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Anotace

Literarni reSerSe v této praci se zabyva enaminony, odvozenymi od acetylacetonu,
benzoylacetonu a dibenzoylmethanu, a jejich koordinaci s kovy (Mg, W, Rh, Ni, Cu a Al) a
polokovy (B).

V experimentalni ¢asti jsou popsany syntézy 4 oxazaborini a 4 triazaborinti s —-CHz, —OCHs,
~NO; a —Br skupinou. Charakteristika t&chto latek byla provedena pomoci *H, **C, 'B a °N
NMR spekter, elementarni analyzy, bodu tani, HRMS MALDI spektrometrie a UV/VIS

spektrofotometrie.

Klic¢ova slova: Enaminon, Oxazaborin, Triazaborin, Koordina¢ni slou¢eniny

Annotation

Literary research in this work deals with enaminones, derived from acetylacetone,
benzoylacetone and dibenzoylmethane, and their coordination with metals (Mg, W, Rh, Ni,
Cu and Al) and semi-metals (B).

In the experimental part the syntheses of 4 oxazaborines and 4 triazaborines with —CHg,
—OCH3;, —NO, and —-Br groups are described. Characteristics of these compounds were
performed using *H, *C, !B and °N NMR spectra, elemental analysis, melting point, HRMS

MALDI spectrometry and UV/VIS spectrophotometry.

Keywords: Enaminone, Oxazaborine, Triazaborine, Coordination compounds



Zkratky

acac—acetylaceton

Ac,0O-acetanhydrid
DMF-N,N-dimethylformamid

Et-ethyl

EtsN—triethylamin
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HMBC-Heteronuklear Multiple Bond Correlation
'Pr—isopropyl
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1 Uvod

p-enaminony spadaji do skupiny latek nazyvané polarizované ethyleny. To jsou latky
obsahujici dvojnou vazbu, na jejimz jednom konci se nachazi elektronakceptorni a na druhém
konci elektrondonorni skupina. U enaminont je elektrondonorem aminoskupina a
elektronakceptorem karbonylova skupina. Nazev enaminon zavedl'™ J. V. Greenhill roku

1977 a tim obecné definoval slouceniny s konjugovanym systémem N-C=C—-C=0.

R R
~N o R®=R B-enaminoketony
J || R®= OR B-enaminoestery
r! Y\R3 R®= NRR’ B-enaminoamidy
2
R R,R" = alkyl, aryl

Obr. 1: Obecna struktura f-enaminont

Dle substituce na dusiku aminoskupiny 1ze enaminony rozdélit na primarni, sekundarni a

terciarni.

U enaminonii se mohou vyskytovat tfi tautomerni formy™ ®: keto-enamino, keto-imino nebo

enol-imino (Obr. 2). Pomoci NMR experimenti™>”# (*H, 1*C, ©°N, 10) a krystalografickych
9]

studii~ bylo prokazano, ze pfevazné mnozstvi enaminoni se vyskytuje v keto-enamino

form¢, kde je atom vodiku navazany na aminoskupinu.

4 R H
R H ~ ~
\N/ (|)| |N 0]
X 1J\)\ 3
R rR® R ~ R
enol-imino

N\ J

keto-imino
Obr. 2: Tautomerni formy S-enaminond | (R? = H)
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Enaminony jsou bidentatni ligandy, coz jsou slouceniny schopné koordinovat se

Kk centralnimu atomu kovu dvéma donorovymi atomy a vytvaret tak Sesticlenné chelatové

cykly.
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2 Teoreticka Cast

Vzhledem k velkému mnozstvi vyskytujicich se enaminont byla tato prace omezena pouze na
enaminony odvozené od acetylacetonu, benzoylacetonu a dibenzoylmethanu. Nasledujici ¢ast

je vénovana reakcim enaminonut s kovy a polokovy.

2.1 Reakce s kovy

Mnozstvi literatury popisujici tyto reakce bylo omezeno na poslednich 5 let zpatky. Jsou zde

popsany reakce s témito kovy: Mg, W, Rh, Ni, Cu a Al.

+ Mg[N(SiMea)z]z > 1 Or\/l /N RZ
CH THF nebo Et,0 R AT

3 lab. teplota :
1 3 hod

R' = C,H,-2,6-Pr,

R? = THF, Et,0
85-87 %

Schéma 1

Reakci 2 molekul enaminonu Il s Mg[N(SiMes),], v THF nebo Et,O pii laboratorni teploté
byly ziskany komplexni slou€eniny hoic¢iku Il skoordina¢nim Ccislem 5 Vv podobé
Zlutohnédych krystalickych latek (Schéma 1). Tyto latky byly charakterizovany pomoci
NMR spektroskopie (*H, **C) a rentgenostrukturni analyzy. Z hlediska koordina¢ni geometrie

predstavuji tyto komplexy trigonalni bipyramidu.[lo]

12



Ve Schématu 2! je zobrazena koordinace s wolframem.

Latka 1V byla ptipravena reakci W(=N'Bu),(NH'Bu), s enaminonem 11 v toluenu pii 100 °C.
Podobné byla piipravena i latka VI za laboratorni teploty reakci s enaminonem V. Oba
pfipravené derivaty jsou cervené krystalické latky, které byly charakterizovany NMR
spektroskopii (*H, '*C) a rentgenostrukturni analyzou. Dle vysledki rentgenostrukturni
analyzy zaujima atom wolframu v komplexu geometrii deformované tetragonalni

[11]

pyramidy.

I Iy Pr
NH NX
i
Pr ”
\ /
toluen
100 °C
12 hod

W(=NBU),(NHBU), ——

<

OZ I \4
NH O
| N
AN
toluen =
lab. teplota ¢
12 hod /\/N O\ N— Bu
z
o/\/ \l\ /W\§N_ tBU
(0]

N

VI
45 %

Schéma 2
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Dal$im kovem, ktery miize enaminon koordinovat, je thodium (Schéma 3).114

Enaminon VII reaguje s [Rh(u-Cl)(CO),]2, ktery byl piipraven in situ z RhCl3-3H,0, za
vzniku na vzduchu stabilnich krystalickych latek VIII. U téchto latek byl zkouman vliv
substituce atomu chloru na fenylovy kruh v pevném stavu s ohledem na optimalizované
energie, interakce kov-kov a vazebné vzdalenosti a uhly pomoci rentgenostrukturni analyzy a
DFT vypocta. Vysledné komplexy krystalizuji ve tfech riiznych krystalovych systémech
(monoklinicky, orthorhombicky a triklinicky) a péti oddélenych prostorovych skupinach.
Latky byly dale charakterizovany NMR (*H, *3C), IC a UV/VIS spektroskopii.?

Ferreira s kolektivem provedli stejnou reakci za laboratorni teploty, kde misto DMF pouzili

methanol, za vzniku VIII (R' = Ph).*®

+  [Rh(u-CI)(CO),l,

Y

DMF

VII VIII
R! = Ph; 2-CIPh; 4-CIPh; 51,4-83,4 %
2,4-diCIPh; 2,6-diCIPh

Schéma 3
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Také nikl mize byt enaminony koordinovan.

Reakci enaminonu Il s NaH, (tmeda)Ni(tol)Cl a pyridinem v tetrahydrofuranu vznikaji
oranzové krystalické latky IX (Schéma 4). Tyto latky byly charakterizovany NMR
spektroskopii (*H, 3C).1*

IPr O
1. NaH/THF
lab. teplota
N OH 30 min .
o )\)\ 2. (tmeda)l\_llj(l_th;I)CI, pyridin

lab. teplota, 1 hod
T IX

42 %

1/ .

(tmeda)Ni(tol)ClI

Schéma 4
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Dalsim kovem, ktery mohou enaminony koordinovat je méd’.

NH
Y/
7\
(0]
HN\ \/
N
Cu—O
T\O I\Cu———N/
Cu(acac), H,0 _N o —(|3u |
" \Cul—\\O
oo \ SNH
O
N
\
HN// Xl

KOH CUN03'2,5 HZO
HoN lN HO MeOH ~
PN
X
H,N" X1l
W
V4
Cu(OAc), _ /C<
H,N Nl O

)\)\ X1

Schéma 5

Schéma 5 zobrazuje reakci enaminonu X s Cu(acac),"H,O v methanolu a v pfitomnosti
hydroxidu draselného jako baze za vzniku kubanu XI. Stejnou reakci ale s CUNO3-2,5 H,0
vznika kuban XII. Reakce s bezvodym Cu(OAC); poskytuje mononuklearni komplex XIII
s geometrickou  strukturou v podobé deformovaného Ctverce. Tyto latky  byly
charakterizovany elementarni analyzou a NMR, IC, UV/VIS, emisni a ESI/MS

spektroskopi.!*”!
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Dalsi reakci s médi (Schéma 6) je reakce enaminonu XIV s Cu(OAc),-H,0 v methanolu za
varu, kde vznikaji ¢erné a na vzduchu stabilni krystalické latky XV s dokonalou stfedové
symetrickou ¢tvercové planarni strukturou se sttedovym atomem médi (koordinacni Cislo 4)
koordinovanym trans-f$-ketoiminovymi ligandy s delokalizovanymi dvojnymi vazbami.

Latky byly charakterizovany pomoci elementarni analyzy, FTIR (IC spektroskopie
s Fourierovou transformaci) a NMR (1H) spektroskopie a dale byly pouzity jako katalyzatory

pro polymeraci methyl-akrylatu.!*®!

2 1
R R: R \’/Y R

~Cu
NH O CH,OH N| o)
var 1 2
™ “ 3-5 hod R M R
X1V XV

XIV (R* = Mg, CF,, R = H) XV (R! = Me, CF,, R* = H)

XVI (R* = H, R* = SO,NH,) XVII (R* = H, R? = SO,NH,)
Schéma 6

Analogické reakci jako v pfedchozim piipad€ podléha také enaminon XVI za vzniku zelenych
krystalickych latek XVII (Schéma 6). Latky byly charakterizovany rentgenovou difrakéni
analyzou, FTIR a UV/VIS spektroskopii.

Komplex XVII byl testovan pro jeho antimikrobialni aktivitu proti vybranym bakteriim a

bylo zjiténo, e ma vétsi antibakterialni Gi¢inek nez samotny ligand XV1.1*

17



Také hlinik je vhodnym kovem pro koordinaci s enaminony, jak znédzoriiuji nésledujici

schémata (Schéma 7, 8).

(0] (0]
2apr, +

//\\\//N\
HsC CHj
benzen 'Pr—" \\\\\XM
i var
Pr . / \
CHs ) | - 'ProH Ph\N o) XX

benzen
var
- 'ProH

Schéma 7

Reakci Al(OiPr)g s acetylacetonem vznika komplex XVIII. Naslednou reakci vzniklého

komplexu XVIII senaminonem XIX vznikaji pii pouziti poméru vychozich latek 1:1

18



slouceniny XX a pti poméru 1:2 slouc¢eniny XXI (Schéma 7). VSechny tyto derivaty jsou
zluté krystalické latky hygroskopické povahy. Latky byly charakterizovany pomoci IC a
NMR (*H, *3C) spektroskopie.™

Binuklearni komplexy hliniku obsahujici jako chelata¢ni ligandy jak enaminon tak
acetylaceton vykazuji zajimavé strukturni zmény kolem atomu hliniku. Diky tomu mohou byt

pouZity jako potencialni prekurzory pro ptipravu nano oxidu hlinitého v sol-gel technice.™®!

Schéma 8 znazoriuje reakci enaminonu XXII s AlH3-NMe,Et. Reakci jednoho ekvivalentu
enaminonu vznika dihydrid hliniku (Ph-nacac)AlH; XXI11, ktery neni stabilni v pevném stavu
ani v roztoku po delsi dobu. Autofi pfedpokladali, ze reakce dvou ekvivalentii enaminonu
povede ke vzniku hydridu hliniku (Ph-nacac),AlH, namisto toho ale vznika smés (Ph-
nacac)sAl XXIV a (Ph-nacac)AlH, XXI111.1*°!

Slouc¢eninu XXIV je také mozné kvantitativné ziskat reakci tfi ekvivalentl enaminonu s
AlH3.NMe,Et. Tato latka ma koordinacni Cislo 6 na centralnim atomu hliniku a zajimavou a
mén¢ béznou konfiguraci s meridionalnim uspofadanim vsech tfi atomi kysliku. Latky byly
dale charakterizovany NMR (*H, 13C) a IC spektroskopii.™™?

[Ph-nacac = HC{C(Me)=NPh}{C(Me)=01}]

n-pentan
lab. teplota
12 hod

AIH,NMe,Et ——

Et,0
lab. teplota
14 hod

Schéma 8
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2.2 Reakce s polokovy

Enaminony jsou schopny koordinovat také polokovy. Tato ¢ast je vénovana pouze reakcim

s borem.

Reakci acetanhydridu s kyselinou boritou vznika tetraacetylborat, ktery nasledné reaguje

s enaminony XXV za vzniku tetrakoordinovanych slou¢enin XXVI, jak je zndzornéno ve

Schématu 9.12%2%
’N
N\__CH
H,C // 3
e) o) 1. var \N" \O
|l o+ meo —— - |
NN - R H
H,C” 07 CH, SN ﬁ HaC gt
e N Ngl XXVI
XXV 95 %
R' = Me, Ph

R? = H, 4-NO,CH,, Ph, propyl, Et

Schéma 9

Schéma 10 zobrazuje reakci, kdy k roztoku 2-isopropoxy-1,3,2-benzodioxaborolu v benzenu
byl pfidan enaminon XXVII a reakéni smés byla pfivedena kvaru. Uvolnény
isopropylalkohol byl azeotropicky oddestilovavan. Byly ziskany zluté krystalické latky
XXVIII. Na zéklad& spektroskopickych metod (IC, UV, 'H a *B NMR) a rentgenostrukturni
analyzou autofi zjistili, Ze pfipravené produkty maji tetrahedralni uspotfadani (vazba B-O
kovalentni, vazba B-N transanuldrni). Centralni atom boru ma v téchto komplexech
koordinacni €islo 4. Hodnoty chemickych posunli atomu boru se pohybovaly v rozmezi 7,23—

8,85 ppm. Maximalni absorbance v methanolu bylo dosazeno v rozmezi 300305 nm.!*?

20



N O| ©i0\ > &
M + B—0 o_.0 + H04<
N / _ 3 N7
R1 R2 o CH, 8-12 hod R B

var ~\N""" o CH,
HaC \
XXVII le\/\Rz
R Me. P XXV
R? = Me, Ph, Ph-CI
R® = Me, Et, 'Pr, "Bu, "Pr 65-90 %
Schéma 10

Podobnou syntézu publikovali v roce 1993 také indicti autofi. Za stejnych podminek pouzili
2-isopropoxy-4H-1,3,2-benzodioxaborin misto 2-isopropoxy-1,3,2-benzodioxaborolu a ziskali
svétle zluté krystalické latky s vysokymi vytézky XXX (Schéma 11). Tyto latky byly
charakterizovany pomoci elementarni analyzy, méfeni molekulové hmotnosti, IC a NMR

spektroskopie (“B NMR: & = 6,2—7,5 ppm)./%*!

1 1 0O

R o) 0 CH R. B_
SNH O ~g~ \( 3 NN
)\/H\ + cl) CH b )l\/‘\
enzen
H;C CHj3 3 HyC CH,
XXIX XXX
R' = Me, Et, CH,Ph, Ph 90-96 %
Schéma 11
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Dalsimi slouceninami boru, které mohou byt pfi reakci pouzity, jsou napt. BFsz-etheraty.

Reakce s témito slou¢eninami jsou zobrazeny v nasledujicich rovnicich (Schéma 12, 13, 14).

F
\ / \/
H.C _ H.C B.. HC_ . B
A et ) e PN
X R CH,Cl, 1J\)\R2 r! g2
var
5-40 hod
XXXI XXXII
| 0
R’ = Me, Ph 65-91%
R? = Me, Ph
Schéma 12

K enaminonu XXXI v suchém dichlormethanu byl pfidin BF3.OMe;. Reakéni smés byla
ptivedena k varu a byly ziskany krystalické latky XXXII (Schéma 12). Struktura téchto latek
byla studovana v roztoku i vpevném stavu pomoci NMR, UV a IC spektroskopie a
rentgenostrukturni analyzy. Bylo prokdzano, ze ketoaminové a enoliminové tautomerni formy
jsou v roztoku pfitomny ve stejném poméru. Oproti tomu v pevné fazi pfevazuje enoliminova

tautomerie.?*

Dalsi studie, ktera je vénovana reakcim enaminont s BFs-etheratem je z roku 2008 (Schéma
13). Autofti zde pfipravili na vzduchu stabilni krystalické latky XXXIV, u kterych studovali
vliv substituce na chelatovém kruhu a anilinu na strukturni, elektrochemické a fotofyzikalni
vlastnosti. Bylo zjiSténo, ze vétsi vliv na elektronické vlastnosti vSech téchto sloucenin ma
substituce na uhliku chelatového kruhu, zatimco substituce na anilinu ma na tyto vlastnosti
minimalni dopad. Maximalni absorbance v acetonitrilu Se pohybovala v rozmezi 214-236

nm. 2!
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R R B.
SNH ﬁ BF, OFEt, v o
1\ 2 toluen 1)\)\ 5
R R var R R
XXX XXXIV
R' = 'Bu, Me, Ph, 4-MeOCH, 33-97 %

R? = 'Bu, Me, Ph, 4-MeOCH,

R® = Ph, 4-BrPh, 2-BrPh,

2-Br-4-Tolyl, 4-pzPh, 2-pz-4-Tolyl
Schéma 13

7 s v r 7 e y 2
Posledni reakci vénovanou tomuto tématu znézortiuje schéma 14.1%°!

e} o
1. Et;N/CH,CI, %(D\
lab. teplota F_-F
. \ /B

20 min N|+ ~0
e} e} 2. BF,.0OEt,, var, 3 hod 2)\% .
lab. teplota, R R

N l 12-96 hod
NH XXXVI

O\ (@]
XXXV Ph,B nebo Ph,BOH | Ph.____Ph
\ +/B\

R' = Me, Et, Ph, NH-coumarin-6-yl CH,Cl, Nl %

R? = Me, Et lab. teplota J\/k
27 dni RZT NS gl
XXXVII
56-70 %

Schéma 14

K enaminonu XXXV v bezvodém dichlormethanu byl pfidan EtsN a BF3;-OEt, nebo Ph3B
nebo Ph,BOH za vzniku krystalickych latek XXXVI a XXXVII. Tyto latky byly
charakterizovany NMR (B, BE 3¢, H) a UVIVIS spektroskopii a rentgenostrukturni
analyzou. Chemické posuny atomu boru métené v deuteriochloroformu se pro slouceniny
XXXVI pohybovaly v rozmezi 0,36-0,68 ppm a pro slouc¢eniny XXXVII v rozmezi 4,89—
553 ppm. Produkty vykazuji  fluorescenci v pevném stavu a v roztoku

2-methyltetrahydrofuranu pii 77 K.2°!

23



Latky XXXV a XXXIX (Obr. 3) navic vykazovaly AIE/AIEE efekt (agregaci indukovana
emise / navySena agregaci indukovana emise). Tyto latky tedy nevykazuji fluorescenci
Vv tetrahydrofuranu, avsSak pfidanim vody do jejich roztoku v THF (90 %) se vytvaii bily

zékal, ktery za¢ina fluoreskovat.?®!

XXXVIII XXXIX

Obr. 3

Pfi reakcich enaminoni s BF3-etheraty lze jako bdzi v zavislosti na substratu misto EtzN
pouzit také tributoxyboran nebo uhligitan vapenaty.”?”

Reakce enaminoni s trifenylboranem je uvedena také v préci z roku 2006.%!
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3 Experimentalni Cast
3.1 NMR spektra

NMR spektra byla méfena pfi 25 °C na piistroji Bruker Ascend™, vybavenym 5 mm
Sirokopasmovou gradientni kryosondou (CryoProbe™ Prodigy) s inverzni detekei, pfi

frekvencich 500,13 MHz (*H), 125,79 MHz (*3C), 50,69 MHz (**N) a 160,48 MHz (*'B).

Veskeré pulzni programy byly pfevzaty z knihovny programii dodavanych firmou Bruker.

'H NMR spektra byla kalibrovana v deuteriochloroformu (CDCls) na interni tetramethylsilan
(TMS) (6 = 0,00 ppm).

B3C NMR spektra byla kalibrovana na stfedovy signal CDCl3z (6 = 77,23 ppm). Uhlikova
NMR spektra byla méfena s Sirokopasmovym dekaplingem protonti standardnim zptisobem

nebo s pomoci pulzni sekvence APT.

N NMR spektra byla kalibrovana na externi kapalny N nitromethan (5 = 0,0 ppm)
umistény v koaxialni kapilafe. >N NMR spektra byla mé&fena za pfirozeného zastoupeni >N
izotopu. Hodnoty & (**N) byly mé&feny pomoci techniky s inverzni detekci (2D gs *H-°N
HMBC) a pomoci 1D N NMR za podminek ,,inverse gated* dekaplingu protonti. HMBC

méfeni byla optimalizovana na *J(*H,"°N) = 90 Hz a ,,long-range* "H,"N interakce 10 Hz.

"B NMR spektra byla méfena v 5 mm kiemenné NMR kyvet& (Norell) a byla kalibrovana na
externi standard trimethoxyboran B(OCHj3)s (6 = 18,1 ppm).

Spin-spinové interakéni konstanty (1J) jsou uvedeny v jednotkach Hertz (Hz). Multiplicita
signald je znacena jako s (singlet), br s (Siroky singlet), d (dublet), p (pentet) a m (multiplet).

3.2 Teploty tani, elementarni analyza, méfeni UV/VIS

Teploty tani byly stanoveny na Koflerové bloku Boetius PHMK 80/2644 a nebyly
korigovany. Elementarni analyzy byly provedeny na automatickém analyzatoru Flash 2000
CHNS (ThermoFisher Scientific). Méfeni UV/VIS bylo provedeno na jednopaprskovém
spektrofotometru Hewlett Packard 8453.
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3.3 HRMS MALDI

Hmotnostni spektra byla méifena pomoci MALDI hmotnostniho spektrometru s vysokym
rozliSenim LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher Scientific, Bremen, Germany) vybaveného
dusikovym UV laserem (337 nm, 60 Hz) metodou "dried droplet". Spektra byla méfena v
rezimu pozitivnich iontii v normalnim hmotnostnim rozsahu (m/z 50-2000) s rozliSenim 100
000 pii m/z = 400. Jako matrice byl pouzit 0,2M roztok 2,5-dihydroxybenzoové kyseliny
(DHB) ve smési MeCN:H,O (95:5), pficemz molarni pomér matrice : vzorek byl vzdy

pfiblizné€ 40:1. Vysledné spektrum tvofi primér z celého méteni.

3.4 Rozpoustédla a Cinidla

Rozpoustédla jako dichlormethan a toluen byla pouzita komeréni od firmy Acros Organic
(dichlormethan, 99,8%, suchy, nad molekulovymi sity) a Sigma-Aldrich (toluen, 99,8%,
suchy).

3.5 Syntézy

4-Aminopent-3-en-2-on (1a)

o o NH,
l l | | + oA toluen AN | |
HC™ " cny var,35h  HC CHg

Enaminon 1a byl piipraven dle literatury.”” Do baiiky bylo piedlozeno 20 g (0,199 mol)
acetylacetonu, 15,34 g (0,199 mol) amonium-acetatu a 500 ml toluenu. Dale bylo pfidano 20
g molekulovych sit. Reakéni smés byla zahtivana 3,5 hodiny. Po ukonceni reakce byla
provedena vakuova destilace: 74—78 °C / 3—4 mbar. Bylo ziskano 10,21 g (51,8 %) bezbarvé
kapaliny. (Lit.%”': 74-75 °C / 8 mbar).

NMR: *H NMR (500 MHz, CDCls): & = 1,91 (s, 3H); 2,02 (s, 3H); 5,02 (s, 1H); 5,71 (br s,
1H); 9,69 (br s, 1H) ppm.
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4-(Methylamino)pent-3-en-2-on (1b)

0] (0] silikagel
I I + CHsNH, ———
lab. teplota

CH,

Enaminon 1b byl pfipraven dle literatury.®” Do baiiky bylo piedloZeno 20 g (0,199 mol)

acetylacetonu a 50 g silikagelu (nepravidelny 60 A, 60—200 um). Postupné bylo pfikapavano

20,5 ml (0,239 mol) methanaminu (33 hm % roztok v ethanolu). Reakéni smés byla michana

pfi laboratorni teplot€¢ 3 hodiny. Bylo ziskano 17,89 g (79,4 %) Zluté krystalické latky

s teplotou tani 27-33 °C. (Lit. BY: 31-33 °C).

NMR: 'H NMR (500 MHz, CDCl3): & = 1,92 (s, 3H): 1,98 (s, 3H); 2,935 (d, J = 5,3 Hz,

3H); 4,99 (s, 1H); 10,71 (br s, 1H) ppm.

4-(4-Methoxyfenylamino)pent-3-en-2-on (1c)

NH,

H4CO
O o _ HeOooH \©\
.l +

NN methanol
H3C CHs 85°C,4h

OCH

H3C CHg

Enaminon 1c byl ptipraven dle literatury.?? Do baiiky opatiené teplomérem a chladi¢em bylo

piedlozeno 9,75 g (0,0974 mol) acetylacetonu, 12 g (0,0974 mol) 4-methoxyanilinu, 390 ml

methanolu a nakonec 0,037 ml (0,974 mmol) kyseliny mravenci. Reakéni smés byla zahtata

na 85 °C a pfi této teplot¢ michdna 4 hodiny. Bylo ziskano 15,71 g (78,6 %) oranzové

kapaliny.

NMR: 'H NMR (400 MHz, CDCls): § = 1,89 (s, 3H); 2,08 (s, 3H); 3,78 (s, 3H); 5,15 (s, 1H):

6,84-6,87 (m, 2H); 7,01-7,03 (m, 2H); 12,32 (br s, 1H) ppm.
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4-Methylbenzendiazonium-tetrafenylborat (2a)

NH, N, CI N, BPh,
NaNoO, NaBPh,
EE— I
HCI (1:1) H,0

Diazoniova siil 2a byla pfipravena dle literatury.?® Do kadinky bylo piedlozeno 1,18 g (11
mmol) p-toluidinu a 7 ml HCI (1:1). Smés byla zahtata k varu a poté ochlazena v ledové lazni
na —5 °C. Za chlazeni (-5-0 °C) a michani byl postupné piidavan roztok obsahujici 0,79 g
(11,4 mmol) dusitanu sodného a 2,5 ml vody. Po ptfidavku NaNO, byla reakéni smés
kontrolovana na ptebytek dusitanu. Poté byl ke smési najednou pfidan roztok obsahujici 3,76
g (11 mmol) tetrafenylboritanu sodného a 120 ml vody. Vyloucené krystaly byly odsaty,
promyty 50 ml ledového ethanolu a 3 X 50 ml ledového diethyletheru. Bylo ziskano 4,06 g
(81,2 %) Zluté krystalické latky.

4-Methoxybenzendiazonium-tetrafenylborat (2b)

NH, N,  CI N, BPh,
NaNO, NaBPh,
e _—
HCI (1:1) H,0
OCH3 OCHj OCHj

Do kadinky bylo piedlozeno 3,5 g (28,6 mmol) p-anisidinu a 18,18 ml HCI (1:1). Smés byla
zahtata k varu a poté ochlazena v ledové lazni na —5 °C. Za chlazeni (-5-0 °C) a michani byl
postupné piidavan roztok obsahujici 1,97 g (29,6 mmol) dusitanu sodného a 6,2 ml vody. Po
pfidavku NaNO; byla reakéni smés kontrolovana na piebytek dusitanu. Poté byl ke smési
najednou pfidan roztok obsahujici 9,8 g (28,6 mmol) tetrafenylboritanu sodné¢ho a 300 ml
vody. Vyloucené krystaly byly odsaty, promyty 50 ml ledového ethanolu a 3 x 50 ml
ledového diethyletheru. Bylo ziskano 10,38 g (79,8 %) zluté krystalické latky.
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4-Nitrobenzendiazonium-tetrafluorborat (2c)

NH, N, Cf N, BF,
NaNo, NaBF,
EEmm— ——
HCI (1:1) H,0
N02 N02 NOZ

Do kadinky bylo ptedlozeno 13,8 g (0,1 mol) p-nitroanilinu a 13 ml HCI (1:1). Smés byla
zahtata k varu a poté ochlazena. Za chlazeni (pod 10 °C) a michani byl postupné ptidavan
roztok obsahujici 7,25 g (0,105 mol) dusitanu sodného a 20 ml vody. Po pridavku NaNO,
byla reakéni smés kontrolovana na piebytek dusitanu. Poté byl ke smési najednou pridan
roztok obsahujici 20 g (0,182 mol) tetrafluorboritanu sodného a 40 ml vody. Vyloucené
krystaly byly odsaty, promyty ledovym ethanolem a diethyletherem. Bylo ziskano 16,24 g
(68,6 %) svétle zluté krystalické latky.

4-Brombenzendiazonium-tetrafluorborat (2d)

NH, N, I N,  BF,
NaNO, NaBF,
- . e
HCI (1:1) H,O
Br Br Br

Do kadinky bylo pfedlozeno 17,2 g (0,1 mol) p-bromanilinu a 40 ml HCI (1:1). Smés byla
zahtata k varu a poté ochlazena. Za chlazeni (pod 10 °C) a michéni byl postupné ptidavan
roztok obsahujici 7,25 g (0,105 mol) dusitanu sodného a 20 ml vody. Po ptfidavku NaNO;
byla reak¢éni smés kontrolovana na piebytek dusitanu. Poté byl ke smési najednou piidan
roztok obsahujici 20 g (0,182 mol) tetrafluorboritanu sodného a 40 ml vody. Vyloucené
krystaly byly odsaty, promyty ledovym ethanolem a diethyletherem. Bylo ziskdno 16,86 g
(62,3 %) bil¢ krystalické latky.
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Difenylborinova kyselina (3)

MgBr
||3 1. Diethylether, 25 °C, 3 h

o~ Yo 2. konc. HCI .
| | + > 5
HSC\O/B\O/B\O/CHs Ho/

Difenylborinova kyselina (3) byla pfipravena dle literatury.®” Do odmé&mé baiky bylo

ptedlozeno 100 ml (3M roztok v diethyletheru, 0,3 mol) roztoku fenylmagnesium-bromidu.
K tomuto roztoku byl ptikapavan roztok 5,78 g (0,0333 mol) trimethoxyboroxinu a 110 ml
etheru (teplota udrZzovana mezi 24 a 26 °C). VSe pod inertni atmosférou. Po ptidavku byla
reakéni smés michana 3 hodiny pfi teploté okolo 25 °C. Poté bylo ptidano 30 ml konc. HCI1
v 230 ml vody. Ethericka vrstva byla odd€lena a promyta 2 x 75 ml vody. Po odpateni etheru
bylo ke smési ptidano 75 ml vody a smés byla zahtivana na vodni lazni 15 minut. Bylo

ziskano 16,38 g (90,1 %) oranZového oleje.

NMR: *H NMR (500 MHz, CDCls): & = 5,93 (br s, 1H); 7,42-7,45 (m, 4H); 7,49-7,52 (m,
2H); 7,79-7,80 (m, 4H) ppm.

2-Aminoethoxydifenylborinat (4)

OH

| +

B HOCH,CH,NH, B.
Etzo' ©/ \O

lab. teplota

2-Aminoethoxydifenylborinat (4) byl pripraven dle literatury.®® K suspenzi 16,38 g (89,9
mmol) difenylborinové kyseliny (3) v 150 ml diethyletheru bylo za michani pfidano 6,51 ml
(0,1079 mol) ethanolaminu. Smés byla michdna 15 hodin pfi laboratorni teploté. Poté byl
produkt zfiltrovan a promyt ledovym n-pentanem. Bylo ziskdno 17,62 g (87,1 %) bézové
krystalické latky s teplotou tani 167—172 °C. (Lit.®®: 181-182 °C).
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NMR: *H NMR (400 MHz, CDCls): & = 2,86-2,93 (p, J = 6,2 Hz, 1H); 3,82-3,85 (t, J = 6,4
Hz, 1H); 6,14-6,17 (m, 1H); 7,09-7,13 (m, 1H); 7,19-7,23 (m, 2H); 7,47-7,49 (m,
2H) ppm.

Difenylborinova kyselina (3)

/ \ oy OH

O_ _NH, |

B 1M HCl B

Difenylborinové kyselina (3) byla pfipravena dle literatury.®”! Do baiky bylo dano 5,22 g

(23,2 mmol) 2-aminoethoxydifenylborinatu (4), 11,6 ml acetonu a 11,6 ml methanolu.
K roztoku bylo postupné ptidavano 29 ml 1M HCIl. Smés byla michana pfi laboratorni teploté
1 hodinu. Poté byla smés ziedéna 100 ml diethyletheru, promyta 50 ml vody a extrahovana 2
x 50 ml diethyletherem. Organickd vrstva byla vysusena NapSO,, zfiltrovana a ether

oddestilovan. Bylo ziskano 3,82 g (91 %) oranzového oleje.

4-Amino-3-(4-nitrofenylazo)pent-3-en-2-on (5a)

NH, O

N, BF, J |
X
NH, (T CH,COONa HaC CHs
+ > 2N
-
H (:)\)\CH3 CH,CI, N

20°C,2h

NO,

O,N

4-Amino-3-(4-nitrofenylazo)pent-3-en-2-on (5a) byl pripraven dle literatury.®® K roztoku
2,97 g (0,03 mol) 4-aminopent-3-en-2-onu (1a) ve 120 ml dichlormethanu bylo za michéni

ptidano 7,38 g (0,09 mol) octanu sodného a 7,11 g (0,03 mol) 4-nitrobenzendiazonium-

tetrafluorboratu (2c¢). Smés byla michana pii laboratorni teploté 2 hodiny, poté piefiltrovana,
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promyta dichlormethanem a susena. Dale byla promyta vodou a opét susena. Bylo ziskano

5,73 £ (76,9 %) &ervené krystalické latky s teplotou tani 191-196 °C. (Lit.?¥: 194-196 °C).

NMR: 'H NMR (500 MHz, CDCl3): 6 =2,57 (s, 3H, maj.); 2,59 (s, 3H, maj.); 6,15 (brs, 0,31
H, min.); 7,62-7,64 (m, 2H, maj.); 7,69-7,71 (m, 0,46H, min.); 8,27-8,29 (m, 2H,
maj.); 11,34 (br s, 0,31H min.); 14,32 (br s, 1H, maj.) ppm.

4-Amino-3-(4-bromfenylazo)pent-3-en-2-on (5b)

NH, O

N, BF, J |
A
NH, CT CH,COONa H3C CHs
+ - _N
=z
H3C)\/{\CH CH,CI, N

20°C,2h

Br

Br

K roztoku 2,97 g (0,03 mol) 4-aminopent-3-en-2-onu (1a) ve 120 ml dichlormethanu bylo za
michani ptfiddno 7,38 g (0,09 mol) octanu sodného a 8,12 g (0,03 mol) 4-
brombenzendiazonium-tetrafluorboratu (2d). Smés byla michéna pifi teploté¢ mistnosti 2
hodiny, poté prefiltrovana, promyta dichlormethanem a susena. Déle byla promyta vodou a

opét suSena. Bylo ziskano 6,08 g (71,9 %) zluté krystalické latky s teplotou tani 181-185 °C.

NMR: 'H NMR (500 MHz, DMSO-dg): & = 2,45 (s, 3H); 2,51 (s, 3H); 7,61-7,65 (m, 4H);
9,53 (br s, 1H); 12,31 (br s, 1H) ppm.

13C NMR (125,8 MHz, DMSO-dg): 5 = 22.6; 28,6; 119,6; 122.4; 127,9; 132,0; 151,9;
161,3 (br); 196,0 ppm.

HRMS MALDI: [M + H]+ pro C11H1,BrNzO: Vypocteno: 282,02365. Nalezeno: 282,02410.
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2,2-Difenyl-4,6-dimethyl-5-((4-methylfenyl)diazenyl)-3H-1,3,2)."-oxazaborin (6a)

N, BPh,
NH, O _
|| H B

Nt PN
NN o O
H4C CHy + o |
CH,Cl /toluen =
var HsC CHs
CHjy
N¢I\I
CHj,

Oxazaborin 6a byl pfipraven dle postupu uvedeného v literatuie.*® Do suché banky opatiené
teplomérem a chladicem bylo ptfedloZzeno 54 ml suchého dichlormethanu, 92 ml toluenu
suseného sodikem a 1,8 g (18,2 mmol) 4-aminopent-3-en-2-onu (1a). Po ochlazeni roztoku na
15 °C bylo ptidano 8 g (18,2 mmol) 4-methylbenzendiazonium-tetrafenylboratu (2a). Reakéni
smés byla michdna 60 minut pii laboratorni teploté a poté 4 hodiny za varu. Rozpoustédla
byla oddestilovana a zbytek byl podroben sloupcové chromatografii (silikagel / CH,Cl,). Bylo
ziskano 3,74 g (54 %) Zluté krystalické latky s teplotou tani 151-156 °C.

NMR: *H NMR (500 MHz, CDCl3): & = 2,37 (s, 3H); 2,55 (s, 3H); 2,66 (s, 3H); 7,16 (br s,
1H); 7,19-7,23 (m, 4H); 7,27-7,30 (m, 4H); 7,39-7,40 (m, 4H); 7,52-7,54 (m, 2H)
ppm.

3C NMR (125,8 MHz, CDCls): & = 21,5; 22,6; 25,5; 121,7; 126,8; 127.6; 129.8;
130,2; 131,9; 139,6; 148,8 (br); 151,1; 167,1; 183,5 ppm.

HRMS MALDI: [M + H]" pro C4H24BN3O: Vypoéteno: 382,20852. Nalezeno: 382,20940.
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2,2-Difenyl-5-((4-methoxyfenyl)diazenyl)-4,6-dimethyl-3H-1,3,2A*-oxazaborin (6b)

N, BPh,
NH, O _
|| H B

~, PN
NN o O
HaC CH, + > |
CH,Cl /toluen =
var HsC CHs
OCH
N¢|\I
OCH 4

Oxazaborin 6b byl ptipraven dle postupu uvedeného v literatuie.*® Do suché banky opatfené
teplomérem a chladicem bylo pfedloZzeno 50 ml suchého dichlormethanu, 80 ml toluenu
suseného sodikem a 2,26 g (22,8 mmol) 4-aminopent-3-en-2-onu (1a). Po ochlazeni roztoku
na 15 °C bylo pfidano 10,36 g (22,8 mmol) 4-methoxybenzendiazonium-tetrafenylboratu
(2b). Reak¢ni smés byla michana 60 minut pfi laboratorni teploté a poté 2,5 hodiny za varu.
Rozpoustédla byla oddestilovdna a zbytek byl podroben sloupcové chromatografii (silikagel /
CH2Cl,). Bylo ziskano 5,72 g (63,1 %) zluté krystalické latky s teplotou tani 158-162 °C.
(Lit. % : 160-163 °C). Vedle oxazaborinu 6b bylo izolovano také 0,93 g (10,3 %)

triazaborinu 7b.

NMR: *H NMR (500 MHz, CDCls): & = 2,59 (s, 3H); 2,66 (s, 3H); 3,85 (s, 3H); 6,91-6,95
(m, 2H); 7,17 (br s, 1H); 7,20-7,24 (m, 2H); 7,27-7,30 (m, 4H); 7,39-7,41 (m, 4H);
7,60-7,64 (m, 2H) ppm.
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2,2-Difenyl-4,6-dimethyl-5-((4-nitrofenyl)diazenyl)-3H-1,3,21*-oxazaborin (6c)

I g
H_ ..B.
HaC \K\CHg, SN N0
N |
Z + =
-
| /BO CH,CI,, toluen HSC)\’)\CHa

HO lab. teplota

Y

NO,

NO,

Oxazaborin 6¢ byl piipraven dle postupu uvedeného v literatuie.®® Do suché baiky bylo
ptedlozeno 1,36 g (5,48 mmol) 4-amino-3-(4-nitrofenylazo)pent-3-en-2-onu (5a) a 9,4 ml
toluenu suSeného sodikem. Poté byl najednou za michani pfidan roztok 1,02 g (5,6 mmol)
difenylborinové kyseliny (3) a 6,3 ml suchého dichlormethanu. Smés byla michana pfi
laboratorni teplot€ po dobu 1,5 hodiny. Poté bylo rozpoustédlo odpaieno. Bylo ziskano 1,35 g
(59,7 %) oranzové krystalické latky s teplotou tani 176-179 °C.

NMR: H NMR (500 MHz, CDCl5): & = 2,68 (s, 3H); 2,75 (s, 3H); 7,24-7,27 (m, 3H); 7,30—
7,33 (m, 4H); 7,39-7,41 (m, 4H); 7,43 (br s, 1H); 7,72-7,73 (m, 2H); 8,28-8,30 (m,
2H) ppm.

3C NMR (125,8 MHz, CDCls): § = 23,2; 25,9; 122,1; 124,9; 126,9; 127,7; 130,5;
131,8; 147,2; 148,0 (br); 156,6; 167,2; 186,7 ppm.

EA: Elementarni analyza pro Cy3H1BN4O3 [412,25 g~mol'1]: Vypocteno: C, 67,01; H,
5,13; N, 13,59. Nalezeno: C, 67,25 + 0,05; H, 5,12 + 0,02; N, 13,80 + 0,23. Pro

elementarni analyzu krystalizovano ze smési cyklohexan-toluen.

HRMS MALDI: [M + H]* pro CasHz1BN4O3: Vypodteno: 413,17795. Nalezeno: 413,17887.
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5-((4-Bromfenyl)diazenyl)-2,2-difenyl-4,6-dimethyl-3H-1,3,2)*-oxazaborin (6d)

H .B
HaC \K\CH\? \N|+ ~o
N >
Z + - =
z
HO lab. teplota _N
N
Br
Br

Oxazaborin 6d byl piipraven dle postupu uvedeného v literatute.?® Do suché baiky bylo
ptedlozeno 1,55 g (5,48 mmol) 4-amino-3-(4-bromfenylazo)pent-3-en-2-onu (5b) a 10 ml
suchého dichlormethanu. Poté byl najednou za michani ptidan roztok 1,02 g (5,6 mmol)
difenylborinové kyseliny (3) a 5 ml suchého dichlormethanu. Smés byla michana pfi
laboratorni teploté po dobu 45 minut. Rozpoustédla byla oddestilovana a zbytek byl podroben
sloupcové chromatografii (silikagel / CH2Cly). Bylo ziskano 1,46 g (59,6 %) zluté krystalické
latky s teplotou tani 156—159 °C.

NMR: *H NMR (500 MHz, CDCl3): & = 2,54 (s, 3H); 2,66 (s, 3H); 7,18-7,24 (m, 3H); 7,27~
7,30 (M, 4H); 7,38-7,40 (m, 4H); 7,46-7,48 (m, 2H); 7,50-7,52 (m, 2H) ppm.

3C NMR (125,8 MHz, CDCls): § = 22,8; 25,7; 123,16; 123,2; 126,9; 127,6; 130,1;
131,9; 132,3; 148,5 (br); 151,8; 167,1; 184,6 ppm.

EA: Elementarni analyza pro CysH21BBrN3;O-0,12 CgHi, [456,25 g'mol'l]: Vypocteno: C,
62,44; H, 4,95; N, 9,21. Nalezeno: C, 62,43 +£0,03; H, 4,72 £ 0,02; N, 9,42 + 0,05. Pro

elementarni analyzu krystalizovano z cyklohexanu.

HRMS MALDI: [M + H]" pro C3H21BBrN3O: Vypoéteno: 446,10338. Nalezeno: 446,10459.
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6-Acetyl-3,3-difenyl-5-methyl-2-(4-methylfenyl)-4H-1,2,4,3)*-triazaborin (7a)

H
H +B< \NV CH
o o 3
| 200 °C E|3 |N
> ~p -
HSCJ\%\CH3 1 hod N
N;N
CH3
CH,

374 g (9,81 mmol) 2,2-Difenyl-4,6-dimethyl-5-((4-methylfenyl)diazenyl)-3H-1,3,21"*-
oxazaborinu (6a) bylo zahiivano pti 200 °C po dobu 1 hodiny. Produkt byl podroben
sloupcové chromatografii (silikagel / CH,Cl,). Bylo ziskano 3,31 g (88,5 %) zluté krystalické
latky s teplotou tani 184—188 °C.

NMR: *H NMR (500 MHz, CDCls): & = 2,20 (s, 3H); 2,41 (s, 3H); 2,42 (s, 3H); 6,89-6,91
(m, 2H); 7,15-7,22 (m, 6H); 7,27-7,29 (m, 2H): 7,33-7,35 (m, 4H); 7,71 (br s, 1H)
ppm.

13C NMR (125,8 MHz, CDClg): & = 21,1; 24,0; 26.,6; 122,9; 126,8; 127,6; 128,8;
133,4; 133,6; 136,8; 145,4; 147,7 (br); 159,31; 196,3 ppm.

EA: Elementéarni analyza pro C4H24BN3O [381,28 g-mol'l]: Vypocteno: C, 75,60; H, 6,34;
N, 11,02. Nalezeno: C, 75,53 +£0,12; H, 6,51 £ 0,02; N, 10,91 + 0,02. Pro elementarni

analyzu krystalizovano z ethanolu.
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6-Acetyl-3,3-difenyl-2-(4-methoxyfenyl)-5-methyl-4H-1,2,4,3). -triazaborin (7b)

85 min N
N?N
OCH 4
OCH

Triazaborin 7b byl pfipraven dle literatury.”® 3,6 g (8,996 mmol) 2,2-Difenyl-5-((4-
methoxyfenyl)diazenyl)-4,6-dimethyl-3H-1,3,2"-oxazaborinu (6b) bylo zahtivano pii 200 °C
po dobu 85 minut. Surovy produkt byl promyt 10 ml ethanolu. Bylo ziskano 3,14 g (87,2 %)

7luté krystalické latky s teplotou tani 209-213 °C. (Lit.”): 213-215 °C).

NMR: 'H NMR (500 MHz, CDCls): & = 2,50 (s, 3H); 2,54 (s, 3H); 3,71 (s, 3H); 6,63-6,67

(m, 2H); 7,13 (br s, 1H); 7,19-7,27 (m, 6H); 7,32-7,36 (m, 6H) ppm.
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6-Acetyl-3,3-difenyl-5-methyl-2-(4-nitrofenyl)-4H-1,2,4,3)1*-triazaborin (7c)

1 hod N
N;N
NO,
NO,

078 g (1,89 mmol) 2,2-Difenyl-4,6-dimethyl-5-((4-nitrofenyl)diazenyl)-3H-1,3,21"-
oxazaborinu (6¢) bylo zahtivano pii 200 °C po dobu 1 hodiny. Produkt byl podroben
sloupcové chromatografii (silikagel / CH,Cl,). Bylo ziskano 0,55 g (70,5 %) Zluté krystalické
latky s teplotou tani 224228 °C.

NMR: *H NMR (500 MHz, CDCls): § = 2,53 (s, 3H); 2,57 (s, 3H); 7,21-7,28 (m, 6H); 7,35—
7,37 (m, 4H); 7,52-7,54 (m, 2H); 7,92 (br s, 1H); 7,95-7,97 (m, 2H) ppm.

13C NMR (125,8 MHz, CDClg): & = 24.,8; 26.8; 122,6; 124,0; 127,4; 128,1; 133,5;
134,4; 145,1; 145,9 (br); 152,0; 160,6; 195,9 ppm.

EA: Elementarni analyza pro Cy3H21BN4O3:0,06 C;Hg [417,78 g'mol'l]: Vypocteno: C,
67,33; H, 5,18; N, 13,41. Nalezeno: C, 67,64 + 0,18; H, 5,11 +£ 0,01; N, 13,77 £ 0,01.

Pro elementarni analyzu krystalizovano z toluenu.

HRMS MALDI: [M + H]" pro Ca3H21BN4Os: Vypoéteno: 413,17795. Nalezeno: 413,17900.
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6-Acetyl-2-(4-bromfenyl)-3,3-difenyl-5-methyl-4H-1,2,4,3x4-triazaborin (7d)

H,C CHs 45 min N
N¢N
Br
Br

2,86 g (6,41 mmol) 5-((4-Bromfenyl)diazenyl)-2,2-difenyl-4,6-dimethyl-3H-1,3,21%
oxazaborinu (6d) bylo zahtivano pii 200 °C po dobu 45 minut. Produkt byl podroben
sloupcové chromatografii (silikagel / CH2Cly). Bylo ziskano 2,82 g (98,6 %) Zluté krystalické
latky s teplotou tani 207-210 °C.

NMR: 'H NMR (500 MHz, CDCl3): 6 =2,47 (s, 3H); 2,50 (s, 3H); 7,20-7,29 (m, 10H); 7,33—
7,34 (m, 4H); 7,58 (br s, 1H) ppm.

3C NMR (125,8 MHz, CDCly): & = 24,5; 26,7; 120,5; 124,4; 127,1; 127,9; 131,3;
133,6; 133,7; 146,4 (br); 146,5; 159,8; 196,0 ppm.

HRMS MALDI: [M + H]+ pro Co3H21BBrN3O: Vypocteno: 446,10338. Nalezeno: 446,10459.

40



3.6 Méfeni UV/VIS

3.6.1 Priprava zasobnich roztoki pro méreni UV/VIS

Do 5 ml odmérné banky bylo navazeno vypocitané mnozstvi substratu (Tabulka 1) a

doplnéno dichlormethanem po rysku.

Tabulka 1: Zasobni roztoky pro méteni UV/VIS

Substrat M, [g-mol ] NavaZzka [mg] ¢ [mol-dm™]
Oxazaborin 6a 381,28 0,610 0,000319975
Oxazaborin 6b 397,28 0,634 0,000319170
Oxazaborin 6¢ 412,25 0,657 0,000318739
Oxazaborin 6d 446,15 0,714 0,000320072
Triazaborin 7a 381,28 0,608 0,000318926
Triazaborin 7b 397,28 0,635 0,000319674
Triazaborin 7¢ 412,25 0,658 0,000319224
Triazaborin 7d 446,15 0,714 0,000320072

3.6.2 Méreni UV/VIS a vyhodnoceni molarniho absorp¢niho koeficientu ¢

Do kiemenné kyvety (1 cm) byly pipetovany 2 ml dichlormethanu. Nejprve bylo provedeno
referenéni méfeni slepého vzorku tzv. blank (tj. pouze Cisty dichlormethan). Poté bylo do
kiemenné kyvety se 2 ml dichlormethanu ptfiddno 30 pl zésobniho roztoku substratu a
zméfeno absorpéni spektrum (graficka zavislost absorbance na vinové délce). Zasobni roztok
substratu byl nasledné pfidavan do stejné kyvety po 30 ul tak dlouho, dokud absorbance
nedosahovala hodnoty 1. Z experimentalné zjisténych hodnot absorbanci pii vinovych
délkach Avax a znamych koncentraci byly sestaveny kalibra¢ni piimky, které vyjadiuji
zavislost absorbance na koncentraci absorbujicich latek 6a—d a 7a—d pii zvolené vinové

délce. Ze smérnic kalibracnich pfimek byly ziskany molarni absorp¢ni koeficienty.
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4 Vysledky a diskuze

Cilem prace bylo pfipravit 4-aminopent-3-en-2-on (1a), 4-(methylamino)pent-3-en-2-on (1b)
a 4-(4-methoxyfenylamino)pent-3-en-2-on (1c), enaminon 1la podrobit reakci se 4

diazoniovymi solemi a pfipravit oxazaboriny a u oxazaborinil provést termickou reakci.

Vychozi enaminony la—-C byly pfipraveny reakci acetylacetonu samonium-acetatem,
methanaminem a 4-methoxyanilinem. VSechny tyto reakce probihaji adiéné-elimina¢nim
mechanismem, kdy se nejprve amin navaze pies atom dusiku na uhlik karbonylu a nasledné

po odstépeni vody vzniké imin, ktery tautomeruje na enamin.

'"H NMR spektrum vychoziho 4-aminopent-3-en-2-onu je na Obr. 4. Jsou tu p¥itomny dva
singlety s integralni intenzitou 3, coz odpovida dvéma methylskupinam v molekule. Singlet
S chemickym posunem 5,02 ppm ndlezi methinovému vodikovému atomu —CH=. Déle jsou
zde dva rozsifené singlety. Jeden s chemickym posunem 5,7 ppm a druhy s 6 = 9,69 ppm.
Tyto signdly patii vodikiim na dusiku aminoskupiny. Vys$si hodnotu chemického posunu ma

vodikovy atom tvofici intramolekularni vodikovou vazbu s kyslikem.
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Obr. 4: 500 MHz *H NMR spektrum slougeniny 1a v CDCls.
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V uhlikovém spektru (Obr. 5) je vidét signal charakteristicky pro uhlik karbonylové skupiny
(6 =195,9 ppm) a pro methinovy uhlik (6 = 95,1 ppm).
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Obr. 5: 125,8 MHz **C NMR spektrum slougeniny 1a v CDCls,

Reakci enaminonu la s 4-methylfenyldiazonium-tetrafenylboratem byl ziskan produkt ve
vytézku 54 %. Jeho *H NMR spektrum je na Obr. 6.

Porovnanim "H NMR spekter vychoziho enaminonu la a produktu 6a bylo zjisténo, ze
vymizel signal s chemickym posunem 5,02 ppm, tudiz doslo k reakci na methinovém uhliku.
V oblasti, kterd je charakteristickd pro aromatické vodiky, jsou pfitomny Ctyii multiplety
s integralni intenzitou 4, 4, 4 a 2. Celkem se tedy v aromatické oblasti nachazi 14 vodikovych
atomu. Pfitomné multiplety jsou typické pro 1,4-disubstituované jadro (jeden multiplet: & =
7,52-7,54 ppm, druhy multiplet: je schovan vsignalu s 6 = 7,16-7,23 ppm) a pro

monosubstituované benzenové jadro.
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Obr. 6: 500 MHz *H NMR spektrum slou¢eniny 6a v CDCls.

V *C NMR spektru (Obr. 7) se nenachazi signal typicky pro uhlik karbonylové skupiny.

Tudiz, karbonylova skupina se v produktu nenachazi.
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Obr. 7: 125,8 MHz 3¢ NMR spektrum slouceniny 6a v CDCl; (signaly oznacené

hvézdickou nalezi cyklohexanu).
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Kladné hodnoty N NMR signalt (105,1 a 86,9 ppm) patiici dusikim diazoniové soli jsou
[39])_

typické pro azoslouceniny (podle klasické fady standardti dle A. Lycky

69,4

\ 1o
N

a \ N

N A\N

g N

f g

126,9 124,2

p
N—p
\
/ / \H —205,2
N ~ /7
\N O]

Obr. 8: Klasicka fada standardii dle A. Lycky.??

Slougenina 6a byla dale charakterizovana také B a N NMR spektroskopii (viz Tabulka 2).

X

Obr. 9: Obecné schéma oxazaborinu a triazaborinu.
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Tabulka 2: *°N a ''B parametry

X | ®NLppm] | N2 [ppm] | N3 [ppm] | *'B [ppm]

Ozazaborin? 6a CHs 86,2 105,1 —205,6 2,5

Oxazaborin® 6b | OCHs 88.4 nebyl _204.6 1.8
detekovan

Oxazaborin® 6¢c | NO, 691 nebyl 2024 3.0
detekovan

Oxazaborin®6d Br 79,7 108,8 —204,5 2,7

Triazaborin® 7a CHs ~154,6 28,5 ~196,1 11

Triazaborin 7b | OCHs ~152.7 27,5 ~198,5 1,9

Triazaborin®"7¢c | NO, ~167,0 21,1 ~186,7 11

Triazaborin®" 7d Br ~158,7 26,9 ~193,6 1,3

213 (™N, 'H) = 81 Hz

® data prevzata z literatury!®®
°13 (*N, *H) = 80 Hz

d 6 (NOp) =-13,9 ppm

¢33 (*N, 'H) = 80,6 Hz

"3 (™N, 'H) = 81 Hz

913 (N, 'H) = 81 Hz
"S(NOy) = 12,2 ppm

13 (®N, *H) =82 Hz

Vzhledem k tomu, ze 4-brom, resp. 4-nitrobenzendiazonium-tetrafenylborat jsou nestabilni,
oxazaboriny 6¢ a 6d byly pfipraveny jinou cestou (Schéma 15). Nejprve byly pfipraveny
azokopula¢ni produkty 5a a 5b, které nasledné reagovaly s difenylborinou kyselinou (3),
pfipravenou reakci  fenylmagnesium-bromidu s trimethoxyboroxinem, za  vzniku

pozadovanych oxazaborinti 6¢ a 6d ve vytézku 60 %.
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Schéma 15: Piiprava oxazaborint 6¢ a 6d.

Peskova a kol. ve své préaci z roku 2006 navrhli mechanismus vzniku oxazaborini,*® ktery je

znazornén ve schématu 16.

V prvnim kroku dochazi k navazani diazoniové soli na C3 uhlik f-enaminonu za vzniku
protonované slouceniny A. Tetrafenylboritanovy aniont, pisobici v reakci jako baze, odstépi
proton ze slouceniny A za vzniku stabilniho komplexu B. Nasleduje protodeboronace, kdy se
protonované benzenové jadro odstépi v podobé benzenu a vznikd BPhs. V nésledujicim kroku
se BPh; navaze na dusik aminoskupiny v komplexu B. Vznikly intermediat C podléha opét
protodeboronaci za vzniku benzenu a komplexni slouceniny D. V posledni kroku dochazi k

cyklizaci molekuly a vznika oxazaborin E.”®!
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Schéma 16: Obecné schéma vzniku oxazaborinu?®

VSechny oxazaboriny 6a—d byly podrobeny termickému pfesmyku. Reakce probihala pfi

200 °C bez rozpoustédla a byla kontrolovana TLC chromatografii (dichlormethan). Porovnaji-

li se '"H NMR spektra vychoziho oxazaborinu 6a (Obr. 6) a produktu izolovaného po

termické reakci (Obr. 10), je patrné, Ze doslo k zméné charakteru spektra jak v alifatické, tak

I v aromatické oblasti. Pocet vSech vodikovych atomi vSak ziistal stejny.

Z *C NMR spektra (Obr. 11) je vidét, Ze chemicky posun & = 196,3 ppm je velmi blizky

hodnod¢ 6co ve vychozim enaminonu 1a (195,9 ppm). Produkt mé karbonylovou skupinu.

Doslo i k vyrazné zmén& v chemickém posunu jadra *'B. Pro oxazaborin 6a byla naméfena

hodnota 2,52 ppm, zatimco u produktu termické reakce —1,11 ppm. Zaporné hodnoty

odpovidaji uspotadani —-N-B-N=N—, coz bylo zji§téno v praci z roku 2006"%%. Produktem

termické reakce je tedy triazaborin 7a.
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Obr. 11: 125,8 MHz 3¢ NMR spektrum slouceniny 7a v CDClj; (signaly oznacené
hvézdickou nalezi ethanolu).
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U vSech pfipravenych oxazaborint a triazaborin byla namétena UV-VIS spektra (absorp¢ni
spektra). Zaznam zavislosti absorbance na vinové délce pro oxazaboriny 6a—d a triazaboriny
7a—d je uveden na Obr. 12, 13. VInova délka, pii niz je absorbance nejvyssi je vinova délka
maxima a znaci se Ayax. Oxazaboriny vykazuji dvé absorpéni maxima, a to vV rozmezi 232—
235 (tzv. UVC oblast) a 348-384 nm (tzv. UVA oblast). Triazaboriny maji téi absorp¢ni
maxima. Triazaboriny 7a (Me), 7b (OMe) a 7d (Br) maji jedno v UVC oblasti (232-235),
jedno v UVB oblasti (283-290 nm) a tieti ve viditelné oblasti (417—420 nm). Triazaborin 7¢
(NO;) ma dvé absorp¢ni maxima v UVC oblasti (236 a 276 nm) a tieti ve viditelné oblasti
(436 nm) (viz Tabulka 3).

- oxazaborin 6a (Me) i fX\ triazaborin 7a (Me)  /
oxazaborin 6b (OMe) [/]\|\ triazaborin 7b (OMe)
0.9 — | oxazaborin 6¢ (NO2) 0.9 - [ ||\ triazaborin 7c (NO2) /"\
7 | oxazaborin 6d (Br) . {\’ \ triazaborin 7d (Br) /
0.8 — \ | /
0.7

Absorbance
o
o
|
Absorbance

0.4 — 0.4 —
0.3 — 0.3 —
0.2 —

L LA ] L L AL WL L TR
250 300 350 400 450 500 550 250 300 350 400 450 500 550
A [nm) A [nm]
Obr. 12: UV/VIS spektra oxazaborini 6 Obr. 13: UV/VIS spektra triazaborinii 7
Vv dichlormethanu pfi 28 °C. Vv dichlormethanu pii 28 °C.

Na Obr. 14 je zobrazen ortep diagram® triazaborinu 7b. Benzenova jadra navizana na atom
boru se netcastni konjugace, a smétuji nad a pod obé naznafené roviny. Pro vétsi prehled
jsou u téchto jader vynechany atomy vodikl a je vyznafen pouze aromaticky kruh. Hnédou
barvou je zobrazena rovina pulici methoxyskupinou substituované benzenové jadro. Modrou
barvou je pak zobrazena rovina, v niZ leZi karbonylova skupina, azoskupina a rovnéz uhliky 1
a 4 methoxyskupinou substituovaného benzenového jadra. Roviny vzajemné sviraji tthel 32 °.
Pravé planarni uspofadani konjugovaného m systému je zakladem pro intenzitu a polohu
nejdlouhovinngjsiho intramolekularniho charge-transfer (ICT) absorp¢niho pasu. Srovnani
poloh maxim absorpénich pasi triazaborinii 7a—d normovanych mezi hodnotami absorbance

0-1 je zobrazen na Obr. 13. Vsechny absorp¢ni pasy zobrazené na Obr. 13 pfislusi excitaci
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n—n* a m—n*. Nejméné intenzivni a substituci nejvice ovlivnény pas odpovidd m—m*
prechodu v substituovaném benzenovém jadie. Z obrazku je patrné, Ze maximalni intenzitu
ma druhy absorpéni pas pro derivaty 7a, 7b a 7d. Zde se pravdépodobn¢ jedna o ICT interakci
n—7n* mezi karbonylovou skupinou konjugovanou s ndsobnymi vazbami triazaborinového
kruhu. Slabsi nejdlouhovnnéjsi pas je v tomto piipad¢ tvoien ICT piechody mezi obéma
planarnimi systémy naznacenymi rovinami na Obr. 14. Tvarem a intenzitami absorp¢nich
pasti se vymyka absorp¢ni spektrum nitroderivatu 7¢. Nejveétsi bathochromni posun a zaroven
nejvyssi nartst v intenzit€¢ nejdlouhovinnéjsiho absorpcniho pasu nitroderivatu lze vysvétlit
nejvetSim uplatnénim ICT piechodu mezi nazna¢enymi rovinami viz Obr. 14. Nitroskupina
rozsifuje moznost konjugace v planadrnim systému, a lze predpokladat, Ze roviny naznacené na
Obr. 14 budou v pfipadé nitroderivatu svirat mens$i uhel. Bathochromné posunuty vyrazny
absorp¢ni pas navic zplisobuje zhaSeni luminiscence ve viditelné oblasti v pevném stavu pii
iniciaci v UV oblasti. Predbézné pokusy o sledovani luminiscence v pevné fazi byly

provedeny ozatenim UV lampou s pozorovanou emisi zlutého zareni.

Obr. 14

V ptipad¢ oxazaborinl je konjugovany systém m vazeb méné rozsahly nez u odpovidajicich

triazaborinii. Podle ortepu podobné slouéeniny[zs]

je benzenové jadro vazané na
oxazaborinovy kruh vedle diazoskupiny vytoeno z roviny a tim znemoziiuje vzajemné o
pfechody. Ddle v pfipadé¢ oxazaborinli neni moznd excitace na karbonylovou skupinu.
Absorpcni spektra ptipravenych oxazaborinl jsou uvedeny na Obr. 12. V tomto pfipad¢ je u

vSech derivati 6a—d nejintenzivnéjsi nejdlouhovinnéjsi pas ptislusny pravdépodobné ICT
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prechodu mezi substituovanym jadrem a oxazaborinovym kruhem. Nejvétsi bathochromni
posun ma nitroderivat 6¢ analogicky s triazaborinovou fadou. U nitroderivati v obou fadach
lze navic pozorovat vznik dalstho nevyrazného absorpcniho péasu souvisejiciho

pravdépodobné s piechody na nitroskuping.

Z namétenych hodnot absorbanci pfi Amax a pouzitych koncentraci byly sestrojeny kalibracni
kiivky, které byly prolozeny piimkou. Molarni absropéni koeficienty pfipravenych
oxazaborind a triazaborini (Tabulka 3) byly ziskany ze smérnice kalibra¢ni zavislosti A =

f(c) v oboru platnosti Lambertova-Beerova zakona.
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Obr. 15: UV/VIS spektrum oxazaborinu
6a v dichlormethanu pfi riznych
koncentracich.

Obr. 16: UV/VIS spektrum triazaborinu
7a v dichlormethanu pfi rliznych
koncentracich
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Tabulka 3: Amax a absorpéni koeficienty oxazaborinti 6a—d a triazaborinti 7a—d.

Mvax [Nm] | & [dm*mol™-cm™]
Oxazaborin 6a 232 14733
344 26470
Oxazaborin 6b 234 14208
350 29286
Oxazaborin 6¢ 235 16349
384 29543
Oxazaborin 6d 233 15232
348 31734
242 10263
Triazaborin 7a 286 16303
417 13355
237 11084
Triazaborin 7b 290 15762
425 14446
230 11753
Triazaborin 7c¢ 276 17907
436 20688
249 14026
Triazaborin 7d 283 18461
420 15483
1,2 -
1,0 - .
. \=344nm
0,8 o y=26470x-0,0108
o R2 = 0,9999
9 3
[ .
-‘EB 0,6 o o
3 P
2 SO o
o4 . ................... o A=232nm
o o8 y = 14733x - 0,0039
0,2 . ............. o R2 = 0’9995
L S o
o
0,0 T T T T T T T 1
0,000005 0,00001 0,000015 0,00002 0,000025 0,00003 0,000035 0,00004
¢ [mol-dm=3]

Graf 1: Kalibraéni kiivky zavislosti A = f(c) pro oxazaborin 6a.
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Graf 2: Kalibra¢ni kiivky zavislosti A = f(c) pro triazaborin 7a.

Dle ptedbéznych pokust bylo zjisténo, Ze triazaboriny 7a—d na rozdil od oxazaborinti 6a—d
vykazuji v pevné fazi fluorescenci pii excitaci vinovou délkou 254 a 366 nm (ozafeni pomoci

UV lampy, Obr. 17).

Obrazek 17: Fluorescence métena pii vinové délce 366 nm.
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S5 Zavér

Reakci 4-aminopent-3-en-2-onu (1a) s diazoniovymi solemi (2a a 2b) byly pfipraveny
oxazaboriny 6a a 6b suspokojivymi vytézky (54-63 %). Jelikoz jsou 4-brom- a 4-
nitrobenzendiazonium-tetrafenylborat nestabilni latky, byly pfi reakci pouzity 4-brom- a 4-
nitrobenzendiazonium-tetrafluorborat, které nejprve zreagovaly na azokopula¢ni produkty (5a
a 5b) a naslednou reakci s difenylborinovou kyselinou na oxazaboriny 6¢ a 6d s vytézkem
kolem 60 %. Vsechny oxazaboriny byly podrobeny termickému piesmyku za vzniku
triazaborinti s dobrymi vytézky 70,5-98,6 %.

Latky byly charakterizovany *H, B3¢, B a >N NMR spektry, elementarni analyzou, bodem
tani, HRMS MALDI spektrometrii a UV/VIS spektrofotometrii.

Triazaboriny 7a—d vykazuji dle ptedbéznych pokust v pevné fazi fluorescenci ve viditelné

oblasti pii excitaci vinovou délkou 254 a 366 nm.
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Obr. 18: 500 MHz *H NMR spektrum latky 5b v CDCl; (signaly oznagené hvézditkou nalezi
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Obr. 19: 125,8 MHz **C spektrum latky 5b v CDCl; (signaly oznacené hvézdickou nalezi
toluenu).
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Obr. 20: 160,5 MHz B NMR spektrum oxazaborinu 6a v CDCls.
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Obr. 21: 500 MHz *H-""N gsHMBC NMR spektrum oxazaborinu 6a v CDCl.
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Obr. 22: 50,7 MHz **N NMR spektrum oxazaborinu 6a v CDCls.
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Obr. 23: 125,8 MHz *C NMR spektrum oxazaborinu 6¢ v CDCls.
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Obr. 24: 160,5 MHz 'B NMR spektrum oxazaborinu 6¢ v CDCls.

62



© o L pem
N, ] J Jk i
— _TiJ ___J" -y \J U ppm { - -200
\, ,~" - 210
1
( e ﬂ 9 150
5‘ “\-.\ - -200
'| - -100
T T T T
i 7.8 76 7.4 7.2 ppm
f
{ - -50
rJ( o
1
| - 0
{
!
!
{ - 50
[a - 100

T T T T T T T \ \ \ T T \
85 80 75 7.0 65 6.0 55 50 45 4.0 3.5 3.0 25 ppm

Obr. 25: 500 MHz *H-""N gsHMBC NMR spektrum oxazaborinu 6¢ v CDCls.
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Obr. 26: 50,7 MHz N NMR spektrum oxazaborinu 6¢ v CDCl.
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Obr. 28: 125,8 MHz **C NMR spektrum oxazaborinu 6d v CDCl; (signaly oznagené
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Obr. 29: 160,5 MHz B NMR spektrum oxazaborinu 6d v CDCls
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Obr. 30: 500 MHz *H-**N gsHMBC spektrum oxazaborinu 6d v CDCls.
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Obr. 31: 50,7 MHz N NMR spektrum oxazaborinu 6d v CDCl.

65



1.11
@/I
o

T T T T T T T T T T T 1
25 20 15 10 5 0 5 -10 -15 -20 -25 ppm

Obr. 32: 160,5 MHz B NMR spektrum triazaborinu 7a v CDCls.
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Obr. 33: 500 MHz *H-""N gsHMBC NMR spektrum triazaborinu 7a v CDCl.
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Obr. 36: 160,5 MHz *B NMR spektrum triazaborinu 7¢c v CDCl.
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Obr. 39: 125,8 MHz *3C NMR spektrum triazaborinu 7d v CDCls (signaly oznagené
hvézdickou nalezi dichlormethanu).
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Obr. 40: 160,5 MHz *B NMR spektrum triazaborinu 7d v CDCls.
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Graf 3: Kalibracni kiivky zavislosti A = f(c) pro oxazaborin 6b.
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Graf 4: Kalibraéni kiivky zavislosti A = f(c) pro oxazaborin 6C.
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Graf 5: Kalibracni kiivky zavislosti A = f(c) pro oxazaborin 6d
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Graf 6: Kalibraéni kiivky zavislosti A = f(c) pro triazaborin 7b.
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Graf 7: Kalibraéni kiivky zavislosti A = f(c) pro triazaborin 7c.
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Graf 8: Kalibra¢ni kiivky zavislosti A = f(c) pro triazaborin 7d.
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