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Anotace

Vypracovana literarni reSerSe se zamétuje na Knoevenagelovy kondenzace dusikatych
heterocyklickych sloucenin s aktivovanou methyl skupinou srtzné substituovanymi
benzaldehydy.

V experimentalni Casti bakalatské prace byly pfipraveny 4 nové slouceniny—styrylované
triazaboriny, které byly charakterizovany ‘H, **C, B a >N NMR spektry, elementarni

analyzou a bodem tani.

Kli¢ova slova: Knoevenagelova kondenzace, Triazaborin, Heterocyklické slou¢eniny

Annotation
The elaborated literature research focuses on Knoevenagel condensation of nitrogen—based
heterocyclic compounds with active methyl group with variously substituted
benzaldehydes.
In the experimental part of the bachelor thesis 4 new compounds—styryl triazaborines were
prepared. The compounds were characterized by 'H, °C, B a N NMR spectra,

elementary analysis and melting point.

Keywords: Knoevenagel condensation, Triazaborine, Heterocyclic compounds



Zkratky
DMF-N,N-dimethylformamid
TEA-triethylamin
THF-tetrahydrofuran
AcOH-kyselina octova
Me-methyl
TFA-trifluoroctova kyselina
DMSO-dimethylsulfoxid
Ac,0-acetanhydrid

Et—ethyl

La(Pfb)s— pentafluorbenzylalkoholat lanthanity
CDCls—deuteriochloroform
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1 Uvod

1.1 Kondenzaéni reakce

Knoevenagelova kondenzace™ je reakce aldehydu nebo ketonu bez o-vodikii se
slouceninou obsahujici methylenovou skupinu, nejcastéji se dvéma sousedicimi
aktivujicimi skupinami jako jsou CHO, COR, COOR, SOR, SO;R, SO,0R. U téchto latek
je vyrazné zastoupeni enol formy a o—vodik byva znacné kysely. V piipadé pouziti
dostatecné silné baze mohou této reakci podléhat i jiné slouceniny (2-methylpyridiny,

terminalni acetyleny, cyklopentadieny). [2]

X baze
+ / : =
Y——CH,

Schéma 1 Obecna rovnice Knoevenagelovy kondenzace.

[

Tato reakce muze byt provadéna za tfady riznych podminek: za kyselé katalyzy, za
katalyzy kovovymi ionty. Co se tyce rozpoustédel, byly testovany reakce bez rozpoustédla,
Vv iontovych kapalinach. [2]

Knoevenagelovymi kondenzacemi sloucenin s aktivovanymi methyl skupinami se
zabyvam v nasledujici kapitole. Vzhledem k velkému poctu reakci jsem se omezila pouze

na dusikaté heterocyklické systémy.
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2 Teoreticka ¢ast

2.1 Kondenzaéni reakce péti¢lennych heterocyklickych sloucenin

CHO

Il a—d

R'=R?=H (80 %)
R'=H, R?= OMe (90 %)
R'=Me, R?=H (72 %)
R'=Me, R?= OMe (52 %)

Schéma 2 Kondenzace dipyrrini s aldehydy. 24

Latky Il a—d byly pfipraveny kondenzaci dipyrrini | s pfislusnymi aldehydy v prostiedi
kyseliny octové a piperidinu s DMF jako rozpoustédlem. Reakéni smés byla zahfivana
k varu po dobu 1,54 hodiny (v piipadé produktu Il c¢,d pod inertni atmosférou dusiku). Po
chromatografické separaci a krystalizaci byl ziskan produkt jako fialova (11 ¢) nebo ¢erna
(11 a, b, d) krystalicka latka v celkovém vytézku 52-90 %. B4

Tyto latky byly déale pouzity pro pifipravu  novych  nesymetrickych
bis(dipyrrinato)zine¢natych komplexi (Obrazek 1), u kterych byly dale studovany
luminiscen¢ni vlastnosti s riiznymi vinovymi délkami, s nejlep$imi kvantovymi vytézky v

v , ;1 s - v , . 4
gervené a blizké infradervené oblasti. &4
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Obrizek 1 Struktura studovanych bis(dipyrrinato)zine¢natych komplexii. &

OH

CHO

H
N
AcOH, Q

Mg(ClOy),, toluen

n / v

Schéma 3 Priprava logického molekularniho obvodu. 5

Sloucenina I11 a 4-(dimethylamino)benzaldehyd byly zahifivany k varu ve smési toluenu,
ledové kyseliny octové, piperidinu a malého mnozstvi chlore¢nanu hofe¢natého. Vznikajici
voda byla azeotropicky odstranovana v Dean—Starkové =zafizeni. Po sloupcové
chromatografii byl ziskan produkt 1V ve vytézku 38 %. Ziskana latka byla vyuzita jako

molekularni logicky obvod. 5]
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H
N
AcOH,[:V:]

benzen

HN (0]

Schéma 4 Priprava chemosensoru na kyanidové ionty. t¢]

Latka V a 4-(trifluoracetylamino)benzaldehyd byly zahiivany pod zpétnym chladi¢em po
dobu 2 hodin ve smési benzenu, ledové kyseliny octové a piperidinu. Voda vznikajici
béhem reakce byla odstrafiovana azeotropickou destilaci za pouziti Dean—Starkova zafizeni.
Po ptecisténi produktu sloupcovou chromatografii byla ziskdna modra pevna latka VI ve
vytézku 20 %.

Latka VI mize byt vyuzita jako chemosensor citlivy na kyanidové ionty jiz od

mikromolarnich koncentraci v roztocich i polymernich matricich (Schéma 5). [6]

Schéma 5 Reakce chemosensoru V1 s kyanidovym iontem. !
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CHO /

A :
Ho\fn Ny, | N eONaNO HO\(\N Ny
>:/ /\/ \—/

R? R’

R? = 2-Cl, 3-Cl, 4-Cl,

R'=H, Me 2-Br, 3-Br, 4-Br,
2-F, 3-F, 4-F,
Vila,b 2-Me, 3-Me, 4-Me, vii

4-Me, 4-NMe;,
2-OMe, 3-OMe, 4-OMe,
2-Cl-6-F, H,
2-NO,, 3-NO,, 4-NO,,
4-CH(OEt),, 4-OBn

/
CHO N R?
o o\/\ /4 K\ \ N
NN o o —
N \
NaOH
+ > O,N
0. — | DMSO
[ O,N /\/ 0o
R2
(o] (
R? = 2-Cl, 3-Cl, 4-Cl,

2-Br, 3-Br, 4-Br,
IX 2-F, 3-F, 4-F, Xa-p
2-Me, 3-Me, 4-Me,
2-OMe, 3-OMe, 4-OMe,
2-Cl-6-F, H

Schéma 6 Syntéza série styryl substituovanych 5-nitro-1H-imidazoli.

Ve schématu 6 je uvedena syntéza série 2-Styryl-5-nitro-1H-imidazold X s1,4-
benzodioxanovym motivem ve struktufe. Zvoleny byly 2 syntetické cesty, kdy prvni
spocivala nejprve v alkenylaci metronidazolu V11, nasledované dalsi strukturni modifikaci.
Druhd metoda spocivala ve strukturni obmén€ metronidazolu (zavedeni 1,4-
benzodioxanové funkéni jednotky) a nasledné alkenylaci.

V prvni metodé byl k metronidazolu VIl za laboratorni teploty pfidan piislusny
benzaldehyd v DMSO a nasledné methanolicky roztok methanolatu sodného za vzniku
danych produkti. Vytézky se pohybovaly v rozmezi 61-83 %. [7-9]

Druha metoda spocivala v rozpusteni O-subst.metronidazolu v DMSO a piidani hydroxidu
sodného pfii laboratorni teploté. Po nasledném ptidavku vody byl izolovan produkt.

Ziskana série latek byla testovana jako inhibitory tyrosinkindzy a dale byla studovana

jejich antimikrobialni u¢innost. 1
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(-

Xl CHO
AcOH, Ac,O
N N
ij[ \ / \ / :@ 46 % (kryst. z DMF)
N Xl N
+
: / < > A\
A / MeOH @i (65 %)
XIvV
(54 %)  Xill
"
N
) 0
I N*
MeOH /

(67 %) PN
XV /

Schéma 7 Syntéza chromofort. [10.11]

Styrylbenzimidazol s formylovou skupinou XIII byl ziskan kondenzaci tereftalaldehydu
S benzimidazolem ve smési acetanhydridu a kyseliny octové. Vzhledem k pouZiti
dialdehydu byl v reakéni smési identifikovan také produkt dvojnasobné kondenzace, ktery
byl také izolovan. Chromofor XIV byl pfipraven pomoci Knoevenagelovy kondenzace
benzimidazolu s 1,2-dimethylpyridinium-jodidem v methanolu a v piitomnosti n¢kolika
kapek piperidinu pouzitého jako katalyzator. Smés byla zahtivana 12 hodin pod zpétnym
chladicem. Po filtraci byly ziskdny oranzové mikrokrystaly ve vytézku 65 %.
U latky XIV byly studovany spektralni vlastnosti a byl pozorovan negativni
solvatochromni efekt. %14

Reakce byla testovana za stejnych podminek i u benzoxazolu (80 %) a benzothiazolu

(84 %). 14
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2.2 Kondenzacni reakce Sesticlennych heterocyklickych slou¢enin

Jako prvni se kondenzaci 2-methylpyridinu XV1 s benzaldehydem zabyvali Roth, Loffer a
Grunert. 2-Methylpyridin, benzaldehyd a vodu zahiivali pti 160 °C (pomér latek: 6:4:3) za
vzniku 2-styrylpyridinu XVI1 (Schéma 8). %!

Shaw ve své praci z roku 1924 pouziva pii téze reakci chlorid zinec¢naty. Reakce probiha
VvV uzaviené ampuli pii 220 °C po dobu 8 hodin. [14]

Bennett a Pratt provadéli kondenzaci 2-methylpyridinu s benzaldehydem varem
v acetanhydridu. [**!

Varu v acetanhydridu vyuzil poté Shaw a Wagstaff pii reakci 2-methylpyridinu se
substituovanymi aldehydy. Vytézky kondenzacnich produkti se pohybovaly mezi
65-90 %. [

CHO
N X
(L)
N/ /\/R
XVI R = 2,4-diNO,,
H

Schéma 8 Kondenzaéni reakce 2-methylpyridinu

V roce 1969 publikoval Bene§ a kol. praci, v niz se zabyvali kinetikou a mechanismem
nekatalyzované kondenzace 2-methylpyridinu s benzaldehydem. "1 O rok pozdsji byla
uvetejnéna prace japonskych autorl, ktefi studovali kinetiku 2-methylpyridinu s 4-
nitrobenzaldehydem v acetanhydridu, kyselin& octové a v DMF. ¥

K aktivaci methylskupiny 2-methylpyridinu Ize také vyuzit jeho komplexu s BF;. !

Mao a kol. vroce 2014 optimalizovali reakci 2,6-dimethylpyridinu s benzaldehydem.
Zkouseli ruzné Lewisovy kyseliny jako katalyzatory (pf. Sc(OTf)s, K,COs; AICls,
YDb(OTf);, LINTF, a dalsi) a také rtizna rozpoustédla (toluen, DMF, 1,4-dioxan, THF, ..).
Jako optimalni podminky pro kondenzaci zvolili LiNTfy/toluen/120 °C. Za téchto
podminek nedochazi k dehydrataci, autofi izolovali alkohol XIX (Schéma 9). Reakce byla
provedena také pro 2-methylpyridin a rizné substituované aldehydy. Pokud vsak bylo do

reakéniho  systému  piidano  katalytické  mnozstvi  HoNTf, reakce vedla
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k 2-alkenylpyridinim (Schéma 10). Izolované vytéZky se u téchto reakci v nékterych
ptipadech pohybovaly nad 90 %. (201

CHO

\
N ’ N LiNTF,
Toluen
~
R! N/ /\ R!
XVl
R!=H, Me R = H, 2-CF; 4-CN, 2-NO,, 3-NO, 3-F, 4-F, 3-Me,

4-Me, 4-OMe, 2-OH

Schéma 9 Adicni reakce 2-methylpyridinu s benzaldehydy. %

CHO

oS n ’ N LiNTf,/H,NT§
. N — /\/ Toluen y
XX
R'=H, Me R =H, 2-CF3 4-CN, 2-NO, 3-NO, 3-F, 4-F, 3-Me,

4-Me, 4-OMe, 2-OH

Schéma 10 Kondenzaéni reakce 2-methylpyridinu s benzaldehydy. %)

Pomérné cCasto je studovana také reakce 1,2-dimethylpyridinium-jodidu XXII
s aromatickymi aldehydy. Jako baze se pouziva piperidin, a to bud’ v katalytickém nebo

ekvimolarnim mnozstvi. Velmi Casto pouzivaji autofi methanol jako rozpoustédlo. Lze

v 21-27
pouzit i ethanol. [21-27]
.
MeOH
—R
XXII R = 4-NMe,, 4-OEt, 3-NO, 4-OH, 4-OMe, H,

4-Me, 2-Cl, 3-Cl, 2-OH, 3-OH, 3,4-diMeO,

2,5-diMeO, 4-OH-3-MeO, 3-EtO-4-OH, XX

3,4-diOH, 4-NMe;*I",3-Br-4-NMe,, 4-NEt,, (61-66%)

5-Br-2-OH, 4-NEt,-2-OH

Schéma 11 Reakce 1,2-dimethylpyridinium-jodidu s benzaldehydy. #-2¢]
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Je mozné také pouzit jako bazi (1,8)-diazabicyklo[5.4.0]undek-7-en (DBU), jejiz vyhodou
je jeji regenerovatelnost. Reakce s DBU probihala stejné i na 2-methyl-1-ethylpyridinium-
jodidech a 1,2-/1,4-dimethylchinolinium-jodidech. %!

Bylo zjisténo, ze pokud se 1-methyl-2-styrylpiridinium-jodidy destiluji za snizeného tlaku

pki 250 °C, dochazi k demethylaci za vzniku 2-styrylpyridini. 2!

Reakce uvedena ve Schématu 11 je aplikovatelna také na jiné 1-alkyl-2-
methylpyridinium-halogenidy (Schéma 12). Ziskané alkenylpyridinium-halogenidy byly
po vymeéné ionti za triflait a bis(perfluoralkylsulfonyl) imidy studovany pro své

fluorescenéni vlastnosti v pevné fazi. [27]

"
N
N J
D=
— EtOH
N

|~
R

\/Nv

XXIV XXv
R(X) = CHs(l), CoHs(Br), C3Hy(Br), (27-87%)

CgH17(1), Cy2Has(1),
CgHago(l)

Schéma 12 Reakce 1,2-dialkylpyridinium-halogenidu s 4-(diethylamino)benzaldehydem. #)

Misto 1,2-dimethylpyridinium-jodidu lze pouzit také 1,2-dimethylpyridinium-chlorat. Ten
za stejnych podminek dava se substituovanymi 4-aminobenzaldehydy vznik pfisluSnym
styryl derivatim, u kterych byl studovan rozdil fluorescenc¢nich vlastnosti jako monomert
a po jejich polymeraci.

Chanawanno a kol. u jimi pfipravenych 2-alkenylpyridiniovych soli po vyméné jodidu za

sérii p-subst.benzensulfonati studovali jejich antimikrobialni u¢innost. 24
Pii reakci 1,2-, resp. 1,4-dimethylpyridinium-jodidu (XXI1, XXVII) s tereftaldehydem za

varu po dobu 5 hodin v methanolu a v pfitomnosti piperidinu vznikaji produkty
dvojnasobné kondenzace (XXVI, XXVI111). 4

18



CHO

N\ / N\l I N'—
+
P — U\ /\_/
XXl CHO XXVI
70 %
CHO

L

X
| +

F
XXVII e XXVl

41%

Schéma 13 Kondenzaéni reakce tereftalaldehydu s 1,2- a 1,4-dimethylpyridinium-jodidy. (221

4-Methylpyrimidin XXIX, 4-dimethylaminobenzaldehyd a chlorid zine¢naty se zahtivaji
na teplotu 165 °C po dobu 1,5 hodiny. Poté byl produkt rozpustén ve ziedéné kyseliné
chlorovodikové, roztok zalkalizovan amoniakem a zlut latka odfiltrovana a krystalizovdna

z ethanolu. B9

CHO N/\N
P
N SN ZnCl,
| +
P
XXIX PN

30]

Schéma 14 Reakce 4-methylpyrimidinu s Ehrlichovym &inidlem.

2-Hydroxy-4,6-dimethylpyrimidinium hydrochlorid XXXI

a 4-(dimethylamino)benzaldehyd byly rozpustény v ethanolu a ve vodé a zahtivany k varu
po dobu 4 hodin. Reakci byl ziskan vysledny produkt XXXII ve vytézku 31 %.

Stejny produkt byl ziskdn po 12 hodinach pii provedeni katalyzované reakce 1 kapkou

koncentrované kyseliny chlorovodikové. %

19



N \ N
‘ +
)\)\ voda, EtOH
N
XXXI N XXXII
~

(31 %)
|

Schéma 15 Reakce 2-hydroxy-4,6-dimethylpyrimidinium hydrochloridu s Ehrlichovym ¢inidlem. B!

4-Methyl-2-(1H)pyrimidinon XXXII1 kondenzuje s 4-chlorbenzaldehydem za uvedenych
podminek (48 hodin za varu) na product XXXIV ve vytézku 22 %. B4

XXXIl

Schéma 16 Reakce 4-Methyl-2-(1H)pyrimidinonu s 4-chlorbenzaldehydem

XXXIV
(22 %)

[31]

La(Pfb)s

cHO Toluen

N / Ca(OTf),, Bu4N+F’<\

OO Ol e
N H,0 o A

XXXV InCls

/ "
THF
XXXVI
H,0

Schéma 17 Reakce 2-methylchinolinu s benzaldehydem za riiznych podminek. 2%

Na reakci

2-methylchinolinu XXXV sbenzaldehydem byla studovana Kkatalyza
Knoevenagelovy kondenzace riznymi Lewisovymi kyselinami, ve smyslu C—H aktivace

pomoci Lewisovy kyseliny (Schéma 17). Nejvyssiho vytézku bylo dosazeno pfi pouziti
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pentafluorbenzylalkoholatu lanthanitého (89 %) nebo samaritého (86 %). Reakce probihala
pti 120 °C pod inertni atmosférou po dobu 24 hodin. Optimalizované podminky pak byly
testovany se sérii substituovanych benzaldehydid a chinolinti. Vytézky pfipravenych
styrylderivatii XXXV se pohybovaly mezi 48-99 %. [*

C-H aktivaci lze provést i za katalyzy vapenatymi ionty s pouzitim tetrabutylammonium-

hexafluorfosfatu jako kokatalyzatoru. %!

Stejnym tématem se zabyvali i jini autofi, ktefi na stejné modelové reakci (Schéma 17)
zkoumali vliv riznych kobaltnatych soli jako katalyzator(i, rozpoustédla a teploty. 95%
vytézku dosahli pii pouziti systému CoCly/H,0/140 °C. Vytézky byly vysokeé i pii pouZiti
rozpoustédel jako je DMF, dioxan, CH,Cl, a toluen. Za optimalizovanych podminek
ptipravili riizné 2-styrylchinoliny substituované jak na chinolinovém, tak i na benzenovém
jadte vychoziho benzaldehydu. [34]

V jiném ¢lanku autofi zkouSeli sérii inditych katalyzator v riznych rozpoustédlech. Jako
optimalni podminky vybrali systém InCls/THF, kdy bylo dosazeno 88 % vytézku. Tyto
podminky jsou pouZitelné na riizn& substituované aldehydy. ¥

Fu a kolektiv testovali reakci uvedenou ve schématu 17 na sérii chinolini (XXXV,
XXVII) ve vodé bez organokatalyzy. Reakce byly provadény pii 120 °C v ampuli.
Vytézky byly niz$i nez pii pouziti katalyzy Lewisovou kyselinou. Takovyto zptisob
provedeni reakce se ukazuje jako ekologicka alternativa ptedchozich reakci.

Za téchto podminek reaguji také isochinoliny XIL a chinoxaliny XLI (Schéma 18). [36]
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CHO
R‘\

N AN H,0 X

=
N ‘ /\/ N/ /
XXXVt R XXXVIII R

aR'=H, R2=H, 2-F, 3-Cl, 3-Br, 4-Br, 2-NO,, 4-Me, 4-MeO
bR'=Br,R?=H

cR'=F,R?=H
CHO
\ \
+ X H,0
N ‘ N
X
R
XXXIX LN
R=H, 3-Br
/
_:R
\
CHO
N R N
X X A
oy
Z N/ /\/ N/ 7
R R?
XLl XLII

R'=H,R=H, 3-Br, 4-F
R'=2-Ph,R=H
R'=6,7-diMe, R=H
R'=3-Et, R = 4-Br

Schéma 18 Reakce chinolinii, isochinolind a chinoxalinii s benzaldehydy. %
Za podminek platnych pro 1,2-dimethylpyridinium-jodidy probiha reakce také na jejich

kondenzovanych analozich (XLIII, XLV). Chinoliniové derivaty dosahovaly obecné

vysSich vytézkd. Po vyméné aniontu za sérii p-subst.benzensulfonati byla u téchto

produkti studovana antimikrobialni u¢innost. #!
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CHO

R1

||
R2

R'=H, R?= NMe,, OEt
R"=H, R?=H, 4-NMe,, 4-NEt,, 2,4-diCl, 2,6-diCl, 3,4-diCl, 4-OMe,
2-OFEt, 2,3-diMeO, 3,4-diMeO, 3,4-diEtO, 4-NO,
R' = EtO, R? = 4-NMe,
R

‘ =
.

Xt |

CHO
N

Cf? = g

+ —_—>

MeOH
e N
I
\'}

XL R = 2-OH, 4-NMe, 4-NEt,

Schéma 19 Reakce 1-methylchinolinium-jodidii s benzaldehydy.

Kondenzace 3-methylchinoxalin-2-onu XLVII srizné substituovanymi benzaldehydy
byly provadény varem v kyseliné octové za katalyzy malym mnoZstvim kyseliny sirové.
Reakce probihala pfi 118 °C 1 hodinu. Ziskané 3-alkenyl-chinoxalin-2-ony XLVIII byly

intermediaty pro pfipravu latek, u kterych byla testovana kancerostatické ti¢innost. 371

CHO

N o H
\ N o
H,SO
+ ‘ AzOH4
o
F /\R = /
XLvi XLVIII R
R= 3-N()2Y 3—Br, 4-CN, (63—78 %)

4-Me, 4-OH, 4-NMey,
H, 2,5-diMeO, 2-OH

Schéma 20 Reakce 3-methylchinoxalin-2-onu s riiznd substituovanymi benzaldehydy. &7
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N\ S\/KN
C :N/ NN
I—R

X

Obrazek 2 Cilova struktura testovana na kancerostatickou aktivitu. ©7]

Rada ¢lankd popisuje Knoevenagelovy kondenzace substituovanych 2-

methylchinazolinoni. Dostupnd literatura popisuje 3 mozné piistupy:

a)

b)

Prvnim je var po dobu 6-8 hodin v kyseliné octové s ptidavkem ekvimolarniho
mnozstvi kyseliny borité. Reakci byl ziskdn produkt L a ve vytézku 82 %, u
kterého byly dale sledovany fotoindukované transformace. %!

Druhym je var v THF po dobu 6 hodin v pfitomnosti chloridu zine¢natého a
acetanhydridu. Vytézek vzniklych produktd L b, ¢ se pohyboval okolo 59-74 %.
[39]

Dals$i moznosti je kondenzace v piitomnosti octanu sodného v ledové kyseliné

octové pii 150 °C po dobu 8 hodin. Vytézky téchto reakei (L d, €) se pohybovaly
kolem 80 %. 14!

(o]
CHO H3BO,

AcOH P
X ZnCl, Ac,0 Z N
¢

-
THF A N l N/ =

=
R? AcONa

CH3COOH L a—e
R2
a)R'"=H, R?=2-0OH
b) R' = 6,7-diF, R? = 4-NO,
R'=H, R?=H, 4-NO,
c)R'=H, R?=H, 4-OMe, 4-Br
R'=6-OMe, R?=H, 4-Br

Schéma 21 Kondenzace substituovanych 2-methylchinazolinont [38-40]

K roztoku slouceniny LI v methanolu byl pfidan methanolat sodny a pfislusny aldehyd.

Reaké¢ni smés byla zahiivana k varu po dobu 5 az 8 hodin. Vysledna pevna latka LII byla

krystalizovana z ethanolu za vzniku bilych krystalkd ve vytézku 72-81 %.
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Latky LII a, ¢ byly testovany jako latky proti Sifeni rakovinnych bunck. Konkrétné u latky
LIl c byly prokdzadny ucinky proti karcinomu mocového méchyte, rektdlnimu

adenokarcinomu a karcinomu plic. [

R1

2
CHO R

—_
MeONa
+ MeOH
R? R’
Ph OMe
LI
R'=R?=H
R'=0OMe R?=H
R'=R?= OMe R'=R2=H (72 %)

R'=OMe R?=H (76 %)
R'=R?=0Me (81 %)

Schéma 22 Kondenzace pyrido[2°,3":3,4]pyrazolo[1,5-a]pyrimidinu LI. ¥4

Triazolopyrimidin LIl reaguje s 4-(difenylamino)benzaldehydem a Kkatalytickym
mnozstvim piperidinu v propan-1-olu za varu 6 hodin za vzniku smési produkti L1V a LV.
Reakce probihd pod inertni atmosférou dusiku. Po sloupcové chromatografii byl ziskan
produkt LV jako Cervena krystalicka latka ve vytézku 46 % a produkt LIV jako oranzova
krystalicka latka ve vytéZku 48 % s bodem tani 242-243 °C.

U latek byly dale studovany luminiscenc¢ni vlastnosti. [42]

Ph Ph

CHO

" o N (48 %)
N (o]

Schéma 23 Reakce tiazolopyrimidinu s 4-(difenylamino)benzaldehydem. 2
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 NMR spektra

NMR spektra byla méfena pii 25 °C na pristroji Bruker Ascennd™, vybavenym 5 mm
sirokopasmovou gradientni kryosondou (CryoProbe™ Prodigy) sinverzni detekei,
pii frekvencich 500,13 MHz (*H), 125,79 MHz (**C), 50,69 MHz (**N) a 160,48 MHz
(*'B). Veskeré pulzni programy byly pievzaty z knihovny programi dodavanych firmou

Bruker.

'HNMR  spektra  byla  kalibrovana v deuteriochloroformu  (CDCls)  na
interni tetramethylsilan (TMS) (6 = 0,00 ppm).

3¢ NMR spektra byla kalibrovédna na sttedovy signal CDCl3 (6 = 77,23 ppm). Uhlikova
NMR spektra byla méfena s Sirokopasmovym dekaplinkem protonti standardnim

zpusobem nebo s pomoci pulzni sekvence APT.

>N NMR spektra byla kalibrovana na externi kapalny N nitromethan (8 = 0,0 ppm)
umistény v koaxialni kapilafe. >N NMR spektra byla méfena za pfirozené¢ho zastoupeni
>N izotopu. Hodnoty & (**N) byly m&feny pomoci techniky s inverzni detekci (2D gs *H—
BN HMBC) a pomoci 1D N NMR za podminek ,,inverse gated* dekaplinku protond.
HMBC méfeni byla optimalizovana na 'J(*H,"N) = 90 Hz a ,long-range* 'H,"°N
interakce 10 Hz.

B NMR spektra byla méfena v 5 mm kiemenné NMR kyveté (Norell) a byla kalibrovana
na externi standard trimethoxyboran B(OCHj3)3 (6 = 18,1 ppm).

Spin—spinové interakéni konstanty (*J) jsou uvedeny v jednotkach Hertz (Hz). Multiplicita

signali je znacena jako s (singlet), bs (Siroky singlet), d (dublet) a m (multiplet).
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3.2 Teploty tani, elementarni analyza

Teploty tani byly stanoveny na Koflerové bloku Boetius PHMK 80/2644 a nebyly
korigovany. Elementarni analyzy byly provedeny na automatickém analyzatoru Flash 2000

CHNS (ThermoFisher Scientific).

3.3 Rozpoustédla a ¢inidla

Rozpoustédla jako dichlormethan a toluen byla pouzita komercni od firmy Acros Organics
(dichlormethan, 99,8%, suchy, nad molekulovymi sity) a Sigma—Aldrich (toluen, 99,8%,
suchy). Methylamin (33% roztok v abs. ethanolu) byl zakoupen od firmy Fluka. 3-
Aminokrotonnitril (96%, smés cis/trans) byl zakoupen od firmy Acros Organics a dale pak
krystalizovan z toluenu a suSen. 4-Methylbenzendiazonium-tetrafenylborat byl pfipravovan

vzdy novy pied vlastni reakci a susen za vakua a laboratorni teploty cca 45 minut.

Upozornéni!
S 4-methylbenzendiazonium-tetrafenylboratem je tfeba pracovat opatrné€, nebot’ se pfi

roztirani mtize prudce rozlozit. Pti jeho pfipravé je nutno se vyvarovat tieni (Spachtle, frita).

3.4 Syntézy
4-Methylbenzendiazonium—tetrafenylborat (1)

Ph

® © ®
NH, Ny ClI N2 Ph——B——Ph

Ph
NaN02/H20 = NaBPh4

HCl H,0

1,18 g (11lmmol) 4-methylanilinu bylo za horka rozpusténo v5 ml kyseliny
chlorovodikové (1:1). Horky roztok byl ochlazen v ledové lazni na teplotu cca 0 °C. Poté
byl za michani a chlazeni do roztoku po kapkach pfidavan nasyceny vodny roztok 0,83 g
(12 mmol) dusitan sodny. Teplota byla udrzovana pod 5 °C. Po piidavku veSkeré¢ho

dusitanu sodného byla kyselina dusitd odstranéna pfidanim malého mnozZstvi kyseliny
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amidosulfonové. Do roztoku diazoniové soli byl pak najednou za michani pfidan roztok
tetrafenylboritanu (3,76 g, 11 mmol) ve 120 ml H,0. Vylouceny produkt byl odsat, promyt
50 ml ledového ethanolu, ledovym etherem a nakonec byl vysuSen mezi filtracnimi papiry.
Produkt byl ziskan ve vytézku 83 %.

Tetrafenylboraty jsou nestabilni, proto byly pfipravovany tésné pied reakef.[*!

3-Methylenaminonitril (3)

NH, H;C H
3\/

)\/CN CH3NH, (33% v EtOH) N
e X 130 °C, 4h o )\/CN
H;C

3
3

Do 100ml tlakové ampule bylo ptedlozeno 8,2 g (0,1 mol) 3-aminokrotonnitrilu (2) a 25
ml (0,2 mol) 33% roztoku methylaminu v ethanolu. Smés byla za michani zahiivana na
olejové lazni pii 130-140 °C cca 4 hodiny. Po ukonceni reakce byl ethanol odpafen na
vakuové rotacni odparce. Ziskana kapalina byla vakuové destilovana (produkt byl jiman
pii 125 °C/4-5 mbar) a poté piecistén krystalizaci z 1ékatrského benzinu. Bylo ziskano 9,29
g (97 %) hnédych krystalki s teplotou tani 46-48 °C. 14 (lit. [ 54-55 °().

'H NMR (400 MHz, CDCls): & = 2,09 (s, 3H); 2,69 (d, J = 5 Hz, 3H); 3,71 (s, 1H); 5,25

(brs, 1H) ppm.

3,3-Difenyl-2-(4-methylfenyl)-4H-1,2,4,3)."-triazaborin-6-karbonitril (4)

Ph
CN

N2 ph——B——Ph Io

)\/ ) / \N .
PH

CN -

X + CH,Cly/toluen
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Do 100ml kulaté banky opatfené chladicem bylo ptedlozeno 23 ml suchého
dichlormethanu a 0,64 g (7,8 mmol) enaminonitrilu. Po rozpusténi bylo piidano 39 ml
toluenu susené¢ho sodikem. Po ochlazeni na 5 °C bylo pfidano 3,4 g (7,8 mmol) 4-
methylbenzendiazonium-tetrafenylboratu. Reak¢éni smés byla dale michana 1 hodinu pfi
laboratorni teploté a 3 hodiny za varu. Poté byla reak¢éni smés zfiltrovana, filtrat odpafen a
podroben sloupcové chromatografii. Surovy produkt byl povafen cca 4 min ve 20 ml
cyklohexanu a po ochlazeni byly krystaly zfiltrovany. Bylo ziskano 1,88 g zlutozelené
pevné latky, coz odpovida 66 %. Nakonec byla u latky zmétena teplota tani 187-193 °C.
(449 (1jt.1*41 187-189 °C).

'H NMR (400 MHz, CDCls): § = 2.21 (s, 3H); 2,30 (s, 3H); 6,88-6,90 (m, 2H); 7,19-7,27
(m,9H); 7,33-7,35 (m, 4H) ppm.

3,3-Difenyl-4-methyl-2-(4-methylfenyl)-1,2,4,3)*-triazaborin-6-karbonitril (5)

Ph

® |@ \,Ctl)/ CN
N2 ph——B——Ph ‘
Ph—B N
H Ph .,
\N/ ph/ N

+ CH,Cl,, toluen o
N

Do 250ml kulaté banky opatfené chladicem bylo piedlozeno 47 ml suchého
dichlormethanu a 1,35 g (14 mmol) N-methylenaminonitrilu 3 . Po rozpusténi bylo pfidani
80 ml toluenu suseného sodikem. Po ochlazeni na —5 °C bylo ptidano 6,13 g (14 mmol) 4-
methylbenzendiazonium-tetrafenylboratu. Reakéni smés byla dale michana 1 hodinu pfi
laboratorni teploté a 3 hodiny za varu. Poté byla smés zfiltrovana a filtrat odparen. Zbytek
byl podroben sloupcové chromatografii (silikagel, dichlormethan). Bylo ziskdno 3,29 g
cihlové oranzového produktu, coz odpovida 62% vytézku s teplotou tani 194—198 °C. [44]

(1it.* 194-197 °C).

IH NMR (400 MHz, CDCly): & = 2,19 (s, 3H); 2,35 (s, 3H); 2,96 (s, 3H); 6,83-6,85 (m,

2H); 7,06-7,08 (m, 2H); 7,19-7,28 (m, 6H), 7,37-7,40 (m, 4H) ppm.
29



Postup pro Knoevenagelovy kondenzace nasledujicich sloucenin byl pievzat z literatury
[45].

(E)-3,3-Difenyl-5-(4-dimethylamino)styryl-2-(4-methylfenyl)-4H-1,2,4,31*

triazaborin-6-karbonitril (6)

\N/
\@/ CN
N ‘ CHO
Ph BLa N H
/ v ( 7 P
Ph
+ CHCI; MeOH e o o
e
N Ph B N
N ~

Do Erlenmayerovy banky bylo piedlozeno 5,4 ml methanolu, 2,7 ml chloroformu, 0,49 g
triazaborinu (4) (1,35 mmol) a 0,3 g (2,03 mmol) 4-(N,N-dimethylamino)benzaldehydu. Po
rozpusténi bylo pfikapano 0,34 ml (4,05 mmol) pyrrolidinu. Reakéni smés byla michana 5
hodin pfi laboratorni teploté. Vznikla Cervend sraZenina byla odsata a filtrat odpafen a
podroben sloupcové chromatografii. Reakci bylo ziskano 0,51 g ¢ervenych krystalkti, coz
odpovida 76 %. Latka byla piecisténa krystalizaci ze smési cyklohexan—toluen (3:7), po
které bylo ziskano 0,38 g (57 %). Teplota tani odpovidala 240-242 °C.

Elementarni analyza pro C3pH30BNs [495,44 ¢ - mol'l] vypocteno: C 77,58; H 6,10;
N 14,14; nalezeno: C 77,89; H 6,22; N 13,95.

'H NMR (500,2 MHz, CDCls): & = 2,22 (s, 3H); 3,04 (s, 6H); 6,60-6,62 (m, 2H),
6,71 (d, J = 16 Hz, 1H); 6,90-6,91 (m, 2H); 6,95 ( br s, 1H); 7,19-7,28 (m, 9H), 7,36-7,40
(m, 4H), 7,39-7,41 (m, 2H) ppm.

13C NMR (125,78 MHz, CDCls): 6 = 21,2; 40,2; 110,2; 111,8; 111,9; 117,5; 121,7;
123,3; 126,9; 127,7; 128,8; 131,0; 133,7; 137,5; 144,2; 145,2; 147,2(br s); 152,5; 152,7

ppm.
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1B NMR (160,48 MHz, CDCls): 8 =—0,64 ppm.

(E)-3,3-Difenyl-5-(2,4,6-trimethoxy)styryl-2-(4-methylfenyl)-4H-1,2,4,3).*-triazaborin-
6-karbonitril (7)

OCH,

CN

®
\Te = | CHO ] H;CO OCH;
N
OCH; CHjy
Ph /B\N AN ¢ 7 Z
PH + >
MeOH, CHCl3 \ﬁ/ CN
OCH; Ph—le\ /|N

Do Erlenmayerovy banky bylo pfedlozeno 5,4 ml methanolu, 2,7 ml chloroformu, 0,49 g
(1,35 mmol) triazaborinu (4) a 0,4 g (2,03 mmol) 2,4,6-trimethoxybenzaldehydu. Po
rozpusténi bylo piikapano 0,34 ml (4,05 mmol) pyrrolidinu. Reakéni smés byla michana
2,5 hodiny pii laboratorni teploté. Vznikla Cervend sraZenina byla odsata. Reakci bylo
ziskéno 0,65 g (89 %) produktu s teplotou tani 197-200 °C, ktery byl piecistén krystalizaci

Z toluenu.

Elementarni analyza pro Cs3H31BN4O3 [542,45 g - mol'l] vypocteno: C 73,07; H 5,76; N
10,33; nalezeno: C 73,31; H 5,90; N 10,23.

'H NMR (500,2 MHz, CDCls): & = 2,21 (s, 3H); 3,82 (s, 3H); 3,86 (s, 6H); 6,06 (s,
2H); 6,89-6,91 (m, 2H); 7,11 (br s, 1H); 7,21-7,28 (m, 8H); 7,38-7,40 (m, 4H); 7,52 (d, J
=16,5 Hz, 1H); 7,76 (d, J = 16 Hz, 1H) ppm.

3C NMR (125,78 MHz, CDCls): & = 21,2; 55,7; 56,0; 90,6; 106,1; 112,5; 115,9;
117,4; 123,3; 126,9; 127,6; 128,7; 133,8; 134,6; 137,4;145,2; 147,3 (br s); 154,4; 161,9;
164,4 ppm.

1B NMR (160,48 MHz, CDCls): § =-0,73 ppm.
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(E)-3,3-Difenyl-5-(2,4,6-trimethoxy)styryl-4-methyl-2-(4-methylfenyl)-1,2,4,31*
triazaborin-6-karbonitril (8)

OCHs

\ﬁ) = CN CHO H,CO OCH;
H
Ph_/l@\N/L‘ OCH;, CH, @ ‘ =
PH + MeOH/CHCI; ~e oN
OCH; Ph—Elxe\ /|N

Do Erlenmayerovy baiky bylo ptedlozeno 5,6 ml methanolu, 2,8 ml chloroformu, 0,51 g
(1,35 mmol) triazaborinu (5) a 0,4 g (2,03 mmol) 2,4,6-trimethoxybenzaldehydu. Po
rozpusténi bylo pfikapano 0,34 ml (4,05 mmol) pyrrolidinu. Reakéni smés byla michana 4
hodiny pfi laboratorni teploté. Vznikla oranZova srazenina byla odsata a filtrat odpafen a
podroben sloupcové chromatografii, kterou bylo ziskano 0,71 g (95 %) svitivé oranzovych
krystalkli s teplotou tani 105-108 °C. Pro elementarni analyzu byla latka krystalizovana

z ethyl-acetatu.

Elementarni analyza pro C34H33BN4O3 [556,46 ¢ - mol'l] vypocteno: C 73,39; H 5,98; N
10,07; nalezeno: C 73,39; H 5,95; N 9,79.

'H NMR (500,2 MHz, CDCls) & = 2,17 (s, 3H); 3,02 (s, 3H); 3,79 (s, 3H); 3.85 (s,
6H); 6.08 (s, 2H); 6,83-6,84 (m, 2H); 7,09-7,11 (m, 2H); 7,10 (d, J = 16.5 Hz, 1H); 7,19-
7,21 (m, 2H); 7,23-7,26 (m, 4H); 7,41-7.42 (m, 4H); 7,98 (d, J = 16,5 Hz, 1H) ppm

3C NMR (125,78 MHz, CDCls): & = 21,3; 39,4; 50,8; 55,6; 56,1; 90,7; 105,6;
110,7; 116,2; 118,6; 123,3; 126,7; 127,6; 128,4; 134,1; 136,0; 136,5; 145,2 (br s); 145,4;
156,6; 161,4; 163,5 ppm.

1B NMR (160,48 MHz, CDCls): 8 = 1,53 ppm.
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(E)-3,3-Difenyl-5-(2,4-Dimethoxy)styryl-4-methyl-2-(4-methylfenyl)-1,2,4,32.*
triazaborin-6-karbonitril (9)

OCHs

CN

\ﬁ) = CHO ) OCH;
F’h—/B\N /|N s @ F
i + MeOH/CHCI, e o
OCH, Ph—Elxe\ /|N

Do Erlenmayerovy baiiky bylo piedlozeno 5,6 ml methanolu, 2,8 ml chloroformu, 0,51 g
(1,35 mmol) triazaborinu (5) a 0,34 g (2,03 mmol) 2,4-dimethoxybenzaldehydu. Po
rozpusténi bylo piikapano 0,34 ml (4,05 mmol) pyrrolidinu. Reakéni smés byla michana
23 hodin pfi laboratorni teploté. Vznikld oranzové4 sraZenina byla odsata (promyvano
MeOH) a filtrat odpafen a podroben sloupcové chromatografii. Bylo ziskano 0,55 g (78 %)
svitivé oranzovych krystalkli s bodem tani 173—177 °C. Produkt byl piecistén krystalizaci
ze smési cyklohexan—toluen. Pro elementarni analyzu byla latka krystalizovana z ethyl—

acetatu.

Elementarni analyza pro Cs3H3:BN4O; [526,45 g - mol'l] vypocteno: C 75,29; H 5,94; N
10,64; nalezeno: C 75,35; H 6,00; N 10,60.

'H NMR (500,2 MHz, CDCl3) & = 2,18 (s, 3H); 3,04 (s, 3H); 3,81 (s, 3H); 3,86 (s,
3H); 6,44 (s, 1H); 6,44 (d, J =2 Hz, 1H); 6,50 (dd, J =8.5, 2 Hz, 1H); 6,71 (d, J =16.5 Hz,
1H); 6,83-6,85 (m, 2H); 7,09-7,11 (m, 2H); 7,19-7,26 (m, 6H); 7,39-7,43 (m, 5H); 7,78
(d, J =16.5 Hz, 1H) ppm.

3¢ NMR (125,77 MHz, CDCls): 6 = 21,1; 39,5; 55,7; 55,9; 98,7; 105,7; 110,6;
114,5; 116,4; 118,5; 123,4; 126,9; 127,7; 128,5; 130,9; 134,1; 136,8; 140,4; 144,9 (br s);
145,3; 155,5; 160,2; 163,4 ppm.

1B NMR (160,48 MHz, CDCls): & = 1,53 ppm.
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4 Vysledky a diskuse

Enaminonitril 2 reaguje adi¢né—ecliminaénim mechanismem s methylaminem ve vroucim
ethanolu za vzniku enaminonitrilu 3.

Pfipravené¢ enaminonitrily 2, 3 byly dale podrobeny reakci s diazoniovou soli ve smési
dichlormethan—toluen za vzniku triazaborini 4, 5. Nasledn¢ byly provedeny
Knoevenagelovy kondenzace s rizné substituovanymi benzaldehydy za pouziti pyrrolidinu
jako baze. Reakce probihaly za laboratorni teploty ve smési rozpoustédel chloroformu a

methanolu. Byly ziskany latky 6-9 s vytézky v rozmezi 78-95 %.

Ph
R! CN
® l@ \C,t‘) =
N2 Ph—l|3—Ph

/k/ i \ /
R CN + >
\T ~ CH,Cl,, toluen
H
2R'=H 4R'=H
3R'=Me 5R'=Me
pyrrolidin

CHCl3, MeOH CHO
R4 R?
6 R'=R?=R*=H; R3= NMe,
7 R'=H; R?=R3=R*= OMe , RS
8 R'=Me; R2=R3=R%= OMe R
9 R'=Me; R?=R3= OMe; R*= H
R1\ﬁ
3
/ \N

Schéma 24 Obecné schéma reakci experimentalni ¢asti.

A

Struktura pfipravenych produktt byla feSena NMR spektroskopii v roztoku CDCls.
V 'H NMR spektru vychoziho triazaborinu 2 (Obrazek 3) se nachazi v alifatické oblasti

dva singlety, kazdy s integralni intenzitou tfi. Signal s chemickym posunem 2,22 ppm
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nalezi methylskupiné vazané na benzenové jadro. Signal s chemickym posunem 2,35 ppm
patii methylskupiné vychoziho enaminonitrilu 2. V aromatické oblasti jsou tfi multiplety
s celkovym souctem vodikovych atomu patnact. To odpovida dvéma monosubstituovanym
benzenovym jadrim vazanym k atomu boru, jednomu 1,4-disubstituovanému jadru a

jednomu vodikovému atomu, ktery je vazan k atomu dusiku.

DOoTNTOON o~
TOHOOWOTNTD n -
MONANNO D O o
NNENNNN®GO© N CN o o
N\ | | |
F‘h—/BS\N/N
Ph _CH
—CH, |
CH,
|
1

— BV
s e 3
&= e gl|a
ollo - ol loi

T T T T T T T T T T T T

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 ppm

Obrazek 3 400 MHz *H NMR spektrum triazaborinu 2 v CDCl.

V 'H NMR spektru latky 6 (Obr. 4), ktera byla piipravena reakci 3-aminobut-2-ennitrilu
(2) s 4-(N,N-dimethylamino)benzenkarbaldehydem, je pfitomen singlet s & = 2,22 ppm,
tedy se stejnym chemickym posunem, ktery nalezi methylskupiné vazané na benzenové
jadro. Z alifatické oblasti "H NMR spektra vymizel signal s chemickym posunem 2,35 ppm.
To znamena, ze doslo k reakci na methylskupiné pochazejici z enaminonitrilu 2. Naopak se
ve vodikovém spektru objevil singlet schemickym posunem 3,04 ppm o integralni
intenzité Sest. To odpovidd dvéma methylskupindm. Z hodnoty chemického posunu je
ziejmé, Ze methylskupiny jsou méné stinéné a jsou tedy vazané k elektronegativnimu
prvku, coZ je v mém piipad¢ atom dusiku. V aromatické oblasti se nachazi dublet (6 = 6,71

ppm) s integralni intenzitou jedna a s interakéni konstantou (J) 16 Hz, dale signaly
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charakteristické pro 1,4-disubstituci (4H), Siroky singlet (1H) a tfi multiplety (9H, 4H a
2H). Dublet nélezi vodikovému atomu vazanému na uhliku dvojné vazby. Druhy dublet je
soucasti multipletu aromatickych vodikll a neni tudiz rozlisitelny. Co se tyké prostorového

uspotradani na dvojné vazbé, velikost vicinalni J odpovida trans izomeru.[*®

QOATrFhNONT- DO ON T N [1+) n
OTONONT T OONC [} -
NN OO~ Q@@ < o
MMM O©C OO0 L] o™
—N(CH;),
H
H
H “Lth
H CN
\/l
Pn—r‘se N
M, H N
JHH=16HZ

~.,
F'h/
|
CHs
—CHy

By

6.8 6.

6.6 ppm

5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 ppm

Obrazek 4 500 MHz *H NMR spektrum triazaborinu 6 v CDCl,.

Hodnoty interak¢nich konstant pro cis (Z) a trans (E) izomery jsou uvedeny na Obrazku 5.

Rozsifeny singlet (6 = 6,95 ppm) patii vodikovému atomu vazanému k dusiku.
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31 = 8—12 Hz

"lq,L H

3y = 16-18 Hz

Obrazek 5 Hodnoty vicinalnich interakénich konstant alkend

Podobnym zpiisobem byly analyzovany dalsi tii produkty 7-9.

N a "B NMR chemické posuny uvadi Tabulka 1. Chemické posuny dusikovych atomi

latek 6-9 odpovidaji chemickym posuniim zméfenym u vychozich triazaborini 4 a 5.

Tabulka 1 *N

a 'B parametry

Latka N1 [ppm] | N2 [ppm] | **N3 [ppm] "B [ppm]
Triazaborin® 25,5 -141,9 -204,2 -168,3 (CN) -1,2
4
Triazaborin 5 21,2 -148,3 -202,1 1,26
AIkenb 6 23,8 -143,4 —-238,4 -125,2 (CN) —0,64
-322,8 (NMe,)
Alken®7 23,6 -143,4 -235,9 —-125,3 (CN) -0,73
Alken 8 21,5 -153,3 -212,4 —128,0 (CN) 1,53
Alken 9 22,6 -150,6 -210,2 -127,2 (CN) 1,53

213 (*°N3, 'H) = 83,2 Hz.
°13 (N3, H) = 81,9 Hz.
°1J (**N3, 'H) = 82,1 Hz.

Nékteré z pfipravenych latek vykazuji fluorescenci. Zejména pii excitaci vlnovou délkou

366 nm po ochlazeni na teplotu kapalného dusiku dochazi k jejimu zesileni, jelikoz

s klesajici teplotou roste doba existence excitovanych stavi a fluorescence je intenzivnéjsi.
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Obrazek 7 Pii vinové délce 254 nm

Obrazek 8 Pii vinové délce 366 nm

Obrazek 9 Pii vinové délce 366 nm za chlazeni kapalnym dusikem
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5 Zavér

Reakci 3-aminobut-2-ennitrilu

a 3-(methylamino)but-2-ennitrilu s 4-methylbenzendiazonium-tetrafenylboratem byly
pfipraveny ¢tyfi styrylované triazaboriny V pomérné vysokych vytéZzcich, Které se
pohybovaly v rozmezi 78-95 %. Produkty byly charakterizovany teplotou tani, *H, °C, 'B

a >N NMR spektroskopii a elementarni analyzou.
Mimo popsané reakce v experimentalni ¢asti byla provedena i reakce triazaborini

s 4-brombenzenkarbaldehydem. U této reakce se ale zatim nepodafilo ziskat produkt

v Cisté formé, a proto nebyla do bakalaiské prace zahrnuta.
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Obrizek 11 160 MHz "B NMR spektrum styrylovaného triazaborinu 6 v CDCls.
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Obrizek 10 125 MHz **C NMR spektrum styrylovaného triazaborinu 6 v CDCl5.
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Obrazek 17 500 MHz 'H NMR spektrum styrylovaného triazaborinu 8 v CDCls.
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Obrizek 18 500 MHz "H NMR spektrum styrylovaného triazaborinu 8 v CDCls (Vyfez aromatické &asti).
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Obrizek 19 125 MHz **C NMR spektrum styrylovaného triazaborinu 8 v CDCl5.
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Obrazek 20 160 MHz B NMR spektrum styrylovaného triazaborinu 8 v CDCl.
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Obrazek 21 500 MHz *H-"*N gsHMBC NMR spektrum styrylovaného triazaborinu 8 v CDCls.
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Obrazek 22 500 MHz 'H NMR spektrum styrylovaného triazaborinu 9 v CDCls.
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Obrizek 23 500 MHz *H NMR spektrum styrylovaného triazaborinu 9 v CDCls (Vyfez aromatické &sti).
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Obrazek 25 160 MHz B NMR spektrum styrylovaného triazaborinu 9 v CDCl.
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Obrazek 24 125 MHz *C NMR spektrum styrylovaného triazaborinu 9 v CDCl,,.
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Obrazek 26 500 MHz *H-"*N gsHMBC NMR spektrum styrylovaného triazaborinu 9 v CDCls.
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