomer je pfi laboratorni teploté relativné
stabilni. Osvit vinovou délkou 405 nm zpusobi rychly pokles maxima pfi 320 nm, avSak
k plnému pfepnuti na E formu nedochazi. Stejné chovani ukazuji NMR spektra
(Obrazek 3).

—O0min

——5 min 365 nm
— 30 min tma
—— 5 min 405 nm
—— 10 min 405 nm

1.5

-
o
|

absorbance

&
()
L

0.0

RSP e, S, S, s, SV VL S, [, Jo— ) B . — SR, e, S po— |
300 400 500 600 700
vinova délka (nm)

Obrazek 2: €erna: bez ozareni; cervena: osvit 5 minut (365 nm); modra: 30 minut bez
osvitu; riizova: osvit 5 min (405 nm); zelena: 10 minut (405 nm)
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3hod osvit 365 nm
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Obrazek 3

Obrazek 3: Porovnani 'H NMR spekter E-formy latky 4 (dole) a po 3 hodinach
osvitu (LED 365 nm).

4.4. C-H aktivaéni reakce s palladnatymi solemi

V posledni Casti prace jsem se pokusila o C—H aktivani reakce latky 4
s octanem a chloridem palladnatym (Schéma 22). Michani jednotlivych soli se
stechiometrickym mnozstvim substratu v dichlormethanu vedlo ke vzniku barevnych
srazenin. Jejich NMR spektra v8ak ukazuji na komplikovanou smés latek, které si
zatim nepodafilo rozdélit. Je pravdépodobné, Zze béhem reakce dochazi i k inzerci

palladia do vazby C—F.

PdL, !

F N I . F N O +  smés latek
O L = -OAc, Cl ‘

Schéma 22

—=Z
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5. Zaver

V této bakalarské praci se mi Millsovou reakci 1,3-difluoro-2-nitrosobenzenu
s 2-aminobifenylem podafilo pfipravit latku 4, u které jsem provéfila jeji fotochemickeé
vlastnosti a moznost pfepinani mezi obéma formami. Reakce této latky se solemi

palladia vedla ke smési produktu.

Dale jsem syntetizovala latku 8. Pro jeho naslednou kondenzaci s anilinem jsem

v bezvodém diethyletheru. Produkt se mi ale bohuzel nepodafilo izolovat v Cisté formé.
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Obrazek 5: Detail '"H NMR spektrum 1-([1,1‘-bifenyl]-2-yl)-2-(2,6-difluorfenyl)diazenu
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Obrazek 6: *°C NMR spektrum 1-([1,1*-bifenyl]-2-yl)-2-(2,6-difluorfenyl)diazenu
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Obrazek 7: Detail *C NMR spektrum 1-([1,1*-bifenyl]-2-yl)-2-(2,6-difluorfenyl)diazenu
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Obrazek 9: Detail '"H NMR spektrum (4-methoxyfenyl)[4-(trifluoromethyl)fenyllmethanonu
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Obrazek 10: *C NMR spektrum (4-methoxyfenyl)[4-(trifluormethyl)fenyljmethanonu
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Obrazek 11:

IC spektrum 1-([1,1‘-bifenyl]-2-yl)-2-(2,6-difluorfenyl)diazenu
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Obrazek 12: IC spektrum (4-methoxyfenyl)[4-(trifluormethyl)fenyl]methanonu




