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Anotace

V niZze uvedeném textu byl zpracovan piehled publikovanych syntéz derivath
acenaftenu, obsahujicich ve své struktufe silné elektronakceptorni skupiny. Nékteré nalezené
postupy syntéz byly laboratorné ovéfeny. Tyto latky mohou byt déle vyuZzity pro piipravu
optoelektroniku (OE), moderni aplikac¢ni procesy nebo jako barviva. Prace byla rozdélena do
dvou casti. Prvni, teoreticka ¢ast prace, je vénovana resersi dostupnych literarnich zdrojt,
obsahujicich syntézy derivatli acenaftenu a postupy pro ndslednou modifikaci molekul.
Druhd, experimentalni ¢ast, obsahuje informace o provedenych laboratornich ptipravach a

naslednych pokusech.

Klicova slova

5,6-dinitroacenaften, syntéza, Intramolecular Charge Transfer, chromofor, nelinearni

optika (NLO)



Anotation

The text below was prepared review of published syntheses acenaphthene derivatives,
containing strong electron acceptor groups in its structures. Some results of laboratory
procedures have been veirifed by synthesis. These substances can be further used for
preparation of more complex molecules, found in the application materials for nonlinear
optics (NLO) optoelectronics (OE), modern application process or as a dye. The work was
divided into two parts. The theoretical part is devoted to a search of available literature
sources containing a synthesis of derivatives of acenaphthene and procedures for the
subsequent modification of the molecules. The second, experimental part, include information

on the preparation and subsequent laboratory experiments.
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nonlinear optics (NLO)
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Vysvétlivky

ICT Intramolecular charge transfer
NLO Nonlinear optics

OE Optoelectronics

OLED Organic light emiting diodes

TTF Tetrathiafulvalen

NBS N-bromosuccinimid

DMF Dimethylformamid

AcOH Kyselina octova

SeAr Substituce elektrofilni aromaticka
D-rA Systém donor-Tt-elektrony-akceptor
NMP N-methyl-2-pyrrolidon

TMEDA Tetramethylethylendiamin

BuLi Butyllithium

DMCC Dimethylcarbamoylchlorid
DMSO, Dimethylsulfat

MW Mikrovinny zdroj

DAMN Diaminomaleonitril

Et:N Triethylamin

ET Electrontransfer

AcCl Acetylchlorid

DDQ 2,3-dichloro-5,6-dikyano-1,4-benzochinon

DCM Dichlormethan



Uvod

1 Uvod

V modernich aplikacich z oblasti optickych zdznamovych, pfenosovych i
zobrazovacich zafizeni, je velkd poptavka po novych materidlech. ProtoZe anorganické
oblast organickych sloucenin. S ohledem na pozadavky kladené na tyto latky - opticka
propustnost, tepelna a mechanickd odolnost, jednoduchost ptfipravy, polarizovatelnost - se
oznacované¢  jako  chromofory,  obsahujici ve své struktufe  Telinker a

elektrondonorni/akceptorni skupiny skupiny (Obr. 1).4

ICT

D—n—linker—A

Obr. 1: Pusobeni ICT mechanismu

Mezi silné elektron donorni skupiny (D) patii NR,, OR, skupinou akceptorni (A) jsou
nejéast&ji skupiny obsahujici ndsobné vazby (napf. NO,, CN, COOH apod.).” Povaha téchto
skupin a Te—elektrony pfitomné v molekule umoznuji ptenos elektronii (ET) skrze vnitini
strukturu molekuly. S touto vlastnosti je Gzce spojen tzv. Intramolecular Charge Transfer
(ICT; Obr. 1). Diky tomu se nasledné¢, pisobenim vnéjsiho elektrického pole (nebo i
vnitiniho, vytvafeného vlastnimi elektrony), snadno molekula polarizuje.® Jak bylo uvedeno
vyse, je tato vlastnost jedenim z pozadavki kladenych na tyto molekuly. Nasledné tyto
materidly mohou vykazovat nelinearné optické vlastnosti (NLO), které jsou zavislé nejen na
povaze D-A paru, ale také na velikosti a slozeni Tlinkeru.® Vedle svych optickych vlastnosti,
jsou tyto latky Casto cenény jako barviva, funk¢ni polymery, materialy pro vyrobu polovodict

¢i OLED aplikace.®”

Obr. 2: Struktura vychozich latek
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Uvod

NejcastejsSi Tesystémy vyuzivané v syntézach D-T-A chromoforG jsou pyridiny,
pyraziny, triazoly, thiofeny,” imidazoly a benzimidazoly.*® Vyskytuji se i syntézy zaméiené
na oxadiazol, thiazol, thiadiazol, benzothiazol,"" fenantrolin® nebo TTFE."*!V Tato prace byla
zaméfena na derivaty acenaftenu (Obr. 2), vyuzitelné pravé pro piipravu sloucenin
obsahujicich D-T-A systém. Ve vychozich latkach byla zapotiebi predevSim piitomnost
ketoskupin, umoziujicich nasledné& reakci s aldehydy (Debus-Radziszewskiho reakce'?) a

diaminy za tvorby heteroaromatickych jader.
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2 Teoreticka cast

Zavedenim elektronakceptornich skupin, piipadné i1 elektrondonornich, do skeletu
molekuly dojde k rozdilnému rozloZeni nabojli, ¢imz dojde k vytvofeni vySe znazornéné¢ho
ICT systému. Postupy vedouci k derivatiim acenaftenu obsahujicich silné elektronakceptorni
skupiny, popsané v literatufe, vychdzi nejCastéji ze dvou zakladnich latek - acenaftenu a
acenaften-1,2-dionu. Ob¢ vychozi latky jsou komercéné dostupné, volba té spravné tedy zalezi

pouze na povaze reakce a nami pozadavaného produktu.

Clanek z roku 1930 od G. T. Morgan et al."® obsahuje souhrn p¥iprav substituovanych
acenaftend, do poloh na Sesti i na péticlenném kruhu, a to jak mono tak i disubstituce. Mezi
hlavni obsazené skupiny pati -NH,, -OH, -NO, a halogeny. Pro nésledujici text jsou dulezité
pouze derivaty obsahujici nitro a halogen skupiny, které maji silnou elektronakceptorni
povahu. Jedna-li se o mononitrace, pouzivaji autofi k nitracim mén¢ agresivnich ¢inidel -
benzoylnitratu nebo smési HNOs3/Ac,O. Prvni jmenované nitraéni ¢inidlo pouzivaji v
prosttedi bezvodého petroleje pii reakeni teploté kolem -10 °C, nikoliv vSak niZsi, z divodu
snizeni reaktivity. Po reakci je pozvolna smés ohtfata na 15 °C a nésledné zpracovana.
Rekrystalizaci z kyseliny octové je ziskan 3-nitroacenaften jako konecny produkt.
Ochlazenim filtratu byla ziskdna smés 3- a 5- mononitrovaného derivatu spolecné s
nezreagovanym acenaftenem. Vytézek nékolika experimentli autofi uvadi v rozmenzi 22 az
35 %. Dals§i moZznost je nitrace pomoci smési HNOs/Ac,0, kterd je pfipravovdna v rozmezi od
0 °C do -10 °C. Takto pfipravena smés slouzila k nitraci acenaftenu, kdy byla reakéni teplota
udrzovana pod 16 °C. Ochlazenim reakéni smési dojde k vylouceni surového
3-nitroacenaftenu s uvedenym vytézkem okolo 22 %. a zfedénim matetského roztoku dojde k
vylouceni 5-nitroacenaftenu. Takto pfipraveny 3-nitroderivat byl pouzit jako substrat pro
pfipravu aminoderivatu a disubstituovaného nitroderivatu. Autofi popisuji rovnéZ alternativni
pripravu nitra¢niho ¢inidla metodou in sifu rekci AgNO; a AcCl, vytézek z takto provedené

reakce je vSak v textu vyhodnocen jako ,,neuspokojivy*.

V ptipadé potieby dinitrosubstituce musime zvolit agresivnéjsi cCinidla, produkty
téchto reakci pak jsou zejména 3,6-, 3,8- a 5,6- disubstituované derivaty. Ve vSech ptipadech
je nitra¢nim ¢inidlem dymavéa kyselina dusi¢na."? Pro piipravu 3,6-dinitroacenaftenu, je
substratem mononitrovany 3-nitroacenaften, ktery je nitra¢nim ¢inidlem v kyselin€ dusi¢né

nitrovan do polohy 6. Pti teploté do 45 °C, mtize dojit k oxidaci malé ¢asti smesi. Vysledny
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produkt je rekrystalizaci z konc. kyseliny octové ziskanv podobé¢ zlutych jehlicek s pfibliznym
vytézkem 90 % pro dinitrolatku, respektive 58 % pro 3,6-dinitroacenaften. Pfi tomto postupu
vzniké jako vedlejsi produkt 3,8-dinitroacenaften, pokud bychom jej chtéli ziskat jako hlavni
produkt, uvadi literatura postup 1 k jeho ptiprave. Nitrace probihd stejnym cCinidlem, jen je
vedena v acetanhydridu pii 25 °C. Zpracovanim a rekrystalizaci z konc. kyseliny octové
ziskame Zluto-hnédy 3,8-dinitroacenaften jako produkt bez uvedeného vytézku.

Pii ptipravé 5,6-dinitroacenaftenu je jiz potieba zména vychozi latky a nitracni ¢inidlo
je vyuzito ve smési s acetanhydridem. Tato smés je za snizené teploty pfidavana postupné k
S-nitroacenaftenu rozpusténého v acetanhydridu. Ochlazenim vysledné smési na -20 °C se
dosahne odd¢leni 3,6- substituovaného produktu od 5,6- substituovaného. Vysledny vytézek

5,6- derivatu dosahuje 73 %. Vyse uvedené ptipravy jsou shrnuty vnasledujicim schématu

(Schéma 1).

| | / 'O " o O'O NO,
NO,
SOINg®

O O,N g‘ NO,

NO, NO, [ NO,

sellidoW

Schéma 1: Pripravy nitroderivatii podle G. T. Morgan et al."”

0,N

Stejné jako v ptipad¢ nitrolatek popisuji literarni zdroje jak mono-, tak i dihalogen
acenafteny. Monosubstituované chlor a brom derivaty jsou popsany pouze pro polohu 3-.
Ptipravy jsou ve smyslu Sandmeyerovy reakce 3-aminoacenaftenu, pfipraven¢ho dle
literatury redukci 3-nitroacenaftenu. Vytézek uvedeny pro chloraci je 45 % a pro bromaci
30 %, autofi také uvadéji pritomnost vedlejSiho produktu 2-hydroxyacenaftenu. V ptipadé
jodacenaftenu se jedna o reakci diazoniové soli s jodidem draselnym, vytézek této ptipravy je

uveden 50 %. Pokud se jedna o dihalogenované derivaty, uvadi literatura® pouze piipravu
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5,6-dichloracenaftenu s 45% vytéznosti. Vychozi latkou je Cisty acenaften. Pfiprava tohoto
derivatu je vedena ptes dinitro derivat. Nitrace acenaftenu rozpusSténého v horké konc.
kyseling octové probihala pomoci HNO; pfi teploté pod 50 °C, takto pfipravena nitrolatka je
pii reakcni teploté 85 °C pridavkem kyseliny octové a kyseliny chlorovodikové pfevedena na
6-chlor-5-nitroacenaften. Pro zavedeni druhé chlor skupiny na acenaften je tieba redukce nitro
na amino skupinu. Autofi tuto redukci provedli v alkoholickém roztoku pomoci thiosiranu
sodného. 6-Chlor-5-aminoacenaften je ziskdn v dostatecném mnozstvi a nasledné je pomoci

Sandmeyerovi reakce preveden na 5,6-dichloracenaften (Schéma 2).1?

\00
Na S,0,
NO; HCI NH, ;

No2 cl NH2 cl

Cl
Na,S,0,/ROH 1 diazotace
2.Cu Cl

Schéma 2: Pripravy halogenderzvatu dle G. T. Morgan etal.™

(CI Br)

Z novégjsich zdroji uved'me W. D. Neudorff et al."¥ kde je popsana piiprava
5,6-dibromacenaftenu reakci s NBS a acenaftenu v prostfedi DMF. Doba reakce je 12 hodin,
po kterou je udrZzovana snizend teplota, produkt je zfiltrovan a nasleduje procisténi pod
refluxem EtOH s vyslednym vyzkem 25 %. Stejné piipravu popisuji J. P. Nietfield et al."> a F.
B. Mallory et al.,"'® pouze s rozdilem reakéni teploty. Opét se tedy jedna o reakci acenaftenu s
NBS v DMF, provedenou pies noc za teploty 30-32 °C. Produkt je poté zfiltrovan a
rekrystalizovan z hexanu. Ob¢ skupiny vychazeli z postupu, ktery v roce 1981 publikoval N.
Tanaka et al.'” ve svém ¢lanku (Schéma 3). Vytézky téchto postupd po rekrystalizaci jsou
25-30 %", 23 %9 z hexanu a 15-20 %"'? z CCl,. V ptipadé bromace pomoci NBS se jedna o
bromaci ve smyslu substituce elektrofilni na aromatickém systému acenaftenu (SgAr).
Literatura P. R. Constantine et al."® z roku 1969, popisuje vedle piiprav bromderivati
acenaftenu (v poloze 5 1 5,6) i mechanismus. Ten je umoznén pravé piitomnosti
dvouuhlikatého postranniho muistku v molekule acenaftenu, ktery aktivuje para polohy pro

elektrofilni reakce. Bromace timto mechanismem mize produkovat rozli€né izomerni
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slouceniny, z nichz majoritni podil ma pravé dibromovany acenaften v poloze 5 a 6.

Br Br

(o, —oe 2y
i):O

) o

Schéma 3: Bromace acenaftenu pomoci NBS

Odlisnou moznost piipravy popisuje R. L. Letsinger et al.,"” postup je zaloZen na
vhanéni bromu proudem dusiku do ethanolického roztoku acenaftenu zahtivaného na teplotu
varu po dobu 2 hodin. S ohledem na pouzité¢ chemikalie, postup a vysledny vytézek pouhych
10 %, je predchozi postup pomoci NBS mnohem vyhodnéjsi.

Stejné jako brom, 1ze na molekulu acenaftenu zavést i dalsi halogeny. T. J. Seiders et
al.?” popisuje derivaty acenaftenu obsahujici jako elektronakceptorni skupinu chlor. Pracuje
se v prostfedi nitrobenzenu, za katalyzy AICl; jako chlora¢ni Cinidlo zde slouzi sulfuryl
chlorid. Produkt je po zpracovani reakéni smési oddélen filtraci jako pevna latka bronzovée
hnédého zbarveni. Dale nechaji tento produkt reagovat s bromem za ptitomnosti FeCl; ¢imz
pfipravi acenaften substituvany v polohdch 3 a 8 bromem a v polohdch 5 a 6 chlorem.
Vysledky experimenti uvadéji 60% a 90% vytézek na dichlor- respektive na
dibromdichloracenaften. VySe zminéna literatura, zabyvajici se mechanismy téchto reakci,'®
obsahuje vedle pfiprav bromovanych derivati acenaftenu také ptipravy chlorovanych
acenaftend. Reakci acenaftenu se sulfurylchloridem, za pouziti chloroformu jako rozpoustédla

a s FeCl; misto AICl;, vznikal jako produkt 5-chloracenaften (15 %) (Schéma 4).

cl cl ¢!
OO Brﬁ/CH Cl, Cr2 O,/AcO,
FeCl Br
e

Schéma 4: Priprava chloracenaftenii pomoci SO,Cl; a jejich ndsledné vyuziti

15



Teoreticka ¢ast

Mimo substituci halogenti do poloh 5 a 6 byly nalezeny postupy vedouci k substituci
do poloh 1 a 2, tedy na volné uhlikové atomy péticlenného cyklu. Tyto reakce popsali
F. D. Greene et al.??, ktefi uvadi syntézu 1,2-dibromacenaftenu. Reakce byla narozdil od
jinych postupi provedena v tetrachlormethanu za pfitomnosti benzoyl peroxidu jako
inicidtoru. Substituce na uhlicich postraniho fetézce je velice neobvykla, divody jsou shrnuty
v textu S. D. Ross et al.??, ktery se ve své praci vénoval vlivu pouZitych rozpoustédel na
mechanismus bromace acenaftenu. Z jeho vysledkl je mozné vyvodit, Ze bromace do polohy
1 a 2 je zplsobena pouzitim rozdilného rozpoustédla (CCl, misto DMF), ale hlavné

pritomnosti peroxidu jako iniciatoru.

Kromé pfiprav  disubstituovanych  derivati  bylo nalezeno 1 n¢kolik
tetrasubstituovanych molekul, které prevazné slouzily jako intermediaty pro nasledné reakce.
Jednim z takovych derivatl je 1,2,5,6-tetrabromacenaften, jehoz piiprava je popsana v ¢lanku
z roku 1980, jenz publikoval C.Long-Yong et al.* Bromace 5,6-dibromacenaftenu do
druhého stupné, kdy jsou bromovany uhliky postranniho fetézce, je jak bylo uvedeno vyse
mozna jen za pritomnosti peroxidid. V tomto ptipadé bylo pouzito také benzoyl peroxidu,
ktery iniciuje bromaci vedenou pomoci NBS v CCls; s vyslednym vytézkem 84 %
1,2,5,6-tetrabromacenaftenu. Naslednou debromaci byl pfipraven 5,6-dibromacenaftylen a
pomoci alkyllithiové slouceniny byl pfipraven 5,6-dilithiumacenaftylen. Tento derivat dale
slouzil k ptipravé acenaftylenii, obsahujicich v molekule druhy, dvou atomovy mustek
tvofeny chalkogenidovymi atomy. Tyto latky ovSem nejsou zdjmem tohoto textu, proto o nich
nebude tento text dale pokraCovat.

Druhy nalezeny text obsahujici pfipravy tetrahalogen derivati acenaftenu je z roku
1986 od H. Miyamoto et al.*? Stejn& jako predesly text, i tento se primarné zabyva pfipravou
chalkogeny obsahujicimi molekulami. Jejich pfiprava ovSem vede pies derivaty acenaftenu. V
prvnim kroku je acenaften chlorovan do poloh 5 a 6 pomoci SO,Cl, v prosttedi nitrobenzenu,
vysledny produkt je mozno pievést bud jednokrokové, ¢&i  dvoukrokové na
5,6-dichloroacenaftylen. Jednokrokovy postup spociva v dehydrogenaci pomoci DDQ s
benzenem jako rozpoustédlem. Dvoukrokovy postup vede pies
1,2-dibrom-5,6-dichloracenaften, ktery je ptipraven reakci NBS a dichloroderivatu v CCly a

nasledné debromovan zinkem v prostiedi ethanolu.

Zajimavosti mezi tetrasubstituovanymi  derivaty acenaftenu se  silnymi

elektronakceptornimi skupinami je produkt nitrace vySe piipraveného dichlorderivatu.
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Literatura"® obsahuje postup pfipravy pomoci smési kyseliny dusi¢né a dymavé kyseliny
dusi¢né v objemovém poméru 1:1, za teploty maximalné¢ 10 °C. Extrakci a naslednou
krystalizaci z alkoholu je ziskdna mononitrovana zlutd krystalicka latka jako prvni produkt.
Krystalizaci zbytku alkoholovych extrakti z kyseliny octové je ziskdna hnéda krystalicka
latka, ktera je dinitrovanym produktem reakce. 5,6-Dichlor-1,2-dinitroacenaften lze také
pfipravit reakci v pfebytku dymavé kyseliny dusi¢né za teploty 20 °C, tim je pfipraven Cisty

dichlordinitroderivat, ovS§em za cenu oxidace Casti reak¢éni smési.

Vedle halogenidl a nitroskupin je elektronakceptorni skupina také -CN, k jejiz tvorbé
je vyuzito vyse uvedeného dibromderivatu (Schéma 5). Jak uvadi L. 1. Rieke et al.* je reakce
acenaftenu provadéna pod inertni atmosférou pii reakéni teploté¢ 160 °C v NMP, kde jako
donor nitrilové skupiny slouzi CuCN. Publikace L.Ding et al.*® z roku 2010 uvadi postup za
témé&f shodnych podminek, jedinou odliSnosti je uvedena teplota 170 °C. Vysledny vytézek

obou postupt je 54 %* respektive 52 %.%%

.0 NBS/DMF

Schéma 5: Priprava acenaftendzmtrzlu

Posledni skupina patfici mezi elektron akceptorni je v organickych molekulach casto
-COOH a jeji ptipadné derivaty (Schéma 6). Ptfi studiu dostupnych syntéz bylo nalezeno
nckolik ¢lankd zminujicich se o syntéze derivati acenaftenu obsahujicich karboxylovou
skupinu v poloze 5 a 6. Postup piipravy acenafen-5,6-dikarboxylové kyseliny od B. M. Trost
et al.?” vychazi z N,N-dimethylamidu kyseliny. Acenaften je v chlorbenzenu smisen s
dimethylkarbamoylchloridem pod atmosférou dusiku, zchlazen na 0 °C a nésledné je pfidan
po castech AICI;. Pti reakéni dobé tii hodin je reakce udrZzovana na teploté 80 °C. Nasleduje
ochlazeni na 0 °C a do reakce je pfidan dal$i podil dimethylkrabamoylchloridu a AICls, po
dvouhodinovém refluxovani je produkt zpracovan a rekrystalizaci z ethanolu je ziskana bila
latka. Vznikly N,N-dimethylamid kyseliny 5,6-acenaftendikarboxylové je zahfivanim pod
zpétnym chladi€em po dobu jedné hodiny v koncentrované kyseliné chlorovodikové pteveden
na kyselinu. Nésledné je nutno produkt vycistit od pfipadnych necistot povafenim v roztoku

NaOH. Ziskané mnozstvi odpovidalo 84 % teoretického mnozstvi.
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Ptipravy alkyl esterti 5,6-acenaftendikarboxylové kyseliny, vychazejicich pfimo z
acenaftenu, nejsou v literatute pfili§ zdokumentovany. Jedna syntéza byla nalezena v ¢lanku
J. A. Castellano et al.®®, kde je popsana vicestupfiova syntéza z acenaftenu na pyracylchinon
a naslednd fotolyza v alkoholu, ktera davé prislusny ester acenaftendikarboxylové
kyseliny. Vytézky téchto fotolytickych postupti se 1isi v zévislosti na alkoholu, délce ozarovani
1 na acidobazické povaze reakéniho prostiedi. Druha syntéza byla popsdna v ¢lanku R.
Barattin et al.*”, kde je uvedena pfiprava methyl esteru pies amid kyseliny. Vychozi latka je
smichdna s dimethylkarbamoylchloridem v chlorbenzenu v inertni atmosféfe pii 0 °C, po
pridavku AICI; je smés zahtata na 80 °C a udrzovana pii téchto podminkach pod argonem po
dobu 3 hodin. Po pifidavku dal§iho podilu AICl; a DMCC nésleduje 2 hodinové zahiivani se
zpétnym chladiCem. Zpracovanim reakéni smési je ziskdn amid kyseliny (73 %), ten je
nasledné pfeveden na surovou kyselinu a reakci s DMSO, ve vodném prostiedi je ziskan
dimethylester kyseliny 5,6-acenaftendikarboxylové. Poslednim krokem je rekrystalizace z

dioxanu, ¢imZ je produkt ziskan v ¢isté forme a vytéZnosti 62 %.
— ‘:COO_R
COO-R
/lf
Ct&%v
“1101 0
‘:co N(CH;)»  HCI COOH DMSO, ‘:COOCHg,

COOCH,

CO-N(CHs), COOH

Schéma 6: Priprava acenaftendikarboxylové kyseliny a jejich esteril

Pokud by vyse uvedé postupy nevyhovovaly, jsou dostupné jiné pfipravy, které
popisuje ve své publikaci N. Tanaka et al."”. Jejich vychozi latkou pro piipravu je
5,6-dilithiumacenaften, pfipraveny z 5,6-dibromacenaftenu pomoci roztoku TMEDA-BuLi v
pomeéru 1:1 v bezvodém prostiedi etheru za snizené teploty. Tuto reakci je mozno provést bez
ptidavku TMEDA, ovSem s delSim reakénim ¢asem, pohybujicim se okolo jedné hodiny.
Takto pripraveny dilithium derivat, resp. jeho roztok, je ochlazen na teplotu nizsi nez -70 °C,
smichan s drcenym suchym ledem (CO,s)) a udrzovan pod inertni atmosférou argonu. Ve
chvili, kdy smés dosahne pokojové teploty, nasleduje filtrace, promyti etherem a vysuseni pod

vakuem. Extrakci roztoku pomoci Na,COs a jeho naslednym okyselenim konc. HCl je ziskdna
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surova 5,6-acenaftendikarboxylova kyselina, kterou rekrystalizaci v AcOH ptevedeme na jeji

anhydrid s kone¢nym vytézkem vice jak 91 %.

Br Li HOOC COOH

Schema 7: Priprava kyseliny acenaftenkarboxylove podle N. Tanaka et al."”

vvvvvv

Malokdy méla samotnd molekula pfimé vyuziti. Halogenacenafteny jsou vyuzitelné v
syntézach, kde slouzi jako meziprodukty pro zavedeni jinych elektron akceptornich skupin.
Jsou jimi postupy, kdy 5,6-dibromacenaften slouzi k piipravé 5,6-acenaftendinitrilu®2,

dilithiumderivata'’* nebo pro substituci bromu za jiny halogen."®

Ostatni halogenderivaty slouzi pfevazné ve vicestupnovych syntézach pro ptipravu
slozitejSich aromatickych systémi“” nebo k zavedeni chalkogenidovych atomii do struktury.
@2 Jednou z téchto syntéz je napiiklad piiprava polycyklickych aromati zvanych
Corannuleny. Ty byly pfipravovany nékolika zpiisoby jak uvadi T. J. Seiders et al.*” a jeden z
postupil pravé byl zaloZzen na acenaftenu a jeho derivatech. Cést syntézy obsahujici praci s

acenaftenen je obsazena v jednom z ptedeslych reak¢nich schémat (Schéma 4).

Nejcastéjsim krokem vedoucim k rozSiteni moznosti nasledného vyuziti byla oxidace
pomoci silného oxida¢niho c¢inidla, tim vznikali substituované acenaftendiony s oxo
skupinami v poloze 1 a 2. Nejstarsi nalezené postupy'”® se zabyvaly samotnym acenaftenem a
monosubstituovanymi nitro- a chloro- derivaty. Mezi sledované produkty oxidace patfili
hlavné substituované acenaftendiony a naftalendikarboxylové kyseliny, vytézky postupti se
pohybovaly do 20%. Jako oxida¢ni cinidlo uvadi autofi dimanganistan véapenaty
(CaMn,05.5H,0) v prostiedi acetonu pouzitého k rozpousténi substratti. Postup oxidace,
uskutecnény na 5-chloracenaftenu, dichromanem sodnym v prostfedi koncentrované kyseliny
octové vedl k 5-chlornaftalendikarboxylové kyselin€, ve vytézku 48 %. VedlejSimi produkty
byl 5-chloracenaftendinon a 5,5'-dichlordiacenaftylidendion s vytézkem 16 % resp. 10 %.
Novéjsi zdroje popisuji ve vétsing€ pripadi oxidace acenaftend vyhradné pomoci sloucenin
chromu. Nejcasteji se jednd o dichromany*'**%3? nebo oxid chromovy®**% v prostiedi

kyseliny octové ptipadné acetanhydridu. Reak¢ni teploty jsou uvedeny v Sirokém rozsahu od
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0 °C az do 160 °C, coz muze byt zpiisobeno i rozdilnosti oxidovanych molekul a oxida¢niho
¢inidla. VytéZky oxidaci uvadi autofi pro jejich dané postupy 20-25 %" a 41 %" v pracich
pouzivajich dichroman sodny. Postupy oxidace pomoci oxidu chromového uvadi vytézek

67 % a 90 %.*"

Schéma 8: Zpiisoby oxidace acenaftenit na diony

Vyuziti naftalendikarboxylovych kyselin neni cilem této prace a pozornost byla
vénovana diontim. Tyto latky respektive v nich pfitomné oxoskupin jsou obecné vyuzivany
pro kondenzaéni reakce s dieny vedouci k tvorbé& aromatickych systémir.*® Vhodné jsou i pro
pfipravu heteroaromatickych jader kondenzacemi dle mechanismu Debus-Radziszewskiho

reakci’?, nebo prostou kondenzaci s diaminy.

Zajimavou skupinou je -NO,, kterd ma také silné elektronakceptorni vlastnosti. Diivod
pro¢ je zminéna az nyni, jsou postupy vedouci pravé k nitroderivatim acenaftenu, presnéji
piipravé dinitroacenaftendiond. Piipravy halogen-, karboxyl- pfipadné¢ i kyanoderivati
acenaftendionli jsou zaloZeny na substituci acenaftenu a ndsledné oxidaci produkti. U
nitroskupiny je postup syntézy opacny, nejprve je nutno pfipravit dion, ktery je nésledné
nitrovan. Pfipadné je moznost syntézu zalozit na komeréné dostupného acenaftendionu.
Postupy jeho nitrace jsou v literatufe popsany v nékolika textech. NejstarSim z texti je postup
kolektivu F. M. Rowe et al.®¥ z jejichZ postupu vychazi i postup v praci P. A. Blair et al.®”
Ptiprava je zalozena na nitraci acenaftendionu pomoci smési kyseliny sirové a dusi¢né a

reakéni teploté udrzované po dobu 3 hodin na 65 °C. Reakce je ukoncena smichanim s ledem,
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nasledné je produkt odfiltrovan a zbaven zbytkl kyselin. Produkt v podob¢ Zluto-oranzové

krystalické latky je ziskan timto postupem v kone¢ném vytézku 81 %.

O 0
.O oxidace \ HNO,/H,SO, \ NO>
G o e

Schéma 9: Postup pripravy dinitroacenaftenu

Z acenaftendionu také vychazi postup bromace publikovany autory z kolektivu
H. G. Rule et al.,*® ktefi uvadi postup piimé bromace v kapalném bromu za teploty 60 °C az
70 °C. Autofi dosahuji timto postupem vytézku 80 % 5-bromacenaften-1,2-dionu. V
porovnani postup zalozeny na acenaftenu, jeho bromaci a nésledné oxidaci dosahuje vytézku
pouze 10 %. Daéle je popsana také substituce do dalSich poloh. Bromace samotnym bromem
jiz vsak neni ucinna, proto je pouzito zeleza jako katalyzatoru. Naslednym povaienim pii
teploté¢ 60 °C az 70 °C je dle autorti dosazeno s nejvetsi pravdépodobnosti trisubstituce
bromem v polohach 4, 5 a 7. V pripad¢ delsi reakéni doby dochazi pravdépodobné i k
substituci do ¢tvrté polohy respektive k tvorbé 4,5,6,7-tetrabromacenaften-1,2-dionu. Z

dtvodi problémii nasledného zpracovani této latky neni v literatuie vice uvadéna.

Vyuziti dionli bylo jiz ¢astecné rozebrano vySe. Obsazené oxoskupiny je mozno
substituovat jinou skupinou. Castgji v§ak, jak bylo uvedeno, jsou vyuzivany v kondenzaénich
novejsi literatufe. Prvni moznosti je kondenzace jedné oxoskupiny. Takova kondenzace byla v
tomto textu jednou zminéna, ale jako vedlejsi reakce, které nebylo vénovéano v literatuie
pozornosti. Jedna se o 5,5'-dichlordiacenaftylidendion uvedeny v literatuie jako produkt
oxidace."® Dalsi podobné postupy popisuje literatura®'? jako kondenzace acenaften dionu s
heteroaromatickymi systémy, mezi které uvadi 3-hydroxybenzothiofen, 1-benzothiofen-3-ol,

1H-indol-3-ol, ptipadné jejich substituované analogy (Schéma 10).

o 0 0 R,

T

R R R R
Schéma 10: Produkty kondenzace jedné z oxoskupin
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Literatura®® také popisuje pfeménu dionu na keton. S odkazem na jiné autory, uvadi
reakci acenaften-1,2-dionu s PCls a naslednou redukci zinkem v kyseling octové s vytézkem
kolem 30 %. Déle se také text zabyva naslednym vyuzitim pfipravenych latek, z nichz
zajimava je kondenzace ketonu za pfitomnosti amoniaku nebo acenaften-1,2-dionu v

pritomnosti methylaminu (Schéma 11)

R
R R

NN s OO methylamin,_ o\ Nivte
- R=(-C=0) R,,R,=(C=0)

RZZ(-CHZ) R1_R2 i
R

>
)
o

xO

Schéma 11: Vybrané kondenzace dle H. G. Rule et al.®?

Dalsi moznosti jsou uvedené reakce dle Debus-Radziszewskiho, popsané poprvé v
druhé polovin¢ 19.stoleti. Jedna se o prostou kondenzaci a-dikarbonylové slouceniny a
aldehydu za pfitomnosti amoniaku za zvySené teploty v alkoholu. Timto dojde k tvorbé

peticlenného imidazolového kruhu substituovaného v zavislosti na zvoleném aldehydu

(Schéma 12).?

H
R, 0 0 AcOH, NH,OAc R, O N
L o
) O AW

Schéma 12: Kondenzacni reakce podle Debus- Radziszewskiho

Vyuziti substituovanych acenaftendiont k tvorbé imidazolovych kruhii nebylo v
literatufe nalezeno. Nalezeny vSak byly postupy vedouci k jinym pétiClennym
heterocyklickym strukturdm, vyuzivajici acenaftendiond. Tvorbu oxazolového a furanového
jadra popisuje literatura zminéna jiz pfi ptiprave dinitroacenaftenu. Jejich postup je zaloZen na
vicekrokové syntéze zakoncené fotolyzou v CH;CN resp. PhCN vedouci k tvorbé

oxazolového jadra. V piipadé piipravy furanového jadra byly nitrily nahrazeny
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fenyacetylenem.”

Byly nalezeny i reakce vedouci k tvorbé péti¢leného &isté uhlikatého cyklu.®® V
postupu bylo vyuzito jak nesubstituovaného acenaftendionu tak i substituovaného pomoci
kyanoskupin. Tyto substraty byly podrobeny kondenzaci s

1,3-bis(4-methoxyfenyl)propan-2-one jak je uvedeno na nasledujicim schématu (Schéma 13).

OCH,

NC O © KOH/EtOH: 100 °C  NC O
L o Selees
g g

OCH;

OCH,

OCH,

Schéma 13: Kondenzace vedouct ke vzniku cyklopentadienového kruhu

V ptipad¢ syntéz Sesticlennych kruhil je situace odliSna. Nejstar§i nalezenou praci
vénujici se tomuto tématu je literatura A. C. Sircar et al.®® vyuzivajici pfevazné
acenaftenchinon nebo jeho dinitrovany ekvivalent k tvorbé latek obsahujici pyrazinova jadra
ve své struktuie. S timto substratem v prostfedi kyseliny octové nejcasteji reagovali diaminy
substituovanych benzenii a naftalent (Schéma 14). Reakce probihali za teploty 150 °C a dob¢
reakce 5 minut. Takto pfipravé struktury byly dale pouzity pii kondenzacich s dal§Simi
molekulami, ptfipadn€ pro své barvici vlastnosti jako barviva na vinu. Literatura neuvadi

zadné vytézky téchto kondenzacnich reakci.
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Schéma 14: Priklady kondenzace acenaftendionui s aromatickymi diaminy

Podobnou praci provadéli také nasledujici autofi. P. C. Dutta et al.®” pracovali jak se
samotnym acenaftenchinonem tak i s mono- a dinitrovanym ekvivalentem. Zkoumali vSak
jeho reakce s 2,3-diaminochinoxalinem. Postup byl shodny s postupem z literatury piedchozi,
jen s deldi dobou reakce, autofi uvadi 30 minut varu. Vyslednou molekulou tohoto postupu
byl chinoxalinoacenaftazin pouzivany k barveni viny v odstinech Zluté az Zlutohnédé. Reakce
acenaftenchinonu stejného charakteru publikoval také D. Prasad et al.“?, misto
2,3-diaminochinoxalinu je zde uveden 6-chlor-3,4-diamintoluen. Postup uvadi smiseni obou
reagujicich latek bez zmény reakéniho prostfedi a nasledné jejich zahtati k varu po dobu 10ti

minut.

Kondenzacemi acenaftendiond s 1,2-diaminy se zabyval také A. P. Karishin et al.,
ktery mnohé z ptiprav publikoval. Popsany jsou reakce dihalo- a dihalodinitro- derivati
acenaftenu ve stechiometrickém poméru s aromatickymy diaminy. V této publikaci také byly
obsazeny vytéznosti jednotlivych kondenzaci. Pro jejich velké mnozstvi vSak nebudou
vypisovany, ale obecné je Ize vyhodnoti jako vyborné. Uvedené hodnoty nebyly mensi nez
50 % a u v&tSiny z nich neklesly ani pod 80 %.C” Pozdé&ji byla publikovana dalsi Cast
vysledkl od stejného autora, tentokrat s jinou sérii produktii. Zde jiZ neni uvedena Zadna

informace o dosazenych vyt&zcich. Jsou uvedeny pouze teploty tani vyslednych latek.*"

v

Z novéjsi literatury se reakci acenaftendionu zabyval K. M. El-Shaieb et al.“*?, i kdyz
jejich sttedem pozornosti byly reakce DAMN. Jednou ze zminénych reakci je DAMN s
1,2-acenaftendionem. Autofi vSak zvolili moderné;jsi aparaturu a jako zdroj zahtivani reakéni

smési zvolili mikrovinné zéfeni. I tak se jednd o prostou kondenzaci dionu s diaminem v
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prostiedi EtOH s kataltickym piidavkem Et;N. Obecné byl postup takovy, ze byly smichany
vychozi slozky a nasledovalo zahtati mikrovlnnym zdrojem po dobu 1-3 minut. Vysledny
produkt autofi popisuji jako zluto-zelenou krystalickou latku, vytézek 80 %. Posledni tfi vyse

uvedené kondenzace jsou uvedeny v nasledujicim schématu (Schéma 15).

Schéma 15: Dalsi z kondenzaci acenaftendionii s diaminy
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3 Prakticka cast

3.1 Charakterizace latek

Veskeré komeréné dostupné latky pouzivané v sytézach byly zakoupeny od firem
Aldrich, Fluka nebo Penta a byly pouzity v dodavané Cistote. Rozpoustédla byla odpatrovana
na vakuové odparce Heidolph Laborota 4001. Kondenzacni reakce byly realizovany ve
sklenéné tlakovové ampuli (Aldrich). Tenkovrstvd chromatografie byla provaddéna na
hlinikovych destickach se silikagelem SiO, 60 F,ss (Merck), ptipadné pro sloupcovou
chromatografii bylo pouzito silikagelu s velikosti ¢astic 0,040 - 0,063mm dodévaného firmou
Merck. Vizualizace tenkovrstvé chromatografie byla provadéna pomoci UV lampy
Spectroline ENF-240C/FE s vlnovymi délkami 254 a 360 nm. Hmotnostni analyza byla
provadéna pomoci GC/EI-MS systému Agilent Technologies 6890N (HP-5MS s délkou
kolony 30 m, I.D. 0,25 mm, film 0,25 um) napojen¢ho na detektor Agilent Technologies 5973
(EI 70 eV, rozsah 33-550 Da). Uvedené body tani byly méfeny v otevienych kapilarach na
piistroji BUCHI Melting Point B-540 pomoci sklenénych kapilar. NMR spektra byla
pofizovana za pomoci Bruker AVANCE 400 pii frekvencich 400MHz pro 'H a 100MHz pro
13C. Méfeni IC spekter bylo zaji§téno na piistroji Perkin Elmer FT-IR Spectrum BX. Méfeni
elementarni analyzy probihalo na pfistroji EA 1108 Fisons. Veskerd méteni byla provedena za

laboratorni teploty 25 °C.

3.2 Priprava 5,6-dibromacenaftenu

Do 100 ml baiiky bylo odméteno 20 ml DMF, pfiddno 8 g acenaftenu a nésledovalo
postupné pftilévani roztoku 20 g NBS rozpusténého v 50 ml DMF. Reak¢ni teplota byla
udrzovana v rozmezi 0 - 15 °C pomoci ledové 1azné, ve které byla reakce ponechana ptes noc.
Vznikla suspenze byla odfiltrovana pifes Biichnerovu nalevku, promyta EtOH a vysuSena.
Nasledovala cisténi produktu pomoci varu v EtOH pod zpétnym chladicem pfes noc.
Suspenze byla opét odfiltrovana a vysledny vytézek byl 8,8 % (opakované pokusy 15,8 %,
14,8 % a 21 %). B.t. 168-174,7 °C; EI-MS (m/z): 312 (M"), 232, 152 (100 %), 76, (viz Ptiloha
1); 'H-NMR (400 MHz, CDCl;): 6=3,284 (s, 4H, CH,), 6=7,06-7,08 (m, 2H, CH),
d=17,76-7,78 (m, 2H, CH) (viz Piiloha 2); *C-NMR (100 MHz, CDCl;, teplota): d = 30,2;
77,2; 114,5; 121,1; 127,9; 136,0; 142,1; 147,2 (viz Ptiloha 3).
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3.3 Oxidace 5,6-dibromacenaftenu

Bylo odvazeno 8 g acenaftenu, ktery byl rozpustén v 440 ml AcOH a bylo ptidano
44 ¢ dichromanu draselného. Pii 80 °C byla reakce ponechana na olejové lazni po dobu 2
hodin, po uplynuti reakéni doby byla smés rozmichana v 500 ml vody, zfiltrovana, promyta
horkym 6% roztokem uhli¢itanu sodného (50ml) a vysuSena. Nésledovalo ¢iSténi a
rekrystalizace z chlorbenzenu s vytézkem 36,6 % produktu. B.t. 320 °C (rozklad); EI-MS
(m/z): 340 (M"), 312 (100 %), 284, 207, 124, 105, 74, 62 (viz Piiloha 4); 'H-NMR (400 MHz,
CDCls): 6=17,91-7,93 (m, 2H, CH), & = 8,24-8,26 (m, 2H, CH) (viz Pfiloha 5).

3.4 Pokus o kondenzaci 5,6-dibromacenaften-1,2-dionu s DAMN

Do ampule bylo navazeno 170 mg (0,5 mmol) 5,6-dibromacenaften-1,2-dionu a
270 mg (2,5 mmol) DAMN, bylo ptiddno 9 ml AcOH. Po dobu 2 hodin byl obsah v ampuli
michan a udrzovan pii teploté 150 °C na olejové lazni. Reakce byla ukoncena smichani
obsahu ampule s vodou, nasledovala extrakce DCM. Produkt byl ziskan v mnoZstvi 22 mg

(10,7 %). Latku se dale nepodaftilo charakterizovat.

3.5 Pokus o kondenzaci 5,6-dibromacenaften-1-2-dionu s

4-nitrobenzaldehydem

Do ampule bylo navazeno 340 mg (1 mmol) 5,6-dinitroacenaften-1,2-dionu a 151 mg
4-nitrobenzaldehydu (1 mmol), bylo pfiddno 750 mg octanu amonného a odméteno 15 ml
AcOH. Ampule byla opét umisténa do olejové 1azné a pii 150 °C byla smés nechana reagovat
pies noc. Smés byla nalita na drceny led, neutralizovana amoniakem a nasledovala extrakce
ethylacetatem. Po odpareni pfebytecného rozpoustédla byla provedena TLC. Po né¢kolika

dnech byla TLC provedena op¢t a bylo zjisténo, ze reakéni produkt se samovolné rozlozil.

3.6 Nitrace acenaften-1,2-dionu

Do 250 ml banky bylo pfedlozeno 90 ml koncentrované H,SOs, teplota byla snizena na
0 °C a nasledné byl pfidan acenaften-1,2-dion (6 g, 33 mmol). Déavkovani nitracni smési
HNOs/H,SO, (4,5 ml/12 ml) probihalo po kapkach a teplota byla udrzovana v rozmezi
0 - 5 °C. Nasledovalo zahtivani reakce na olejové lazni po dobu 3 hodin pii teploté 65 °C,

ukonceni reakce bylo provedeno pomoci drceného ledu, na ktery byla smés nalita. Naslednou
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neutralizaci piebytecnych kyselin, filtraci, promytim vodou a vysusenim byla ziskdna okrové
zbarvend krystalickd latka v mnozstvi 12.97 g. Nasledn¢ byly provadény postupy za tcelen
vycisténi produktu. Bylo zjisténo, ze latka je nerozpustna v CHCls. Produkt byl rozmichan v
CHCI; (100 ml) a nasledné zahtat k varu, odfiltrovan. Opét nasledovalo rozpusténi v CHCl;
(50 ml) odfiltrovani a promyti dalSim horkym CHCl; (25 ml) s vytézkem 4,67 g (52 %).
Naslednou rekrystalizaci z toluenu byl produkt pfipraven v Cistoté pro méfeni. B.t. pii 280 °C
rozklad (300 °C® ), IC (cm™) 1765, 1750 (C=0) 1545, 1370 (NO,), E.a. (teor./méf.)
C 52,96/52,79+0,04, H 1,48/1,68+0,07, N 10,29/9,98+0,06, 'H-NMR (400 MHz, DMSO):
0=8,42-8,44 (d, 2H, CH), =8,79-8.81 (d, 2H, CH) (viz Ptiloha 6).

3.7 Pokus kondenzace 5,6-dinitroacenaften-1,2-dionu s
4-(N,N-dimethylamino)benzaldehydem

Ekvimolarni smés 5,6-dinitroacenaften-1,2-dionu (272 mg) a 4-(dimethylamino)-
benzaldehydu (149 mg) v AcOH (15 ml) za pfitomnosti NH4sOAc (750 mg) byla zahiivana v
ampuli umisténé pies noc v olejové lazni. Reak¢ni teplota byla udrzovdna na 150 °C. Pro
ukonceni reakce byl obsah ampule smisen s drcenym ledem, piebytecna kyselina octova byla
neutralizovdna amoniakem. Néasledovala extrakce do ethylacetatu a charakterizace latky. Dle

spektra NMR nelze posoudit pfitomnost produktu (viz Ptiloha 7).

Reakce byla opakovana se zménou pracovniho postupu. Po 30 minutich byla reakce
ukoncena smisenim s drcenym ledem. Suspenze se nechala usadit a nasledné¢ se zfiltrovala.
Filtra¢ni kola¢ byl rozpustén v DCM, zfiltrovan a filtrat jasné Cervené barvy byl promyt
sloupcovou kolonou. Nésledna analyza pomoci NMR opét neukdzala piitomnost

ptedpokladaného produktu.

3.8 Pokus kondenzace 5,6-dinitroacenaften-1,2-dionu s

4,5-diiod-1,2-diaminbenzenem

Nejprve byl pfipraven 4,5-diiod-1,2-diaminbenzen podle postupu popsaného v
literatufe.? Ptipraveny diamin (280 mg) byl v prosttedi AcOH (15 ml) smisen s
5,6-dinitroacenaften-1,2-dionem (272 mg) a udrzovén pii teploté¢ 150 °C po dobu 20 hodin.
Nasledovalo zastaveni reakce pomoci drceného ledu, neutralizace amoniakem a extrakce
ethylacetatem. Extrakt byl odpafen a vznikla latka procisténa pomoci plugu s DCM. NMR

spektrum nebylo mozZno vyhodnotit zfejmé kvili nizké rozpustnosti latky v dostupnych
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rozpoustédlech.

3.9 Pokus kondenzace 5,6-dinitroacenaften-1,2-dionu a

1,2-diaminbenzenu

Ekvimolarni smés obou latek (1 mmol) byla v AcOH (15 ml) zahfivana ve sklenéné
ampuli pi1 150 °C po dobu 20 hodin. Nasledovalo zastaveni reakce, filtrace a déleni pomoci

sloupcové kolony. NMR spektrum neobsahovalo zadné viditelné stopy po produktu.

Reakce byla opakovéna s krat§im ¢asem reakce cca 15 minut. Nasledovalo zastaveni
reakce rozmichdnim s ledem, odfiltrovani produktu a promyti skrze sloupcovou kolonu.
Ziskany produkt zlutého az zluto-oranzového zbarveni byl analyzovan na NMR. Ve spektru je

vvvvvv

Ptiloha 8).
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Zaver

4 Zavér
V souladu se zaddnim této prace byla provedena literarni reSerSe zabyvajici se
syntézami derivati acenaftenu. Dale bylo cilem této prace syntetizovat nékteré z derivata.

Mezi né patfil dibrom- a dinitroacenaften, na tyto syntézy navazovali postupy vedouci k

nasledné modifikaci téchto molekul.

V pribého prace byl jako prvni ptipraven 5,6-dibromacenaften. V opakovanych
pokusech bylo dosazeno vytézku az 21 %, coz se blizi hodnoté udavané literaturou (23-25 %
@ 14163 " podle které bylo postupovano. Takto pfipraveny 5,6-dibromacenaften byl nasledng
oxidovan na 5,6-dibromacenaften-1,2-dion, aby mohl byt nasledné pouzit v dalSich syntézach.
Vytézek této reakce, 36,6 % je velice blizky opét hodnoté uvedené v postupu, podle kterého

se postupovalo (41 % 19),

DalSim derivatem, ktery byl pfipraven byl 5,6-dinitroacenaften-1,2-dion. Pro tento
ucel slouzil postup vychazejici z nitrace acenaften-1,2-dionu. Timto postupem bylo dosazeno
vytézku 52%. Oproti 81 %" *¥ uvedenym v literatufe je nizsi. Tento rozdil mize byt

zpusoben ztratami pii rekrystalizaci.

Nasledné byly oba tyto produkty zkoumény pro vyuziti v kondenzaénich reakcich.
Jedinou uspésné prokdzanou kondenzaci, ze které byly ziskany vysledky, byla kondenzace
5,6-dinitroacenaften-1,2-dionu s 1,2-diaminobenzenem. Nikoliv v§ak v pozadované cistot¢,

aby mohla byt pIn¢ charakterizovana ptipadné¢ vyuzita dale.

Ostatni  kondenzace provedené na  5,6-dibromacenaften-1,2-dionu 1 na
5,6-dinitroacenaften-1,2-dionu byly netispé$né. Divody jsou vSak nejasné. Prvnim mtize byt
ptilis dlouhd reakéni doba, pfi které mize néasledné dochéazet k rozkladu produktu. Druhym
divodem je zfejmé nizka stabilita produktu v ptipad€ piisobeni vzduchu ¢i denniho svétla, coz
bylo pozorovano v pifipadé pokusu o kondenzaci 5,6-dibromacenaften-1,2-dionu s
4-nitrobenzaldehydem. Posledni divod souvisi s charakterizaci pfipravenych latek. Tento
problém by mohl byt zplisoben nizkou rozpustnosti pfipravenych sloucenin v dostupnych

rozpoustédlech a tedy i1 problém jejich ur€eni pomoci NMR méieni.

Ptesto, Ze se béhem prace nepodarilo dosahnout vSech predpokladanych vysledki,

obsahuje tento text mnoho cennych informaci, které je mozno vyuzit v navazujici praci.
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6 Prilohy
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Martin-Acenaphtene-Br2-1H NMR
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