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Anotace

Byla provedena podrobna literarni reSersSe tykajici se grafitického nitridu uhliku (g-CN) a jeho
forem pro mozné aplikace v chemickych technologiich. Termickymi metodami byly pfipraveny
a charakterizovany ¢tyii rozdilné formy g-CN. Jako prekurzori bylo vyuzito melaminu (g-CN-
Mel), mocoviny (g-CN-U), 2,4,6-trichlortriazinu, dikyandiamidu a aminopolyethylenglykolu
(g-CN-PEG) nebo melaminu a chloridu draselného (K-PHI). Pfipravené formy g-CN byly
charakterizovany dostupnymi fyzikalné-chemickymi metodami (FT-IR, elementarni analyza,
rentgenova praskova difrakce). Pripravené formy g-CN byly nasledné testovany jako
katalyzatory pro fotochemickou cyklizaéni reakci N-fenylthiobenzamidu (1) na
2-fenylbenzothiazol (2). Bylo zjisténo, Ze kromé cyklizace vyznamnou mérou probiha 1 vedlejsi
desulfuriza¢ni reakce N-fenylthiobenzamidu (1) na N-fenylbenzamid (3). Vedlejsi reakce se
uplatiiuje u vSech forem g-CN. Byl vysvétlen chemicky princip a divod probihajici
desulfurizace, kterou se ani optimalizaci reak¢nich podminek nepodafilo potlacit, coz tak
otevira cestu pro dalsi vyzkum.

Klicova slova

grafiticky  nitrid  uhliku;  N-fenylthiobenzamid;  2-fenylbenzothiazol;  fotochemie;

fotokatalyzator; vinovéa délka; cyklizace



Annotation

A detailed literature research on graphitic carbon nitride (g-CN) and its forms for potential
applications in the chemical technologies has been performed. Four various forms of g-CN were
prepared and characterized using thermal methods. As precursors, melamine (g-CN-Mel), urea
(g-CN-U), 2,4,6 trichlortriazine, dicyanamide and aminopolyethylene glycol (g-CN-PEG) and
mixture of melamine and potassium chloride (K-PHI) were used. The prepared forms of g-CN
were characterized using available physical and chemical methods such as FT-IR, elementary
analysis, X-ray powder diffraction. The prepared forms of g-CN were subsequently tested as
catalysts for photochemical cyclization reaction of N-phenylthiobenzamide (1) to
2-phenylbenzothiazole (2). It was found that besides cyclization, a simultaneous reaction of
desulfurization of N-phenylthiobenzamide (1) to N-phenylbenzamide (3) also occues. The side
reaction occurs in all forms of g-CN. The chemical principle and its reason for the ongoing
desulfurization, which could not be suppressed even by optimizing the reaction conditions,

were explained. However, this uncovers potential ground for further research.

Keywords
grapthitic carbon nitride; N-phenylthiobenzamide; 2-phenylbenzothiazole; photochemistry;

photocatalyst; wavelength; cyclization
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1 Uvod

Soucasné trendy v oblasti katalyzy jsou zalozeny mj. na hledani novych katalyzatort, které
nejsou toxické, drahé ani zaloZené na prechodnych ani jinych kovech, zejm. vzacnych (jako je
napf.: platina, iridium, ruthenium). Jednim z takovych novych katalyzatori je i grafiticky nitrid
uhliku, g-C3N4 (zkr. g-CN).

Grafiticky nitrid uhliku byl objeven jiz v 19. stol., ovSem nikoliv jako katalyzator, ale jako
produkt termické kondenzace mocoviny. Dlouhou dobu stdl mimo pozadi z4jmu a az na konci
minulého stoleti se opét zacalo s g-CN pracovat, piredevsim jako s novym katalyzatorem
fotochemickych reakci. Za kratkou dobu bylo vypracovano znacné mnozstvi praci s g-CN,
v nichZ je tento katalyzator rliznymi zplsoby modifikovan, do jeho struktury jsou zanaSeny
ruzné kovy a jejich slouceniny (nebo napf. sira). g-CN je také aplikovan na rtizné nosice
(zeolity, polyethylenglykol).

Oblasti vyuziti tohoto materidlu jsou Siroké. Hledaji se nejen cesty pro vyuziti v organické
syntéze, ale s g-CN byly sledovany 1 pokusy pro rozkladné reakce anorganickych latek, byla
studovana nanokatalyza ¢i vyuZiti g-CN pii pfipravé vodiku.

Jednou z mnoha publikovanych fotochemickych reakci katalyzovanych g-CN je cyklizace
N-fenylthiobenzamidu na 2-fenylbenzothiazol. Tato reakce je snadno realizovatelna, popsana
je s rutheniem, palladiem a dal§imi drahymi katalyzatory na kovové bazi, a to jak fotochemicky,
tak C—H aktivaci. Tuto reakci je vSak moZzné realizovat fotochemicky i s vyuZitim vyrazné

levnéjSiho g-CN, coz bylo pfedmétem dalSiho studia této bakalaiské prace.
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2 Teoreticka cast

2.1 Grafiticky nitrid uhliku

Grafiticky nitrid uhliku — g-C3Ns (g-CN) je vrstevnatym planarnim polymerem s fadou
specifickych vlastnosti (Obrdzek I). Studium vlastnosti a uziti tohoto materidlu je spjato
s rozvojem fotochemickych reakci provadénych zejména za vyuziti vinovych délek spadajicich
do ultrafialové casti spektra. Pro toto uziti byly jiz studovany razné katalyzatory, ovSem

obvykle na bazi ruthenia ¢i iridia, které jsou v organickych rozpoustédlech dobie rozpustné.

Obrazek 1 Struktura grafitického nitridu uhliku

Grafiticky nitrid uhliku predstavuje nejstabilnéj§i formu nitridi. Pfi vyc¢tu jeho piednosti je
nutno zdlraznit zejména jeho vysoce specificky povrch, coz lze s ispéchem aplikovat na fadu
syntéz, kde mize nitrid vystupovat jako cenny katalyzator.

V idedlnim piipad¢ se g-CN skladd vyhradné z vazeb C—N. Obvykle ale materidly obsahuji
malé mnozstvi aminoskupin (to je zpusobeno zejména pii piipravé polykondenzaci
kyanamidu). [1] Razné povrchové defekty, které se ptirozené na materidlech vyskytuji, lze
vyuzit pii katalyze, podporuji delokalizaci elektronti na povrchu. Nitridy uhliku svym
vybornym katalytickym vlastnostem vdeci 1 absenci jednoho elektronu na uhliku oproti dusiku,
vysoké teplotni (do 600 °C) 1 chemické stabilité¢ (nejsou rozpustné ani v silné kyselém, ani
v siln€ zasaditém prostfedi). Stabilita pak umoZiuje i SirSi moZnosti uziti v heterogenné

katalyzovanych reakcich, a to jak v plynné, tak 1 v kapalné fazi. [1][2]

2.1.1 Historie nitridu uhliku

Za zasadni meznik vedouci az k sou€asné chemii nitridi uhliku lze povazovat rok 1834, kdy
némecky chemik Berzelius pfipravil linearni polymer s tfemi spojenymi triazinovymi kruhy,
tzv. ,,melon“. Vroce 1922 byla Franklinem navrzena koncepce nitridu uhliku, ten jej

koncipoval jako produkt deaminace fady aminokyselin. Pauling a Sturdivant nasledné uptesnili
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strukturu g-CN a predstavili jej jako vrstevnaty plandrni polymer tri-s-triazinu. Dal$im
vyzkumem bylo zjisténo, ze g-CN je do urcité miry podobny vrstevnaté struktute grafitu. [1]
Redmann a Lucas vyvodili, ze Frankliniv nitrid uhliku Ize popsat jako oligomerni produkt
kondenzac¢ni reakce 2,5,8-tris-amino-tri-s-triazinu s empirickym vzorcem CiasH21Ni7s.
Zaroven dovozuji, ze berzeliovsky ,,melon“ neni oznaceni jen pro jednu strukturu. Dodnes
trvajici rozpory o presné a skuteéné struktuie téchto latek jsou zplsobeny jejich Spatnou
rozpustnosti v organickych rozpoustédlech, a tim i omezenim vyuziti spektralnich metod pro
jejich charakterizaci. [1]

Zajem o nitridy uhliku se vratil v 90. letech minulého stoleti, a to proto, Ze existovaly hypotézy,
ze nitridy uhliku maji mimotadné velky specificky povrch (pro nemodifikovany g-CN ¢ini
zhruba 2 500 m?-g!), a také dosahuji extrémni tvrdosti srovnatelné s diamantem. [3]

Pii dalSich vyzkumech se inspiraci pro g-CN stal grafit. Nejnovéjsi poznatky ukazuji, Ze
pyrolyzou kyanamidu, diakyanamidu ¢i melaminu lze ziskat nitrid uhliku v ,,melonové

podobé®. Pyrolyza téchto latek je povazovana za dobrou syntetickou strategii k ptipravé g-CN.

[1]

2.1.2 Syntéza nitridu uhliku

Syntéza nitridu uhliku musi vychazet z latek bohatych na dusik a uhlik. Jako idealni by se mohl
jevit triazin, popf. heptazin, ty jsou ale toxické a vybusné. Byly proto hledany jiné latky, které
(Schéma 1). Melamin je dilezitou vychozi latkou 1 historicky. Rozdilné vychozi latky vyzadu;ji
odli$né prostredi, predevSim rozdilné teploty. Reakce lze realizovat v béZném prostiedi jak na

vzduchu, tak i pod inertnim plynem.

Ha
550 °C, NaOH A
N=C-NH; - )N|\ )N\ —_—
vzduch H,N N/ NH,
)N\HZ N~ ~N
— Py ooy
PN N7 N N7 N
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Schéma 1: Vznik g-CN z kyanamidu pfes melamin a melem
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Z chemického hlediska pfedstavuje syntéza nitridu uhliku polykondenzaéni reakci prekurzort,
kdy vznikaji oligomery a polymery g-CN a vedlejsi plynné produkty, jakymi jsou zejména
amoniak, popt. oxid uhli¢ity ¢i voda. Jako prvni prekursor byl zvolen kyanamid, reakce
probihala za béznych laboratornich podminek.

Bylo zjisténo, Ze teplota kondenzacni reakce hraje zdsadni vyznam pro vysledné vlastnosti
produktu. Snizenim reak¢ni teploty bylo dosazeno omezeni tvorby agregati a zvySeni
specifického povrchu pfipraveného materialu. Ale 1 v tomto pfipad¢ kondenzace kyanamidu
vyzaduje teplotu 550 °C. [2] Volba kyanamidu jako vychozi latky vSak nefeSi problém
s toxicitou a explozivnosti. Ani derivaty kyanamidu by nebyly vhodnou volbou, nebot” jsou
Spatné rozpustné a drahé. [2]

K feSeni problému s toxicitou, cenou a rozpustnosti byla navrZzena syntéza z guanidinium
hydrochloridu (GndCl), ktery je dobfe rozpustny ve vodé&, neni toxicky, ani drahy. Kondenzace
v prostfedi argonu byla provedena za teploty 550 °C po dobu 3 hodin. Mechanismus
polykondenza¢ni reakce GndCl, poskytujici pozadovany g-CN, je srovnatelny s pouzitim
kyanamidu. Nejprve se piechdzi na melamin, pak na melem, ten polymerizuje a pfechazi na
vysledny grafiticky nitrid. V kone¢né fazi se uvoliuje amoniak (Schéma 1). [2]

Wang a kol. [4] popsal i ptipady, kdy g-CN byl nanesen na povrch zeolitu, ¢imz byla vytvoiena
filmova vrstva. Tato modifikace byla pouzita pro fotokatalytickou oxidaci benzenu na fenol
pomoci peroxidu vodiku (15 h, 25 °C). [4] Mezi jiné strategie patii syntéza g-CN s vyssi
porozitou. [1] Dalsi metoda vyuziva TiO; jako katalyzator pfi sou¢asném uZziti mocoviny jako
prekursoru. Za takovych okolnosti mize byt teplota snizena na 300 °C (coz muze byt v fadé

ptipadii Zadouci ke snizeni agregace). [5]

2.2 Vyuziti nitridu uhliku a jeho vlastnosti

Jak jiz bylo uvedeno, g-CN je znamy jiz dlouho, ale k prostudovani jeho fotokatalytickych
vlastnosti doslo teprve nedavno. [3] Z toho vyplyva, Ze se vyuZiti g-CN neustale vyviji
a objevuji se nové moznosti vyuZiti tohoto materialu nejen v organické syntéze.

Mezi vlastnosti, které ptispivaji k vyuziti g-CN v chemické praxi, patii zejména velmi dobra
dostupnost vychozich latek a jednoduchost provedeni syntézy. Rovnéz formy g-CN predstavuji
materidly velmi odolné, a to jak chemicky, tak termicky. Z chemické stability je nutné zdiiraznit
predevsim jejich vysokou odolnost viici kyselému i bazickému prostiedi ¢i odolnost vici
vzduSnému kysliku.

V posledni dob¢ jsou g-CN a jeho formy vyuzivany ptedevsim jako fotochemické katalyzatory.

Uved’'me n¢kolik oblasti, které zatim g-CN vyuzivaji:
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a) katalyza rozkladu jednoduchych anorganickych latek;
b) rozklad vody — vyvin vodiku;

¢) nanokatalyza;

d) organicka fotokatalyza;

e) fotokatalyticka dezinfekce.

2.2.1 Katalyza rozkladnych reakci

Vyuziti g-CN pro rozkladné reakce mtize mit velky ekologicky vyznam, protoze by se tak nasel
vhodny zpiisob, jak bez pouziti drahych kovii likvidovat riizné polutanty. Predevsim z dopravy,
ale také z provozii na vyrobu ¢pavku, kyseliny dusi¢né a fady dalSich dusikatych latek, pochazi
rizné oxidy dusiku, zejména vSak oxid dusnaty. Pisobenim katalyzatoru je mozné dosahnout
jeho rozkladu na neskodny dusik ve smyslu reakce: 2 NO — N + Oz. V prumyslu se tento
rozklad provadi bud’ termicky, pfi teplotach piesahujicich 1 000 °C, anebo na katalyzatorech
z drahych kovi, a to za niZSich teplot pohybujicich se mezi 170-600 °C. Oba zplisoby jsou
ekonomicky nékladné. [6]

Mimo vysoké ceny drahych kovl spoc¢iva dalSi problém heterogenni katalyzy v kratké
zivotnosti téchto katalyzatort, coz byva zptisobeno potlacenim desorpce atomarniho kysliku
atmosférickym kyslikem, katalyzator se tak pomalu stdvd neaktivnim (otrdvenym). Pro
katalyzu rozkladu oxidu dusného by bylo vhodné najit katalyzator, ktery bude viic¢i plisobeni
vzdusného kysliku odolny. Zaroven by mél byt elektronové bohaty. [2] Pravé g-CN takové
podminky spliiuje, zejména je nutné vyzdvihnout jeho odolnost viuci kysliku. Navic polarni
vazby C-N-C jsou vhodné pro adsorpci NO. Autofi studovali nékolik forem g-CN, kromé
klasické, nedopované formy byla vyuZita i forma syntetizovana v bazickém prostiedi, dale pak
g-CN s pridavkem zinku, platiny a zlata. Reakce byly provedeny pfi riznych teplotach, a to pii
400, 450, 475 a 500 °C. Nejvyssi konverze (69 %) byla dosazena pro Zn-g-CN pii 500 °C,
naopak nejniz8i konverzi vykéazala reakce s nedopovanym g-CN pii 400 °C. Vyznamnou roli
tedy hraje 1 teplota, pfi niZ je rozklad proveden.

Dale je nutné zduraznit, Ze pravé Zn-g-CN vykazal nejvyssi konverzi rozkladu NO, a to ve
srovnani platinou dopovanym g-CN. Toto zjisténi ma zejména ekonomicky vyznam pro
moznost realizace v primyslovém meéfitku. [2]

Jind prace [3] uvadi, ze dobrych vysledki rozkladu NO bylo dosazeno pouzitim
g-CN s ptidavkem zlata ¢i stiibra. Zaroven tento ¢lanek pojednavé o degradacich rhodamidu
(RhB), 2,4-dichlorfenolu ¢i acetaldehydu. Podle autort je ¢inidlem hydroxylovy ¢i kyslikovy
radikal. Tito autofi pouzili k degradaci acetaldehydu g-CN s WO3 a g-C3N4S-TiO». [3] Dalsi
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latkou, ke které bylo pouzito K-g-CN, byl dimethyl—ftalat, ten je diskutovan v kapitole 2.3.3
u formy tohoto g-CN. [7]

Dalsi experimenty s rozklady polutant nebyly omezeny pouze na NO a nékolik organickych
sloucenin. Napftiklad fotokatalytické reakce oxidu uhli¢itého na povrchu g-CN vedly na jeho
pfeménu methanol nebo ethanol. Autofi uvadi, ze bylo vhodné&jsi pouziti g-CN pfipravené
z mocoviny vice nez melaminové. U mocovinového g-CN byl produktem piedevsim ethanol, u
melaminového vznikala smés methanolu a ethanolu. Pokusy sg-CN dopovanym
neuslechtilymi kovy nevedly k uspéchu. [3]

K likvidaci latek znecistujicich Zzivotni prostfedi jsou také vyuzivany rozkladné reakce
zalozené na oxidacich. Pro fadu oxidacnich reakci je vyuzitelny samotny vSudypfitomny
vzdusny kyslik, pfi€emz jeho dvouatomova molekula v zékladnim stavu je vSak pro n¢které
reakce malo reaktivni. Ke zvySeni reaktivity molekularni kysliku se Casto pouziva jeho
fotoexcitace pomoci svételného zareni a vhodnych senzibilizatord, kterymi mohou byt néktera
organicka barviva, komplexy kovii nebo g-CN. V piipad¢ pouziti g-CN dochézi plisobenim
svételného zafeni k prechodu kysliku (*0.) z tripletového zikladniho stavu (2 valenéni
elektrony ve valenénim *n orbitalu maji opa¢né spiny) do singletového stavu ('02) o vyssi
energii (2 valencni elektrony ve valen¢nim *r orbitalu maji stejné spiny). Singletovy kyslik pak
pfedstavuje mnohem reaktivnéj$i formu kysliku vyuzitelnou pro fadu oxidacnich reakci

vedoucich k destrukci molekul polutantt. [3]

2.2.2 Rozklad vody

Rozklad vody na vodik a kyslik je v sou€asnosti intenzivné feSenym vyzkumnym tématem.
Klasické elektrochemické zptisoby jsou technologicky zvladnuté, jsou vSak velmi energeticky
naroéné a drahé. Jiné, levnéjSi zpuisoby (ze syntézniho plynu, krakovanim ropy atp.)
neposkytuji dostatecné €isty vodik, coZ u ne¢kterych aplikaci mize byt problém. [8]

Aktivita Cistého g-CN pro vyvoj vodiku bez osvitu byla dle o¢ekavani nulova. Nasledné
experimenty s riznymi formami g-CN pii vinové délce 400 nm zjistili, ze nejvyssiho vytézku
(26,5 %) bylo dosazeno pti pouziti g-CN piipraveného z mocoviny. [3] Dal§im studiem reakce
bylo zjisténo, ze ptidavek grafenu ke g-CN zplsobil az trojnadsobné urychleni fotokatalytické
reakce ve srovnani se samostatnym g-CN. Jako nejleps$i modifikace pro tuto reakci se ukdzalo
pouziti g-CN s ptidavkem poly(3,4-ethylen-dioxothiofenu) (PEDOT) a platiny. V tomto
ptipad€ PEDOT slouzil jako zprostfedkovatel prenosu elektronovych dér a platina ptisobila jako
iontova past. To znamena, ze platina reaguje jako kokatalyzator a umoziuje vznik vazby Pt-H,

¢imz zvysi fotoaktivitu, nebot’ je kineticky stabilngj$i nez vazba N-H v g-CN. Nalezené
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optimalni hodnoty byly 2 hm. % pro PEDOT a pro platinu 1 hm. % se svétlem o vlnové délce
ptekracujici 400 nm. [3]

2.2.3 Nanokatalyza

V soucasnosti nanokatalyza predstavuje intenzivné studovanou oblast v oboru aplika¢niho
vyuziti nanomateriali. Vysledky probihajiciho intenzivniho vyzkumu dokladaji, ze
katalyzatory, které jsou v nano-méfitku, maji lepsi katalytické vlastnosti nez klasické rozmérné
heterogenni katalyzatory. [2] Na druhou stranu, pfiprava katalyzatort v nano-métitku mtize byt
komplikovana, nebot’ fada nanocastic mé tendenci agregovat a tvofit aglomeraty. Rovnéz
izolace nanokatalyzatorti z reak¢ni smési mtize byt problematicka, nebot” vyzaduje napf.
nanofiltraci, v lepSim piipadé magnetickou separaci pifi uziti magnetickych nanocastic.[2]
Hlavni pozadavek kladeny na heterogenni katalyzatory ptedstavuje pozadavek na co nejvétsi
mérny povrch, coz byva u nanokatalyzator splnéno. Katalyzatory byvaji ¢asto zakotveny na
inertnich nosiich, tj. napf. na mesoporéznim SiO2, TiO2. Tyto nosi¢e se zakotvenym
katalytickym agens ale ne vzdy tvoii zcela vyhovujici katalyticky systém. V piipad€ pouziti
exfoliovaného g-CN, jako heterogenniho katalyzatoru, vétSinou dosdhneme jak vysokého
mérného povrchu, tak i vysoké teplotni stability (az do 600 °C) a stability v kyslikové

atmosféfe, s moznosti zakotveni katalyticky uc¢innych kovii. [2]

2.2.4 Aplikace g-CN pro fotokatalyzu

Nyni se dostavame k aplikacim g-CN pfi fotochemickych reakcich, vyuZitelnych v organické
syntéze. Fotokatalyticka Uc¢innost g-CN je vSak omezena piili§ velkou pdsovou mezerou
(2,7eV), rychle probihajici rekombinaci fotogenerovanych elektronovych dér (mezer)
a elektronovych pard. V soucasnosti je v této oblasti fesen problém zefektivnéni vyuziti energie
svételného zafeni a omezeni rychlé rekombinace polid elektron—mezera. Jako u vSech
heterogennich katalyzatorti, hraje i ve fotokatalyze velikost mérmého povrchu katalyzatoru
kli¢ovou roli. ZvySeni mé€rného povrchu Ize naptiklad dosdhnout nanesenim vrstvy g-CN na
povrch porézniho oxidu kiemicitého. Pii této metod¢ byl zdrojem g-CN kyanamid jako
prekursor, pficemz nosi¢em (a zaroven templatem) byl mezoporezni oxid kifemicity v poméru
maximalné 1:1,5. [2] Zvyseni katalytické ucinnosti 1ze dosdhnout ale 1 jinymi metodami, a to
zejména piidavkem dalSich komponent vedoucich k chemickym modifikacim g-CN. Nékteré
zdroje uvadéji napt. pripravu g-CN s ptidavkem siry. Sira zvySuje fotokatalytickou aktivitu,
a to diky pfiznivému ovlivnéni optickych a fotochemickych vlastnosti vlivem zmény textury
g-CN. [9] Mezi jiné modifikace patii dopovani g-CN kyslikem, zdrojem kysliku byl v tomto

ptipadé¢ H20,. Dopovani kyslikem vede k rozsifeni absorpcniho péasu az k hodnoté 498 nm,
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zaroven se také zvySuje separacni ucinnost fotoindukovanych dér na vzduchu. V rozsahlé praci
[2] byla sledovana inkorporace ionti Fe*" nebo Zn*" do struktury g-CN, &imz byly p¥ipraveny
kompozitni anorganicko-organické materidly. Takto modifikované g-CN piedstavuji ucinné
katalyzatory, které¢ jsou schopny fotochemicky degradovat organicka barviva, napt. rhodamin
B [2] nebo fotokatalyticky oxidovat benzen na fenol. [3]

V soucasnosti se ptipravuji rozdilné formy a kompozity g-CN. Nékteré formy budou popsany
v kapitole 2.3. Na zavér této kapitoly lze jeste uvést experimentalni piiklad rozkladu
methyloranze, ktera byla podrobena rozkladu fotochemickému v pfitomnosti g-CN
modifikovaného Agi;POs. Slepymi testy byla zjisStovana i fotoaktivita pfi samostatném uziti
téchto slozek. U fosfore¢nanu byla aktivita jen 3,5 x mensi, avSak u samostatného klasického
g-CN az 5 x mensi. Kombinace obou latek v heterogenni fotokatalyze ma tedy jednoznacné

opodstatnéni. [2]

2.2.5 Dezinfekce

Podle vysledkt prace [3] Ize aplikovat g-CN i na fotokatalyticky rozklad bakterii. Pokusy byly
provedeny na hojn¢ se vyskytujici bakterii Escherichia coli. Povrch, na ktery byla tato bakterie
nanesena, byl tvofen grafenem s pfidavkem g-CN, ktery byl modifikovan sirou. Princip

likvidace téchto bakterii byl vysvétlen u¢inkem vznikajicich hydroxylovych a kyslikatych
radikala. [3]

2.3 Formy nitridu uhliku

Grafiticky nitrid uhliku mize byt rozdilné modifikovan s podstatnym vlivem na jeho vlastnosti.
Za zékladni g-CN lze povaZovat nitrid vznikly termickou kondenzaci mocoviny. Pfipravy
modifikovanych g-CN byvaji zaloZeny na vyuziti jinych prekurzori nez je mocovina, nebo jsou
zaloZzeny na piidavku dalSich komponent k zakladnimu nitridu. Grafiticky nitrid uhliku
modifikovany draslikem (K-g-CN) lze piipravit jednoduchou metodou spocivajici v pridavku
hydroxidu draselného k vychozim slou¢enindm pied vlastni syntézou. V nékterych ptipadech
metodou nésledné modifikace g-CN (post-syntézy) bylo vysuSené g-CN dispergovano ve
vodném roztoku soli s pozadovanym iontem. Po odpateni vody byl takto upraveny g-CN zahtat

na 300 °C, ¢imz byla modifikace dokoncena. [2]

2.3.1 g-CN s pridavkem palladia
Jednou zpopsanych modifikovanych variant g-CN byl mezoporézni nitrid uhliku

dopovany piidavkem Pd’. [10] Palladium je ptechodny kov, velmi &asto pouzivany v katalyze,

21



at’ uz ve formé komplexid Pd® nebo Pd**, poptipadé palladia v kovové formé. Prace z roku 2020
[10] uvadi piipravu g-CN modifikovaného Pd’, kterého bylo vyuzito pro syntézy arylovanych
thiofenti z halogenaromatli a substituovanych thiofenti. Syntéza katalyzatoru byla provedena
,,one-pot“ metodou a mezoporézni g-CN byl dispergovan sonikaci v dimethylformamidu.
Nasledné byl k pfipravenému g-CN piidan acetylacetonat palladnaty (Pd(acac)). Poté
nésledovala redukce Pd** na Pd° boran-terc-butylaminovym komplexem (BTB) rozpusténym
v dimethylformamidu (110 °C). Reakéni smés diky redukci Pd?"na Pd° zménila barvu ze Zluté
na hnédou. Takto pfipraveny materidl byl charakterizovan pomoci techniky XRD a nasledné
vyuzit pro Migitov-Stilleho-Kosugiho reakci derivati halogenbenzenu s derivaty thiofenu.
Reakce byla detailn¢ studovana a optimalizovana pfedevsim pro reakci 4-nitrofenyljodidu s
tributyl-(thiofenyl-2-yl)-stananem. NejvyS§iho vytézku (94 %) bylo dosazeno pii pouziti
1-methyl-2-pyrrolidinu jako rozpoustédla (90°C/12 h) (Schéma 2) [10]

NO, S mpg-CN/Pd s
+ D—SnBu3—>02N—©—@
|

Schéma 2: Reakce 4-nitrofenyljodidu s tributyl-(thiofeny-2-yl)-stannanem.

Volba smési methanol/voda (1:1) jako rozpoustédla a pouziti KOH jako baze nevedly
k tspéchu, a to ani pfi zménach teplotniho rezimu. Pfi reakci jodbenzenu a 2-fenylthiofenu
vznikl bifenyl (97 %). Bifenyly vznikaly i1 v dalSich ptipadech, protoZe vSechny uZité thiofeny
nesly fenyl, popf. substituovany fenyl, v poloze 2. Vytézky bifenylii se pohybovaly v rozmezi
od 90 do 50 % v zavislosti na substituci. Bylo zjisténo, ze ptfitomnost elektronakceptornich
skupin ptiznivé ovliviiuje celkové vytézky 2-fenylthiofenti. Vytézky reakci u substrati nesouci

elektrondonorni skupiny byly vSak kolisavé a nizké. [10]

2.3.2 g-CN s pridavkem niklu

Nikl byl dalsim prvkem, kterym byl dopovéan g-CN, pfi¢emz pfipraveny materidl byl vyuzit
jako katalyzator couplingovych reakci [11]. Zdrojem niklu byl hexahydrat chloridu nikelnatého,
ktery byl zahfivan se suspenzi g-CN v N,N-dimethylacetamidu po dobu 6 hodin. Takto
pfipraveny katalyzator byl pouzit pro reakce halogenaromati s primarnimi alkoholy za vzniku
ethert. Tato prace mj. jako ptiklad uvadi reakci 4-bromacetofenonu s methanolem poskytujici
4-methoxyacetofenon. Reakce byla testovana i pro reakce dalSich halogenaromati s fadou
primarnich alkohol: methanol, ethanol, 2,2,2-trifluorethanol, benzylalkohol. Pii pouZziti
furfurylalkoholu reakce neprobéhla. Izolované vytézky aryletheri se pohybovaly mezi
80-92 % (pfi pouziti svétla o vinové délce 400 nm, za teploty 25 °C, za 12 h) [11]
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2.3.3 g-CN s pridavkem drasliku

Zatimco v predchozich ptipad¢ byl g-CN dopovéan prvky piechodnych kovti ¢asto pouzivanych
v katalyze, v nasledujici praci bylo vyuzito drasliku. [7] Autofi hned v Gvodu uvadi, ze g-CN
dopované fosforem ¢i draslikem, ma byt fotochemicky aktivnéjsi nez samotny g-CN pfipraveny
napiiklad z mocoviny. Syntéza draslikem dopovaného g-CN (K-g-CN) mize vychazet ze tii
vychozich latek (mocoviny, dikyanamidu, melaminu), které jsou schopné kondenzace na g-CN.
Syntéza takto modifikovaného g-CN spociva v tom, zZe jeden z vySe jmenovanych prekurzora
byl 4 h michdn s vodnym roztokem hydroxidu draselné¢ho, nasledn¢ vysuSen ve vakuové
susarné pti 80 °C a zahtivéan v elektrické keramické picce rychlosti 5 °C-min~! na 550 °C 4 h.
Po ochlazeni byl surovy produkt promyt vodou a po vysuSeni byl ziskany produkt
charakterizovin XRD analyzou. Autofi zjistili, Ze k odstranéni ftady vedlejSich
nizkomolekularnich necistot bylo nezbytné dikladné promyt surovy K-g-CN vodou. Takto
pfipraveny K-g-CN byl testovan k likvidaci organickych polutantt, konkrétné na
fotochemickém rozkladu modelového dimethyl-ftalatu. Reakce byla testovana v kiemenném
trubkovém reaktoru v souproudém uspotfadani. Reaktorem byl veden vodny roztok syceny
vzduchem obsahujici 20 ppm dimethyl-ftalatu pfi sou¢asném ozafovani svételnym zdrojem o
vlnové délce > 420 nm. Na zdkladé HPLC analyzy bylo zjiSténo, ze pii této reakci vSak vznika
znaéné mnozstvi vedlejSich organickych latek. Z tohoto diivodu se tato metoda ukazala jako

nevhodna k odstraniovani organickych polutanti. [7]

2.3.4 g-CN obsahujici siru

V predchozi ¢asti byly popsany formy g-CN modifikované nékterymi kovy (Ni, Pd, Pt, K).
V dal$im textu bude pozornost zaméfena na formy g-CN obsahujici siru (S-g-CN). Prace [12]
z roku 2021 popisuje piipravu a aplikaci S-g-CN pro Knoevenagelovu syntézu. V tomto piipadé
je vSak nutné zdaraznit, Zze autoii vyuzivaji jiného mechanismu, nez jakym je fotokatalyza.
Reakce je zalozena na tom, ze aktivni katalytické centrum plsobi jako dudlni acidobazicky
systém na povrchu S-g-CN. Bazicka mista se chovaji jako nukleofily, které atakuji karbonylové
slouceniny. S-g-CN bylo zvoleno proto, zZe klasické provedeni Knoevenagelovy reakce Casto
vyzaduje pouziti toxickych a Spatn¢ izolovatelnych bazickych katalyzatorii, jakymi jsou napf.
piperidin a dal$i aminy. Vychozi g-CN byl pfipraven z dikyanamidu (550 °C, 4 h) a nasledn¢
podroben rekci s kyselinou chlorsulfonovou v dichlormethanu pfi laboratorni teplot¢ 6 h

(Schéma 3).
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. DCM, CISO3H
550 °C, 4 h RT

,6h
dikyanamid ——— g-CN ———— > S-g-CN
Schéma 3 ZjednoduSené znazornéni ptipravy S-g-CN z dikyanamidu
Ziskany S-g-CN byl vyuzit pro reakci ve smyslu knoevenagelovské kondenzace pro

4-nitrobenzaldehyd s malondinitrilem.

NO,
S-g-CN

N N EtOH, 50 °C, 30 min.
S -
Z CN

Schéma 4 Reakce 4-nitrobenzaldehydu s malondinitrilem za katalyzy S-g-CN

Reakce byla optimalizovéna z hlediska pouziti rozdinych rozpoustédel, délky reakéniho ¢asu a
teploty. NejvySsiho vytéZzku benzylidenmalondinitrilu (94 %) bylo dosaZeno za podminek
reakce: ethanol, 50 °C, 30 min. Experiment s klasickym g-CN poskytoval pouze 27% vytézek,
bez katalyzy reakce neprob¢hla viibec. Zjisténé optimalni podminky byly vyuzity pfi syntéze

dalSich na benzenovém jadie substituovanych benzylidenmalondinitrilt. [12]

2.3.5 Priprava 2-fenyl-benzothiazolu

2-Fenyl-benzothiazol reprezentuje heterocyklickou strukturni jednotku, ktera se naléza u fady
organickych molekul, jakymi jsou naptiklad 1éciva, barviva nebo dalsi technicky vyznamné
slouceniny. [13] U nékterych jeho derivati byly nedavno zjistény vyznamné farmakologické

ucinky, napf. uinky protinddorové a antivirové. [13]

Me
F\@[S O-Me
F M
/ NH NH, .2HCI S Me
=0 o )
H N
O (CHy)uNH,
2

1
HoN

T

N
N—cli

N Me
S N F S
Me N N
3 4

Obrazek 2: Piiklady 1é¢iv na bazi benzothiazolu
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Obrazek 2 znazornuje priklady 1éCiv z Clanku [13], které maji strukturu postavenou na
benzothiazolu. Latka 1 (zndma pod trividlnim ndzvem Phortress) je spolecné s latkami 2 (PMX
610) a3 (5F203) protinadorovym lé¢ivem. Pouze latka 3 je antibiotikem. [13]

Syntéza 2-fenyl-benzothiazolu a jeho derivati mize byt obecné realizovany bud’ reakcemi

intermolekularnimi (Schéma 5), anebo intramolekularnimi (Schéma 6).

I6) A
1
©:S> C\H TBHP, KI (20 mol. %) Eosin Y, vzduch, DMSO
N+ - zel. LED, 30 °C,12-15 h,,
¥ ©/ H,0, 100 °C, 8 h., 72 % \ / 89 %

B

SH ('5 [Ru(bpy)sICl,, O, S,
@ ©/ MeCN, modra LED, reflux, 2 h., 90 % ©:N/>_©
NH,
Cc E HO\B,OH
S [Ir(ppy)s], Cul, LiO-terc-But / \sz*, Cu?*, K3PO,, DMSO s
O:N/> * Et,0, 254 nm, 25-27 °C, 100 °C, 24 hod., 85 % O:N/> *

16 h., 70 %

Schéma 5: Intermolekularni metody ptipravy 2-fenylbenzothiazolu.

F

terc-BuOK, aceton, DMSO Ru(bpy)s(PFg),, DMF, DBU /@
/X=I,rt,350nm,>99% \ / CFL,tt, 24 h., 84 %
G
W\

H
C-N X K,COg, DMF s
@ @ 110 °C,2,5hod., X=1,99% ©:N/>_@
H NH,
Na3PO, (0,5 eq), DMSO Acr*-Mes, AgNo3 (2 eq) @

Ny CFL, X =Br, rt, 5 h,, ACN, modra LED, 10 °C,
98 % 6 h., 66 %

Schéma 6: Intramolekularni metody piipravy 2-fenylbenzothiazolu

Schéma 5 uvadi rozdilné zpisoby syntézy 2-fenylbenzothiazolu metodami A-E. Metoda A
vychazi z benzothiazolu, ktery za katalyzy jodidem draselnym reaguje ve vodném prostiedi
s benzaldehydem za ptitomnosti terc-butylhydroperoxidu pii 100 °C (vyt. 72 %). [13] Dalsi
metody B-D byly zalozeny na fotochemickych reakcich provedenych v pfitomnosti
fotosenzibilizatorti, témi byly komplexy iridia, ruthenia nebo Eosinu Y. Metoda B spocivala
v reakci benzaldehydu s 2-sulfanylanilinem v pfitomnosti ruthenatého komplexu a kysliku pfi
ozafovani LED-diodou v oblasti viditelného zatreni (vyt. 90 %). [14] Metoda C vyuZziva reakce
benzothiazolu s jodbenzem v pfitomnosti iridiového komplexu a jodidu méd’ného v ptitomnosti
terc-butylalkoholatu lithného pii ozafovani LED diodou v oblasti modrého svétla (vyt. 70 %).
[15] Posledni metoda vyuZivajici fotochemické reakce ze skupiny intermolekularnich syntéz
benzothiazolu je metoda D. Ta byla zalozena na reakci benzonitrilu s thiofenolem v ptitomnosti
fotosenzibilizatoru Eosinu Y pii ozafovani zelenym svétlem svétla LED diody na vzduchu (vyt.

89 %). [16] Nasleduje metoda E, kterd fotochemické reakce nevyuziva (stejné€ jako metoda A).

25



Tato metoda je zalozena na C—H aktivaci pomoci octanu palladnatého, spolecné s octanem
méd'natym a bazi (vyt. 85 %). [17]

Schéma 6 uvadi naopak intramolekularni metody ptipravy 2-fenylbenzothiazolu F-J, kter¢ jsou
zaloZeny na intramolekularnich cyklizacnich reakcich. V tomto schématu neni uvedena metoda
K, vyuzivajici g-CN jako fotosenzibilizatoru, ktera bude diskutovana samostatné. Metody F-H
byly  zalozeny na  intramolekularni  nukleofilni  substituci  odpovidajicich
N-(2-halogenfenyl)thiobenzamidii. V ptipad¢ metod F a G se jednalo o 2-jodderivat [18] [19]
a vpfipadé metody H o 2-bromderivat. [20] U metody F byla reakce bazicky
katalyzovana terc-butylalkoholatem draselnym v prostiedi dimethylsulfoxidu pfi laboratorni
teploté s kvantitativnim vytézkem (>99 %). Reak¢ni Cas piimo pro tuto reakci autofi presnéji
nespecifikovali. [18] V metod¢ G bylo pouzito uhli¢itanu draselného v DMF pii teploté 110 °C
s vytéZzkem 99 %. [19] Metody H-J nélezi opét do skupiny reakci fotochemickych. Cyklizace
vyuzitim metody H prob¢hla v dimethylsulfoxidu s ptidavkem fosfore¢nanu sodného, v inertni
atmosféie s osvitem LED-diodou v oblasti viditelného svétla. [20] 2-fenylbenzothiazol 1ze
ptipravit fotochemicky (v kompaktni fluoreskujici lampé — CFL) také metodou I za katalyzy
rutheni¢itym komplexem spolecné s bazi (DBU) v dimethylformamidu. [21]. Posledni metoda
(J) vychazi z 2-((fenylethynyl)thio)anilinu za katalyzy dusi¢nanem stiibrnym v pfitomnosti
organického fotosenzibilizdtoru, kterym byl 9-mesityl-10-methylacridiniovy kation
(Acr'-Mes), a to pii ozafovani LED-diodou v oblasti modrého spektra (tj. v rozmezi 450-480
nm). [22]

Zhodnotime-li vS§echny metody pfiprav 2-fenybenzothiazolu, je nejlepsi volbou metoda F, kde
vytézek Cinil 100,1 %, takova hodnota by ale méla byt prezentovdna spiSe jako vytézek
kvantitativni, pfesahujici 99 %. [18] Slusné vysledky obecné poskytuji vSechny cyklizace
z N-(2-halogenfenyl)thiobenzamidu. Velmi dobré vytéZzky byly pozorovany i pii pouZiti Eosinu

Y jako senzibilizatoru (91 %, met. D). [16] Naproti tomu reakce benzothiazolu s jodbenzenem

cvwr

vvvvvv

metoda jako nejméné vhodna.

Metoda K (Schéma 7) je zalozena na uziti g-CN (pfipraveného termickou kondenzaci
mocoviny) jako fotosenzibilizatoru. Reakce byla provedena v dimethylsulfoxidu jako
rozpoustédle a byla osvétlovana LED diodou v modrém spektru (410 nm). Pfinesla, i ve

srovnani se piredchozimi reakcemi, pomérné vysoky vytézek (96 %). [23] Od piedchozich
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metod se li§i pfedev§im pouzitim zcela jiného typu katalyzatoru, v némz nehraje roli zadny
ptechodny ani jiny kov, jinak ov§em zapada svym provedenim do metod fotochemickych.

K
S /@ g-CN, DMSO @ES D

> Y/

©)L modra LED, 4 hod., 95 % N

Schéma 7: Intramolekuldrni metoda pfipravy 2-fenylbenzothiazolu vyuzivajici katalytického g-CN

Ir=z

Tabulka 1: Vytézky u riznych zpisobi piipravy 2-fenylbenzothiazolu.

Met. Vytézek Fotosenzibilizator Rozpoustédlo  Fotochemické Teplota  Cas Lit.
[%] podminky [°C] [hod]
A 72 KI H2O nejsou 100 8 [13]
B 90 [Ru(bpy);]Cl2 AcN (0,2M) modra LED reflux 2 [14]
C 70 [Ir(ppy)s] Et.O 254 nm 25-27 16 [15]
D 89 Eosin Y DMSO zelena LED 30 12-15  [16]
E 85 Pd(acc): DMSO nejsou 100 24 [17]
F >99 terc-BuOK DMSO 350 nm, 25 W rt neuveden [18]
G 99 K2COs3 DMF nejsou 110 2,5 [19]
H 98 Na3;PO4 DMSO CFL,45 W rt 5 [20]
I 84 Ru(bpy):(PF¢)2 DMF, DBU CFL, 14 W rt 24 [21]
J 66 AX;I'\%‘ZS' AcN modré LED 10 6  [22]
K 95 mo‘;‘_’g\}‘Wé DMSO 410nm, 10W 25 4 [23]
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3 Cile bakalarské prace

Cilem bakalafské prace bylo zpracovat literarni reSerSi tykajici se pfipravy a vlastnosti
grafitického nitridu uhliku a jeho forem, experimentalné pfipravit a charakterizovat nejméné
dvé rozdilné formy g-CN. Pfipravené formy g-CN otestovat jako fotokatalyzatory pro

fotochemickou cykliza¢ni reakci N-fenylthiobenzamidu.
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4 Experimentalni ¢ast
4.1 Instrumentace k analyze pripravenych latek

4.1.1 Nuklearni magneticka rezonance (NMR)

'H a 3C NMR spektra byla métena v CDCl; a DMSO-d6 pfi 25 °C na piistroji Bruker AVANCE
I pti frekvencich 400/100 MHz a Bruker Ascend™ pii frekvencich 500/125 MHz pro 'H, resp.
BC spektra. '"H NMR spektra byla pro roztoky v CDCIl; kalibrovana na signil MesSi
(6 =0,00 ppm). >*C NMR spektra byla kalibrovana na stfedovy signal rozpoustédla (CDCls:
6= 77,16 ppm; DMSO-d6: 6= 39,52 ppm). Interakéni konstanty (J) jsou uvedeny v Hz.
Pozorované signaly jsou popsany jako s (singlet), br s (Siroky singlet), d (dublet), dd (dublet
dubletu), t (triplet), q (kvartet) a m (multiplet).

4.1.2 IC spektrometrie

Spektra v infraervené oblasti byla méfena na pfistroji FT-IR Nicolet iS50, technikou zesla-
bené uplné reflektance (ATR) na jednoodrazovém diamantovém krystalu, ve stfedni infracer-
vené oblasti, v rozsahu vInoétl 4000400 cm ! se spektralnim rozlisenim 4 cm™'. Oblast ab-
sorpce diamantového krystalu (19002400 cm!) byla, v piipadé absence charakteristickych

pasu v této oblasti, ze spekter odstranéna.

4.1.3 Plynova chromatografie s hmotnostni spektrometrii

Hmotova spektra byla méfena na GC/EI-MS konfiguraci sestavajici z plynového
chromatografu Agilent Technologies 6890N (HP-5MS: délka kolony 30 m, I.D. 0,25 mm, film
0,25 um) opatfeného hmotovym detektorem Network MS detector 5973 (EI 70 eV, rozsah 33-
550 Da).

Zaroven byla hmotova spektra méfena na GC/EI-MS konfiguraci sestavajici z plynového
chromatografu Agilent 7890B Seies GC Custom (HP-5MS: délka kolony 30 m, .D. 0,25 mm,
film 0,25 pum).

4.2 Hmotnostni spektrometrie s vysokym rozliSenim

Hmotnostni spektra s vysokym rozliSenim byla méfena metodou ,,dried droplet pomoci
MALDI hmotnostniho spektrometru LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher Scientific) vybaveného
dusikovym UV laserem (337 nm, 60 Hz). Spektra byla métfena v rezimu pozitivnich iontd, v
normalnim hmotnostnim rozsahu s rozliSenim 100 000 pti m/z = 400. Jako matrice byla pouZita

2,5-dihydroxybenzoova kyselina (DHB).
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4.3 Elementarni analyza

Elementarni analyzy byly provedeny na pfistroji Flash 2000 CHNS Analyzer (ThermoFisher

Scientific).

4.3.1 Tenkovrstva chromatografie
Tenkovrstvd chromatografie byla provddéna na aluminiovych destiC¢kach potazenych

silikagelem SiO2 60 F2s4 (Macherey-Nagel) s vizualizaci pomoci UV lampy (254 nebo 360 nm).

4.3.2 Stanoveni bodu tani

Body tani byly stanoveny v otevienych kapilarach na pfistroji Biichi B-540.

4.3.3 Praskova difrakce
Meteni praskové difrakce bylo provadéno na rentgenovém difraktometru D§ ADVANCE
(Bruker), ktery pro méfeni vyuziva zatfeni CuKa. Detektor LYNXEYE XE R eliminuje zafeni

CuK@p a fluorescencni zareni vznikajici ve vzorku.

4.4 Priprava sloucenin
Rozpoustédla a cinidla pouzitd pii syntéze byla zakoupena od firem Aldrich, Fluka,
Fluorochem, TCI Chemicals, Acros nebo Penta a byla pouzita bez dal§iho ¢isténi. Pouzitd

rozpoustédla byla odparovana na odparkach Heideloph Laborota 4001 a Biichi Rotavapoor R-J.

4.4.1 Priprava g-CN-U

Do siroké zkumavky opattené vickem byla pfedlozena krystalicka mocovina (10 g; 0,17 mol).
Tato zkumavka byla nasledné zasunuta do sklenéného prstu elektricky vyhtivané odporové
pece. Nejprve doslo k roztaveni mocoviny na kondenzaéni teplotu (teplota pod 200 °C),
vznikajici amoniak byl indikovdn v promyvacéce se silikonovym olejem. Po vzniku bilého
prasku byla teplota postupné zvySovana na 550 °C po dobu 2 h (za stalého vyvoje amoniaku),
na této teploté byl prst drzen po dobu 4 h, nasledovalo pomalé ochlazeni pies noc za inertniho
prostiedi. Po vychladnuti byl prst 3% evakuovan a zaplnén Ar. Hmotnost vzniklého produktu
g-CN-U c¢inila 2,0 g. Pevna latka bilé barvy. [23]

Elementarni analyza: 34,01 % C; 4,71 % H; 59,23 % N

FT-IR (ATR): v (cm™") = 3349; 3192; 1628; 1407; 1240; 807; 526.

4.4.2 Priprava g-CN-Mel
Do siroké zkumavky se sklenénym vickem byl ptedlozen melamin (10 g; 0,08 mol) a zkumavka
byla vsunuta do sklenéného prstu elektricky vyhtivané odporové pece. Po vysuseni melaminu

(za snizeného tlaku pti 200 °C) byl prst zaplnén inertnim prostfedim argonu a zahfivan postupné
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na 600 °C po dobu 2 h. Vznikajici amoniak byl kontinualn¢ odvadén z reakéni nadoby do
promyvacky se silikonovym olejem (pro vizualni sledovani polymerizace) a teplota 600 °C byla
drzena po dobu 4 h. Po vypnuti ohievu se nechal vznikly nitrid chladit pfes noc za stalého
inertniho prostiedi, po vychladnuti byl prst 3 x evakuovan a zaplnén Ar. Bylo piipraveno 2,5 g
g-CN-Mel. Praskova latka nazloutlé barvy. [24]

Elementarni analyza: 33,48 % C; 2,07 % H; 58,42 % N

FT-IR (ATR): v (cm™) = 3250; 3173; 1629; 1543; 1398; 1228; 805; 494.

4.4.3 Priprava g-CN-PEG

Do 60 ml acetonitrilu v teflonovém autoklavu byl ptedlozen trichlortriazin (2,766 g; 15 mmol),
dikyandiamid (925 mg; 11 mmol) a PEG-NH> (8,612 g; 70 hm. %). Smés byla michana nejprve
ultrazvukem po dobu 15 min., ndsledné magneticky 12 h. Po homogenizaci smési se autoklav
po dobu 2 h vyhiival na 180 °C, tato teplota se nasledné drzela 12 h, po uplynuti casu byl
autoklav ochlazen na laboratorni teplotu. Vznikld smés byla dialyzovana pies membranu
10 000, nasledn¢ zamrazena a podrobena lyofilizaci. Bylo pfipraveno 3,084 g g-CN-PEG.
Jemny praSek Zluté barvy. [25]

Elementarni analyza: 28,37 % C. 3,31 % H; 44,51 % N

FT-IR (ATR): v (cm™) = 3347; 3158; 2786; 1616; 1428; 1266; 802; 666; 426.

4.4.4 Priprava K-PHI

Nejprve byl v porcelanové tieci misce rozetfena smés melaminu (1 g; 7,9 mmol) s KCI1 (10 g;
0,13 mol). Za ob¢asného proplachnuti ¢istym argonem byla smés pod argonem zahiivana na
600 °C (s gradientem cca 2 °C-min’!) a na této teploté byla udrzovana po dobu 4 h, nasledné
byla zchlazena ptes noc a po vychladnuti byl produkt jesté promyt demineralizovanou vodou,
zfiltrovan a znovu ditkladn€ promyt. Po vysuSeni ve vakuové susarné (pifi 50 °C po dobu 16 h)
bylo ziskdno 250 mg produktu. PraSkova latka zluté barvy. Syntéza tohoto g-CN vychézela ze
syntézy Na-PHI. [26]

Elementarni analyza: 30,36 % C; 2,83 % H; 57,09 % N

FT-IR (ATR): v (cm™) = 3335; 3084; 2778; 1608; 1465; 1239; 794; 589; 458.

4.4.5 Rentgenova praskova difrakce
Metodou praskové rentgenové difrakce byla provede analyza vSech Ctyt ptipravenych g-CN.
Ptislusné dirfraktogramy jsou uvedeny v obrazcich ptiloh (16—-19). V difraktogramech jsou

Cervené vyznaceny reflexe odpovidajici konkrétnim 4, k, [ z krystalografické databaze pro
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g-CN. Porovnani difraktogramt pfipravenych g-CN s literaturou rovnéz potvrzuje pfitomnost

g-CN v pfipravenych vzorcich. [23]

4.4.6 Priprava N-fenylbenzamidu

0 0 /@
©)‘\C| . ©/NH2 NaOH (aq) o ©)\H

Do 500 ml Erlenmayerovy banky obsahujici 10% roztok NaOH (30 ml; 0,075 mmol) byl

predlozen anilin (3,3 ml; 36,2 mmol) a dale postupné piidan benzoylchlorid (4,2 ml;
36,2 mmol). Po uzavieni banky zatkou byla reak¢ni smés tiepana 5 min do vymizeni bilych par
uvnitf baniky. Nasledné byla provedena kontrola pH a pfi mirné alkalické reakci (pH ~ 9) byl
produkt odsat a promyt vodou na Biichnerové nélevce. Surovy produkt byl ptekrystalovan
z ethanolu. Bylo pfipraveno 4,053 g N-fenylbenzamidu (57 %), bila krystalicka latky o b. t.
163-165 °C (lit. 162 °C). [27]).

'H NMR (500 MHz, DMSO-ds) & (ppm) = 10,28 (s, 1H), 8,00 — 7,94 (m, 2H), 7,83 — 7,77 (m,
2H), 7,62 — 7,56 (m, 1H), 7,56 — 7,50 (m, 2H), 7,39 — 7,32 (m, 2H), 7,10 (tt, /= 7,4, 1,2 Hz,
1H). (V souladu s lit. [28])

13C NMR (126 MHz, DMSO-ds) § (ppm) = 165,61; 139,22; 135,02; 131,58; 128,64; 128,42;
127,70; 123,69; 120,40. (V souladu s lit. [28])

FT-IR (ATR): v (em™) = 3342; 3051; 1791; 1653; 1523; 1434; 1315; 1074; 883; 686; 506.
HR-MS (MALDI) m/z: Vypoéteno [M+H]" 198,09134; nalezeno [M+H]" 198,0915
(A=-0,81 ppm). Vypoéteno [M+Na]" 220,07328; nalezeno [M+Na]" 220,07351
(A =-1,03 ppm).

4.4.7 Priprava N-fenylthiobenzamidu

0 s
P4S10, TEA, pyrldln
N - N
H NaHSOs, T, 1,5 hod. H

Syntéza byla provedena v dusikové atmosfére ve 3-hrdlé 100 ml baifice opatfené zpétnym

chladi¢em a napojené na linku vakuum-inert. K ptedloZzenému P4Sio (1,7 g; 3,80 mmol;) byl
pfidan suchy acetonitril (15 ml) a suchy piedestilovany pyridin (0,9 ml; 10,7 mmol). Vznikla
suspenze byla zahfivana do teploty 50 °C, kdy byl najednou pfidan trimethylamin (1,0 ml;
7,6 mmol). Smés byla refluxovana do vzniku homogenniho cerveného roztoku (cca 30 minut).
Po sniZeni teploty o 10 °C byl najednou pifidan N-fenylbenzamid (3,0 g; 15,2 mmol) a smés

byla dale refluxovéna do doby vymizeni vychoziho N-fenylbenzamidu a prokazani produktu
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pomoci GC-MS-chromatografie (> 1,5 h). Po ukonceni refluxu byla smés ochlazena na 20 °C,
zavzdusnéna a do reakéni smési byla pfidana voda (1,7 ml). Po zahusténi smési na cca
2/3 ptivodniho objemu odpaienim ¢asti rozpoustédel na vakuové odparce byl pfidan dalsi podil
vody (20 ml). Za intenzivniho michani byl po davkach pifidan pevny NaHCOs3 (2,3 g;
27,2 mmol), pti¢emz surovy olejovity produkt postupné ztuhnul (cca 5 min). Po 20 min byl na
vakuové odparce odparen dalsi podil rozpoustédel a vznikla suspenze byla prevedena na fritu a
odfiltrovana. Pevny podil byl promyt 20% vodnym methanolem (50 ml) a nésledn¢ promyt
3 x50 ml vody. Odsaty surovy produkt byl rozdélen sloupovou chromatografii na kolon¢
s ndplni silikagelu, a to smési hexan/ethyl-acetat/dichlormethan (6:1:1), R = 0,4. Takto bylo
ptipraveno 1,57 g N-fenylthiobenzamidu (48 %), zluté krystalické latky s b. t. 101-102 °C. (lit.
[29] 101-103 °C). [30]

'H NMR (500 MHz, CDCI3) & (ppm) = 9,03 (s, 1H), 7,85 (d, J= 7,6 Hz, 2H), 7,77 (d, J= 7.9
Hz, 2H), 7,51 (t, J = 7,3 Hz, 1H), 7,44 (q, J = 6,9, 6,4 Hz, 4H), 7,30 (t, J = 7,2 Hz, 1H). (V
souladu s lit. [31])

3C NMR (126 MHz, CDCls) § (ppm) = 198,62; 143,33; 139,12; 131,44; 129,21; 128,80;
127,16; 126,81; 123,85. (V souladu s lit. [31])

FT-IR (ATR): v (em™) = 3159; 3002; 1531; 1443; 1367; 1205; 982; 684; 499.

HR-MS (MALDI) m/z: Vypoéteno [M+H]" 214,06850 ; nalezeno [M+H]" 214,06854
(A=-0,2 ppm)

4.4.8 Postup fotochemicky katalyzované cyklizace N-fenylthiobenzamidu na

2-fenylbenzthiazol
S /@ g-CN, DMSO @ES
; - (Lo~
SERSEEII

Do vialky byl navaZeno g-CN (10 mg), pfidan dimethylsulfoxid (3 ml) a vznikld smés byla

sonikovana ultrazvukem 30 min. K suspenzi exfoliovaného g-CN byl pfidan
N-fenylthiobenzamid (21,3 mg; 0,10 mmol) a l1ékovka byla vloZena do Peltierova chladiciho
¢lanku umisténého na elektromagnetické michacce. Pod lékovku byla umisténa LED dioda
o definované vinové délce (

Tabulka 1). Ozatovani probihalo bez uzavieni 1€kovky za ptistupu vzduchu pii teploté 25 °C
po stanovenou dobu. Po skonceni ozafovani byl pevny g-CN odfiltrovan pies vrstvu kiemeliny
v injekéni stiikacce. Vrstva kiemeliny byla déle promyta ethyl-acetatem a spojena s filtratem.

Smés byla oddélena v dé€lici nalevce a organickd faze byla promyta vodou (3%x20 ml) a na zaveér
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solankou (10 ml). Extrakt vysuseny Na,SO4 byl vakuové odpaten. Ke stanoveni konverze byla
pomoci 'H NMR spektroskopie zméfena odpaiena reakéni smés rozpusténa v CDCls. Stejné
tak byl vzorek reakéni smési rozpustén v dichlormethanu a analyzovan GC-MS technikou.
K ziskéni izolovaného vytézku byla odparena reakéni smes ¢isSténa chromatograficky s mobilni
fazi hexan/diethylether (1:1, Rr=0,3) a nasledné krystalovana z ethanolu, suspenze odsata na
frité a vysusena ve vakuové susarné. Tento izolovany vytézek byl podroben analyze 'H i *C
NMR spektroskopii.

K izolovanému vytézku byl vybran experiment s g-CN-Mel (osvit 24 h. pti 385 nm v prostiedi
DMSO). Vytézek bilého krystalického produktu cinil 6,5 mg (31 %), b. t. 109-111 °C (lit.
110-112 °C [32]), (hexan:diethylether 1:1).

"H NMR (500 MHz, CDCl3) § (ppm) = 8,13 — 8,06 (m, 3H), 7,92 (d, J = 7,9 Hz, 1H), 7,54 —
7,48 (m, 4H), 7,42 — 7,37 (m, 1H). (V souladu s lit. [23])

3C NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm) = 168,25; 154,29; 135,21; 133,77; 131,14; 129,19;
127,72; 126,48; 125,35; 123,39; 121,78. (V souladu s lit. [23])

FT-IR (ATR): v (cm™") = 3064, 2924, 1717, 1478, 1314, 1225, 1072, 963, 764, 504.

HR-MS (MALDI) m/z: Vypoéteno [M+H]" 212,05285 ; nalezeno [M+H]" 212,05291
(A=-0,3 ppm)

4.4.9 Desulfurizacni experiment

0
s /@ DMSO, 385 nm /@
N 24 h., Ny, 25°C N
H H

Ke stanoveni miry desulfurizace byl proveden experiment s vychozi latkou. Navazka

N-fenylthiobenzamidu (21,3 mg; 0,1 mmol) byla pfedlozena do vialky a rozpusténa
v dimethylsulfoxidu (3 ml) a celd smé&s intenzivné probublana dusikem k odstranéni zbylého
vzduchu. Nasledné byla vialka uzaviena a umisténa do Peltierova chladiciho ¢lanku, kde byla
pii teploté 25 °C osvécovana LED-diodou o vinove délce 385 nm po dobu 24 h. Po ukonceni
reakce byla reak¢ni smés extrahovana vodou (3x 20 ml), promyta solankou (20 ml) a vakuove

odpatena. Ke stanoveni konverze byla vyuzita 'H NMR spektroskopie.
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5 Vysledky a diskuze

Nejprve byly ptipraveny a charakterizovany c¢tyii rozdilné formy g-CN, tj. g-CN pfipravené
z melaminu (g-CN-Mel) anebo mocoviny (g-CN-U). Dale pak modifikované formy g-CN
piipravené¢ ze smési 2,4,6-trichlortriazinu, dikyandiamidu a a-aminopolyethylenglykolu
(g-CN-PEG) a K-PHI pfipravené ze smési melaminu a chloridu draselného. Syntéza
jednotlivych forem g-CN spocivala v taveni pfisluSnych slozek v inertnim prostiedi ve
sklenéném prstu elektricky vyhtivané odporové pece. Délka zahtevu a teplota byla proménliva

v zévislosti na typu g-CN, jak uvadi nasledujici tabulka:

Tabulka 2 Teplotni rezimy pro jednotlivé g-CN

T CN vyhiivani teplota délka zahtevu
P g ¢ [h] t[°C] ¢ [h]
g-CN-U 600 4

g-CN-Mel 550 4

g-CN-PEG 180 (autoklav) 12

K-PHI 550 4

Ptipravené formy g-CN byly nésledné charakterizovany pomoci elementarni analyzy, FT-IR a

pomoci rentgenové praSkové difrakce. Difraktogramy jsou uvedeny jako v ptilohdch (Ptilohy
| I | l |

g-CN-K-PHI

g-CN-PEG

| g-CN-U

0 20 40 60 80 100
2017
Obrazek 3 Praskové rentgenové difraktogramy pfipravenych
g-CN a K-PHI

16 — 19), souhrnny difraktogram pak uvadi Obrazek 3. g-CN-Mel odpovida literatute. [24]
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V difraktogramu je patrna pfitomnost polyheptazin imidu (pik zhruba u 13 © 20), ten odpovida
mezirovinné vzdalenosti 6,74 A. Dale je zde reflexe kolem 27 ° 20 odpovidajici mezirovinné
vzdalenosti 3,25 A. To lze pfisoudit g-CN. Ostra intenzivni difrakéni ¢ara odpovida grafitu,
ktery pravdépodobné¢ vznikl pyrolyzou. g-CN-PEG pak odpovida ptevazné grafitickému nitridu
uhliku. Pfitomnost krystalické formy polyheptazinimidu nebyla v tomto vzorku pozorovéna.
Nizsi vytézek g-CN-PEG byl pravdépodobné zplsoben neuplnou konverzi
a-aminopolyethylenglykolu, ktery byl odstranén dialyzou. Dialyza se ukazuje jako velmi
vhodna metoda purifikace pfipravenych forem g-CN pro odstranéni ve vodé rozpustnych latek
s niz§i molekulovou hmotnosti. Difrakéni piky piritomné v K-PHI ukazuji na piitomnost
nezndmych, neidentifikovanych krystalickych necistot.

U g-CN-PEG bylo orientaén¢ zméieno fotoluminiscenéni emisni spektrum (Obrazek 4).
Excita¢ni vinova délka byla proto pokusné¢ urcena na zékladé literatury. [25] Ze Ctyt excitacnich
vlnovych délek méla fotoluminiscence nejvyssi intenzitu pfi hodnoté excitaéni vinové délky

370 nm s polositkou $térbiny 10 nm. Absorpéni maximum je pii 406 nm.

Excitagni vinova délka 370 nm.
Pologitka &térbibny 10 nm.

relativni intenzita

| ' | ' | ' | ' |
400 500 600 700 800
A [nm]
Obrazek 4 Fotoluminiscencni emisni spektrum g-CN-PEG pfi excitaci 370 nm

V dalsi ¢asti prace byly pfipravené formy g-CN testovany pro fotochemickou cyklizaéni reakci
N-fenylthiobenzamidu (1) na 2-fenylbenzothiazol (2), kterd byla studovana v roztocich
dimethylsulfoxidu pfi koncentraci thioamidu (0,33 mol-1"!) za piistupu vzduchu ve vialkach
umisténych v temperovaném Peltieroveé bloku pti 25 °C po dobu 24, 48 a 70 h. Jako zdroje
zateni byly pouzity diody Optosuply LED o vykonu 3 W pfi vinovych délkach 365 nm, 385 nm

a 405 nm. Reakce byla ukoncena pferuSenim osvitu. Reakéni smés byla nasledné zpracovana
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extrakci sulfoxidového roztoku ethyl-acetatem. Po vysuseni extraktu siranem sodnym byl tento
vakuové odpafen a analyzovan. SloZeni reakéni smési bylo vyhodnoceno pomoci 'H NMR
spektroskopie. Kombinace plynové chromatografie s hmotnostni detekci (GC-MS) se
z hlediska kvantitativniho vyhodnoceni ukdzala jako nespolehliva. Obrazek 5 uvadi spektra
¢istétho vychoziho N-fenylthiobenzamidu (1), cistého 2-fenylbenzothiazolu (2), cistého
vedlej$iho produktu N-fenylbenzamidu (3) a ptiklad realné reakéni smési (g-CN-U, 385 nm,
25 °C, 24 h osvitu).

N GRRRPVA

Reakéni smés

T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.25 8.20 8.15 8.10 8.05 8.00 7.95 7.90 7.85 7.80 7.75 7.70 7.65 7.60 7.55 7.50 7.45

f1 (ppm)

Obrazek 5 NMR spektra 2-fenylbezonthiazolu, N-fenylbenzamidu a N-fenylthiobenzamidu spole¢né
s reakEni smési

Pomérna zastoupeni vSech tfi sledovanych komponent 1-3 v reakéni smési byla stanovena
porovnanim integralnich intenzit signali 2-fenylbenzothiazolu (2) 3H (8,07 ppm),

N-fenylthiobenzamidu (1) 2H (7,76 ppm) N-fenylbenzamidu (3) 2H (7,61 ppm) (Tabulka 3).
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Tabulka 3 Vyt&Zzky reakce podle '"H NMR spektroskopie s podily jednotlivych produkti — N-
fenylthiobenzamidu (1), 2-fenylbenthiazolu (2) a N-fenylbenzamidu (3). Reakéni €as 24 h., osvit a
katalyzator definovan v tabulce.

APmEcro- o°

Katalyzator A [nm] SloZeni reakéni smési [%] Pomér
1 2 3 3/2
g-CN-U (10 h,
blue LED 10 W) 410 4 96 0 [23]
[23]
405 64 21 15 0,7
g-CN-Mel 385 48 33 19 0,6
365 59 26 15 0,6
405 76 15 9 0,6
g-CN-U 385 63 21 16 0,8
365 68 19 13 0,7
405 44 34 22 0,7
g-CN-PEG 385 50 34 16 0,5
365 62 25 13 0,4
405 73 15 13 0,9
K-PHI 385 85 6 9 1,5
365 86 5 9 1,8

Z vysledki, které udava Tabulka 3, vyplyva, ze cyklizacni reakce N-fenylthiobenzamidu (1) na
2-fenylbenzthiazol (2) byla v naSem ptipad¢ vZdy doprovazena desulfurizaéni reakci za vzniku
N-fenylbenzamidu (3) (Schéma 8). Nalez produktu desulfurizace 3 je v rozporu s diive
publikovanymi vysledky, kdy za stejnych reakénich podminek vznik tohoto vedlejSiho nebyl
pozorovan. [23]

Nejlepsich vysledka ve smyslu cyklizacni reakce bylo za 24 h osvitu dosaZeno pouzitim g-CN-
PEG. To znamena, Ze bylo dosazeno 50% konverze latky 1 a za vzniku cyklizatu 2 (34 %)
a amidu 3 (16 %), a to pfi pouziti LED diody o vlnové délce 385 nm. Srovnatelného vysledku
bylo dosaZeno i pfi vinové délce 405 nm. Analogického vysledku bylo dosazeno 1 pfi pouziti

g-CN-Mel pti 385 nm (48 % konverze, 33 % latky cyklizatu 2 a 19 % amidu 3) (Tabulka 4).
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Q*fu@ 20 (IO Q*Q

Schéma 8 Reakce N-fenylthiobenzamidu (1) vedouci na 2-fenylbenzothiazol (2)
a N-fenylbenzamid (3)

Podle drive publikované prace [23] probihd reakce nasledujicim mechanismem (Schéma 9):
nejprve dochazi k adsorpci N-fenylthiobenzamidu 1 na povrch g-CN za vzniku komplexu A,
¢imz vznika nova energeticky vyssi hladina donorniho valen¢niho pasu (VB). Ozatovani
komplexu A zpusobi pfesun elektronu z elektronového paru atomu dusiku amidu do
vodivostniho pasu CB g-CN za vzniku komplexu radikalkationtu B. Z vodivostniho pasu CB
se neparovy elektron dale pfenasi na molekulu kysliku, pfi¢emz zaroven dochézi k odstépeni
protonu za vzniku radikalového komplexu C. Neparovy elektron lokalizovany na atomu siry
v komplexu C intramolekularné atakuje benzenové jadro za vzniku arylradikalu D. Ozafovanim
komplexu D ztraci komplex elektron, ktery se déale pfesouva na molekulu kysliku za vzniku
kladn¢ nabitého komplexu E. Odstépenim protonu zkomplexu E nésledné vznikd
2-fenylbenzothiazol 2. Pfitomny molekuldrni kyslik v tomto piipadé plsobi jako lapac
elektrontl, pficemz vznikly radikalanion-O;" reakci s protonem poskytuje radikal HOO-, ktery

dale vede az ke vzniku peroxidu vodiku (Schéma 9).
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CB: vodivostni pas HO !
VB: valenéni pas T v

Schéma 9 Mechanismus cykliza¢ni reakce N-fenylthiobenzamidu na 2-fenylbenzothiazol s vyuzitim
g-CN

Vznik N-fenylbenzamidu (3) desulfurizacni reakci N-fenylthiobenzamidu (1) mize podle
literatury probihat bud’to adi¢né-eliminacnim mechanismem (Schéma 10), nebo mechanismem
pfi uplatnéni peroxidu vodiku (Schéma 11). V piipadé adi¢né-eliminaéniho mechanismu
v prvnim kroku dochdzi rovnovazné k protonaci na sife a pfitomna voda dale reaguje jako
nukleofil, ktery se aduje na elektron-deficitni atom uhliku thiokarbonylové skupiny, pficemz
nasleduje proton—transfer s naslednym odsStépenim sulfanu za vzniku protonované¢ho amidu,
ktery je rovnovazn¢ deprotonovan. Pokud bychom chtéli tento mechanismus ovéfit, bylo by
mozné ménit koncentraci vody v reakénim prostiedi a sledovat pomérné zastoupeni produkta
2 a 3. Nebo pouzit izotopové znadené vody H>'®0 s sledovat inkorporaci izotopu '*O do

molekuly amidu 3. [33]
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Schéma 10 Adi¢né-elimina¢ni mechanismus desulfurizace [33]

Jinym moznym mechanismem desulfurizace je kysele katalyzovana reakce thioamidu
1 s peroxidem vodiku, ptfi¢emZ vznikd intermediat s HO-skupinou vézanou na atomu siry.
Tento intermediat velmi rychle cyklizuje na protonovany thiaoxiran, ktery se dale rozpada na

amid 3 a oktamer siry (Schéma 11).

H
H;0;, === @®0-OH
H

@O -OH

~d@~@@

Schéma 11 Mechanismus desulfurizace katalyzované peroxidem vodiku [34]

Z vysledkt (Tabulka 4) vyplyva, Ze pii osvitu bez pfitomnosti katalyzatoru dochézi
k cykliza¢ni reakci jen v nepatrné mifte (2 %, 24 h), pficemz produkt desulfurizace 3 vznika ve
12 %. Prodlouzeni reak¢ni doby na z24 h na 48 h vede ke zvySeni konverze vychoziho
thioamidu 1 z 52 % na 75 %, pticemz dalsi prodlouzeni reakéni doby na celkem 72 h jiz nevede
k dalsimu zvySeni konverze, ktera zlistala v mezich stanoveni konstantni (76 %). Rovnéz tak

pomér vedlejSiho produktu 3 k cyklizatu 2 zistava v zavislosti na Case prakticky konstantni.
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Tabulka 4 Stanoveny obsah N-fenylthiobenzamidu (1), 2-fenylbenthiazolu (2) a N-fenylbenzamidu
(3) v reakcni smeési za podminek ozatovani bez katalyzatoru nebo v pfitomnosti g-CN-Mel pii vinové
délce 385 nm pii 25 °C v zavislosti na Case.

; e
g-CN-Mel S N
N ’ / + H
H  385nm, 25 °C, DMSO N
1
2 3

reakéni

Katalyzator V SloZeni reakéni smési [%] Pomér
¢as 3
[h] 1 2 3
— 24 86 2 12 6,0
g-CN-Mel 24 48 33 19 0,6
g-CN-Mel 48 25 46 29 0,6
g-CN-Mel 72 24 50 26 0,5

Na zaklad¢ téchto vysledki 1ze konstatovat, Ze ndmi pozorovana vedlejsi desulfurizaéni reakce
probiha jako reakce néslednd, a to reakci vzniklého peroxidu vodiku s vychozim thioamidem
1 nejpravdépodobnéji podle diive publikovaného mechanismu (Schéma 11).

To, ze se uplatituje vedlejsi desulfurizace, lze vysvétlit tim, ze Zadouci cyklizacni reakce
neprobiha dostatecné rychle a pfitomny volny vychozi thioamid 1 miiZze reagovat s nasledné
vznikajicim peroxidem vodiku nezddoucim smérem za vzniku amidu 3. Vyznamné zpomaleni
cykliza¢ni reakce ve srovnani s diive publikovanymi vysledky (2: 96 %; 25 °C, 10h [23]) 1ze
vysvétlit sniZzenou katalytickou G€innosti nami pfipravenych katalyzator nejpravdépodobnéji
zpuiisobenou nizSim stupném exfoliace katalyzatori a tim 1 menS$im specifickym povrchem.
Nami pfipravené katalyzatory zalozené na g-CN byly syntetizovany shodnymi metodami
v souladu s dfive publikovanou praci a méli shodné fyzikalné-chemické charakteristiky (FT-IR,
praskova difrakce). V uvedené praci [23] vSak nebyl specificky povrch charakterizovén, to

znamena, ze chybi porovnavaci parametr.
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6 Zavér

V souladu se zadanim bakalatské prace byla provedena podrobna literarni reSerSe tykajici se
grafitické¢ho nitridu uhliku (g-CN) a jeho forem. ReSer$ni ¢ast byla zaméfena zejména pro
mozné aplikace g-CN a jeho forem v chemickych technologiich, zejména pfi pouziti jako
fotokatalyzatorii v organické syntéze. S vyuzitim termickych metod byly pfipraveny
a charakterizovany ¢tyii rozdilné formy g-CN. Jako prekurzorii bylo vyuzito melaminu (g-CN-
Mel), mocoviny (g-CN-U), 2,4,6-trichlortriazinu, dikyandiamidu a aminopolyethylenglykolu
(g-CN-PEG) nebo melaminu a chloridu draselného (K-PHI). Pfipravené formy g-CN byly
charakterizovany dostupnymi fyzikalné-chemickymi metodami jakymi byla FT-IR,
elementdrni analyza a rentgenovd praskova difrakce. Stanovené fyzikalné—chemické
charakteristiky se shodovaly s diive publikovanymi vysledky. [23-26] Ptipravené formy g-CN
byly nasledné testovany jako katalyzatory pro fotochemickou cyklizacni reakci
N_fenylthiobenzamidu (1) na 2-fenylbenzothiazol (2). Bylo zjisténo, ze kromé cyklizace
vyznamnou mérou probihd i vedlejs$i desulfurizacni reakce N-fenylthiobenzamidu (1) na
N-fenylbenzamid (3). Vedlejsi reakce se srovnatelné uplatiiuje u vsech forem g-CN. Z hlediska
studované cyklizaéni reakce se jako nejméné vhodny katalyzitor ukazal K-PHI. Pficinou
uplatnéni vedlejsi desulfurizacni reakce je ta skutecnost, Ze zddouci cykliza¢ni reakce
neprobihd dostate¢né rychle. Pfitomny volny vychozi thioamid 1 muize tak reagovat se
vznikajicim peroxidem vodiku neZddoucim smérem za vzniku amidu 3. Vyznamné zpomaleni
cykliza¢ni reakce ve srovnani s diive publikovanymi vysledky (2: 96 %; 25 °C, 10 h [23]) bylo
vysvétleno  sniZzenou  katalytickou  G¢innosti nami  pfipravenych  katalyzatorh
nejpravdépodobnéji zplisobenou niz§im stupném exfoliace katalyzatordi, a tim i mensim
specifickym povrchem. Z tohoto diivodu se ani optimalizaci reak¢énich podminek se nepodaftilo

potlacit vedlejsi desulfurizaci, coz vSak mtize oteviit cestu pro dalsi vyzkum.
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8 Prilohy

Priloha 1: Vytézky reakce podle GC-MS techniky s podily jednotlivych produktd —
N-fenylthiobenzamidu (1), 2-fenylbenthiazolu (2) a N-fenylbenzamidu (3). Reakéni €as 24 h., osvit a
katalyzator definovan v tabulce.

Produkt [°
Typ g-CN % [nm] rodukt [%]

1 2 3
405 58 36 6
g-CN-mel 385 37 54 9
365 53 41 7
405 74 23 3

g-CN-U 385 57 33 10
365 57 37 6

405 29 57 14
g-CN-PEG 385 37 55 8
365 56 38 6
405 72 21 7
K-PHI 385 93 7 1
365 88 9 3

Priloha 2: Vytézky experimentt dle GC-MS techniky s upravenymi podminkami - typem g-CN a
reakénim ¢asem za vinové délky 385 nm.

typ g-CN rezétl;scm Produkt [%]
[h] 1 2 3
bez g-CN 24 92,0 7,0 0,1
g-CN-
Mel. 48 3,0 81,0 16,7
g-CN-
Mel. 72 7,1 80,0 13,4

Piiloha 3: GC-MS chromatogram reak¢ni smési cyklizace
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P¥iloha 5: 1*C NMR spektrum N-fenylbenzamidu
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Priloha 6: FT-IR spektrum N-fenylbenzamidu
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Piiloha 7: HR/MS spektrum N-fenylbenzamidu
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PrFiloha 8: '"H NMR spektrum N-fenylthiobenzamidu
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P¥iloha 9: 1°C NMR spektrum N-fenylthiobenzamidu
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Priloha 10: FT-IR spektrum N-fenylthiobenzamidu
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Piiloha 11: HR-MS spektrum N-fenylthiobenzamidu
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P¥iloha 12: '"H NMR spektrum 2-fenylbenzthiazolu
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Pfiloha 13: >C NMR spektrum 2-fenylbenzthiazolu
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Piiloha 14: FT-IR spektrum 2-fenylbenzthiazolu
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Priloha 15: HR-MS spektrum 2-fenylbenzthiazolu
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Piiloha 16: FT-IR spektrum g-CN-U
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Priloha 17: FT-IR spektrum g-CN-Mel.
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Ptiloha 18: FT-IR spektrum g-CN-PEG
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Piiloha 19: FT-IR spektrum K-PHI
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Piiloha 20: Praskovy difraktogram g-CN-U

1200

1000

794

800

600

400

A melaminove g-CN13 (Coupled TwoTheta/Theta)

Counts

| |_PDF D0-066-0813 C3N4 graphitic carbon nitride | Carbon Nitride

T T

50

I
60

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

57

7o



Piiloha 21: Praskovy difraktogram g-CN-Mel

A melaminove g-CN13 (Coupled TwoTheta/Theta)
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Piiloha 22: Praskovy difraktogram g-CN-PEG

C PEG g-CN21 (Coupled TwoTheta/Theta)
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Priloha 23: Praskovy difraktogram K-PHI
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