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ANOTACE

Tato bakalaiska prace se zaméiuje na moZznosti piipravy
1,2-bis(4-nitrofenyl)ethan-1,2-dionu neboli 4,4‘-dinitrobenzilu. V teoretické c¢asti
jsou diskutovany a srovnany syntetické cesty, které nabizi soucCasna literatura.
V experimentélni ¢asti pak byly dvé vybrané cesty ovéfeny, avSak pouze jedna
znich vedla k cilové molekule. Cilovy 4,4‘-dinitrobenzil tak byl pfipraven péti
krokovou syntézou vychazejici z benzaldehydu v celkovém vytézku 32,5 %. Jeho
struktura 1 Cistota byly ovéfeny dostupnymi analytickymi metodami, jakou jsou

NMR, MS, IC a elementarni analyza.

KLICOVA SLOVA
1,2-bis(4-nitrofenyl)ethan-1,2-dion, 4,4‘-dinitrobenzil, syntéza

TITLE
Synthetic pathways leading to 4,4‘-dinitrobenzil

ANNOTATION

This bachelor work focuses on preparation of 1,2-bis(4-nitrophenyl)ethan-1,2-dione
alias 4,4°-dinitrobenzil. Synthetic pathways available in the current literature were
discussed and compared in the theoretical part. Two selected pathways were
experimentally verified while only one afforded the desired molecule. Starting from
benzaldehyde, the target 4,4‘-dinitrobenzil has finally been prepared in a 5-step
synthesis with 32,5% overall yield. Its molecular structure and purity were verified

by available analytical methods such as NMR, MS, IR and elemental analysis.

KEYWORDS
1,2-bis(4-nitrophenyl)ethan-1,2-dione, 4,4°-dinitrobenzil, synthesis
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ZKRATKY

4-DNB — 4,4-dinitrobenzil

4-NBALD — 4-nitrobenzaldehyd

THF — tetrahydrofuran

GO - grafit oxid

DHB - 2,5-dihydroxybenzoova kyselina

DCTB - trans-2-[3-(4-terc-butylfenyl)-2-methyl-2-propenyliden Jmalondinitril



Uvod

1 Uvod

Tato prace se zabyvd syntetickymi cestami vedoucimi k molekule
se systematickym néazvem 1,2-bis(4-nitrofenyl)ethan-1,2-dion resp. trivialnim
nazvem 4,4‘—dinitrobenzil (4-DNB). Diskutovany budou metody piiprav popsané
v souCasné literature. V experimentdlni casti pak budou provedeny pokusy
o praktickou pfipravu této slouceniny v laboratornich podminkach zkomercné
dostupnych latek.

Obrazek 1 ukazuje chemickou strukturu cilové slouc¢eniny 4-DNB. Jedna
se o 1,2-dikarbonylovou slouceninu s fenyl substituenty nesouci v polohach ctyfi
nitro skupinu. NO, skupina ptedstavuje silny elektron akceptor diky -1 a —M
efektim. Z pohledu push-pull molekul tak 4-DNB piedstavuje velice zajimavy
stavebni blok pro konstrukci akceptorni ¢asti A-m-D systému. 4-DNB ma taktéz
prokézanou biologickou aktivitu. Uplatituje se jako inhibitor stfevnich karboxyl
esteraz, coz jsou enzymy zodpovédné za detoxifikaci xenobiotik vcetné hojné

pouzivanych klinickych 1€k [1].

O,N
Obrazek 1. Struktura 4-DNB.

4-DNB patii mezi 1,2-dikarbonilové slouceniny, které se mohou ucastnit
selektivni tvorby vazeb C-C, C-O nebo C-N, vedouci krozmanitym, opticky
aktivnim latkdm obsahujicim jak acyklické tak cyklické uspotfadani se tiemi az sedmi
atomy. V soucasné¢ dob¢ diky rozvoji novych syntetickych metod piedstavuji
1,2-dikarbonilové slouceniny dostupné a efektivni elektrofily. Syntetickou oblibu

téchto latek 1ze prisoudit dvéma aspektim:

* Piitomnosti dvou reaktivnich center karbonylovych uhlikii znisobenou jejich
ambidentni polohou. Uspotadani 1,2-dikarbonylové slouceniny lze s vyhodou
vyuzit v fad¢ naslednych reakci nebo v kaskddovych transformacich k vytvareni

Siroké palety hetero nebo karbocyklt.
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Uvod

* Vyznamny pokrok, ktery byl u¢inén pti vyvoji novych metod selektivni aktivace
karbonylovych funkcnich skupin smérem ke zktizené kondenzaci misto nezddouci
samo kondenzace [2].

1,2-Dikarbonylové slouceniny oplyvaji fadou prospéSnych vlastnosti
vyuzitelnych  vsyntéze a maji vyuziti rovnéz jako bio-, metalo-
tak 1 organokatalyzatory. V biochemické transformaci dochazi kuptikladu k piimé
ireverzibilni karboxylaci kyseliny pyrohroznové na kyselinu oxaloctovou za pomoci
karboxyl esterazy a tento krok je klicovy v zdkladnim Krebsové cyklu. Z pohledu
metalokalalyzovanych transformaci byla 1,2-dikarbonilova slou¢enina pouzita jako
pronukleofil pro homo-aldolovou reakci popsanou Jorgensenem [3]. Jako
pronukleofilni katalyzator byl v piipadé Jorgensena pouzit bisoxazolin médnaty
komplex. V roce 2004 Yamamoto a jeho spolupracovnici ukdzali, Ze 1,2-ketoestery
mohou byt aktivovdny za pomoci organickych katalyzatora. Touto skupinou byl

popsan jeden piiklad organokatalytické asymetrické zkiizené aldolové reakce [4].

1,2-Dikarbonylové slouceniny velice ochotné kondenzuji s 1,2-dinukleofily, jako

jsou naptiklad substituované benzen-1,2-diaminy. Takto lze piipravit celou fadu
chinoxalini za pomoci mikrovin (Schéma I). Chinoxaliny vykazuji vyznamnou

biologickou aktivitou a jsou obsazeny v 1écich napt. proti rakovin€ nebo depresi [5].

/@NHz Oy R lp / MW /@N\ Ro
+ ’
. —
R, NH, o EIOH/H0 (1:1) \
R1 = H, Cl, OMG, N02
R2 = H, CH3, Ph

Schéma 1. Piiprava chinoxalinu kondenzaci 1,2-dikarbonylovych slouc¢enin s o-fenylendiaminy.

1,2-Dikarbonilové slouCeniny se taktéz vyskytuji v potravé a to pievazné
v potravé obsahujici cukry. Snadno se formuji z cukru pti karamelizaci. Jejich vyskyt
byl prokdzan v mnoha bézné konzumovanych potravinach, jako jsou naptiklad med,
sladkosti, sojova omacka nebo ocet [6].

Jedny z nejbéznéjsich 1,2-dikarbonylovych sloucenin jsou benzily, které maji
velky vyznam v organické chemii. Benzily jsou 1,2-dikarbonylové slouceniny, které
na obou karbonylovych uhlicich nesou (hetero)aromaticky substituent, zejména

fenyl. Benzily jsou atraktivni skupinou organickych sloucenin diky bohatému

uplatnéni napfi¢ riznymi obory védy. Kupiikladu jsou bézné pouzivanymi
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Uvod

fotoiniciatory v polymerni chemii. Déle jsou mnohostrannymi stavebnimi kameny
z pohledu organické syntézy, které poskytuji velky pocet biologicky aktivnich
¢1 jinak zajimavych heterocyklickych sloucenin jako jsou napt. imidazoly ¢i triaziny

(Schéma 2) [7] [8] [9].

0]
R2 HCHO 0. R2 R3”\N,NH2 . R
—</NI NH,OAc / AcOH j: H _ NE I
H - e
N 1 1 NH4OAc 3T 1
R (0] R R N R
H HOAc

R3 = HetAr (napf oxazol, thiazol,
pyrimidin, tetrahydrofuran)

Schéma 2. Obecné schéma vedouci k imidazolu a triazinu.

Diky vySe popsanym vlastnostem a aplikacim byla na efektivni syntézu
benzill upoutdna odpovidajici pozornost. Jednoduchd syntéza benzill muze byt
provedena za pomoci benzoinové kondenzace, na kterou navazuje oxidace ziskané
a-hydroxykarbonilové slouCeniny. Je zfejmé, ze tato metoda je vyhodna pro ptipravu
symetrickych benzilti, avSak méné vhodnd pro syntézu nesymetrickych derivath.
Pro syntézu nesymetrickych benzilii se vyuziva oxidace diarylalkynti, diarylalkent,
hydrobenzionii, deoxybenzointi atd [7].

V pracovni skupin¢ doc. BureSe nasel 4-DNB vyuziti pfi piiprave
4,5-bis(4-nitrofenyl)-1H-imidazolu (Schéma 3), ktery lze dale vyuzit jako akceptorni
¢ast push-pull chromofort ve tvaru pismene Y [10]. Dale je mozné 4-DNB vyuzit
pii syntéze push-pull derivath pyrazint ve tvaru pismene X (Obrdzek 2) [11]. Tyto
slouceniny maji vyuziti v nelinearni optice, ktera zazila velky rozmach v poslednich
dvou desetiletich diky potencialnim aplikacim v pfistrojich, jako jsou opticka datova

ulozisté, spinace a modulatory [8].

O,N
NO,
HCHO O y
NH,OAc N
CH4COOH | N/>—H
120 °C
2-12h 9
O,N

Schéma 3. Syntéza 4,5-bis(4-nitrofenyl)-1H-imidazolu.
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NO,
D N O
N
I _ D = elektron donor
T
NO,

Obrazek 2. Struktura push-pull chromoforti na bazi pyrazinu s DNB akceptorem.

Retrosyntetickd analyza molekuly 4-DNB vede na ¢tyfi mozné diskonekce
jak je zobrazeno na Obrdzku 3. Prvni z nich je diskonekce NO, skupiny, kterou je
mozné zavadét pomoci elektrofilni aromatické substituce. Druhou moznou variantou
rozdéleni molekuly je vazba mezi uhlikem karbonylové skupiny a aromatickym
zbytkem. Nasleduje diskonekce mezi obéma karbonyly vedouci na dva stejné
prekurzory (dimerizace). Jako Ctvrtou a posledni variantou je moznost rozdéleni

vazby mezi uhlikem a kyslikem (oxidace).
NO,
2 8T
O A

Obrazek 3. Obecna retrosynteticka analyza molekuly 4-DNB (1).

Jednotlivé diskonekce a konkrétni syntetické piipravy 4-DNB budou shrnuty

v nasledujicim textu.
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2 Cile prace

* Provést literarni reSerSi metod ptiprav 4,4‘-dinitrobenzilu.

* Srovnat nalezené metody zpohledu dostupnosti vychozich latek, poctu
a slozitosti provadénych chemickych transformaci a vytézka.

* Vybranymi metodami experimentalné ovétit pripravu 4,4°-dinitrobenzilu.

* Srovnat ziskané vysledky.

* Ovérit strukturu a Cdistotu pfipraveného 4,4‘-dinitrobenzilu dostupnymi

analytickymi metodami.
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3 Teoreticka ¢ast
Dle dostupné literatury lze cilovou molekulu 4,4’-dinitrobenzilu (4-DNB)

pripravit né€kolika zplisoby. Z pohledu vyuzité chemické transformace se zejména

jedna o reakce:

* benzoinova kondenzace

* oxidace

* coupling reakce

* nitrace

* ostatni.

Z pohledu vychozi sloucCeniny je ksyntéze 4-DNB nejcastéji vyuzivan
4-nitrobenzaldehyd, benzaldehyd, 4-nitrobenzoyl kyanid/chlorid, (hydro)benzoin
¢1 4,4’-dinitrostylben. V nasledujicim textu bude piiprava 4-DNB diskutovana

z pohledu vyuzité transformace.

3.1 Benzoinova kondenzace

Benzoinova kondenzace 4-nitrobenzaldehydu (4-NBALD) s naslednou oxidaci

vzniklého benzoinu se jevi jako nejelegantnéjsi a nejkratsi syntetickd cesta vedouci

ke 4-DNB.

CHO
10% roztok KCN
EtOH
(02)
NO, 67 % O,N
3 1

Schéma 4. Benzoinova kondenzace 4-nitrobenzaldehydu.

Autorky  Bandsova a  Skrowaczewska v roce 1972  provedli
standardni benzoinovou kondenzaci 4-NBALD (3) za pomoci kyanidu draselné¢ho
(Schéma 4) [12]. Reakce byla katalyzovana 10% vodnym roztokem kyanidu
draselného, k nasledné oxidaci 4,4‘-dinitrobenzoinu na 4-DNB 1 dochazelo piimo
vreakéni smési a to pouze vzdusnym kyslikem. V piipadé¢ provedeni reakce
pod inertni atmosférou dusiku vznikal pouze 4,4‘-dinitrobenzoin. Pii pouziti jiné¢ho

oxidovadla (napt. CrOs) dochazelo k oxidaci az na 4-nitrobenzoovou kyselinu.
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o PhCOCI 4-NBALD
KCN 10% NaOH
H,0O/CH,Cl, o) PhH 0
No TEBA 02N4©—< 7% 02N~©—<
2 o,
70 % CN /pONOZ
3 4 5 ©

HBr/DMSO 0
60-80 °C O2N O
e War
91 % o
1
Schéma 5. Reakce 4-NBALD s kyanidem, benzoylace, benzoinova kondenzace a oxidace.
4-NBALD jako levny a pifimo dostupny aldehyd byl rovnéz vyuzit
v benzoinové kondenzaci v prostifedi benzoyl chloridu (Schéma 5). V prvnim kroku
dochazi k nukleofilni adici kyanidového aniontu na 4-NBALD (3), kde vznikly
kyanhydrin je in-situ benzoylovan benzoylchloridem za vzniku meziproduktu 4.
Slouceninu 4 lze pomoci roztoku hydroxidu sodného deprotonovat a vznikly
C-aninont nukleofiln¢ adoval na dal$i molekulu 4-NBALD za nésledného odstépeni
nitrilové skupiny a vzniku benzoylovaného benzoinu 5. Nasledna one-pot hydrolyza
esterové funk¢ni skupiny a oxidace vzniklého alkoholu pomoci HBr/DMSO vede

k cilovému 4-DNB (1) [13] v celkovém vytézku 49 %.

(CH3
cHo  N- CHs

</]/\/\Br_ OH N02

S OH O HNO;

I

reflux
(0]

NO, O,N O,N
3 6 1

Schéma 6. Benzoinova kondenzace katalyzovana thiazolium bromidem.

Benzoinovou kondenzaci 1ze rovnéz katalyzovat thiazoliovymi solemi (Schéma
6) [14]. Reakci 4-NBALD v prostiedi 3-ethyl-5-(2-hydroxyethyl)-4-
methylthiazolium bromidu lze ptipravit 4,4’-dinitrobenzoin 6. Ve druhém kroku
dochazi k prosté oxidaci 4,4’-dinitrobenzoinu kyselinou dusi¢nou za vzniku 4-DNB
1. Reakce ma celkovy vytézek 63 %. Analogickou reakéni sekvenci vyuZil

k benzoinové kondenzaci i R. Breslow a kol. [15].
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3.2 Ocxidace
Oxidacnimi reakcemi se nejcastéji vytvari 1,2-diketo systém cilového 4-DNB.

Nejcastéji je proto oxidovan 1,2-diol, 2-hydroxyketon nebo olefin.

(; Smlz
H3O"
O,N

H,0

H
bromamin-T, RuCl3.xH,O
O NO, acetonitril/'voda, ph = 8,4
HO 80 °C
92 %

- CHs CHs CH,Cl HsC
O .+ | i - \
o N=C == oN-C L=
CH3 CH3 02N H3C
13 12 1

Schéma 7. Rutheniem katalyzovana oxidace diolu.

Ptipravu bis(4-nitrofenyl)ethandiolu 7 je mozno uskutecnit syntézou
vychéazejici bud ze 4-NBALD nebo z 1-chlormethyl-4-nitrobenzenu 11
jak zobrazuje Schéma 7. V prvnim ptipadé dochézi k C-C couplingu dvou molekul
4-NBALD s vyuzitim jodidu samarnatého. Diol 7 je poté oxidovan za vzniku 4-DNB
[16]. Druhou moznou reakéni cestou, vedouci k diolu 7 je tfikrokova syntéza, kdy
v prvnim kroku dochazi k reakci 4-nitrobenzylchloridu 11 s deprotonovanym
nitropropanem 12 ve smyslu O-substituce za vzniku meziproduktu 10. Po nasledném
proton transferu vznikd benzylovy aniont 9, ktery reaguje s dal§i molekulou
4-NBALD ve smyslu nukleofilni adice za vzniku meziproduktu 8. Poslednim
krokem je pak hydrolyza 8 na diol 7 [17]. Cilovy 4-DNB je z diolu 7 ziskavan
oxidaci za pomoci bromaminu-T jako oxidac¢niho ¢inidla a katalytického mnozstvi

chloridu ruthenitého v prostiedi acetonitrilu a vody. Dulezitym faktorem ovliviiujici
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uspech této reakce se ukazalo pH reakéni smési, kdy pti hodnotach pH ptevysujicich

8,4 dochazi k rapidnimu snizeni vytézku [18].

NO, ) .
OH O methyltrioxorhenium / H,0,

O acetonitril, MgSO,
O,N OH 85 %

7

NO,

O,N

Schéma 8. Methyltrioxorheniem katalyzovana oxidace diolu.

Bis-(4-nitrofenyl)ethandiol 7 lze oxidovat peroxidem vodiku za piitomnosti
katalytického mnoZzstvi methyltrioxorhenia a siranu hotecnatého (Schéma 8).
Methyltrioxorhenium je snadno pfipravitelné 1 komeréné dostupné, stabilni
na vzduchu a dostatecné ucinné jako homogenni katalyzator pro oxidace peroxidem

vodiku ve vodném i organickém prostiedi [19].

NO,
_MeONa CHCI3
N
T MeoH 1oo °C, 24 h
25 %
81 % b O,N

Ph3P+ Br-

Schéma 9. Wittigova olefinace a oxidace 4,4 -dinitrostylbenu.

Dle Schématu 9 lze Wittigovou syntézou piipravit 4,4-dinitrostylben 15
reakci fosfoniové sole 14 a 4-NBALD [20]. Naslednou oxidaci 15 vznika 4-DNB.
Jako oxidac¢ni ¢inidlo byl vyuzit grafit oxid (GO). Vyhodou GO je jeho heterogenni
charakter a nizkd toxicita v porovnani s ¢inidly na bazi kovl bézné pouzivanych
pro oxidace. Nevyhodou této reakce je jeji nizky vytézek, ktery je v druhém kroku
pouze 25 % [21].

3.3 Coupling reakce

Coupling reakce vedouci k4-DNB Ize provadét jak na samotném

4-nitrobenzaldehydu, tak i s vyuzitim 2-(4-nitrofenyl)oxoethannitrilu.
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CHO
ACZO Q Q
. NO, + S CH,
CoCl, H,C 3
NO © ©
2
16 O2N 17
3 8 % 78 % 9%

Schéma 10. Homocoupling 4-NBALD na 4-DNB.

4-NBALD 3 Ize dimerizovat za katalyzy chloridem kobaltnatym (Schéma 10)
[22]. Reakce probiha v prostfedi odplynéného a vysuSeného acetanhydridu.
Katalyzator chlorid kobaltnaty iniciuje vznik radikalt zaldehydu i anhydridu,
kdy jejich terminaci vznika 1,2-dikarbonylovéa sloucenina 16, 1 nebo 17. Nevyhodou
této reakce je jeji relativné nizka specifita. Nicméné¢ mnozstvi zddan¢ho 4-DNB
1ze ovlivnit molarnim pomérem aldehydu a anhydridu. Pii poméru 1:1 bude primarné
vznikat 4-DNB, pifi poméru 1:3 bude vznikat v piebytku methyl(4-
nitrofenyl)ethandion 16.

Br
NaCH(CN),
—_—
DMSO
40 % NC._ _CN Os_CN
NO,
-HCN THF
CH,CN NaH 75% OyN
CICN NO, NO,
—_—
THE 20 21
799
NO, %
18

Schéma 11. Syntéza 4-DNB couplingem 4-nitrobenzoy! kyanidu katalyzovaném jodidem
ytterbinatym.

2-(4-Nitrofenyl)oxoethannitril neboli 4-nitrobenzoyl kyanid 21 Ize vyuzit jako
vhodny substrat pro coupling na 4-DNB (Schéma 11). Slou¢eninu 21 lze naptiklad
pripravit z 2-(4-nitrofenyl)propan-1,3-dinitrilu  20. Tento dinitril je synteticky
dostupny z 1-brom-4-nitrobenzenu 19 nebo z 2-(4-nitrofenyl)ethannitrilu 18. Obé¢
vychozi latky 19 a 18 podléhaji SxAr nebo Sy reakcim s deprotonovanym
malondinitrilem nebo chlorkyanem [23, 13] [24]. Oxidaci 20 Ize pfipravit kyanid 21
[25, 1], ktery v prostiedi jodidu ytterbinatého a THF podléha couplingu na 4-DNB
ve vytézku 75 % [26].
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M Vytdzek [%)

Mg 75
Sm 70
Zn 70

O,N

Os_CN
Ml,
—_—
THF
NO,
21

Schéma 12. Coupling 2-(4-nitrofenyl)ethan-2-oxonitrilu zprostfedkovany solemi riiznych kov.
Krom¢ jodidu ytterbinatého lze pro coupling 2-(4-nitrofenyl)ethan-2-oxonitrilu

21 na 4-DNB vyuzit 1 dalsi sole jako jsou jodid hotecnaty [26], jodid samarnaty [27]
nebo jodid zinecnaty [27] (Schéma 12). V téchto coupling reakcich prakticky
nedochazi k tvorbé benzointi, Ize je provést jednokrokové, za laboratorni teploty
asrelativné vysokymi vytézky. Jodid je pouzit v ekvimolarnim mnozstvi,

¢1 v nadbytku.

3.4 Nitrace

Jelikoz samotny benzil nelze do poloh 4 a 4’ nitrovat pfimo, vyuziva

se k zavedeni NO, skupin spiSe nitrace vhodného intermediatu.

CHO NO
2
Smi, OH O HNO,
—_— -
95 % o
O OH 87 % ON
22 23 2

Schéma 13. Nitrace hydrobenzoinu.

Naptiklad reduktivnim couplingem benzaldehydu v prostfedi jodidu
samarnaté¢ho vznika hydrobenzoin 23 [16], ktery l1ze dvojnasobné nitrovat kyselinou
dusicnou (Schéma 13). Vznikly dinitrohydrobenzoin je in-situ oxidovan kyselinou

dusi¢nou za vzniku cilové molekuly 1 s vytézkem 87 % [28].

21



Teoreticka Cast

CHO AcOH
KCN cO
EtOH O CH3COOH

”s 70 % OH H,SO,
87 %
NO
NH4OAC HN()3 r2 2
24 >—CH CH
CH3COOH 3,80, H,SO, /% s CHyCo0H 3COOH
100 % 93 % 88 %

OyN

Schéma 14. Benzoinova kondenzace, acylace, kondenzace na oxazol, nitrace a vznik 4-DNB.

Schéma 14 wukazuje standardni benzoinovou kondenzaci benzaldehydu
za vzniku benzoinu 23 [29]. Ten je nasledné acylovan za vzniku meziproduktu 24
[30], jehoz cyklizaci v prostiedi octanu amonného a kyseliny octové dochazi
ke tvorbé 2-methyl-4,5difenyloxazolu 25. Ten Ize jiz hladce nitrovat nitracni smési
do polohy 4 obou benzenovych jader. V patém a poslednim kroku reak¢ni sekvence
dochazi k otevieni (oxidaci) oxazolového kruhu zapomoci brému v prostiedi
kyseliny octové za vzniku 4-DNB. Konverze benzoinu 24 na 4-DNB je v literatufe

uvadéna ve vygi 82 %. [31] [32].

o) .C.
I
OH O H,N—C—NH, HN__NH HNO3
> —_—
O 72 % H,SO,

23 27 1
Schéma 15. Nitrace 4,5-difenylglyoxalonu.

Nesubstituovany benzoin 23 Ize jako levnou a dostupnou chemikalii reagovat
s mocovinou za vzniku 4,5-difenylglyoxalonu 27 (Schéma 15). Ten podléha hladké

nitraci/oxidaci nitra¢ni smési za vzniku cilového 4-DNB [28].
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3.5 Ostatni reakce

Cl
O *
NONOZ

NO,
28 2
HCI
THF
1h
78 % O,N

Schéma 16. Vyuziti N-fenyl-4-nitrobenzimidoyl chloridu.

N-Fenyl-4-nitrobenzimidoyl chloridu 28 lze vyuzit pro reakci se 4-NBALD
(Schéma 16). V prvnim  kroku dochazi karoylaci katalyzované  1,3-
dimethylimidazolium jodidem za vzniku meziproduktu 29 [33]. V druhém kroku
dochazi k hydrolyze iminu za vzniku cilové molekuly 1 [34]. Jak je bohuzel vidét,

hlavnim tskalim této syntézy je dostupnost vychoziho derivatu 28 a nizka konverze

cocl O
o H,S0, /H,0 / THF

1-5h

PhCOPh
80 %

v prvnim reakénim kroku.

Y

Schéma 17. Syntéza vychazejici z N-(difenylmethyl)-4-nitrofenylmethaniminu.

N-(Difenylmethyl)-4-nitrofenylmethanimin 30 Ize hydridem sodnym
deprotonovat a dvojnasobné acylovat 4-nitrobenzoyl chloridem 31 za vzniku esteru
32 (Schéma 17) [35]. Ten je poté hydrolyzovan v kyselém prostiedi na enamin 33,

ktery dava nasledn¢ vzniknout benzoin benzoatu 34. Poslednim krokem této
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syntetické sekvence je oxidace molekuly 34 koncentrovanou kyselinou dusi¢nou

na pozadovany 4-DNB [36].
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Obecné metody

Rozpoustédla a ¢inidla pouzitd pii syntéze byla zakoupena od firem Aldrich,
Fluka nebo Penta a byla pouzita bez dalSiho Cisténi. Pouzitd rozpoustédla byla
odparovéna na odparce Heidolph Laborota 4000. Sloupcova chromatografie byla
provadéna na silikagelu (SiO, 60, velikost castic 0,040-0,063 mm, Merck)
a za pouziti komercéné dostupnych rozpoustédel. Tenkovrstva chromatogratfie byla
provadéna na aluminiovych destickach potazenych silikagelem SiO, 60 F»s4 (Merck)
s vizualizaci pomoci UV lampy (254 nebo 360 nm). Body tani byly stanoveny
v otevienych kapilarach na pfistroji Biichi B-540. 'H- a "C-NMR spektra byla
méiena pi1 25 °C na pfistroji Brilkker AVANCE 400 a 500 pii frekvencich 400/500
resp. 100/125 MHz. Chemické posuny jsou uvedeny v jednotkach ppm relativné
k signalu Me4Si. Rezidudlni signaly rozpoustédel byly pouzity jako vnitini standard
(CDCls — 7,25 a 77,23, de-DMSO — 2,55 a 39,51 ppm pro 'H- resp. “C-NMR
spektra). Interak¢ni konstanty (J) jsou uvedeny v Hz. Pozorované signaly jsou
popsany jako s (singlet), br s (Siroky singlet), d (dublet), dd (dublet dubletu),
t (triplet), q (kvartet) a m (multiplet). IC spektra byla méfena na FT-IR spektrometru
Nicolet iS50 s diamantovym ATR nastavcem. Hmotova spektra byla méfena
na GC/EI-MS konfiguraci sestavajici z plynového chromatografu Agilent
Technologies 6890N (HP-5MS dé¢lka kolony 30 m, 1.D. 0.25 mm, film 0.25 u m)
opatfeného hmotovym detektorem Network MS detector 5973 (EI 70 eV, rozsah 33-
550 Da). MALDI MS spektra ve vysokém rozliSeni byla métena na pftistroji MALDI
mass spectrometer LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher Scientific, Bremen, Némecko)
opatfeného dusikovym laserem (337 nm, 60 Hz), LTQ Orbitrap pasti operujici
v pozitivnim modu v rozsahu hmotnost. m/z 50 - 1500 a nasledujicimi parametry:
rozlisSeni 100,000 pti m/z = 400, energie laseru 17 mJ a pocet laserovych zasahu 5.
Vyhledavaci systém pozice krystalu (survey CPS) byl nastaven na nahodny vybér
s automatickou detekci krystalu. 2,5-Dihydroxybenzova kyselina (DHB) byla pouzita
jako matrix. UV/Vis spektra byla métena na spektrofotometru Hewlett-Packard 8453
v CH,Cl,. Elementarni analyzy byly provadény na pfistroji EA 1108 Fisons.
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4.2 Priprava 4-DNB z benzaldehydu
4.2.1 Syntéza benzoinu
CHO KkcN 0 O
O = O
88 % OH
22 23

Schéma 18. Syntéza benzoinu vychazejici z benzaldehydu.

Benzoin 23 byl syntetizovan benzoinovou kondenzaci [29]. Do baiiky byl
predlozen benzaldehyd 22 (52 g; 0,49 mol), kyanid draselny (6,86 g; 0,105 mol)
a ethanol (196 ml). Banka byla opatfena zpétnym chladicem a smés byla na vodni
lazni ptivedena k varu a zahiivana 50 min. Reakce byla provadéna v digestofi.
Po ochlazeni v ledové lazni byly vyloucené krystaly zfiltrovany ptes Biichnerovu
nalevku. Filtracni kola¢ byl promyt vodou (1100 ml), ethanolem (49 ml), etherem
(49 ml) a suSen na vzduchu. Timto postupem bylo ziskéno 45,76 g (88 %) benzoinu
23 ve formé bilé krystalické latky. B. t. = 133,7 — 136,1 °C (lit. [37] 133-135 °C).
'H-NMR (500 MHz, 25 °C, DMSO): & = 6,13 — 6,16 (m, 2H, OH + CH.it); 7,28 (t,
J= 17,5 Hz, 1H, CHuom); 7,36 (t, J = 7.5 Hz, 1H, CHyom); 7,47 — 7,52 (m, 4H,
CHarom.); 7,61 (t, J = 7,5 Hz, 1H, CHyom); 8,06 (d, J = 8,1 Hz, 2H, CHyrom) ppm. °C-
NMR (400 MHz, 25 °C, DMSO): 6 = 75,67; 127,29, 127,72; 128,48; 128,60; 128,85;
135,25; 134,73; 139,74; 199,20 ppm. EI-MS: m/z = 210 ( 4 %), 105 (100 %),
77 (59 %), 51 (18 %).

4.2.2 Syntéza benzoin acetatu

e) ACzO
AcOH

—_—>
O CH3;COOH
OH H,S0,
23 93 %

Schéma 19. Syntéza benzoin acetatu.

Benzoin 23 (20 g; 0,094 mol) byl smichan s kyselinou octovou (18,86 ml)
a s acetanhydridem (18,86 ml; 0,2 mol) v baiice opatiené¢ michadlem. Do této smési
byla pomalu ptikapana kyselina sirova (1,88 ml). Po pfidavku kyseliny se benzoin

rozpustil a smés byla zahfivdna na vodni lazni po dobu 20 minut (neni zadouci
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piekroCit ani teplotu, ani ¢as). Po 20 minutich byla smés ochlazena a byla
za prudkého michéani ptikapana do vody (236 ml) prostiednictvim ptikapavaci
nalevky béhem 30 minut. Po skonceni piikapavani byly velké hroudy vyjmuty,
rozdrceny v hmozdifi a vraceny zpét. Tato smés byla dale michana po dobu jedné
hodiny. Findlni zpracovani krystali spoc¢ivalo ve filtraci ptes Biichnerovu nalevku
asuSeni na filtracnim papife na vzduchu [30]. VySe popsanym postupem bylo
ziskano 22,19 g (93 %) slouceniny 24 ve formé bilé krystalické latky. B. t. = 78,6 —
80,4 °C (lit. [30] 80 — 82 °C po rekrystalizaci). 'H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCls):
o =2,20 (s, 3H, CH3); 6,85 (s, 1H, CH); 7,33 — 7,53 (m, 8H, CHarom.); 7,91 — 7,93
(m, 2H, CHuom) ppm. “C-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCly): & = 21,00; 77,87;
128,85; 128,92; 129,02; 129,36; 129,56, 133,70, 133,82; 134,82; 170,70; 193,94
ppm. EI-MS: m/z = 254 (1 %), 165 (9 %), 149 (14 %), 105 (100 %), 77 (36 %),
51 (9 %), 43 (18 %).

4.2.3 Syntéza 2-methyl-4,5-difenyloxazolu

NH,OAc O

_ 0
GH4COOH | N/>_CH3

82 % O 05

Schéma 20. Syntéza 2-methyl-4,5-difenyloxazolu.

Benzoin acetat 24 (30 g; 0,118 mol) byl smichén s octanem amonnym (9 g;
0,117 mol) a kyselinou octovou (37,5 ml). Vznikld smés byla refluxovana dvé
hodiny a nalita na led. Porozpusténi ledu byl roztok pteveden do délicky
a extrahovan etherem (3 x 15 ml). Spojené extrakty byly promyty vodou (4 x 15
ml), nasycenym roztokem chloridu sodného (3 x 7,5 ml), vysuSeny siranem sodnym
a rozpoustédlo bylo odpafeno na odparce. Timto postupem bylo ziskano 22,9 g
(82 %) surového 2-methyl-4,5-difenyloxazolu 25 ve formé hnédého oleje, ktery byl
do dal$iho kroku pouzit surovy [31]. Oxazol 25 Ize vycCistit pomoci sloupcoveé
chromatografie (SiO,; dichlormethan). R = 0,2 (SiO,; dichlormethan) "H-NMR (400
MHz, 25 °C, CDCls) 6 = 2,55 (s, 3H, CH3); 7,30 — 7,38 (m, 6H, CHgyrom.); 7,57 — 7,59
(m, 2H, CHyom); 7,62 — 7,65 (m, 2H, CHgrom) ppm. “C-NMR (500 MHz, 25 °C,
CDCl): 8 = 14,18; 126,57; 128,00; 128,18; 128,53; 128,72; 128,81; 129,23; 132,68;
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135,28; 145,46; 160,38 ppm. EI-MS: m/z = 235 (81 %), 206 (36 %), 165 (100 %),
139 (6 %), 104 (18 %), 77 (18 %).

4.2.4 Nitrace 2-methyl-4,5-difenyloxazolu

| )—CHy —— | )—CHs
H,SO, N
O 25 62 % O 26
O,N

Schéma 21. Nitrace oxazolu.

Do baiikky byla ptedlozena kyselina sirova (7,5 ml; 96%) a kyselina
dusi¢na (10 ml; 65%). Vznikla nitraéni smés byla ochlazena na 4 °C a poté do ni byl
za stalého michani pomalu ptikapan oxazol 25 (5 g; 0,021 mol). Smés byla zahtata
na 50 °C pod dobu 15 min a poté nalita na led. Surovy produkt byl zfiltrovan
arekrystalizovan zacetonu. Timto postupem bylo ziskdno 4.3 g (62 %)
dinitrooxazolu 26 ve form¢ zluté vatovité¢ latky. B. t. = 230 — 236 °C (lit. [31]
240 — 243 °C). "H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCls): & = 2,61 (s, 3H, CHs)); 7,73 (d,
J= 8,9 Hz, 2H, CHyom); 7,80 (d, J = 8,9 Hz, 2H, CHywom); 8,24 — 8,27 (m, 4H,
CHarom) ppm. “C-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCL): & = 14,27; 124,42; 124,59;
127,19; 128,93; 134,37, 136,34; 138,40; 145,03; 147,74; 147,92; 162,50 ppm. EI-
MS: m/z =325 (100 %), 295 (12 %), 233 (9 %), 163 (44 %), 152 (17 %), 119 (9 %),
76 (11 %).

4.2.5 Otevreni oxazolového kruhu na cilovou molekulu 4-DNB

i Brz

(0}
| N/>—CH3 —

CH3COOH O
O 26 80%  OoN

O,N

O,N
NO,

Schéma 22. Syntéza cilového 4-DNB.
Do banky opatiené zpétny chladicem byl pfedlozen dinitrooxazol 26 (1,69 g;
5 mmol), kyselina octova (4,2 ml) a voda (0,2 ml). Tato smés byla ochlazena
v ledové tfisti, nasledné k ni byl pfikapan brom (3,2 g; 0,020 mol) a reakce byla

zahtivana k varu po dobu dvou hodin. Smés byla poté nalita na led a po rozpusténi
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ledu zfiltrovana. Produkt byl rekrystalizovan zledové kyseliny octové. Vyse
zminénym postupem bylo ziskano 1,24 g (80 %) 4-DNB 1 ve form¢& zafivé Zluté
krystalické latky. B. t. =211 — 215 °C (lit. [31] 212 — 213 °C) 'H-NMR (500 MHz,
25 °C, DMSO): 6 = 8,31 — 8,34 (m, 4H, CHarom.); 8,45 — 8,48 (m, 4H, CHyrom.) ppm.
BC-NMR (500 MHz, 25 °C, DMSO): & = 124,08; 131,84; 136,95; 150,85; 190,10
ppm. EI-MS: m/z = 150 (100 % [M/2]"), 134 (32 %), 120 (13 %), 104 (43 %), 92
(20 %), 76 (34 %), 64 (4 %), 50 (14 %). Elementarni analyza: vypocteno
pro C;6HgN>Og (300,23): C 56,01 %, H 2,69 %, N 9,33 %; naméiené hodnoty jsou:
C=55,48 (£0,29); H = 2,65 (£0,02); N = 8,94 (+0,10).

4.3 Pokus o primou syntézu 4-DNB ze 4-nitrobenzaldehydu

CHO
10% roztok KCN NO,
EtOH
(O2)
N02 0% 02N
3 1

Schéma 23. Ptiprava 4-DNB ze 4-nitrobenzaldehydu.

4-Nitrobenzaldehyd 3 (1,5 g; 9,93 mmol) byl rozpustén v ethanolu (50 ml).
Do vzniklého roztoku byl pomalu piikapavan vodny roztok kyanidu draselného
(0,7 ml; 10%). V pribchu ptidadvani se reakéni smés zbarvovala do Cervena. Dalsi
podil kyanidu byl vzdy pfidan az poté, co se po poslednim ptidavku smés odbarvila
na puvodni barvu. Roztok kyanidu byl piidavan pouze do chvile, nez reakce
zezloutla a ve smési vznikl slaby zakal. Nasledn¢ byla smés michéna pii 25 °C
po dobu 48 hodin. Po skonceni reakce byla smés zfiltrovdna a podrobena analyze

na GC-MS, ktera neprokdzala produkt 1.
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5 Vysledky a diskuze

5.1 Syntéza
Jako nejjednodussi postup syntézy cilového 4,4‘-dinitrobenzilu 1 se jevi piima
benzoinova kondenzace 4-nitrobenzaldehydu 3 nasledovand oxidaci vzduSnym
kyslikem popsana Banasovou a Skrowaczewskou (Schéma 24) [12]. Ovéienim této
syntetické cesty se bohuzel nezdafilo. V reakcni smési nebyl pozadovany produkt 1

ani ptipadny benzoin viibec detekovan.

CHO
10% roztok KCN

EtOH
O,

NO, 0%  O,N

3 1

Schéma 24. Pokus o piipravu 4-DNB pomoci benzoinové kondenzace.

Vnas$i pracovni skupiné¢ byla v minulosti rovnéZ ovéfena benzoinova
kondenzace dle Schématu 25 popsana Tanem a spol. [13]. Tato reak¢ni cesta
bezproblémoveé poskytla meziprodukt 4 a rovnéz i benzoylovany benzil 5. Jeho
debenzoylace a oxidace pomoci HBr/DMSO se vSak ukazala jako neproveditelna

a neposkytovala zadny produkt 1.

CHO  bicoc 4-NBALD
KCN 10% NaOH
o} —_— 0
H,O/CH,Cl, 0 ;’;ﬂ; o)
70 % CN ,/C@—Noz
3 4 5 O
HBr/DMSO
60-80 °C OoN
o e
0%

Schéma 25. Pokus o syntézu 4-DNB vychazejici ze 4-nitrobenzaldehydu.

Syntéza cilového 4-DNB 1 tak byla nasledn¢ zkouSena postupem vyuzitym
Patelem aspol. pro konstrukci 4,5-bis(4,4’-dinitrofenyl)imidazolu [8]. Jedna

se o pétikrokovou reakci vychdzejici z dostupného benzaldehydu 22 (Schéma 26).
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CHO o O poz?
AcOH
KCN cO
ELOH O I, CHaCOOH
88 % H,S0,

93 %

NH4OAc HNO3 rz
»>—CH CH
CH3COOH 3 hso. H,SO, />_ 3 CH;;CE)OH
82 % 62 % 80 %
0, .

Schéma 26. Usp&sna syntéza vychazejici z benzaldehydu.

z

Benzoin 23 byl syntetizovan standardni benzoinovou kondenzaci
z benzaldehydu 22 v prostiedi ethanolu [29]. Benzaldehyd 22 byl vzdy cerstvé
destilovan, aby se vyloucila pfitomnost kyseliny benzoové jako produktu jeho
snadné oxidace. Samotnd kondenzace probihala po dobu 50. minut,
jiz po 10. minutach se smés v banice stala lehce nazloutlou, po 35. minutich
pak roztok zménil svou barvu na oranzovou. Po 50. minutach byl roztok ochlazen
a vylouceny produkt byl zfiltrovan. Kyanidové zbytky byly odstranény promytim
vodou, ethanolem a etherem a naslednou rekrystalizaci z methanolu. Timto postupem
byl ziskdn benzoin 23 v 88% vytézku.

Hydroxy skupina benzoinu 23 byla poté reagovana s acetanhydridem za vzniku
meziproduktu 24 [31]. Reakce se provadéla v kyseliné octové za katalyzy kyselinou
sirovou, po jejimz piidavku se smés stala Zlutozelenou a zahfevem na vodni l1azni
se barva zménila na hnédou. Pomalym ptikapanim reakéni smési do vody vznikla
bild kaSe, vétsi hrudky produktu bylo potfeba vyjmout a rozdrtit, aby se fadné
vymyla kyselina octova. Zfiltrovanim a vysuSenim vznikl pozadovany ester 24
v 93% vytézku.

Benzoin acetdt 24 byl cyklizovan na oxazol 25 [32]. Reakce probihala
v prostfedi kyseliny octové, jiz po uplynuti 10. minut se reakéni smés zbarvila
zlutozelené, po dvou hodinach byl roztok zluty. Reakce byla ukoncena vylitim na led
a extrakci produktu etherem. Promytim éterickych extrakti byla odstranéna kyselina
octova, jejich odpatfenim pak byl ziskdn oxazol 25 ve formé Zlutohnédého oleje,
ktery byl nasazen do dalSiho kroku bez dodate¢ného cisténi. Vytézek tohoto kroku
byl 82 %. Pro analytické potfeby byl oxazol 25 &istén sloupcovou chromatografii

s vyuzitim silikagelu a dichlormethanu jako staciondrni a mobilni faze.
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Oxazol 25 byl nitrovan nitra¢ni smési zpocatku ochlazené na 4 °C, reakcni
sm¢s pak byla kratce zahtata na 50 °C, kdy se barva zménila na Zlutou az hnédou.
Reakce zastavena vylitim na led, zfiltrovana a produkt byl rekrystalizovan z acetonu
s vytézkem 62 %. Nitrooxazol 26 mél Zlutou barvu a byl ziskan ve form¢ vatovitych
chomack az desticek.

Poslednim krokem reakcéni sekvence je otevieni/oxidace oxazolového kruhu
na cilovy 4-DNB 1. Smés dinitrooxazolu 26, bromu, ledové kyseliny octové a vody
byla refluxovana po dobu dvou hodin, reakce byla ukoncena vylitim na led,
zfiltrovana a produkt byl rekrystalizovan z kyseliny octové. Vytézek posledniho
kroku byl 79 %, 4-DNB 1 je svitivé Zluté barvy a krystalické struktury.

Celkovy vytézek 4-DNB 1 dle této reakéni sekvence je 32,5 %.
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5.2 Strukturni analyza

Struktura a Ccistota cilového 4,4’-dinitrobenzilu 1 byla ovéfena pomoci
nuklearni magnetické rezonance, hmotové spektroskopie, IC spektroskopie
a elementarni analyzy.

'H-NMR spektrum bylo m&feno v DMSO-ds a je zobrazeno na Obrdzku 4.
V molekule 4-DNB jsou pfitomny ¢tyfi atomy vodiku a vzhledem k rovin€ symetrie
a magnetické ekvivalentnosti vodikii v polohach 2/6 a 3/5 lze pak ocekavat v
'H-NMR spektru dva signaly. Zobrazené spektrum ukazuje dva multiplety

v aromatické oblasti pfi 8,35 a 8,46 ppm s integralnim pomérem 1:1 resp. 4:4.

VMHAOHAANAL A" OO0 0O O 0 O~
OO WWNOMN A A — O 0 <
OO OO < [folNTolNTe]
00 00 00 0O O O O O O 0 W [$2] AN NN

10 9 8 7 6 5 4 3 2

EE

Obrazek 4. 'H-NMR spektrum 4-DNB (500 MHz, DMSO, 25 °C).

Ve C-NMR spektru (Obrdzek 5) je mozné pozorovat pét signali. Diky
technice APT Ize snadno rozlisit primdrni a terciarni uhliky od sekundarnich
a kvarternich uhliki. Vzhledem k rovin¢ symetrie 4-DNB je ve spektru mozné
pozorovat pouze polovicni pocet signalii. Signaly s hodnotou chemického posunu
124,08 a 131,84 ppm odpovidaji tercidlnim uhlikiim v polohach 3 a 4. Tii zbylé

signaly otoCené na druhou stranu nalezi kvarternim uhlikt. Signal s posunem 136,95
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ppm piedstavuje uhlik v poloze 2, signal pii 150,85 ppm nélezi uhliku 5 nesoucimu
nitro skupinu. Signdl svysokym chemickym posunem 190,10 ppm je

charakteristicky pro karbonylové slouc¢eniny a odpovida uhliku 1.

o [fe} 1 <t e}
— [ee] [©)Nve) O AN O AN O N
. N QOO MmHO
S 3 gl S oo on oo o
W
|
o! NO,
11| 1
5
'0
ONT53 ¥
1 I I I I I 1 I I I
200 180 160 140 120 100 80 60 40 ppm

Obriazek 5. C-NMR spektrum 4-DNB (125 MHz, DMSO, 25 °C) a &islovani atomi.

34



Vysledky a diskuze

T f*dk001
—~

95
90

85

3110.55

80

1403.47

754

70

%Transmittance

65

1597.96

60

1676.95

<
i
I3e)
o

55+

1518.72
1320.08

50

674.95

45

509.18

449.77

3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

500

Obrazek 6. IC spektrum 4-DNB.

V IC spektru produktu 1 (Obrdzek 6) lze nalézt dalsi informace potvrzujici
jeho strukturu. Jednoznacné lze identifikovat dvojpik s hodnotami vInocti 1320
a 1519 cm’, ktery je naprosto charakteristicky pro nitroderivaty. Dal§im naprosto
charakteristickym signalem je vibrace karbonylové skupiny pii 1677 cm™. Tento
relativné nizky vlnocet rovnéz napovida, ze karbonylova skupina je v konjugaci
s n&jakym elektron akceptorem (NO, skupina). Signaly v oblasti 3110 cm’
pak ukazuji na vibraci C-H skupin aromatického jadra.

GC/EI-MS analyza je zobrazena na Obrazku 7. Na vrchnim GC zaznamu je
vidét pouze jeden pik, jehoz hmotové spektrum ve spodni ¢asti odpovida molekule 1
a rovnéz potvrzuje jeho Cistotu. Vzhledem k symetrii molekuly 1 lze opét
predpokladat jeji snadné Stépeni na dva stejné fragmenty s poloviéni hmotnosti.
Vypoctena m/z hodnota pro 4-DNB 1 je 300 Da, ve spektru je mozné pozorovat
signal odpovidajici 150 Da, coz ptesn¢ koreluje s vySe zminénym. Dalsi dva signaly
s m/z hodnotami 134 a 104 Da odpovidaji postupnému odstépeni kysliku (—16) a NO
(-30) fragmentu.

4-DNB byl rovnéz podroben HR-MALDI-MS analyze s vyuzitim riznych
energii laserové ionizace a matrixii (DHB, DCTB), nicméné spektrum je vyznamné

komplikovéano vysokou reaktivitou NO, skupin za vzniku riznych dalSich produktt
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fotochemické redukce béhem analyzy. Toto chovani je vSak v souladu s literaturou
[38].V HR-MALDI-MS spektru lze vSak nalézt slaby signdl sm/z hodnotou
150,0185 Da, ktera odpovida poloviénimu fragmentu s vypoctenou m/z hodnotou
150, 0188 Da s rozdilem od vypoctené ca. 2 ppm.

Elementarni analyza pfipraven¢ho 4-DNB 1 je ve shodé s vypoctenym
zastoupenim s odchylkami menSimi nez 0,3 %. Vypocitand elementdrni analyza
pro 1je: C=56,01 %; H=2,69 %; N = 9,33 %; namétené¢ hodnoty jsou: C = 55,48
(£0,29); H = 2,65 (£0,02); N = 8,94 (£0,10). Hodnoty v zavorkach udavaji odchylku

meéreni.
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Obriazek 7. GC/EI-MS zaznam 4-DNB 1.
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5.3 UV/VIS spektroskopie
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Obrazek 8. UV/VIS spektrum 4-DNB a 4-NBALD v dichlormethanu (¢ =2 x 10” M).

Zékladni optické vlastnosti 4-DNB (1) a 4-NBALD (3) byly studovany pomoci
absorpcniho UV-Vis spektra (Obrazek 8). Spektrum bylo méteno v dichlormethanu,
roztok mé&l koncentraci 2,172 x 10” mol/l pro 4-DNB (1) a 2,0910 x 10” mol/l
pro 4NBALD (3), ktery byl vyuzit jako strukturni analog k cilové molekule 1. Pozice
nejdlouhovingjsiho absorpéniho maxima (Am.x) cilového derivatu 1 se nachazi
pfi vlnové délce 278 nm s molarnim absorpénim koeficientem &= 48400 M -cm™.
Dle o¢ekavani je absorpéni spektrum srovnavaciho derivatu 3 velice podobné, Agax
=266 nm s¢& = 29 220 M'-cm™. Mirny bathochromni posun (Adma= 12 nm)
a zvySeny molarni absorpéni koeficient (Ae= 19180 M'-cm™) jsou disledkem
expanze m-konjugovaného systému. Tvar spektra a pozice Ama cilové molekuly 3

zhruba odpovida absorpénimu maximu pro nesubstituovany benzil, pro ktery bylo
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v THF naméieno Amax = 260 nm [39]. Pfipojenim dvou nitro skupin tedy dochazi

k bathochromnimu posunu o 18 nm.
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6 Zavér

Cilem této prace bylo nalézt v literatuie dostupné syntetické cesty vedouci
k molekule 4-DNB a srovnat jejich vyhody a nevyhody. Z pohledu organické
transformace lze souCasné pfistupy k 4-DNB rozdélit do péti skupin vyuzivajici
benzoinovou kondenzaci, oxidaci, coupling reakci, nitraci a ostatni. Jako vychozi
sloucenina se nejcastéji objevuje (4-nitro)benzaldehyd, benzoin
¢1 4,4’-dinitrostylben. V literatufe byla tedy nalezena tfada chemickych postupt
vedouci k cilové molekule. Tyto metodiky byly vSak zvalné vétSiny zamitnuty
a o bud’ pro nedostupné (exotické) a drahé vstupni chemikalie, slozity postup a nebo
nizky vytézek. Cilem bylo zkratit a zlevnit ptipravu 4-DNB v nasi pracovni skuping.
4-DNB je dale vyuzivan jako 1,2-dikarbonylova slou¢enina vhodné pro konstrukci
akceptornich jednotek push-pull chromoford.

V praktické casti jsem provedl ovéfeni vybranych syntetickych zplsobi
s cilem pfipravit alesponl tfi gramy 4-DNB. Bylo vyuzito dvou reakénich cest
zobrazenych na Schématech 4 a 14. Jako nejrychlejsi a nejlevnéjsi se jevilo provést
piimou benzoinovou kondenzaci 4-NBALD nésledovanou oxidaci, avSak tato reakce
syntézu vychazejici z benzaldehydu a jeho benzoinové kondenzace nasledované
acylaci, cyklizaci na oxazol, nitraci a otevienim kruhu. Tato reakcni sekvence
poskytla pozadovany 4-DNB s celkovym vytézkem 32,5 %, celkem byly pfipraveny
4 gramy cilové molekuly.

Meziprodukty syntetické sekvence byly pribézné podrobovany analyzam TLC,
MS a NMR. Cilova molekula byla nasledn& analyzovana za pomoci NMR, MS, IC
a elementarni analyzy. VSechny zminéné metody potvrdily predpokladanou strukturu
4-DNB a rovnéz jeho Cistotu. Dale byla zmétena UV/VIS spektra pro cilovy 4-DNB
a ta byla srovnana se spektry 4-NBALD a nesubstituovaného benzilu s cilem

vyvodit zakladni vztahy typu struktura-vlastnosti.
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Anotace

Tato bakalafskd prace se zaméfuje na moznosti piipravy 1,2-bis(4-
nitrofenyl)ethan-1,2-dionu neboli 4,4‘-dinitrobenzilu. V teoretické casti
jsou diskutovany a srovnany syntetické cesty, které nabizi soucasna
literatura. V experimentalni Casti pak byly dvé vybrané cesty ovéieny,
avSak pouze jedna znich vedla kcilové molekule. Cilovy 4,4°-
dinitrobenzil tak byl pfipraven péti krokovou syntézou vychézejici z
benzaldehydu v celkovém vytézku 32,5 %. Jeho struktura i Cistota byly
ovéfeny dostupnymi analytickymi metodami, jakou jsou NMR, MS, IC a
elementarni analyza.
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