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Anotace 

Literární rešerše v této práci se zabývá enaminony, odvozenými od acetylacetonu, 

benzoylacetonu a dibenzoylmethanu, a jejich koordinací s kovy (Mg, W, Rh, Ni, Cu a Al) a 

polokovy (B). 

V experimentální části jsou popsány syntézy 4 oxazaborinů a 4 triazaborinů s –CH3, –OCH3, 

–NO2 a –Br skupinou. Charakteristika těchto látek byla provedena pomocí 
1
H, 

13
C, 

11
B a 

15
N 

NMR spekter, elementární analýzy, bodu tání, HRMS MALDI spektrometrie a UV/VIS 

spektrofotometrie. 

 

Klíčová slova: Enaminon, Oxazaborin, Triazaborin, Koordinační sloučeniny 

 

 

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 –CH3,  

–OCH3, –NO2 and –Br groups are described. Characteristics of these compounds were 

performed using 
1
H, 

13
C, 

11
B and 

15
N NMR spectra, elemental analysis, melting point, HRMS 

MALDI spectrometry and UV/VIS spectrophotometry.  
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1 Úvod 

β-enaminony spadají do skupiny látek nazývané polarizované ethyleny. To jsou látky 

obsahující dvojnou vazbu, na jejímž jednom konci se nachází elektronakceptorní  a na druhém 

konci elektrondonorní skupina. U enaminonů je elektrondonorem aminoskupina a 

elektronakceptorem karbonylová skupina. Název enaminon zavedl
[1]

 J. V. Greenhill roku 

1977 a tím obecně definoval sloučeniny s konjugovaným systémem N–C=C–C=O. 

 

R
3

R
1

ON
R

4
R

5

R
2

R3 = R  β-enaminoketony

R3 = OR β-enaminoestery

R3 = NRR´ β-enaminoamidy

R,R´ = alkyl, aryl

I
 

Obr. 1: Obecná struktura β-enaminonů 

Dle substituce na dusíku aminoskupiny lze enaminony rozdělit na primární, sekundární a 

terciární. 

U enaminonů se mohou vyskytovat tři tautomerní formy
[1–6]

: keto-enamino, keto-imino nebo 

enol-imino (Obr. 2). Pomocí NMR experimentů
[3,5,7,8]

 (
1
H, 

13
C, 

15
N, 

17
O) a krystalografických 

studií
[9]

 bylo prokázáno, že převážné množství enaminonů se vyskytuje v keto-enamino 

formě, kde je atom vodíku navázaný na aminoskupinu. 
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Obr. 2: Tautomerní formy β-enaminonů I (R
2
 = H) 
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Enaminony jsou bidentátní ligandy, což jsou sloučeniny schopné koordinovat se 

k centrálnímu atomu kovu dvěma donorovými atomy a vytvářet tak šestičlenné chelátové 

cykly. 
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2 Teoretická část  

Vzhledem k velkému množství vyskytujících se enaminonů byla tato práce omezena pouze na 

enaminony odvozené od acetylacetonu, benzoylacetonu a dibenzoylmethanu. Následující část 

je věnována reakcím enaminonů s kovy a polokovy. 

 

2.1  Reakce s kovy 

Množství literatury popisující tyto reakce bylo omezeno na posledních 5 let zpátky. Jsou zde 

popsány reakce s těmito kovy: Mg, W, Rh, Ni, Cu a Al. 

 

Mg[N(SiMe3)2]2+
CH3 CH3

N O
R

1
H

R1 = C
6
H

3
-2,6-iPr

2

THF nebo Et
2
O

lab. teplota
3 hod

CH3
CH3

NO

CH3 CH3

N O
R

1
Mg R

2

R
1

R2 = THF, Et
2
O

85–87 %

2

II

III

 

Schéma 1 

Reakcí 2 molekul enaminonu II s Mg[N(SiMe3)2]2 v THF nebo Et2O při laboratorní teplotě 

byly získány komplexní sloučeniny hořčíku III s koordinačním číslem 5 v podobě 

žlutohnědých krystalických látek (Schéma 1). Tyto látky byly charakterizovány pomocí 

NMR spektroskopie (
1
H, 

13
C) a rentgenostrukturní analýzy. Z hlediska koordinační geometrie 

představují tyto komplexy trigonální bipyramidu.
[10] 
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Ve Schématu 2
[11]

 je zobrazena koordinace s wolframem.  

Látka IV byla připravena reakcí W(=N
t
Bu)2(NH

t
Bu)2 s enaminonem II v toluenu při 100 °C. 

Podobně byla připravena i látka VI za laboratorní teploty reakcí s enaminonem V. Oba 

připravené deriváty jsou červené krystalické látky, které byly charakterizovány NMR 

spektroskopií (
1
H, 

13
C) a rentgenostrukturní analýzou. Dle výsledků rentgenostrukturní 

analýzy zaujímá atom wolframu v komplexu geometrii deformované tetragonální 

pyramidy.
[11] 
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Schéma 2 
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Dalším kovem, který může enaminon koordinovat, je rhodium (Schéma 3).
[12]

 

Enaminon VII reaguje s [Rh(μ-Cl)(CO)2]2, který byl připraven in situ z RhCl3·3H2O, za 

vzniku na vzduchu stabilních krystalických látek VIII. U těchto látek byl zkoumán vliv 

substituce atomu chloru na fenylový kruh v pevném stavu s ohledem na optimalizované 

energie, interakce kov-kov a vazebné vzdálenosti a úhly pomocí rentgenostrukturní analýzy a 

DFT výpočtů. Výsledné komplexy krystalizují ve třech různých krystalových systémech 

(monoklinický, orthorhombický a triklinický) a pěti oddělených prostorových skupinách. 

Látky byly dále charakterizovány NMR (
1
H, 

13
C), IČ a UV/VIS spektroskopií.

[12] 

Ferreira s kolektivem provedli stejnou reakci za laboratorní teploty, kde místo DMF použili 

methanol, za vzniku VIII (R
1
 = Ph).

[13] 

 

N O
R

1
H

+ [Rh(μ-Cl)(CO)2]2
ON

Rh

OO

R
1

51,4–83,4 %
0R1 = Ph; 2-ClPh; 4-ClPh; 

2,4-diClPh; 2,6-diClPh

DMF

VII VIII

 

Schéma 3 
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Také nikl může být enaminony koordinován. 

Reakcí enaminonu II s NaH, (tmeda)Ni(tol)Cl a pyridinem v tetrahydrofuranu vznikají 

oranžové krystalické látky IX (Schéma 4). Tyto látky byly charakterizovány NMR 

spektroskopií (
1
H, 

13
C).

[14] 

 

N OH

 
i
Pr

 
i
Pr

N

N O
Ni

 
i
Pr

 
i
Pr

1. NaH/THF
lab. teplota

30 min

2. (tmeda)Ni(tol)Cl, pyridin
THF

lab. teplota, 1 hod

42 %

Ni
N

N
Cl

(tmeda)Ni(tol)Cl

II IX

 

Schéma 4 
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Dalším kovem, který mohou enaminony koordinovat je měď. 
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O Cu
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+
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2
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2
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2

CuNO
3
·2,5 H

2
O

 

Schéma 5 

Schéma 5 zobrazuje reakci enaminonu X s Cu(acac)2·H2O v methanolu a v přítomnosti 

hydroxidu draselného jako báze za vzniku kubanu XI. Stejnou reakcí ale s CuNO3·2,5 H2O 

vzniká kuban XII. Reakce s bezvodým Cu(OAc)2 poskytuje mononukleární komplex XIII 

s geometrickou strukturou v podobě deformovaného čtverce. Tyto látky byly 

charakterizovány elementární analýzou a NMR, IČ, UV/VIS, emisní a ESI/MS 

spektroskopií.
[15] 
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Další reakcí s mědí (Schéma 6) je reakce enaminonu XIV s Cu(OAc)2·H2O v methanolu za 

varu, kde vznikají černé a na vzduchu stabilní krystalické látky XV s dokonalou středově 

symetrickou čtvercově planární strukturou se středovým atomem mědi (koordinační číslo 4) 

koordinovaným trans-β-ketoiminovými ligandy s delokalizovanými dvojnými vazbami. 

Látky byly charakterizovány pomocí elementární analýzy, FTIR (IČ spektroskopie 

s Fourierovou transformací) a NMR (
1
H) spektroskopie a dále byly použity jako katalyzátory 

pro polymeraci methyl-akrylátu.
[16]

 

 

 

NH O

R
1

R
2

N O

R
1

Cu
NO

R
1

R
2

R
2

XIV XV

XIV (R1 = Me, CF3, R
2 = H) XV (R1 = Me, CF3, R

2 = H)

XVI (R1 = H, R2 = SO2NH2) XVII (R1 = H, R2 = SO2NH2)

Cu(OAc)
2
·H

2
O

CH
3
OH

var
3-5 hod

 

Schéma 6 

Analogické reakci jako v předchozím případě podléhá také enaminon XVI za vzniku zelených 

krystalických látek XVII (Schéma 6). Látky byly charakterizovány rentgenovou difrakční 

analýzou, FTIR a UV/VIS spektroskopií.  

Komplex XVII byl testován pro jeho antimikrobiální aktivitu proti vybraným bakteriím a 

bylo zjištěno, že má větší antibakteriální účinek než samotný ligand XVI.
[17] 
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Také hliník je vhodným kovem pro koordinaci s enaminony, jak znázorňují následující 

schémata (Schéma 7, 8). 

2 Al(OiPr)
3 +

CH3 CH3

O O

benzen
var

Al O

O

O O

O

O
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O
CH3

CH3

CH3 CH3
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R
2

R
1

Ph

O
 
i
Pr

 
i
Pr

 
i
Pr

Al

O

O

O

O

O
O

Al

CH3
CH3
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O

O

N

O
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O
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CH3

CH3

R
1

R
2

O

N

OO

R
1

R
2

CH3CH3

Ph

Ph

 
i
Pr

 
i
Pr

R1 = Me, Ph

R2 = Me, Ph

benzen
var

- iPrOH

2

benzen
var

- iPrOH

R1 = Me, Ph

R2 = Me, Ph

XVIII

XVIII

XIX

XIX

XX

XXI

 

Schéma 7 

Reakcí Al(O
i
Pr)3 s acetylacetonem vzniká komplex XVIII.  Následnou reakcí vzniklého 

komplexu XVIII s enaminonem XIX vznikají při použití poměru výchozích látek 1:1 
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sloučeniny XX a při poměru 1:2 sloučeniny XXI (Schéma 7). Všechny tyto deriváty jsou 

žluté krystalické látky hygroskopické povahy. Látky byly charakterizovány pomocí IČ a 

NMR (
1
H, 

13
C) spektroskopie.

[18] 

Binukleární komplexy hliníku obsahující jako chelatační ligandy jak enaminon tak 

acetylaceton vykazují zajímavé strukturní změny kolem atomů hliníku. Díky tomu mohou být 

použity jako potenciální prekurzory pro přípravu nano oxidu hlinitého v sol-gel technice.
[18] 

 

Schéma 8 znázorňuje reakci enaminonu XXII s AlH3·NMe2Et. Reakcí jednoho ekvivalentu 

enaminonu vzniká dihydrid hliníku (Ph-nacac)AlH2 XXIII, který není stabilní v pevném stavu 

ani v roztoku po delší dobu. Autoři předpokládali, že reakce dvou ekvivalentů enaminonu 

povede ke vzniku hydridu hliníku (Ph-nacac)2AlH, namísto toho ale vzniká směs (Ph-

nacac)3Al XXIV a (Ph-nacac)AlH2 XXIII.
[19] 

Sloučeninu XXIV je také možné kvantitativně získat reakcí tří ekvivalentů enaminonu s 

AlH3.NMe2Et. Tato látka má koordinační číslo 6 na centrálním atomu hliníku a zajímavou a 

méně běžnou konfiguraci s meridionálním uspořádáním všech tří atomů kyslíku. Látky byly 

dále charakterizovány NMR (
1
H, 

13
C) a IČ spektroskopií.

[19] 

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

 

 

AlH
3
.NMe

2
Et

NH O
Ph

NH O
Ph

N O
Ph Al

H H

67 %

N

O

Ph

N

O

PhN OPh

Al
N O

Ph Al
H H

+0,5 0,5

78 %

2

Et
2
O

lab. teplota

14 hod

n-pentan

lab. teplota

12 hod

XXII

XXII

XXIII

XXIV

XXIII

 

Schéma 8 
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2.2 Reakce s polokovy 

Enaminony jsou schopny koordinovat také polokovy. Tato část je věnována pouze reakcím 

s borem. 

 

Reakcí acetanhydridu s kyselinou boritou vzniká tetraacetylborát, který následně reaguje 

s enaminony XXV za vzniku tetrakoordinovaných sloučenin XXVI, jak je znázorněno ve 

Schématu 9.
[20,21] 

 

CH3 O CH3

O O

+ H
3
BO

3

1. var

CH3 R
1

N O
HR

22.

R1 = Me, Ph

R2 = H, 4-NO
2
C

6
H

4
, Ph, propyl, Et

CH3

N O
B OO

O

CH3
CH3

O

R
1

R
2

95 %
XXV

XXVI

 

Schéma 9 

Schéma 10 zobrazuje reakci, kdy k roztoku 2-isopropoxy-1,3,2-benzodioxaborolu v benzenu 

byl přidán enaminon XXVII a reakční směs byla přivedena k varu. Uvolněný 

isopropylalkohol byl azeotropicky oddestilováván. Byly získány žluté krystalické látky 

XXVIII. Na základě spektroskopických metod (IČ, UV, 
1
H a 

11
B NMR) a rentgenostrukturní 

analýzou autoři zjistili, že připravené produkty mají tetrahedrální uspořádání (vazba B–O 

kovalentní, vazba B–N transanulární). Centrální atom boru má v těchto komplexech 

koordinační číslo 4. Hodnoty chemických posunů atomu boru se pohybovaly v rozmezí 7,23–

8,85 ppm. Maximální absorbance v methanolu bylo dosaženo v rozmezí 300–305 nm.
[22] 
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CH3
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var
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Schéma 10 

Podobnou syntézu publikovali v roce 1993 také indičtí autoři. Za stejných podmínek použili 

2-isopropoxy-4H-1,3,2-benzodioxaborin místo 2-isopropoxy-1,3,2-benzodioxaborolu a získali 

světle žluté krystalické látky s vysokými výtěžky XXX (Schéma 11). Tyto látky byly 

charakterizovány pomocí elementární analýzy, měření molekulové hmotnosti, IČ a NMR 

spektroskopie (
11

B NMR: δ = 6,2–7,5 ppm).
[23] 

CH3 CH3

NH O
R

1

+

O
B
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O CH3

CH3
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+

CH3
CH3

R
1

B
- OO

R1 = Me, Et, CH
2
Ph, Ph 90–96 %

benzen
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Schéma 11 
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Dalšími sloučeninami boru, které mohou být při reakci použity, jsou např. BF3-etheráty. 

Reakce s těmito sloučeninami jsou zobrazeny v následujících rovnicích (Schéma 12, 13, 14). 
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Schéma 12 

K enaminonu XXXI v suchém dichlormethanu byl přidán BF3.OMe2. Reakční směs byla 

přivedena k varu a byly získány krystalické látky XXXII (Schéma 12). Struktura těchto látek 

byla studována v roztoku i v pevném stavu pomocí NMR, UV a IČ spektroskopie a 

rentgenostrukturní analýzy. Bylo prokázáno, že ketoaminové a enoliminové tautomerní formy 

jsou v roztoku přítomny ve stejném poměru. Oproti tomu v pevné fázi převažuje enoliminová 

tautomerie.
[24] 

 

Další studie, která je věnována reakcím enaminonů s BF3-etherátem je z roku 2008 (Schéma 

13). Autoři zde připravili na vzduchu stabilní krystalické látky XXXIV, u kterých studovali 

vliv substituce na chelátovém kruhu a anilinu na strukturní, elektrochemické a fotofyzikální 

vlastnosti. Bylo zjištěno, že větší vliv na elektronické vlastnosti všech těchto sloučenin má 

substituce na uhlíku chelátového kruhu, zatímco substituce na anilinu má na tyto vlastnosti 

minimální dopad. Maximální absorbance v acetonitrilu se pohybovala v rozmezí 214–236 

nm.
[25] 
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Schéma 13 

Poslední reakci věnovanou tomuto tématu znázorňuje schéma 14.
[26] 
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Schéma 14 

K enaminonu XXXV v bezvodém dichlormethanu byl přidán Et3N a BF3·OEt2 nebo Ph3B 

nebo Ph2BOH za vzniku krystalických látek XXXVI a XXXVII. Tyto látky byly 

charakterizovány NMR (
11

B, 
19

F, 
13

C,
 1

H) a UV/VIS spektroskopií a rentgenostrukturní 

analýzou. Chemické posuny atomu boru měřené v deuteriochloroformu se pro sloučeniny 

XXXVI pohybovaly v rozmezí 0,36–0,68 ppm a pro sloučeniny XXXVII v rozmezí 4,89–

5,53 ppm. Produkty vykazují fluorescenci v pevném stavu a v roztoku 

2-methyltetrahydrofuranu při 77 K.
[26]
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Látky XXXVIII a XXXIX (Obr. 3) navíc vykazovaly AIE/AIEE efekt (agregací indukovaná 

emise / navýšená agregací indukovaná emise). Tyto látky tedy nevykazují fluorescenci 

v tetrahydrofuranu, avšak přidáním vody do jejich roztoku v THF (90 %) se vytváří bílý 

zákal, který začíná fluoreskovat.
[26]
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OO

B
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OO

B
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XXXVIII XXXIX
 

Obr. 3 

Při reakcích enaminonů s BF3-etheráty lze jako bázi v závislosti na substrátu místo Et3N 

použít také tributoxyboran nebo uhličitan vápenatý.
[27]

 

Reakce enaminonů s trifenylboranem je uvedena také v práci z roku 2006.
[28]
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3 Experimentální část 

3.1 NMR spektra 

NMR spektra byla měřena při 25 ºC na přístroji Bruker Ascend
TM

, vybaveným 5 mm 

širokopásmovou gradientní kryosondou (CryoProbe
TM

 Prodigy) s inverzní detekcí, při 

frekvencích 500,13 MHz (
1
H), 125,79 MHz (

13
C), 50,69 MHz (

15
N) a 160,48 MHz (

11
B). 

Veškeré pulzní programy byly převzaty z knihovny programů dodávaných firmou Bruker. 

1
H NMR spektra byla kalibrována v deuteriochloroformu (CDCl3) na interní tetramethylsilan 

(TMS) (δ = 0,00 ppm).  

13
C NMR spektra byla kalibrována na středový signál CDCl3 (δ = 77,23 ppm). Uhlíková 

NMR spektra byla měřena s širokopásmovým dekaplingem protonů standardním způsobem 

nebo s pomocí pulzní sekvence APT. 

15
N NMR spektra byla kalibrována na externí kapalný 

15
N nitromethan (δ = 0,0 ppm) 

umístěný v koaxiální kapiláře. 
15

N NMR spektra byla měřena za přirozeného zastoupení 
15

N 

izotopu. Hodnoty δ (
15

N) byly měřeny pomocí techniky s inverzní detekcí (2D gs 
1
H–

15
N 

HMBC) a pomocí 1D 
15

N NMR za podmínek „inverse gated“ dekaplingu protonů. HMBC 

měření byla optimalizována na 
1
J(

1
H,

15
N) = 90 Hz a „long-range“ 

1
H,

15
N  interakce 10 Hz.   

11
B NMR spektra byla měřena v 5 mm křemenné NMR kyvetě (Norell) a byla kalibrována na 

externí standard trimethoxyboran B(OCH3)3 (δ = 18,1 ppm). 

Spin-spinové interakční konstanty (
1
J) jsou uvedeny v jednotkách Hertz (Hz). Multiplicita 

signálů je značena jako s (singlet), br s (široký singlet), d (dublet), p (pentet) a m (multiplet). 

 

3.2 Teploty tání, elementární analýza, měření UV/VIS 

Teploty tání byly stanoveny na Koflerově bloku Boetius PHMK 80/2644 a nebyly 

korigovány. Elementární analýzy byly provedeny na automatickém analyzátoru Flash 2000 

CHNS (ThermoFisher Scientific). Měření UV/VIS bylo provedeno na jednopaprskovém 

spektrofotometru Hewlett Packard 8453. 
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3.3 HRMS MALDI 

Hmotnostní spektra byla měřena pomocí MALDI hmotnostního spektrometru s vysokým 

rozlišením LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher Scientific, Bremen, Germany) vybaveného 

dusíkovým UV laserem (337 nm, 60 Hz) metodou "dried droplet". Spektra byla měřena v 

režimu pozitivních iontů v normálním hmotnostním rozsahu (m/z 50–2000) s rozlišením 100 

000 při m/z = 400. Jako matrice byl použit 0,2M roztok 2,5-dihydroxybenzoové kyseliny 

(DHB) ve směsi MeCN:H2O (95:5), přičemž molární poměr matrice : vzorek byl vždy 

přibližně 40:1. Výsledné spektrum tvoří průměr z celého měření. 

 

3.4 Rozpouštědla a činidla 

Rozpouštědla jako dichlormethan a toluen byla použita komerční od firmy Acros Organic 

(dichlormethan, 99,8%, suchý, nad molekulovými síty) a Sigma-Aldrich (toluen, 99,8%, 

suchý).  

 

3.5 Syntézy 

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

CH3 CH3

O O

+ NH4OAc

CH3 CH3

ONH2

toluen
var, 3,5 h

 

Enaminon 1a byl připraven dle literatury.
[29]

 Do baňky bylo předloženo 20 g (0,199 mol)  

acetylacetonu, 15,34 g (0,199 mol) amonium-acetátu a 500 ml toluenu. Dále bylo přidáno 20 

g molekulových sít. Reakční směs byla zahřívána 3,5 hodiny. Po ukončení reakce byla 

provedena vakuová destilace: 74–78 °C / 3–4 mbar. Bylo získáno 10,21 g (51,8 %) bezbarvé 

kapaliny. (Lit.
[30] 

: 74–75 °C / 8 mbar).  

NMR: 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 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) 

CH3 CH3

O O

+ CH3NH2

CH3 CH3

ONH
CH3

silikagel

lab. teplota
3 h

 

Enaminon 1b byl připraven dle literatury.
[31]

 Do baňky bylo předloženo 20 g (0,199 mol) 

acetylacetonu a 50 g silikagelu (nepravidelný 60 Å, 60–200 μm). Postupně bylo přikapáváno 

20,5 ml (0,239 mol) methanaminu (33 hm % roztok v ethanolu). Reakční směs byla míchána 

při laboratorní teplotě 3 hodiny. Bylo získáno 17,89 g (79,4 %) žluté krystalické látky 

s teplotou tání 27–33 °C. (Lit. 
[31] 

: 31–33 °C). 

NMR: 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 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) 

CH3 CH3

O O

+

CH3 CH3

ONH

H3CONH2

OCH3

HCOOH

methanol
85 °C, 4 h

 

Enaminon 1c byl připraven dle literatury.
[32]

 Do baňky opatřené teploměrem a chladičem bylo 

předloženo 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 mravenčí. Reakční směs byla zahřáta 

na 85 °C a při této teplotě míchána 4 hodiny. Bylo získáno 15,71 g (78,6 %) oranžové 

kapaliny.  

NMR: 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 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-tetrafenylborát (2a) 

NH2

CH3

N2

+

CH3

Cl
-

BPh4

-
N2

+

CH3

NaNO
2

HCl (1:1 )

NaBPh
4

H
2
O

 

Diazoniová sůl 2a byla připravena dle literatury.
[33] 

Do kádinky bylo předloženo 1,18 g (11 

mmol) p-toluidinu a 7 ml HCl (1:1). Směs byla zahřáta k varu a poté ochlazena v ledové lázni 

na –5 °C. Za chlazení (–5–0 °C) a míchání byl postupně přidáván roztok obsahující 0,79 g 

(11,4 mmol) dusitanu sodného a 2,5 ml vody. Po přídavku NaNO2 byla reakční směs 

kontrolována na přebytek dusitanu. Poté byl ke směsi najednou přidán roztok obsahující 3,76 

g (11 mmol) tetrafenylboritanu sodného a 120 ml vody. Vyloučené krystaly byly odsáty, 

promyty 50 ml ledového ethanolu a 3 × 50 ml ledového diethyletheru. Bylo získáno 4,06 g 

(81,2 %) žluté krystalické látky. 

 

4-Methoxybenzendiazonium-tetrafenylborát (2b) 

NH2

OCH3

N2

+

OCH3

Cl
-

BPh4

-
N2

+

OCH3

NaNO
2

HCl (1:1 )

NaBPh
4

H
2
O

 

Do kádinky bylo předloženo 3,5 g (28,6 mmol) p-anisidinu a 18,18 ml HCl (1:1). Směs byla 

zahřáta k varu a poté ochlazena v ledové lázni na –5 °C. Za chlazení (–5–0 °C) a míchání byl 

postupně přidáván roztok obsahující 1,97 g (29,6 mmol) dusitanu sodného a 6,2 ml vody. Po 

přídavku NaNO2 byla reakční směs kontrolována na přebytek dusitanu. Poté byl ke směsi 

najednou přidán roztok obsahující 9,8 g (28,6 mmol) tetrafenylboritanu sodného a 300 ml 

vody. Vyloučené krystaly byly odsáty, promyty 50 ml ledového ethanolu a 3 × 50 ml 

ledového diethyletheru. Bylo získáno 10,38 g (79,8 %) žluté krystalické látky. 
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4-Nitrobenzendiazonium-tetrafluorborát (2c) 

NH2

NO2

N2

+

NO2

Cl
-

BF4

-
N2

+

NO2

NaNO
2

HCl (1:1 )

NaBF
4

H
2
O

 

Do kádinky bylo předloženo 13,8 g (0,1 mol) p-nitroanilinu a 13 ml HCl (1:1). Směs byla 

zahřáta k varu a poté ochlazena. Za chlazení (pod 10 °C) a míchání byl postupně přidáván 

roztok obsahující 7,25 g (0,105 mol) dusitanu sodného a 20 ml vody. Po přídavku NaNO2 

byla reakční směs kontrolována na přebytek dusitanu. Poté byl ke směsi najednou přidán 

roztok obsahující 20 g (0,182 mol) tetrafluorboritanu sodného a 40 ml vody. Vyloučené 

krystaly byly odsáty, promyty ledovým ethanolem a diethyletherem. Bylo získáno 16,24 g 

(68,6 %) světle žluté krystalické látky. 

 

4-Brombenzendiazonium-tetrafluorborát (2d) 

NH2

Br

N2

+

Br

Cl
-

BF4

-
N2

+

Br

NaNO
2

HCl (1:1 )

NaBF
4

H
2
O

 

Do kádinky bylo předloženo 17,2 g (0,1 mol) p-bromanilinu a 40 ml HCl (1:1). Směs byla 

zahřáta k varu a poté ochlazena. Za chlazení (pod 10 °C) a míchání byl postupně přidáván 

roztok obsahující 7,25 g (0,105 mol) dusitanu sodného a 20 ml vody. Po přídavku NaNO2 

byla reakční směs kontrolována na přebytek dusitanu. Poté byl ke směsi najednou přidán 

roztok obsahující 20 g (0,182 mol) tetrafluorboritanu sodného a 40 ml vody. Vyloučené 

krystaly byly odsáty, promyty ledovým ethanolem a diethyletherem. Bylo získáno 16,86 g 

(62,3 %) bílé krystalické látky. 
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Difenylborinová kyselina (3) 

O

B

B

O

O

B

O

OO

CH3

CH3 CH3

+

MgBr

B

OH

1. Diethylether, 25 °C, 3 h
2. konc. HCl

 

Difenylborinová kyselina (3) byla připravena dle literatury.
[34] 

Do odměrné baňky bylo 

předloženo 100 ml (3M roztok v diethyletheru, 0,3 mol) roztoku fenylmagnesium-bromidu. 

K tomuto roztoku byl přikapáván roztok 5,78 g (0,0333 mol) trimethoxyboroxinu a 110 ml 

etheru (teplota udržována mezi 24 a 26 °C). Vše pod inertní atmosférou. Po přídavku byla 

reakční směs míchána 3 hodiny při teplotě okolo 25 °C. Poté bylo přidáno 30 ml konc. HCl 

v 230 ml vody. Etherická vrstva byla oddělena a promyta 2 × 75 ml vody. Po odpaření etheru 

bylo ke směsi přidáno 75 ml vody a směs byla zahřívána na vodní lázni 15 minut. Bylo 

získáno 16,38 g (90,1 %) oranžového oleje. 

NMR: 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 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-Aminoethoxydifenylborinát (4) 

B

OH

B
-

O NH2

+

HOCH
2
CH

2
NH

2

Et
2
O, 

lab. teplota
 

2-Aminoethoxydifenylborinát (4) byl připraven dle literatury.
[35] 

K suspenzi 16,38 g (89,9 

mmol) difenylborinové kyseliny (3) v 150 ml diethyletheru bylo za míchání přidáno 6,51 ml 

(0,1079 mol) ethanolaminu. Směs byla míchána 15 hodin při laboratorní teplotě. Poté byl 

produkt zfiltrován a promyt ledovým n-pentanem. Bylo získáno 17,62 g (87,1 %) béžové 

krystalické látky s teplotou tání 167–172 °C. (Lit.
[36] 

: 181–182 °C). 
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NMR: 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 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. 

 

Difenylborinová kyselina (3) 

B
-

O NH2

+

B

OH

1M HCl

Me
2
CO:MeOH (1:1 )

 

Difenylborinová kyselina (3) byla připravena dle literatury.
[37] 

Do baňky bylo dáno 5,22 g 

(23,2 mmol) 2-aminoethoxydifenylborinátu (4), 11,6 ml acetonu a 11,6 ml methanolu. 

K roztoku bylo postupně přidáváno 29 ml 1M HCl. Směs byla míchána při laboratorní teplotě 

1 hodinu. Poté byla směs zředěna 100 ml diethyletheru, promyta 50 ml vody a extrahována 2 

× 50 ml diethyletherem. Organická vrstva byla vysušena Na2SO4, zfiltrována a ether 

oddestilován. Bylo získáno 3,82 g (91 %) oranžového oleje.
 

 

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

CH3 CH3

NH2 O

+

N2

+

NO2

BF4

-

CH3 CH3

NH2 O

N
N

O2N

CH
3
COONa

CH
2
Cl

2

20 °C, 2 h

 

4-Amino-3-(4-nitrofenylazo)pent-3-en-2-on (5a) byl připraven dle literatury.
[38] 

K roztoku 

2,97 g (0,03 mol) 4-aminopent-3-en-2-onu (1a) ve 120 ml dichlormethanu bylo za míchání 

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

tetrafluorborátu (2c). Směs byla míchána při laboratorní teplotě 2 hodiny, poté přefiltrována, 
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promyta dichlormethanem a sušena. Dále byla promyta vodou a opět sušena. Bylo získáno 

5,73 g (76,9 %) červené krystalické látky s teplotou tání 191–196 °C. (Lit.
[38] 

: 194–196 °C). 

NMR: 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 2,57 (s, 3H, maj.); 2,59 (s, 3H, maj.); 6,15 (br s, 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) 

CH3 CH3

NH2 O

+

N2

+

Br

BF4

-

CH3 CH3

NH2 O

N
N

Br

CH
3
COONa

CH
2
Cl

2

20 °C, 2 h

 

K roztoku 2,97 g (0,03 mol) 4-aminopent-3-en-2-onu (1a) ve 120 ml dichlormethanu bylo za 

míchání přidáno 7,38 g (0,09 mol) octanu sodného a 8,12 g (0,03 mol) 4-

brombenzendiazonium-tetrafluorborátu (2d). Směs byla míchána při teplotě místnosti 2 

hodiny, poté přefiltrována, promyta dichlormethanem a sušena. Dále byla promyta vodou a 

opět sušena. Bylo získáno 6,08 g (71,9 %) žluté krystalické látky s teplotou tání 181–185 °C. 

NMR: 
1
H NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ = 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. 

 
13

C NMR (125,8 MHz, DMSO-d6): δ = 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 C11H12BrN3O: Vypočteno: 282,02365. Nalezeno: 282,02410. 
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2,2-Difenyl-4,6-dimethyl-5-((4-methylfenyl)diazenyl)-3H-1,3,2λ
4
-oxazaborin (6a) 

O
B

-

N
+

CH3 CH3

N
N

H

CH3

CH3

N2

+
BPh4

-

+CH3 CH3

NH2 O

CH
2
Cl

2
/toluen

var

 

Oxazaborin 6a byl připraven dle postupu uvedeného v literatuře.
[33] 

Do suché baňky opatřené 

teploměrem a chladičem bylo předloženo 54 ml suchého dichlormethanu, 92 ml toluenu 

sušeného sodíkem a 1,8 g (18,2 mmol) 4-aminopent-3-en-2-onu (1a). Po ochlazení roztoku na 

15 °C bylo přidáno 8 g (18,2 mmol) 4-methylbenzendiazonium-tetrafenylborátu (2a). Reakční 

směs byla míchána 60 minut při laboratorní teplotě a poté 4 hodiny za varu. Rozpouštědla 

byla oddestilována a zbytek byl podroben sloupcové chromatografii (silikagel / CH2Cl2). Bylo 

získáno 3,74 g (54 %) žluté krystalické látky s teplotou tání 151–156 °C. 

NMR: 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 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. 

 
13

C NMR (125,8 MHz, CDCl3): δ = 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 C24H24BN3O: Vypočteno: 382,20852. Nalezeno: 382,20940. 
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2,2-Difenyl-5-((4-methoxyfenyl)diazenyl)-4,6-dimethyl-3H-1,3,2λ
4
-oxazaborin (6b) 

O
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-
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CH3 CH3
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N
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Oxazaborin 6b byl připraven dle postupu uvedeného v literatuře.
[33] 

Do suché baňky opatřené 

teploměrem a chladičem bylo předloženo 50 ml suchého dichlormethanu, 80 ml toluenu 

sušeného sodíkem a 2,26 g (22,8 mmol) 4-aminopent-3-en-2-onu (1a). Po ochlazení roztoku 

na 15 °C bylo přidáno 10,36 g (22,8 mmol) 4-methoxybenzendiazonium-tetrafenylborátu 

(2b). Reakční směs byla míchána 60 minut při laboratorní teplotě a poté 2,5 hodiny za varu. 

Rozpouštědla byla oddestilována a zbytek byl podroben sloupcové chromatografii (silikagel / 

CH2Cl2). Bylo získáno 5,72 g (63,1 %) žluté krystalické látky s teplotou tání 158–162 °C. 

(Lit. 
[29]

 : 160–163 °C). Vedle oxazaborinu 6b bylo izolováno také 0,93 g (10,3 %) 

triazaborinu 7b. 

NMR: 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 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. 

  



 

35 

 

2,2-Difenyl-4,6-dimethyl-5-((4-nitrofenyl)diazenyl)-3H-1,3,2λ
4
-oxazaborin (6c) 

N
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-
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Oxazaborin 6c byl připraven dle postupu uvedeného v literatuře.
[33] 

Do suché baňky bylo 

předloženo 1,36 g (5,48 mmol) 4-amino-3-(4-nitrofenylazo)pent-3-en-2-onu (5a) a 9,4 ml 

toluenu sušeného sodíkem. Poté byl najednou za míchání přidán roztok 1,02 g (5,6 mmol) 

difenylborinové kyseliny (3) a  6,3 ml suchého dichlormethanu. Směs byla míchána při 

laboratorní teplotě po dobu 1,5 hodiny. Poté bylo rozpouštědlo odpařeno. Bylo získáno 1,35 g 

(59,7 %) oranžové krystalické látky s teplotou tání 176–179 °C. 

NMR: 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 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. 

 
13

C NMR (125,8 MHz, CDCl3): δ = 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: Elementární analýza pro C23H21BN4O3 [412,25 g∙mol
-1

]: Vypočteno: 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 

 elementární analýzu krystalizováno ze směsi cyklohexan-toluen. 

HRMS MALDI: [M + H]
+
 pro C23H21BN4O3: Vypočteno: 413,17795. Nalezeno: 413,17887. 
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5-((4-Bromfenyl)diazenyl)-2,2-difenyl-4,6-dimethyl-3H-1,3,2λ
4
-oxazaborin (6d) 
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Oxazaborin 6d byl připraven dle postupu uvedeného v literatuře.
[33] 

Do suché baňky bylo 

předloženo 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 míchání přidán roztok 1,02 g (5,6 mmol) 

difenylborinové kyseliny (3) a  5 ml suchého dichlormethanu. Směs byla míchána při 

laboratorní teplotě po dobu 45 minut. Rozpouštědla byla oddestilována a zbytek byl podroben 

sloupcové chromatografii (silikagel / CH2Cl2). Bylo získáno 1,46 g (59,6 %) žluté krystalické 

látky s teplotou tání 156–159 °C. 

NMR: 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 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. 

 
13

C NMR (125,8 MHz, CDCl3): δ = 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: Elementární analýza pro C23H21BBrN3O·0,12 C6H12 [456,25 g∙mol
-1

]: Vypočteno: 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 

 elementární analýzu krystalizováno z cyklohexanu. 

HRMS MALDI: [M + H]
+
 pro C23H21BBrN3O: Vypočteno: 446,10338. Nalezeno: 446,10459. 
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6-Acetyl-3,3-difenyl-5-methyl-2-(4-methylfenyl)-4H-1,2,4,3λ
4
-triazaborin (7a) 
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3,74 g (9,81 mmol) 2,2-Difenyl-4,6-dimethyl-5-((4-methylfenyl)diazenyl)-3H-1,3,2λ
4
-

oxazaborinu (6a) bylo zahříváno při 200 °C po dobu 1 hodiny. Produkt byl podroben 

sloupcové chromatografii (silikagel / CH2Cl2).  Bylo získáno 3,31 g (88,5 %) žluté krystalické 

látky s teplotou tání 184–188 °C. 

NMR: 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 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. 

 
13

C NMR (125,8 MHz, CDCl3): δ = 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: Elementární analýza pro C24H24BN3O [381,28 g∙mol
-1

]: Vypočteno: 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 elementární 

 analýzu krystalizováno z ethanolu.  
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6-Acetyl-3,3-difenyl-2-(4-methoxyfenyl)-5-methyl-4H-1,2,4,3λ
4
-triazaborin (7b) 
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Triazaborin 7b byl připraven dle literatury.
[28] 

3,6 g (8,996 mmol) 2,2-Difenyl-5-((4-

methoxyfenyl)diazenyl)-4,6-dimethyl-3H-1,3,2λ
4
-oxazaborinu (6b) bylo zahříváno při 200 °C 

po dobu 85 minut. Surový produkt byl promyt 10 ml ethanolu.  Bylo získáno 3,14 g (87,2 %) 

žluté krystalické látky s teplotou tání 209–213 °C. (Lit.
[29] 

: 213–215 °C). 

NMR: 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 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-1,2,4,3λ
4
-triazaborin (7c) 
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0,78 g (1,89 mmol) 2,2-Difenyl-4,6-dimethyl-5-((4-nitrofenyl)diazenyl)-3H-1,3,2λ
4
-

oxazaborinu (6c) bylo zahříváno při 200 °C po dobu 1 hodiny. Produkt byl podroben 

sloupcové chromatografii (silikagel / CH2Cl2). Bylo získáno 0,55 g (70,5 %) žluté krystalické 

látky s teplotou tání 224–228 °C. 

NMR: 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 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. 

 
13

C NMR (125,8 MHz, CDCl3): δ = 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: Elementární analýza pro C23H21BN4O3·0,06 C7H8 [417,78 g∙mol
-1

]: Vypočteno: 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 elementární analýzu krystalizováno z toluenu. 

HRMS MALDI: [M + H]
+
 pro C23H21BN4O3: Vypočteno: 413,17795. Nalezeno: 413,17900. 
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6-Acetyl-2-(4-bromfenyl)-3,3-difenyl-5-methyl-4H-1,2,4,3λ
4
-triazaborin (7d) 
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2,86 g (6,41 mmol) 5-((4-Bromfenyl)diazenyl)-2,2-difenyl-4,6-dimethyl-3H-1,3,2λ
4
-

oxazaborinu (6d) bylo zahříváno při 200 °C po dobu 45 minut. Produkt byl podroben 

sloupcové chromatografii (silikagel / CH2Cl2). Bylo získáno 2,82 g (98,6 %) žluté krystalické 

látky s teplotou tání 207–210 °C. 

NMR: 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 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. 

 
13

C NMR (125,8 MHz, CDCl3): δ = 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 C23H21BBrN3O: Vypočteno: 446,10338. Nalezeno: 446,10459. 
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3.6 Měření UV/VIS 

3.6.1 Příprava zásobních roztoků pro měření UV/VIS 

Do 5 ml odměrné baňky bylo naváženo vypočítané množství substrátu (Tabulka 1) a 

doplněno dichlormethanem po rysku.  

Tabulka 1: Zásobní roztoky pro měření UV/VIS 

Substrát Mr [g·mol
-1

] Navážka [mg] c [mol·dm
-3

] 

Oxazaborin 6a 381,28 0,610 0,000319975 

Oxazaborin 6b 397,28 0,634 0,000319170 

Oxazaborin 6c 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 7c 412,25 0,658 0,000319224 

Triazaborin 7d 446,15 0,714 0,000320072 

 

3.6.2 Měření UV/VIS a vyhodnocení molárního absorpčního koeficientu ε  

Do křemenné kyvety (1 cm) byly pipetovány 2 ml dichlormethanu. Nejprve bylo provedeno 

referenční měření slepého vzorku tzv. blank (tj. pouze čistý dichlormethan). Poté bylo do 

křemenné kyvety se 2 ml dichlormethanu přidáno 30 μl zásobního roztoku substrátu a 

změřeno absorpční spektrum (grafická závislost absorbance na vlnové délce). Zásobní roztok 

substrátu byl následně přidáván do stejné kyvety po 30 μl tak dlouho, dokud absorbance 

nedosahovala hodnoty 1. Z experimentálně zjištěných hodnot absorbancí při vlnových 

délkách λMAX a známých koncentrací byly sestaveny kalibrační přímky, které vyjadřují 

závislost absorbance na koncentraci absorbujících látek 6a–d a 7a–d při zvolené vlnové 

délce. Ze směrnic kalibračních přímek byly získány molární absorpční koeficienty.  
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4 Výsledky a diskuze 

Cílem práce bylo připravit 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 1a podrobit reakci se 4 

diazoniovými solemi a připravit oxazaboriny a u oxazaborinů provést termickou reakci.  

Výchozí enaminony 1a–c byly připraveny reakcí acetylacetonu s amonium-acetátem, 

methanaminem a 4-methoxyanilinem. Všechny tyto reakce probíhají adičně-eliminačním 

mechanismem, kdy se nejprve amin naváže přes atom dusíku na uhlík karbonylu a následně 

po odštěpení vody vzniká imin, který tautomeruje na enamin. 

1
H NMR spektrum výchozího 4-aminopent-3-en-2-onu je na Obr. 4. Jsou tu přítomny dva 

singlety s integrální intenzitou 3, což odpovídá dvěma methylskupinám v molekule. Singlet 

s chemickým posunem 5,02 ppm náleží methinovému vodíkovému atomu –CH=. Dále jsou 

zde dva rozšířené singlety. Jeden s chemickým posunem 5,7 ppm a druhý s δ = 9,69 ppm. 

Tyto signály patří vodíkům na dusíku aminoskupiny. Vyšší hodnotu chemického posunu má 

vodíkový atom tvořící intramolekulární vodíkovou vazbu s kyslíkem. 

 

 

Obr. 4: 500 MHz 
1
H NMR spektrum sloučeniny 1a v CDCl3. 
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V uhlíkovém spektru (Obr. 5) je vidět signál charakteristický pro uhlík karbonylové skupiny 

(δ = 195,9 ppm) a pro methinový uhlík (δ = 95,1 ppm). 

 

Obr. 5: 125,8 MHz 
13

C NMR spektrum sloučeniny 1a v CDCl3. 

Reakcí enaminonu 1a s 4-methylfenyldiazonium-tetrafenylborátem byl získán produkt ve 

výtěžku 54 %. Jeho 
1
H NMR spektrum je na Obr. 6.  

Porovnáním 
1
H NMR spekter výchozího enaminonu 1a a produktu 6a bylo zjištěno, že 

vymizel signál s chemickým posunem 5,02 ppm, tudíž došlo k reakci na methinovém uhlíku. 

V oblasti, která je charakteristická pro aromatické vodíky, jsou přítomny čtyři multiplety 

s integrální intenzitou 4, 4, 4 a 2. Celkem se tedy v aromatické oblasti nachází 14 vodíkových 

atomů. Přítomné multiplety jsou typické pro 1,4-disubstituované jádro (jeden multiplet: δ = 

7,52–7,54 ppm, druhý multiplet: je schován v signálu s δ = 7,16–7,23 ppm) a pro 

monosubstituované benzenové jádro. 
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Obr. 6: 500 MHz 
1
H NMR spektrum sloučeniny 6a v CDCl3. 

V 
13

C NMR spektru (Obr. 7) se nenachází signál typický pro uhlík karbonylové skupiny. 

Tudíž, karbonylová skupina se v produktu nenachází. 

 

Obr. 7: 125,8 MHz 
13

C NMR spektrum sloučeniny 6a v CDCl3 (signály označené 

hvězdičkou náleží cyklohexanu). 
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Kladné hodnoty 
15

N NMR signálů (105,1 a 86,9 ppm) patřící dusíkům diazoniové soli jsou 

typické pro azosloučeniny (podle klasické řady standardů dle A. Lyčky
[39]

). 
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Obr. 8: Klasická řada standardů dle A. Lyčky.
[39]

 

Sloučenina 6a byla dále charakterizována také 
11

B a 
15

N NMR spektroskopií (viz Tabulka 2).  
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Obr. 9: Obecné schéma oxazaborinu a triazaborinu. 
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Tabulka 2: 
15

N a 
11

B parametry 

  X 15
N1 [ppm] 15

N2 [ppm] 
15

N3 [ppm] 
11

B [ppm] 

Ozazaborin
a
 6a CH3 86,2 105,1 –205,6 2,5 

Oxazaborin
b
 6b OCH3 88,4 

 nebyl 

detekován 
–204,6 1,8 

Oxazaborin
c,d

 6c NO2 69,1 
 nebyl 

detekován 
–202,4 3,0 

Oxazaborin
e 
6d Br 79,7 108,8 –204,5 2,7 

Triazaborin
f
 7a CH3 –154,6 28,5 –196,1 –1,1 

Triazaborin 7b OCH3 –152,7 27,5 –198,5 –1,9 

Triazaborin
g,h

 7c NO2 –167,0 21,1 –186,7 –1,1 

Triazaborin
ch

 7d Br –158,7 26,9 –193,6 –1,3 

 

a 1
J (

15
N, 

1
H) = 81 Hz 

b 
data převzata z literatury

[28]
 

c 1
J (

15
N, 

1
H) = 80 Hz 

d δ (NO2) = –13,9 ppm 

e 1
J (

15
N, 

1
H) = 80,6 Hz 

f 1
J (

15
N, 

1
H) = 81 Hz 

g 1
J (

15
N, 

1
H) = 81 Hz 

h
 δ(NO2) = –12,2 ppm 

ch 1
J (

15
N, 

1
H) = 82 Hz 

Vzhledem k tomu, že 4-brom, resp. 4-nitrobenzendiazonium-tetrafenylborát jsou nestabilní, 

oxazaboriny 6c a 6d byly připraveny jinou cestou (Schéma 15). Nejprve byly připraveny 

azokopulační produkty 5a a 5b, které následně reagovaly s difenylborinou kyselinou (3), 

připravenou reakcí fenylmagnesium-bromidu s trimethoxyboroxinem, za vzniku 

požadovaných oxazaborinů 6c a 6d ve výtěžku 60 %. 
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Schéma 15: Příprava oxazaborinů 6c a 6d. 

Pešková a kol. ve své práci z roku 2006 navrhli mechanismus vzniku oxazaborinů,
[28]

 který je 

znázorněn ve schématu 16. 

V prvním kroku dochází k navázání diazoniové soli na C3 uhlík β-enaminonu za vzniku 

protonované sloučeniny A. Tetrafenylboritanový aniont, působící v reakci jako báze, odštěpí 

proton ze sloučeniny A za vzniku stabilního komplexu B. Následuje protodeboronace, kdy se 

protonované benzenové jádro odštěpí v podobě benzenu a vzniká BPh3. V následujícím kroku 

se BPh3 naváže na dusík aminoskupiny v komplexu B. Vzniklý intermediát C podléhá opět 

protodeboronaci za vzniku benzenu a komplexní sloučeniny D. V poslední kroku dochází k 

cyklizaci molekuly a vzniká oxazaborin E.
[28]
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Schéma 16: Obecné schéma vzniku oxazaborinu
[28] 

Všechny oxazaboriny 6a–d byly podrobeny termickému přesmyku. Reakce probíhala při 

200 °C bez rozpouštědla a byla kontrolována TLC chromatografií (dichlormethan). Porovnají-

li se 
1
H NMR spektra výchozího oxazaborinu 6a (Obr. 6) a produktu izolovaného po 

termické reakci (Obr. 10), je patrné, že došlo k změně charakteru spektra jak v alifatické, tak 

i v aromatické oblasti. Počet všech vodíkových atomů však zůstal stejný. 

Z 
13

C NMR spektra (Obr. 11) je vidět, že chemický posun δ = 196,3 ppm je velmi blízký 

hodnodě δCO ve výchozím enaminonu 1a (195,9 ppm). Produkt má karbonylovou skupinu. 

Došlo i k výrazné změně v chemickém posunu jádra 
11

B. Pro oxazaborin 6a byla naměřena 

hodnota 2,52 ppm, zatímco u produktu termické reakce –1,11 ppm. Záporné hodnoty 

odpovídají uspořádání –N–B–N=N–, což bylo zjištěno v práci z roku 2006
[28]

. Produktem 

termické reakce je tedy triazaborin 7a. 
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Obr. 10: 500 MHz 
1
H NMR spektrum sloučeniny 7a v CDCl3. 

 

 

Obr. 11: 125,8 MHz 
13

C NMR spektrum sloučeniny 7a v CDCl3 (signály označené 

hvězdičkou náleží ethanolu). 
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U všech připravených oxazaborinů a triazaborinů byla naměřena UV-VIS spektra (absorpční 

spektra). Záznam závislosti absorbance na vlnové délce pro oxazaboriny 6a–d a triazaboriny 

7a–d je uveden na Obr. 12, 13. Vlnová délka, při níž je absorbance nejvyšší je vlnová délka 

maxima a značí se λMAX. Oxazaboriny vykazují dvě absorpční maxima, a to v rozmezí 232–

235 (tzv. UVC oblast) a 348–384 nm (tzv. UVA oblast). Triazaboriny mají tři absorpční 

maxima. Triazaboriny 7a (Me), 7b (OMe) a 7d (Br) mají jedno v UVC oblasti (232–235), 

jedno v UVB oblasti (283–290 nm) a třetí ve viditelné oblasti (417–420 nm). Triazaborin 7c 

(NO2) má dvě absorpční maxima v UVC oblasti (236 a 276 nm) a třetí ve viditelné oblasti 

(436 nm) (viz Tabulka 3).  

 

Obr. 12: UV/VIS spektra oxazaborinů 6 

v dichlormethanu při 28 °C. 

 

Obr. 13: UV/VIS spektra triazaborinů 7 

v dichlormethanu při 28 °C. 

 

Na Obr. 14 je zobrazen ortep diagram
[28]

 triazaborinu 7b. Benzenová jádra navázaná na atom 

boru se neúčastní konjugace, a směřují nad a pod obě naznačené roviny. Pro větší přehled 

jsou u těchto jader vynechány atomy vodíků a je vyznačen pouze aromatický kruh. Hnědou 

barvou je zobrazena rovina půlící methoxyskupinou substituované benzenové jádro. Modrou 

barvou je pak zobrazena rovina, v níž leží karbonylová skupina, azoskupina a rovněž uhlíky 1 

a 4 methoxyskupinou substituovaného benzenového jádra. Roviny vzájemně svírají úhel 32 °. 

Právě planární uspořádání konjugovaného π systému je základem pro intenzitu a polohu 

nejdlouhovlnnějšího intramolekulárního charge-transfer (ICT) absorpčního pásu. Srovnání 

poloh maxim absorpčních pásů triazaborinů 7a–d normovaných mezi hodnotami absorbance  

0–1 je zobrazen na Obr. 13. Všechny absorpční pásy zobrazené na Obr. 13 přísluší excitaci 
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n→π* a π→π*. Nejméně intenzivní a substitucí nejvíce ovlivněný pás odpovídá π→π* 

přechodu v substituovaném benzenovém jádře. Z obrázku je patrné, že maximální intenzitu 

má druhý absorpční pás pro deriváty 7a, 7b a 7d. Zde se pravděpodobně jedná o ICT interakci 

n→π* mezi karbonylovou skupinou konjugovanou s násobnými vazbami triazaborinového 

kruhu. Slabší nejdlouhovnnější pás je v tomto případě tvořen ICT přechody mezi oběma 

planárními systémy naznačenými rovinami na Obr. 14. Tvarem a intenzitami absorpčních 

pásů se vymyká absorpční spektrum nitroderivátu 7c. Největší bathochromní posun a zároveň 

nejvyšší nárůst v intenzitě nejdlouhovlnnějšího absorpčního pásu nitroderivátu lze vysvětlit 

největším uplatněním ICT přechodu mezi naznačenými rovinami viz Obr. 14. Nitroskupina 

rozšiřuje možnost konjugace v planárním systému, a lze předpokládat, že roviny naznačené na 

Obr. 14 budou v případě nitroderivátu svírat menší úhel. Bathochromně posunutý výrazný 

absorpční pás navíc způsobuje zhášení luminiscence ve viditelné oblasti v pevném stavu při 

iniciaci v UV oblasti. Předběžné pokusy o sledování luminiscence v pevné fázi byly 

provedeny ozářením UV lampou s pozorovanou emisí žlutého záření. 

 

Obr. 14 

V případě oxazaborinů je konjugovaný systém π vazeb méně rozsáhlý než u odpovídajících 

triazaborinů. Podle ortepu podobné sloučeniny
[28]

 je benzenové jádro vázané na 

oxazaborinový kruh vedle diazoskupiny vytočeno z roviny a tím znemožňuje vzájemné π→π
* 

přechody. Dále v případě oxazaborinů není možná excitace na karbonylovou skupinu. 

Absorpční spektra připravených oxazaborinů jsou uvedeny na Obr. 12. V tomto případě je u 

všech derivátů 6a–d nejintenzivnější nejdlouhovlnnější pás příslušný pravděpodobně ICT 
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přechodu mezi substituovaným jádrem a oxazaborinovým kruhem. Největší bathochromní 

posun má nitroderivát 6c analogicky s triazaborinovou řadou. U nitroderivátů v obou řadách 

lze navíc pozorovat vznik dalšího nevýrazného absorpčního pásu souvisejícího 

pravděpodobně s přechody na nitroskupině. 

Z naměřených hodnot absorbancí při λMAX a použitých koncentrací byly sestrojeny kalibrační 

křivky, které byly proloženy přímkou. Molární absropční koeficienty připravených 

oxazaborinů a triazaborinů (Tabulka 3) byly získány ze směrnice kalibrační závislosti A = 

f(c) v oboru platnosti Lambertova-Beerova zákona. 

 

Obr. 15: UV/VIS spektrum oxazaborinu 

6a v dichlormethanu při různých 

koncentracích. 

 

Obr. 16: UV/VIS spektrum triazaborinu 

7a v dichlormethanu při různých 

koncentracích
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Tabulka 3: λMAX a absorpční koeficienty oxazaborinů 6a–d a triazaborinů 7a–d. 

  λMAX [nm] ε [dm
3
∙mol

–1
∙cm

–1
] 

Oxazaborin 6a 
232 14733 

344 26470 

Oxazaborin 6b 
234 14208 

350 29286 

Oxazaborin 6c 
235 16349 

384 29543 

Oxazaborin 6d 
233 15232 

348 31734 

Triazaborin 7a 

242 10263 

286 16303 

417 13355 

Triazaborin 7b 

237 11084 

290 15762 

425 14446 

Triazaborin 7c 

230 11753 

276 17907 

436 20688 

Triazaborin 7d 

249 14026 

283 18461 

420 15483 

 

 

Graf 1: Kalibrační křivky závislosti A = f(c) pro oxazaborin 6a. 
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Graf 2: Kalibrační křivky závislosti A = f(c) pro triazaborin 7a. 

 

Dle předběžných pokusů bylo zjištěno, že triazaboriny 7a–d na rozdíl od oxazaborinů 6a–d 

vykazují v pevné fázi fluorescenci při excitaci vlnovou délkou 254 a 366 nm (ozáření pomocí 

UV lampy, Obr. 17).  

 

 

Obrázek 17: Fluorescence měřená při vlnové délce 366 nm. 
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5 Závěr 

Reakcí 4-aminopent-3-en-2-onu (1a) s diazoniovými solemi (2a a 2b) byly připraveny 

oxazaboriny 6a a 6b s uspokojivými výtěžky (54–63 %). Jelikož jsou 4-brom- a 4-

nitrobenzendiazonium-tetrafenylborát nestabilní látky, byly při reakci použity 4-brom- a 4-

nitrobenzendiazonium-tetrafluorborát, které nejprve zreagovaly na azokopulační produkty (5a 

a 5b) a následnou reakcí s difenylborinovou kyselinou na oxazaboriny 6c a 6d s výtěžkem 

kolem 60 %. Všechny oxazaboriny byly podrobeny termickému přesmyku za vzniku 

triazaborinů s dobrými výtěžky 70,5–98,6 %. 

Látky byly charakterizovány 
1
H, 

13
C, 

11
B a 

15
N NMR spektry, elementární analýzou, bodem 

tání, HRMS MALDI spektrometrií a UV/VIS spektrofotometrií.  

Triazaboriny 7a–d vykazují dle předběžných pokusů v pevné fázi fluorescenci ve viditelné 

oblasti při excitaci vlnovou délkou 254 a 366 nm. 
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7 Přílohy 

 

Obr. 18: 500 MHz 
1
H NMR spektrum látky 5b v CDCl3 (signály označené hvězdičkou náleží 

toluenu). 

 

Obr. 19: 125,8 MHz 
13

C spektrum látky 5b v CDCl3 (signály označené hvězdičkou náleží 

toluenu).  
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Obr. 20: 160,5 MHz 
11

B NMR spektrum oxazaborinu 6a v CDCl3. 

 

Obr. 21: 500 MHz 
1
H–

15
N gsHMBC NMR spektrum oxazaborinu 6a v CDCl3. 

 

Obr. 22: 50,7 MHz 
15

N NMR spektrum oxazaborinu 6a v CDCl3.  
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Obr. 22: 500 MHz 
1
H NMR spektrum oxazaborinu 6c v CDCl3. 

 

Obr. 23: 125,8 MHz 
13

C NMR spektrum oxazaborinu 6c v CDCl3. 

 

Obr. 24: 160,5 MHz 
11

B NMR spektrum oxazaborinu 6c v CDCl3. 
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Obr. 25: 500 MHz 
1
H–

15
N gsHMBC NMR spektrum oxazaborinu 6c v CDCl3. 

 

 

Obr. 26: 50,7 MHz 
15

N NMR spektrum oxazaborinu 6c v CDCl3.  
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Obr. 27: 500 MHz 
1
H NMR spektrum oxazaborinu 6d v CDCl3. 

 

Obr. 28: 125,8 MHz 
13

C NMR spektrum oxazaborinu 6d v CDCl3 (signály označené 

hvězdičkou náleží cyklohexanu). 

 

Obr. 29: 160,5 MHz 
11

B NMR spektrum oxazaborinu 6d v CDCl3 
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Obr. 30: 500 MHz 
1
H–

15
N gsHMBC spektrum oxazaborinu 6d v CDCl3. 

 

 

Obr. 31: 50,7 MHz 
15

N NMR spektrum oxazaborinu 6d v CDCl3. 

. 

 

 



 

66 

 

 

Obr. 32: 160,5 MHz 
11

B NMR spektrum triazaborinu 7a v CDCl3. 

 

Obr. 33: 500 MHz 
1
H–

15
N gsHMBC NMR spektrum triazaborinu 7a v CDCl3. 
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Obr. 34: : 500 MHz 
1
H NMR spektrum triazaborinu 7c v CDCl3. 

 

Obr. 35: 125,8 MHz 
13

C NMR spektrum triazaborinu 7c v CDCl3. 

 

Obr. 36: 160,5 MHz 
11

B NMR spektrum triazaborinu 7c v CDCl3. 
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Obr. 37: 500 MHz 
1
H–

15
N gsHMBC NMR spektrum triazaborinu 7c v CDCl3. 
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Obr. 38: 500 MHz 
1
H NMR spektrum triazaborinu 7d v CDCl3 (signály označené 

hvězdičkou náleží dichlormethanu). 

 

Obr. 39: 125,8 MHz 
13

C NMR spektrum triazaborinu 7d v CDCl3 (signály označené 

hvězdičkou náleží dichlormethanu). 

 

Obr. 40: 160,5 MHz 
11

B NMR spektrum triazaborinu 7d v CDCl3. 
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Obr. 41: 500 MHz 
1
H–

15
N gsHMBC NMR spektrum triazaborinu 7d v CDCl3. 
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Obr. 42: UV/VIS spektrum oxazaborinu 6b 

v CH2Cl2 při různých koncentracích. 

 

Obr. 45: UV/VIS spektrum oxazaborinu 6c 

v CH2Cl2 při různých koncentracích. 

 

Obr. 47: UV/VIS spektrum oxazaborinu 6d 

v CH2Cl2 při různých koncentracích. 

 

Obr. 44: UV/VIS spektrum triazaborinu 7b 

v CH2Cl2 při různých koncentracích. 

 

Obr. 46: UV/VIS spektrum triazaborinu 7c 

v CH2Cl2 při různých koncentracích. 

 

Obr. 48: UV/VIS spektrum triazaborinu 7d 

v CH2Cl2 při různých koncentracích
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Graf 3: Kalibrační křivky závislosti A = f(c) pro oxazaborin 6b. 

 

Graf 4: Kalibrační křivky závislosti A = f(c) pro oxazaborin 6c. 

 

Graf 5: Kalibrační křivky závislosti A = f(c) pro oxazaborin 6d   

y = 29286x + 0,0061 
R² = 1 

y = 14208x - 0,0052 
R² = 0,9999 

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

0 0,000005 0,00001 0,000015 0,00002 0,000025 0,00003 0,000035 0,00004

A
b

so
rb

an
ce

 

c [mol·dm–3] 

λ = 350 nm 

λ = 234 nm 

y = 29543x - 0,0083 
R² = 0,9999 

y = 16349x - 0,0224 
R² = 0,9999 

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

0 0,000005 0,00001 0,000015 0,00002 0,000025 0,00003 0,000035 0,00004

A
b

so
rb

an
ce

 

c [mol·dm–3] 

λ = 384 nm 

λ = 235 nm 

y = 31734x - 0,0149 
R² = 0,9999 

y = 15232x - 0,0153 
R² = 0,9999 

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

0 0,000005 0,00001 0,000015 0,00002 0,000025 0,00003 0,000035 0,00004

A
b

so
rb

an
ce

 

c [mol·dm–3] 

λ = 348 nm 

λ = 233 nm 



 

73 

 

 

Graf 6: Kalibrační křivky závislosti A = f(c) pro triazaborin 7b. 

 

Graf 7: Kalibrační křivky závislosti A = f(c) pro triazaborin 7c. 

 

Graf 8: Kalibrační křivky závislosti A = f(c) pro triazaborin 7d. 
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