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Anotace 

V teoretické části této diplomové práce jsou diskutovány vlastnosti aromatických 

diazenů, se zaměřením na jejich (E)- a (Z)- izomerii, dále možnosti jejich přípravy. Následně 

jsou probírány možnosti přípravy substituovaných fenanthrenů pomocí substitučních, 

cykloadičních a cyklizačních metod. Nakonec jsou probírány C-H aktivace pomocí 

přechodných kovů na aromatických diazenech. 

Experimentální část se zabývá přípravami substituovaných 1-(fenanthren-4-yl)-2-fenyl-

diazenů různými metodikami. Bylo připraveno celkem 7 nových 1-(fenanthren-4-yl)-2-fenyl-

diazenů. Tyto látky byly charakterizovány technikami 1H a 13C NMR, HRMS, bodem tání a 

elementární analýzou. Dále byla změřena jejich fotoizomerizace a tepelná izomerizace 

technikami UV/VIS a 1H NMR spektroskopie. Nakonec byla na některých substrátech 

prozkoumána možnost jejich C-H aktivace pomocí Pd(OAc)2, monitorována 1H NMR 

technikou. 
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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 1H and 13C 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)2 was studied on some of the compounds by means of 1H NMR 

spectroscopy. 
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Seznam použitých zkratek 

IUPAC z angl. International Union of Pure and Applied Chemistry,  

 Mezinárodní unie pro čistou a užitou chemii 

UV/VIS z angl. Ultra-Violet/Visible light spectrophotometry, 

 spektrofotometrie ultrafialového a viditelného světla 

NMR z angl. Nuclear Magnetic Spectroscopy, nukleární magnetická 

 spektroskopie 

Boc chránící skupina t-butyloxykarbonyl 

Ar Aryl 

PE petrolether 

NBS N-bromsukcinimid 

MeCN acetonitril 

DBU 2,3,4,6,7,8,9,10-oktahydropyrimido[1,2-a]azepin 

DCM dichlormethan 

DMF N,N-dimethylformamid 

DMSO dimethylsulfoxid 

DIBAL diisobutylaluminiumhydrid 

KHMDS bis(trimethylsilyl)amid draselný 

THF tetrahydrofuran 

DCE 1,2-dichlorethan 

RT z angl. Room Temperature, laboratorní (doslovně pokojová) teplota 

AIBN 2,2′-azobis(2-methylpropannitril) 

LG, FG z angl. Leaving Group, Functional group. Odstupující a funkční 

 skupina 

MALDI Matricí asistovaná laserová desorpce/ionizace 



 

 

FT-IR z angl. Fourier-transform infrared spectroscopy, infračervená 

 spektroskopie vyhodnocená Fourierovou transformací 

TLC z angl. Thin Layer Chromatography, chromatografie na tenké vrstvě 

MSA z angl. Methanesulphonic acid, methansulfonová kyselina 

BINAP 2,2'-Bis(difenylfosfino)-1,1'-binaftyl 

DEAD Diethyl diazendikarboxylát  
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ÚVOD 

Aromatické diazeny, neboli aromatické azosloučeniny, jsou známy již od druhé 

poloviny 19. století. V roce 1858 experimentoval Peter Griess s diazoniovými solemi, 

vygenerovanými probubláváním alkoholických roztoků anilinů oxidem dusnatým. Svou práci 

pak v roce 1862 rozšířil o azokopulační reakce1, kterými dokázal připravit sytě červené látky, 

objeveny v roce 1834 méně známým chemikem, Eilardem Mitscherllichem. Jednalo se o 

azosloučeniny, dnes je však na základě názvoslovného doporučení IUPAC2 preferován 

systematický název diazeny. V literatuře se lze také setkat s nesprávným označením této 

skupiny látek jako azobenzeny. Pro svou neobyčejnou škálu barevnosti a stabilitu našly 

diazeny rychle uplatnění jako barviva3, pigmenty a pH indikátory4. V současnosti je spektrum 

využití diazenů mnohem širší a zahrnuje například i použití jako média pro uchovávání dat5, 

energetické materiály6, materiály pro akumulaci energie7, fotopřepínatelné molekuly8, v 

medicinální chemii jako léčiva9 či pomocná činidla pro tvorbu lipozomů10 (Schéma 1) a v 

kombinaci s polymery i jako světlem poháněné motory11. 

Schéma 1: Příklady využití aromatických diazenů obsahujících fenanthrenový skelet. 

 

Díky své chemické odolnosti a vysoké fotostabilitě jsou aromatické diazeny hojně 

studovány jako tzv. fotopřepínatelné molekuly. Jedná se o molekuly, které dokážou při 

vystavení elektromagnetickému záření reverzibilně měnit svou chemickou strukturu, v tomto 

případě svou konfiguraci na dvojné vazbě. Toho lze využít nejen v tzv. „molekulárních 

strojích“12, ale také se jedná o hojně studovanou kapitolu v medicinální chemii13. 
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Cílem této diplomové práce je proto syntéza nových fenanthrenových derivátů diazenů 

a studium jejich reverzibilního fotopřepínání pomocí UV/VIS záření nebo jejich termická 

izomerizace. 

Schéma 2: Obecný vzorec syntetizovaných diazenů.  



 

 

15 

1. TEORETICKÁ ČÁST  

1.1. Aromatické diazeny 

Aromatické diazeny jsou látky, obsahující ve své struktuře obecný motiv Ar–N=N–Ar. 

Kromě aromatických diazenů existují i alifatické diazeny a alifaticko-aromatické diazeny, 

které však nejsou tématem této diplomové práce. Obecně se jedná  o látky se silným 

absorpčním pásem ve viditelné oblasti elektromagnetického spektra, a druhým, méně 

intenzivním absorpčním pásem v UV oblasti, které souvisejí s přítomností chromoforní 

diazenové skupiny. 

 Aromatické diazeny lze syntetizovat řadou odlišných přístupů, z nichž mezi 

nejdůležitější patří azokopulační reakce, Baeyerova-Millsova reakce, reduktivní coupling 

aromatických nitrosloučenin, oxidativní coupling anilinů a cross-couplingové reakce.  Méně 

používanými metodami jsou například Wallachova reakce azoxybenzenů, redukce 

azoxybenzenů, dehydrogenace arylhydrazinů, triazenový přesmyk a další14. 

 

1.1.1. Přípravy aromatických diazenů 

Azokopulační reakce 

K osvědčeným a jednoduchým způsobům syntézy diazenů patří azokopulační reakce, 

pomocí kterých je připravována drtivá většina prakticky využívaných organických azobarviv. 

Jedná se o reakci elektrofilní aryldiazoniové soli, vznikající zpravidla diazotací aromatického 

aminu za nízké teploty, s elektronově bohatým aromátem – nejčastěji fenolem nebo 

terciárním aromatickým aminem. Aryldiazoniové soli jsou často termicky nestabilní, a proto 

se většinou v čistém stavu neizolují. Výjimkou jsou diazoniové soli, obsahující nekoordinující 

aniont (tetrafluoroborát, hexafluorofosfát aj.), které jsou rovněž ve vodě málo rozpustné a lze 

je snadno získat filtrací. I s těmito pevnými solemi je však potřeba zacházet opatrně, a to pro 

jejich třaskavost15. Diazotace a azokopulace (resp. jiné reakce diazoniových solí) se proto 

často provádějí v tzv. „one-pot“ uspořádání. Z pohledu elektrofilních substitucí se diazoniový 

kationt řadí mezi slabé elektrofily, tudíž je při azokopulaci nutné volit substrát s jedním nebo 

více elektrondonorními substituenty. 

Rychlost azokopulační reakce je silně závislá na pH prostředí, ve kterém tato reakce 

probíhá. V příliš alkalickém prostředí (pH > 10) dochází ke vzniku diazohydroxidu, který je 
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dalším zvyšováním pH deprotonován až na diazotát; obě uvedené formy jsou z pohledu 

azokopulace nereaktivní. Kromě činidla je třeba také zohlednit acidobazické vlastnosti 

substrátu, protože mezi nejčastěji používané elektrondonorní skupiny na substrátu patří 

skupiny hydroxy, alkoxy, dialkylamino a amino. Při azokopulaci na substrát obsahující 

hydroxyskupinu (fenoly), je vhodné udržovat pH prostředí co nejblíže pKa substrátu, čímž se 

zvýší jeho reaktivita (vygenerováním elektronově bohatšího fenolátu). Při azokopulaci na 

substrát, obsahující amino či dialkylamino skupinu, je vhodné udržovat pH prostředí mezi 

pKa (protonovaného aminu) +1 a pH 10. Analogicky lze odhadnout podmínky i pro méně 

časté substituenty1. 

Jedna z prvních syntéz diazenů, obsahujících fenanthrenový zbytek, byla popsána16 v 

roce 1902. Azokopulací fenanthren-3-olu ve vodném pufru, tvořeném systémem 

Na2CO3/NaHCO3 pomocí diazotované 4-aminobenzensulfonové kyseliny byla připravena 4-

(3-hydroxyfenanthren-4-yl)benzensulfonová kyselina ve formě červených krystalů. 

V následujících letech byly dále popsány syntézy, využívající obdobné podmínky. V 

roce 1931 byla popsána17 azokopulace 4-nitrofenyldiazoniové sole s 3-retenolem, 6-retenolem 

a 9-retenolem (kde reten = 1-methyl-7-isopropylfenanthren) v uhličitanovém pufru 

(Schéma 3). 

Schéma 3: Azokopulace na 9-retenol. 

 

V roce 1952 byla popsána syntéza povrchově aktivních diazenů, obsahující různé 

aromatické systémy, od kresolů přes naftoly až po fenanthren-3-ol. Azokopulace probíhala 

přikapáváním diazoniových solí, odvozených od 4-dodecyloxyanilinu nebo 4-

hexadecyloxyanilinu do bazického vodného roztoku příslušného fenolu18. 
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Následně byla v roce 1971 popsána syntéza 1-(1-hydroxyfenanthren-4-yl)-2-

fenyldiazenu z fenanthren-1-olu, 1-(4-hydroxyfenanthren-1-yl)-2-fenyldiazenu z fenanthren-

4-olu a dvojnásobná azokopulace19. 

 

Baeyerova-Millsova reakce 

V roce 1874 se německý chemik Adolf Baeyer20 pokoušel syntetizovat nitrosobenzen a 

nitrosonaftalen z benzenu a naftalenu. Ačkoliv se mu nepodařilo tyto látky izolovat v čistém 

stavu, dokázal je nakonec připravit v přijatelné čistotě v roztoku, se kterým poté dále prováděl 

experimenty. Jedním z experimentů, byla redukce pomocí cínu a kyseliny chlorovodíkové, 

čímž došlo k částečnému vzniku anilinu, který po zahřívání surové reakční směsi s kyselinou 

octovou poskytnul difenyldiazen.  

Inspirován tímto objevem, Charles Mills21 prozkoumal možnosti tvorby diazenů ze 

substituovaných anilinů. Při použití ledové kyseliny octové jako rozpouštědla a čistých 

nitrosoaromátů, se jeho publikované výtěžky často blížily teoretickému maximu.  

Samotný mechanismus Baeyerovy-Millsovy reakce je znázorněn na Schématu 4, kde v 

prvním kroku dochází k nukleofilnímu ataku volného elektronového páru anilinového dusíku 

na elektronově deficitní dusík nitrososloučeniny. Druhým krokem je přesmyk na protonu N-

hydroxy hydrazin, který v kyselém prostředí rychle dehydratuje na finální diazen22. 

Schéma 4: Reakční mechanismus Baeyerovy-Millsovy reakce. 

 

V literatuře je popsáno nespočet syntéz, používajících základní reakční schéma 

Baeyerovy-Millsovy reakce, většinou poskytujících substituované difenyldiazeny, které nelze 

připravit azokopulací. Modernější způsoby provedení reakce jako výchozí látky pro tvorbu 

aromatických nitrosloučenin používají aromatické hydroxylaminy s celou řadou oxidačních 

činidel, a probíhají jak v heterogenním, tak i homogenním prostředí. 
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Mezi dobrá oxidační činidla se řadí sloučeniny šestimocného chromu, například 

K2Cr2O7
23, pyridinium-chlorchromát24 či CrO3

25. K dalším často využívaným oxidačním 

činidlům patří také sloučeniny manganu, například MnO2
26 nebo poněkud exotičtější činidla, 

jako je oxaziridinium-tetrafluoroborát odvozený od N-methyl-

1,2,3,4-tetrahydroisochinolinu27.  

Modifikovaná metoda s velmi dobrými výtěžky byla popsána v roce 199928. Potřebná 

nitrososloučenina byla získána ve dvou krocích, zahrnujících nejprve redukci nitroskupiny na 

hydroxylamin pomocí fosfornanu sodného za katalýzy Pd/C a z něj byl následně mírnou 

oxidací při –78 °C pomocí t-butyl hypochloritu generována požadovaná nitrososloučenina, 

která dále reagovala se substituovanými aniliny v kyselině octové s výtěžky nad 80 %. 

V roce 1995 byla popsána metodu oxidace hydroxylaminů na nitrososloučeniny pomocí 

peroxidu vodíku za katalýzy methylrhenium trioxidu29. Oxidace na nitrososloučeninu 

probíhala ve většině případů v dobrém výtěžku (více než 80 %) a samotná tvorba diazenu 

probíhala s obdobnými výtěžky (50-90 %). 

Jako oxidační činidlo pro tvorbu nitrosoderivátu byl v roce 2004 použit hexahydrát 

chloridu železitého ve vodném roztoku ethanolu při –15 °C pod interní atmosférou dusíku30. 

Uvedený výtěžek celé sekvence, zahrnující redukci nitroderivátu na hydroxylamin a 

následnou oxidaci na nitrosoderivát činil 73 %. Samotná Baeyerova-Millsova reakce však 

probíhala ve výtěžku pouhých 19 %. 
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Reduktivní coupling aromatických nitrosloučenin 

Jedná se o reakci, při níž se za pomoci redukčního činidla tvoří z aromatických 

nitrosloučenin symetrické diazeny. Navržený reakční mechanismus31 (Schéma 5) zahrnuje 

redukci výchozí nitrosloučeniny na směs nitroso- a hydroxylaminosloučeniny. Dalším krokem 

je synproporcionace na radikál, případně radikál-anion odvozený od hydroxylaminu, který 

následně dimerizuje na N,N´-dihydroxyderivát. Tento velmi nestabilní intermediát snadno 

dehydratuje jak bazicky, tak kysele na příslušnou azoxylátku, která je dále redukována na 

příslušný diazen (Schéma 4).  

Schéma 5: Navržený mechanismus reduktivního couplingu aromatických nitrosloučenin. 

 

Často používanými redukčními činidly jsou komplexní hydridy, mezi nimiž mají 

výsadní postavení NaBH4 a LiAlH4. Přes jejich omezenou kompatibilitu s některými substráty 

je lze volbou správných reakčních podmínek pro tento typ reakce využít. Například v roce 

2015 byl popsán32 reduktivní coupling substituovaných nitrobenzenů pomocí NaBH4 za 

katalýzy nanočásticemi bismutu (BiNPs) (Schéma 6). 

Schéma 6: Coupling substituovaných nitrobenzenů pomocí NaBH4/Bi. 

 

Lithium-aluminium hydrid lze opět použít jako silné a účinné činidlo pro syntézu 

symetrických difenyldiazenů, substituovaných dusíkatými heterocykly o různém počtu 

atomů33 (Schéma 7).  
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Schéma 7: Reduktivní coupling nitroarenů pomocí LiAlH4. 

 

Reakce však nemusí probíhat působením tak silných redukčních činidel jako jsou 

komplexní hydridy. Pro průběh reakce často stačí i slabá redukční činidla, jako je glukosa. 

Metoda, která využívá redukčních vlastností tohoto redukujícího monosacharidu byla 

popsána34 v roce 2017. Bez přístupu vzduchu v prostředí vodného NaOH byla zahřívána směs 

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

Schéma 8: Redukční coupling 4-nitrobenzoové kyseliny pomocí glukosy. 

 

Volbou substrátu se dvěma nitroskupinami na koncích delšího řetězce lze reduktivní 

coupling využít také k vytvoření větších cyklů, v nichž je diazenová skupina součásti 

vzniklého makrocyklu. Příkladem je syntéza35 funkcionalizovaných azo-crown etherů, která 

byla popsána v roce 2013. V této práci byla popsána syntéza makrocyklu s diazenovou 

vazbou reduktivním couplingem příslušného dinitroderivátu pomocí chloridu cínatého 

s výtěžkem 30 % (Schéma 9). 

Schéma 9: Reduktivní cyklizační coupling provedený pomocí SnCl2. 
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Oxidativní coupling aromatických aminů 

Původně byla tato reakce sledována elektrochemickými metodami, z důvodu lepšího 

poznání vzniku vedlejších produktů při některých oxidacích anilinů. Bylo však zjištěno, že ji 

lze v celkem dobrém výtěžku používat i pro syntézu symetrických diazenů. Od roku 1972, ve 

kterém vyšel původní článek Wawzonka et al36, bylo objeveno mnoho oxidačních systémů s 

dostatečnou selektivitou vzniku diazenů. 

V původní publikaci Wawzonek et al studovali závislost reakce na substituci anilinů, 

použitém rozpouštědle, elektrolytu a atmosféře. Kromě vzniku požadovaných diazenů 

(Tabulka 1) taktéž docházelo ke tvorbě tzv. azofeninů a benzochinon-diiminů (Schéma 10). 

Schéma 10: Elektrochemický oxidační coupling substituovaných anilinů. 

 

 

R m [g] atmosféra rozpouštědlo V [ml] elektrolyt U [V] I [A] t [h] výtěžek 

H 10 vzduch H2O 160 1M KOH 8 1 4 21 % 
H 10 inert H2O 160 1M KOH 8 1 4 8 % 
H 8 inert 1:2 H2O:CH3CN 150 0,5M KOH 15 0,4 10 4 % 
H 8 vzduch 1:2 H2O:CH3CN 180 0,5M KOH 15 0,4 10 9 % 

4-NO2 2 inert 3:5 H2O:CH3CN 100 0,5M NaOAc 15 0,5-0,1 3 3 % 
2,4-NO2 2 inert 3:5 H2O:CH3CN 160 0,5M NaOAc 15 0,5-0,1 3 38 % 
2,4-NO2 1 inert 1:3 H2O:DMF 100 0,5M NaNO3 10 0,1-0,01 6 31 % 
2,4-NO2 2 inert 2:1 H2O:DMF 100 1M NaNO3 10 0,1 7 38 % 

2,4,6-NO2 1 inert 5:2 DMF:Py 120 0,5M NaNO3 10 0,05 6 48 % 

Tabulka 1: Podmínky a výtěžky elektrochemických oxidací. 
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Pro oxidace lze opět využít dobře známá a snadno dostupná činidla, jako jsou 

sloučeniny manganu. Například v roce 2013 byla popsána metoda oxidativního couplingu 4-

brom-2-fluoranilinu za použití MnO2 v toluenu37 při 70 °C s výtěžkem 87 %. Poněkud méně 

běžné jsou oxidace pomocí oxidu manganitého, který byl v roce 2016 využit pro syntézu celé 

řady substituovaných diaryldiazenů ve vroucím toluenu za přístupu vzduchu38 (Schéma 11). 

Schéma 11: Oxidativní coupling pomocí oxidu manganitého. 

 

K dalším hojně používaným oxidačním činidlům patří peroxidy, a to jak organické, tak 

anorganické. Jako příklad39 lze uvést oxidativní coupling 2-fenylethynylbenzenaminu pomocí 

t-BuOOH, provedený v roztoku 1,2-dichlorethanu při 80 °C s výtěžkem 35 % (Schéma 12). 

Schéma 12: Oxidativní coupling pomocí t-BuOOH. 

 

Oxidativní coupling aromatických aminů lze také provést peroxidem vodíku bez použití 

rozpouštědla, na silikagelu, funkcionalizovaném pomocí -SO3H skupin40 . Tímto postupem 

byl připraven 1,2-bis(fluoren-2-yl)diazen ve výtěžku 82 % (Schéma 13). 

Schéma 13: Oxidativní coupling bez použití rozpouštědla. 

 



 

 

23 

Dehydrogenace N,N'-diarylhydrazinů 

Dehydrogenace, tedy vlastně oxidace N,N'-diarylhydrazinů na diaryldiazeny je 

termodynamicky výhodná reakce, při které dochází ke konjugaci dvou oddělených 

aromatických systémů jednoho substrátu (Schéma 14). Energetická výhodnost reakce má 

tudíž za následek její snadný průběh i za použití slabých oxidačních činidel, v řadě případů 

oxidace probíhá dokonce samovolně, působením atmosférického kyslíku. 

Schéma 14: Obecné schéma dehydrogenace N,N'-diarylhydrazinů. 

 

Existuje celá řada popsaných činidel, vhodných pro dehydrogenace, resp. oxidace  

N,N'-diarylhydrazinů. Jako příklad lze uvést PbO2
41, MnO2

42, FeCl3
43, NaClO/NaBrO44a,b, 

CrO3
45 či kyselina trichlorisokyanurová46. 

Kromě stechiometrických činidel jsou v literatuře popsány také oxidativní 

dehydrogenace pomocí katalytických systémů se vzduchem, například Eosin Y v bazickém 

prostředí47, Al2O3 s KF48, I2
49 nebo Cu2X2

50.  Dále je popsáno využití katalytických systémů 

HBr/H2O2
51, 2,4,6-trifenylfenol/K3[Fe(CN)6]

52 či prostá dehydrogenace na Pd/C a 

komplexech palladia53. 

 

Redukce azoxysloučenin 

Aromatické diazeny lze připravit také redukcí azoxysloučenin vhodnými redukčními 

činidly (Schéma 15). Samotné symetrické azoxysloučeniny lze připravit v dobrých výtěžcích 

redukcí substituovaných nitroarenů například pomocí Mn ve vodném roztoku CH3COOH a 

THF54, nanočásticemi Au v iPrOH55, BiCl3 se Zn56, či oxidací substituovaných arylaminů 

pomocí KMnO4
57, Oxonem58 nebo H2O2 a SeO2

59. Jedná se také o vedlejší produkt 

Baeyerovy-Millsovy reakce. V literatuře jsou uvedeny syntézy aromatických diazenů z 

azoxysloučenin využívající činidla jako jsou CuX a jejich komplexy se Zn nebo Al60, AlI3 v 

MeCN61, Zn(OTf)2 nebo Cu(OTF)2
62, trifenylfosfinem63, hydrazin hydrátem a práškovým 

Al64 a mnoho dalších. 
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Schéma 15: Obecné schéma redukce azoxysloučenin. 

 

Cross-couplingové reakce 

K přípravě aromatických diazenů lze využít také reakce typově podobné Buchwaldově-

Hartwigově aminaci65a,b. Základní varianta Buchwaldovy-Hartwigovy aminace zahrnuje reakci 

aminu s arenem, obsahujícím dobrý nukleofug. Reakce probíhá za katalýzy Pd-komplexy v 

bazickém prostředí (Schéma 16). Pokud je namísto aminu použít vhodně substituovaný 

derivát hydrazinu, vznikají 1,2-disubstituované hydraziny, které lze oxidací snadno převést až 

na požadovanou azosloučeninu. U většiny N-arylhydrazinů je většinou nutné blokovat dusík 

nesoucí arylskupinu „Boc“ skupinou, protože ve většině případů probíhá coupling přednostně 

na tento atom dusíku. Po couplingu následuje odstranění Boc-skupiny a výše zmíněná oxidace 

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

Schéma 16: Základní schéma Buchwaldovy-Hartwigovy aminace a její varianty s hydraziny. 

 

V roce 2004 byla popsána66 syntéza celé řady substituovaných 1,3,5-

tris(aryldiazenyl)benzenů, využívající couplingové reakce mezi 1,3,5-tribrombenzenem a Boc 

chráněnými arylhydraziny za katalýzy in situ vygenerovaným komplexem Pd[P(t-Bu)3]4 v 

toluenu s Cs2CO3 jako bází. Následná deprotekce a oxidace byla provedena pomocí Cu2I2 a 

Cs2CO3 za zvýšené teploty. Uvedené výtěžky samotného couplingu se blížily teoretickému, s 

výjimkou Boc chráněného 4-nitrofenylhydrazinu. Uvedené výtěžky včetně následné 

deprotekce a oxidace jsou uvedeny ve Schématu 17. 
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Schéma 17: Syntéza 1,3,5-tris(aryldiazenyl)benzenů. 

 

Reakce za prakticky identických podmínek byly poté použity v roce 2011 pro syntézu 

1,4-(fenyldiazenyl)benzenů67, případně v roce 2021 pro syntézu fotopřepínatelného 

komplexu, aktivující kannabinoidní receptor 2 (CB2)68. Kromě oxidace a deprotekce pomocí 

CuI a Cs2CO3 byl rovněž využit systém N-bromsukcinimid v pyridinu69a,b. 

V literatuře je uvedena také reakce substituovaného chromenonu s neochráněným 

arylhydrazinem za katalýzy Pd(OAc)2 a BINAP v toluenu s Cs2CO3. V této publikaci však 

explicitně není uvedena oxidace vzniklého aromatického hydrazinu70.  
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1.2. Fenanthren a jeho substituční deriváty 

Fenanthren je polycyklická aromatická sloučenina, složená ze tří ortho-anelovaných 

benzenových jader, jedná se o nejjednoduššího zástupce tzv. fenacenů. V minulosti se 

fenanthren také nesprávně označoval jako [3]helicen, i když podle nomenklatury IUPAC2 se 

za heliceny považují pouze látky s 5 a více angulárně anelovanými benzenovými jádry. 

V průmyslovém měřítku se samotný fenanthren získává z černouhelného dehtu, laboratorní 

metody se zaměřují spíše na přípravu jeho substituovaných derivátů, a jejich příklady jsou 

uvedeny v následující kapitole. Substituční deriváty fenanthrenu, obzvláště odvozené chinony 

našly uplatnění v medicíně71, bateriích72 či jako výchozí látky při syntéze steroidních látek73. 

Syntetické metody, vedoucí k derivátům fenanthrenu lze rozdělit do dvou základních 

skupin. První zahrnuje zavádění a obměny funkčních skupin na již existujícím 

fenanthrenovém skeletu a druhá pak zahrnuje metody konstrukce samotného fenanthrenového 

skeletu, často i v kombinaci se zavedením substituentů do různých poloh. 

 

1.2.1. Přípravy substituovaných fenanthrenů 

Funkcionalizace fenanthrenového skeletu 

Substituované fenananthreny lze v některých případech připravit z fenanthrenu přímo 

pomocí elektrofilní aromatické substituce. Elektrofilní aromatické substituce, probíhající na 

kondenzovaných aromatických systémech jsou však často problematické z pohledu 

regioselektivity reakce. Pouhou monosubstitucí fenanthrenového skeletu lze získat celkem 5 

různých konstitučních izomerů (Schéma 18). Z četné literatury74a-c je navíc zřejmé, že 

preference jednotlivých poloh silně závisí na použitém elektrofilu, avšak jako nejreaktivnější 

se obecně jeví poloha 9, následovaná polohami 1 a 3 o srovnatelné reaktivitě. Minoritními 

produkty substituce bývají ty, nesoucí substituenty v polohách 2 a 4. 
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Schéma 18: Obecná reakce elektrofilní monosubstituce fenanthrenu. 

 

 Přímé substituce na fenanthrenu jsou z výše uvedených důvodů spíše prováděny v 

kilogramových množstvích, při kterých je možná izolace minoritních izomerů ve vážitelném 

množství. Elektrofilní substituce na fenanthrenu byla intenzivně studována  zhruba od 

poloviny minulého století. V roce 1956 byla popsána nitrace fenanthrenu kyselinou dusičnou 

v acetanhydridu75 při teplotách 0 °C, 25 °C a 35 °C (Schéma 19). Uvedené zastoupení 

izolovaných produktů odpovídalo reaktivitě, uvedené výše. 

Schéma 19: Nitrace fenanthrenu pomocí HNO3 v acetanhydridu. 

 

Sulfonace fenanthrenu byla popsána76 v roce 1957 a to ve směsném rozpouštědle 

dioxan + DCM pomocí oxidu sírového a při různých teplotách (Schéma 20). Opět byly 

získány produkty monosulfonace poloh 1-, 2-, 3- a 9- (tabulka ve schématu). Při reakci však 

nedocházelo ke vzniku fenanthren-4-sulfonové kyseliny, což autoři odůvodnili sterickými 

nároky vodíku v poloze 5 dalšího benzenového jádra. Podobně lze také vysvětlit odlišné 

zastoupení konstitučních izomerů 1- a 3-, které by teoreticky měly vznikat v přibližně stejném 

množství. Dělení reakční směsi bylo provedeno pomocí opakované frakční krystalizace. 

Schéma 20: sulfonace fenanthrenu pomocí SO3. 

Prostou volbou reakčních podmínek a reaktantů lze ovlivnit regioselektivitu některých 

reakcí. Populární metodou v průmyslovém měřítku je imobilizace specifických molekul na 
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pevném nosiči, které vykazují selektivní reakční vlastnosti. V roce 1985 byla popsána 

metoda77, využívající právě takový postup, aplikovatelný na mononitraci fenanthrenu do 

poloh 2- a 3- v přítomnosti silikagelu funkcionalizovaného pomocí dusičnanu amonno-

ceričitého. Adsorpcí substrátu na funkcionalizovaný silikagel, následným vysušením a izolací 

produktů pomocí sloupcové chromatografie bylo získáno 45 % 3-nitrofenanthrenu a 28 % 

2-nitrofenanthrenu (Schéma 21). 

Schéma 21: Nitrace fenanthrenu na funkciolizovaném silikagelu. 

Posledním uvedeným příkladem je regioselektivní fluorace pomocí fluoračního činidla 

AccufluorTM NFTh. To bylo použito pro selektivní fluoraci naftalenu, fenanthrenu a pyrenu78. 

Za zvolených podmínek byl připraven 9-fluorfenanthren ve výtěžku 85 % (Schéma 22). 

Schéma 22: Selektivní fluorace fenanthrenu pomocí  činidla AccufluorTM NFTh. 

 

Metody konstrukce fenanthrenového skeletu s využitím cyklizačních reakcí 

Selektivní metody přípravy kondenzovaných aromátů často zahrnují cyklizační reakce 

vhodně substituovaných nižších aromátů. Jedná se obecně o sekvenci cyklizace, následované 

další, aromatizační reakcí, nebo obměnou funkční skupiny. Oproti substitučním reakcím, 

probíraných v předchozí kapitole, se tyto vyznačují mnohem vyšší regioselektivitou, 

způsobenou vznikem cyklického intermediátu, nebo přímo produktu.  

První takovou syntézu popsal v roce 1932 Robert Haworth79. V tomto původním článku 

je popsaná několika kroková syntéza substituovaných fenanthrenů s využitím Friedelovy-

Craftsovy acylace naftalenu substituovaným sukcinanhydridem za přítomnosti AlCl3, 

následné Clemmensenovy redukce ketoskupiny, další kysele katalyzované intramolekulární 

Friedelovy-Craftsovy acylace a opakované Clemmensenovy redukce. Takto byly získány 2-/3- 
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substituované 1,2,3,4-tetrahydrofenanthreny, jejichž finální aromatizace byla provedena 

pomocí selenu. (Schéma 23). 

Schéma 23: Syntéza popsaná R. Haworthem. 

 

V následujících letech bylo popsáno mnoho dalších metod konstrukce substituovaných 

fenanthrenů, využívajících  Friedelovy-Craftsovy reakce. V roce 1968 byla popsána elegantní 

metoda, využívající Stobbeho kondenzaci naftalenkarbaldehydů s estery kyseliny jantarové, 

po níž následovala Friedelova-Craftsova acylace za vzniku methylesterů acetoxyfenanthren 

karboxylových  kyselin80 (Schéma 24). 

Schéma 24: Syntéza hydroxyfenanthren karboxylových kyselin využívající Stobbeho syntézu. 

 

Začátkem 21. století bylo popsáno několik modernějších syntéz substituovaných 

fenanthrenů pomocí elektrofilní aromatické cyklizace příslušných substituovaných alkynů. 

Aktivace trojné vazby pro cyklizační reakci byla provedena pomocí iontu I+, generovaného 

buďto z interhalogenových sloučenin jodu, nebo ze soli I(Py)2BF4) nebo samotného I2
81a-c. 

Dále byla reakce realizována pomocí InCl3 nebo InBr3
82, kyseliny p-toluensulfonové83, nebo 

Fe(OTf)3
84 (Schéma 25). 
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Schéma 25: Kysele katalyzované cyklizace alkynů. 

Zajímavá metoda intramolekulární cyklizace byla popsána v roce 2014. Jako výchozí 

látky byly zvoleny sekundární alifatické nitrosloučeniny, které se přeměňovaly na produkt 

působením dusitanu. Pro reakci bylo navrženo několik možných reakčních mechanismů, 

všechny však zahrnovaly tvorbu ketonu pomocí Nefově podobné reakci, po níž následovala 

cyklizace a dehydratace na finální derivát fenanthrenu85 (Schéma 26). 

Schéma 26: cyklizace sekundárních nitrosloučenin. 

 

V roce 2017 byla popsána86 konstrukce 4-substituovaného-1-fluorfenanthrenu 

vycházející z 1-fluornaftalenu. Prvním krokem byla mikrovlnami asistovaná nukleofilní 

aromatická substituce fluoru propionitrilem (R = CH3), po níž následovala částečná redukce a 

hydrolýza nitrilové skupiny na aldehydickou skupinu pomocí DIBAL-u. Aldehydická skupina 

byla dále využita pro Knoevenagelově kondenzaci podobnou tvorbu substituovaného 1,1-

difluorallenu, následovanou cyklizací pomocí InBr3 (Schéma 27). 

Schéma 27: Syntéza 4-alkyl-1-fluorfenanthrenů. 

 



 

 

31 

Výše uvedené syntézy využívaly cyklizačních reakcí, vedoucích ke konstrukci jednoho 

z periferních benzenových jader fenanthrenového skeletu. Cyklizačními reakcemi lze však 

konstruovat také centrální benzenové jádro. V roce 2006 byl popsán oxidativní C–C coupling, 

vycházející ze substituovaných 2-jodstilbenů, probíhající radikálovým mechanismem po 

iniciaci AIBN87. Stejná reakce byla také popsána po iniciaci UV zářením ve směsném 

rozpouštědle THF/toluen s jodem jako oxidačním činidlem88 (Schéma 28). 

Schéma 28: Radikálové cyklizace substituovaných stilbenů. 

 

Pro tvorbu centrálního benzenového jádra fenanthrenu lze kromě stilbenů využít také 

vhodně substituované bifenyly81b. Výše diskutované syntézy využívaly hlavně elektrofilní 

aromatické substituce, v případě syntéz substituovaných fenanthrenů z bifenylů jsou však 

popsány také syntézy, využívající nukleofilní aromatickou substituci. Příkladem je práce z 

roku 2022 využívající jako substrát pro cyklizaci substituovaných 2-vinyl-2'-fluorobifenylů za 

katalýzy N-heterocyklickými karbeny (Schéma 29). 

Schéma 29: Nukleofilní cyklizace 2-vinyl-2'-fluorobifenylů. 

 

Další strategií pro tvorbu fenanthrenů z bifenylů může být také tzv. RCM reakce (z 

anglického „Ring Closing Metathesis“, kruh uzavírající metatéze). Pro tento typ reakce byly v 

minulosti využity 2,2'-divinylbifenyly89a,b v dobrých výtěžcích, například při syntéze 

prekurzoru alkaloidu Isohasubananu (Schéma 30).  
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Schéma 30: RCM reakce při syntéze alkaloidu Isohasubananu. 

 

Populárním tématem dnešní doby jsou také syntézy, katalyzovány viditelným světlem, 

bez či s použitím přechodných kovů. V literatuře je popsána oxidativní cyklizace 

substituovaných 2-acylbifenylů, vedoucích na substituované fenanthreny. Reakce je popsána 

ve vodném prostředí, za fotokatalýzy modrým světlem (455 nm) a asistence barvivem „Rose 

Bengal“ (Bengálská růž)90 (Schéma 31). 

Schéma 31: Fotokatalyzovaná oxidativní cyklizace vedoucí na substituované fenanthreny. 

 

Metody syntézy derivátů fenanthrenu využívající cykloadiční reakce 

Anelace benzenového jádra jsou speciálním typem reakčních sekvencí, vedoucích ke 

konstrukci periferního benzenového jádra. Jejich mechanismus většinou zahrnuje různé typy 

cykloadičních reakcí, například [2+2] cykloadici v Danheiserově91 benzanelaci či [2+1] 

cykloadici při Wolffově-Dötzově92 reakci. 
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Cykloadiční reakce, vedoucí k substituovaným fenanthrenům, probíhají obvykle jako 

[4+2] cykloadice. V literatuře jsou popsány reakce, vedoucí ke směsím fenanthren-1-olu a 

fenanthren-4-olu93 a 1-methylfenanthren-4-olu/4-methylfenanthren-1-olu94 vedoucí přes in-

situ generovaný 1,2-didehydronaftalen (Schéma 32). Reakce probíhají v přísně bezvodém 

prostředí pod inertní atmosférou pomocí nBuLi, případně MeLi. Přes předpoklad statistického 

zastoupení obou možných produktů cykloadice (1:1) se často při reakci projevuje sterický 

faktor a preferován je vznik 4-substituovaného fenanthrenového systému. 

Schéma 32: Cykloadiční syntézy vedoucí k substituovaným fenanthrenům. 

 

V roce 2009 byla popsána syntézafenanthren-9,10-diolu, využívající Dielsovy-Alderovy 

cykloadice butadienu na 1,2-naftochinon za katalýzy Lewisovými kyselinami95. Kromě 

zmíněného produktu, byly touto syntetickou cestou připraveny také substituované 

tetrahydrofenanthrenové deriváty, s výtěžky od 66 % do 99 % (Schéma 33). 

Schéma 33: Lewisovými kyselinami katalyzované [4+2] cykloadice 1,2-naftochinonu. 

 

V roce 2014 byla popsána [4+2] benzanelace aromatických boronových kyselin96, 

vedoucí k polycyklickým aromatickým systémům, mezi jinými i k fenanthrenům 

(Schéma 34). 
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Schéma 34: Benzanelace aromatických boronových kyselin. 

 

Neobvyklou formální [5+5] cykloadicí byly v roce 2007 připraveny různě substituované 

fenanthreny97. Reakce probíhala jako cykloadice komplexů R-Cr(CO)5 na substituované 

2-ethynylbenzaldehydy s jodem jako oxidačním činidlem ve vroucím dioxanu (Schéma 35) s 

udanými výtěžky 36 % až 63 %.  

Schéma 35: [5+5] Cykloadice vedoucí k substituovaným fenananthrenům. 
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1.3. (E)-/(Z)- Izomerie aromatických diazenů 

Dvojná vazba mezi dvěma atomy s sp2-hybridizací není na rozdíl od vazby jednoduché 

volně otáčivá. Pokud se na obou atomech dvojné vazby nacházejí dvojice rozdílných 

substituentů, jejich rozmístění v rovině je dvojí. Jedná se tedy o dvě vzájemně nezaměnitelné 

konfigurace substituentů, které označujeme buďto s využitím relativních nebo absolutních 

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

Konfigurační (E)-/(Z)-izomerie se běžně vyskytuje u alkenů a od nich odvozených 

substitučních derivátů. Dvojná vazba mezi atomy uhlíku je zpravidla konfiguračně stálá a 

změna její konfigurace vyžaduje značnou energii. Naproti tomu u dvojných vazeb mezi 

uhlíkem a dusíkem (iminy, hydrazony, aziny, oximy), nebo mezi dvěma dusíky (diazeny, 

azoxysloučeniny, triazeny) je ke změně konfigurace nutné vynaložit energii mnohem nižší. 

 

1.3.1. (E)-/(Z)-Izomerie u diazenů 

Eilard Mitscherllich98 v roce 1834 při svých experimentech s nitrobenzenem připravil a 

charakterizoval první známou sloučeninu, obsahující dvojnou vazbu mezi atomy dusíku, 

difenyldiazen, označovaný historicky jako azobenzen. V té době však ještě nemohl tušit, že 

tato sytě červená, krystalická látka je ve skutečnosti jedním ze dvou konfiguračních izomerů 

(trans- izomer nebo lépe (E)-izomer). Až téměř po 100 letech došlo k objevu (Z)-

difenyldiazenu, který byl v té době označen jako tzv. „cis-forma azobenzenu“. K objevu došlo 

při stanovení rozpustnosti difenyldiazenu s fotometrickou indikací99. Při tomto měření G. S. 

Hartley pozoroval obtížnou reprodukovatelnost výsledků, obzvláště při předchozím vystavení 

vzorku UV záření. Jev, který tehdy pozoroval, se nyní nazývá fotoizomerizace, a bude dále 

rozebrán v následující kapitole. 

 

Fotoizomerizace a termická izomerizace diazenové skupiny 

Aromatické diazeny často za laboratorních podmínek existují jako rovnovážná směs 

obou konfiguračních izomerů. Ve většině případů se však molekuly diazenů preferenčně 

vyskytují v konfiguraci (E)-, která obvykle bývá planární, plně konjugovaná a proto 

termodynamicky stabilní. V konfiguraci (Z)- nejsou diazeny planární, a to z důvodu 

sterických nároků obou benzenových jader. (Z)-Diazeny tudíž nevykazují dokonalou 
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konjugaci obou benzenových jader s diazenovou skupinou a jsou tedy méně termodynamicky 

stabilní100. Kromě toho mají silný dipólmoment, způsobený volnými elektronovými páry na 

dusíkových atomech.  Polohu rovnováhy mezi (E)- a (Z)-izomerem lze poměrně jednoduše 

ovlivňovat pomocí elektromagnetického záření nebo změnou teploty101. Energetická bariéra 

vzájemné interkonverze je často natolik vysoká, že lze jednotlivé izomery od sebe oddělit. 

Dělení lze provést například na základě jejich odlišného dipólmomentu, kdy (E)- izomer lze 

přednostně extrahovat do dipolárního rozpouštědla, případně jej lze oddělit pomocí sloupcové 

chromatografie100. Podmínkou však je, že veškerá práce s roztoky diazenů musí probíhat bez 

přístupu světla, které by mohlo způsobovat fotoizomerizaci. 

Fotoizomerizace diazenů je plně reverzibilní reakcí. Difenyldiazen je 

nejprozkoumanější látkou ve smyslu fotoizomerizace, s rozdílem energií jednotlivých 

izomerů okolo 50 kJ·mol–1 a s energetickou bariérou fotoizomerizace102a-c z (E)- na (Z)- okolo 

40  kJ·mol–1, která je iniciována fotonem v absorpčním pásu v blízkém UV regionu102-C. 

Zpětná fotoizomerizace probíhá absorpcí fotonu ve viditelných vlnových délkách, častěji se 

však využívá termální izomerizace, s energetickou bariérou103 okolo 70  kJ·mol–1. Poloha 

těchto absorpčních pásů, energetická bariéra, a tedy i rychlost izomerizace však silně závisí na 

substituci aromatických diazenů. Nejméně energetické náročné izomerizace vykazují tzv. 

„push-pull“ diazeny, kde se na jednom aromatickém systému vyskytuje elektrondonorní 

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

vyskytuje elektronakceptorní substituent, také v přímé konjugaci s diazenovou skupinou.  

V literatuře jsou uvedeny celkem 4 možné mechanismy fotoizomerizace diazenové 

skupiny, jedná se o rotaci, inverzi, koordinovanou inverzi a inverzně-asistovanou rotaci104. 

Mechanismus rotace zahrnuje štěpení π-vazby N=N a následnou rotaci okolo zbylé N–N σ-

vazby. Inverzní mechanismus probíhá jako změna polohy jednoho aromatického systému přes 

intermediát, obsahující sp-hybridizovaný dusíkový atom. Mechanismus koordinované inverze 

probíhá přes plně rovinné uspořádání C-N=N-C a tedy vznik dvou sp-hybridizovaných 

dusíků. Inverzí asistovaná rotace probíhá jako kombinace rotace a inverze. Relaxací 

tranzitních stavů se mohou tvořit jak (E)-, tak (Z)- izomery (Schéma 36). 
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Schéma 36: Navržené mechanismy fotoizomerizace aromatických diazenů, s naznačenými 3D 

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

 

1.4. C–H aktivace 

Aktivace relativně inertních vazeb mezi uhlíkem a vodíkem patří k intenzivně 

studovaným problémům již po několik desetiletí. Je obecně známo, že reaktivitu vazeb C–H 

lze ovlivnit elektronovými, případně sterickými efekty sousedních skupin. Toho lze využít 

například při známých reakcích jako je aldolizace, či Henryho reakce105. Ne vždy však 

sousední skupiny dokážou vazbu C–H aktivovat dostatečně, případně selektivně. V průběhu 

minulého století se proto začala vyvíjet tzv. organokovová chemie, která na C–H aktivace 

přinesla zcela nový pohled.  

C–H aktivace pomocí komplexů přechodných kovů obecně využívá snadnosti tvorby 

vazby mezi některými přechodnými kovy a uhlíkem. Reakce probíhají ve smyslu oxidativní 

adice C–H vazby na elektronově bohaté komplexy přechodných kovů, kterou ovlivňuje i míra 

polarizace C–H vazeb přítomnými heteroatomy či substituenty. Regioselektivitu C–H aktivací 

přechodnými kovy lze dále řídit pomocí sterických efektů sousedních skupin a jejich 

chelatačním účinkem106. Z tohoto popisu je zřejmé, že C–H aktivace probíhají nejčastěji v 
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relativních polohách ortho vůči řídícímu substituentu, méně často v polohách meta a jen 

zřídka do polohy para. Jako ortho-řídící (nebo též dirigující) skupiny zpravidla vystupují 

malé, elektronově bohaté a stericky nestíněné skupiny, typicky jsou to např. methoxy či 

dimethylamino skupiny. Další speciální skupiny pak slouží pro řízení do meta a para-

poloh107. 

Zvláštním případem C–H aktivací jsou tzv. DoM reakce (z anglického Direct ortho 

Metallation, přímá ortho metalace), při kterých se uplatňuje ortho-efekt substituentu a rozdíl v 

kyselosti (pKa) substrátu a činidla. Činidly jsou v tomto případě alifatické organokovové 

sloučeniny alkalických kovů. Ačkoliv lze tyto reakce také obecně zahrnout mezi C–H 

aktivace, zpravidla se jedná z pohledu uplatnění ve větším, než laboratorním měřítku o méně 

atraktivní reakce, a to zejména z bezpečnostních důvodů. 

 

1.4.1. o-Aktivace C–H vazeb na aromatických diazenech 

Aromatické diazenové skupiny jsou výbornými ortho-dirigujícími skupinami, a to jak 

díky svému elektronovému efektu, polarizujícímu vazbu C–H v poloze ortho, tak i kvůli 

schopnosti chelatovat kov elektronovým párem na distálním dusíkovém atomu, které vede ke 

vzniku termodynamicky výhodného, pětičlenného metallacyklu. 

Příprava stabilních diazenových metallacyklů byla poprvé popsána již v 60. letech 20. 

století, avšak v této době tomuto poznatku nebyla věnována dostatečná pozornost. V roce 

1963 Kleiman a Dubek108 připravili vysoce stabilní komplex cyklopentadienyl[o-

(fenyldiazenyl)fenyl]niklu z cyklopentadienylniklu a difenyldiazenu (Schéma 37). 

Schéma 37: Nikelnatý komplex připravený Kleimanem a Dubkem. 

 

O dva roky později popsali Cope a Siekman109 přípravu a charakterizaci komplexů z 

difenyldiazenu a chloridu palladnatého, či tetrachloroplatnatanu draselného. Uvedení autoři 

rovněž zkoumali reaktivitu připravených komplexů. Při reakci s trifenylfosfinem, alifatickými 
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aminy nebo anorganickými solemi docházelo ke vzniku odlišných komplexů, u nichž došlo k 

substituci jednoho či více atomů chloru za jiný ligand. V článku sice není přímo dikutována 

příprava ortho-funkcionalizovaných difenyldiazenů pomocí reduktivní eliminace těchto 

komplexů, avšak autoři svou prací položili základy, na které posléze navázaly další výzkumné 

skupiny. 

Mezi nejčastější přechodné kovy (M), používané při ortho C–H aktivacích na 

aromatických diazenech se řadí Pd, Rh a Ru. Reakce probíhají obecným mechanismem, 

naznačeným ve Schématu 38. V prvním kroku dochází reakcí se solí MX2 ke vzniku vazby 

C–M za chelatační asistence elektronového páru diazenylové skupiny. Na vzniklý 

metalakomplex dále probíhá oxidativní adice činidla obsahujícího odstupující skupinu (LG), 

generující komplex s vyšším oxidačním číslem centrálního atomu M (např. PdII → PdIV). 

Reduktivní eliminací za asistence molekuly HX dochází k obnově katalyzátoru a tvorbě vazby 

C–X či C–C na substrátu110. 

Schéma 38: Navržený mechanismus ortho-funkcionalizace  diazenů. 
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Syntézy využívající ortho-aktivace C–H vazeb aromatických diazenů 

V roce 2013 byla provedena selektivní ortho-acylace substituovaných difenyldiazenů za 

pomoci PdII C–H aktivace111. Vzniklé ortho-acylované difenyldiazeny byly dále využity 

k cyklizaci za vzniku funkcionalizovaných indazolů (Schéma 39). 

Schéma 39: ortho-Acylace difenyldiazenu. 

 

C–H aktivaci přechodnými kovy lze také použít pro přímou ortho-alkoxylaci112, která 

byla popsána v roce 2013. Jedná se o vysoce regioselektivní metodu s dobrými výtěžky, které 

z velké části závisí na sterických nárocích alkylové skupiny použitého alkoholu (Schéma 40). 

Schéma 40: Příma ortho- alkoxylace difenyldiazenů. 

 

Předchozí příklady reakcí využívaly inertní atmosféru. V roce 2014 však byla popsána 

selektivní ortho-nitrace difenyldiazenů pomocí t-BuONO za přístupu vzduchu113. V článku 

jsou uvedeny také substráty, které nebylo možné za daných podmínek nitrovat, jedná se 

hlavně o substráty, obsahující stericky náročné skupiny v poloze ortho- vůči diazenové 

skupině (Schéma 41). 
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Schéma 41: Selektivní ortho- nitrace substituovaných difenyldiazenů. 

 

V roce 2015 byla popsána dekarboxylativní ortho-alkylace difenyldiazenů114. V článku 

je popsán jak vznik monoalkylovaných produktů, tak i vznik produktů dialkylovaných na 

jednom z benzenových jader (Schéma 42). 

Schéma 42: Dekarboxylativní ortho-alkylace difenyldiazenů. 

 

V literatuře je za podmínek ortho-C–H aktivace popsána také oxidativní sulfonylace115, 

a to i v případě nesymetricky substituovaných difenyldiazenů. Popsané aktivace vykazovaly 

určitou preferenci vůči jádru, substituovanému elektrondonorními skupinami (Schéma 43). 

Schéma 43: Oxidativní ortho- arylsulfonace difenyldiazenů. 

 

Za podmínek ortho-C-H aktivací lze rovněž selektivně zavést esterovou skupinu 

COOEt pomocí činidla DEAD116 (Schéma 44). Za optimalizovaných reakčních podmínek 
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reaguje substrát s 2,5 molárními ekvivalenty DEAD v DCM, okyseleném p-toluensulfonovou 

kyselinou s oxidačním činidlem Cu(OAc)2 a katalyzátorem Pd(OAc)2. Reakce je však 

popsána i bez kyseliny a s jinými oxidačními činidly jako t-BuOOH, K2S2O8 či benzochinon. 

Dále je reakce popsána i v jiných rozpouštědlech, jako jsou DCE, DMF, DMSO, toluen či 

acetonitril (Tabulka 2). 

Schéma 44: Zavedení COOEt skupiny za podmínek ortho-C-H aktivace. 

 

Oxidant kyselina solvent ekvivalent DEAD výtěžek 

K2S2O8 - DCM 2,5 40 % 

(NH4)2S2O8 - DCM 2,5 33 % 

Cu(OAc)2 - DCM 2,5 61 % 

Benzochinon - DCM 2,5 42 % 

t-BuOOH - DCM 2,5 39 % 

Ag2CO3 - DCM 2,5 27 % 

PhI(OAc)2 - DCM 2,5 23 % 

CuCl - DCM 2,5 43 % 

Cu(CF3COO)2 - DCM 2,5 22 % 

Cu(OAc)2 CH3COOH DCM 2,5 26 % 

Cu(OAc)2 CH3SO3H DCM 2,5 60 % 

Cu(OAc)2 p-TsOH DMF 2,5 17 % 

Cu(OAc)2 p-TsOH DMSO 2,5 22 % 

Cu(OAc)2 p-TsOH DCE 2,5 43 % 

Cu(OAc)2 p-TsOH Toluen 2,5 53 % 

Cu(OAc)2 p-TsOH Acetonitril 2,5 50 % 

Cu(OAc)2 p-TsOH DCM 1,0 51 % 

Cu(OAc)2 p-TsOH DCM 3,0 73 % 

Cu(OAc)2 p-TsOH DCM 2,5 75 % 

 

Tabulka 2: Reakční podmínky zavedení COOEt skupiny za podmínek ortho-C-H aktivace. 
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2. EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST  

2.1. Přístrojové vybavení 

1H a 13C NMR spektra byla změřena na přístroji Bruker Avance III 400 MHz, nebo na 

přístrojích Bruker Ascend 500 MHz v CDCl3 nebo DMSO-d6. Chemické posuny δ byly 

vztaženy buďto k chemickému posunu tetramethylsilanu (0 ppm), nebo na residuální signál 

rozpouštědla δ(CDCl3) = 7,26 ppm (1H), δ(DMSO-d6) = 2,50 ppm (1H), δ(CDCl3) = 77,0 ppm 

(13C), δ(DMSO-d6) = 39,6 ppm (13C). 

Hmotnostní spektra s vysokým rozlišením byla změřena na přístroji MALDI LTQ 

Orbitrap XL s použitím dusíkového laseru (337 nm, 60 Hz, 8-20 J) v režimu pro pozitivní 

ionty. Jako matrice byl použit E-2-[3-(4-terc.butylfenyl)-2-methylprop-2-

en-1-yliden]malonnitril (DCTB). 

Elementární analýza byla provedena na přístroji EA Flash 2000 CHNS Organic Element 

Analyzer (ThermoFisher, Inc.). 

UV-Vis spektra byla měřena na spektrofotormetru Hewlett-Packard 8453, nebo na 

spektrofotometru Scinco S3100. 

Ozařování vzorků bylo prováděno pomocí Optosuply LED/3W@700 mA o vlnových 

délkách 365 nm, 385 nm, 405 nm, 455 nm, 525 nm, 585 nm. 

Hmotnostní spektra byla měřena na GC/EI-MS konfiguraci složené z plynového 

chromatografu Agilent Technologies 6890N (HP-5MS, délka kolony 30 m,  I.D. 0.25 mm, 

film 0.25 μm) a hmotnostního detektoru Network MS detector 5973 (EI 70 eV, rozsah 

33-550 Da). 

Tenkovrstvá chromatografie (TLC) byla prováděna na deskách Fluorochem® 

Aluminium Backed TLC Plates, SiO2 porozity 60 Å, dopovaných indikátorem vykazujícím 

luminiscenci při 254 nm. 

Teploty tání byly změřeny na bodotávku Büchi M-560, a u připravených sloučenin jsou 

uváděny bez korekce. 

IČ spektra byla měřena na FT-IR spektrometru Nicolet iS50 s diamantovým ATR 

nástavcem.   
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2.2. Substráty a činidla 

Rozpouštědla byla použita v kvalitě p. a. od dodavatele Penta Chemicals Unlimited, 

před použitím byla vysušena pomocí molekulových sít 4Å. 

THF bylo vysušeno sodíkem s benzofenonem pod inertní atmosférou dusíku. Identický 

postup sušení byl použit také pro furan a 2-methylfuran.  

Aceton, použitý při methylacích, byl použit v kvalitě p. a. Zbytky organických nečistot 

byly odstraněny refluxováním s KMnO4, destilací a následným stáním nad molekulovými síty 

4Å. 

Výchozí fenylhydraziny byly zakoupeny od dodavatele Fluorochem Ltd a před použitím 

byly buď vakuově předestilovány nebo rekrystalizovány v podobě příslušných hydrochloridů. 

Octan palladnatý byl zakoupen rekrystalizovaný z toluenu od dodavatele Sigma 

Aldrich.  
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2.3. Syntézy vedoucí k substituovaným fenanthrenům 

1-Bromnaftalen-2-yl-trifluormethansulfonát 

Do vyžíhané tříhrdlé baňky bylo naváženo 5 g (22,4 mmol) 1-bromnaftalen-2-olu, 

baňka byla opatřena septem, zátkou a připojena na linku vakuum-inert. Baňka byla několikrát 

evakuována a propláchnuta argonem, poté bylo za stálého přítoku argonu přidáno 3,6 g 

(49,3 mmol) suchého pyridinu ve 40 ml suchého DCM. Směs byla míchána v ledové lázni 30 

minut a poté bylo opatrně přikapáno 6,4 g (22,4 mmol) anhydridu kyseliny 

trifluormethansulfonové a roztok byl míchán 1 h při 0 °C. Reakce byla ukončena přikapáním 

60 ml 0,5 M vodné HCl a extrahována do DCM (3×50 ml). Organická fáze byla vysušena 

pomocí bezvodého Na2SO4 a odpařena na rotační vakuové odparce. Olejovitý odparek byl 

čištěn sloupcovou chromatografií (silikagel, PE:EtOAc 20:1). Po odpaření bylo získáno 6,3 g 

(79 %) nažloutlé, olejovité kapaliny.  

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,28 (d, J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,85 (d, 

J = 5 Hz, 2H, Ar-H); 7,66 (t, J = 5 Hz, 1H, Ar-H); 7,59 (t, J = 5 Hz, 1H, Ar-H); 7,41 (d, 

J = 10 Hz, 1H, Ar-H) souhlasí s literaturou94. 

13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ (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 souhlasí s literaturou94. 

 

Fenanthren-1-ol 

Do tříhrdlé, vysušené a vyžíhané baňky bylo naváženo 7,8 g (22 mmol) 1-bromnaftalen-

2-yl-trifluormethansulfonátu, baňka byla naplněna argonem, poté bylo přidáno 80 ml suchého 

THF a 9,8 g (10,5 ml, 144 mmol) suchého furanu. Směs byla vychlazena na -78 °C a bylo 

přikapáno 9,2 ml n-BuLi (2,5M v hexanu). Reakční směs byla míchána 30 min při – 78 °C, 

následně volně ohřáta na laboratorní teplotu a směs byla míchána další 3 h. Pod inertem bylo 
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přidáno 50 ml 2M vodné HCl, reakční  směs byla poté míchána dalších 16 h. Roztok byl nalit 

do vody (100 ml) a směs extrahována do EtOAc (3×50 ml). Extrakt byl promyt vodou 

(2×50 ml), solankou (2×50 ml) a vysušen pomocí bezvodého Na2SO4. Po odpaření byla směs 

přečištěna sloupcovou chromatografií (silikagel, PE:EtOAc 20:1). Bylo získáno 1,8 g (42 %) 

fenanthren-1-olu ve formě žluté krystalické látky o bodu tání 153-155 °C (lit 151-153 °C93). 

Další frakcí izolovanou z reakční směsi byl fenanthren-4-ol. 

1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 10,20 (s, 1H, OH); 8,74 (d, J = 10 Hz, 1H, 

Ar-H); 8,24 (d, J = 5 Hz, 1H, Ar-H); 8,12 (d, J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,95 (d, J = 10 Hz, 1H, 

Ar-H); 7,76 (d, J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,63 (t, J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,48 (t, J = 10 Hz, 1H, 

Ar-H); 7,07 (d, J = 10 Hz, 1H, Ar-H) souhlasí s literaturou117. 

13C NMR (125 MHz, DMSO-d6) δ (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 souhlasí s literaturou117. 

 

Fenanthren-4-ol 

Bylo získáno 1,4 g (33 %) béžové krystalické látky o bodu tání 109-111 °C (lit 113-

114 °C118). 

1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 9,64 (d, J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,87 (d, 

J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,71 (d, J = 5 Hz, 1H, Ar-H); 7,68 (d, J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,65 (dt, 

J = 10 Hz, J = 1 Hz, 1H, Ar-H); 7,58 (dt, J1 = 10 Hz, J2 = 1 Hz, 1H, Ar-H); 7,49 (d, 

J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,39  (t, J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 6,93 (d, J = 5 Hz, 1H, Ar-H); 5,72 (s, 

1H, OH) souhlasí s literaturou118. 

13C NMR (125 MHz, DMSO-d6) δ (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 souhlasí s literaturou118. 
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1-Methylfenanthren-4-ol 

1-Methylfenanthren-4-ol byl syntetizován stejným postupem jako fenanthren-1-ol a 

fenanthren-4-ol. K syntéze bylo použito 4,5 g (12,7 mmol) 1-bromnaftalen-2-yl-

trifluoromethansulfonátu, 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). Směs byla rozdělena sloupcovou chromatografií 

(silikagel, PE:EtOAc 20:1). Takto bylo získáno 0,9 g (34 %) žluté krystalické látky o bodu 

tání 102-103 °C (lit. 100-102 °C94). 

1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ (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, J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,64 (dt, J = 10 Hz, J = 5 Hz, 1H, 

Ar-H); 7,58 (dt, J= 5 Hz, J = 2 Hz, 1H, Ar-H); 7,24 (t, J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 6,85 (d, 

J = 10 Hz, 1H, Ar-H), 5,51 (s, 1H, OH); 2,66 (s, 3H) souhlasí s literaturou94. 

13C NMR (125 MHz, DMSO-d6) δ (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 souhlasí s literaturou94. 

 

Fenanthren-4-yltrifluormethansulfonát 

Fenanthren-4-yltrifluormethansulfonát byl připraven stejným postupem, popsaným při 

syntéze 1-naftalen-2-yltrifluormethansulfonátu. Bylo použito 1 g (5,1 mmol) fenanthren-4-

olu, 0,95 g (12 mmol) pyridinu, 30 ml DCM a 1,5 g (5,2 mmol) anhydridu 

trifluormethansulfonové kyseliny. Po separaci pomocí sloupcové chromatografie (silikagel, 

PE:EtOAc 20:1), bylo získáno 1,38 g (83 %) bílé krystalické látky o bodu tání 67-69 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 9,18 (d, J = 10 Hz, 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 = 5 Hz, 1H, Ar-H); 7,56 (t, J = 10 Hz, 1H, Ar-H)v souladu s 

literaturou119. 
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13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ (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 

literaturou119. 

 

1-Methylfenanthren-4-yltrifluormethansulfonát 

1-Methylfenanthren-4-yl-trifluormethansulfonát byl připraven stejným postupem, 

popsaným při syntéze 1-naftalen-2-yl-trifluormethansulfonátu. Bylo použito 0,85 g 

(4,1 mmol) 1-methylfenanthren-4-olu, 0,8 g (10 mmol) pyridinu, 20 ml DCM a 1,2 g 

(4,1 mmol) anhydridu trifluormethansulfonové kyseliny. Po separaci pomocí sloupcové 

chromatografie (silikagel, PE:EtOAc 20:1), bylo získáno 1,24 g (89 %) bílé krystalické látky 

o bodu tání 49-51 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,77 (d, J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 7.95 (d, 

J = 10 Hz, 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) δ (ppm): 144,5; 136,2; 133,2; 131,8; 130,8; 130,3; 

129,5; 126,1;118,8(q, J = 318 Hz, CF3); 118,7; 117,7; 27,1.  
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2.4. Syntézy substituovaných diazenů 

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

390 mg (4,12 mmol,) anilinu bylo převedeno na příslušný hydrochlorid pomocí konc. 

vodné HCl (2 ml) a vzniklý hydrochlorid byl rozpuštěn ve 40 ml směsi voda:dioxan (6:1). 

Roztok byl vychlazen v solno-ledové lázni a dále byl přikapán vychlazený (0 °C) roztok 

NaNO2 (300 mg, 4,35 mmol) v 5 ml H2O. Směs byla míchána při 0 °C 1 h, poté bylo přidáno 

15 mg (0,25 mmol) močoviny kvůli odstranění přebytečné HNO2 a roztok byl míchán dalších 

5 minut. Vychlazený roztok diazoniové sole byl přikapán do studeného (0 °C) roztoku 

800 mg (4,12 mmol) fenanthren-1-olu ve 40 ml 1M vodného KOH a 10 ml dioxanu. Vzniklá 

tmavě rudá směs byla míchána další 1 h, poté byla neutralizována koncentrovanou vodnou 

HCl a naředěna 300 ml vody. Byla provedena extrakce do DCM (4×50 ml), organická fáze 

byla vysušena pomocí Na2SO4 a odpařena. Následně byla provedena separace pomocí 

sloupcové chromatografie (silikagel, DCM:MeOH 100:1). Bylo získáno 640 mg (52 %) 

bronzově-metalické krystalické látky o bodu tání 204–206 °C (lit 202-203 °C19) 

1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 11,02 (s, 1H, OH); 9,10 (d, J = 5 Hz, 1H, 

Ar-H); 8,22 (d, J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,81 (d, J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,71 (d, J = 5 Hz, 1H, 

Ar-H); 7,64 (d, J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,53 (m, 2H, Ar-H); 7,01 (s, 1H, Ar-H); 6,79 (d, 

J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 3,79 (s, 3H, OCH3); 2,36 (s, 6H, CH3). 

13C NMR (125 MHz, DMSO-d6) δ (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) 

K reakci bylo použito 0,50 g (4,12 mmol) 3,5-dimethylanilinu, 0,30 g NaNO2 

(4,35 mmol) a 0,80 g (4,12 mmol) fenanthren-1-olu. Separace byla provedena pomocí 

sloupcové chromatografie (silikagel, DCM:MeOH 100:1). Bylo získáno 0,92 g (68 %) tmavě 

červené krystalické látky o bodu tání 179–181 °C. 

1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 9,06 (d, J = 5 Hz, Ar-H, 1H); 8,25 (d, 

J = 10 Hz, Ar-H, 1H); 8,02 (d, J = 5 Hz, Ar-H, 1H); 7,89 (d, J = 5 Hz, Ar-H, 1H); 7,73 (d, 

J = 10 Hz, Ar-H, 1H); 7,65 (m, Ar-H, 2H); 7,57 (m, Ar-H, 2H); 7,19 (bs, Ar-H, 2H); 2,41 (s, 

CH3, 6H). 

13C NMR (125 MHz, DMSO-d6) δ (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)fenyldiazenyl]fenanthren-1-ol (1c) 

K reakci bylo použito 0,94 g (4,12 mmol) 3,5-bis(trifluoromethyl)anilinu, 0,30 g 

NaNO2 (4,35 mmol) a 0,80 g (4,12 mmol) fenanthren-1-olu. Čištění bylo provedeno pomocí 

sloupcové chromatografie (silikagel, DCM:MeOH 100:1). Bylo získáno 1,0 g (56 %) fialové 

krystalické látky o bodu tání 231–233 °C. 

1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ (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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0,30 g (1 mmol) 1a bylo naváženo společně s 0,55 g (4 mmol) K2CO3 do tlakové 

ampule. Směs byla suspendována ve 20 ml suchého acetonu a probublána 10 minut argonem. 

Poté bylo přidáno 125 μl (284 mg, 2 mmol) methyljodidu a reakce byla míchána při 55 °C 

48 h. Reakční směs byla poté nalita do 150 ml vody a extrahována do DCM (4×50 ml). 

Organická fáze byla vysušena pomocí Na2SO4 a odpařena. Směs byla dále přečištěna pomocí 

sloupcové chromatografie (silikagel, DCM). Bylo získáno 0,30 g (93 %) červené krystalické 

látky o bodu tání 88–89 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 9,06 (d, J = 5 Hz, 1H, Ar-H); 8,32 (d, 

J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 8,06 (d, J = 5 Hz, 2H, Ar-H); 7,93 (d, J = 5 Hz, 1H, Ar-H); 7,83 (d, 

J = 5 Hz, 1H, Ar-H); 7,75 (d, J = 5 Hz, 1H, Ar-H); 7,60 (m, 4H, Ar-H); 7,52 (t, J = 5 Hz, 1H, 

Ar-H); 7,05 (d, J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 4,07 (s, 3H, OCH3). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ (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 C21H16N2O [M+H+]: vypočteno: 313,1341; změřeno: 313,1338. 

Elementární analýza: 

Vypočteno: 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) 

K reakci bylo použito 0,33 g (1 mmol) 1b, 0,55 g (4 mmol) K2CO3, 20 ml suchého 

acetonu a 125 μl (284 mg, 2 mmol) methyljodidu. Reakční směs byla po reakci separována 

pomocí sloupcové chromatografie (silikagel, DCM). Bylo získáno 0,20 g (60 %) červené 

krystalické látky o bodu tání 93–94 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 9,02 (d, J = 10 Hz, 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 = 10 Hz, 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, CDCl3) δ (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 C23H20N2O [M+H+]: vypočteno: 341,1654; změřeno: 341,1646. 

Elementární analýza: 

Vypočteno: 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)fenyl]-2-(1-methoxyfenanthren-4-yl)diazen (2c) 

K reakci bylo použito 0,4 g (1 mmol) 1c, 0,55 g (4 mmol) K2CO3, 20 ml suchého 

acetonu a 125 μl (284 mg, 2 mmol) methyljodidu. Směs byla dále přečištěna pomocí 

sloupcové chromatografie (silikagel, DCM). Bylo získáno 0,26 g (58 %) červené krystalické 

látky o bodu tání 130–132 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,95 (d, J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 8,47 (bs, 2H, 

Ar-H); 8,32 (d, J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 8,00 (s, 1H, Ar-H); 7,95 (d, J = 5 Hz, 1H, Ar-H); 7,92 

(d, J = 5 Hz, 1H, Ar-H); 7,86 (d, J = 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, J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 4,13 (s, 3H, OCH3). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ (ppm): 159,4; 153,6; 145,4; 134,4; 132,9 (q, 

J = 34 Hz); 131,8; 129,6; 129,1; 128,5; 127,7; 127,2; 126,5; 124,6; 123,2; 123,2 (q, 

J = 272 Hz); 123,1; 120,1; 115,6; 105,7; 56,2. 

HRMS pro C23H14F6N2O [M+H+]: vypočteno: 449,1089; změřeno: 449,1086. 

Elementární analýza: 

Vypočteno: 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) 

Do vysušené tlakové ampule bylo naváženo 0,33 g (1 mmol) fenanthren-4-yl-

trifluormethansulfonátu, 0,13 g (1,2 mmol) fenylhydrazinu, 0,53 g (1,5 mmol) Cs2CO3 a 

63 mg (0,1 mmol) BINAP. Směs byla suspendována ve 20 ml suchého toluenu. Vzniklá směs 

byla probublána argonem po dobu 15 minut, poté bylo přisypáno 23 mg (0,1 mmol) Pd(OAc)2 

a směs byla zahřívána na 100 °C 48 h. Směs byla ochlazena, naředěna 25 ml EtOAc a nalita 

do 40 ml vody. Organická fáze byla oddělena a vodná fáze byla extrahována do EtOAc 

(3×25 ml). Organická fáze byla promyta solankou a vysušena pomocí bezvodého Na2SO4. 

Rozpouštědlo bylo odpařeno na vakuové rotační odparce, po odpaření bylo provedeno čištění 

pomocí sloupcové chromatografie (silikagel, PE:toluen 4:1) a následné krystalizace z 

n-heptanu. Bylo získáno 56 mg (20 %) červené krystalické látky o bodu tání 78–80 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,84 (d, J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 8,12 (d, 

J = 5 Hz, 1H, Ar-H); 8,01 (d, J = 5 Hz, 1H, Ar-H); 7,94 (d, J = 5 Hz, 1H, Ar-H); 7,84 (d, 

J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,81 (d, J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,61 (m, 7H, Ar-H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ (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 C20H14N2 [M+H+]: vypočteno: 283,1235; změřeno: 283,1231. 

Elementární analýza: 

Vypočteno: 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) 

Bylo použito 0,33g (1 mmol) fenanthren-4-yl-trifluormethansulfonátu, 0,16 g 

(1,2 mmol) 3,5-dimethylfenylhydrazinu, 0,53 g (1,5 mmol) Cs2CO3, 63 mg (0,1 mmol) 

BINAP a 23 mg (0,1 mmol) Pd(OAc)2. Separace byla provedena pomocí sloupcové 

chromatografie (silikagel, PE:toluen 4:1) a následné krystalizace z n-heptanu. Bylo získáno 

55 mg (18 %) červené krystalické látky o bodu tání 85–86°C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,81 (d, J = 5 Hz, Ar-H, 1H); 7,99 (dd, 

J = 5 Hz; J = 1 Hz, Ar-H, 1H); 7,93 (dd, J = 5 Hz; J = 1 Hz, Ar-H, 1H); 7,83 (d, J = 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) δ (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 C22H18N2 [M+H+]: vypočteno: 311,1548; změřeno: 311,1547. 

Elementární analýza: 

Vypočteno: 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-methylfenanthren-4-yl)diazen (4a) 

Bylo použito 0,34 g (1 mmol) 1-methylfenanthren-4-yl-trifluormethansulfonátu, 0,13 g 

(1,2 mmol) fenylhydrazinu, 0,53g (1,5 mmol) Cs2CO3, 63 mg (0,1 mmol) BINAP a 23 mg 

(0,1 mmol) Pd(OAc)2. Separace reakční směsi po reakci byla provedena pomocí sloupcové 

chromatografie (silikagel, PE:toluen 4:1) a následné krystalizace z n-heptanu. Bylo získáno 

63 mg (21 %) červené krystalické látky o bodu tání 90–92 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,80 (d, J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 8,10 (dt, 

J = 5 Hz, J2 = 1 Hz; 2H, Ar-H); 8,02 (d, J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,94 (dd, J1 = 10 Hz, J = 2 Hz, 

1H, Ar-H); 7,88 (d, J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,58 (m, 7H, Ar-H); 2,83 (s, 3H, CH3). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ (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 C21H16N2 [M+H+]: vypočteno: 297,1392; změřeno: 297,1387. 

Elementární analýza: 

Vypočteno: 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-methylfenanthren-4-yl)diazen (4b) 

Bylo použito 0,34 g (1 mmol) 1-methylfenanthren-4-yl-trifluormethansulfonátu, 0,16 g 

(1,2 mmol) 3,5-dimethylfenylhydrazinu, 0,53g (1,5 mmol) Cs2CO3, 63 mg (0,1 mmol) 

BINAP a 23 mg (0,1 mmol) Pd(OAc)2. Separace byla provedena pomocí sloupcové 

chromatografie (silikagel, PE:toluen 8:1) a následné krystalizace z n-heptanu. Bylo získáno 

52 mg (16 %) červené krystalické láky o bodu tání 108–110 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,78 (d, J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 8,01 (d, 

J = 5 Hz, 1H, Ar-H); 7,93 (d, J = 5 Hz, 1H, Ar-H); 7,87 (d, J = 10 Hz, 1H, Ar-H); 7,71 (bs, 

2H, Ar-H); 7,60 (m, 2H, Ar-H); 7,51 (dd, J = 10 Hz, J = 5 Hz, 2H, Ar-H); 7,19 (s, 1H, Ar-H); 

2,82 (s, 3H, CH3); 2,47 (s, 6H, CH3). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ (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 C23H20N2 [M+H+]: vypočteno: 325,1705; změřeno: 325,1704. 

Elementární analýza: 

Vypočteno: 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. Fotoizomerizační a C-H aktivační experimenty 

Obecný postup fotoizomerizace s UV/VIS monitorováním 

Křemenná kyveta byla naplněna acetonitrilem a vytemperována na 25 °C a poté byl 

změřen blank. Dále byl do kyvety pomocí mikrostříkačky nadávkován roztok vzorku v 

acetonitrilu tak, aby koncentrace měřeného roztoku byla okolo 0,1 mM a absorpční maximum 

pásu diazenové skupiny dosáhlo absorbance přibližně 1. 

Při studiu míry fotoizomerizace byl vzorek ozařován jednotlivými LED 

(λ = 365; 385; 405; 455 a 525 nm) po dobu 30 s a následně byla změřena absorbance vzorku. 

Pro studium fotoizomerizace připravených diazenů byly zvoleny 2 nalezené vlnové 

délky, při kterých docházelo k největší míře fotoizomerizace na (Z)- (λ1), resp. (E)- (λ2) 

izomery. Po dobu 30 s poté bylo měřeno spektrum vzorku bez ozařování, čímž bylo ověřeno 

správné nastavení přístroje, zároveň takto byla změřena maximální dosažitelná absorbance při 

následném ozařování. Následně byl vzorek ozařován střídavě vlnovými délkami λ1 a λ2 

(Tabulka 3). Vzorek byl takto ozařován po 30s intervalech, které zaručily správnost změřené 

absorbance rovnovážné směsi (E)- a (Z)- izomerů. Kinetická data fotoizomerizace byla 

vyhodnocena pomocí grafického softwaru Origin. 

 

Látka λ1 [nm] λ2 [nm] 

2a 385 455 

2b 385 455 

2c 405 525 

3a 365 455 

3b 365 455 

4a 365 455 

4b 365 455 

 

Tabulka 3: Vlnové délky  λ1 a λ2, použité při studiu fotoizomerizace 2a-4b. 

 

Tepelná izomerizace byla změřena pomocí prvotního ozáření vzorku pomocí světla s λ1 

(Tabulka 3) a následným měřením změny absorbance vzorku v pravidelných časových 

intervalech do dosažení rovnovážného stavu. Kinetická data tepelné izomerizace byla 
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vyhodnocena pomocí grafického softwaru Origin. Výsledky jednotlivých měření jsou shrnuty 

v kapitole 3.3. 

Obecný postup fotoizomerizace s 1H NMR monitorováním 

Do NMR kyvety bylo naváženo 10 mg vzorku a rozpuštěno v 0,45 ml CDCl3 resp. 

CD2Cl2. Bylo změřeno počáteční (srovnávací) spektrum a poté byl vzorek ozařován po dobu 

90 minut LED diodou o λ1 (Tabulka 3) a opět změřeno jeho spektrum. Kyveta se vzorkem 

poté byla zatemněna obalením hliníkovou fólií a pravidelných intervalech bylo monitorováno 

zastoupení obou konfiguračních isomerů až do doby, kdy došlo k praktickému vymizení 

signálů (Z)- izomeru. 

 

Obecný postup C-H aktivací s 1H NMR monitorováním 

Do NMR kyvety bylo naváženo přibližně 10 mg vzorku, ekvimolární množství PdCl2 a 

vzorek byl rozpuštěn v 0,45 ml CD2Cl2. V pravidelných časových intervalech byla měřena 1H 

NMR spektra až  do dosažení stavu, ve kterém se již spektrum dále neměnilo. 

 

Obecný postup zavedení COOEt skupiny pomocí C–H aktivační reakce 

Do 5ml skleněné vialky bylo naváženo 10 mg látky 2b (31 μmol) nebo 10 mg látky 3b 

(32 μmol), 6 mg (32 μmol) Cu(OAc)2 a 7 mg Pd(OAc)2. Směs byla suspendována v 0,2 ml 

odplyněného DCE, bylo přidáno 5 μl kyseliny trifluoroctové (65 μmol) a 12,5 μl 40% roztoku 

DEAD v toluenu (32 μmol), reakční směs byla poté míchána 24 h. Pro každou látku byly 

takto provedeny 2 reakce, jedna bez přístupu světla a druhá ozařována světlem o vlnové délce 

λ1 (viz Tabulka 3). Reakční směs byla poté zfiltrována přes celit a jako surová analyzována 

pomocí GC/MS. Filtrát byl poté dále odpařen, odparek rozpuštěn v DCM-d2 a analyzován 

pomocí 1H NMR. 
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3. VÝSLEDKY A DISKUZE 

3.1. Syntézy substituovaných fenanthrenů 

Prvním cílem této práce byla příprava substituovaných 1-(fenanthren-4-yl)-2-

fenyldiazenů. Na základě literární rešerše, jejíž výsledky jsou shrnuty v teoretické části, je 

zřejmé, že cílené zavedení libovolného substituentu do polohy 4- fenanthrenu je možné pouze 

při použití strategie budování části aromatického skeletu, kombinované s následnou obměnou 

přítomné funkční skupiny. Byly proto navrženy dvě syntetické strategie, shrnuté ve 

Schématu 45 níže. 

První strategie spočívá v přípravě 1,2,3,4-tetrahydrofenanthren-4-onu a 1,2,3,4-

tetrahydrofenanthren-1-onu, které je možné sledem tří reakcí přeměnit na fenanthren-4-amin a 

fenanthren-1-amin. Fenanthren-4-amin by mohl být použit v Baeyerově-Millsově reakci 

s příslušnými nitrosobenzeny, nebo by mohl být transformován na fenanthren-4-ol, a to buď 

pomocí Griessovy reakce či Buchererovy reakce. Fenanthren-1-amin by mohl obdobně být 

transformován na fenanthren-1-ol. 

Druhá strategie využívá konstrukci fenanthrenového skeletu cykloadiční reakcí 1,2-

didehydronaftalenu, generovaného in situ z 1-bromnaftalen-2-yl-triflátu, a 

(ne)substituovaného furanu. Vzniklá směs isomerních fenanthrolů se po rozdělení a převedení 

na triflát podrobí buď Buchwald-Hartwigovu couplingu a oxidaci v případě fenanthren-4-olu, 

nebo azokopulaci a O-methylaci v případě fenanthren-1-olu. 
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Schéma 45: Navržené syntetické metody přípravy fenanthren-4-yl(subst. fenyl)diazenů. 
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3.1.1. Syntéza vedoucí k fenanthren-1-olu a fenanthren-4-olu 

Nejprve byla prověřena syntetická cesta vedoucí k fenanthren-1-aminu a fenanthren-4-

aminu, které lze převést na fenanthren-1-ol, resp. fenanthren-4-ol. Oba aminy byly připraveny 

pětikrokovou syntézou, inspirovanou Haworthovou syntézou – tj. acylací naftalenu 

sukcinanhydridem, redukcí ketoskupiny a cyklizací na 1,2,3,4-tetrahydrofenanthren-1-on 

nebo 4-on. Už realizace prvního kroku Haworthovy syntézy ukázala, že bez dalších 

modifikací nebude tento postup výhodný. Zastoupení produktů Friedelovy-Craftsovy acylace 

je totiž silně vychýleno ve prospěch méně žádaného β-substituovaného naftalenu. Byla proto 

zrealizována optimalizační studie, zahrnující změnu rozpouštědla a technického provedení 

reakce. Bohužel, změna rozpouštědla z nitrobenzenu na DCM a změna v pořadí smíchání 

reagencií vedla jen ke zvýšení celkového chemického výtěžku (z 56 % na 78 %), avšak stále 

vznikala obtížně dělitelná směs obou isomerů. Jejich separace zahrnovala opakovanou 

krystalizaci z ledové kyseliny octové a byla tak velmi ztrátová 

 

Schéma 46: Acylace naftalenu sukcinanhydridem. 

 

Proto byla realizována regioselektivní syntéza produktu α-substituce naftalenového 

jádra za pomocí Grignardova činidla (naftalen-1-ylmagnesiumbromidu) a sukcinanhydridu. V 

tomto případě se jedná o adici vcelku stericky objemného činidla, které po adici stíní 

karbonylový uhlík a brání tak další adici. Vícenásobné adici činidla lze dále zabránit snížením 

teploty reakční směsi, což bylo provedeno pomocí chladící lázně z acetonu a suchého ledu (–

 78 °C). Vícenásobné adici, bylo bráněno i postupným přidáváním Grignardova činidla do 

nadbytku sukcinanhydridu Reakce za těchto podmínek proběhla s výtěžkem 45 %, což je sice 

méně, než uvádí literatura120 (62 %), ale stále se jedná o akceptovatelný výtěžek. 
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Schéma 47: Grignardova reakce poskytující 4-(naftalen-1-yl)-4-oxobutanovou kyselinu. 

 

Získané oxokyseliny, ať v čisté formě v případě produktu Grignardovy reakce, nebo ve 

směsi v případě Friedelovy-Craftsovy substituce, byly dále redukovány na 4-naftylbutanové 

kyseliny za podmínek modifikované Wolffovy-Kižněrovy reakce. Oxokyselina (či jejich 

směs), byla rozpuštěna v diethylenglykolu s nadbytkem hydrazin-hydrátu a KOH a zahřívána 

na teplotu varu rozpouštědla. V této první fázi reakce docházelo ke vzniku hydrazonu a vody. 

Voda, vznikající při reakci však snižuje bod varu diethylenglykolu, což brání efektivní 

eliminaci dusíku v druhém kroku. Proto musela být reakční voda nejprve odstraněna 

oddestilováním po hodině předchozího refluxování. Takto bylo dosaženo pouze výtěžku 

63 %, v literatuře121 je uvedeno 93 %. 

Schéma 48: Wolffova-Kižněrova redukce 4-naftyl-4-oxobutanových kyselin. 

 

Připravená naftylbutanová kyselina (či jejich směs) byla následně cyklizovaná za 

podmínek Friedelovy-Craftsovy acylace v prostředí kyseliny methansulfonové122 při 95 °C, a 

to téměř kvantitativně (96 %), což odpovídá i citované literatuře122. Směs 1,2,3,4-

tetrahydrofenanthren-1-onu a 1,2,3,4-tetrahydrofenanthren-4-onu byla dále rozdělena na 

silikagelové chromatografické koloně v mobilní fázi PE:DCM (2:1). 

 

Schéma 49: Intramolekulární Friedelova-Craftsova reakce směsi 4-naftylbutanových kyselin. 
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Následně bylo provedeno několik pokusů o aromatizaci vzniklého 1,2,3,4-

tetrahydrofenanthren-1-onu (či 1,2,3,4-tetrahydrofenanthren-4-onu) na příslušné fenathroly. 

Bylo vyzkoušeno několik dehydrogenačních reakcí za katalýzy Pd/C, a to jak se zametači 

vodíku jako je kyselina skořicová123, či naftalen124, tak bez nich. Tyto reakce byly neúspěšné, 

jelikož probíhaly buď s velmi malým výtěžkem (pod 2 %), případně neprobíhaly vůbec. 

Následně byly vyzkoušeny další metody aromatizace inspirované literaturou, a to za použití 

DDQ125, I2 v MeOH126 a nakonec Pt127. Reakce s DDQ ani I2 za dříve popsaných podmínek 

vůbec neprobíhaly, kdežto reakce s Pt poskytla pouze nesubstituovaný fenanthren (produkt 

redukce karbonylové skupiny, dehydratace a následné aromatizace). 

Selhání aromatizace 1,2,3,4-tetrahydrofenanthrenonů a současná snaha o jejich využití 

vedly k návrhu převést je na odpovídající fenanthrenaminy sledem dříve popsaných reakcí128. 

Karbonylová skupina obou cyklických ketonů byla nejprve prakticky kvantitativně převedena 

na oxim, pomocí hydroxylamin-hydrochloridu a octanu sodného. Připravený oxim se 

následně aromatizoval na příslušný N-fenanthrenylacetamid pomocí acetanhydridu a kyseliny 

octové128. Vzniklý acetamid nebyl izolován a surová reakční směs byla rovnou hydrolyzována 

pomocí konc. vodné HCl na fenanthren-1-amin, či fenanthren-4-amin. Výtěžek fenanthren-1-

aminu byl při této reakci výrazně lepší (33 %), než fenanthren-4-aminu (12 %), a to nejspíše z 

důvodu sterické zábrany angulárně anelovaného benzenového jádra. 

Schéma 50: Aromatizace popsaná Beringerem et al. 

Následně bylo provedeno několik pokusů o převedení fenanthren-1-aminu na 

fenanthren-1-ol, a to pomocí Buchererovy reakce129a,b. Přestože je v literatuře129b popsána tato 

reakce na podobném anthracen-1-aminu s dobrým výtěžkem (81 %), v mých pokusech nebyl 

fenanthren-1-ol vůbec identifikován. Po selhání Buchererovy reakce byl proveden pokus 

o hydrolýzu připravené diazoniové sole. I tento postup však prakticky selhal, protože takto 

bylo získáno pouze 10 % požadovaného fenanthrolu. Celá doposud popsaná syntetická cesta 

byla proto kvůli nízkým výtěžkům a vysokým časovým nárokům jednotlivých reakčních 

kroků nakonec opuštěna. Po opuštění popsané syntetické strategie byla realizována syntéza 
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požadovaných fenanthren-1-olu, fenanthren-4-olu a 1-methylfenanthren-4-olu pomocí 

cykloadičních reakcí, popsaných v praktické části (Kapitola 2.3.) a které jsou dále 

diskutovány v následující kapitole. 
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3.1.2. Syntéza fenanthrenolů cykloadiční reakcí 

Původně se s realizací této reakční cesty počítalo pouze při syntéze 1-methylfenanthren-

4-olu, avšak po neúspěších, uvedených v předchozí kapitole, byla tato reakční cesta využita i 

pro syntézu fenanthren-1-olu a fenanthren-4-olu. Jedná se o [4+2] cykloadiční reakci mezi in 

situ vygenerovaným 1,2-didehydronaftalenem a 2-methylfuranem, či furanem, uvedenou v 

kapitole 1.2.1. teoretické části. 

Prvním krokem syntézy bylo převedení 1-bromnaftalen-2-olu na trifluormethansulfonát 

(triflát). Tímto je špatně odstupující OH skupina přeměněna na velmi dobrou odstupující 

skupinu. Zavedení triflátové skupiny na kyslík je v literatuře hojně diskutovanou reakcí, která 

zpravidla probíhá s vysokým výtěžkem. V mém případě byla tato reakce provedena pod 

inertní atmosférou argonu v suchém DCM a za přítomnosti pyridinu, který zde vystupuje 

nejenom jako rozpustná báze, vychytávající vzniklou trifluormethansulfonovou kyselinu ve 

formě nerozpustné sole, ale také jako nukleofilní katalyzátor. Jelikož se jedná o silně 

exothermickou reakci, bylo nutné reakční směs intenzivně chladit. Vzniklý produkt byl po 

extrakci podroben sloupcové chromatografii, kterou bylo získáno asi 80 % teoretického 

výtěžku, což odpovídá výsledkům běžně publikovaným v literatuře94. 

Druhý syntetický krok zahrnoval dvě bezprostředně po sobě jdoucí reakce. První z nich 

byla reakce připraveného 1-bromnaftalen-2-yl-trifluormethansulfonátu s n-BuLi v suchém 

THF při –78 °C za vzniku 1,2-didehydronaftalenu, který v druhém kroku rychle reagoval jako 

dienofil s přítomným furanem, případně 2-methylfuranem za vzniku produktu [4+2] 

cykloadice (Schéma 51), tj. 1,4-dihydro-1,4-epoxyfenanthrenu, případně jeho 1-

methylovaného derivátu. Vznik 4-methylderivátu nebyl pozorován, což může být vysvětleno 

sterickou zábranou vodíkem v poloze 5- vznikajícího fenanthrenového systému. 
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Schéma 51: [4+2] Cykloadiční reakce s furanem, následovaná kyselou hydrolýzou. 

 

Příslušné 1,4-dihydro-1,4-epoxyfenanthreny nebyly izolovány a přímo v reakční směsi 

byly podrobeny hydrolýze v 6M vodné HCl při pokojové teplotě. Touto reakcí vznikala směs 

fenanthren-1-olu a fenanthren-4-olu, které byly separovány sloupcovou chromatografií 

(silikagel, PE:DCM 3:1). Takto bylo získáno 33 % fenanthren-4-olu a 42 % fenanthren-1-olu. 

Zastoupení obou produktů je v rozporu s literaturou93, ve které je uvedena určitá preference ke 

vzniku fenanthren-4-olu (52 %) proti fenanthren-1-olu (12 %). Odlišné zastoupení produktů 

může být způsobeno použitím zředěnější HCl pro hydrolýzu (v původní literatuře je uvedena 

hydrolýza koncentrovanou vodnou HCl), či mírnějšími podmínkami hydrolýzy (v literatuře je 

uvedena reakční teplota 60 °C). Analogicky byl získán 1-methylfenanthren-4-ol, který byl 

izolován ve výtěžku 34 %. 
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3.2. Syntézy substituovaných 1-fenyl-2-(fenanthren-4-yl)diazenů 

Pro syntézu diazenů (2a-4b) byly zvoleny dvě syntetické metody. První z nich spočívala 

v azokopulaci odpovídající diazoniové soli na fenanthren-1-ol, po níž následovala methylace 

hydroxyskupiny. Takto byly připraveny substituované 1-fenyl-2-(1-methoxyfenanthren-4-

yl)diazeny (2a-2c). Druhá metoda je vlastně modifikovanou Buchwaldovou-Hartwigovou 

reakcí fenanthren-4-yl-trifluormethansulfonátu, případně 1-methylfenanthren-4-yl-

trifluormethansulfonátu se substituovanými fenylhydraziny, po níž následuje oxidace 

hydrazoskupiny na azoskupinu. Takto byly připraveny substituované 1-fenyl-2-(fenanthren-4-

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

Azokopulační reakce fenanthren-1-olu s benzendiazoniovou solí byla již dříve popsána 

v literatuře19, avšak bez potřebných detailů a charakterizace vzniklých produktů a navíc pouze 

v japonském jazyce (Schéma 52). Proto napoprvé nebyl z reakční směsi izolován očekávaný 

produkt azokopulace, namísto něj byly identifikovány pouze produkty redukce diazoniové 

sole a výchozí fenanthren-1-ol. Tento výsledek byl pravděpodobně způsoben přítomností 

methanolu v reakční směsi, který byl použit s vodou jako solubilizující rozpouštědlo. Na 

základě optimalizační studie byl nalezen postup, při kterém byl použitý anilin nejprve 

převeden na příslušný hydrochlorid pomocí koncentrované vodné HCl, ten byl dále rozpuštěn 

ve směsi vody a dioxanu, vychlazen a diazotován vodným roztokem NaNO2. Roztok 

diazoniové soli byl následně přidán do roztoku fenanthren-1-olu ve směsi KOH, vody a 

dioxanu. Nerozpustný surový azokopulační produkt byl extrahován do DCM a zpracován 

podle postupu, popsaného v kapitole 2.4. 

Schéma 52: Azokopulační reakce fenanthren-1-olu popsané v literatuře. 
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Při reakci docházelo ke vzniku dvou konstitučních izomerů, vznikajících azokopulací 

do polohy 4 a do polohy 2 fenanthren-1-olu. Oba izomery byly jednoduše rozděleny pomocí 

sloupcové chromatografie, protože se značně lišily retenčním faktorem (0,8 vs. 0,1).  

Produkty azokopulace do polohy 4 (1a-c) byly methylovány pomocí methyljodidu v 

suchém acetonu s K2CO3 jako bází. Při reakci vznikal kromě požadovaného produktu O-

methylace také minoritní produkt N-methylace, jenž však nebyl dále charakterizován. Vzniklé 

1-methoxyderiváty (2a-c) byly izolovány sloupcovou chromatografií, po které byly 

krystalizovány z n-heptanu. 

Modifikovaná Buchwaldova-Hartwigova reakce byla opět provedena s úpravami podle 

popsaného postupu v literatuře66 (Schéma 53). 

Schéma 53: Modifikovaná Buchwaldova-Hartwigova reakce. 

 

Hlavním rozdílem mezi reakcemi popsanými v literatuře a reakcemi, prováděnými v 

této diplomové práci je použití nechráněných substituovaných fenylhydrazinů, kdežto v 

literatuře jsou většinou uváděny reakce s N-chráněnými hydraziny (N-Boc-N-

arylhydraziny)66. 

Menším rozdílem oproti postupu z literatury byla i následná oxidace vzniklých N,N'-

diarylhydrazinů. Ta je v literatuře popsána pomocí katalytického systému Cu2I2/pyridin/ 

O2
50,66-69a,b. V mém případě se připravené N-(fenanthren-4-yl)-N'-fenylhydraziny samovolně 

oxidovaly pouhým stáním na vzduchu. Pro dosažení maximálního výtěžku byl proto produkt 

Buchwaldovy-Hartwigovy reakce rozpuštěn v toluenu a intenzivně míchán na vzduchu. 

Separace produktu byla provedena na sloupci silikagelu a hlavní frakce byla po odpaření 

rekrystalizována z n-heptanu. Takto byly požadované diazeny (3a-4b) získány v nízkém 

výtěžku 16-21 %,  další optimalizace výtěžku však nebyla z časových důvodů prováděna. 
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3.3. Fotoizomerizace a tepelná izomerizace připravených diazenů 

Fotoizomerizace a tepelné izomerizace sledované pomocí UV-VIS 

Jak bylo naznačeno v kapitole 2.5., nejdříve byla sledována míra fotoizomerizace při 

ozařování světlem o různých vlnových délkách. Naměřená spektra byla vyhodnocena pomocí 

grafického softwaru Origin a příklad takového spektra je uveden níže (Obr. 1). Ostatní 

naměřená spektra jsou k nalezení v přílohách (Příloha 40-45). Nalezené vlnové délky, při 

kterých docházelo k největší míře fotoizomerizace na (Z)- (λ1), resp. (E)- (λ2) izomery byly 

shrnuty v Tabulce 4, stejně tak jsou v ní shrnuty absorpční maxima jednotlivých izomerů. V 

porovnání s nepsaným etalonem mezi fotopřepínatelnými molekulami, difenyldiazenem, mají 

všechny připravené diazeny (2a-4b) bathochromě posunutý absorpční pás (E)-formy 

(difenyldiazen = 320 nm)103 alespoň o 30 nm, díky svému většímu π-systému. Absorpční pás 

(Z)-formy je je z velké části identický (difenyldiazen = 440 nm)103, největší naměřený rozdíl 

je pouze okolo 10 nm, dochází tak k výraznému překryvu absorpčních pásů (E) a (Z) izomerů. 

Kvůli překryvu absorpčních pásů je v případu připravených diazenů (2a-4b) obtížná 

selektivní fotoizomerizace na jejich (Z)-formu. 

Obr. 1: Fotoizomerizace látky 2c. Jednotlivá UV-Vis spektra ukazují míru změny konfigurace (E) → (Z) 

při použití světloemitujících diod s uvedenou vlnovou délkou (maxima emise). 
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Látka λ1 [nm] λ2 [nm] λmax (E) [nm] λmax (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: Vlnové délky λ1, odpovídající přeměně (E) → (Z) a λ2, odpovídající přeměně (Z) → (E), 

použité při studiu fotoizomerizace 2a-4b a maxima absorbance jednotlivých izomerů. 

 

Nalezené vlnové délky λ1 a λ2 (Tabulka 4) byly použity ke studiu reverzibility a 

kinetiky fotoizomerizace. Naměřená data byla vynesena do grafu (Obr. 2). Ze třetího cyklu 

fotoizomerizace byly vytvořeny kinetické křivky fotoizomerizace, které byly proloženy 

exponenciální závislostí v grafickém programu Origin, příklady zmíněných závislostí jsou 

uvedeny na Obr. 3 a Obr. 4. Výsledky pro všechna měření jsou shrnuty v Tabulce 5. 

Naměřené závislosti absorbance na čase jsou k nalezení v přílohách (Příloha 46-51). 
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Obr. 2: Reverzibilita fotoizomerizace látky 2c odpovídající přeměně (E) → (Z) při λ1 a při λ2, 

odpovídající přeměně (Z) → (E). 

Obr. 3: Naměřená kinetická křivka fotoizomerizace (E)-formy 2c na její (Z)-formu při ozařování 

světloemitující diodou s λ1 (405 nm). 
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Obr. 4: Naměřená kinetická křivka fotoizomerizace (Z)- formy 2c na její (E)- formu při ozařování 

světloemitující diodou s λ2 (525 nm). 

 

Látka 
k1 [s

–1] 

(E) → (Z) 

τ1/2 [s] 

(E) → (Z) 

k2 [s
–1] 

(Z) → (E) 

τ1/2 [s] 

(Z) → (E) 

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

2b 1,71 0,41 1,89 0,37 

2c 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 rychlostní konstanty a poločasy fotoizomerizace látek 2a-4b, sledované 

pomocí UV/VIS. 

 

Tabulka 5 ukazuje, že fotoizomerizace všech připravených diazenů probíhá velmi 

rychle a je plně reverzibilní. Ani po dlouhodobém ozařování vzorku (90 min.) nebyl 

pozorován jejich rozklad, což ukazuje na jejich aplikační potenciál v případné fotokatalýze. 
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Dále byly pozorovány tepelné izomerizace (relaxace) připravených diazenů při 

teplotách 25 °C a 40 °C. Roztok 2a-c v acetonitrilu byl nejprve pomocí světla (λ1) převeden 

z prakticky čisté (E)-konfigurace na směs konfigurací (E) a (Z) a následně byla pomocí 1H 

NMR nebo UV-Vis sledována zpětná přeměna bez přístupu světla na termodynamicky 

stabilnější (E)-konfiguraci. Pozorovaná rychlostní konstanta odpovídá součtu rychlostních 

konstant k1
T + k2

T (rychlostní konstanty termické izomerizace (E) na (Z) a (Z) na (E)), avšak 

díky značnému energetickému rozdílu obou konfigurací se číselně prakticky rovná pouze k2
T. 

Na Obr. 5-8 jsou graficky porovnány kinetické křivky tepelné izomerizace v závislosti na 

substituci sledovaných diazenů, a to s měnící se substitucí na benzenovém jádře a konstantní 

substitucí na fenanthrenu (Obr. 5 při 25 °C a Obr.6 při 40 °C), nebo s měnící se substitucí na 

fenanthrenu a konstantní substitucí na benzenovém jádře (Obr. 7 při 25 °C a Obr. 8 při 

40 °C). 

Obr. 5: Kinetické křivky tepelné izomerizace látek 2a, 2b a 2c při 25 °C, měřené pomocí UV-Vis při 

385 nm v acetonitrilu. 
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Obr. 6: Kinetické křivky tepelné izomerizace látek 2a, 2b a 2c při 40 °C, měřené pomocí UV-Vis při 

385 nm v acetonitrilu. 

Obr. 7: Kinetické křivky tepelné izomerizace látek 2a, 3a a 4a při 25 °C, měřené pomocí UV-Vis při 

385 nm (2a) 365 nm (3a, 4a) v acetonitrilu. 
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Obr. 8: Kinetické křivky tepelné izomerizace látek 2a, 3a a 4a při 40 °C, měřené pomocí UV-Vis při 

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

 

Látka 
k2 [s

–1] při 25 °C 

(Z) → (E) 

τ1/2 [s (h)] při 25 °C 

(Z) → (E) 

k2 [s
–1] při 40 °C 

(Z) → (E) 

τ1/2 [s (h)] při 40 °C 

(Z) → (E) 

2a 2,1∙10–5 33000 (9,2) 1,1∙10–4 6300 (1,75) 

2b 1,1∙10–5 63000 (17,5) 1,4∙10–4 5000 (1,40) 

2c 2,1∙10–5 33000 (9,2) 1,3∙10–4 5300 (1,47) 

3a 9,6∙10–7 722000 (200,6) 5,6∙10–6 124000 (34,40) 

3b 3,6∙10–6 192000 (53,3) 2,6∙10–5 27000 (7,50) 

4a 5,9∙10–6 117000 (32,5) 2,3∙10–5 30000 (8,33) 

4b 1,4∙10–5 50000 (13,9) 4,1∙10–5 17000 (4,72) 

 

Tabulka 6: Vyhodnocené poločasy a rychlostní konstanty tepelné izomerizace sledované UV/VIS. 

 

Z výsledků je patrné, že měnící se substituce v polohách 3,5- na benzenovém jádře má 

jen velmi malý vliv na rychlost tepelné izomerizace. V případě 3,5-dimethylfenylderivátu 

(2b) bylo sice pozorováno dvojnásobné zpomalení rychlostní konstanty, avšak naměřené 

rychlostní konstanty fenyl- a 3,5-bis(trifluormethyl)fenylderivátů (2a a 2c) jsou prakticky 
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stejné. Pozorovaný rozdíl je navíc patrný pouze při 25 °C, jelikož při 40 °C byly naměřeny 

prakticky identické hodnoty rychlostních konstant pro všechny látky 2a-2c. Pozorované 

zpomalení v případě 2b při 25 °C tudíž může být způsobeno pouhou chybou měření. Tento 

závěr je podpořen také naměřenými daty pro látky 3b a 4b, u kterých je naměřená rychlostní 

konstanta zhruba čtyřikrát, resp. dvakrát větší oproti látkám 3a a 4a (Tabulka 6). 

Významnější rozdíly jsou pozorovatelné při měnící se substituci fenanthrenu, kde 

elektrondonorní methoxyskupina látky 2a tepelnou izomerizaci urychlila více než 

dvojnásobně proti methylskupině 4a, případně více než desetkrát proti nesubstituovanému 3a 

a to jak při 25 °C, tak i při 40 °C. Substituce fenanthrenu v poloze 1- pravděpodobně 

ovlivňuje rychlost tepelné izomerizace pouze svými elektronickými efekty - u methoxy 

substituce především +M-efektem, který se konjugací přes diazenylovou skupinu může 

přenášet až do druhého aromatického systému (fenylu). Pozorované rozdíly v rychlostních 

konstantách mohou být také způsobeny různými mechanizmy tepelné izomerizace. V 

literatuře104 jsou popsány celkem 4 možné mechanizmy tepelné izomerizace a 

fotoizomerizace. Nejčastější mechanizmy jsou rotace a inverze, kde izomerizace 

mechanismem rotace probíhá především na elektronově bohatých diazenech (např. 2a,b) a 

inverze probíhá především na elektronově chudých diazenech (např. nesubstituovaný 3a).  

Kinetické křivky izomerizace (Z) na (E) pro zbývající látky (3b, 4b) při 25 °C a 40 °C 

jsou k nalezení v přílohách (Příloha 52, 53), rychlostní konstanty všech látek při 25 °C a 

40 °C jsou pak shrnuty v Tabulce 6. Z ní je patrné, že termická stabilita (Z)-konfigurace 

všech připravených látek je dobrá a v porovnání s difenyldiazenem je vyšší131a ve všech 

případech. V porovnání se stericky náročným bis[3,5-(1,1-dimethylethyl)fenyl]diazenem131a 

jsou však až na výjimku 3a všechny (Z)-formy méně termodynamicky stabilní. Z teplotní 

závislosti (pouze ze dvou teplot) lze hrubě odhadnout i velikost energetické bariéry (aktivační 

energii pro přeměnu (Z) na (E)) pomocí Arrheniovy rovnice. Odhadnutá velikost aktivační 

energie připravených diazenů 2a-4b se pohybuje od 70 do 133 kJ·mol–1, což je řádově 

v souladu s literaturou131a,b, ve které se uvádí široké rozmezí 0,7-1,2 eV (67–116 kJ·mol–1), 

které zahrnuje většinu známých jednoduchých diazenů. 
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Fotoizomerizace a tepelné izomerizace sledované pomocí 1H NMR 

Na Obr. 9 je naznačeno sledování zastoupení jednotlivých izomerů látky 2c v roztoku 

CDCl3. Po integraci obou sad signálů, odpovídajících (E) a (Z)-konfiguraci byly získané 

integrály převedeny na molární procenta, která byla vynesena do grafu jako funkce času. 

Vypočítané rychlostní konstanty tepelné izomerizace pro všechny látky jsou shrnuty v 

Tabulce 7. Spektra pro ostatní látky lze nalézt v přílohách (Příloha 54-59). Odchylky 

rychlostních konstant, naměřenými metodami UV/VIS a 1H NMR jsou nejspíš způsobeny 

rozdílným rozpouštědlem, použitým v experimentech. V litaratuře130 je zdokumentováno 

výrazné zrychlení tepelné izomerizace při měření v kyselém prostředí. Tepelné izomerizace, 

studované 1H NMR technikou, byly měřeny v deuterovaném chloroformu, který obsahuje 

rovnovážné množství kyseliny chlorovodíkové, ta mohla naměřenou rychlostní konstantu 

výrazně ovlivnit.  

 

Obr. 9: 1H NMR spektra fotoizomerizace a termické izomerizace látky 2c v CDCl3. 
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Látka 
k2 [s

–1] při 25 °C 

(Z) → (E) 

τ1/2 [s (h)] při 25 °C 

(Z) → (E) 

2a 1,7∙10-4 4100 (1,14) 

2b 5,2∙10-5 13300 (3,69) 

2c 4,3∙10-5 16100 (4,47) 

3a 5,2∙10-6 133000 (36,94) 

3b 1,1∙10-5 63000 (17,50) 

4a 8,7∙10-6 80000 (22,22) 

4b 1,7∙10-5 41000 (11,39) 

 

Tabulka 7: Vyhodnocené poločasy a rychlostní konstanty tepelné izomerizace, sledované pomocí 1H 

NMR. 

Ačkoliv se naměřené hodnoty rychlostních konstant a vypočítaných poločasů mezi 

technikami UV/VIS a 1H NMR značně liší, stále jsou jejich výsledky porovnatelné. Obě 

metody poskytly podobné relativní data rychlostních konstant (k3a< k4a< k3b< k4b…) a 

rychlost tepelné izomerizace byl ve všech případech několikrát rychlejší v případě měření 1H 

NMR technikou. Jak již bylo řečeno, jsou tyto rozdíly nejspíš způsobeny měřením v CDCl3, 

obsahující rovnovážné množství kyseliny chlorodvodíkové.  
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3.4. C–H aktivační experimenty 

C–H aktivace sledované pomoci 1H NMR 

Nejprve byla změřena 1H, 13C a korelovaná spektra (H-H Cosy) pro látky 2b a 3b v 

DCM-d2 a to jak  pro čistou (E)-konfiguraci, tak i pro rovnovážnou směs (E) a (Z) izomerů po 

ozáření světlem o vlnové délce λ1. Příklad spektra 1H NMR látky 2b je naznačen na Obr. 10. 

Zbylá spektra látek 2b a 3b jsou k nalezení v přílohách (Příloha 60-66). V korelovaných 

spektrech H-H cosy jsou vložené struktury jednotlivých látek a barevně naznačeno přiřazení 

jejich jednotlivých signálů. 

 

Obr. 10: 1H NMR spektra látky 2b před (dole) a po (nahoře) ozáření světlem o 385 nm. 

 

Následně bylo do ozářeného vzorku v kyvetě přidáno ekvimolární množství Pd(OAc)2 a 

byla sledována spektrální změna v čase. Pozorovaná spektra naznačují rychlý vznik 

intermediátu (Z)-izomeru látky 2b s Pd(OAc)2, který byl pracovně označen [In1]. Dále byl 

pozorován vznik intermediátu [In2], vznikající reakcí (E)-izomeru 2b s Pd(OAc)2. Vznik [In2] 

probíhal pomaleji, než vznik [In1]. Z obou vznikajících intermediátů byl dále pozorován vznik 
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produktů (P1 a P2), z toho P2 opět vznikal pomaleji, než P1. Vzniklé produkty jsou 

pravděpodobně organokovové Pd komplexy o zatím neznámé struktuře. Vznik dvou 

intermediátů a dvou produktů byl pozorován také u látky 3b. Změřená spektra jsou uvedena 

na Obr. 11 pro látku 2b a Obr. 12 pro látku 3b. Taktéž byly pro sledované reakce vytvořeny 

časové závislosti (Obr. 13, 14). 

Kinetická data palladace látky 2b byla dále početně vyhodnocena, byly vypočítány k2 

pro produkty P1 a P2 a k1 pro odpovídající intermediáty [In1] a [In2]. Vypočítaná kinetická 

data byla shrnuta do Tabulky 8.  

Produkt k1 [s
–1] τ1/2 [s (min)] k2 [s

–1] τ1/2 [s (hod)] 

P1 1,16∙10-4 6000 (100) 1,11∙10-5 62500 (17,3) 

P2 8,92∙10-5 7800 (129,5) 7,59∙10-6 91300 (25,4) 

 

Tabulka 8: Vyhodnocená kinetická data palladace 2b pomocí Pd(OAc)2 v DCM-d2. 

 

Časová závislost látky 3b nebyla výpočetně vyhodnocena, z důvodu nejistoty určení 

správného řádu reakce. Ačkoliv je očekávatelný 2. řád, naměřená data odpovídají spíše 

závislosti nultého řádu. Dále z jednoho experimentu nelze vyloučit možnost, že data byla 

naměřena nebo vyhodnocena chybně.  
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Obr. 11: Naměřená spektra palladace látky 2b v DCM-d2. 

Obr. 12: Naměřená spektra palladace látky 3b v DCM-d2. 
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Obr. 13: Vyhodnocená časová závislost palladace látky 2b v DCM-d2. 

Obr. 14: Vyhodnocená časová závislost palladace látky 3b v DCM-d2. 
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Zavedení COOEt skupiny pomocí C–H aktivační reakce 

Schéma 53: Zavedení COOEt skupiny pomocí C–H aktivační reakce. 

 

Reakční směs byla po přefiltrování přes vrstvu celitu a odpaření na rotační vakuové 

odparce analyzována pomocí 1H NMR. Příklad spektra reakční směsi 2b za ozařování je 

naznačen na Obr. 22, zbylá spektra jsou k nalezení v přílohách (Příloha 67-69). Z 

naměřených dat vyplývá, že k reakci za vyzkoušených podmínek vůbec nedocházelo a ve 

spektrech byly kromě výchozích látek pozorovány pouze výchozí látky a malé množství 

produktů dekompozice v obou případech reakce látky 2b. 

Možný pozitivní výsledek byl naměřen u látky 3b při ozařování světlem o vlnové délce 

365 nm. Spektrum daného vzorku je sice špatně interpretovatelné, ovšem v aromatické oblasti 

se nachází 3 jednoduše rozeznatelné signály. Signál s chemickým posunem 9,04 ppm 

odpovídá signálu vodíku 5 (E) formy 3b, další prokazatelný signál s chemickým posunem 

8,67 ppm odpovídá signálu vodíku 5 (Z) formy 3b. Poslední signál s chemickým posunem 

8,62 ppm neodpovídá ani jedné z forem výchozí látky, lze tedy očekávat, že by mohl 

odpovídat některému z produktů reakce. Toto podezření lze dále podložit trojicí signálů okolo 

4,2 ppm a dále trojicí signálů okolo 1,2 ppm, kde nejintenzivnější svou multiplicitou a 

chemickým posunem odpovídají OCH2 a CH3 skupinám reaktantu DEAD. Zbylé signály 

kopírují multiplicitu a přibližný chemický posun OCH2 a CH3 skupin, mohlo by se tedy jednat 

buďto o skupiny COOEt, zavedené na výchozí diazen, případně Pd–komplex mezi DEAD a 

substrátem.  
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Obr. 22: 1H NMR spektrum reakce zavedení COOEt skupiny do substrátu 2b za ozařování 385 nm 

světlem. 

 

Pozitivní výsledky palladací substrátů v NMR kyvetě a možný pozitivní výsledek C – H 

aktivace 3b naznačují, že reakce by za optimalizovaných podmínek mohla probíhat, 

optimalizace však nebyla z časových důvodů dále prozkoumána.  
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ZÁVĚR 

Byla vypracována literární rešerše, zaměřená na přípravy substituovaných fenanthrenů a 

aromatických diazenů. Dále byla diskutována jejich (E)-/(Z)- izomerie a způsoby přepínání 

mezi danými izomery. Nakonec byla provedena rešerše na téma C-H aktivací pomocí 

přechodných kovů se zaměřením na aromatické diazeny. 

Byly připraveny a charakterizovány 2 1-(fenanthren-4-yl)-2-fenyldiazeny, z toho 1 na 

benzenovém jádře m-disubstituovaných, dále 3 1-(1-methoxyfenanthren-4-yl)-2-fenyldiazeny, 

z toho 2 na benzenovém jádře m-disubstituovaných a nakonec 2 1-(1-methylfenanthren-4-yl)-

2-fenyldiazeny, z toho 1 na benzenovém jádře m-disubstituovaný. Celkem se jedná o 7 

nových sloučenin. 

Byla změřena maxima absorpčních pásů (E) a (Z) izomerů od připravených diazenů 

(2a-4b), rychlostní konstanty fotoizomerizace a tepelné izomerizace pomocí UV-VIS 

spektroskopie při 25 °C a 40 °C a acetonitrilu. Dále byly naměřeny rychlostní konstanty 

tepelné izomerizace pomocí 1H NMR v CDCl3 při 25 °C. Z naměřených dat tepelné 

izomerizace v acetonitrilu byly odhadnuty (výpočet pouze ze dvou teplot, jedná se tedy spíše 

o odhad) aktivační energie tepelné izomerizace (Z) na (E). Výsledky byly diskutovány v 

kapitole 3.3. a jsou shrnuty v Tabulce 9 (data fotoizomerizace) a Tabulce 10 (data tepelné 

izomerizace). 

 

Látka 

λmax (E) 

[nm] 

λmax (Z) 

[nm] 

kE→Z 

[s-1] 

kZ→E 

[s-1] 

2a 381 454 0,56 0,33 

2b 387 441 1,71 1,89 

2c 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: Naměřená data fotoizomerizace připravených diazenů 2a-4b. 
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Látka 

k (UV-VIS, 25 °C) 

[s-1] 

k (UV-VIS, 40 °C) 

[s-1] 

EA 

[kj∙mol-1] 

k (NMR, 25 °C) 

[s-1] 

2a 2,1∙10–5 1,1∙10–4 83 1,7∙10-4 

2b 1,1∙10–5 1,4∙10–4 91 5,2∙10-5 

2c 2,1∙10–5 1,3∙10–4 133 4,3∙10-5 

3a 9,6∙10–7 5,6∙10–6 91 5,2∙10-6 

3b 3,6∙10–6 2,6∙10–5 100 1,1∙10-5 

4a 5,9∙10–6 2,3∙10–5 71 8,7∙10-6 

4b 1,4∙10–5 4,1∙10–5 83 1,7∙10-5 

 

Tabulka 10: Naměřené data tepelné izomerizace (Z) izomeru na (E) izomer připravených diazenů 2a-4b. 

 

V závislosti na konfiguraci diazenové byla 1H NMR prověřena možnost aktivace C-H 

vazby, sousedící s diazenovou skupinou. Byly provedeny 2 experimenty, při kterých byl z 

látek 2b a 3b v NMR kyvetě pozorován vznik produktů s Pd(OAc)2, s velkou 

pravděpodobností se jednalo o Pd komplexy. Následně byla provedena reakce zavedení 

COOEt skupiny ve smyslu C–H aktivace pomocí Pd(OAc)2 a DEAD, analýza surových 

reakčních směsí poskytla negativní výsledky v případě látky 2b, v reakční směsi 3b však byly 

pozorovány signály, které pravděpodobně odpovídaly produktu zavedení COOEt skupiny. 

Vznik komplexů v NMR experimentu a pozitivní výsledek reakce 3b s DEAD ukazuje, že C –

 H aktivace na připravených diazenech (2a-4b) si do budoucna určitě zaslouží další zkoumání 

a optimalizaci.  
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PŘÍLOHY 

Příloha 1: 1H NMR spektrum 1-bromnaftalen-2-yltrifluormethansulfonátu. 

Příloha 2: 13C NMR spektrum 1-bromnaftalen-2-yltrifluormethansulfonátu. 
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Příloha 3: 1H NMR spektrum fenanthren-1-olu. 

Příloha 4: 13C NMR spektrum fenanthren-1-olu. 
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Příloha 5: 1H NMR spektrum fenanthren-4-olu. 

Příloha 6: 13C NMR spektrum fenanthren-4-olu. 
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Příloha 7: 1H NMR spektrum 1-methylfenanthren-4-olu. 

Příloha 8: 13C NMR spektrum 1-methylfenanthren-4-olu. 
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Příloha 9: 1H NMR spektrum fenanthren-4-yltrifluormethansulfonátu. 

Příloha 10: 13C NMR spektrum fenanthren-4-yltrifluormethansulfonátu. 
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Příloha 11: 1H NMR spektrum 1-methylfenanthren-4-yltrifluormethansulfonátu. 

Příloha 12: 13C NMR spektrum 1-methylfenanthren-4-yltrifluormethansulfonátu. 
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Příloha 13: 1H NMR spektrum látky 1a. 

Příloha 14: 13C NMR spektrum látky 1a. 
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Příloha 15: 1H NMR spektrum látky 1b. 

Příloha 16: 13C NMR spektrum látky 1b. 
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Příloha 17: 1H NMR spektrum látky 1c. 
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Příloha 19: 1H NMR spektrum látky 2a. 

Příloha 20: 13C NMR spektrum látky 2a. 
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Příloha 21: 1H NMR spektrum látky 2b. 

Příloha 22: 13C NMR spektrum látky 2b. 
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Příloha 23: 1H NMR spektrum látky 2c. 

Příloha 24: 13C NMR spektrum látky 2c. 
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Příloha 25: 1H NMR spektrum látky 3a. 

Příloha 26: 13C NMR spektrum látky 3a. 
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Příloha 27: 1H NMR spektrum látky 3b. 

Příloha 28: 13C NMR spektrum látky 3b. 
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Příloha 29: 1H NMR spektrum látky 4a. 

Příloha 30: 13C NMR spektrum látky 4a. 
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Příloha 31: 1H NMR spektrum látky 4b. 

Příloha 32: 13C NMR spektrum látky 4b. 
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Příloha 33: MALDI spektrum látky 2a. 

Příloha 34: MALDI spektrum látky 2b. 
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Příloha 35: MALDI spektrum látky 2c. 

Příloha 36: MALDI spektrum látky 3a. 
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Příloha 37: MALDI spektrum látky 3b. 

Příloha 38: MALDI spektrum látky 4a. 
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Příloha 39: MALDI spektrum látky 4b. 

Příloha 40: Fotoizomerizace látky 2a. Jednotlivá UV-Vis spektra ukazují míru změny konfigurace 

(E) → (Z) při použití světloemitujících diod s uvedenou vlnovou délkou (maxima emise). 
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Příloha 41: Fotoizomerizace látky 2b. Jednotlivá UV-Vis spektra ukazují míru změny konfigurace 

(E) → (Z) při použití světloemitujících diod s uvedenou vlnovou délkou (maxima emise). 

Příloha 42: Fotoizomerizace látky 3a. Jednotlivá UV-Vis spektra ukazují míru změny konfigurace 

(E) → (Z) při použití světloemitujících diod s uvedenou vlnovou délkou (maxima emise). 
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Příloha 43: Fotoizomerizace látky 3b. Jednotlivá UV-Vis spektra ukazují míru změny konfigurace 

(E) → (Z) při použití světloemitujících diod s uvedenou vlnovou délkou (maxima emise). 

Příloha 44: Fotoizomerizace látky 4a. Jednotlivá UV-Vis spektra ukazují míru změny konfigurace 

(E) → (Z) při použití světloemitujících diod s uvedenou vlnovou délkou (maxima emise). 
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Příloha 45: Fotoizomerizace látky 4b. Jednotlivá UV-Vis spektra ukazují míru změny konfigurace 

(E) → (Z) při použití světloemitujících diod s uvedenou vlnovou délkou (maxima emise). 

Příloha 46: Reverzibilita fotoizomerizace látky 2a odpovídající přeměně (E) → (Z) při λ1 a při λ2, 

odpovídající přeměně (Z) → (E). 
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Příloha 47: Reverzibilita fotoizomerizace látky 2b odpovídající přeměně (E) → (Z) při λ1 a při λ2, 

odpovídající přeměně (Z) → (E). 

Příloha 48: Reverzibilita fotoizomerizace látky 3a odpovídající přeměně (E) → (Z) při λ1 a při λ2, 

odpovídající přeměně (Z) → (E). 
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Příloha 49: Reverzibilita fotoizomerizace látky 3b odpovídající přeměně (E) → (Z) při λ1 a při λ2, 

odpovídající přeměně (Z) → (E). 

Příloha 50: Reverzibilita fotoizomerizace látky 4a odpovídající přeměně (E) → (Z) při λ1 a při λ2, 

odpovídající přeměně (Z) → (E). 
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Příloha 51: Reverzibilita fotoizomerizace látky 4b odpovídající přeměně (E) → (Z) při λ1 a při λ2, 

odpovídající přeměně (Z) → (E). 

Příloha 52: Kinetické křivky tepelné izomerizace látky 3b při 25 °C a 40 °C, měřené pomocí UV-Vis při 

365 nm v acetonitrilu. 
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Příloha 53: Kinetické křivky tepelné izomerizace látky 4b při 25 °C a 40 °C, měřené pomocí UV-Vis při 

365 nm v acetonitrilu. 

Příloha 54: 1H NMR spektra tepelné relaxace látky 2a v CDCl3. 
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Příloha 55: 1H NMR spektra tepelné relaxace látky 2b v CDCl3. 

Příloha 56: 1H NMR spektra tepelné relaxace látky 3a v CDCl3. 
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Příloha 57: 1H NMR spektra tepelné relaxace látky 3b v CDCl3. 

Příloha 58: 1H NMR spektra tepelné relaxace látky 4a v CDCl3. 
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Příloha 59: 1H NMR spektra tepelné relaxace látky 4b v CDCl3. 

Příloha 60: 13C NMR spektra látky 2b před (dole) a po (nahoře) ozáření světlem o 385 nm. 
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Příloha 61: H-H Cosy spektrum 2b před ozářením. 

Příloha 62: H-H Cosy spektrum 2b po ozáření světlem o 385 nm. 
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Příloha 63: 1H NMR spektra látky 3b před (dole) a po (nahoře) ozáření světlem o 365 nm. 

Příloha 64: 13C NMR spektra látky 2b před (dole) a po (nahoře) ozáření světlem o 385 nm. 
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Příloha 65: H-H Cosy spektrum 3b před ozářením. 

Příloha 66: H-H Cosy spektrum 3b po ozáření světlem o 365 nm. 
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Příloha 67: 1H NMR spektrum reakce zavedení COOEt 2b ve tmě. 

Příloha 68: 1H NMR spektrum reakce zavedení COOEt 3b za ozařování 365 nm světlem. 
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Příloha 69: 1H NMR spektrum reakce zavedení COOEt 3b ve tmě. 
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