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Anotace

V teoretické cCasti této diplomové prace jsou diskutovany vlastnosti aromatickych
diazend, se zaméienim na jejich (E)- a (Z)- izomerii, ddle moznosti jejich ptipravy. Nasledné
jsou probirany moznosti piipravy substituovanych fenanthrenti pomoci substitucnich,
cykloadi¢nich a cyklizacnich metod. Nakonec jsou probirdny C-H aktivace pomoci

pfechodnych kovil na aromatickych diazenech.

Experimentalni ¢ast se zabyva ptipravami substituovanych 1-(fenanthren-4-yl)-2-fenyl-
diazeni riznymi metodikami. Bylo pfipraveno celkem 7 novych 1-(fenanthren-4-yl)-2-fenyl-
diazen@. Tyto latky byly charakterizovany technikami 'H a '*C NMR, HRMS, bodem tini a
elementdrni analyzou. Dale byla zméfena jejich fotoizomerizace a tepelnd izomerizace
technikami UV/VIS a 'H NMR spektroskopie. Nakonec byla na né&kterych substratech
prozkouména moznost jejich C-H aktivace pomoci Pd(OAc),, monitorovana 'H NMR

technikou.

Kli¢ova slova

fotoizomerizace, tepelna izomerizace, azolatky, aromatické diazeny, C-H aktivace,

1-(fenanthren-4-yl)-2-fenyldiazen



Annotation

Theoretical part of this thesis is dedicated to discussing the properties of aromatic
diazenes, with special interest in their (E)- and (Z)- forms and methods of their synthesis.
Furthemore the theoretical part also contains methods of synthesis of substituted
phenanthrenes by substitution, cycloadition and cyclisation reactions. Lastly C-H activations

of aromatic diazenes by means of transition metals are discussed.

Experimental section contains the synthesis of substituted 1-(phenanthrene-4-yl)-2-
phenyldiazenes by various means. Overall 7 new substituted 1-(phenanthrene-4-yl)-2-
phenyldiazenes were prepared. The compouns were characterised by 'H and C NMR,
HRMS, melting point and elementary analysis. Next their photoisomerisation and thermal
isomerisation were studied by means of UV/VIS spectroscopy and NMR spectroscopy. Lastly
C-H activation by Pd(OAc), was studied on some of the compounds by means of 'H NMR

spectroscopy.

Keywords

photoisomerisation, thermal isomerisation, azocompounds, aromatic diazenes, C-H

activation, 1-(phenanthrene-4-yl)-2-phenyldiazene
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UvVoD

Aromatické diazeny, neboli aromatické azoslouCeniny, jsou znamy jiz od druhé
poloviny 19. stoleti. V roce 1858 experimentoval Peter Griess s diazoniovymi solemi,
vygenerovanymi probublavanim alkoholickych roztokl anilini oxidem dusnatym. Svou praci
pak v roce 1862 rozsiiil o azokopulaéni reakce!, kterymi dokazal piipravit syté ervené latky,
objeveny v roce 1834 mén¢ zndmym chemikem, Eilardem Mitscherllichem. Jednalo se o
azosloudeniny, dnes je viak na zdkladé nazvoslovného doporuéeni IUPAC? preferovan
systematicky nazev diazeny. V literatufe se Ize také setkat s nesprdvnym oznacenim této
skupiny latek jako azobenzeny. Pro svou neobycejnou Skalu barevnosti a stabilitu nasly
diazeny rychle uplatnéni jako barviva®, pigmenty a pH indikéatory*. V soucasnosti je spektrum
vyuziti diazenti mnohem $ir$i a zahrnuje naptiklad i pouziti jako média pro uchovavani dat’,
energetické materialy®, materidly pro akumulaci energie’, fotopfepinatelné molekuly®, v
medicinalni chemii jako 1é¢iva’ ¢i pomocna ¢inidla pro tvorbu lipozomi'® (Schéma 1) a v

kombinaci s polymery i jako svétlem pohanéné motory'!.

I, LI T

N N+ N

°N
COF HO l l O,N
F

N
SO,H NO,

3 Aktivni farmaceuticka lipozomalni pomocna latka'®

substance terapie
trombocytopemie®
Schéma 1: Priklady vyuziti aromatickych diazenti obsahujicich fenanthrenovy skelet.

Reaktivni barvivo

Diky své chemické odolnosti a vysoké fotostabilit¢ jsou aromatické diazeny hojné
studovany jako tzv. fotoptfepinatelné molekuly. Jednd se o molekuly, které dokdzou pfi
vystaveni elektromagnetickému zafeni reverzibilné ménit svou chemickou strukturu, v tomto
pfipad€ svou konfiguraci na dvojné vazbé. Toho lze vyuzit nejen v tzv. ,,molekuldrnich

strojich“!?, ale také se jedna o hojné studovanou kapitolu v medicinalni chemii'®.



Cilem této diplomové prace je proto syntéza novych fenanthrenovych derivati diazent
a studium jejich reverzibilniho fotopiepinani pomoci UV/VIS zafeni nebo jejich termicka

izomerizace.

R, R,
2a OCH; H
2b OCH, CHj
2c OCH3 CF3

3a H H
3b H CH;
4a CH, H

4b CH; CHs

R1
Schéma 2: Obecny vzorec syntetizovanych diazent.
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1. TEORETICKA CAST

1.1. Aromatické diazeny

Aromatické diazeny jsou latky, obsahujici ve své struktufe obecny motiv Ar—N=N-Ar.
Kromé aromatickych diazenti existuji i alifatické diazeny a alifaticko-aromatické diazeny,
které¢ vSak nejsou tématem této diplomové prace. Obecné se jedna o latky se silnym
absorpénim pasem ve viditelné oblasti elektromagnetického spektra, a druhym, méné
intenzivnim absorpénim pasem v UV oblasti, které souviseji s pfitomnosti chromoforni

diazenové skupiny.

Aromatické diazeny lze syntetizovat fadou odliSnych pfistupli, znichz mezi
nejdulezitéj$i patii azokopulacni reakce, Baeyerova-Millsova reakce, reduktivni coupling
aromatickych nitrosloucenin, oxidativni coupling anilind a cross-couplingové reakce. Méné
pouzivanymi metodami jsou naptiklad Wallachova reakce azoxybenzenl, redukce

azoxybenzentl, dehydrogenace arylhydrazini, triazenovy presmyk a dalsi'?.

1.1.1. Pripravy aromatickyvch diazena

Azokopulacni reakce

K osvédéenym a jednoduchym zplsobiim syntézy diazend patii azokopulacni reakce,
pomoci kterych je pfipravovana drtiva vétSina prakticky vyuzivanych organickych azobarviv.
Jedna se o reakci elektrofilni aryldiazoniové soli, vznikajici zpravidla diazotaci aromatického
aminu za nizké teploty, s elektronové bohatym aromatem — nejcastéji fenolem nebo
terciarnim aromatickym aminem. Aryldiazoniové soli jsou Casto termicky nestabilni, a proto
se vetsSinou v Cistém stavu neizoluji. Vyjimkou jsou diazoniové soli, obsahujici nekoordinujici
aniont (tetrafluoroborat, hexafluorofosfat aj.), které jsou rovnéz ve vodé malo rozpustné a lze
je snadno ziskat filtraci. I s t€mito pevnymi solemi je vSak potieba zachdzet opatrné, a to pro
jejich traskavost!®. Diazotace a azokopulace (resp. jiné reakce diazoniovych soli) se proto
Casto provadeji v tzv. ,,one-pot usporadani. Z pohledu elektrofilnich substituci se diazoniovy
kationt fadi mezi slabé elektrofily, tudiz je pti azokopulaci nutné volit substrat s jednim nebo

vice elektrondonornimi substituenty.

Rychlost azokopula¢ni reakce je siln€ zavisla na pH prostfedi, ve kterém tato reakce

probihd. V pfili§ alkalickém prostedi (pH > 10) dochazi ke vzniku diazohydroxidu, ktery je
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dal§im zvySovanim pH deprotonovan az na diazotat; obé uvedené formy jsou z pohledu
azokopulace nereaktivni. Kromé cinidla je tfeba také zohlednit acidobazické vlastnosti
substratu, protoZze mezi nejCastéji pouzivané elektrondonorni skupiny na substratu patii
skupiny hydroxy, alkoxy, dialkylamino a amino. Pii azokopulaci na substrat obsahujici
hydroxyskupinu (fenoly), je vhodné udrzovat pH prostiedi co nejblize pKa substratu, ¢imz se
zvysi jeho reaktivita (vygenerovanim elektronové bohatSiho fenolatu). Pfi azokopulaci na
substrat, obsahujici amino ¢i dialkylamino skupinu, je vhodné udrzovat pH prostfedi mezi
pKa (protonovaného aminu) +1 a pH 10. Analogicky Ize odhadnout podminky i pro méné

Casté substituenty!.

Jedna z prvnich syntéz diazenti, obsahujicich fenanthrenovy zbytek, byla popséna'® v

roce 1902. Azokopulaci fenanthren-3-olu ve vodném pufru, tvofeném systémem
Na,CO3/NaHCO3; pomoci diazotované 4-aminobenzensulfonové kyseliny byla pfipravena 4-

(3-hydroxyfenanthren-4-yl)benzensulfonova kyselina ve formé cervenych krystali.

V nésledujicich letech byly dale popsdny syntézy, vyuzivajici obdobné podminky. V
roce 1931 byla popsana!’ azokopulace 4-nitrofenyldiazoniové sole s 3-retenolem, 6-retenolem
a O9-retenolem (kde reten = 1-methyl-7-isopropylfenanthren) v uhli¢itanovém pufru

(Schéma 3).

O N,*
NaHCO3/Na,CO;
* HO Ney
HO

NO,

NO,
Schéma 3: Azokopulace na 9-retenol.

V roce 1952 byla popsana syntéza povrchové aktivnich diazenti, obsahujici rizné
aromatické systémy, od kresolt pfes naftoly az po fenanthren-3-ol. Azokopulace probihala
pfikapavanim diazoniovych soli, odvozenych od 4-dodecyloxyanilinu nebo 4-

hexadecyloxyanilinu do bazického vodného roztoku piislusného fenolu's.
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Nésledné¢ byla v roce 1971 popsdna syntéza 1-(1-hydroxyfenanthren-4-yl)-2-
fenyldiazenu z fenanthren-1-olu, 1-(4-hydroxyfenanthren-1-yl)-2-fenyldiazenu z fenanthren-

4-olu a dvojnasobna azokopulace'®.

Baeyerova-Millsova reakce

V roce 1874 se némecky chemik Adolf Baeyer’’ pokousel syntetizovat nitrosobenzen a
nitrosonaftalen z benzenu a naftalenu. Ackoliv se mu nepodatilo tyto latky izolovat v Cistém
stavu, dokazal je nakonec pfipravit v pfijatelné Cistoté v roztoku, se kterym poté dale provadél
experimenty. Jednim z experiment, byla redukce pomoci cinu a kyseliny chlorovodikové,
¢imz doslo k ¢asteénému vzniku anilinu, ktery po zahtivani surové reakéni smési s kyselinou

octovou poskytnul difenyldiazen.

Inspirovan timto objevem, Charles Mills’! prozkoumal moZnosti tvorby diazendl ze
substituovanych anilinti. Pii pouziti ledové kyseliny octové jako rozpoustédla a cCistych

nitrosoaromatt, se jeho publikované vytézky ¢asto blizily teoretickému maximu.

Samotny mechanismus Baeyerovy-Millsovy reakce je znazornén na Schématu 4, kde v
prvnim kroku dochazi k nukleofilnimu ataku volného elektronového péru anilinového dusiku
na elektronové deficitni dusik nitrososlou¢eniny. Druhym krokem je pfesmyk na protonu N-

hydroxy hydrazin, ktery v kyselém prostfedi rychle dehydratuje na finalni diazen.

,?\r ,?\r Ar, @ Ar
o
:0 :0: “
Ar\ .. Ar\ /Ar
N=N -H,0 :N-NH
Ar HO:

Schéma 4: Reak¢ni mechanismus Baeyerovy-Millsovy reakce.

V literatufe je popsano nespoCet syntéz, pouzivajicich zdkladni reakéni schéma
Baeyerovy-Millsovy reakce, vétSinou poskytujicich substituované difenyldiazeny, které nelze
ptipravit azokopulaci. Modernéjsi zplisoby provedeni reakce jako vychozi latky pro tvorbu
aromatickych nitroslou€enin pouZivaji aromatické hydroxylaminy s celou fadou oxidacnich

¢inidel, a probihaji jak v heterogennim, tak 1 homogennim prostiedi.
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Mezi dobrd oxida¢ni cinidla se tadi slouCeniny Sestimocného chromu, napiiklad
K>Cr,07%, pyridinium-chlorchromat?* & CrOs?°. K dal§im &asto vyuzivanym oxida¢nim
¢inidlam patfi také sloudeniny manganu, napiiklad MnO2%¢ nebo ponékud exotiétéjsi ¢inidla,
jako je oxaziridinium-tetrafluoroborat odvozeny od N-methyl-

1,2,3,4-tetrahydroisochinolinu?’.

Modifikovand metoda s velmi dobrymi vytézky byla popsana v roce 1999%%. Potiebna
nitrososloucenina byla ziskana ve dvou krocich, zahrnujicich nejprve redukei nitroskupiny na
hydroxylamin pomoci fosfornanu sodné¢ho za katalyzy Pd/C a z né byl nasledné¢ mirnou
oxidaci pti —78 °C pomoci #-butyl hypochloritu generovana pozadovana nitrososloucenina,

ktera dale reagovala se substituovanymi aniliny v kyselin¢ octové s vytézky nad 80 %.

V roce 1995 byla popsana metodu oxidace hydroxylaminti na nitrososlouc¢eniny pomoci
peroxidu vodiku za katalyzy methylrhenium trioxidu®. Oxidace na nitrososlou¢eninu
probihala ve vétSing piipadi v dobrém vytézku (vice nez 80 %) a samotnd tvorba diazenu

probihala s obdobnymi vytézky (50-90 %).

Jako oxida¢ni €inidlo pro tvorbu nitrosoderivatu byl v roce 2004 pouzit hexahydrat
chloridu Zelezitého ve vodném roztoku ethanolu pti —15 °C pod interni atmosférou dusiku’.
Uvedeny vytézek celé sekvence, zahrnujici redukci nitroderivitu na hydroxylamin a
naslednou oxidaci na nitrosoderivat Cinil 73 %. Samotna Baeyerova-Millsova reakce vSak

probihala ve vytéZku pouhych 19 %.
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Reduktivni coupling aromatickych nitrosloucenin

Jedna se o reakci, pfi niz se za pomoci redukéniho cinidla tvoii z aromatickych
nitrosloudenin symetrické diazeny. Navrzeny reakéni mechanismus®! (Schéma 5) zahrnuje
redukci vychozi nitroslou¢eniny na smes nitroso- a hydroxylaminoslou¢eniny. Dal§im krokem
je synproporcionace na radikal, ptipadné radikal-anion odvozeny od hydroxylaminu, ktery
nasledné¢ dimerizuje na N,N’-dihydroxyderivat. Tento velmi nestabilni intermedidt snadno
dehydratuje jak bazicky, tak kysele na pfisluSnou azoxylatku, kterd je dale redukovana na

prislusny diazen (Schéma 4).

) /9' redukce ,/O OH O@ Hé\: :/E).H
AN ™ AN+ Ar=NH  ——— :N—N:
o\ .o . / \
Ar Ar
L
kyselina nebo baze O\® ,Ar redukce . ,Ar
a0 - NN A
2 Ar Ar

Schéma 5: Navrzeny mechanismus reduktivniho couplingu aromatickych nitrosloucenin.

Casto pouzivanymi redukénimi &inidly jsou komplexni hydridy, mezi nimiz maji
vysadni postaveni NaBH4 a LiAlH4. Ptres jejich omezenou kompatibilitu s nékterymi substraty
je lze volbou spravnych reakénich podminek pro tento typ reakce vyuzit. Naptiklad v roce

2

2015 byl popsan®® reduktivni coupling substituovanych nitrobenzenti pomoci NaBH4 za

katalyzy nanoc¢ésticemi bismutu (BiNPs) (Schéma 6).

NO
| XX 2 BiNPs (0,1 mol%) @N —R
[ = NaBH, 24h, 20°C — \ /
R abMy, R N \ /
92% R = H
87% R = 4-Me

94% R = 4-Cl
68% R = 4-OMe

Schéma 6: Coupling substituovanych nitrobenzent pomoci NaBH4/Bi.

Lithium-aluminium hydrid 1ze opét pouzit jako silné a U¢inné cinidlo pro syntézu
symetrickych difenyldiazenti, substituovanych dusikatymi heterocykly o rtizném poctu

atom@®* (Schéma 7).



|(/ NO, o R\/@—NIN‘@//\R

R 90%R=m-A

93% R = p-A

97% R =m-B

95% R = p-B ~ SN ~N SN
61% R =m-C @) O @
41% R =m-D A B C D

Schéma 7: Reduktivni coupling nitroarent pomoci LiAIH4.

Reakce vSsak nemusi probihat pisobenim tak silnych redukcnich ¢inidel jako jsou
komplexni hydridy. Pro prib¢h reakce Casto staci i slaba redukéni €inidla, jako je glukosa.
Metoda, ktera vyuziva redukcnich vlastnosti tohoto redukujiciho monosacharidu byla
popséana* v roce 2017. Bez piistupu vzduchu v prostiedi vodného NaOH byla zahtivana smés

4-nitrobenzoové kyseliny a glukosy s vytéZkem 76 % (Schéma 8).

NO,

KOH, H;0, glukosa ,/NOCOOK
> KOOC@—N

50°C, 12h

COOH
Schéma 8: Redukéni coupling 4-nitrobenzoové kyseliny pomoci glukosy.

Volbou substratu se dvéma nitroskupinami na koncich del§iho fetézce 1ze reduktivni
coupling vyuzit také k vytvofeni vétSich cykll, v nichz je diazenova skupina soucasti
vzniklého makrocyklu. Piikladem je syntéza®> funkcionalizovanych azo-crown etherti, ktera
byla popsana v roce 2013. V této praci byla popsana syntéza makrocyklu s diazenovou
vazbou reduktivnim couplingem pfislusného dinitroderivatu pomoci chloridu cinatého

s vytézkem 30 % (Schéma 9).

O/’\ S No, _SnChNaOH © N
Aceton, H,O \\N
O

Schéma 9: Reduktivni cyklizacni coupling provedeny pomoci SnCl.
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Oxidativni coupling aromatickych amini

Pivodné byla tato reakce sledovana elektrochemickymi metodami, z divodu lepsiho
poznani vzniku vedlejSich produkti pii nékterych oxidacich anilinti. Bylo vSak zjisténo, ze ji
1ze v celkem dobrém vytézku pouzivat i pro syntézu symetrickych diazenta. Od roku 1972, ve
kterém vysel piivodni ¢lanek Wawzonka et al’%, bylo objeveno mnoho oxidagnich systémii s

dostate¢nou selektivitou vzniku diazenu.

V puvodni publikaci Wawzonek et al studovali zavislost reakce na substituci anilint,
pouzitém rozpoustédle, elektrolytu a atmosféfe. Kromé¢ vzniku pozadovanych diazent

(Tabulka 1) taktéz dochézelo ke tvorbé tzv. azofeninii a benzochinon-diiminti (Schéma 10).

NH,
Ry
X
| X elektrochemicka oxidace _ / \ N\\ —
- — N /
R/ % \ /\R

RN\ H /)
elektrochemicka oxidace — \j\/\\:[ \ 7R
o R / N -
™ \ N /A \N
— H R \ /\/R

Substituovany azofenin

R4
S \ N
elektrochemicka oxidace — XY

» S -

R N\

chinoidni produkty oxidace

Schéma 10: Elektrochemicky oxidaéni coupling substituovanych anilinti.

R m [g] atmosféra rozpousteédlo V [ml] elektrolyt U[V] 1[A] t[h] vytézek
H 10 vzduch H,O 160 1M KOH 8 1 4 21 %
H 10 inert H,O 160 1M KOH 8 1 4 8 %
H 8 inert 1:2 HO:CH3CN 150 0,SMKOH 15 0,4 10 4%
H 8 vzduch 1:2 H,O:CH3CN 180 0,SMKOH 15 0,4 10 9%
4-NO; 2 inert 3:5 H,O:CH3;CN 100 0,5M NaOAc 15 0,5-0,1 3 3%
2,4-NO; 2 inert 3:5 H,O:CH3CN 160  0,5M NaOAc 15 0,5-0,1 3 38 %
2,4-NO, 1 inert 1:3 HO:DMF 100 0,5M NaNOs; 10 0,1-0,01 6 31 %
2,4-NO> 2 inert 2:1 HO:DMF 100 IM NaNOs; 10 0,1 7 38 %
2,4,6-NO, 1 inert 5:2 DMF:Py 120 0,5M NaNOs; 10 0,05 6 48 %

Tabulka 1: Podminky a vytézky elektrochemickych oxidaci.
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Pro oxidace lze opét vyuzit dobfe zndma a snadno dostupna cinidla, jako jsou
slouceniny manganu. Napiiklad v roce 2013 byla popsdna metoda oxidativniho couplingu 4-
brom-2-fluoranilinu za pouZiti MnO> v toluenu®’ p¥i 70 °C s vytézkem 87 %. Ponékud méng
beézné jsou oxidace pomoci oxidu manganitého, ktery byl v roce 2016 vyuzit pro syntézu celé

tady substituovanych diaryldiazenti ve vroucim toluenu za p¥istupu vzduchu®® (Schéma 11).

Ar—NH toluen, 110°C Ar—N
— _— N
2 Mn,03 N-—Ar

99% Ar = 4-MeCgH,
84% Ar = 4-CICgH,
82% Ar = 1-naftyl

Schéma 11: Oxidativni coupling pomoci oxidu manganitého.

K dal$im hojné pouzivanym oxida¢nim ¢inidliim patii peroxidy, a to jak organické, tak
anorganické. Jako ptiklad®® Ize uvést oxidativni coupling 2-fenylethynylbenzenaminu pomoci

t~-BuOOH, provedeny v roztoku 1,2-dichlorethanu pii 80 °C s vytézkem 35 % (Schéma 12).

Ph
Ph /
7

NH2 CuO, t-BuOOH

DCE, 80°C

Ph
Schéma 12: Oxidativni coupling pomoci +-BuOOH.

Oxidativni coupling aromatickych amint lze také provést peroxidem vodiku bez pouziti
rozpoustédla, na silikagelu, funkcionalizovaném pomoci -SOsH skupin* . Timto postupem

byl ptipraven 1,2-bis(fluoren-2-yl)diazen ve vytézku 82 % (Schéma 13).
SOgzH funkciolizovany

. NH, silikagel _ . N\\ .O
H,O,, inert, 40°C N

Schéma 13: Oxidativni coupling bez pouziti rozpoustédla.
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Dehydrogenace N,N'-diarylhydrazint

Dehydrogenace, tedy vlastné¢ oxidace N,N'-diarylhydrazinii na diaryldiazeny je
termodynamicky vyhodnd reakce, pii které dochdzi ke konjugaci dvou oddélenych
aromatickych systémul jednoho substratu (Schéma 14). Energetickd vyhodnost reakce ma
tudiz za nasledek jeji snadny pribéh 1 za pouziti slabych oxidac¢nich ¢inidel, v fadé ptipada

oxidace probiha dokonce samovoln¢, plisobenim atmosférického kysliku.

Ar
dehydrogenace /

Ar
H/N_NH (oxidace) _SN:N
Ar Ar
Schéma 14: Obecné schéma dehydrogenace N, N'-diarylhydrazint.

Existuje cela fada popsanych cinidel, vhodnych pro dehydrogenace, resp. oxidace
N,N'-diarylhydrazini. Jako ptiklad lze uvést PbO>*, MnO,*, FeCls*, NaClO/NaBrO*#b,

CrOs* ¢i kyselina trichlorisokyanurova*.

Kromé stechiometrickych c¢inidel jsou v literatufe popsény také oxidativni
dehydrogenace pomoci katalytickych systému se vzduchem, naptiklad Eosin Y v bazickém
prostiedi?’, ALOs s KF*®, L* nebo CuxX>*°. Déle je popsano vyuziti katalytickych systémil
HBr/H,07°!, 2,4,6-trifenylfenol/K3[Fe(CN)s]>*> & prostd dehydrogenace na Pd/C a

komplexech palladia®>.

Redukce azoxysloucenin

Aromatické diazeny lze pfipravit také redukci azoxysloucenin vhodnymi redukénimi
¢inidly (Schéma 15). Samotné symetrické azoxyslouceniny lze ptipravit v dobrych vytézcich
redukci substituovanych nitroarenti naptiklad pomoci Mn ve vodném roztoku CH3COOH a
THF>*, nanoc¢asticemi Au v iPrOH>, BiCl; se Zn>°, ¢&i oxidaci substituovanych arylamind
pomoci KMnO4’’, Oxonem®® nebo H,0, a Se0,”. Jedna se také o vedlejsi produkt
Baeyerovy-Millsovy reakce. V literatufe jsou uvedeny syntézy aromatickych diazeni z
azoxysloudenin vyuzivajici ¢inidla jako jsou CuX a jejich komplexy se Zn nebo Al®°, All; v
MeCN®!, Zn(OTf), nebo Cu(OTF),*?, trifenylfosfinem®, hydrazin hydratem a praskovym

A1%* a mnoho dalsich.
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Q @ ,Ar redukce 'Ar

N=N ———> JN:N
Ar Ar
Schéma 15: Obecné schéma redukce azoxyslouéenin.

Cross-couplingové reakce

K ptipravé aromatickych diazenti Ize vyuzit také reakce typové podobné Buchwaldove-
Hartwigoveé aminaci®®®, Zakladni varianta Buchwaldovy-Hartwigovy aminace zahrnuje reakci
aminu s arenem, obsahujicim dobry nukleofug. Reakce probihd za katalyzy Pd-komplexy v
bazickém prostfedi (Schéma 16). Pokud je namisto aminu pouzit vhodné substituovany
derivat hydrazinu, vznikaji 1,2-disubstituované hydraziny, které 1ze oxidaci snadno pfevést az
na pozadovanou azoslou€eninu. U vétSiny N-arylhydrazinh je vétSinou nutné blokovat dusik
nesouci arylskupinu ,,Boc* skupinou, protoze ve vétsiné ptipadii probiha coupling ptednostné
na tento atom dusiku. Po couplingu nésleduje odstranéni Boc-skupiny a vysSe zminéna oxidace

vzniklého 1,2-diarylhydrazinu na 1,2-diaryldiazen.

R
LG N.
RC Y, Ric-Re Pdkatalyzétor, o [ Ry
| _ H baze, ligand | _ <
H P
N

LG _ R N
I ~ R4« .. NH, Pd katalyzator, | N N | X NH,
RT _— * ” baze, ligand R _ H + Ry P

H
LG N -Ri -
A N R1\ .NH,, Pd katalyzator, | N N LG__ Cl, Br, 1, OTf
R + N Baze Toand R+ | R4 = alkyl, aryl
_ é . lig — Boc R, = alkyl, aryl, H
ocC

Schéma 16: Zéakladni schéma Buchwaldovy-Hartwigovy aminace a jeji varianty s hydraziny.

V roce 2004 byla popsana®®

syntéza cel¢ Ttady substituovanych 1,3,5-
tris(aryldiazenyl)benzentl, vyuzivajici couplingové reakce mezi 1,3,5-tribrombenzenem a Boc
chranénymi arylhydraziny za katalyzy in situ vygenerovanym komplexem Pd[P(#-Bu)z]s v
toluenu s Cs2CO; jako bazi. Nasledna deprotekce a oxidace byla provedena pomoci Cuzlz a
Cs2CO0; za zvySené teploty. Uvedené vytézky samotného couplingu se blizily teoretickému, s
vyjimkou Boc chranéného 4-nitrofenylhydrazinu. Uvedené vytézky vcetné nasledné

deprotekce a oxidace jsou uvedeny ve Schématu 17.
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Boc Br
N 1) Pd(OAc),, P(tBu)s
; AN \NHZ Cs,COg3, toluen reflux
R +
! _— 2) Cul, CSZCO3
Br Br DMF, 140°C
64% R=H 74% R = 4-Ph 42% R = 4-CN X
80% R = 4-Me 0% R =4-NO, 71% R = 4-COPh R
52% R = 4-MeO 0% R =4-COMe 63% R = 2-MeO
64% R = 4-tBu 74% R = 4-COOMe 74% R = 4-n-hexyl

Schéma 17: Syntéza 1,3,5-tris(aryldiazenyl)benzent.

Reakce za prakticky identickych podminek byly poté pouzity v roce 2011 pro syntézu
1,4-(fenyldiazenyl)benzent®’, piipadné v roce 2021 pro syntézu fotopiepinatelného
komplexu, aktivujici kannabinoidni receptor 2 (CB2)%. Kromé oxidace a deprotekce pomoci
Cul a Cs2CO;3 byl rovnéz vyuzit systém N-bromsukcinimid v pyridinu®®*®.

V literatufe je uvedena také reakce substituovaného chromenonu s neochranénym
arylhydrazinem za katalyzy Pd(OAc)2 a BINAP v toluenu s Cs2COs. V této publikaci vSak

explicitng neni uvedena oxidace vzniklého aromatického hydrazinu’®.
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1.2. Fenanthren a jeho substitu¢ni derivaty

Fenanthren je polycyklickd aromaticka sloucenina, sloZzena ze tfi ortho-anelovanych
benzenovych jader, jednd se o nejjednodussiho zastupce tzv. fenacent. V minulosti se
fenanthren také nespravné oznacoval jako [3]helicen, i kdyz podle nomenklatury IUPAC? se
za heliceny povazuji pouze latky s 5 a vice angularné anelovanymi benzenovymi jadry.
V primyslovém meéftitku se samotny fenanthren ziskdva z cernouhelného dehtu, laboratorni
metody se zaméfuji spiSe na ptipravu jeho substituovanych derivatl, a jejich ptiklady jsou
uvedeny v nasledujici kapitole. Substitu¢ni derivaty fenanthrenu, obzvlasté¢ odvozené chinony

nasly uplatnéni v medicing’!, bateriich’ ¢i jako vychozi latky pii syntéze steroidnich latek”>.

Syntetické metody, vedouci k derivatim fenanthrenu lze rozdé€lit do dvou zakladnich
skupin. Prvni zahrnuje zavadéni a obmény funkénich skupin na jiz existujicim
fenanthrenovém skeletu a druha pak zahrnuje metody konstrukce samotného fenanthrenového

skeletu, Casto i v kombinaci se zavedenim substituentti do rtiznych poloh.

1.2.1. Pripravy substituovanvch fenanthrenua

Funkcionalizace fenanthrenového skeletu

Substituované fenananthreny Ize v n€kterych piipadech pfipravit z fenanthrenu piimo
pomoci elektrofilni aromatické substituce. Elektrofilni aromatické substituce, probihajici na
kondenzovanych aromatickych systémech jsou vSak casto problematické z pohledu
regioselektivity reakce. Pouhou monosubstituci fenanthrenového skeletu lze ziskat celkem 5

riznych konstitu¢nich izomerti (Schéma 18). Z cetné literatury’***

je navic zfejmé, Ze
preference jednotlivych poloh siln€¢ zavisi na pouzitém elektrofilu, avSak jako nejreaktivné;si
se obecné jevi poloha 9, nasledovand polohami 1 a 3 o srovnatelné reaktivité. Minoritnimi

produkty substituce byvaji ty, nesouci substituenty v polohach 2 a 4.
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Schéma 18: Obecna reakce elektrofilni monosubstituce fenanthrenu.

P#imé substituce na fenanthrenu jsou z vySe uvedenych divodii spiSe provadény v
kilogramovych mnozstvich, pfi kterych je mozna izolace minoritnich izomeri ve vazitelném
mnozstvi. Elektrofilni substituce na fenanthrenu byla intenzivné studovana zhruba od
poloviny minulého stoleti. V roce 1956 byla popséana nitrace fenanthrenu kyselinou dusi¢nou
v acetanhydridu” pfi teplotaich 0°C, 25°C a 35°C (Schéma 19). Uvedené zastoupeni

izolovanych produkti odpovidalo reaktivité, uvedené vyse.

trcy 1- 2. 3 4 o
O HNOg Ac0 O \/\NOZ 0  271% 4,0% 254% 0,0% 34,2%
25  26.2% 6.8% 21,8% 56% 36,1%
_ 35 247% 53% 22,3% 0,0% 33,4%

Schéma 19: Nitrace fenanthrenu pomoci HNO3 v acetanhydridu.

® vroce 1957 a to ve smésném rozpoustédle

Sulfonace fenanthrenu byla popséana’
dioxan + DCM pomoci oxidu sirového a pifi riznych teplotich (Schéma 20). Opét byly
ziskany produkty monosulfonace poloh 1-, 2-, 3- a 9- (tabulka ve schématu). Pti reakci vSak
nedochazelo ke vzniku fenanthren-4-sulfonové kyseliny, coZ autofi odtvodnili sterickymi
naroky vodiku v poloze 5 dalSiho benzenového jadra. Podobné lze také vysvétlit odliSné
zastoupeni konstituc¢nich izomerti 1- a 3-, které¢ by teoreticky mély vznikat v pfiblizn¢ stejném

mnozstvi. Déleni reakéni smési bylo provedeno pomoci opakované frakcni krystalizace.

tree] th 1- 2- 3 9-
) 0 30 50% 5,0% 250% 24,0%
dioxan, DCM >SO0H 20 20 50% 60% 300% 28,0%
SO, N 40 7 6,0% 55% 30,0% 29,0%
— 50 5 65% 6,0% 32,0% 30,0%
60 3 65% 48% 32,0% 28,0%
Schéma 20: sulfonace fenanthrenu pomoci SOs.

Prostou volbou reakénich podminek a reaktantd 1ze ovlivnit regioselektivitu nékterych

reakci. Popularni metodou v primyslovém meétitku je imobilizace specifickych molekul na
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pevném nosici, které vykazuji selektivni reak¢ni vlastnosti. V roce 1985 byla popsana
metoda’’, vyuZzivajici pravé takovy postup, aplikovatelny na mononitraci fenanthrenu do
poloh 2- a 3- v pfitomnosti silikagelu funkcionalizovaného pomoci dusi¢nanu amonno-
cericitého. Adsorpci substratu na funkcionalizovany silikagel, naslednym vysuSenim a izolaci
produktli pomoci sloupcové chromatografie bylo ziskano 45 % 3-nitrofenanthrenu a 28 %

2-nitrofenanthrenu (Schéma 21).

“ Ce(NH4)2(NO3)g.SiO5 ‘“ . “NOZ

Schéma 21: Nitrace fenanthrenu na funkciolizovaném silikagelu.

Poslednim uvedenym ptikladem je regioselektivni fluorace pomoci fluoracniho ¢inidla
Accufluor™ NFTh. To bylo pouzito pro selektivni fluoraci naftalenu, fenanthrenu a pyrenu’®

Za zvolenych podminek byl ptipraven 9-fluorfenanthren ve vytézku 85 % (Schéma 22).

+
MeCN, reflux, 5min
+
Accufluor'™ NFTh N BF4

Accufluor’m NFTh
Schéma 22: Selektivni fluorace fenanthrenu pomoci ¢inidla Accufluor™ NFTh.

Metody konstrukce fenanthrenového skeletu s vyuzitim cykliza¢nich reakci

Selektivni metody ptipravy kondenzovanych aromatti ¢asto zahrnuji cyklizaéni reakce
vhodné substituovanych niz§ich aromati. Jedna se obecné o sekvenci cyklizace, nasledované
dalsi, aromatizac¢ni reakci, nebo obménou funkéni skupiny. Oproti substitu¢nim reakcim,
probiranych v pfedchozi kapitole, se tyto vyznacuji mnohem vySs§i regioselektivitou,

zpusobenou vznikem cyklického intermediatu, nebo pfimo produktu.

Prvni takovou syntézu popsal v roce 1932 Robert Haworth™. V tomto plivodnim ¢lanku
je popsana né¢kolika krokovéa syntéza substituovanych fenanthrenti s vyuzitim Friedelovy-
Craftsovy acylace naftalenu substituovanym sukcinanhydridem za pfitomnosti AlCI3,
nasledné Clemmensenovy redukce ketoskupiny, dalsi kysele katalyzované intramolekuldrni

Friedelovy-Craftsovy acylace a opakované Clemmensenovy redukce. Takto byly ziskany 2-/3-
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substituované 1,2,3,4-tetrahydrofenanthreny, jejichz finalni aromatizace byla provedena

pomoci selenu. (Schéma 23).

o{fo o]

e \)Xj\ Zn/Hg \/\>\
_— —_—
AICl; Ph-NO, Z R COOH HcCl Z R COOH

AN (@) N RN

" I 1 1 1} I

J R N R . R
H2$O4 Zn/Hg Se
100°C HCI . 300°C .

f f n

" I 1 1 1} I

! -J ! <) C <)

Schéma 23: Syntéza popsana R. Haworthem.

V nasledujicich letech bylo popsano mnoho dal§ich metod konstrukce substituovanych
fenanthrend, vyuzivajicich Friedelovy-Craftsovy reakce. V roce 1968 byla popsana elegantni
metoda, vyuzivajici Stobbeho kondenzaci naftalenkarbaldehydl s estery kyseliny jantarové,
po niz nasledovala Friedelova-Craftsova acylace za vzniku methylesterii acetoxyfenanthren

karboxylovych kyselin®® (Schéma 24).

COOMe
\ﬁo COOMe t-BUOH \/ﬁ CH3;COONa
* / t-BuOK COOH Ac,0, reflux
= MeOOC Pz
:’:/:‘\\ﬁl OAc
CH3COONa pN
_—
Ac,0, reflux .
6" COOMe
! -J

-
~ -7
~

Schéma 24: Syntéza hydroxyfenanthren karboxylovych kyselin vyuZivajici Stobbeho syntézu.

ZacCatkem 21. stoleti bylo popsano nékolik modernéjSich syntéz substituovanych
fenanthrend pomoci elektrofilni aromatické cyklizace pfislusnych substituovanych alkyna.
Aktivace trojné vazby pro cykliza¢ni reakci byla provedena pomoci iontu I, generovaného
bud’to z interhalogenovych sloucenin jodu, nebo ze soli I(Py):BF4) nebo samotného 3!,
Déle byla reakce realizovana pomoci InCls nebo InBr;®?, kyseliny p-toluensulfonové®®, nebo

Fe(OTf);** (Schéma 25).
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Schéma 25: Kysele katalyzované cyklizace alkyntl.

Zajimava metoda intramolekularni cyklizace byla popséna v roce 2014. Jako vychozi
latky byly zvoleny sekunddrni alifatické nitroslouceniny, které se preménovaly na produkt
pusobenim dusitanu. Pro reakci bylo navrzeno né¢kolik moznych reak¢nich mechanismi,
vSechny vSak zahrnovaly tvorbu ketonu pomoci Nefové podobné reakci, po niz nasledovala

cyklizace a dehydratace na finélni derivat fenanthrenu® (Schéma 26).

O NaNO,, DMF O
— =
O 100°C, 6-10h O
N coome Q COOMe

75% R =Me
78% R =Ph

O,N R
Schéma 26: cyklizace sekundarnich nitrosloucenin.

Vroce 2017 byla popsdna®® konstrukce 4-substituovaného-1-fluorfenanthrenu
vychézejici z 1-fluornaftalenu. Prvnim krokem byla mikrovinami asistovand nukleofilni
aromatické substituce fluoru propionitrilem (R = CH3), po niZ nésledovala ¢aste¢na redukce a
hydrolyza nitrilové skupiny na aldehydickou skupinu pomoci DIBAL-u. Aldehydicka skupina
byla dale vyuzita pro Knoevenagelové kondenzaci podobnou tvorbu substituovaného 1,1-

difluorallenu, nasledovanou cyklizaci pomoci InBrz (Schéma 27).

Q RCH,CN, KHMDS, THF 0 m _CFZ=CO) THF, 95°C O m [nBrsDCE, RT
> > —_—
O £ DIBAL Toluen, -78°C O Zn, DMF, RT O
/

4
O //C
InBrg,DCE, RT 0 F.C
o<
F

Schéma 27: Syntéza 4-alkyl-1-fluorfenanthrent.
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Vyse uvedené syntézy vyuzivaly cyklizacnich reakei, vedoucich ke konstrukci jednoho
z perifernich benzenovych jader fenanthrenového skeletu. Cyklizaénimi reakcemi lze vSak
konstruovat také centralni benzenové jadro. V roce 2006 byl popséan oxidativni C—C coupling,
vychézejici ze substituovanych 2-jodstilbenti, probihajici radikalovym mechanismem po
iniciaci AIBN¥’. Stejnd reakce byla také popsana po iniciaci UV zifenim ve smésném

rozpoustédle THF/toluen s jodem jako oxidaénim ¢inidlem®® (Schéma 28).

Ri R, %

R, ay F H 98
‘ O‘ b) F CHs 96
lo hV c) CF3 H 98
X —2 > R, d) CFs CHj 84
THF, toluen e) F F 08
R, fy ¢l F 96
R2
Schéma 28: Radikalové cyklizace substituovanych stilbent.

Pro tvorbu centralniho benzenového jadra fenanthrenu lze kromé stilbenti vyuzit také
vhodné& substituované bifenyly®!®. Vyse diskutované syntézy vyuzivaly hlavné elektrofilni
aromatické substituce, v pfipad€é syntéz substituovanych fenanthrenti z bifenyll jsou vSak
popsany také syntézy, vyuzivajici nukleofilni aromatickou substituci. Piikladem je prace z
roku 2022 vyuzivajici jako substrat pro cyklizaci substituovanych 2-vinyl-2'-fluorobifenyli za

katalyzy N-heterocyklickymi karbeny (Schéma 29).

R, ICy-HBF4 KyCOs O‘
Toluen, 160 °C, 20 h O
R R

R2
—\ R1 R2 % R»] R2 %
N N H OEt 90 Me H 98
N/ H C 8  COEtH 75
H Ac 88 F H 79
ICy H CF, 88 CF; H 81

Schéma 29: Nukleofilni cyklizace 2-vinyl-2'-fluorobifenyld.

Dalsi strategii pro tvorbu fenanthrenli z bifenyli muze byt také tzv. RCM reakce (z
anglického ,,Ring Closing Metathesis*, kruh uzavirajici metatéze). Pro tento typ reakce byly v
89a,b

minulosti vyuZzity 2,2'-divinylbifenyly v dobrych vytéZzcich, napiiklad pii syntéze

prekurzoru alkaloidu Isohasubananu (Schéma 30).
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. ®
HBCO Grubbsuv katalyzator 2. generace HBCO ‘
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Cl

Ru—\
P(CY)s

Grubbsuv katalyzator 2. generace Cilovy alkaloid Isohasubanan
Schéma 30: RCM reakce pfi syntéze alkaloidu Isohasubananu.

Populérnim tématem dne$ni doby jsou také syntézy, katalyzovany viditelnym svétlem,
bez ¢i s pouzitim piechodnych kovi. V literatufe je popsdna oxidativni cyklizace
substituovanych 2-acylbifenyll, vedoucich na substituované fenanthreny. Reakce je popséna
ve vodném prostiedi, za fotokatalyzy modrym svétlem (455 nm) a asistence barvivem ,,Rose

Bengal“ (Bengalska riiz)*° (Schéma 31).

— — RB, 455 nm, K2CO3 —
) >
& N\ 2. 02H0.34hRT o

RB = Rose Bengal

Schéma 31: Fotokatalyzovana oxidativni cyklizace vedouci na substituované fenanthreny.

Metody syntézy derivati fenanthrenu vyuzivajici cykloadi¢ni reakce

Anelace benzenového jadra jsou specidlnim typem reakénich sekvenci, vedoucich ke
konstrukei periferniho benzenového jadra. Jejich mechanismus vétSinou zahrnuje rizné typy
cykloadi¢nich reakci, napiiklad [2+2] cykloadici v Danheiserove®® benzanelaci &i [2+1]

cykloadici pfi Wolffové-Détzove” reakei.
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Cykloadi¢ni reakce, vedouci k substituovanym fenanthreniim, probihaji obvykle jako
[4+2] cykloadice. V literatufe jsou popsany reakce, vedouci ke smésim fenanthren-1-olu a
fenanthren-4-olu®® a 1-methylfenanthren-4-olu/4-methylfenanthren-1-olu”* vedouci pies in-
situ generovany 1,2-didehydronaftalen (Schéma 32). Reakce probihaji v pfisn¢ bezvodém
prostiedi pod inertni atmosférou pomoci nBuLi, pfipadné¢ MeLi. Pies piredpoklad statistického
zastoupeni obou moznych produktli cykloadice (1:1) se Casto pfi reakci projevuje stericky

faktor a preferovan je vznik 4-substituovaného fenanthrenového systému.

HO
X
OTf
O R 1) THF, nBuLi, -78°C OH | R
+ >
@/ 2) HCI, H,0
Lit. 93: R = H: a = 12%; b = 52%. (a) (b)

Lit. 94: R = Me; a = neuvedeno; b = 41%
Schéma 32: Cykloadi¢ni syntézy vedouci k substituovanym fenanthrentim.

V roce 2009 byla popsana syntézafenanthren-9,10-diolu, vyuzivajici Dielsovy-Alderovy
cykloadice butadienu na 1,2-naftochinon za katalyzy Lewisovymi kyselinami®>. Krom&
zminéného produktu, byly touto syntetickou cestou piipraveny také substituované

tetrahydrofenanthrenové derivaty, s vytézky od 66 % do 99 % (Schéma 33).

OH

9 OH
o
O‘ . \\ // Lewisova kyselina O‘

DCM, -30°C

Lewisova kyselina = BF3.(OEt), AlCl3 Sc(OTf)3
Schéma 33: Lewisovymi kyselinami katalyzované [4+2] cykloadice 1,2-naftochinonu.

V roce 2014 byla popsana [4+2] benzanelace aromatickych boronovych kyselin®®,

vedouci k polycyklickym aromatickym systémim, mezi jinymi i1 k fenanthrenim

(Schéma 34).
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Schéma 34: Benzanelace aromatickych boronovych kyselin.

Neobvyklou formalni [5+5] cykloadici byly v roce 2007 ptipraveny rizn¢ substituované
fenanthreny’’. Reakce probihala jako cykloadice komplexi R-Cr(CO)s na substituované
2-ethynylbenzaldehydy s jodem jako oxidacnim ¢inidlem ve vroucim dioxanu (Schéma 35) s
udanymi vytézky 36 % az 63 %.

OMe
n-Bu

P MeO
= 1) dioxan, reflux, >=\_)':CF(CO)5

2) I, HI

CHO

Schéma 35: [5+5] Cykloadice vedouci k substituovanym fenananthrendm.
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1.3. (E)-/(Z)- 1zomerie aromatickych diazeni

Dvojna vazba mezi dvéma atomy s sp>-hybridizaci neni na rozdil od vazby jednoduché
volné otafiva. Pokud se na obou atomech dvojné vazby nachazeji dvojice rozdilnych
substituenttl, jejich rozmisténi v rovin¢ je dvoji. Jedna se tedy o dvé vzajemné nezaménitelné
konfigurace substituentii, které oznacujeme bud'to s vyuzitim relativnich nebo absolutnich

stereodeskriptoru cis-/trans-, respektive (E)-/(Z)-.

Konfiguracni (E)-/(Z)-izomerie se bézné vyskytuje u alkenii a od nich odvozenych
substitu¢nich derivati. Dvojna vazba mezi atomy uhliku je zpravidla konfiguracné stala a
zména jeji konfigurace vyzaduje znac¢nou energii. Naproti tomu u dvojnych vazeb mezi
uhlikem a dusikem (iminy, hydrazony, aziny, oximy), nebo mezi dvéma dusiky (diazeny,

azoxyslouceniny, triazeny) je ke zmén¢ konfigurace nutné vynalozit energii mnohem niZzsi.

1.3.1. (E)-/AZ)-1zomerie u diazenu

Eilard Mitscherllich®® v roce 1834 pfi svych experimentech s nitrobenzenem ptipravil a
charakterizoval prvni znamou slouceninu, obsahujici dvojnou vazbu mezi atomy dusiku,
difenyldiazen, oznacovany historicky jako azobenzen. V té dobé vsak jest¢ nemohl tusit, ze
tato syté cervend, krystalickd latka je ve skute¢nosti jednim ze dvou konfiguracnich izomera
(trans- izomer nebo lépe (E)-izomer). Az téméf po 100 letech doslo k objevu (Z)-
difenyldiazenu, ktery byl v té dob€ oznacen jako tzv. ,,cis-forma azobenzenu®. K objevu doslo
pii stanoveni rozpustnosti difenyldiazenu s fotometrickou indikaci®®. Pfi tomto méfeni G. S.
Hartley pozoroval obtiZznou reprodukovatelnost vysledki, obzvlasté pti pfedchozim vystaveni
vzorku UV zafeni. Jev, ktery tehdy pozoroval, se nyni nazyva fotoizomerizace, a bude déle

rozebran v nasledujici kapitole.

Fotoizomerizace a termicka izomerizace diazenové skupiny

Aromatické diazeny Casto za laboratornich podminek existuji jako rovnovazna smés
obou konfiguracnich izomert. Ve vétSin€ piipadii se vSak molekuly diazen preferencné
vyskytuji v konfiguraci (E)-, kterd obvykle byvd plandrni, pln€¢ konjugovana a proto
termodynamicky stabilni. V konfiguraci (Z)- nejsou diazeny plandrni, a to z divodu

sterickych narokti obou benzenovych jader. (Z)-Diazeny tudiz nevykazuji dokonalou
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konjugaci obou benzenovych jader s diazenovou skupinou a jsou tedy méné termodynamicky

stabilni'®

. Kromé toho maji silny dipélmoment, zptisobeny volnymi elektronovymi pary na
dusikovych atomech. Polohu rovnovahy mezi (£)- a (Z)-izomerem lze pomérné jednoduse
ovlivitovat pomoci elektromagnetického zafeni nebo zménou teploty'®!. Energeticka bariéra
vzajemné interkonverze je Casto natolik vysoka, Ze lze jednotlivé izomery od sebe oddélit.
Déleni lze provést naptiklad na zékladé jejich odlisného dipélmomentu, kdy (E)- izomer lze
prednostné extrahovat do dipolarniho rozpoustédla, ptipadné jej 1ze oddélit pomoci sloupcové

chromatografie!?’. Podminkou vsak je, Ze veskera prace s roztoky diazent musi probihat bez

pfistupu svétla, které by mohlo zptsobovat fotoizomerizaci.

Fotoizomerizace diazenti je plné reverzibilni reakci. Difenyldiazen je
nejprozkoumangjsi latkou ve smyslu fotoizomerizace, s rozdilem energii jednotlivych
izomerd okolo 50 kJ-mol ! a s energetickou bariérou fotoizomerizace!%?* z (E)- na (Z)- okolo
40 kJ-mol™!, ktera je iniciovana fotonem v absorpénim pasu v blizkém UV regionu!**,
Zpétnd fotoizomerizace probiha absorpci fotonu ve viditelnych vinovych délkach, castéji se
viak vyuziva termdlni izomerizace, s energetickou bariérou'!® okolo 70 kJ-mol™'. Poloha
téchto absorpcnich pasi, energeticka bariéra, a tedy i rychlost izomerizace vSak siln¢€ zavisi na
substituci aromatickych diazenli. Nejméné energetické narocné izomerizace vykazuji tzv.
»push-pull” diazeny, kde se na jednom aromatickém systému vyskytuje elektrondonorni

substituent v pfimé konjugaci s diazenovou skupinou a na druhém aromatickém systému se

vyskytuje elektronakceptorni substituent, také v ptimé konjugaci s diazenovou skupinou.

V literatuie jsou uvedeny celkem 4 mozZné mechanismy fotoizomerizace diazenové
skupiny, jedna se o rotaci, inverzi, koordinovanou inverzi a inverzné-asistovanou rotaci'®.
Mechanismus rotace zahrnuje §t€peni m-vazby N=N a naslednou rotaci okolo zbylé N-N c-
vazby. Inverzni mechanismus probiha jako zména polohy jednoho aromatického systému pres
intermediat, obsahujici sp-hybridizovany dusikovy atom. Mechanismus koordinované inverze
probiha pifes plné rovinné uspofddani C-N=N-C a tedy vznik dvou sp-hybridizovanych
dusikt. Inverzi asistovana rotace probiha jako kombinace rotace a inverze. Relaxaci

tranzitnich stavli se mohou tvofit jak (£)-, tak (Z)- izomery (Schéma 36).
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Schéma 36: Navrzené mechanismy fotoizomerizace aromatickych diazend, s naznacenymi 3D

strukturami difenyldiazenu (nahote) a (fenanthren-4-yl)fenyldiazenu (dole).

1.4. C—H aktivace

Aktivace relativné inertnich vazeb mezi uhlikem a vodikem patii k intenzivné
studovanym problémim jiz po n¢kolik desetileti. Je obecné znamo, ze reaktivitu vazeb C—H
lze ovlivnit elektronovymi, ptipadné sterickymi efekty sousednich skupin. Toho lze vyuZzit
napiiklad pii znamych reakcich jako je aldolizace, &¢i Henryho reakce'®. Ne vzdy vsak
sousedni skupiny dokdzou vazbu C—H aktivovat dostate¢né, ptipadné selektivné. V pribéhu
minulého stoleti se proto zaCala vyvijet tzv. organokovova chemie, kterd na C—H aktivace

pfinesla zcela novy pohled.

C-H aktivace pomoci komplexi pfechodnych kovii obecné vyuziva snadnosti tvorby
vazby mezi nékterymi pfechodnymi kovy a uhlikem. Reakce probihaji ve smyslu oxidativni
adice C—H vazby na elektronové bohaté komplexy pfechodnych kovii, kterou ovlivituje 1 mira
polarizace C—H vazeb ptfitomnymi heteroatomy ¢i substituenty. Regioselektivitu C—H aktivaci
pfechodnymi kovy lze dale fidit pomoci sterickych efektli sousednich skupin a jejich

chelata¢nim t¢inkem!'%. Z tohoto popisu je ziejmé, ze C—H aktivace probihaji nejéast&ji v
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relativnich polohdch ortho vi¢i fidicimu substituentu, méné casto v polohach meta a jen
ziidka do polohy para. Jako ortho-tidici (nebo téz dirigujici) skupiny zpravidla vystupuji
malé, elektronové bohaté a stericky nestinéné skupiny, typicky jsou to napt. methoxy ¢i
dimethylamino skupiny. Dalsi specialni skupiny pak slouzi pro fizeni do meta a para-

poloh!'?’.

Zvlastnim ptipadem C-H aktivaci jsou tzv. DoM reakce (z anglického Direct ortho
Metallation, pifima ortho metalace), pii kterych se uplatiiuje ortho-efekt substituentu a rozdil v
kyselosti (pKa) substratu a ¢inidla. Cinidly jsou v tomto piipadd alifatické organokovové
slouceniny alkalickych kovii. Ackoliv lze tyto reakce také obecné zahrnout mezi C—H
aktivace, zpravidla se jedna z pohledu uplatnéni ve vét§im, nez laboratornim métitku o méné

atraktivni reakce, a to zejména z bezpecnostnich divodi.

1.4.1. o-Aktivace C—H vazeb na aromatickvch diazenech

Aromatické diazenové skupiny jsou vybornymi ortho-dirigujicimi skupinami, a to jak
diky svému elektronovému efektu, polarizujicimu vazbu C-H v poloze ortho, tak 1 kvili
schopnosti chelatovat kov elektronovym parem na distalnim dusikovém atomu, které vede ke

vzniku termodynamicky vyhodného, péti¢clenného metallacyklu.

Piiprava stabilnich diazenovych metallacyklii byla poprvé popsana jiz v 60. letech 20.
stoleti, avSak v této dobé tomuto poznatku nebyla vénovana dostate¢nd pozornost. V roce
1963 Kleiman a Dubek'® ptipravili vysoce stabilni komplex cyklopentadienyl[o-
(fenyldiazenyl)fenyl]niklu z cyklopentadienylniklu a difenyldiazenu (Schéma 37).

Schéma 37: Nikelnaty komplex ptipraveny Kleimanem a Dubkem.

O dva roky pozdéji popsali Cope a Siekman'® piipravu a charakterizaci komplexii z
difenyldiazenu a chloridu palladnatého, ¢i tetrachloroplatnatanu draselného. Uvedeni autofi

rovnéZ zkoumali reaktivitu pfipravenych komplext. Pti reakci s trifenylfosfinem, alifatickymi
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aminy nebo anorganickymi solemi dochazelo ke vzniku odlisnych komplext, u nichz doslo k
substituci jednoho ¢i vice atomi chloru za jiny ligand. V ¢lanku sice neni pfimo dikutovéna
piiprava ortho-funkcionalizovanych difenyldiazenii pomoci reduktivni eliminace téchto
komplexti, avsak autofi svou praci polozili zaklady, na které posléze navazaly dalsi vyzkumné

skupiny.

Mezi nejcastéjsi prechodné kovy (M), pouzivané pii ortho C-H aktivacich na
aromatickych diazenech se fadi Pd, Rh a Ru. Reakce probihaji obecnym mechanismem,
naznacenym ve Schématu 38. V prvnim kroku dochazi reakei se soli MX> ke vzniku vazby
C-M za chelata¢ni asistence elektronového paru diazenylové skupiny. Na vznikly
metalakomplex dale probiha oxidativni adice ¢inidla obsahujiciho odstupujici skupinu (LG),
generujici komplex s vy$§im oxidaénim ¢&islem centralniho atomu M (napi. Pd" — Pd"v).
Reduktivni eliminaci za asistence molekuly HX dochézi k obnov¢ katalyzatoru a tvorb¢ vazby

C—X & C—C na substratu''°.

N\\ N\\
L. (X

FG H

HX &HX

LG-FG
oxidant

Schéma 38: Navrzeny mechanismus ortho-funkcionalizace diazent.



Syntézy vyuZzivajici ortho-aktivace C—H vazeb aromatickych diazeni
V roce 2013 byla provedena selektivni ortho-acylace substituovanych difenyldiazenii za
pomoci Pd" C-H aktivace!!!. Vzniklé ortho-acylované difenyldiazeny byly dile vyuZity

k cyklizaci za vzniku funkcionalizovanych indazoli (Schéma 39).

H O
N« Pd(OAG,)
N + -
©/ = | t-BuOOH, DCE, N,
\/\

R
78% R=H 62% R = 4-F 71% R = 3-MeO
71% R=4-MeO 82% R=4-CN 75%R=3-Me
77% R = 4-Me 85% R = 4-N02 70% R = 2-Me
80% R =4-Br o — A 73% R = 2-Cl
83% R = 4-Cl B2%R=4Ph  phoR=2-F

Schéma 39: ortho-Acylace difenyldiazenu.

C—H aktivaci prechodnymi kovy lze také pouzit pro ptimou ortho-alkoxylaci''?, ktera
byla popséana v roce 2013. Jedna se o vysoce regioselektivni metodu s dobrymi vytézky, které

z velké ¢asti zavisi na sterickych narocich alkylové skupiny pouzitého alkoholu (Schéma 40).

= n Pd(OAc), = b
N« S R PhI(OAc), N« P R
N N + R—OH —(=or— N °N

RIL 80°C, 24h R
= = R4
75% R = H; R; = Me 69% R = 3-Me; R; = Me O
63% R = H; Rq = Et 57% R = 3-Me; Ry = Et
77% R = H; Ry = nPr 70% R = 3-Me; Ry = nPr
55% R = H; Ry = iPr 51% R = 3-Me; Ry = iPr
62% R = H; Ry = nBu 67% R = 3-Me; R, = sBu

65% R=H; Ry =sBu 47% R = 3-Me; R4 = cyklopentyl

Schéma 40: Pfima ortho- alkoxylace difenyldiazend.

Piedchozi ptiklady reakci vyuZivaly inertni atmosféru. V roce 2014 vSak byla popséna
selektivni ortho-nitrace difenyldiazenti pomoci -BuONO za ptistupu vzduchu''* V ¢&lanku
jsou uvedeny také substraty, které nebylo mozné za danych podminek nitrovat, jednad se
hlavné o substraty, obsahujici stericky ndro¢né skupiny v poloze ortho- vici diazenové

skupin€ (Schéma 41).
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ZN =
—+-R  tBuONO :—R
SLENFS Pd(MeCN),Cl, o VSN

R-F dioxan, 20h, 90°C R~
Y N0
77% R =H 88% R =4-MeO  75% R = 4-| 2
82%R=4-Me 76%R=2-MeO 60%R =2-F
90%R=2Me 48%R=4F  51%R=2Cl
80%R=2Et 57%R=4-Cl  40%R=2-Br

75% R=4-CF3 65% R =4-Br 0% R=2-I
Schéma 41: Selektivni ortho- nitrace substituovanych difenyldiazend.

V roce 2015 byla popsana dekarboxylativni ortho-alkylace difenyldiazen!'*. V ¢lanku

je popsan jak vznik monoalkylovanych produktl, tak i vznik produkti dialkylovanych na

~3
-R
AN \\N NS
|

R,—/ 74% R = H

/@R By 77%R=Me
|
X N\\N NS

jednom z benzenovych jader (Schéma 42).

71% R = Cl
| Pd(OAc),, PhI(OAc), .
Ro _ 80°C, 2h, tBUOOH
N T
Y N N

Ro 12% R = H
ZNigy 16% R=Me

13% R = Cl

Schéma 42: Dekarboxylativni ortho-alkylace difenyldiazenti.

V literatuie je za podminek ortho-C—H aktivace popsana také oxidativni sulfonylace!!>,
a to 1 v pfipadé nesymetricky substituovanych difenyldiazend. Popsané aktivace vykazovaly

urcitou preferenci viici jadru, substituovanému elektrondonornimi skupinami (Schéma 43).

C|3|
0=8=0 N
N\\ Pd(OAC)z, K28208 o N
N + | 120°C. 36h, DCE o é,o
R\/\ d/ AN

92% R=H 82% R =4-CF3 73% R =4-Cl P\
90% R=4-Me 89% R =4-F 57% R = 4-Br R
79% R=4-MeO 82% R =1Bu 67% R = 2-Cl

Schéma 43: Oxidativni ortho- arylsulfonace difenyldiazenti.

Za podminek ortho-C-H aktivaci lze rovnéz selektivné zavést esterovou skupinu

COOEt pomoci ¢inidla DEAD'!® (Schéma 44). Za optimalizovanych reakénich podminek
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reaguje substrat s 2,5 molarnimi ekvivalenty DEAD v DCM, okyseleném p-toluensulfonovou
kyselinou s oxida¢nim cinidlem Cu(OAc): a katalyzatorem Pd(OAc).. Reakce je vSak
popsana i bez kyseliny a s jinymi oxida¢nimi ¢inidly jako ~-BuOOH, K>S,0g ¢i benzochinon.
Daéle je reakce popséana i v jinych rozpoustédlech, jako jsou DCE, DMF, DMSO, toluen ¢i
acetonitril (Tabulka 2).

- -

§ COOEt . &
N=N N=N Pd(OAc), (5mol %), RT, 20h N=N

+ >
EtOOC/ oxidant, kyselina, solvent
COOEt

Schéma 44: Zavedeni COOEt skupiny za podminek ortho-C-H aktivace.

Oxidant kyselina solvent ekvivalent DEAD vytézek
K2S,0s3 - DCM 2,5 40 %
(NH4)2S20s - DCM 2,5 33 %
Cu(OAc) - DCM 2,5 61 %
Benzochinon - DCM 2,5 42 %
-BuOOH - DCM 2,5 39 %
Agr,CO3 - DCM 2,5 27 %
PhI(OAc): - DCM 2,5 23 %
CuCl - DCM 2,5 43 %
Cu(CF;COO0) - DCM 2,5 22 %
Cu(OAc)2 CH3;COOH DCM 2,5 26 %
Cu(OAc) CH3SOsH DCM 2,5 60 %
Cu(OAc) p-TsOH DMF 2,5 17 %
Cu(OAc) p-TsOH DMSO 2,5 22 %
Cu(OAc) p-TsOH DCE 2,5 43 %
Cu(OAc) p-TsOH Toluen 2,5 53 %
Cu(OAc) p-TsOH Acetonitril 2,5 50 %
Cu(OAc) p-TsOH DCM 1,0 51 %
Cu(OAc) p-TsOH DCM 3,0 73 %
Cu(OAc) p-TsOH DCM 2,5 75 %

Tabulka 2: Reak¢ni podminky zavedeni COOEt skupiny za podminek ortho-C-H aktivace.
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1. Pristrojové vybaveni

'H a '3C NMR spektra byla zméfena na piistroji Bruker Avance 111 400 MHz, nebo na
ptistrojich Bruker Ascend 500 MHz v CDCl; nebo DMSO-ds. Chemické posuny o byly
vztazeny bud’to k chemickému posunu tetramethylsilanu (0 ppm), nebo na residualni signal
rozpoustédla §(CDCls) = 7,26 ppm ('H), §(DMSO-ds) = 2,50 ppm ('H), §(CDCl3) = 77,0 ppm
(*C), 3(DMSO-ds) = 39,6 ppm ("°C).

Hmotnostni spektra s vysokym rozliSenim byla zméfena na pfistroji MALDI LTQ
Orbitrap XL s pouzitim dusikového laseru (337 nm, 60 Hz, 8-20 J) v rezimu pro pozitivni
ionty. Jako matrice byl pouzit E-2-[3-(4-terc.butylfenyl)-2-methylprop-2-
en-1-yliden]malonnitril (DCTB).

Elementarni analyza byla provedena na pfistroji EA Flash 2000 CHNS Organic Element
Analyzer (ThermoFisher, Inc.).

UV-Vis spektra byla méfena na spektrofotormetru Hewlett-Packard 8453, nebo na
spektrofotometru Scinco S3100.

Ozatovani vzorki bylo provadéno pomoci Optosuply LED/3W @700 mA o vlnovych
délkach 365 nm, 385 nm, 405 nm, 455 nm, 525 nm, 585 nm.

Hmotnostni spektra byla méfena na GC/EI-MS konfiguraci sloZzené z plynového
chromatografu Agilent Technologies 6890N (HP-5MS, délka kolony 30 m, L.D. 0.25 mm,
film 0.25 pm) a hmotnostniho detektoru Network MS detector 5973 (EI 70 eV, rozsah
33-550 Da).

Tenkovrstvd chromatografie (TLC) byla provadéna na deskdch Fluorochem®
Aluminium Backed TLC Plates, SiO» porozity 60 A, dopovanych indikdtorem vykazujicim

luminiscenci pii 254 nm.

Teploty tani byly zméfeny na bodotavku Biichi M-560, a u ptfipravenych sloucenin jsou

uvadény bez korekce.

IC spektra byla méfena na FT-IR spektrometru Nicolet iS50 s diamantovym ATR

nastavcem.

43



2.2. Substraty a c¢inidla
Rozpoustédla byla pouzita v kvalit€¢ p. a. od dodavatele Penta Chemicals Unlimited,

pfed pouzitim byla vysu$ena pomoci molekulovych sit 4A.

THF bylo vysuSeno sodikem s benzofenonem pod inertni atmosférou dusiku. Identicky

postup suseni byl pouzit také pro furan a 2-methylfuran.

Aceton, pouzity pii methylacich, byl pouzit v kvalité p. a. Zbytky organickych necistot
byly odstranény refluxovanim s KMnQas, destilaci a naslednym stanim nad molekulovymi sity

4A.

Vychozi fenylhydraziny byly zakoupeny od dodavatele Fluorochem Ltd a pted pouzitim
byly bud’ vakuové ptredestilovany nebo rekrystalizovany v podobé ptisluSnych hydrochlorida.

Octan palladnaty byl zakoupen rekrystalizovany z toluenu od dodavatele Sigma

Aldrich.
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2.3. Syntézy vedouci k substituovanym fenanthrenim

1-Bromnaftalen-2-vl-trifluormethansulfonat

Br Br

OH . OTf
1) DCM, pyridin, 0°C‘
OO 2) TR0 - OO

Do vyzihané tiihrdl¢é banky bylo navazeno 5 g (22,4 mmol) 1-bromnaftalen-2-olu,

banka byla opatfena septem, zatkou a pfipojena na linku vakuum-inert. Baiika byla n¢kolikrat
evakuovana a proplachnuta argonem, poté bylo za stalého pfitoku argonu piidéno 3,6 g
(49,3 mmol) suchého pyridinu ve 40 ml suchého DCM. Sm¢s byla michana v ledové 1azni 30
minut a poté bylo opatrné¢ prikapano 6,4 g (22,4 mmol) anhydridu kyseliny
trifluormethansulfonové a roztok byl michan 1 h pti 0 °C. Reakce byla ukoncena ptikapanim
60 ml 0,5 M vodné HCI a extrahovana do DCM (3x50 ml). Organickd faze byla vysuSena
pomoci bezvodého Na>SOs a odpafena na rotacni vakuové odparce. Olejovity odparek byl
¢istén sloupcovou chromatografii (silikagel, PE:EtOAc 20:1). Po odpateni bylo ziskéno 6,3 g
(79 %) nazloutlé, olejovité kapaliny.

'H NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm): 8,28 (d, J=10Hz, 1H, Ar-H); 7,85 (d,
J=5Hz, 2H, Ar-H); 7,66 (t, J=5Hz, 1H, Ar-H); 7,59 (t, J=5Hz, 1H, Ar-H); 7,41 (d,
J =10 Hz, 1H, Ar-H) souhlasi s literaturou’.

13C NMR (125 MHz, CDCl3) & (ppm): 145,0; 132,9; 132,6; 129,7; 128,7; 128,3;
127,7; 127,6; 119,9; 118,7 (q, J = 318 Hz); 116,2 souhlasi s literaturou®.

Fenanthren-1-ol

¥ LT O
1) n-Buli, THF, -78°C
O\Tf 0o 2)RT, 3h N
+ \ /; 3)HCI, H,0, RT, 16h +
OH

Do tiihrdlé, vysusené a vyzihané baiiky bylo navazeno 7,8 g (22 mmol) 1-bromnaftalen-

2-yl-trifluormethansulfonatu, bafika byla naplnéna argonem, poté bylo piidano 80 ml suchého
THF a 9,8 g (10,5 ml, 144 mmol) suchého furanu. Smés byla vychlazena na -78 °C a bylo
ptikapano 9,2 ml n-BuLi (2,5M v hexanu). Reakéni smés byla michdna 30 min pti —78 °C,

nasledn¢ voln¢ ohfata na laboratorni teplotu a smés byla michana dalsi 3 h. Pod inertem bylo
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ptfidano 50 ml 2M vodné HCI, reakéni smés byla poté michana dalSich 16 h. Roztok byl nalit
do vody (100 ml) a smés extrahovana do EtOAc (3%50 ml). Extrakt byl promyt vodou
(2x50 ml), solankou (2x50 ml) a vysuSen pomoci bezvodého Na>SO4. Po odpaieni byla smés
ptecisténa sloupcovou chromatografii (silikagel, PE:EtOAc 20:1). Bylo ziskano 1,8 g (42 %)
fenanthren-1-olu ve formé Zluté krystalické latky o bodu tani 153-155 °C (lit 151-153 °C%).

Dalsi frakcei izolovanou z reakéni smési byl fenanthren-4-ol.

'H NMR (500 MHz, DMSO-ds) 6 (ppm): 10,20 (s, 1H, OH); 8,74 (d, /=10 Hz, 1H,
Ar-H); 8,24 (d, /=5 Hz, 1H, Ar-H); 8,12 (d, /=10 Hz, 1H, Ar-H); 7,95 (d, /=10 Hz, 1H,
Ar-H); 7,76 (d, J=10 Hz, 1H, Ar-H); 7,63 (t, /=10 Hz, 1H, Ar-H); 7,48 (t, J=10 Hz, 1H,
Ar-H); 7,07 (d, J= 10 Hz, 1H, Ar-H) souhlasi s literaturou'!’.

13C NMR (125 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 151,9; 132,1; 131,9; 130,0; 128,6; 126,7;
126,6; 126,2; 123,1; 121,8; 119,9; 115,5; 110,6 souhlasi s literaturou'!”.

Fenanthren-4-ol
Bylo ziskéno 1,4 g (33 %) bézové krystalické latky o bodu tani 109-111 °C (lit 113-
114 °C'8),

'H NMR (500 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 9,64 (d, J=10Hz, 1H, Ar-H); 7,87 (d,
J=10Hz, 1H, Ar-H); 7,71 (d, J=5 Hz, 1H, Ar-H); 7,68 (d, /=10 Hz, 1H, Ar-H); 7,65 (dt,
J=10Hz, J=1Hz, 1H, Ar-H); 7,58 (dt, J;=10Hz, J>=1Hz, 1H, Ar-H); 7,49 (d,
J=10Hz, 1H, Ar-H); 7,39 (t, J=10Hz, 1H, Ar-H); 6,93 (d, /=5 Hz, 1H, Ar-H); 5,72 (s,

1H, OH) souhlasi s literaturou''®,

13C NMR (125 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 154,3; 134,9; 132,5; 130,3; 128,5; 128,2;
128,0; 127,0; 126,5; 126,3; 126,0; 121,7; 119,4; 113,2 souhlasi s literaturou!'s.
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1-Methylfenanthren-4-ol

Br O OH
1) n-Buli, THF, -78°C
Opy O 2)RT, 3h N
* @/ 3) HCI, H,0, RT, 16n ~

1-Methylfenanthren-4-ol byl syntetizovan stejnym postupem jako fenanthren-1-ol a

fenanthren-4-ol. K syntéze bylo pouzito 4,5g (12,7 mmol) 1-bromnaftalen-2-yl-
trifluoromethansulfonatu, 45 ml suchého THF, 5,2 g (63,5 mmol) suchého 2-methylfuranu a
6,4 ml BuLi (2,2 M v hexanu, 14 mmol). Smés byla rozdélena sloupcovou chromatografii
(silikagel, PE:EtOAc 20:1). Takto bylo ziskédno 0,9 g (34 %) zluté krystalické latky o bodu
tani 102-103 °C (lit. 100-102 °C*).

'"H NMR (500 MHz, DMSO-ds) 6 (ppm): 9,68 (d, J= 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,89 (m, 1H,
Ar-H); 7,88 (m, 1H, Ar-H); 7,77 (d, /=10 Hz, 1H, Ar-H); 7,64 (dt, /=10 Hz, J=5 Hz, 1H,
Ar-H); 7,58 (dt, J=5Hz, J=2Hz, 1H, Ar-H); 7,24 (t, J=10Hz, 1H, Ar-H); 6,85 (d,
J=10Hz, 1H, Ar-H), 5,51 (s, 1H, OH); 2,66 (s, 3H) souhlasi s literaturou’*.

13C NMR (125 MHz, DMSO-ds) 6 (ppm): 152,8; 133,0; 132,2; 130,6; 128,7; 128,1;
127,8; 127,4; 127,1; 126,4; 125,9; 123,0; 119,5; 112,6; 19,9 souhlasi s literaturou®*.

Fenanthren-4-yltrifluormethansulfonat

OH OTf
1) DCM, pyridin, 0°C
) = U,

Fenanthren-4-yltrifluormethansulfonat byl pfipraven stejnym postupem, popsanym pii

syntéze 1-naftalen-2-yltrifluormethansulfonatu. Bylo pouzito 1 g (5,1 mmol) fenanthren-4-
olu, 095 g (12mmol) pyridinu, 30ml DCM a 1,5g (5,2mmol) anhydridu
trifluormethansulfonové kyseliny. Po separaci pomoci sloupcové chromatografie (silikagel,

PE:EtOAc 20:1), bylo ziskéno 1,38 g (83 %) bilé krystalické latky o bodu tani 67-69 °C.

'H NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm): 9,18 (d, J=10Hz, 1H, Ar-H); 7,91 (d,
J=10 Hz, 1H, Ar-H); 7,87 (d, J= 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,77 (d, J= 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,69 (m,
3H, Ar-H); 7,62 (d, J=5Hz, 1H, Ar-H); 7,56 (t, J=10Hz, 1H, Ar-H)v souladu s

literaturou''?.
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13C NMR (125 MHz, CDClL3) & (ppm): 153,1; 147,2; 133,2; 129,2; 129,0; 128,9;
127,6; 127,4; 127,2; 127,1; 126,2; 126,1; 123,0; 120,5; 118,7 (q, J=319 Hz)v souladu s

literaturou''®.

1-Methylfenanthren-4-yltrifluormethansulfonat

OH oTf
1) DCM, pyridin, 0°C
D = T U

1-Methylfenanthren-4-yl-trifluormethansulfonat byl pfipraven stejnym postupem,

popsanym pii syntéze l-naftalen-2-yl-trifluormethansulfondtu. Bylo pouzito 0,85 ¢g
(4,1 mmol) 1-methylfenanthren-4-olu, 0,8 g (10 mmol) pyridinu, 20 ml DCM a 1.2g
(4,1 mmol) anhydridu trifluormethansulfonové kyseliny. Po separaci pomoci sloupcové
chromatografie (silikagel, PE:EtOAc 20:1), bylo ziskano 1,24 g (89 %) bilé krystalické latky
o bodu tani 49-51 °C.

'H NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm): 8,77 (d, J=10Hz, 1H, Ar-H); 7.95 (d,
J=10Hz, 1H, Ar-H); 7,87 (m, 1H, Ar-H); 7,80 (d, J=10 Hz, 1H, Ar-H); 7,60 (m, 2H, Ar-
H); 7,40 (m, 2H, Ar-H); 3,03 (s, 3H, Me).

13C NMR (125 MHz, CDCl3) & (ppm): 144,5; 136,2; 133,2; 131,8; 130,8; 130,3;
129,5; 126,1;118,8(q, J = 318 Hz, CFs); 118,7; 117,7; 27,1.
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2.4. Syntézy substituovanych diazeni

4-(Fenyldiazenyl)fenanthren-1-ol (1a)

//szq
NH2 4y Hei, NaNo, 0°C N
2) H,0, dioxan, KOH
O O - O

OH OH (1a)
390 mg (4,12 mmol,) anilinu bylo pfevedeno na piislusny hydrochlorid pomoci konc.

vodné HCI (2 ml) a vznikly hydrochlorid byl rozpustén ve 40 ml smési voda:dioxan (6:1).
Roztok byl vychlazen v solno-ledové lazni a dale byl ptikapan vychlazeny (0 °C) roztok
NaNO; (300 mg, 4,35 mmol) v 5 ml H>O. Smés byla michana pti 0 °C 1 h, poté bylo ptidano
15 mg (0,25 mmol) mocoviny kvili odstranéni piebyte¢né HNO; a roztok byl michan dalSich
5 minut. Vychlazeny roztok diazoniové sole byl pifikapan do studeného (0 °C) roztoku
800 mg (4,12 mmol) fenanthren-1-olu ve 40 ml 1M vodného KOH a 10 ml dioxanu. Vznikla
tmaveé rudd smés byla michdna dalsi 1 h, poté byla neutralizovana koncentrovanou vodnou
HCI a natedéna 300 ml vody. Byla provedena extrakce do DCM (4x50 ml), organicka faze
byla vysuSena pomoci Na>SOs a odpaiena. Nasledné¢ byla provedena separace pomoci
sloupcové chromatografie (silikagel, DCM:MeOH 100:1). Bylo ziskdno 640 mg (52 %)
bronzové-metalické krystalické latky o bodu tani 204-206 °C (lit 202-203 °C'?)

TH NMR (500 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 11,02 (s, 1H, OH); 9,10 (d, J=5 Hz, 1H,
Ar-H); 8,22 (d, /=10 Hz, 1H, Ar-H); 7,81 (d, /=10 Hz, 1H, Ar-H); 7,71 (d, /=5 Hz, 1H,
Ar-H); 7,64 (d, J=10Hz, 1H, Ar-H); 7,53 (m, 2H, Ar-H); 7,01 (s, 1H, Ar-H); 6,79 (d,
J=10Hz, 1H, Ar-H); 3,79 (s, 3H, OCH3); 2,36 (s, 6H, CH3).

13C NMR (125 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 157,6; 153,3; 146,4; 139,0; 134,0; 132,3;
131,9; 130,0; 128,2; 127,3; 126,7; 126,4; 124,3; 121,2; 120,2; 115,3; 105,7; 56,0; 21,4.
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4-(3.5-Dimethylfenyldiazenyl)fenanthren-1-ol (1b)

O NHz 4o, NaNO,, 0°C
2) H,0, dioxan, KOH
0 =
OH OH (1b)
K reakci bylo pouzito 0,50g (4,12 mmol) 3,5-dimethylanilinu, 0,30 g NaNO;

(4,35 mmol) a 0,80 g (4,12 mmol) fenanthren-1-olu. Separace byla provedena pomoci
sloupcové chromatografie (silikagel, DCM:MeOH 100:1). Bylo ziskano 0,92 g (68 %) tmav¢
cervené krystalické latky o bodu tani 179-181 °C.

'H NMR (500 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 9,06 (d, J=5Hz, Ar-H, 1H); 8,25 (d,
J=10Hz, Ar-H, 1H); 8,02 (d, /=5 Hz, Ar-H, 1H); 7,89 (d, J=5 Hz, Ar-H, 1H); 7,73 (d,
J=10Hz, Ar-H, 1H); 7,65 (m, Ar-H, 2H); 7,57 (m, Ar-H, 2H); 7,19 (bs, Ar-H, 2H); 2,41 (s,
CH3s, 6H).

13C NMR (125 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 153,9; 152,9; 144,1; 139,0; 134,0; 132,2;
131,4; 129,6; 128,6; 128,0; 127,1; 126,7; 122,9; 120,7; 120,6; 116,3; 113,6; 110,8; 21,1.

4-[3.5-Bis(trifluormethyl)fenyldiazenvyllfenanthren-1-ol (1c¢)

_N CF,
NH, 1) HCI, NaNO,, 0°C ™
2) H,0, dioxan, KOH
JJ- ae®
CF
FsC CFs3 ’

N
OH OH (1c)
K reakci bylo pouzito 0,94 g (4,12 mmol) 3,5-bis(trifluoromethyl)anilinu, 0,30 g

NaNO: (4,35 mmol) a 0,80 g (4,12 mmol) fenanthren-1-olu. Cisténi bylo provedeno pomoci
sloupcové chromatografie (silikagel, DCM:MeOH 100:1). Bylo ziskdno 1,0 g (56 %) fialové
krystalické latky o bodu tani 231-233 °C.

TH NMR (500 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 11,54 (s, 1H, OH); 8,91 (bs, 1H, Ar-H); 8,38
(s, 2H, Ar-H); 8,20 (m, 2H, Ar-H); 7,98 (d, J= 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,87 (m, 2H, Ar-H); 7,64
(t,J= 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,50 (t, J= 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,19 (bs, 1H, Ar-H).

1-Fenyl-2-(1-methoxyfenanthren-4-yl)diazen (2a)
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O N//N‘qq O N//NVL‘
OO K,CO3 CHgl, aceton, 55°C OO

OH  (1a) oL (2a)
0,30 g (1 mmol) 1a bylo navazeno spolecné s 0,55 g (4 mmol) K>,CO; do tlakové
ampule. Smeés byla suspendovana ve 20 ml suchého acetonu a probubldna 10 minut argonem.
Poté bylo ptfidano 125 ul (284 mg, 2 mmol) methyljodidu a reakce byla michéna pii 55 °C
48 h. Reakéni smés byla poté nalita do 150 ml vody a extrahoviana do DCM (4x50 ml).
Organickd faze byla vysuSena pomoci Na>SO4 a odpafena. Smés byla dale precisténa pomoci
sloupcové chromatografie (silikagel, DCM). Bylo ziskano 0,30 g (93 %) Cervené krystalické
latky o bodu tani 88—89 °C.

'H NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm): 9,06 (d, J=5Hz, 1H, Ar-H); 8,32 (d,
J=10Hz, 1H, Ar-H); 8,06 (d, /=5 Hz, 2H, Ar-H); 7,93 (d, /=5 Hz, 1H, Ar-H); 7,83 (d,
J=5Hz, 1H, Ar-H); 7,75 (d, /=5 Hz, 1H, Ar-H); 7,60 (m, 4H, Ar-H); 7,52 (t, /=5 Hz, 1H,
Ar-H); 7,05 (d, /=10 Hz, 1H, Ar-H); 4,07 (s, 3H, OCH3).

13C NMR (125 MHz, CDCl3) & (ppm): 157,8; 153,0; 146,2; 134,0; 131,8; 130,6;
129,9; 129,3; 128,3; 128,1; 127,4; 126,7; 126,4; 124,3; 123,3; 120,1; 115,3; 105,6; 56,0.

HRMS pro C21HisN>O [M+H"]: vypocteno: 313,1341; zméfeno: 313,1338.
Elementarni analyza:
Vypocteno: C: 80,75; H: 5,16; N: 8,97.

Nalezeno: C: 80,59; H: 5,20; N: 8,98.
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1-(3.5-Dimethylfenyl)-2-(1-methoxyfenanthren-4-yl)diazen (2b)

Nm
K;COj3 CHjsl, aceton, 55°C

OH (1b) O_  (2b)
K reakci bylo pouzito 0,33 g (1 mmol) 1b, 0,55 g (4 mmol) K>COs3, 20 ml suchého

acetonu a 125 pul (284 mg, 2 mmol) methyljodidu. Reak¢ni smés byla po reakci separovana
pomoci sloupcové chromatografie (silikagel, DCM). Bylo ziskano 0,20 g (60 %) cervené
krystalické latky o bodu tani 93-94 °C.

'H NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm): 9,02 (d, J=10Hz, 1H, Ar-H); 8,33 (d,
J=10 Hz, 1H, Ar-H); 7,94 (d, J= 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,84 (d, J= 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,71 (d,
J=10Hz, 1H, Ar-H); 7,69 (bs, 2H, Ar-H); 7,61 (m, 2H, Ar-H); 7,18 (bs, 1H, Ar-H); 7,07 (d,
J=10 Hz, 1H, Ar-H); 4,10 (s, 3H, OCH3); 2,47 (s, 6H, CH3).

13C NMR (125 MHz, CDCL) & (ppm): 157,6; 153,3; 146,4; 139,0; 134,0; 132,3;
131,9; 130,0; 128,2; 127,3; 126,7; 126,4; 124.,3; 121,2; 120,2; 115,3; 105,7; 56,0; 21,4

HRMS pro C23H20N20 [M+H']: vypoéteno: 341,1654; zméieno: 341,1646.
Elementarni analyza:
Vypocteno: C: 81,15; H: 5,92; N: 8,23.

Nalezeno: C: 81,23; H: 5,83; N: 8,16.
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1-[3.5-Bis(trifluormethyl)fenvl]-2-(1-methoxyfenanthren-4-yl)diazen (2¢)

O N® N., CF; O NE N., CF;
K2COj;, CHjl, aceton, 55°C
QO QONS

OH (1c) O_ ()
K reakci bylo pouzito 0,4 g (1 mmol) 1¢, 0,55 g (4 mmol) K>CO3, 20 ml suchého

acetonu a 125 pul (284 mg, 2 mmol) methyljodidu. Smés byla dale precisténa pomoci
sloupcové chromatografie (silikagel, DCM). Bylo ziskdno 0,26 g (58 %) cervené krystalické
latky o bodu tani 130-132 °C.

'H NMR (500 MHz, CDCI3) 8 (ppm): 8,95 (d, J= 10 Hz, 1H, Ar-H); 8,47 (bs, 2H,
Ar-H); 8,32 (d, /=10 Hz, 1H, Ar-H); 8,00 (s, 1H, Ar-H); 7,95 (d, /=5 Hz, 1H, Ar-H); 7,92
(d, /=5 Hz, 1H, Ar-H); 7,86 (d, /= 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,66 (t, J= 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,60 (t,
J=10 Hz, 1H, Ar-H); 7,08 (d, /= 10 Hz, 1H, Ar-H); 4,13 (s, 3H, OCH3).

13C NMR (125 MHz, CDCl3) & (ppm): 159.4; 153,6; 1454; 134,4; 1329 (q,
J=34Hz); 131,8; 129,6; 129,1; 128,5; 127,7; 127.2; 126,5; 124,6; 123.2; 1232 (q,
J=272 Hz); 123,1; 120,1; 115,6; 105,7; 56,2.

HRMS pro C23H14F¢N2O [M+H']: vypoéteno: 449,1089; zméieno: 449,1086.
Elementarni analyza:
Vypocteno: C:61,61; H: 3,15; F: 25,42; N: 6,25.

Nalezeno: C:61,75; H: 3,09; F: 25,48; N: 6,18.
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1-Fenyl-2-(fenanthren-4-yl)diazen (3a)

HaoN N
OoTf NH 1) Pd(OAc),, BINAP, N~ ™
+ Cs,CO;3, toluen, 100°C _
OO 2) Toluen, RT OO

(3a)
Do vysusené tlakové ampule bylo navézeno 0,33 g (1 mmol) fenanthren-4-yl-

trifluormethansulfonatu, 0,13 g (1,2 mmol) fenylhydrazinu, 0,53 g (1,5 mmol) Cs,CO;3 a
63 mg (0,1 mmol) BINAP. Smés byla suspendovana ve 20 ml suchého toluenu. Vznikla smés
byla probublana argonem po dobu 15 minut, poté bylo ptisypano 23 mg (0,1 mmol) Pd(OAc)>
a sm¢s byla zahfivana na 100 °C 48 h. Smés byla ochlazena, nafedéna 25 ml EtOAc a nalita
do 40 ml vody. Organick4 faze byla odd¢lena a vodna faze byla extrahovana do EtOAc
(3%x25 ml). Organick4 faze byla promyta solankou a vysuSena pomoci bezvodého Na>SOs.
Rozpoustédlo bylo odpafeno na vakuové rotacni odparce, po odpateni bylo provedeno Cisténi
pomoci sloupcové chromatografie (silikagel, PE:toluen 4:1) a nésledné krystalizace z

n-heptanu. Bylo ziskdno 56 mg (20 %) Cervené krystalické latky o bodu tani 78—80 °C.

'H NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm): 8,84 (d, J=10Hz, 1H, Ar-H); 8,12 (d,
J=5Hz, 1H, Ar-H); 8,01 (d, /=5 Hz, 1H, Ar-H); 7,94 (d, J=5 Hz, 1H, Ar-H); 7,84 (d,
J=10Hz, 1H, Ar-H); 7,81 (d, /=10 Hz, 1H, Ar-H); 7,61 (m, 7H, Ar-H).

13C NMR (125 MHz, CDCl3) 8 (ppm): 153,0; 152,5; 134,0; 133,8; 131,5; 131,3;
131,1; 130,0; 129,4; 128.4; 128,1; 127,0; 126,7; 126,6; 126,5; 126,4; 123,6; 115,0.

HRMS pro C20H14N> [M+H"]: vypocteno: 283,1235; zméfeno: 283,1231.
Elementarni analyza:
Vypocteno: C: 85,08; H: 5,00; N: 9,92.

Nalezeno: C: 85,20; H: 4,89; N: 9,89.
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1-(3.5-Dimethylfenyl)-2-(fenanthren-4-yl)diazen (3b)
HoN

oTf NH 1) Pd(OAc), BINAP,
+ Cs,CO;3, toluen, 100°C
OO 2) Toluen, RT
(3b)

Bylo pouzito 0,33g (1 mmol) fenanthren-4-yl-trifluormethansulfonatu, 0,16 g
(1,2 mmol) 3,5-dimethylfenylhydrazinu, 0,53 g (1,5 mmol) Cs2CO3, 63 mg (0,1 mmol)

Y

BINAP a 23mg (0,1 mmol) Pd(OAc).. Separace byla provedena pomoci sloupcové
chromatografie (silikagel, PE:toluen 4:1) a nasledné krystalizace z n-heptanu. Bylo ziskano

55 mg (18 %) cervené krystalické latky o bodu tani 85-86°C.

'H NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm): 8,81 (d, J=5Hz, Ar-H, 1H); 7,99 (dd,
J=5Hz; J=1Hz, Ar-H, 1H); 7,93 (dd, /=5 Hz; J= 1 Hz, Ar-H, 1H); 7,83 (d, /=5 Hz, Ar-
H, 1H); 7,81 (d, J= 5 Hz, Ar-H, 1H); 7,73 (bs, Ar-H, 2H); 7,65 (t, J = 10 Hz, Ar-H, 1H); 7,59
(m, Ar-H, 3H); 7,22 (bs, Ar-H, 1H); 2,48 (s, CH3, 6H).

13C NMR (125 MHz, CDCl3) & (ppm): 153,2; 152,6; 139,1; 133,9; 133,8; 133,0;
131,6; 130,9; 130,0; 128.,4; 128,1; 127,0; 126,6; 126,5; 126,4; 121,4; 115,0; 21,4.

HRMS pro C22HisN> [M+H"]: vypocteno: 311,1548; zméfeno: 311,1547.
Elementarni analyza:
Vypocteno: C: 85,13; H: 5,85; N: 9,03.

Nalezeno: C: 85,24; H: 5,74; N: 9,05.
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1-Fenyl-2-(1-methvlfenanthren-4-yl)diazen (4a)
HoN N
OTf NH 1) Pd(OAGC),, BINAP, N= ™
+ Cs,CO;3, toluen, 100°C _
’O 2) Toluen, RT OO

Bylo pouzito 0,34 g (1 mmol) 1-methylfenanthren-4-yl-trifluormethansulfonatu, 0,13 g
(1,2 mmol) fenylhydrazinu, 0,53g (1,5 mmol) Cs2COs3, 63 mg (0,1 mmol) BINAP a 23 mg

(4a)

(0,1 mmol) Pd(OAc).. Separace reakcéni smési po reakci byla provedena pomoci sloupcové
chromatografie (silikagel, PE:toluen 4:1) a nasledné krystalizace z n-heptanu. Bylo ziskano

63 mg (21 %) Cervené krystalické latky o bodu tani 90-92 °C.

IH NMR (500 MHz, CDCL) & (ppm): 8,80 (d, =10 Hz, 1H, Ar-H); 8,10 (dt,
J=5Hz, J,=1Hz; 2H, Ar-H); 8,02 (d, J= 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,94 (dd, J; = 10 Hz, /=2 Hz,
1H, Ar-H); 7,88 (d, J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,58 (m, 7H, Ar-H); 2,83 (s, 3H, CH).

13C NMR (125 MHz, CDCL) & (ppm): 153,0; 151,0; 137,7; 133,5; 132,3; 131,9;
131,0; 130,3; 129,4; 128,2; 127,9; 127.,8; 126,7; 126,5; 126,4; 123,5; 122.,8; 114.3; 20,7.

HRMS pro C21Hi6N2 [M+H"]: vypocteno: 297,1392; zméfeno: 297,1387.
Elementarni analyza:
Vypocteno: C:85,11; H: 5,44; N: 9.45.

Nalezeno: C: 85,20; H: 5,42; N: 9,38.
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1-(3.5-Dimethylfenyl)-2-(1-methvlfenanthren-4-yl)diazen (4b)

H,N .

oTf NH 1) Pd(OAc),, BINAP,
Cs,CO;3 toluen, 100°C
+ ’
’O 2) Toluen, RT

Bylo pouzito 0,34 g (1 mmol) 1-methylfenanthren-4-yl-trifluormethansulfonatu, 0,16 g

Y

(1,2 mmol) 3,5-dimethylfenylhydrazinu, 0,53g (1,5 mmol) Cs;COs3;, 63 mg (0,1 mmol)
BINAP a 23mg (0,1 mmol) Pd(OAc).. Separace byla provedena pomoci sloupcové
chromatografie (silikagel, PE:toluen 8:1) a nasledné krystalizace z n-heptanu. Bylo ziskano

52 mg (16 %) Cervené krystalické laky o bodu tani 108—110 °C.

'H NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm): 8,78 (d, J=10Hz, 1H, Ar-H); 8,01 (d,
J=5Hz, 1H, Ar-H); 7,93 (d, /=5 Hz, 1H, Ar-H); 7,87 (d, /=10 Hz, 1H, Ar-H); 7,71 (bs,
2H, Ar-H); 7,60 (m, 2H, Ar-H); 7,51 (dd, /=10 Hz, J =5 Hz, 2H, Ar-H); 7,19 (s, 1H, Ar-H);
2,82 (s, 3H, CHs); 2,47 (s, 6H, CHa).

13C NMR (125 MHz, CDCL) & (ppm): 153,3; 151,2; 139,0; 137,3; 133,5; 132,7;
132,3; 132,0; 130,3; 128,2; 127.,9; 127,8; 126,7; 126,5; 126,4; 122,8; 121,4; 114,3; 21,3; 20.,6.

HRMS pro Ca3H2oN2 [M+H']: vypocteno: 325,1705; zméfeno: 325,1704.
Elementarni analyza:
Vypocteno: C: 85,15; H: 6,21; N: 8,63.

Nalezeno: C: 85,07; H: 6,30; N: 8,58.
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2.5. Fotoizomeriza¢ni a C-H aktivacni experimenty

Obecny postup fotoizomerizace s UV/VIS monitorovanim

Kiemenna kyveta byla naplnéna acetonitrilem a vytemperovéana na 25 °C a poté byl
zméfen blank. Déle byl do kyvety pomoci mikrostiikacky nadavkovan roztok vzorku v
acetonitrilu tak, aby koncentrace méfeného roztoku byla okolo 0,1 mM a absorpéni maximum

pasu diazenové skupiny dosahlo absorbance pfiblizné 1.

Pfi studiu miry fotoizomerizace byl vzorek ozafovan jednotlivymi LED

(A =365; 385; 405; 455 a 525 nm) po dobu 30 s a nasledné byla zméfena absorbance vzorku.

Pro studium fotoizomerizace ptipravenych diazent byly zvoleny 2 nalezené vlnové
délky, pii kterych dochdzelo k nejvétsi mife fotoizomerizace na (Z)- (A1), resp. (E)- (A2)
izomery. Po dobu 30 s poté bylo méteno spektrum vzorku bez ozatovani, ¢imz bylo ovéfeno
spravné nastaveni pristroje, zaroven takto byla zméfena maximalni dosazitelna absorbance pfi
nasledném ozafovani. Nasledné byl vzorek ozafovan stiidavé vinovymi délkami A; a A2
(Tabulka 3). Vzorek byl takto ozafovéan po 30s intervalech, které zarucily spravnost zmétené
absorbance rovnovazné smeési (E)- a (Z)- izomerd. Kinetickd data fotoizomerizace byla

vyhodnocena pomoci grafického softwaru Origin.

Latka A1 [nm] A2 [nm]
2a 385 455
2b 385 455
2c 405 525
3a 365 455
3b 365 455
4a 365 455
4b 365 455

Tabulka 3: Vinové délky A a Ay, pouzité pii studiu fotoizomerizace 2a-4b.

Tepelna izomerizace byla zméfena pomoci prvotniho ozafeni vzorku pomoci svétla s A
(Tabulka 3) a naslednym meéfenim zmény absorbance vzorku v pravidelnych ¢asovych

intervalech do dosazeni rovnovazného stavu. Kinetickd data tepelné izomerizace byla
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vyhodnocena pomoci grafického softwaru Origin. Vysledky jednotlivych méfeni jsou shrnuty

v kapitole 3.3.

Obecny postup fotoizomerizace s 'H NMR monitorovianim

Do NMR kyvety bylo navazeno 10 mg vzorku a rozpusténo v 0,45 ml CDCls resp.
CDCl. Bylo zméteno pocatecni (srovnavaci) spektrum a poté byl vzorek ozatfovan po dobu
90 minut LED diodou o A1 (Tabulka 3) a opét zméteno jeho spektrum. Kyveta se vzorkem
poté byla zatemnéna obalenim hlinikovou f6lii a pravidelnych intervalech bylo monitorovano
zastoupeni obou konfigura¢nich isomert az do doby, kdy doslo k praktickému vymizeni

signalt (Z2)- izomeru.

Obecny postup C-H aktivaci s '"H NMR monitorovanim

Do NMR kyvety bylo navazeno piiblizné 10 mg vzorku, ekvimolarni mnozstvi PdCl, a
vzorek byl rozpustén v 0,45 ml CD>Cly. V pravidelnych ¢asovych intervalech byla méfena 'H

NMR spektra az do dosazeni stavu, ve kterém se jiz spektrum dale nemeénilo.

Obecny postup zavedeni COOEt skupiny pomoci C—H aktivaéni reakce

Do 5ml sklenéné vialky bylo navazeno 10 mg latky 2b (31 umol) nebo 10 mg latky 3b
(32 pmol), 6 mg (32 umol) Cu(OAc) a 7 mg Pd(OAc).. Smés byla suspendovana v 0,2 ml
odplynéného DCE, bylo ptidano 5 pl kyseliny trifluoroctové (65 umol) a 12,5 ul 40% roztoku
DEAD v toluenu (32 umol), reakéni smés byla pot¢é michana 24 h. Pro kazdou latku byly
takto provedeny 2 reakce, jedna bez ptistupu svétla a druha ozatovana svétlem o vinové délce
A1 (viz Tabulka 3). Reakéni smés byla poté zfiltrovana pres celit a jako surova analyzovana
pomoci GC/MS. Filtrat byl poté dale odpaten, odparek rozpuStén v DCM-d> a analyzovan
pomoci 'H NMR.
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3. VYSLEDKY A DISKUZE

3.1. Syntézy substituovanych fenanthreni

Prvnim cilem této prace byla pfiprava substituovanych 1-(fenanthren-4-yl)-2-
fenyldiazent. Na zakladé¢ literarni reserSe, jejiz vysledky jsou shrnuty v teoretické Casti, je
ziejmé, Ze cilené zavedeni libovolného substituentu do polohy 4- fenanthrenu je mozné pouze
pii pouziti strategie budovani Casti aromatického skeletu, kombinované s naslednou obménou
pfitomné funkéni skupiny. Byly proto navrzeny dvé syntetické strategie, shrnuté ve

Schématu 45 nize.

Prvni strategie spociva v ptipravé 1,2,3,4-tetrahydrofenanthren-4-onu a 1,2,3,4-
tetrahydrofenanthren-1-onu, které je mozné sledem tii reakci preménit na fenanthren-4-amin a
fenanthren-1-amin. Fenanthren-4-amin by mohl byt pouzit v Baeyerove-Millsove reakci
s ptislusnymi nitrosobenzeny, nebo by mohl byt transformovén na fenanthren-4-ol, a to bud’
pomoci Griessovy reakce €1 Buchererovy reakce. Fenanthren-1-amin by mohl obdobné& byt

transformovan na fenanthren-1-ol.

Druhd strategie vyuziva konstrukci fenanthrenového skeletu cykloadiéni reakei 1,2-
didehydronaftalenu, generovaného in situ z 1-bromnaftalen-2-yl-triflatu, a
(ne)substituovaného furanu. Vznikld smés isomernich fenanthrold se po rozdéleni a prevedeni
na triflat podrobi bud’ Buchwald-Hartwigovu couplingu a oxidaci v ptipad¢ fenanthren-4-olu,

nebo azokopulaci a O-methylaci v pfipadé€ fenanthren-1-olu.
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a = AICl3 sukcinanhydrid, DCM

b = 1) Mg, THF, Ar 2) sukcinanhydrid, -78°C, Ar
¢ = (NH,).H,0, DEG, reflux, KOH

d =MSA, 95°C

e =1) NH,0H, AcONa 2) Ac,0 3) HClI, reflux
f= 1) NaNOz, H2804’ 0°C 2) H20, reflux

g =Tf,0, pyridin, DCM, -10°C, Ar

h = 1) furan, THF, nBuli, -78°C, Ar 2) HCI, H,O
i = 1) 2-methylfuran, THF, nBuli, -78°C, Ar 2) HCI, H,O
j = toluen, Cs,CO3 Pd(OAc), Ar-NH-NH, Ar

k = Ar-N,*, 5°C, H,0, dioxan, 2h

| = Aceton, Mel, 55°C, Ar

k
R
R
4a:R=H 3a:R=H
4b: R = CH; 3b: R = CH,

Schéma 45: Navrzené syntetické metody piipravy fenanthren-4-yl(subst. fenyl)diazend.
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3.1.1. Syntéza vedouci k fenanthren-1-olu a fenanthren-4-olu

Nejprve byla provérena synteticka cesta vedouci k fenanthren-1-aminu a fenanthren-4-
aminu, které 1ze prevést na fenanthren-1-ol, resp. fenanthren-4-ol. Oba aminy byly pfipraveny
pétikrokovou syntézou, inspirovanou Haworthovou syntézou - tj. acylaci naftalenu
sukcinanhydridem, redukci ketoskupiny a cyklizaci na 1,2,3,4-tetrahydrofenanthren-1-on
nebo 4-on. Uz realizace prvniho kroku Haworthovy syntézy ukazala, ze bez dalSich
modifikaci nebude tento postup vyhodny. Zastoupeni produkti Friedelovy-Craftsovy acylace
je totiz siln¢€ vychyleno ve prospéch méné zadaného B-substituovaného naftalenu. Byla proto
zrealizovana optimalizaéni studie, zahrnujici zménu rozpoustédla a technického provedeni
reakce. Bohuzel, zména rozpoustédla z nitrobenzenu na DCM a zména v potfadi smichani
reagencii vedla jen ke zvySeni celkového chemického vytézku (z 56 % na 78 %), avsak stéle
vznikala obtizn¢ d¢litelnd smes obou isomert. Jejich separace zahrnovala opakovanou

krystalizaci z ledové kyseliny octové a byla tak velmi ztratova

O

COOH
DCM, AICl; sukcinanhydrid OO . OO
COOH

Schéma 46: Acylace naftalenu sukcinanhydridem.

Proto byla realizovana regioselektivni syntéza produktu a-substituce naftalenového
jadra za pomoci Grignardova ¢inidla (naftalen-1-ylmagnesiumbromidu) a sukcinanhydridu. V
tomto piipad¢ se jednd o adici vcelku stericky objemného c¢inidla, které po adici stini
karbonylovy uhlik a brani tak dalsi adici. Vicenasobné adici ¢inidla Ize déle zabranit sniZenim
teploty reak¢ni smési, coz bylo provedeno pomoci chladici l4zné€ z acetonu a suchého ledu (—

78 °C). Vicenasobné adici, bylo branéno i postupnym piidavanim Grignardova €inidla do
nadbytku sukcinanhydridu Reakce za téchto podminek probéhla s vytézkem 45 %, coz je sice

méné, nez uvadi literatura'?® (62 %), ale stéle se jedna o akceptovatelny vytézek.
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(@)
Br

COOH
1) Mg, THF, Ar
2) -78°C, THF, Ar, sukcinanhydrid -

Schéma 47: Grignardova reakce poskytujici 4-(naftalen-1-yl)-4-oxobutanovou kyselinu.

Ziskané oxokyseliny, at’ v ¢isté formé v ptipadé produktu Grignardovy reakce, nebo ve
smési v pripadé Friedelovy-Craftsovy substituce, byly dale redukovany na 4-naftylbutanové
kyseliny za podminek modifikované Wolffovy-Kiznérovy reakce. Oxokyselina (¢i jejich
sm¢s), byla rozpusténa v diethylenglykolu s nadbytkem hydrazin-hydratu a KOH a zahtivana
na teplotu varu rozpoustédla. V této prvni fazi reakce dochéazelo ke vzniku hydrazonu a vody.
Voda, vznikajici pfi reakci vSak snizuje bod varu diethylenglykolu, coz brani efektivni
eliminaci dusiku v druhém kroku. Proto musela byt reakéni voda nejprve odstranéna
oddestilovanim po hodiné ptedchoziho refluxovani. Takto bylo dosazeno pouze vytézku

63 %, v literatuie'*! je uvedeno 93 %.

O
1) NH, 140°C

\)\L 2) KOH, 220°C \/\\\
—_—
_ COOH  3)HCI H;0 _ COOH

Schéma 48: Wolffova-Kiznerova redukce 4-naftyl-4-oxobutanovych kyselin.

Ptipravend naftylbutanova kyselina (¢i jejich smés) byla nésledné cyklizovana za
podminek Friedelovy-Craftsovy acylace v prostiedi kyseliny methansulfonové!'?? pti 95 °C, a
to téméf kvantitativné (96 %), coz odpovida i citované literatuie!??. Smés 1,2,3,4-
tetrahydrofenanthren-1-onu a 1,2,3,4-tetrahydrofenanthren-4-onu byla déale rozdélena na

silikagelové chromatografické koloné v mobilni fazi PE:DCM (2:1).

\/\\\ MSA, 95°C
—_—
= COOH -

Schéma 49: Intramolekularni Friedelova-Craftsova reakce smési 4-naftylbutanovych kyselin.
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Nésledné¢ bylo provedeno nékolik pokusii o aromatizaci vzniklého 1,2,3,4-
tetrahydrofenanthren-1-onu (¢i 1,2,3,4-tetrahydrofenanthren-4-onu) na ptislusné fenathroly.
Bylo vyzkouSeno n€kolik dehydrogenacnich reakci za katalyzy Pd/C, a to jak se zametaci
vodiku jako je kyselina skoficova!?, ¢ naftalen'?*, tak bez nich. Tyto reakce byly neusp&sné,
jelikoz probihaly bud’ s velmi malym vytézkem (pod 2 %), ptipadné neprobihaly viibec.
Nasledné byly vyzkouSeny dalsi metody aromatizace inspirované literaturou, a to za pouziti
DDQ'?, I, v MeOH'?® a nakonec Pt'?’. Reakce s DDQ ani I, za dfive popsanych podminek
vubec neprobihaly, kdezto reakce s Pt poskytla pouze nesubstituovany fenanthren (produkt

redukce karbonylové skupiny, dehydratace a nasledné aromatizace).

Selhani aromatizace 1,2,3,4-tetrahydrofenanthrenont a souc¢asna snaha o jejich vyuZiti
vedly k ndvrhu pievést je na odpovidajici fenanthrenaminy sledem diive popsanych reakci'?®,
Karbonylovéa skupina obou cyklickych ketond byla nejprve prakticky kvantitativné prevedena
na oxim, pomoci hydroxylamin-hydrochloridu a octanu sodného. Pfipraveny oxim se
nasledné aromatizoval na pfisluSny N-fenanthrenylacetamid pomoci acetanhydridu a kyseliny
octové!?®. Vznikly acetamid nebyl izolovan a surova reakéni smés byla rovnou hydrolyzovéana
pomoci konc. vodné HCI na fenanthren-1-amin, ¢i fenanthren-4-amin. Vytézek fenanthren-1-
aminu byl pfi této reakci vyrazné lepsi (33 %), nez fenanthren-4-aminu (12 %), a to nejspise z

davodu sterické zdbrany angularné anelovaného benzenového jadra.

f S n Y d N n N
I: ] I: | L: 1 L: ]
J d

N F NH,OHHCI ~~ Acy0,AcOH > EtOH, H,0, HCI >

B —— —_— B —————

. AcONa . . P
f f f f
1" ] " | | 1} 1 ] I
SN O v < ' .«# HN

~ ~ OH ~

Schéma 50: Aromatizace popsand Beringerem et al.

Nasledné¢ bylo provedeno n¢kolik pokustt o pievedeni fenanthren-l-aminu na

fenanthren-1-ol, a to pomoci Buchererovy reakce!'?***, Piestoze je v literature!>*

popsana tato
reakce na podobném anthracen-1-aminu s dobrym vytézkem (81 %), v mych pokusech nebyl
fenanthren-1-ol viibec identifikovan. Po selhani Buchererovy reakce byl proveden pokus
o hydrolyzu pfipravené diazoniové sole. I tento postup vSak prakticky selhal, protoze takto
bylo ziskano pouze 10 % pozadovaného fenanthrolu. Cel4d doposud popsana syntetickd cesta
byla proto kvili nizkym vytézkim a vysokym casovym narokiim jednotlivych reak¢nich

krokli nakonec opusténa. Po opusténi popsané syntetické strategie byla realizovana syntéza
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pozadovanych fenanthren-1-olu, fenanthren-4-olu a I-methylfenanthren-4-olu pomoci
cykloadi¢nich reakci, popsanych v praktické c¢asti (Kapitola 2.3.) a které jsou dale

diskutovany v nasledujici kapitole.
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3.1.2. Syntéza fenanthrenola cykloadi¢ni reakci

Piivodné se s realizaci této reakcéni cesty pocitalo pouze pii syntéze 1-methylfenanthren-
4-olu, avsak po neuspésich, uvedenych v piedchozi kapitole, byla tato reakcni cesta vyuzita i
pro syntézu fenanthren-1-olu a fenanthren-4-olu. Jedna se o [4+2] cykloadi¢ni reakci mezi in
situ vygenerovanym 1,2-didehydronaftalenem a 2-methylfuranem, ¢i furanem, uvedenou v

kapitole 1.2.1. teoretické Casti.

Prvnim krokem syntézy bylo pfevedeni 1-bromnaftalen-2-olu na trifluormethansulfonat
(triflat). Timto je Spatné odstupujici OH skupina pfeménéna na velmi dobrou odstupujici
skupinu. Zavedeni triflatové skupiny na kyslik je v literatuie hojné diskutovanou reakci, ktera
zpravidla probiha s vysokym vytézkem. V mém piipadé byla tato reakce provedena pod
inertni atmosférou argonu v suchém DCM a za pritomnosti pyridinu, ktery zde vystupuje
nejenom jako rozpustna baze, vychytavajici vzniklou trifluormethansulfonovou kyselinu ve
formé nerozpustné sole, ale také jako nukleofilni katalyzator. Jelikoz se jednd o silné
exothermickou reakci, bylo nutné reak¢ni smés intenzivné chladit. Vznikly produkt byl po
extrakci podroben sloupcové chromatografii, kterou bylo ziskano asi 80 % teoretického

vytézku, coz odpovida vysledkiim bézné publikovanym v literatuie®.

Druhy synteticky krok zahrnoval dvé bezprostfedné po sobé& jdouci reakce. Prvni z nich
byla reakce pfipraven¢ho 1-bromnaftalen-2-yl-trifluormethansulfonatu s n-Buli v suchém
THF pii1 78 °C za vzniku 1,2-didehydronaftalenu, ktery v druhém kroku rychle reagoval jako
dienofil s pfitomnym furanem, piipadné¢ 2-methylfuranem za vzniku produktu [4+2]
cykloadice (Schéma 51), tj. 1,4-dihydro-1,4-epoxyfenanthrenu, piipadné¢ jeho 1-
methylovaného derivatu. Vznik 4-methylderivatu nebyl pozorovan, coz mize byt vysvétleno

sterickou zdbranou vodikem v poloze 5- vznikajiciho fenanthrenového systému.
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Schéma 51: [4+2] Cykloadi¢ni reakce s furanem, nasledovana kyselou hydrolyzou.

Ptislusné 1,4-dihydro-1,4-epoxyfenanthreny nebyly izolovany a pfimo v reakéni smési
byly podrobeny hydrolyze v 6M vodné HCI pii pokojové teploté. Touto reakei vznikala smés
fenanthren-1-olu a fenanthren-4-olu, které byly separovany sloupcovou chromatografii
(silikagel, PE:DCM 3:1). Takto bylo ziskdno 33 % fenanthren-4-olu a 42 % fenanthren-1-olu.
Zastoupeni obou produkti je v rozporu s literaturou”, ve které je uvedena urcit preference ke
vzniku fenanthren-4-olu (52 %) proti fenanthren-1-olu (12 %). Odli$§né zastoupeni produkti
hydrolyza koncentrovanou vodnou HCl), ¢i mirn€j$imi podminkami hydrolyzy (v literatufe je
uvedena reakeni teplota 60 °C). Analogicky byl ziskdn 1-methylfenanthren-4-ol, ktery byl

izolovan ve vytézku 34 %.
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3.2. Syntézy substituovanych 1-fenyl-2-(fenanthren-4-yl)diazeni

Pro syntézu diazenii (2a-4b) byly zvoleny dvé syntetické metody. Prvni z nich spocivala
v azokopulaci odpovidajici diazoniové soli na fenanthren-1-ol, po niz nasledovala methylace
hydroxyskupiny. Takto byly pfipraveny substituované I-fenyl-2-(1-methoxyfenanthren-4-
yl)diazeny (2a-2c¢). Druhd metoda je vlastné modifikovanou Buchwaldovou-Hartwigovou
reakci fenanthren-4-yl-trifluormethansulfonatu, piipadné I-methylfenanthren-4-yl-
trifluormethansulfonatu se substituovanymi fenylhydraziny, po niz nésleduje oxidace
hydrazoskupiny na azoskupinu. Takto byly pfipraveny substituované 1-fenyl-2-(fenanthren-4-

yl)diazeny (3a, 3b) a substituované 1-fenyl-2-(1-methylfenanthren-4-yl)diazeny (4a, 4b).

Azokopulacni reakce fenanthren-1-olu s benzendiazoniovou soli byla jiz dfive popsana
v literatute'®, avsak bez potiebnych detailli a charakterizace vzniklych produktl a navic pouze
v japonském jazyce (Schéma 52). Proto napoprvé nebyl z reakéni smési izolovan ofekavany
produkt azokopulace, namisto né&j byly identifikovany pouze produkty redukce diazoniové
sole a vychozi fenanthren-1-ol. Tento vysledek byl pravdépodobné zpiisoben piitomnosti
methanolu v reakéni smési, ktery byl pouzit s vodou jako solubilizujici rozpoustédlo. Na
zaklad¢ optimalizacni studie byl nalezen postup, pfi kterém byl pouzity anilin nejprve
pfeveden na piisluSsny hydrochlorid pomoci koncentrované vodné HCI, ten byl dale rozpustén
ve smési vody a dioxanu, vychlazen a diazotovan vodnym roztokem NaNO,. Roztok
diazoniové soli byl nésledné ptiddn do roztoku fenanthren-1-olu ve smési KOH, vody a

dioxanu. Nerozpustny surovy azokopulacni produkt byl extrahovan do DCM a zpracovan

Ny*

EtOH, H,0, Na,CO3 0°C

podle postupu, popsaného v kapitole 2.4.

Ny*

OO EtOH, H,0, Na,CO;3 0°C

OH

EtOH, H20, NaZCO3’ ch
1
OH N,
Ph
Schéma 52: Azokopula¢ni reakce fenanthren-1-olu popsané v literatute.
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Pti reakci dochdzelo ke vzniku dvou konstituénich izomerti, vznikajicich azokopulaci
do polohy 4 a do polohy 2 fenanthren-1-olu. Oba izomery byly jednoduse rozdéleny pomoci

sloupcové chromatografie, protoze se znacné¢ liSily retenénim faktorem (0,8 vs. 0,1).

Produkty azokopulace do polohy 4 (1a-¢) byly methylovany pomoci methyljodidu v
suchém acetonu s K»COs jako bazi. Pti reakci vznikal kromé pozadovaného produktu O-
methylace také minoritni produkt N-methylace, jenz vSak nebyl dale charakterizovan. Vzniklé
I-methoxyderivaty (2a-¢) byly izolovany sloupcovou chromatografii, po které byly

krystalizovany z n-heptanu.

Modifikovand Buchwaldova-Hartwigova reakce byla opét provedena s upravami podle

popsaného postupu v literatuie®® (Schéma 53).

HoN R,
oTf NH 1) Pd(OAc), BINAP,
+ Cs,COj3 toluen, 100°C
‘O 2) Toluen, RT
R> R

Schéma 53: Modifikovana Buchwaldova-Hartwigova reakce.

Hlavnim rozdilem mezi reakcemi popsanymi v literatuie a reakcemi, provadénymi v
této diplomové praci je pouziti nechranénych substituovanych fenylhydrazinl, kdezto v
literatuie jsou vétSinou uvadény reakce s N-chranénymi hydraziny (N-Boc-N-

arylhydraziny)®®.

MenSim rozdilem oproti postupu z literatury byla 1 nasledna oxidace vzniklych N,N'-
diarylhydrazind. Ta je v literatufe popsdna pomoci katalytického systému Cuzlz/pyridin/
0,°0:66:693b \y mém piipadé se piipravené N-(fenanthren-4-yl)-N'-fenylhydraziny samovolné
oxidovaly pouhym stanim na vzduchu. Pro dosazeni maximalniho vytéZku byl proto produkt
Buchwaldovy-Hartwigovy reakce rozpustén v toluenu a intenzivné michan na vzduchu.
Separace produktu byla provedena na sloupci silikagelu a hlavni frakce byla po odpateni
rekrystalizovdna z n-heptanu. Takto byly pozadované diazeny (3a-4b) ziskany v nizkém

vytézku 16-21 %, dalsi optimalizace vytézku vSak nebyla z ¢asovych diivoda provadéna.
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3.3. Fotoizomerizace a tepelna izomerizace pripravenych diazent

Fotoizomerizace a tepelné izomerizace sledované pomoci UV-VIS

Jak bylo naznacCeno v kapitole 2.5., nejdiive byla sledovana mira fotoizomerizace pii
ozafovani svétlem o riznych vinovych délkach. Nameétena spektra byla vyhodnocena pomoci
grafického softwaru Origin a ptiklad takového spektra je uveden nize (Obr. 1). Ostatni
naméfend spektra jsou k nalezeni v ptilohdch (PFiloha 40-45). Nalezené vinové délky, pti
kterych dochdzelo k nejvétsi mife fotoizomerizace na (Z)- (M), resp. (E)- (A2) izomery byly
shrnuty v Tabulce 4, stejn¢ tak jsou v ni shrnuty absorpcni maxima jednotlivych izomeri. V
porovnani s nepsanym etalonem mezi fotopfepinatelnymi molekulami, difenyldiazenem, maji
vSechny pfipravené diazeny (2a-4b) bathochromé¢ posunuty absorpéni pas (E)-formy
(difenyldiazen = 320 nm)'® alespoii o 30 nm, diky svému vét§imu m-systému. Absorpéni pas
(Z)-formy je je z velké &asti identicky (difenyldiazen = 440 nm)!%, nejvétsi naméteny rozdil
je pouze okolo 10 nm, dochazi tak k vyraznému ptekryvu absorpénich past (E) a (Z) izomerd.
Kvuli ptekryvu absorpénich past je v pfipadu pfipravenych diazenti (2a-4b) obtizna

selektivni fotoizomerizace na jejich (Z)-formu.

1,2 |

1,0 -

0,8 —

0,6 —

0,4 —

0,2 —

0,0 y T ' T
250 300 350

T T ' v |
450 500 550 600 650
A [nm]
Obr. 1: Fotoizomerizace latky 2¢. Jednotliva UV-Vis spektra ukazuji miru zmény konfigurace (E) = (2)

T
400

pii pouziti svétloemitujicich diod s uvedenou vinovou délkou (maxima emise).
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Latka A1 [nm] A2 [nm] Amax (E) [nm] Amax (Z) [nm]

2a 385 455 381 454
2b 385 455 387 441
2c 405 525 403 437
3a 365 455 350 438
3b 365 455 352 436
4a 365 455 361 439
4b 365 455 362 439

Tabulka 4: Vinové délky Ai, odpovidajici preméné (E) — (Z) a X, odpovidajici pfeméné (2) — (E),

pouzité pfi studiu fotoizomerizace 2a-4b a maxima absorbance jednotlivych izomert.

Nalezené vinové délky A1 a A> (Tabulka 4) byly pouzity ke studiu reverzibility a
kinetiky fotoizomerizace. Namétfend data byla vynesena do grafu (Obr. 2). Ze tfetiho cyklu
fotoizomerizace byly vytvofeny kinetické kiivky fotoizomerizace, které byly prolozeny
exponencialni zavislosti v grafickém programu Origin, pfiklady zminénych zavislosti jsou
uvedeny na Obr.3 a Obr.4. Vysledky pro vSechna méfeni jsou shrnuty v Tabulce 5.

Nameétené zavislosti absorbance na ¢ase jsou k nalezeni v ptilohach (Pfiloha 46-51).
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Obr. 2: Reverzibilita fotoizomerizace latky 2¢ odpovidajici pfeméné (£) — (Z) pfi A a pfi Az,

odpovidajici pfeméné (2) = (E).

- ‘ NE N.. CF4
] CF,
0,50 — O (2¢)
\
0,45 — \\
£
| o -
) Model Exponential
g 0,40 — Equation ¥ =0+ Aexp(RO'x)
< Plot (E)- = (Z)
p yo 0,29 £ 0,0013
A 0,26 + 0,0024
RO -1,240,026
0,35 - Reduced Chi-Sqr 5,5E-06
R-Square(COD) 1,00
Adj. R-Square 1,00
0,30
0,25 T T T T T T T I T |
0 1 2 3 4 5
t(s)

Obr. 3: Namérena kineticka kfivka fotoizomerizace (£)-formy 2¢ na jeji (£)-formu pri ozafovani

svétloemitujici diodou s A; (405 nm).
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Obr. 4: Naméfena kineticka kfivka fotoizomerizace (Z)- formy 2c¢ na jeji (£)- formu pfi ozafovani

svétloemitujici diodou s A2 (525 nm).

ki [s7'] T2 [5] ko [s7'] T[]

Latka
E)— (@) (E)—(@2) @D—(E (2)—(E)

2a 0,56 1,24 0,33 2,1

2b 1,71 0,41 1,89 0,37
2¢ 1,18 0,58 0,70 0,99
3a 0,42 1,65 1,34 0,52
3b 0,72 0,96 1,03 0,67
4a 1,39 0,50 2,19 0,32
4b 0,72 0,96 1,95 0,36

Tabulka 5: Vyhodnocené rychlostni konstanty a polocasy fotoizomerizace latek 2a-4b, sledované

pomoci UV/VIS.

Tabulka 5 ukazuje, Ze fotoizomerizace vSech pfipravenych diazend probihd velmi
rychle a je plné reverzibilni. Ani po dlouhodobém ozafovani vzorku (90 min.) nebyl

pozorovan jejich rozklad, coz ukazuje na jejich aplikaéni potencidl v piipadné fotokatalyze.
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Dale byly pozorovany tepelné izomerizace (relaxace) pfipravenych diazenli pii
teplotach 25 °C a 40 °C. Roztok 2a-c¢ v acetonitrilu byl nejprve pomoci svétla (A1) preveden
z prakticky cisté (E)-konfigurace na smés konfiguraci (E) a (£) a nasledné byla pomoci 1H
NMR nebo UV-Vis sledovana zpétnd premena bez pfistupu svétla na termodynamicky
stabiln€j$i (E)-konfiguraci. Pozorovana rychlostni konstanta odpovida souctu rychlostnich
konstant k1T + kT (rychlostni konstanty termické izomerizace (E) na (Z) a (Z) na (E)), aviak
diky zna¢nému energetickému rozdilu obou konfiguraci se ¢iselné prakticky rovna pouze k..
Na Obr. 5-8 jsou graficky porovnany kinetické kiivky tepelné izomerizace v zavislosti na
substituci sledovanych diazenti, a to s ménici se substituci na benzenovém jadie a konstantni
substituci na fenanthrenu (Obr. 5 pii 25 °C a Obr.6 pii 40 °C), nebo s ménici se substituci na

fenanthrenu a konstantni substituci na benzenovém jadie (Obr.7 pii 25 °C a Obr. 8 pfi

o
40 °C).
‘ N ’-N m@zR
0.9 4
OO R 2a:R=H
] 2b: R = CH;,
- OCH; 2c: R=CF;
0.7 —
0.6 —
<C 0,5 4
0,4
B 2a
® 2b
A 2¢
0.3 Model MnMolecular
Equation ¥ = A1 - explke () )
Plot 2a 2b 2¢
A 0,92 10,0086 09510015 0,80 + 0,0030
0,2 X -1,0E+04 + 4 BE+02 -2,0E+04 £ 5,8E+02 -1 4E+04 £ 2 4E+02
k 2,1E-05 £ 5 9€-07 1,1E-05 £ 3,8E-07 2,1E-05 £ 2 BE-07
Reduced Chi-Sgr 5,9€-05 1,9E-05 7.2E-08
R-Square(COD) 1,00 1,00 1,00
Adj. R-Square 1,00 1,00 1,00
01 T T T T T T T T T T T 1
0 20000 40000 60000 80000 100000 120000
t(s)

Obr. 5: Kinetické kiivky tepelné izomerizace latek 2a, 2b a 2¢ pii 25 °C, méfené pomoci UV-Vis pfi

385 nm v acetonitrilu.
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Obr. 6: Kinetické kfivky tepelné izomerizace latek 2a, 2b a 2¢ pii 40 °C, méfené pomoci UV-

385 nm v acetonitrilu.
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Obr. 7: Kinetické kiivky tepelné izomerizace latek 2a, 3a a 4a pii 25 °C, métené pomoci UV-

385 nm (2a) 365 nm (3a, 4a) v acetonitrilu.
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Obr. 8: Kinetické kiivky tepelné izomerizace latek 2a, 3a a 4a pii 40 °C, méfené pomoci UV-Vis pii

385 nm (2a) 365 nm (3a, 4a) v acetonitrilu.

ko [s 1] pfi 25 °C  1ia [s ()] pfi 25 °C k2 [s 1] pfi 40 °C  tin [s (h)] pfi 40 °C

Latka
(Z) — (E) (Z) — (E) (2) — (E) (Z2) — (E)
2a 2,1-107° 33000 (9,2) 1,1-107* 6300 (1,75)
2b 1,1-107° 63000 (17,5) 1,410 5000 (1,40)
2¢ 2,1-107 33000 (9,2) 1,3-107* 5300 (1,47)
3a 9,6:1077 722000 (200,6) 5,6:107° 124000 (34,40)
3b 3,6:10°° 192000 (53,3) 2,6:107 27000 (7,50)
4a 5,9-10°° 117000 (32,5) 2,3-107 30000 (8,33)
4b 1,4-107° 50000 (13,9) 4,1-107 17000 (4,72)

Tabulka 6: Vyhodnocené polocasy a rychlostni konstanty tepelné izomerizace sledované UV/VIS.

Z vysledku je patrné, ze ménici se substituce v polohdch 3,5- na benzenovém jadie ma
jen velmi maly vliv na rychlost tepelné izomerizace. V piipadé 3,5-dimethylfenylderivatu
(2b) bylo sice pozorovano dvojnasobné zpomaleni rychlostni konstanty, avSak naméfené

rychlostni konstanty fenyl- a 3,5-bis(trifluormethyl)fenylderivatl (2a a 2¢) jsou prakticky
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stejné. Pozorovany rozdil je navic patrny pouze pii 25 °C, jelikoz pfi 40 °C byly naméteny
prakticky identické hodnoty rychlostnich konstant pro vSechny latky 2a-2c. Pozorované
zpomaleni v ptipad¢ 2b pfi 25 °C tudiz mize byt zplisobeno pouhou chybou méfeni. Tento
zaver je podpofen také namétenymi daty pro latky 3b a 4b, u kterych je namétfend rychlostni

konstanta zhruba Ctyfikrat, resp. dvakrat vEtsi oproti latkdm 3a a 4a (Tabulka 6).

Vyznamnéjsi rozdily jsou pozorovatelné¢ pii ménici se substituci fenanthrenu, kde
elektrondonorni methoxyskupina latky 2a tepelnou izomerizaci urychlila vice nez
dvojnéasobné proti methylskupiné 4a, piipadné vice nez desetkrat proti nesubstituovanému 3a
a to jak pfi 25°C, tak i pfi 40 °C. Substituce fenanthrenu v poloze 1- pravdépodobné
ovliviiuje rychlost tepelné izomerizace pouze svymi elektronickymi efekty - u methoxy
substituce predevSim +M-efektem, ktery se konjugaci ptes diazenylovou skupinu miize
prendSet az do druhého aromatického systému (fenylu). Pozorované rozdily v rychlostnich
konstantdch mohou byt také zpiisobeny riznymi mechanizmy tepelné izomerizace. V

literatuie' %

jsou popsany celkem 4 mozné mechanizmy tepelné izomerizace a
fotoizomerizace. NejCastéj§i mechanizmy jsou rotace a inverze, kde izomerizace
mechanismem rotace probiha predevsim na elektronové bohatych diazenech (napt. 2a,b) a

inverze probihd predevs§im na elektronové chudych diazenech (napf. nesubstituovany 3a).

Kinetické kiivky izomerizace (Z) na (E) pro zbyvajici latky (3b, 4b) pii 25 °C a 40 °C
jsou k nalezeni v prilohach (PrFiloha 52, 53), rychlostni konstanty vSech latek pii 25 °C a
40 °C jsou pak shrnuty v Tabulce 6. Z ni je patrné, Ze termickd stabilita (Z)-konfigurace

131a

vSech pfipravenych latek je dobra a v porovnani s difenyldiazenem je vyssi°'® ve vSech

piipadech. V porovnani se stericky naroénym bis[3,5-(1,1-dimethylethyl)fenyl]diazenem!3!
jsou vSak az na vyjimku 3a vSechny (Z)-formy méné termodynamicky stabilni. Z teplotni
zavislosti (pouze ze dvou teplot) 1ze hrubé odhadnout 1 velikost energetické bariéry (aktivacni
energii pro pfeménu (Z) na (E)) pomoci Arrheniovy rovnice. Odhadnuta velikost aktivacni
energie pripravenych diazeni 2a-4b se pohybuje od 70 do 133 kJ-mol™!, coz je fadové
v souladu s literaturou'3!*®, ve které se uvadi $iroké rozmezi 0,7-1,2 eV (67-116 kJ-mol™),

které zahrnuje vétSinu znamych jednoduchych diazend.
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Fotoizomerizace a tepelné izomerizace sledované pomoci 'H NMR

Na Obr. 9 je naznaceno sledovani zastoupeni jednotlivych izomera latky 2¢ v roztoku
CDCls. Po integraci obou sad signalti, odpovidajicich (£) a (Z)-konfiguraci byly ziskané
integraly pfevedeny na molarni procenta, ktera byla vynesena do grafu jako funkce casu.
Vypocitané rychlostni konstanty tepelné izomerizace pro vSechny latky jsou shrnuty v
Tabulce 7. Spektra pro ostatni latky lze nalézt v ptilohach (Priloha 54-59). Odchylky
rychlostnich konstant, naméfenymi metodami UV/VIS a 'H NMR jsou nejspi§ zptisobeny
rozdilnym rozpoustédlem, pouZzitym v experimentech. V litaratuie!*® je zdokumentovéano
vyrazné zrychleni tepelné izomerizace pii méfeni v kyselém prostfedi. Tepelné izomerizace,
studované 'H NMR technikou, byly méfeny v deuterovaném chloroformu, ktery obsahuje
rovnovazné mnozstvi kyseliny chlorovodikové, ta mohla naméfenou rychlostni konstantu

vyrazng¢ ovlivnit.
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Obr. 9: "H NMR spektra fotoizomerizace a termické izomerizace latky 2¢ v CDCls.
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kx[s']pti25°C  tin [s (h)] pii 25 °C

Latka
(2) — (E) (Z2) — (E)
2a 1,7-10" 4100 (1,14)
2b 52-10° 13300 (3,69)
2¢ 4,3-10° 16100 (4,47)
3a 5,2:10°¢ 133000 (36,94)
3b 1,1:10° 63000 (17,50)
4a 8,7-10°° 80000 (22,22)
4b 1,7-10° 41000 (11,39)

Tabulka 7: Vyhodnocené pologasy a rychlostni konstanty tepelné izomerizace, sledované pomoci 'H

NMR.

Ackoliv se namétfené hodnoty rychlostnich konstant a vypocitanych polocasii mezi
technikami UV/VIS a 'H NMR zna¢né lisi, stale jsou jejich vysledky porovnatelné. Obé
metody poskytly podobné relativni data rychlostnich konstant (k3.< k4< k3p< kup...) a
rychlost tepelné izomerizace byl ve viech piipadech n&kolikrat rychlejsi v ptipadé méteni 'H
NMR technikou. Jak jiz bylo feceno, jsou tyto rozdily nejspis zptisobeny méfenim v CDCls3,

obsahujici rovnovazné mnozstvi kyseliny chlorodvodikové.
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3.4. C—H aktivacni experimenty

C—H aktivace sledované pomoci 'H NMR

Nejprve byla zméfena 'H, '3C a korelovana spektra (H-H Cosy) pro latky 2b a 3b v
DCM-d: a to jak pro Cistou (E)-konfiguraci, tak i pro rovnovaznou smes (E) a (£) izomert po
ozéfeni svétlem o vlnové délce L. Piiklad spektra '"H NMR latky 2b je naznaden na Obr. 10.
Zbyla spektra latek 2b a 3b jsou k nalezeni v piilohdch (Pt¥iloha 60-66). V korelovanych
spektrech H-H cosy jsou vlozené struktury jednotlivych latek a barevné naznaceno pfifazeni

jejich jednotlivych signald.

A | \l\b&m@“k Jdl JL ‘ I L J e

J__LJJJU.A_U _ | -

9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
1 (ppm)

Obr. 10: '"H NMR spektra latky 2b pted (dole) a po (nahoie) ozéaieni svétlem o 385 nm.

Nasledné bylo do ozafeného vzorku v kyveté ptidano ekvimolarni mnozstvi Pd(OAc): a
byla sledovana spektrdlni zména v case. Pozorovand spektra naznacuji rychly vznik
intermediatu (Z)-izomeru latky 2b s Pd(OAc),, ktery byl pracovné oznacen [In;]. Déle byl
pozorovan vznik intermediatu [Inz], vznikajici reakei (E)-izomeru 2b s Pd(OAc),. Vznik [In2]

probihal pomaleji, nez vznik [Ini]. Z obou vznikajicich intermediat byl dale pozorovan vznik
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produkti (P; a P2), z toho P> opét vznikal pomaleji, nez P;. Vzniklé produkty jsou
pravdépodobné organokovové Pd komplexy o zatim nezndmé struktufe. Vznik dvou
intermediati a dvou produktii byl pozorovan také u latky 3b. Zméiena spektra jsou uvedena
na Obr. 11 pro latku 2b a Obr. 12 pro latku 3b. Taktéz byly pro sledované reakce vytvoreny

casové zavislosti (Obr. 13, 14).

Kineticka data palladace latky 2b byla dale pocetné vyhodnocena, byly vypocitany k>
pro produkty P a P> a k; pro odpovidajici intermediaty [Ini] a [In2]. Vypocitana kineticka
data byla shrnuta do Tabulky 8.

Produkt ki[s!] T12 [s (min)] k2 [s7!] T12 [s (hod)]

P, 1,I610* 6000 (100)  1,11-10° 62500 (17,3)

P> 8,92-10° 7800 (129,5) 7,59-10° 91300 (25,4)

Tabulka 8: Vyhodnocena kineticka data palladace 2b pomoci Pd(OAc), v DCM-d..

Casova zavislost latky 3b nebyla vypocéetné vyhodnocena, z divodu nejistoty uréeni
spravného fadu reakce. Ackoliv je ocekavatelny 2. fad, naméfend data odpovidaji spiSe
zavislosti nultého fadu. Dale z jednoho experimentu nelze vyloucit moZnost, Ze data byla

nameéfena nebo vyhodnocena chybné.
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Obr. 11: Naméfena spektra palladace latky 2b v DCM-d>.
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Obr. 14: Vyhodnocena ¢asova zavislost palladace latky 3b v DCM-d..
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Zavedeni COOEt skupiny pomoci C—H aktiva¢ni reakce

R; Ro

Pd(OAc),, Cu(OAc), DEAD R, N N

CF3;COOH, DCE, RT

hV nebo tma R2
R1 = H, OCH3
R, = H, COOEt R

Schéma 53: Zavedeni COOEt skupiny pomoci C—H aktiva¢ni reakce.

Reakéni smés byla po prefiltrovani pfes vrstvu celitu a odpafeni na rota¢ni vakuové
odparce analyzovédna pomoci 'H NMR. Ptiklad spektra reakéni smési 2b za ozafovani je
naznaen na Obr. 22, zbyld spektra jsou k nalezeni v pfilohach (PFiloha 67-69). Z
naméetfenych dat vyplyva, ze k reakci za vyzkouSenych podminek viibec nedochazelo a ve
spektrech byly kromé vychozich latek pozorovany pouze vychozi latky a malé mnozstvi

produkti dekompozice v obou piipadech reakce latky 2b.

Mozny pozitivni vysledek byl naméten u latky 3b pfi ozafovani svétlem o vinové délce
365 nm. Spektrum daného vzorku je sice Spatn¢€ interpretovatelné, ovsem v aromatické oblasti
se nachdzi 3 jednoduSe rozeznatelné signaly. Signal s chemickym posunem 9,04 ppm
odpovida signalu vodiku 5 (E) formy 3b, dal$i prokazatelny signal s chemickym posunem
8,67 ppm odpovida signdlu vodiku 5 (Z) formy 3b. Posledni signadl s chemickym posunem
8,62 ppm neodpovidd ani jedné¢ z forem vychozi latky, lze tedy ocekavat, ze by mohl
odpovidat n¢kterému z produktl reakce. Toto podezieni 1ze dale podlozit trojici signalt okolo
4,2 ppm a dale trojici signall okolo 1,2 ppm, kde nejintenzivnéj$i svou multiplicitou a
chemickym posunem odpovidaji OCH; a CH3 skupindm reaktantu DEAD. Zbylé signaly
kopiruji multiplicitu a ptiblizny chemicky posun OCH2 a CH3 skupin, mohlo by se tedy jednat
bud'to o skupiny COOEt, zavedené na vychozi diazen, ptipadn€¢ Pd—komplex mezi DEAD a

substratem.
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Obr. 22: '"H NMR spektrum reakce zavedeni COOEt skupiny do substratu 2b za ozafovani 385 nm

svétlem.

Pozitivni vysledky palladaci substrati v NMR kyveté a mozny pozitivni vysledek C — H
aktivace 3b naznacuji, Ze reakce by za optimalizovanych podminek mohla probihat,

optimalizace vSak nebyla z ¢asovych diivodl dale prozkoumana.
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ZAVER

Byla vypracovana literarni reSerSe, zamétena na ptipravy substituovanych fenanthrenti a
aromatickych diazent. Dale byla diskutovéana jejich (E)-/(Z)- izomerie a zpUsoby piepinani
mezi danymi izomery. Nakonec byla provedena reSerSe na téma C-H aktivaci pomoci

prechodnych kovil se zaméfenim na aromatické diazeny.

Byly pfipraveny a charakterizovany 2 1-(fenanthren-4-yl)-2-fenyldiazeny, z toho 1 na
benzenovém jadie m-disubstituovanych, dale 3 1-(1-methoxyfenanthren-4-yl)-2-fenyldiazeny,
z toho 2 na benzenovém jadie m-disubstituovanych a nakonec 2 1-(1-methylfenanthren-4-yl)-
2-fenyldiazeny, z toho 1 na benzenovém jadie m-disubstituovany. Celkem se jedna o 7

novych sloucenin.

Byla zméfena maxima absorp¢nich past (E) a (Z) izomert od pfipravenych diazent
(2a-4b), rychlostni konstanty fotoizomerizace a tepelné izomerizace pomoci UV-VIS
spektroskopie pifi 25 °C a 40 °C a acetonitrilu. Dale byly naméfeny rychlostni konstanty
tepelné izomerizace pomoci 'H NMR v CDCl; pii 25°C. Z naméfenych dat tepelné
izomerizace v acetonitrilu byly odhadnuty (vypocet pouze ze dvou teplot, jednd se tedy spise
o odhad) aktivacni energie tepelné izomerizace (Z) na (E). Vysledky byly diskutovany v
kapitole 3.3. a jsou shrnuty v Tabulce 9 (data fotoizomerizace) a Tabulce 10 (data tepelné

izomerizace).

}\rmax (E ) >\-max (Z) kE —Z kZ—»E

Latka

[nm] [nm] [s']  [s7]
2a 381 454 0,56 0,33
2b 387 441 1,71 1,89
2¢ 403 437 1,18 0,70
3a 350 438 0,42 1,34
3b 352 436 0,72 1,03
4a 361 439 1,39 2,19
4b 362 439 0,72 1,95

Tabulka 9: Naméfena data fotoizomerizace pfipravenych diazent 2a-4b.
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k (UV-VIS, 25°C)  k (UV-VIS, 40 °C) Ea k (NMR, 25 °C)

Latka
[s7] [s7] [kj-mol™] [s7]
2a 2,1-107 1,1-10* 83 1,7-10*
2b 1,1-10° 1,410 91 5,2:10°
2¢ 2,1-10° 1,3-10* 133 43107
3a 9,6:1077 5,6:10°° 91 5,2-10°
3b 3,6:10°° 2,6107 100 1,1-107
4a 5,9-10°° 2,3:10° 71 8,7-10°°
4b 1,4:10° 4,1-107° 83 1,7-10°

Tabulka 10: Naméfené data tepelné izomerizace (Z) izomeru na (E) izomer piipravenych diazenti 2a-4b.

V zavislosti na konfiguraci diazenové byla 'H NMR provéiena moznost aktivace C-H
vazby, sousedici s diazenovou skupinou. Byly provedeny 2 experimenty, pfi kterych byl z
latek 2b a 3b v NMR kyveté pozorovan vznik produkti s Pd(OAc),, s velkou
pravdépodobnosti se jednalo o Pd komplexy. Nasledné¢ byla provedena reakce zavedeni
COOEt skupiny ve smyslu C-H aktivace pomoci Pd(OAc), a DEAD, analyza surovych
reakénich smési poskytla negativni vysledky v ptipadé latky 2b, v reakéni smési 3b vSak byly
pozorovany signaly, které pravdépodobné odpovidaly produktu zavedeni COOEt skupiny.
Vznik komplexti v NMR experimentu a pozitivni vysledek reakce 3b s DEAD ukazuje, ze C—
H aktivace na ptipravenych diazenech (2a-4b) si do budoucna ur€ité zaslouzi dalsi zkoumani

a optimalizaci.
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Priloha 40: Fotoizomerizace latky 2a. Jednotliva UV-Vis spektra ukazuji miru zmény konfigurace

(E) = (2) pfi pouziti svétloemitujicich diod s uvedenou vlnovou délkou (maxima emise).
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Priloha 41: Fotoizomerizace latky 2b. Jednotliva UV-Vis spektra ukazuji miru zmény konfigurace

(E) = (2) pti pouziti svétloemitujicich diod s uvedenou vinovou délkou (maxima emise).
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Priloha 42: Fotoizomerizace latky 3a. Jednotliva UV-Vis spektra ukazuji miru zmény konfigurace

(E) = (2) pfi pouziti svétloemitujicich diod s uvedenou vlnovou délkou (maxima emise).
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Priloha 43: Fotoizomerizace latky 3b. Jednotliva UV-Vis spektra ukazuji miru zmény konfigurace

(E) = (2) pti pouziti svétloemitujicich diod s uvedenou vinovou délkou (maxima emise).
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Priloha 44: Fotoizomerizace latky 4a. Jednotliva UV-Vis spektra ukazuji miru zmény konfigurace

(E) = (2) pfi pouziti svétloemitujicich diod s uvedenou vlnovou délkou (maxima emise).
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Priloha 45: Fotoizomerizace latky 4b. Jednotliva UV-Vis spektra ukazuji miru zmény konfigurace

(E) = (2) pti pouziti svétloemitujicich diod s uvedenou vinovou délkou (maxima emise).
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Priloha 46: Reverzibilita fotoizomerizace latky 2a odpovidajici pfeméné (£) — (Z) pfi A1 a pii Az,

odpovidajici pfeméné (2) — (E).
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Priloha 47: Reverzibilita fotoizomerizace latky 2b odpovidajici pfeméné (£) — (Z) pii A1 a pfi Az,

odpovidajici pfeméné (2) = (E).
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Priloha 48: Reverzibilita fotoizomerizace latky 3a odpovidajici pfeméné (£) — (Z) pfi A1 a pii Az,

odpovidajici pfeméné (Z) — (E).
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Priloha 49: Reverzibilita fotoizomerizace latky 3b odpovidajici pfeméné (£) — (Z) pii A1 a pfi Az,
odpovidajici pfeméné (2) = (E).
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Priloha 50: Reverzibilita fotoizomerizace latky 4a odpovidajici pfeméné (£) — (Z) pfi A1 a pii Az,

odpovidajici pfeméné (Z) — (E).
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Priloha 51: Reverzibilita fotoizomerizace latky 4b odpovidajici pfeméné (£) — (Z) pii A1 a pfi Az,

odpovidajici pfeméné (2) =

(E).
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Priloha 52: Kinetické kiivky tepelné izomerizace latky 3b pi1 25 °C a 40 °C, méfené pomoci UV

-Vis pii
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Priloha 53: Kinetické kiivky tepelné izomerizace latky 4b pri 25 °C a 40 °C, métené pomoci UV-Vis pii
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Priloha 54: "H NMR spektra tepelné relaxace latky 2a v CDCls.
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Priloha 55: "H NMR spektra tepelné relaxace latky 2b v CDCl;.
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Priloha 56: "H NMR spektra tepelné relaxace latky 3a v CDCls.
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Piiloha 57: "H NMR spektra tepelné relaxace latky 3b v CDCl;.
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Priloha 58: "H NMR spektra tepelné relaxace latky 4a v CDCls.
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Piiloha 59: "H NMR spektra tepelné relaxace latky 4b v CDCl;.
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Priloha 60: '3C NMR spektra latky 2b pied (dole) a po (nahofe) ozafeni svétlem o 385 nm.
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Ptiloha 61: H-H Cosy spektrum 2b pted ozatfenim.
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Piiloha 62: H-H Cosy spektrum 2b po ozareni svétlem o 385 nm.
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Priloha 63: '"H NMR spektra latky 3b pied (dole) a po (nahoie) ozafeni svétlem o 365 nm.
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P¥iloha 64: 3C NMR spektra latky 2b pted (dole) a po (nahofe) ozéafeni svétlem o 385 nm.
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Priloha 65: H-H Cosy spektrum 3b pted ozatenim.
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Priloha 66: H-H Cosy spektrum 3b po ozafeni svétlem o 365 nm.
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