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ANOTACE

V teoretické Casti jsou popsany obecné vlastnosti a piipravy stericky naro¢nych anilini a
jejich mozné vyuziti v oblastech koordina¢ni chemie. V experimentalni ¢asti je popsana
ptiprava novych 2,6-bis(1,1-diarylethyl)anilinti a 2,6-bis(trityl)anilind, charakterizace pomoci
NMR spektroskopie a rentgenové difrakéni analyzy. V diskuzi byly pak porovnany strukturni
parametry piipravenych sloucenin s literaturou. Nové pfipravené aniliny vyrazné prekrocily

bézné hodnoty tzv. mrtvych objeml dosud publikovanych stericky naro¢nych anilinti.
KLICOVA SLOVA
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TITLE
Synthesis and characterization of sterically crowded anilines

ANNOTATION

The theoretical part describes the general properties and preparations of sterically demanding
anilines and their possible use in the field of the coordination chemistry. The experimental part
describes the preparation of new 2,6-bis(1,1-diarylethylanilines and 2,6-bis(trityl)anilines,
characterization by the NMR spectroscopy and X-ray diffraction analysis. In the discussion, the
structural parameters of the prepared compounds were compared with the literature. The newly
prepared anilines significantly exceeded the normal values of the so-called buried volumes of
sterically demanding anilines published so far.
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UVOD

Stericky naroc¢né ligandy se objevuji v anorganické chemii od druhé poloviny 20. stoleti a to
I v mnoha oborech syntetické chemie. Jiz v roce 1958 prof. Basolo a prof. Pearson popsali vliv
a dulezitost sterické zabrany na reakénim mechanismu.™*! Divodem jejich znaéného rozvoje je
jejich schopnost poskytovat vysokou kinetickou inertnost centralnich atomu komplexi, at’ uz
pii vyméné ligandi nebo zméné oxida¢niho stavu. Diky tomu bylo mozné pfipravit
konven¢nimi metodami nedostupné slouceniny se zcela novymi chemickymi vlastnostmi,
napiiklad komplexy nepiechodnych kovli v neobvyklych oxidaénich stavech (Mg', Bi' Obr.
1A, B).[B Diky témto anilinim lze porusit tzv. Double bond rule, které fikd, Ze nasobnou
vazbu nelze vytvofit mezi prvky tieti a vyssi periody, coz uz dnes diky stericky naro¢nym
ligandim neplati pro vétsinu prvka periodické tabulky (Obr. 1C, D). MB!I V chemii
prechodnych prvki je ladéni velikosti ligand bézné, napiiklad v katalytickych procesech tvori
zakladni stavebni kamen homogenni katalyzy. Dtikazem je Nobelova cena udélena v roce 2005

za objev Grubbsovych katalyzatord obsahujicich tzv. N-heterocyklické karbeny a jejich vyuziti
v metatezi alkenti (Obr. 1E).[ell]

Mes Mes Din=N__N~p;
N
| s
Mg Mg ----Bi----N Sn—)Sll

Z=

Mes Mes —
B c \—/
Mes— N~ N~Mes
Mes Mes T Cl
Pb=Pb cl-Ru=\
Mes Mes PCy3 Ph
E

D
Obrazek 1. Priklady sloucenin se stericky narocnymi ligandy (Mes = 2,4, 6-trimethylfenyl, Dipp = 2,6-
diisopropylfenyl) 21071
Zakladem velké c¢asti objemnych ligandid jsou aminy, které zpravidla urcuji sterické
vlastnosti celého ligandu. Obvykle se jedna spise o aniliny, jelikoz jsou snaze modifikovatelné
a nabizeji pestiejsi Skalu strukturnich motivli ve srovnani s alifatickymi aminy. Nejcastéji

dochazi k derivatizaci substituentd v poloze ortho-. Jednou z moznosti jsou aromatické
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substituenty, tedy m-terfenyly? Bl které poskytuji znaénou sterickou ochranu pravé diky idealni
orientaci vici centralnimu atomu dusiku. Dalsi skupinou jsou 2,6-(benzhydryl)aniliny, které
jsou velice snadno pipravitelné i ve velkém mnozstvi.[?) Jejich nevyhodou miiZe byt aktivace
kyselych vodikta v benzhydrolové skupiné, CHPh,. Postup vedouci k substituci vodiku za jinou
organickou skupinu nebyl doposud popsan. Tato skutec¢nost déla z 2,4,6-tri-t-butylanilinu
jediny derivat obsahujici v pozici ortho- tercialni organickou skupinu. Zajimavosti je, Ze je to
jediny anilin, ktery tvofi monomer iminochlorofosfinu, 2,4,6-t-Bus-CsH,—N=P-CI (Obr. 2A)
a to stabilni v pevné fazi i roztoku,['® zatimco mensi substituenty jako je 2,6-bis-(2,4,6-
trimethylfenyl) nebo 2,6-diisopropylfenyl tvoti dimer 1,3-dichloro-cyklo-difosfadiazen,
[CIP(u-NAI)]2 (Obr. 2B).[M

N=PClI N, N
P

A B

Obrdzek 2. Struktury iminochlorofosfinu a 1,3-dichloro-cyklo-difosfadiazenu (1[4

Z tohoto faktu je patrna efektivita tercialnich organickych substituenti pro stinéni
centralniho atomu dusiku a je zarézejici, ze nebyly doposud publikovany dals$i obdobné aniliny,
pfitom jak bylo jiz zminéno, tvofi aniliny zékladni kostru téch nejvyuZivangjSich liganda
koordinaéni chemie, napt. N-heterocyklické karbeny™? (ddle NHC, Obr. 3A), cyklické alkyl-
amino karbeny™ (dale cAAC), Obr. 3B), B-diketiiminaty!* (Obr. 3C), amidinaty (Obr. 3D),
guanidinaty*® (Obr. 3E) a dal3i.

R R
jrAr R .Nv
7\ N
Ar” \/N\Ar C \M 7\ N
s Ar—N N-Ar Ar—N N-Ar

| ¢ N M N

M M Ar M

A B C D E

Obrdzek 3. Priklady ligandi vyuzivanych v koordinacni chemii (R = alkyl, Ar = aryl) [121-12°]

! Substituované aryly jsou vii¢i sob& v poloze meta- (viz kapitola 1.3.1.1)
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1. TEORETICKA CAST
1.1. Stericky naroc¢né ligandy

Kineticka inertnost centralniho atomu je projevem stinéni pomoci ligandi. Timto zptisobem
dochazi k zabranéni interakci centralniho atomu s okolnimi molekulami, a tedy s tim
souvisejici i sniZeni tendence rozkladu a reaktivity komplexi.[*8! Pojem stericka naro&nost
vznikl z nutnosti popsat reaktivitu z hlediska struktur molekul. Pivod této definice je z poloviny
19. stoleti. Spojeni mezi sterickou narocnosti a reaktivitou feSilo mnoho védct, naptiklad
Hofmann!*"l a Kehrmannl®l, ktefi fesili problémy s alkylaci triarylaminti nebo zmény reaktivity
na substituovanych chinonech. Poprvé byl pojem sterickd naro¢nost zminén pii vysvétleni
spojené s esterifikaci Wegschiederem.['¥] T kdyz se védélo, Ze stericky naro&né molekuly
ovliviuji reaktivitu, tak se tento jev zacal brat v potaz az ve 30.—40. letech 20. stoleti, kdy byly
Iépe pochopeny reakéni mechanismy. Také se touto problematikou zacalo zabyvat vice
védeckych skupin, coz tehdy vedlo k lepsimu pochopeni chemickych reakci, mechanismu a
vlastné i reaktivity sloucenin, které jsou ovlivnény sterickou naroc¢nosti. Vyzkum v oblasti
anorganické chemie, zejména komplexi, byl fesen az pozdéji, tedy v 50.letech 20. stoleti. [120]
Ovlivnéni sterické naroc¢nosti je v dne$ni dobé velmi oblibeny néstroj pro pfipravu novych,

neprostudovanych sloucenin.

Stericka zabrana souvisi rovnéz se zakladni geometrii molekul. V ptipadé¢ 2.4,6-
trialkylfenylt (napiiklad trimethyl-, tri-t-butyl- nebo tris[bis(trimethylsilyl)methyl]-) dochazi k
volné rotaci vazby mezi uhlikem fenylu a uhlikem alkylové skupiny (obr. 4A).21 U 26-
diarylfenylt jiz K rotaci vazby mezi uhlikem fenylu a uhlikem arylové skupiny Vv zavislosti na
sterické naro&nosti arylu nemusi dojit (Obr. 4B).221231 U 2 6-bis(benzhydryl)fenyli je rotace
zpravidla zcela zablokovana (Obr. 4C).[*®] Tyto rotace piirozené rovnéz zavisi na charakteru

centralniho atomu a dalsich koordinovanych ligandech.
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R

R = -CH3
-1-Bu
-CH(TMS),

A B C

Obrdzek 4. Ukdzka rotaci stericky ndrocnych molekul 11211231

Sterické vlastnosti koordinac¢nich sloucenin nezalezi tedy pouze na velikosti ligandu
centralniho atomu, nybrz i na jejich geometrii a moznosti rotace organickych skupin v okoli
stinéného centra. Prostoru vyplnénému ligandy v okoli koordinované¢ho atomu se tika mrtvy
objem (v literatufe oznacovan jako buried volume) a vyjadiuje procentualni zastoupeni ligandu
ve sférickém okoli centralniho atomu, nejéastéji vztazené k sférickému priméru 3,5 A. Tento
objem se poc¢ita na zdklad& geometrickych vypocti pomoci specialnich softwarti, jako naptiklad
VEGA-ZZ. Z téchto vypoctl ziskame sterickou mapu, kterd graficky reflektuje zabranu/ptistup
v okoli centralniho atomu (viz str. 48).21 Dale lze provést aproximaci na zakladé struktury

z rentgenové difrakce nebo pomoci jinych softwart (Avogrado).

1.2. Vyuziti stericky naro¢nych ligandu

Stericky naro¢né ligandy jsou hojné vyuzivany v koordina¢ni i organokovové chemii a také
v organickych syntézach. Jejich stinéni otevira nové moznosti v pfipravé sloucenin
v neobvyklych oxida¢nich stavech,?®! netradi¢nich monomernich/oligomernich formach26]
&i v oblasti reaktivity.2/28112°] \/ dnegni dobé existuje obrovské mnozstvi ligandii s objemnymi
substituenty, proto jsou zde uvedeny jen reprezentativni ptiklady demonstrujici dilezitost
tohoto typu slou¢enin pro chemickou syntézu. Vyznamnou skupinou v této oblasti jsou stericky
objemné N,N’- bidentatni nebo N, N’, O - tridentatni anionické ligandy, napt. f-diketiiminaty,
guanidinaty, amidinaty, diiminofosfinty, enaminy a dalsi.[®®1 Jejich stabiliza¢ni efekt
v kombinaci se sterickou zabranou umoznil napiiklad ptipravu formalniho oxida¢niho stavu +I
u sloudenin hoi¢iku a hliniku.B! Tento typ sloudenin byl poprvé piipraven v roce 2007, a to
redukei pfipravenych hotfecnatych ¢i hlinitych komplexii pomoci nadbytku alkalického kovu

(sodik nebo draslik) nebo interkalatem drasliku z grafitu (KCg) za vzniku dimeru v piipadé
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hot¢iku nebo monomeru v piipade hliniku. Od té doby byly slouceniny formaln¢ jednomocného
hoi¢iku vyuzity K celé fadé syntéz jako redukéni ¢inidla (Schéma 1B). Také tyto slouceniny
snadno reaguji sruznymi nenasycenymi systémy za vzniku sloucenin nedostupnych

standardnimi procedurami (Schéma 1A, C).[2I261E1]

M =Mg ;R =OEt

Pipp ]?ipp [I)ipp
N N. N
~ .R : e
Chat e e
. I Na ‘N
1\1 . I, . CyN=C=NCy
Dipp Dipp Dipp
D1 D1
K M=Al:R=I PP kP
| es™™ N‘Mes C Mg%ﬁ ME
Dipp Al
N, H’ H Dlpp Dlpp
C Al
: Mes—N N-Mes
Dipp _ H «H
M6381N3 “/Al'—Al--H
H
Dipp TMS Mes—N B N-l\]/;es
N N'\
C NG
N—N
Dlpp TMS
A

Schéma 1. Priprava formalné jednomocnych sloucenin Mg ', Al ' a jejich reaktivita 26131

Dalsim typem ligandu jsou N-heterocyklicklické karbeny (dale NHC). Tyto karbeny jsou
tzv. Fisherova typu, které kromé sterické zabrany nabizi silné 6-donorové vlastnosti. Vlivem z-
interakce centralniho atomu uhliku s atomy dusiku jsou slabsimi -akceptory.?*! Tento ligand
ma vyuziti v primyslové homogenni katalyze, a to v podobé Grubbsovych katalyzatorti druhé
a tieti generace, které se vyuzivaji k metatezi olefind, k uzavieni kruhii nebo otevieni kruhu a
polymeracich.®lll' ' U  Grubbsovych katalyzatori druhé generace doslo k nahradé
tris(cyklohexyl)fosfinového ligandu pravé za NHC (Schéma 2A), ktery zvysil katalytickou
aktivitu. V ptipadé treti generace doslo k nahrad¢é druhého tris(cyklohexyl)fosfinu za pyridin,
ktery opét zvysil rychlost reakce (Schéma 2B).5%
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Mes™ N N> Mes Mes~ N N~ Mes
C “5(‘:\1\ C \Ef 1
I—lj)Cy_; Ph h

, J
B

= Grubbs catal.
o - O

Schéma 2. Priklady Grubbsovych katalyzatorii druhé (4) a tieti (B) generace a priklad cyklizacni reakce
pomoci metateze ¥

Zaménou centralniho atomu uhliku ve vySe zminénych NHC za rGzné heteroatomy
dostavame celou $kalu obdobnych silng donorovych ligandi. B4 Diky sterické zabrand
substituovanych 2,6-benzhydrylanilinti bylo tak mozné ptipravit prvni fosfino-fosfiniden, ktery
byl do té doby izolovan vzdy v podobé dimeru. Tyto (fosfino)fosfinideny byly pfipraveny
fotochemickou eliminaci oxidu uhelnatého z (fosfino)fosfaketeni. Reaktivitu téchto sloucenin
Ize vyuzit napt. K aktivaci malych molekul, (elektronové chudsi alkeny -Schéma 3A nebo
isonitryly - Schéma 3B).B34!

Ar* Ar¥
7 I
N C=N-R [N\
So P
E P—P: = p=ceN-g
Ar* N
T \ &
] Ar* Ar? .
N, hv 1 o R = Dipp, Cy
) NI
N P=C=0 -CO L
Ar* {%r* P fﬁ‘r*
N\ _ 3 N 0]
Ar* = -Bu -Bu I: +’P_-P- ’ E JP~p
N N 0

\
Ar* :Ar*
B 0

Schéma 3. Priprava (fosfino)fosfinidenu a jeho ndsledné adice na ndasobné vazby B4

-Bu t-Bu
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Vroce 2005 skupina prof. Bertranda popsala obdobné karbeny, a sice cyklické
alkyl(amino)karbeny (tzv. cAAC; Obr. 5).1¥1B351 Oproti NHC ma tato skupina lepsi o-donorové
i m-akceptorové vlastnosti, a to zasluhou sp3-hybridizovaného atomu uhliku, jenZ ve struktuie
nahradil jeden z atomu dusiku. Dalsi rozdil je ve sterickém branéni jednotlivych ligandu, které
vychazi z geometrie atomii pfimo sousedicich s centrdlnim atomem uhliku. V pfipadé sp®
hybridizovanych ligandt (napiiklad cyklohexyl) na cAACu jde o pomyslnou ochrannou sténu,
naopak u NHC dohézi k tvorbé pomyslného destniku (Obr. 5).F!

Obrdzek 5. Porovnani stinéni riznych karbenii 3%

Kombinace sterické zabrany a silnych donorovych i akceptorovych vlastnosti dava této
skupin¢ ligandli znaéné stabiliza¢ni schopnosti, ale také naptiklad schopnost aktivovat malé
molekuly, jako vodik, oxid uhelnaty nebo amoniak, coz u pfedchozich NHC neni mozné
(Schéma 4).1%]

Schéma 4. Priklady aktivaci malych molekul pomoci cAACu %9

BéZnou soucasti objemnych ligandl jsou aminy, které jsou zpravidla zodpovédné za

sterickou naro¢nost ligandli samotnych. Nejcastéji jsou vyuzivany aniliny v porovnani s jejich
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alifatickymi analogy z divodu zna¢né variability jejich vlastnosti, a to jak elektronovych
(induktivni a mezomerni efekt substituentli na centralnim aromatickém kruhu), tak i sterickych
(pfedevsim ortho-substituenty). Aniliny jsou rovnéZ pouzivany jako stericky naro¢né ligandy
samostatné. Pfikladem mohou byt amidické chloro komplexy germania. Po redukci formalné
jednomocnym hoicikem tvoii tzv. digermyny, které se mohou vyuzivat k aktivaci malych

molekul, napiiklad vodiku nebo jédu (Schéma 5). 71129

[I)ipp Dipp

N, N
(C Meig )
N N

FAT | SiMey

AT GiMe . Ly N
- 3 Di Dipp I
I:I bp > IGe\
Ge: :
Cl lilie
H .~
2 *Ar/ SlME}
MEQSi ~, . 7 Ar*
-~ N I
1 2
H Ge:
H'Gle
N At o
M6351 \Ar* r N . S]M63
I
_Ge
I

Schéma 5. Priprava stabilniho digermynu a naslednd aktivace malych molekul (Ar* = 2,6-

bis(benzhydryl)fenyl) (371291

Biradikaloidy, tedy slouceniny obsahujici dva radikalové atomy, které se navzajem
ovliviwgji, vznikaji béhem reakci (napiiklad Copeho piesmyk), ale nebylo je dlouhou dobu
mozné zachytit pro jejich zna¢nou reaktivitu. Diky stericky naro€nym anilintim lze pfipravit
biradikaloidy stabilni jak v roztoku, tak i v pevné fazi, a provést jejich vyzkum z pohledu
nasledné reaktivity. Piikladem jsou cCtyf¢lenné kruhy odvozené od cyklobutandiylu. Prvni
biradikaloid byl p¥ipraven v roce 1995 skupinou prof. Nieckeho.8l Za posledni dvé dekady
nebo fosfin BoIAI442] Biradikaloid [P(u-NAI)]2, (Ar = Ter, Dipp, Dmp, Mes) byl pfipraven
reakci primarniho aminu s chloridem fosforitym za pfitomnosti baze a naslednou redukci
[CIP(u-NAT)]2, hotcikem. Tyto molekuly mohou slouzit k aktivaci malych molekul, napiiklad
aktivace dvojné vazby sirouhliku (Schéma 6A) nebo trojné vazby v acetonitrilu
(Schéma 6B).[*!
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Schéma 6. Priprava biradikaloidu [P(u-NTer)]2, prikiady aktivaci malych molekul (sirouhliku a
acetonitrilu)l

1.3. Priprava stericky naro¢nych anilint

Stericky naro¢né aniliny se pfipravuji mnoha zpusoby, proto byly v rdmci reSerSe uvedeny
ty nejpouzivangjSi. PrestoZze je celd fada anilini komercné dostupna, Casto se vyplati
z ekonomickych divodi tyto slouCeniny pfipravit v laboratofi. Podle druhu substituentd

v poloze ortho- byly aniliny rozdéleny do dvou zakladnich skupin — na aromaticky a alifaticky

substituované.
1.3.1.  Priprava aromaticky substituovanych anilini
1.3.1.1. Piiprava m-terfenylii

Oznaceni m-terfenyl je obecné oznacéeni pro 2,6-bis(aryl)fenyl. Do té doby bylo popsano
mnoho pfiprav slouc¢enin obsahujicich m-terfenyl, z nichz vétsina byla celkem komplexni a
vyzadovala celou fadu krok, a to aZ do roku 1986, kdy skupina prof. Harta pfipravila ucelenou
fadu m-terfenyljodidi z 2,6-dibromo-1-jodbenzenu reakci s arylmagnesium bromidem. V prvni
fazi dochazi k metalaci v poloze 1 (Schéma 7A) a poté eliminaci bromidu hofecnatého
(Schéma 7B) vznika nestabilni intermediat, benzyn (Schéma 7X), ktery ihned reaguje s dalsi
molekulou Grignardova ¢inidla jeho adici na trojnou vazbu (Schéma 7C). Tyto dva posledni
kroky se opakuji (Schéma 7D a 7E) a nakonec dojde k vytvoteni nového Grignardova ¢inidla
(Schéma 7Y), které obsahuje v poloze meta- arylové substituenty. Grignardovo c¢inidlo

néasledné reaguje s jodem za vzniku jod derivatu (Schéma 7F).[#
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Schéma 7. Mechanismus piipravy m-terfenylii 41

Dalsi moznosti popsanou prof. Powerem je pouziti 2,6-dichlorofenyllithia a jeho nésledna
reakce s arylmagnesium bromidem. Takto vznikly m-terfenylmagnesium bromid mize byt
snadno pieveden na odpovidajici anilin reakci s tosyl azidem a naslednou redukci

tetrahydridohlinitanem ve vysokém vytézku (75-90 %). (Schéma 8)[°]

. 2 MesMgBr
Li MgBr 1. TsN; -TsMgCl NH,

THEF, - 78° - 3,
Cl Cl ’ C » Mes Mes 5 Mes Mes
2LiCl 2. LiAlH, , Et,O

Schéma 8. Priprava 2,6-bis(mesityl)anilinu [*9]

1.3.2.  Priprava alifaticky substituovanych anilint

1.3.2.1. Priprava 2,6-dialkylanilini
Tato skupina slou€enin se zpravidla v laboratofi nepfipravuje vzhledem ke své komercni
dostupnosti. Prvni ptiprava 2,6-diisopropylanilinu (Dipp—NH2) a 2,6-diethylanilinu pochazi uz

zroku 1957. Jedna se o pramyslovou Friedel-Craftsovu alkylaci anilinu s propenem
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(ethylenem) za ptitomnosti chloridu hlinitého a hliniku pfi teploté 290 °C a vysokého tlaku
(kolem 25 MPa). (Schéma 9)!6]

NH, R NH, R
R AlCL /AL 290 °C

+ / >
— 25 MPa

Schéma 9. Obecna piiprava 2,6-dialkylanilinii (R = H nebo CHs)!
Tento anilin lze pfipravit i laboratorn¢, a to pomoci redukce nitro-derivati nebo azid-

derivati 2,6-diisopropylbenzenu.’]

1.3.2.2. Priiprava 2,4,6-trialkylanilinii
Primyslova vyroba spoc¢iva v nitraci 1,3,5-trialkylbenzenu (bud’ komeréné dostupny ¢i se
da ptipravit zbenzenu Friedel-Craftsovou alkylaci) a naslednou redukci vodikem

katalyzovanou niklem ¢&i palladiem (Schéma 10).14%1

NH,
recl R R 1. HNO; Ac,0 R R
e
AlCl; 2. H,, Raney-Ni

R R

Schéma 10. Obecnd priprava 2,4, 6-trialkylanilinu [R = CHjz nebo t-Bu] 1“8
Ptipravu téchto anilinil 1ze provést také pres boronovou kyselinu. Nejprve se ptipravi 2,4,6-
trimethylfenylmagnesium bromid z odpovidajiciho 1-brom-2,4,6-trimethylbenzenu pomoci
reakce s hot¢ikem v tetrahydrofuranu. Reakci s ethylesterem kyseliny borité pti -78 °C a
néaslednou hydrolyzou vznika pravé odpovidajici arylborita kyselina.[*’! Ta reaguje s vodnym
roztokem amoniaku v piitomnosti katalytického mnozstvi oxidu méd’ného ve vysokém vytézku
(okolo 90 % ; Schéma 11).50]

MgBr B(OH), NH,

Mg, THF 1. (Et0);B, -78 °C _ NHOH
2.HCI, 0°C C”2O

Schéma 11. Priprava 2,4,6-trimethylanilinu pomoci boronové kyseliny!

1.3.2.3. Piiprava 2,6-bis(benzhydryl)anilinz
2,6-bis(benzhydryl)aniliny jsou zvlastni skupinou alifaticky substituovanych anilind, a to

diky své odlisné a ptitom velmi jednoduché ptipraveé. Ta spociva ve Friedel-Craftsové alkylaci
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4-alkylanilinh se dvéma ekvivalenty difenylmethanolu (benzhydrolu) v pfitomnosti
katalyzatoru, zpravidla smési chloridu zine¢natého s kKyselinou chlorovodikovou v poméru 1:2.
Tuto reakci je mozné provést ve vysokém vytézku (85-90 %) i ve velkém mnozZstvi (desitky
gramil) a pouzitim rizné substituovanych anilind a benzhydrold je mozné pfipravit celou fadu
cilovych slouéenin.[®IY Funkéni skupina v poloze 4 ma v reakci samotné predev§im vyznam
stinéni této pozice, ale mize rovnéz ovlivnit svym induktivnim ¢i mezomernim efektem i
chemické vlastnosti anilinu samotného (-CHs, -CF3, -OCH3).%2 Naproti tomu substituované
benzhydroly, které se piipravuji lithiaci substituovaného brombenzenu pomoci n-BuLi a
naslednou reakci s ethyl-formiatem, mohou dale zvysit sterickou zabranu poskytovanou danym

anilinem (Schéma 12).553

NH,
OH
ZnCly/ HCI, 2h, 160 °C
HOA® ]
R

Br Li
SN n-Buli, -78 °C, THF Xz 1. HCOOEt, -78 °C, THF

=
R/ & R/l 2. aq NH,C1
1

Schéma 12. Obecna ptiprava 2,6-bis(benzhydryl)anilind a pfiprava substituovanych benzhydrola (R1 = CHs,
OCHj, t-Bu)f253

Kromé chloridu zine¢natého byly zkoumany dalsi katalyzatory, napt. smés chloristanu
lithného a nitromethanu (zkratka LPMN). Reakce je zavisla na koncentraci ¢inidla a reakénim
case. Napiiklad reakci 4-chloroanilinu se dvéma ekvivalenty benzhydrolu v pfitomnosti
4M LPNM, teploty 75 °C a reak¢énim ¢ase 30 minut dojde k alkylaci na jadie a zaroven k N-

alkylaci (Schéma 13A). Po 8 hodinach dojde ke kvantitativni reizomerizaci na produkt
dvojnasobné C-alkylace (Schéma 13B).[4
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4M LPNM, 75 °C, 30 min

-

NH,
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AMLPNM, 75°C, 8 h

Schéma 13. Priprava 2,6-bis(benzhydryl)anilinit pomoci LPNM a porovnani reakcnich casii

Y

[34]

Dale byla zkoumana moznost vyuziti jiné Lewisovy kyseliny, napiiklad tris(pentafluoro-

fenyl)boranu. S timto katalyzatorem lze pfipravit jak produkt C-alkylace, tak i N-alkylace.

Zalezi na rozpoustédle, ve kterém reakce byla provedena. Produkt N-alkylace vznika

Vv pfitomnosti aprotického nitromethanu (Schéma 14A) a produkt C-alkylace pii pouziti

perfluorovaného alkoholu (1,1,1,3,3,3-hexafluoroprop-2-ol, HFIP, Schéma 14B).55°]

NH,
OH
| X
+ ~
P
R, Ry

Ry
B(C¢Fs);, CH;NO, (j/\NH R,
>
/F N A
R, | |
-/ S
R3 R2
A
R, NH, R,
B(CeF3)y, HFIP N N S
f [ [
R, Rj3 R,
B

Schéma 14. Obecna priprava 2,6-bis(benzhydryl)anilinii pomoci jiné Lewisovy kyseliny (R1, Rz, Rs = -H,

alkyl,aryl)B
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1.3.2.4. Priiprava trimethylsilyl substituovanych anilini
2,6-bis[bis(trimethylsilyl)methyl]anilin (Bbt-NH,) a 2,4,6-tris(bis(trimethylsilyl)methyl)-
anilin (Tbt-NHy>) lze ptipravit reakci odpovidajicich halogenderivati s elementarnim hoi¢ikem
a trimethylsilylchloridem za vzniku Bbt-Br ¢i Tbt-H. Finalni aniliny se pak piipravuji z bromo-
derivatd reakci s t-BuLi a nasledn¢ s azidem (tosyl pro Bbt, trimethylsilylmethyl pro Tbt).
Vznikly azid byl pfeveden na pozadovany anilin bud’ tetrahydridohlinitanem lithnym (Bbt) ¢i
okyselenim (Tbt). (Schéma 15)[56157]

R
Bbt-NH, R=Br,R=H CLHC CHCl, Tbt - NH, R = H, R;= CHCl,
Mg, Me;SiCl R Mg, Me;SiCl
THF ! THF
TMS Br TMS T™S T™S
TMS TMS T™MS TMS
2. TSN_‘;
3. L1A1H4 1 Brz,CBr4
2. -BuLi
3. N;CH,SICl
4. H;0'

TMS NH, TMS

T™S T™S TMS NH, TMS

T™MS TMS

TMS ™S

Schéma 15. Priprava 2,6-bis[bis(trimethylsilyl)methyl]anilinu (Bbt-NHy) a 2,4,6-
tris[bis(trimethylsilyl)methyl]anilinu (Tht-NH,) 56157
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2. EXPERIMENTALNI CAST
2.1. Metodika

Vsechny chemikalie a rozpoustédla citlivé na vzduchu a vlhkost byly uchovavany pod
inertni atmosférou tvofenou argonem o Cistoté 99,999 %. Prace probihala na lince vakuum-inert
za pouziti Schlenkovych banék s vyuziti sept a kanyl. Rozpoustédla byla susena pomoci
zatizeni PureSolv MD 7 a ptfed pouzitim byla uchovavdna v Youngovych zasobnicich
s alkalickym zrcatkem (sodik nebo draslik). VSechny chemikalie a rozpoustédla byly ziskany

od komerénich dodavatelti nebo ze zasob katedry.
Seznam pouzitych chemikalii

Sloucenina Specifikace
Dimethyl-2-aminosoftalat ~ 95%, Fluorochem
Fenylmagnesium bromid 1M roztok v THF, SigmaAldrich
Methylmagnesium bromid ~ 3,2M roztok v 2-MeTHF, AcroSeal

Hoft¢ik Hobliny, pro pfipravu Grignardova ¢inidla, Merck
1-brom-3,5-dimethylbenzen 98%, Alfa Aesar

4-t-butylbenzen 97%, Apollo Science

Chlorid amonny 99%, p.a., Lach:ner

Siran hofecnaty bezvody 99%, p.a., Lach:ner

Triethyl-orthoformiat 98%, p.a., SigmaAldrich

Kyselina sirova 96%, p.a., Lach:ner

Methanol >99,5%, p.a., Lach:ner

Dichlormethan >99,5%, p.a., Lach:ner

Tetrahydrofuran >99,9%, p.a., Honeywell

2.2. NMR spektroskopie

NMR spektra (*H, C) studovanych sloudenin byla méfena na pfistrojich Bruker
(Ultrashield 400, Ascend 500) v deuterovanych rozpoustédlech. Chemické posuny byly
kalibrovany na zbytkovy signal rozpoustédla CsDs (3(*H) = 7,16 ppm, §(*3C) = 128,39 ppm).
Roztoky byly méteny v 5 mm kyvetach pfi teploté 21 °C. Pti popisu NMR spekter byly pouzity
zkratky s - singlet, d - dublet, t - triplet, g - kvartet, dt - dublet tripletu a m - multiplet.

2.3. Rentgenostrukturni analyza

Krystalografick4 data byla méfena na ¢tyrtkruhovém difraktometru D8 Venture s ploSnym
detektorem, MoKa zdrojem a grafitovym monochroméatorem pii vinové délce 0,71073 A.

Monokrystaly byly méfeny na sklenéném vlakné v inertnim oleji.
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Tabulka 1. Krystalografickd data pro slouceniny la-3a

Sloucenina la 1b 2a 2b 3a
Sumarni vzorec C35H3o,5NOz,25 Ca0Ha3sNO3 C34Ha1NO2 C43H49C|2N02 CasHa1N
M; [g/mol] 505,10 569,75 485,60 682,73 453,6
Krystalograficka soustava Monoklinicka Trojklonna Trojklonna Monoklinicka ~ Trojklonna
Prostorova skupina P2i/c P-1 P-1 P2:/m P-1
Teplota [K] 150 150 150 150 150

Typ zéteni Mo Ka Mo Ka Mo Ka Mo Ka Mo Ka
afA] 16,515 (4) 10,3051 (4) 8,7448 (8) 8,0461 (4) 10,694 (1)
b [A] 6,8442 (13) 12,5154 (6) 12,2039 (12) 25,3743 (11) 14,5078 (15)
c[A] 24,238 (4) 13,8322 (6) 13,7109 (12) 9,3223 (5) 16,6117 (17)
a[°] 73,950 (2) 71,125 (4) 96,571 (5)
L1°] 105,844 (6) 68,779 (2) 73,114 (4) 98,980 (2) 104,496 (5)
7 [°] 80,981 (2) 76,737 (4) 90,146 (5)
Jednotkovy objem buiiky [A®] 2635,6 (9) 1594,98 (6) 1309,9 (2) 1881,48 (16) 2471,5 (4)
Pocet vz. jednotek v el. bunice, Z 4 2 2 2 4

Pocet zméfenych reflexi 31014 65626 43758 45673 44031
Pocet nezavislych reflexi 5468 11316 5102 4789 9480

Pocet pozorovanych reflexi 3313 8469 3978 3812 6874

Rint 0,179 0,043 0,108 0,075 0,107

(Sin 0/A)max (A7) 0,625 0,787 0,617 0,668 0,617

R[F? > 26(F?)] 0,079 0,059 0,076 0,065 0,099
WR(F?) 0,201 0,160 0,247 0,168 0,284

S (mira shody s F?) 1,03 1,03 1,08 1,07 1,03
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Tabulka 2. Krystalografickd data pro slouceniny 3b-4c

Sloucenina 3b 4a 4b 4c

Sumarni vzorec Ca2Ha7N CssH37CIoN CseHsoN CesHssN
M [g/mol] 565,8 662,65 746,04 914,35
Krystalograficka soustava Trojklonna Monoklinicka Kosoc¢tvere¢na Monoklinicka
Prostorova skupina P-1 P2:1/m Aba2 C2lc
Teplota [K] 150 150 150 150

Typ zateni Mo Ka Mo Ka Mo Ka Mo Ka
a[A] 6,3152 (2) 8,7550 (4) 15,828 (6) 19,1224 (7)
b [A] 10,7638 (3) 20,6545 (11) 16,995 (6) 13,9671 (5)
c[A] 24,7246 (8) 9,7582 (5) 16,819 (10) 20,7356 (7)
a[°] 85,9667 (13)

£1°] 87,0612 (15) 106,074 (2) 93,252 (1)
7 [°] 88,1823 (14)

Jednotkovy objem buiiky [A3] 1673,63 (9) 1695,59 (15) 4524 (4) 5529,2 (3)
Pocet vz. jednotek v el. bunice, Z 2 2 4 4

Pocet zméfenych reflexi 53939 23655 19658 65521
Pocet nezavislych reflexi 8344 3424 5150 6349

Pocet pozorovanych reflexi 7123 2765 4089 5359

Rint 0,046 0,078 0,070 0,054

(Sin 0/A)max (A7) 0,669 0,617 0,650 0,650

R[F? > 20(F%)] 0,052 0,056 0,054 0,050
wWR(F?) 0,138 0,143 0,122 0,130

S (mira shody s F?) 1,02 1,05 1,04 1,03
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2.4. Priprava stericky naro¢nych anilint
2.4.1.  Priprava 2,6-bis(difenylhydroxymethylanilinu (1a)

NH,

H,COOC COOCH; L PhMgBr, THF, 0 °C, 2 h
2. NH,CI/H,O

Roztok fenylmagnesium bromidu (593,8 ml, 593,8 mmol, 1M roztok v THF) byl za stalé¢ho

michani ptidan k roztoku dimethyl-2-aminoisoftalatu (15,53 g, 74,2 mmol) v THF (500 ml) pti
0 °C. Tmave¢ zelena reakéni smes byla ohfata na laboratorni teplotu a michana 2 hodiny. K
roztoku byl opatrné pfidan nasyceny roztok NH4Cl pii 0 °C. Organické ¢ast byla oddélena od
vodné a vysuSena bezvodym MgSOa. Organicka ¢ast byla odpatena a promyta acetonem, ¢imz
byla obdrzena sloucenina 1a ve formé lehce nazloutlého prasku. Vytézek 30,97 g, 90%. B.t.
199 °C. 'H NMR (25 °C, CsDs, 500 MHz): & = 3,95 (s $iroky, 2H, NH>), 5,35 (s $iroky, 2H,
OH), 6,39 (t, ®3J(*H,'H) = 7,8 Hz, 1H, p-CsHs), 6,66 (d, 2J(*H,'H) = 7,8 Hz, 2H, m-CsHs3), 7,01
(t, 3J(*H,*H) = 7,3 Hz, 4H, p-CeHs), 7,07 (t, 3J(*H,'H) = 7,9 Hz, 8H, m-CeHs), 7,29 (d, 3J(*H,'H)
=7,5Hz, 8H, 0-CeHs) ppm. BC{*H} NMR (25 °C, C¢Ds, 125,76 Hz): 5 = 83,3 (s, COH), 119,0
(s, p-CeH3), 127,8 (s, p-CeHs), 128,6 (S, m-CeHs, 0-CeHs), 130,7 (S, m-CeHz), 136,6 (S, 0-CsHs),
144,7 (s, ipso-CeHs), 147,0 (s, ipso-CsHs) ppm.

2.4.2.  Priprava 2,6-bis[(3,5-dimethylfenyl)hydroxymethyl)]anilinu (1b)

NH, 1. 3,5-Me,PhMgBr, THF, 0 °C, 2 h

H;COO0C COOCH;
2. NH,CI/H,0

Roztok 1-brom-3,5-dimethylbenzenu (76,75 ml, 564,9 mmol) v THF (80 ml) byl za stalého

michani pfidan k suspenzi hotciku (15,1 g, 621,3 mmol) v THF (700 ml) pii 0 °C. Suspenze
byla ohfatana 40 C a michana pies noc. Vznikly roztok byl za stalého michani piidan k roztoku
dimethyl-2-aminoisoftalatu (14,77 g, 70,6 mmol) v THF (300 ml) pti 0 °C. Tmav¢ zelena
reakéni smés byla ohtata na laboratorni teplotu a michana 2 hodiny. K roztoku byl opatrné
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pfidan nasyceny roztok NH4Cl pii 0 °C. Organické ¢ast byla oddélena od vodné a vysusSena
bezvodym MgSOQOs. Organicka ¢ast byla odpaiena a promyta acetonem, ¢imz byla obdrzena
slou¢enina 1b ve formé lehce naZloutlého prasku. Vytézek 36,61 g, 91%. B.t. 155 °C. 'H NMR
(25 °C, CgDs, 500 MHz): & = 2,08 (s, 24H, CHz3), 4,74 (s Siroky, 4H, NH2 + OH), 6,50 (t,
3J(*H,'H) = 7,8 Hz, 1H, p-CeHs), 6,72 (s, 4H, p-CeH3™®), 6,89 (d, 2J(*H,'H) = 7.8 Hz, 2H, m-
CeH3), 7,19 (s, 8H, 0-CsHsMe) ppm. BC{IH} NMR (25 °C, CeDs, 125,76 Hz): 6 =21,6 (s, CH3),
83,0 (s, COH), 118.6 (s, p-CsHs), 126,1 (s, 0-CsH3™®), 129,3 (s, p-CsH3™®), 130,4 (s, m-CeHa),
136,7 (s, 0-CeH3), 137,6 (s, m-CgH3™®), 1445 (s, ipso-CeHs), 147,1 (s, ipso-CsH3"€) ppm.

2.4.3.  Priprava 2,6-bis[(4-t-butylfenyl)hydroxymethyl)]anilinu (1c)

{-Bu -Bu

NH, . 4--BuPhMgBr, THF, 0 °C, 2 h

H;COOC COOCH; 2
2. NH,CI/H,0 O O O
-Bu -Bu

Roztok 1-brom-4-t-butylbenzenu (90,27 ml, 520,6 mmol) v THF (90 ml) byl za stalého
michani pfidan k suspenzi hoi¢iku (13,92 g, 572,6 mmol) v THF (700 ml) pti 0 °C. Suspenze
byla ohfata na 40 °C a michana pfes noc. Vznikly roztok byl za stdlého michani pfidan
k roztoku dimethyl-2-aminoisoftalatu (13,61 g, 65,1 mmol) v THF (300 ml) pii 0 °C. Tmavé
zelend reakéni smés byla ohfata na laboratorni teplotu a michdna 2 hodiny. K roztoku byl
opatrné pridan nasyceny roztok NH4Cl pii 0 °C. Organicka cast byla oddélena od vodné a
vysuSena bezvodym MgSOs. Organicka ¢ast byla odpafena a promyta acetonem, ¢imzZ byla
obdrZena sloucenina 1c ve formé lehce nazloutlého prasku. Vytézek 39,04 g, 88%. B.t. 283 °C.
'H NMR (25 °C, CeDs, 500 MHz): & = 1,22 (s, 36H, C(CHz3)3), 4,03 (s $iroky, 2H, NHy), 5,13
(s siroky, 2H, OH), 6,40 (t, 3J(*H,'H) = 7,8 Hz, H, p-C¢Hs), 6,82 (d, 3J(*H,'H) = 7,8 Hz, 2H,
m-CeH3), 7,21 (d, 2J(*H,*H) = 8,3 Hz, 8H, m-CeH4), 7,36 (d, *J(*H,*H) = 8,3 Hz, 8H, 0-CsHa)
ppm. BC{*H} NMR (25 °C, CsDs, 125,76 Hz): & = 31,8 (s, C(CHa)3), 34,8 (s, C(CHs)3), 83,1
(s, COH), 118,9 (s, p-CeH3), 125,5 (s, m-CgHa), 128,5 (s, 0-CsHa), 130,7 (s, m-CeH3), 136,7 (s,
0-CsH3), 144,5 (s, ipso-CsHa), 145,0 (s, ipso-CsHs), 150,2 (s, p-CsHa) ppm.
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2.4.4.  Priprava 2,6-bis(difenylmethoxymethyl)anilinu (2a)

O O HC(OEt)3;, H,SO4
HO NHy T on
O ‘ O DCM/MeOH, 16 h

1a

Y

K roztoku la (20,53 g, 44,9 mmol) a triethyl-orthoformiatu (74,6 ml, 448,7 mmol) ve smési
dichlormethan a methanol (150:150 ml) byla opatrn¢ pfidana kyselina sirova (3,74 ml, 67,3
mmol, 96%) pii laboratorni teploté. Reakéni smés byla michana do druhého dne. Cerveny
roztok byl zalkalizovan pomoci nasyceného vodného roztoku NaHCOs3 na hodnotu pH~=S.
Organické ¢ast byla oddélena od vodné a vysuSena bezvodym MgSOs. Organicka ¢ast byla
odpafena a promyta acetonem, ¢imz byla obdrzena slou¢enina 2a ve form¢ bezbarvého prasku.
Vytézek 18,52 g, 85%. B.t. 226 °C. *H NMR (25 °C, CsD¢, 500 MHz): & = 3,15 (s, 6H, OCH3),
4,88 (s, 2H, NHy), 6,51 (t, 23J(*H,*H) = 7,8 Hz, 1H, p-CeHs3), 6,98 (t, 2J(*H,*H) = 7,4 Hz, 4H, p-
CsHs), 7,10 (t, *2J(*H,*H) = 7,5 Hz, 8H, m-CsHs), 7,40 (d, ®J(*H,'H) = 7,8 Hz, 2H, m-CsH3), 7,48
(d, 3J(*H,*H) = 7,3 Hz, 8H, 0-CsHs) ppm. BC{H} NMR (25 °C, CeDs, 125,76 Hz): § = 53,1
(s, OCHz), 89,0 (s, COCHs3), 114,2 (s, p-CeH3), 123,9 (s, 0-CsH3), 127,2 (s, p-CeHs), 128,1 (s,
0-CsHs), 128,5 (s, m-CsHs), 133,1 (s, m-CeHs), 145,3 (s, ipso-CsHs), 147,7 (S, ipso-CeH3) ppm.

2.4.5.  Priprava 2,6-bis[(3,5-dimethylfenyl)methoxymethyl)]anilinu (2b)

O O HC(OEt)s, HiSO,
g ‘ O DCM/MEOH 16 h

K roztoku 1b (16,91 g, 29,7 mmol) a triethyl-orthoformiatu (49,4 ml, 296,8 mmol) ve smési

dichlormethan a methanol (150:150 ml) byla opatrné ptidana kyselina sirova (2,47 ml, 44,5
mmol, 96%) pii laboratorni teploté. Reakéni smés byla michana do druhého dne. Cerveny
roztok byl zalkalizovan pomoci nasyceného vodného roztoku NaHCOs na hodnotu pH=S.
Organické ¢ast byla oddélena od vodné a vysuSena bezvodym MgSOs. Organicka ¢ést byla

odpaiena a promyta acetonem, ¢imz byla obdrZena slou¢enina 2b ve formé bezbarvého prasku.
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Vytszek 14,73 g, 83%. B.t. 185 °C. 'H NMR (25 °C, CsDe, 500 MHz): & = 2,09 (s, 24H, Ar-
CHs), 3,37 (s, 6H, OCHs), 4,93 (s, 2H, NH>), 6,65 (t, *J(*H,*H) = 7,8 Hz, 1H, p-CeH3), 6,67 (s,
4H, p-CsH3M®), 7,36 (s, 8H, 0-CeH3M®), 7,65 (d, 23J(*H,*H) = 7,8 Hz, 2H, m-C¢H3) ppm. 3C{*H}
NMR (25 °C, CeDe, 125,76 Hz): & = 22,0 (s, Ar-CHa), 53,1 (s, OCHs), 89,1 (s, COCHs), 114,4
(s, p-CsHs3), 124,4 (s, 0-CsHs), 126,0 (s, 0-CsH3™®), 129,0 (s, p-CeHsM®), 133,3 (s, m-CeH3),
137,7, (s, m-CgH3M®), 145,8 (s, ipso-CsHsM®), 147,9 (s, ipso-CeHs) ppm.

2.4.6.  Priprava 2,6-bis[(4-t-butylfenyl)methoxymethyl)]anilinu (2c)

-Bu -Bu {-Bu t-Bu

O O HC(OEt);, H,SO,
Q O O DCM/MeOH, 16 h
-Bu

K roztoku 1c (14,43 g, 21,2 mmol) a triethyl-orthoformiatu (45,2 ml, 211,6 mmol) ve smési

dichlormethan a methanol (150:150 ml) byla opatrné piidana kyselina sirova (1,76 ml, 31,7
mmol, 96%) pii laboratorni teploté. Reakéni smés byla michana do druhého dne. Cerveny
roztok byl zalkalizovan pomoci nasyceného vodného roztoku NaHCOs3 na hodnotu pH~=S.
Organicka ¢ast byla oddélena od vodné a vysuSena bezvodym MgSOs. Organicka ¢ast byla
odpafena a promyta acetonem, ¢imz byla obdrZena sloucenina 2c ve form¢ bezbarvého prasku.
Vytézek 12,17 g, 81%. B.t. 232 °C. *H NMR (25 °C, CsDs, 500 MHz): § = 1,18 (s, 36H,
C(CHs)s), 3,28 (s, 6H, OCH3), 5,05 (s, 2H, NHz), 6,53 (t, *J(*H,'H) = 7,8 Hz, 1H, p-CsH3), 7,25
(d, 3J(*H,'H) = 8,6 Hz, 8H, m-CeHa), 7,53 (d, 3J(*H,'H) = 7,8 Hz, 2H, m-CsHs), 7,57 (d,
3J(*H,'H) = 8,3 Hz, 8H, 0-CsH4) ppm. 13C{*H} NMR (25 °C, C¢Ds, 125,76 Hz): & = 31,8 (s,
C(CHs)3), 34,7 (s, C(CHg3)3), 53,2 (s, OCHs), 89,1 (s, COCHs), 114,0 (s, p-CsHs3), 124,2 (s, 0-
CeHz3), 125,4 (s, m-CeH4), 128,1 (S, 0-CeH4), 133,2 (S, m-CeH3), 142,7 (S, ipso-CesHa), 148,0 (s,
ipso-CeH3), 149,6 (s, p-CeHa) ppm.
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2.4.7.  Priprava 2,6-bis(1,1-difenylethyl)anilinu (3a)

1. MeMgBr, THF, O O
0°C, 1den

NH,

2. NH,CI/H,0 O O O

2a 3a

Roztok methylmagnesium bromidu (30,4 ml, 103,2 mmol, 3,4M roztok v 2-
methyltetrahydrofuranu) byl za stalého michani ptidan k roztoku 2a (12,53 g, 25,8 mmol)
v THF (400 ml) pfi 0 °C. Tmavé zelena reak¢éni smés byla ohfata na laboratorni teplotu a
michana jeden den. K roztoku byl opatrné ptidan nasyceny roztok NH4Cl pii 0 °C. Organicka
¢ast byla oddélena od vodné a vysuSena bezvodym MgSOs. Organicka ¢ast byla odpatfena a
promyta acetonem, ¢imZ byla obdrZena sloucenina 3a ve formé bezbarvého prasku. Vytézek
8,78 g, 75 %. B.t. 197 °C. *H NMR (25 °C, C¢Ds, 500 MHz): 8 = 2,15 (s, 6H, CH3), 3,13 (s,
2H, NH>), 6,58 (t, 3J(*H,'H) = 7,8 Hz, 1H, p-CeH3), 6,94 (d, 3J(*H,*H) = 7,9 Hz, 2H, m-CeHs3),
7,01 (t, 3J(*H,*H) = 7,2 Hz, 4H, p-CeHs), 7,08 (t, 2J(*H,'H) = 7,9 Hz, 8H, m-CeHs), 7,21 (d,
3J(*H,'H) = 7,5 Hz, 8H, 0-CeHs) ppm. BC{*H} NMR (25 °C, CsDs, 125,76 Hz): & = 28,3 (s,
CHa), 52,8 (s, CCHg), 117,7 (s, p-CsH3), 126,8 (s, p-CeHs), 128,8 (s, m-CeHs), 129,3 (s, o-
CeHs), 129,5 (s, m-CeHz3), 134,5 (s, 0-CeH3), 144,2 (s, ipso-CeH3), 147,8 (s, ipso-CeHs) ppm.

2.4.8.  Priprava 2,6-bis[1,1-bis(3,5-dimethylfenyl)ethyl]anilinu (3b)

1. MeMgBr, THF, O O
0 OC, 1 den NH2
2. NH,CI/H,0 O O O
3b

Roztok methylmagnesium bromidu (26,4 ml, 89,9 mmol, 3,4M roztok v 2-

methyltetrahydrofuranu) byl za stalého michani ptidan k roztoku 2b (13,43 g, 22,5 mmol)
v THF (400 ml) pii 0 °C. Tmavé zelena reakéni smés byla ohfata na laboratorni teplotu a
michana jeden den. K roztoku byl opatrné pfidan nasyceny roztok NH4Cl pti 0 °C. Organicka
¢ast byla oddélena od vodné a vysusena bezvodym MgSQOs. Organicka ¢ast byla odpaiena a
promyta acetonem, ¢imz byla obdrzena sloucenina 3b ve formé bezbarvého prasku. Vytézek

10,04 g, 79 %. B.t. 226 °C. 'H NMR (25 °C, C¢De, 500 MHz): 5 = 2,09 (s, 24H, Ar-CHs), 2,38
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(s, 6H, CCHa), 3,51 (s, 2H, NH2), 6,61 (t, 2J(*H,'H) = 7,9 Hz, 1H, p-CsHs), 6,70 (s, 4H, p-
CeHsM®), 7,06 (d, 2JJ(*H,*H) = 7,8 Hz, 2H, m-CsH3), 7,10 (s, 8H, 0-CsH3™®) ppm. 3C{*H} NMR
(25 °C, CeDs, 125,76 Hz): § = 22,0 (s, Ar-CHs), 28,1 (s, CCH3), 52,9 (s, CCH3), 117,6 (s, p-
CsHs), 127,4 (s, 0-CsH3V®), 128,6 (s, p-CeH3™®), 129,8 (s, m-CsHs), 135,1 (s, 0-CsHs), 137,9 (s,
m-CsH3M®), 144,6, (s, ipso-CeHs), 148,4 (s, ipso-CeHsMe) ppm.

2.4.9.  Priprava 2,6-bis[1,1-bis(4-t-butylfenyl)ethyl]anilinu (3c)

{-Bu -Bu -Bu -Bu

1. MeMgBr, THF,
0°C, 1 den

2. NH,CI/H,0

2¢ 3c
Roztok methylmagnesium bromidu (23,5 ml, 79,9 mmol, 3,4M roztok v 2-

methyltetrahydrofuranu) byl za stalého michani pfidan k roztoku 2c (14,19 g, 20 mmol)
v THF (400 ml) pfi 0 °C. Tmavé zelena reakéni smés byla ohfata na laboratorni teplotu a
michana jeden den. K roztoku byl opatrné ptidan nasyceny roztok NH4Cl pii 0 °C. Organicka
¢ast byla oddélena od vodné a vysuSena bezvodym MgSOs. Organicka ¢ast byla odpatfena a
promyta acetonem, ¢imzZ byla obdrZena sloucenina 3c ve formé& bezbarvého prasku. Vytézek
10,84 g, 80 %. B.t. 224 °C. *H NMR (25 °C, CeDs, 500 MHz): 8 = 1,23 (s, 36H, C(CHs)3), 2,27
(s, 6H, CCHa), 3,27 (s, 2H, NHy), 6,58 (t, 23J(*H,*H) = 7,9 Hz, 1H, p-CsHs), 7,06 (d, 3J(*H, H)
=7,9 Hz, 2H, m-C¢H3), 7,21 (d, 3J(*H,'H) = 8,6 Hz, 8H, m-CsHa), 7,28 (d, *J(*H,'H) = 8,3 Hz,
8H, 0-CeHs) ppm. BC{*H} NMR (25 °C, Ce¢Ds, 125,76 Hz): & = 28,0 (s, CCH3), 31,8 (s,
C(CHa)3), 34,7 (s, C(CHa)3), 52,2 (s, CCH3), 117,5 (s, p-CsHz3), 125,6 (s, m-CeHa), 129,2 (s, o-
CeHa), 129,6 (s, m-CsH3), 134,7 (s, 0-CsHz3), 144,4 (s, ipso-CeH3), 145,2 (s, ipso-CeHa), 149,1
(s, p-CsHa) ppm
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2.4.10. Priprava 2,6-bis(trifenylmethyl)anilinu (4a)

1. PhMgBr, THF, 0 °C, 1 den

Y

2. NH,CVH,0

2a
Roztok fenylmagnesium bromidu (22,8 ml, 22,8 mmol, 1M roztok v THF) byl za stalého

michani pridan k roztoku 2a (2,77 g, 5,7 mmol) v THF (200 ml) pti 0 °C. Tmav¢ zelena reakéni
smés byla ohfata na laboratorni teplotu a michana jeden den. K roztoku byl opatrné piidan
nasyceny roztok NH4Cl pii 0 °C. Organicka ¢ast byla oddélena od vodné a vysuSena bezvodym
MgSQgs. Dale byla odpaiena a promyta acetonem, ¢imz byla obdrzena sloucenina 4a ve formé
bezbarvého prasku. Vytézek 2,97 g, 90 %. B.t. >320 °C. *H NMR (25 °C, CDCls, 500 MHz):
8 = 6,55 (t, 2J(*H,'H) = 7,9 Hz, 1H, p-CeHs3), 6,94 (d, 2J(*H,'H) = 8,0 Hz, 2H, m-CeHs3), 7,07
(m, 12H, 0-C¢Hs), 7,13 (m, 12H, m-CeHs), 7,16 (m, 6H, p-CeHs) ppm. BC{*H} NMR (25 °C,
CDCls, 125,76 Hz): 6 = 63,9 (s, CPh3), 115.5 (s, p-CeH3), 126,3 (s, m-CsHs), 127,5 (S, p-CeHs),
130,4 (s, m-CgHs), 131,5 (s, 0-CsHs), 132,9 (s, 0-CeH3), 144,1 (s, ipso-CeH3), 144,8 (s, ipso-
CeHs) ppm.

2.4.11. Priprava 2,6-bis[tris(3,5-trimethylfenyl)methyl]anilinu (4b)

1. 3,5-Me,PhMgBr, THF, O
0°C. 1 den O NH,
2. NH,CI/H,0 O

Y

Roztok 1-brom-3,5-dibrombenzenu (2,71 ml, 19,9 mmol) byl za stalého michani ptidan k
suspenze hoi¢iku (0,53 g, 21,9 mmol) v THF (75 ml) pti 0 °C. Suspenze byla ohtata na 40 °C
amichana ptes noc. Vznikly roztok byl za stalého michani ptidan k roztoku 2b (2,98 g, 5 mmol)
v THF (50 ml) pti 0 °C. Tmavé zelena reak¢éni smés byla ohfata na laboratorni teplotu a michana
jeden den. K roztoku byl opatrné pfidan nasyceny roztok NH4Cl pii 0 °C. Organicka ¢ast byla
oddélena od vodné a vysusena bezvodym MgSOs. Déle byla odpafena a promyta acetonem,
¢imz byla obdrzena sloucenina 4b ve formé bezbarvého prasku. Vytézek 3,16 g, 85%. B.t.
>320 °C. *H NMR (25 °C, CsDs, 500 MHz): & = 2,03 (s, 36H, CHa), 3,93 (s, 2H, NH>), 6,67
(s, 6H, p-CeH3™), 6,83 (t, J(*H,'H) = 8,0 Hz, 1H, p-CeHs), 7,17 (s, 12H, 0-CsH3™), 7,74 (d,
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3J(*H,*H) = 8,0 Hz, 2H, m-CsH3) ppm. BC{*H} NMR (25 °C, CeDs, 125,76 Hz): § = 22,0 (s,
CHa), 64,8 (s, CArz), 116,3 (s, p-CsHs), 128,5 (s, p-CeHaMe), 130,3 (s, 0-CsH3M®), 131,4 (s, m-
CeHs), 133,6 (s, 0-CgHs), 137,0 (s, m-CsHsM®), 145,2, (s, ipso-CeHs), 145,9 (s, ipso-CsHsM®)
ppm.

2.4.12. Piiprava 2,6-bis[tris(4-t-butylfenyl)methyl]anilinu (4c)
-Bu -Bu

t-Bu
1. 4-+-BuPhMgBr, THF,
0°C, 1den
2. NH,CI/H,0
-Bu

1-Bu

Roztok 1-brom-4-t-butylbenzenu (2,56 ml, 14,8 mmol) byl za stalého michani piidan k
suspenze hotc¢iku (0,39 g, 16,2 mmol) v THF (75 ml) pfi 0 °C. Suspenze byla ohtéata na 40 °C
a michéna ptes noc. Vznikly roztok byl za stalého michani pfidan k roztoku 2c (2,62 g, 3,7
mmol) v THF (50 ml) pii 0 °C. Tmavé zelena reakéni smés byla ohtata na laboratorni teplotu a
michana jeden den. K roztoku byl opatrné ptidan nasyceny roztok NH4Cl pii 0 °C. Organicka
¢ast byla oddélena od vodné a vysuSena bezvodym MgSOas. Déle byla odpafena a promyta
acetonem, ¢imz byla obdrZena sloucenina 4c ve form¢ bezbarvého prasku. Vytézek 2,77 g,
82%. B.t. >320 °C. 'H NMR (25 °C, CsDs, 500 MHz): 6 = 1,30 (s, 54H, C(CHz)3), 3,27 (s, 2H,
NH), 6,64 (t, *J(*H,'H) = 8,0 Hz, 1H, p-CeHs3), 7,18 (d, 3J(*H,*H) = 8,5 Hz, 12H, m-C¢Ha), 7,34
(d, 3J(*H,*H) = 8,5 Hz, 12H, 0-CsHa), 7,49 (d, 3J(*H,*H) = 8,0 Hz, 2H, m-CeHs) ppm. BC{*H}
NMR (25 °C, CsDs, 125,76 Hz): 6 =31,9 (s, C(CHa)z3), 34,7 (s, C(CH3)3), 63,6 (s, CArs), 116,0
(s, p-CeH3), 124,9 (s, m-CeH4), 131,2 (s, m-CeH3), 132,1 (s, 0-CeHs), 133,6 (S, 0-CsHs), 143,4
(s, ipso-CeHa), 144,8 (s, ipso-CsHs), 149,0 (s, p-CsHa4) ppm.
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3. VYSLEDKY A DISKUZE

Jak jiz bylo zminéno, hlavnim cilem této bakalaiské prace byla piiprava stericky naro¢nych
anilint  substituovanych v ortho- pozicich tercidlnimi skupinami. Derivatizovat 2,6-
benzhydrylaniliny by bylo pfili$ slozité vzhledem k nizké reaktivité pravé benzhydryl-skupin
V porovnani s centrdlni amino-skupinou. Jednoduchy zpisob, kterym lze piipravit razné
tercialni skupiny je redukce esterti ¢i nitrili Grignardovymi ¢inidly. Slouceniny la-c byly
pfipraveny reakci dimethylesteru Kyseliny 2-amino-isoftalové nadbytkem arylmagnesium
bromidu (Schéma 16) a naslednou hydrolyzou produktu pomoci nasyceného roztoku chloridu
amonného. Obdobnad redukce byla popsana pro alifatickd Grignardova Ccinidla prof.
Nolanem.® Tyto reakce 1ze provadét v desitkach grami vychozich latek ve vysokém vytézku
(okolo 90 %). Hydroxy-derivaty l1a-c nejsou vhodné pro C-C coupling, proto byla provedena
etherifikace pomoci methanolu v pfitomnosti kyseliny sirové a triethylorthoformiatu na
methoxy-derivaty 2a-c (Schéma 16). Triethyl-orthoformiat v této reakci pusobi jako
dehydratacni ¢inidlo, které zkracuje dobu reakce na Sestnact hodin, namisto dvou tydnti. Ptesto,
ze za obdobnych podminek slouzi tato sloucenina k ethylacim, nebyla v reakénich smésich

nikdy pozorovana tvorba ethyl-derivata.

NH, OH NH, OH OMe NH, OMe
I. AtMgBr Ar Ar Ar Ar
MeOOC COOMe
THF,2h Ar Ar H,SO, HC(OEt); Ar Ar
_— - — -
2. NH,ClI MeOH, DCM, 16 h
a Ar=Ph la-c 2a-c

b Ar = 3,5-Me,-C¢H,
¢ Ar = 4--Bu-CgH,
Schéma 16. Priprava objemnych anilinii 1a-c a 2a-c
Pomoci methyl/arylmagnesium bromidu byly slouceniny 2a-c podrobeny reakci spojeni
atomu uhliku (tzv. C-C coupling) na aniliny obsahujici v poloze ortho- 1,1-diarylethyl skupiny
(3a-c) nebo trityl skupiny (4a-c). (Schéma 17). Oproti konvenénim spojeni C-C vazeb
vyuzivanych v organické chemii (Kumada-Corriu) nebylo tieba vyuziti zadného katalyzatoru
(Ni/Pd), reakce navic probihaji za mirnych podminek (25 °C, jeden den) a ve vysokych
vytézcich (75-90%). Zaroven je to prvni C-C coupling, pii némz dochazi k tvorbé analogu

trifenyl/tetrafenylmethanu z methoxy-derivata.
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NH OMe NH, OM
Ar 2 Ar 1. MeMgBr Ar © 2 Ar 1. ArMgBr Ar ar NH A
Ar At THF, 1 den Ay Ar THF, 1 den A,
- —_—
2. NH4Cl1 2. NH,C1
Ja-c 2a-c 4a-c
a Ar=Ph

b Ar= 375-M62-C6H3
¢ Ar = 4-1-Bu-CgHy

Schéma 17. Priprava objemnych anilinit 3a-C a 4a-c

Mechanismus nekatalyzovaného C-C couplingu pomoci Grignardova ¢inidla byl poprvé
popsan jiz roku 1954 Mannem a Stuartem, a v roce 2007 byl potvrzen Gorlem a Altem. 0160
Pies vétsi komplexnost sloucenin 2a-C V porovnani s piedchozimi modely byl navrzen
analogicky mechanismus. V prvnim kroku k odtrzeni jednoho vodiku aminové skupiny
(Schéma 18A) Grignardovym ¢inidlem. Atom hoi¢iku se vzapéti koordinuje k methoxy-
skuping, dojde k oslabeni vazby C-O a nasledné eliminaci methoxymagnesium bromidu
(Schéma 18B). Vznikly dearomatizovany imin je nestaly a pfesmykuje na stabilngjsi
tautomerni produkt, kter}’/ reaguj e s druhym ekvivalentem Grignardova ¢inidla (Schéma 18C)
hotfe¢natych amidd produktu byly ziskany slouceniny 3a-c a 4a-c. VSechny slouceniny jsou
bezbarvé pevné latky, dobie rozpustné v THF, aromatickych a chlorovanych rozpoustédlech s

vyjimkou 4a, ktery je rozpustny pouze v chlorovanych rozpoustédlech.

MgBr
A M | B
OMe NH, OMe € O) HN OMe Ar NH OMe
Ar _RMgBr Ar Ar B N AT
A — | Ar
T .MgBrOMe Ar
Bng Bng C 1_
N Ar NH OMe
NH R NH 0 RMgBr Ar
-(— Ar A
Ar
Ar —MgBrOMe

Schéma 18. Mechanismus nekatalyzovaného C-C couplingu
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Viechny piipravené slouceniny byly charakterizovany v roztoku pomoci ‘H a 3C NMR
spektroskopie (viz Experimentalni ¢ast). Ve vSech spektrech byla pozorovana jedna o¢ekavana
sada signalt s malymi odchylkami. LiSily se pouze chemické posuny signalu aminové skupiny
ve spektru la-c ¢4 ppm) a 2a-c (~4,9 ppm), v porovnani s 3a-c a 4a-c (~3,5 ppm), ato vlivem
ptitomnosti vodikovych vazeb mezi atomy vodiku v aminové skupiné a kysliku v hydroxy-,

respektive methoxy- skupin¢ (Obr. 6).

frel

4a

3a

o
T
15

2a

-

1a

T T T T T T T T T T T T T T T
6 4 2 0 [ppm]

Obrdazek 6. Vyiez z \H NMR spektra sloucenin 1-4a; hvézdickou je oznacen signdl charakteristicky pro posun
aminové skupiny

Navzdory rozdilnosti benzhydrylovych substituentt jsou molekulové struktury 1-4a, 1-4b a
4c analogické. Slouceniny 3 a 4 jsou tak stericky naro¢né, ze neumozni intermolekularni
interakce v krystalové struktufe, naproti tomu ptitomnost intramolekularni vodikové vazby ve
strukturach anilini 1 a 2 prekvapiva neni. Ve struktufe sloucenin 2 a 4 dochazi ke zkraceni
vazby C-N (1,370(3)-1,373(4)A a 1,377(5)-1,392(3)A) v porovnani se slouceninami 1
(1,407(4)-1,422(2)A) a 3 (1,405(1)-1,412(5)A). Je piekvapivé, Ze sloudenina la ma

nesouhlasné orientované hydroxylové skupiny.
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Obrdzek 7. Molekulova struktura 1a-0,25H,0-0,5C¢Hg a vybrané meziatomové vzdalenosti (A) a tihly (°):
0O1-N1 2,830(5), 02—N1 2,891(5), C7-C20 5,106(5), C1-N1 1,407(4), C1-C2-C7-01 57,7(4), C1-C6-C20-02
53,8(4).

Obrazek 8. Molekulova struktura 1b a vybrané meziatomové vzdalenosti (4) a uhly (°): O1'-N1 2,696(1),
02’-N1 2,764(1), C7-C24 5,123(2), C1-N1 1,422(2), C1-C2-C7-01" 47,6(1), C1-C6-C24-02" 41,9(1).
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Obrdzek 9. Molekulova struktura 2a a vybrané meziatomové vzddlenosti (4) a ihly (°): O1-N1 2,907(4), 02-N1
2,866(4), C7-C21 5,097(4), C1-N1 1,373(4), C1-C2-C21-01 60,4(4), C1-C6-C7-02 59,1(4).

Obrazek 10. Molekulova struktura 2b-CH,Cl, a vybrané meziatomové vzdalenosti (4) a ihly (°): O1-N1
2,917(2), C5-C5i 5,110(3), C1-N1 1,370(3), C1-C2— C5-01 61,3(2).

Obrazek 11. Molekulova struktura 3a a vybrané meziatomové vzddlenosti (4) a tihly (°): C8A N1A 3.082(6),
C22A N1A 3.018(6), C7A C21A 5.159(5), C1A N1A 1.412(5), C1A C6A C7A C8A 65.7(7), C1A C2A C21A C22A
62.0(5).
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Obrdzek 12. Molekulova struktura 3b a vybrané meziatomové vzdalenosti (4) a vihly (°): C8—N1 3,003(2),
C26-N1 3,018(2), C7-C25 5,155(2), C1-N1 1,405(1), C1-C6-C7-C8 57,2(1), C1-C2-C25-C26 58,8(1).

Obrazek 13. Molekulova struktura 4a a vybrané meziatomové vzdalenosti (4): C1-N1 1,392(3), C5-C5i
5,148(4).
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Obrazek 14. Molekulova struktura 4b a vybrané meziatomové vzdalenosti (4): C5-N1 2,929(3), C5-C5i
5,193(5), C1-N1 1.377(5).

Obrazek 15. Molekulova struktura 4c a vybrané meziatomové vzdalenosti (4): C5-N1 2,905(1), C5-C5i
5,174(2), C1-N1 1,384(2).
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Pro kvantifikaci sterického stinéni byl vypocitan mrtvy objem u pfipravenych anilinti (obr.
16A), coz je procentudlni vyjadieni prostoru, ktery zaujima molekula ligandu v okoli
centralniho atomu do jisté vzdalenosti, v tomto piipadé standardnich 3,5 A. Pro porovnani byly
také vypocéteny mrtvé objemy ostatnich, dosud publikovanych objemnych anilint, na zakladé
jejich krystalografickych dat (obr. 6B). Aniliny 4a-c vykazovaly nejvyssi stinéni kolem atomu
dusiku diky vhodné orientaci tritylovych skupin. Tato procenta klesala v fad¢ 4a-c > 2a/2b >
3a/3b > 1a/lb, ale i piesto hodnoty mrtvych objemi piipravenych anilint pfevySovaly hodnoty
jiz publikovanych anilint. Tento fakt potvrzuji i sterické mapy, které znazornuji elektronovou
hustotu v okoli atomu dusiku. Zajimavé je, ze aniliny 1a-4a maji vyssi elektronovou hustotu
okolo dusikt, tedy vy$s$i mrtvy objem nez aniliny 1b-4b, i kdyz ve struktufe maji 3,5-
dimethylfenylové skupiny oproti fenylovym skupinam. Podobného trendu si 1ze pov§imnout i
u jiz ptipravenych 2,6-benzhydrylanilini, kde u fenylovych zbytkd je mrtvy objem,
Vbur = 51,7 % a u 4-t-butylfenyli je mrtvy objem mensi, Vour = 50,1 %. (Obr. 16)

Ar/R OMe (2) Me (3) Ar(4)
R NH, R
Ar > L Ar C¢H; (a) 672 644 736
A Ar AT 35 Me,-Cel; (D)| 66,1 62,6 73,0
4-t-Bu-C6H4 (C) - - 76j9
NH H NH, H
B NH, B A 2 A Ar 2 Ar
-bu {-bu I r Ar Ar
B
-Bu Ar = Mes Ar=Ph; Vp,=51,7%
VBur = 54,9 % VBU[‘: 52,8 % = 4-I-BU-C6H4 3 VBur = 50,1 %

Obrazek 16. Mrtvé objemy publikovanych a pripravenych anilinii

Na nasledujicich strankach byly porovnany sterické mapy piipravenych anilint (Obr. 17-
25) a sterické mapy doposud pfipravenych anilini (Obr. 25-29), které byly vypocteny na
zaklad¢ krystalografickych dat.
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24 -3 -2 -1 o 1 2 3 4
Obrazek 17. Stericka mapa slouceniny 1a; Veur = 60,7 %
a
3.00
3.
2.25
2_
1.50
1r 0.75
0 0.00
! -0.75
-1.50
_2_
—2.25
_3_
-3.00
—4 L
4 -3 -2 -1 o 1 2 3 4

Obrdzek 18. Stericka mapa slouceniny 1b; Vipur = 57,2 %

48



A
3.00
3.
2.25
2l
150
1 0.75
0 0.00
4l -0.75
~1.50
=2F
—2.25
=3F
~3.00
-4 L
4 -3 -2 -1 o 1 2 3 4
Obrazek 19. Stericka mapa slouceniny 2a; Vour = 67,2 %
4
3.00
3l
2.25
2 L
1.50
H 0.75
0 0.00
4l —0.75
~1.50
=2t
-2.25
=3+
-3.00
—4 L
24 3 -2 1 o 1 2 3 a

Obrdzek 20. Stericka mapa slouceniny 2b; Vipur = 66,1 %
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Obrazek 21. Stericka mapa slouceniny 3a; Vour = 64,4 %
4
3.00
3_
2.25
sl
1.50
1r 0.75
0 0.00
al -0.75
-1.50
-2}
-2.25
=3F
-3.00
-4 -
4 -3 2 -1 o 1 2 3 4

Obrdzek 22. Stericka mapa slouceniny 3b; Vour = 62,6 %
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Obrazek 24. Sterickd mapa slouceniny 40; Vour = 73 %
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Obrazek 25. Stericka mapa slouceniny 4C; Vpur = 76,9 %
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Obrazek 26. Stericka mapa slouceniny 1-NH2-2,6-[C(H)Phz]2-4-Me-CesHz; Vpur = 51,7 %

52



Obrdzek 28. Stericka mapa slouceniny 1-NH2-2,6-[C(H)(2,4,6-Mes-CsH4]2-CsH3; Viour = 52,8 %
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1.50

0.75

0.00
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-2.25
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Obrdzek 27. Stericka mapa slouceniny 1-NH2-2,6-[C(H)(4-t-Bu-CsHa]2-4-Me-CesH2; Vour = 50,1 %
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Obrazek 29. Stericka mapa slouceniny 1-NH2-2,4,6-t-Bu-CsHs; Vour = 54,9 %
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ZAVER

V ramci této bakalarské prace bylo pripraveno 12 stericky naro¢nych anilind obsahujicich
v poloze ortho- tercidlni organické skupiny. VSechny slouceniny byly charakterizovany
v roztoku pomoci NMR spektroskopie a slouceniny 1a, 1b, 2a, 2b, 3a, 3b a 4a-c i v pevné fazi
pomoci rentgenové strukturni analyzy. Dale byl u vysSe zminénych anilinii vypocten mrtvy
objem a byla vytvorena sterickd mapa znazornujici elektronovou hustotu kolem atomu dusiku
do vzdalenosti 3,5 A. Mrtvé objemy nové piipravenych anilinti (>62 %) pievysily hodnoty
dosud vyuzivanych anilint (<55 %) Vv koordina¢ni chemii, coz je piedurcuje k vyuziti nejen v

této oblasti. Tyto slouceniny budou v budoucnu dale intenzivné zkoumany.
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