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Anotace

NEUEROVA, Z. Syntéza a NMR charakterizace 4-substituovanych-2-[(E)-
fenyldiazenyl]naftalen-1-olii. Hradec Kralové, 2020. Bakaldfskd prace na
Ptirodovédecké fakulté Univerzity Hradec Kralové. Vedouci bakalaiské prace Antonin
Lycka. 47 s.

Tato prace je zaméfena na charakterizaci  4-substituovanych-2-[(E)-
fenyldiazenyl]naftalen-1-old z hlediska azo/hydrazo tautomerie. V teoretické ¢asti je
shrnuta problematika tykajici se charakterizace azobarviv a to predevsim z hlediska
azo/hydrazo tautomerie, dale obsahuje popis techniky NMR a jejiho vyuziti pro
studium azo/hydrazo tautomerie. Teoretické poznatky byly aplikovany v praktické
Casti, jejimZ zamérem je posouzeni vlivu substituce na pasivni komponenté (tj. na 4-
substituovanych naftalen-1-olech) na zastoupeni azo/hydrazo tautomert na zakladé
méreni a prirazeni signalt 1H, 13C a 15N NMR k Sesti pripravenym 4-substituovanym-2-
[(E)-fenyldiazenyl]naftalen-1-oliim.

Kli¢ova slova

Azobarviva, tautomerie, nukledrni magneticka rezonance, Hammettova konstanta

Anotation

NEUEROVA, 7Z. Synthesis and NMR characterization of 4-substituted-2-[(E)-
phenyldiazenyl[naphthalen-1-ol. Hradec Kralové, 2020. Bachelor Thesis at Faculty of
Science University of Hradec Kralové. Thesis Supervisor Antonin Lycka. 47 p.

This Bachelor Thesis is focused on characterization of 4-substituted-2-[(E)-
phenyldiazenyl]naphthalen-1-ol in term of azo/hydrazo tautomerism. The theoretical
part summarizes characterization of azo dyes, with a focus on azo/hydrazo
tautomerism and NMR technique used for the azo/hydrazo study. This information
was then applied in the practical part, the purpose of which is to assess the effect of the
substitution on the passive component (on 4-substituted naphthalen-1-o0l) on the
presentation of azo and hydrazo tautomers based on measurement and assignment of
1H, 13C and 15N NMR signals in six prepared 4-substituted-2-[(E)-phenyldiazenyl]
naphthalen-1-ol.

Keywords

Azo dyes, tautomerism, nuclear magnetic resonance (NMR), Hammett Constants
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1 Uvod

Azobarviva jsou od konce 19. stoleti jedny z nejdilezitéjSich syntetickych organickych
barviv. Maji Siroké primyslové vyuziti, napiiklad v textilnim primyslu, potravinarstvi,
pro barveni plastii nebo gumarenstvi. Azobarviva jsou nejcastéji pripravovana dvéma
naslednymi reakcemi - diazotaci a kopulaci [1,2].

Na komeré¢ni vyuziti téchto barviv ma vyrazny vliv jejich chemicka struktura a to
cis/trans (Z/E) stereoizomerie a azo/hydrazo tautomerie. Tyto izomerie jsou pri¢inou
odlisnych fyzikdlnich a chemickych vlastnosti azobarviv se stejnym chemickym
sloZzenim [3]. Nejvice je vSak studovana azo/hydrazo tautomerie. Nékteré molekuly
existuji pouze vazo a nékteré vhydrazoformé, ale nékdy je moZné pozorovat
dynamickou rovnovahu mezi azo a hydrazoformou. Preference formy danou
molekulou zavisi na substituentech aromatickych kruhi, sterickém uspoiadani,
intramolekularnich vodikovych vazbach a rozpoustédle. Azo/hydrazo tautomerii lze
studovat pomoci nuklearni magnetické rezonance (NMR). Informace o tautomerii je
mozné ziskat mérenim 1H, 13C a 15N NMR [4,5].
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2 Teoreticka cast

2.1 Azobarviva

Azobarviva jsou chemické slouCeniny obsahujici ve své molekule jednu nebo vice
skupin azo (-N=N-). Tyto skupiny spojuji substituované aromatické uhlovodiky [1,2].

Prvnim vyrobenym azobarvivem byla Bismarkova hnéd’, kterou pripravil Carl
Alexander Martius reakci m-fenyldiaminu s kyselinou dusitou v roce 1863 [6]. Kratce
na to Peter Griess navazal na sviij predchozi objev diazotace z roku 1858 a popsal
kopula¢ni reakci. Ke komer¢ni vyrobé a syntéze novych azobarviv doslo vSak aZ poté,
co bylo moZné urcit jejich presnou strukturu, k cemuZ prispél Friedrich August Kekulé
navrhem strukturniho vzorce benzenu [3]. Dnes jsou to nejvice komercné vyrabéna a
pouzivana barviva, protoZe jejich syntéza je relativné jednoducha a levna. Jsou
aplikovatelné na velké mnozZstvi prirodnich i syntetickych materidli jako je textil,
polyester nebo papir [1]. VSechna Siroce vyuzivana barviva vcetné azobarviv maji
pridéleno mezinarodné uznavané klasifikacni oznaceni C.I. (Colour index). Tato
klasifikace je pridélovana americkou spole¢nosti Society of Dyers and Colourists (SDC)
od roku 1924. Diivodem pro zavedeni C.I. bylo sjednoceni oznacovani barviv, jelikoz
vyrobci oznacovali barviva se stejnou chemickou strukturou a vlastnostmi, riiznymi
nazvy. C.I. Klasifikace slouZi hlavné zakaznikiim pro zjisténi informaci o chemickych a
fyzikalnich vlastnostech, technickych aplikacich a o vyrobci barviva. Barvivu je po
zarazeni do databaze SDC prifazeno jméno, které se odviji od pouZiti barviva a cislo,
které je generovano na zakladé poradi registrace [7]. Napriklad komerc¢né vyuZivané
azobarvivo v potravinarstvi amarant ma prirazeno oznaceni C.I. Food Red 9 a ¢islo C.I
16185 [8].

Azobariva jsou skupinou barviv se Sirokou $kalou barev. Jejich barevnost je dana
pritomnosti ¢asti molekuly odpovédné za absorpci viditelného zareni. Barevnost je
také ovliviiovana substituenty v molekule barviva. V pripadé azobarviv je to systém
konjugovanych dvojnych vazeb aromatickych substituentli vizanych na azoskupiné i
samotna azoskupina. VétSina vyrabénych azobarviv obsahuje pouze jednu skupinu azo.
Ve vétsSim mnozstvi jsou vyrabény tyto barviva i se dvéma skupinami azo. Slouc¢eniny

se tremi a vice azoskupinami se vyuzivaji méné napriklad pri barveni celulézy [7].
2.1.1 Priprava azobarviv

Priprava jednoduchych monoazobarviv zahrnuje dva reakéni kroky, a to diazotaci a
kopulaci. V priibéhu diazotace reaguji primarni aromatické aminy s kyselinou dusitou.
Reakci vznikaji arendiazoniové soli, které mohou byt pouZity pro kopulac¢ni reakci tj.
reakci s aktivovanymi aromatickymi slou¢eninami napriklad s fenoly nebo arylaminy
[9]. Od konce 19. stoleti byla vyvinuta cela fada technik diazotace tak, aby bylo mozZné
vyuzit $irsi skalu aromatickych amint. Stejné tak byly popsany rtizné metody kopulace
v zavislosti na pouZité kopula¢ni komponenté [10].

Ptiprava bis-azobarviv zahrnuje tfi reak¢éni kroky a miiZze byt provedena tremi
zakladnimi zpiisoby. Prvni zplisob spociva v kopulaci diazoniové soli obsahujici dvé
diazoskupiny sprvni kopulacni komponentou a ndasledné sdruhou kopula¢ni
komponentou. Druhy zplisob zahrnuje kopulaci prvni diazoniové soli s kopulac¢ni
komponentou. Poté vzniklé monoazobarvivo reaguje s druhou diazoniovou soli, ktera
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se spojuje sjedinou kopulacni komponentou. V pribéhu tiettho mozného postupu
diazoniova stl kopuluje za vzniku monoazobarviva. Mnoazobarvivo znovu podstupuje
diazotaci, protoZe je v molekule pritomna druha aminoskupina. Konec¢na diazoniova
stl reaguje s druhou kopula¢ni komponentou [11].

Vyroba azobarviv, kterd obsahuji vice nez dvé azoskupiny, je sloZitéjsi, ale princip
stiidani kopulace a diazotace zlstava stejny [11].

Existuji i dalsi reakce pro pripravu azobarviv napriklad redukce nitroaromatickych
derivati v alkalickém prostredi, redukce nitroaromatickych derivati pomoci
tetrahydridohlinitanu  lithného, oxidace primarnich aromatickych amint
manganistanem draselnym nebo kondenzace primarnich aminii a nitroaromatickych
derivati. Tyto reakce vSak nejsou bézné vyuzivany pro primyslovou vyrobu barviv
[12].

2.1.1.1 Diazotace

Diazotace je reakce s charakterem elektrofilni aromatické substituce, v jejimz priibéhu
reaguje neionizovana primarni aminova skupina vadzand na aromatickém jadre
s kationtem nitritacidia nebo nitrosilu. Priibéh reakce silné zavisi na pH, protoZe rtizné
aminy maji riznd optimalni pH, pti kterych existuji v neionizovaném stavu. Pricnou
rozdilnych hodnot optimdalniho pH je odliSnad bazicita aromatickych amint, ktera je
zplisobena rozdilnymi substituenty na aromatickém jadre. Elektrondonorni
substituenty zvysSuji bazicitu amini a tim zpomaluji reakci v kyselém prostredi.
Elektronakceptorni substituenty maji opacny efekt [13]. Metody diazotace lze rozdélit
podle Hallas (2001) [10]:

Pirimé

Inverzni

S pouzitim nitrosulfurové kyseliny
Dalsi metody

Prima metoda je zaloZena na reakci primarniho aromatického aminu rozpusténého
vnadbytku minerdlni Kkyseliny, nejcastéji Kkyseliny chlorovodikové, s jednim
ekvivalentem dusitanu sodného. Dusitan sodny reaguje s kyselinou chlorovodikovou
za vzniku kyseliny dusité, ktera nasledné reaguje saromatickym aminem. Vznikla
diazoniova siil mtZe byt ihned vyuZita pro kopulac¢ni reakci. Tato metoda je vhodna pro
anilin a jeho jednoduché alkyl, alkoxy nebo chloroderivaty, jednoduché derivaty
benzidinu a naftylaminu [10].

Metody, ve kterych se méni poradi pridavani reakcénich komponent oproti primé
metodé, se nazyvaji inverzni. Tento typ reakci je vhodny pro anilin- nebo naftylamin-
sulfonové kyseliny. Tyto kyseliny jsou malo rozpustné ve vodé, proto se nejprve
rozpoustéji v zasaditém prostredi a nasledné je pridan dusitan sodny. Vznikly roztok
je pomalu pridavan do roztoku kyseliny chlorovodikové a ledu. Vysledna diazoniova
stl je pomérné malo rozpustna ve vodé [10]. Touto metodou se pripravuji diazoniové
soli pro pripravu kyselych monoazobarviv, jejichZ kyselost je dana pritomnosti
sulfonového aniontu na heterocyklickém jadie [11]. Pfikladem tohoto typu azobarviva
je Ponceau 4R, ktera se vyuziva v potravinarstvi. Diaozoniova sil pro ptipravu Ponceau
4R je pripravena diazotaci 4-aminonaftalen-1-sulfonové kyseliny (Obrazek 1.).
Nasledna kopulace pak probiha s 2-aminonaftalen-6,8-disulfonovou kyselinou [8].
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Obrazek 1. Diazotace 4-aminonaftalen-1-sulfonové kyseliny.

Diazotaci slabé zasaditych aromatickych aminti, obsahujicich deaktivujici substituenty
jako napriklad 2,4-dinitroanilin, je tfeba provadét v prostredi silné kyseliny, nejcast€ji
kyseliny sirové. Reakce probiha ve dvou krocich. Nejprve se rozpusti dusitan sodny
v kyseliné sirové pri teploté 70 °C za vzniku nitrosirové kyseliny. Po zchladnuti je do
reakéni smési pridan aromaticky amin, ktery reaguje se vzniklou nitrokyselinou [10].
Tato metoda se vyuziva pro pripravu nékterych soli, znichZ naslednou kopulaci
vznikaji ve vodé nerozpustna azobarviva [11].

Mezi dalsi metody lze zaradit historické metody, které se dnes nepouZzivaji pro
pripravu barviv ve velkém mnozZstvi [10]. Patfi sem ptivodni metoda Petera Griesse,
v niZ se nejprve kyselina dusi¢na redukuje oxidem arsenitym. Vznikla reakéni smés je
pridavana kledovému roztoku anilinu v ethanolu [14]. Dalsi historickou metodu
popsal Knoevenagel. Reakce probiha v bezvodém prostredi, napriklad v ethanolu, ve
kterém je rozpuStén aromaticky amin a stejny ekvivalent kyseliny sirové. Do roztoku
je nasledné pridan alkylester kyseliny dusité [15].

2.1.1.2 Struktura a vlastnosti diazoniovych soli

Diazoniové soli, vzniklé pii diazotaci primarnich aromatickych amint, jsou sloZeny z
kationtu [Ar — N = N]*a aniontu Kyseliny, kterd byla pouzita pii diazotaci. Kladny
naboj diazoniové soli je rozloZen po celé délce vazby. Z toho dlivodu miize k elektrofilni
substituci dochazet na koncovém atomu dusiku [16]. Diazoniové soli jsou pomérné
nestabilni slouc¢eniny. Nékteré maji schopnost se vybuSné rozkladat v pevném stavu.
Jejich stabilita je ovlivnéna predevsim povahou vychoziho aminu, teplotou a reak¢nim
prostredim, pripadné dalSimi faktory, jako je osvétleni nebo nékteré primési. Zména
reakéniho prostfedi a to predevSim pH ma vliv na to, vjaké formé se dana
diazosloucenina bude vyskytovat. Vrelativné neutrdlnim prostfedi vznika
z diazoniové soli nestala baze, ktera prechazi na diazohydrat. Pti dalSim zvySeni pH
vznika sidl diazotat a ndasledné pri dalSim piidani hydroxidu miize diazotat prejit
v nitrosamin. Nitrosaminy jsou stalé, ale nelze je podrobit kopula¢ni reakci. Kopulaci
vSak miiZe podstoupit diazohydrat, ktery vznikl po rozpusténi nitrosaminu v kyselém
vodném roztoku. Tato vlastnost se miize s vyhodou vyuZit pro vyvinuti barviva ptimo
na daném materialu. Stalé formy diazonovych soli jsou schopné vytvorit aromatické
aminy obsahujici chlor nebo nitroskupinu jako druhy substituent [11].
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2.1.1.3 Kopulace

Kopulace je elektrofilni aromaticka substituce, v jejimZ pribéhu reaguje diazoniovy
kationt jako elektrofil s nukleofilem, elektronové bohatou aromatickou slouceninou,
ktera obsahuje amino, hydroxylovou nebo sulfonovou skupinu pripadné keto-enol
systém. Na rychlost reakce ma vliv pfitomnost substituenti na aromatickém jadre
diazoniové soli. Na rozdil od diazotace elektrondonorni substituenty reakci urychluji a
elektronakceptorni substituenty reakci zpomaluji. Reakce probihd do polohy para
aromatického kruhu nukleofilu, pokud je tato poloha volna. JestliZze je poloha para
obsazena reakce probiha do polohy ortho [9]. Prikladem reakce do polohy para je
reakce N,N-dimethylanilinu s diazoniovou soli (naptiklad vniklou diazotaci anilinu).
Mechanismus této reakce ukazuje, Ze pozice ortho i para jsou aktivni vici elektrofilni
substituci, ale poloha para je preferovana, jelikoZ substituce do polohy ortho je stericky
branéna methylovymi skupinami (Obrazek 2.) [10]. Slouceniny, snimiZ reaguje
diazoniova stl, se také oznacuji jako azokopula¢ni komponenty nebo pasivni
komponenty. Byla popsana cela rada téchto komponent, ale podminkou kopula¢ni
reakce je pritomnost silné aktivujicich skupin na aromatickém jadre. Mezi
nejvyznamnéjsi pasivni komponenty patri derivaty anilinu, fenoly a hydroxyderivaty
naftalenu, derivaty pyrazolonu a acetooctové kyseliny [13].
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Obrazek 2. Kopulacni reakce N,N-dimethylanilinu s diazoniovou soli (napriklad

vniklou diazotaci anilinu) probihajici do polohy para. Prevzato z Hallas (2001) [10].

Derivaty anilinu vstupuji do reakce jako volné neionizované aminy. Reakce je
provadéna v kyselém prostredi, protoZe v bazickém prostredi by se nevytvorily
azoslouceniny, ale diazoaminoslouceniny. Vznik azosloucenin je také podpoien
pritomnosti elektrondonornich substituentli, napriklad methylovych nebo
methoxyskupin, na aromatickém jadie kopula¢ni komponenty. Tyto skupiny usnadnuji
elektrofilni aromatickou substituci do polohy para piipadné ortho [10]. Kopula¢ni
reakce s derivaty anilinu jako pasivni komponentou probiha obvykle pri teploté 15 -
25°C [13].

Reakéni formou jsou na rozdil od anilinu ionizované i neionizované fenoly a
hydroxyderivaty naftalenu. Aktivita ionizované formy je mnohonasobné vyssi nez
neionizované formy, proto se reakce ucastni predevsim fenolatové ionty [13]. Kopulace
samotného fenolu s diazoniovou soli probiha pti pH 7-8 do polohy para, v mensi mire
také do polohy ortho ¢i do poloh ortho a para zaroven. Za neutralniho pH vznika
predevSim 2,4-diazoderivat. Naopak za silné bazického pH je hlavnim produktem
2,4,6-triazoderivat. Reakci vznikd smés produktti, z tohoto diivodu se fenol vétSinou
nepouziva jako kopulacni komponenta. Nevyhodou aryldiazenylfenoli je citlivost
hydroxylové skupiny na pH. Ionizace na fenolatovy iont v bazickém prostredi
zplisobuje zménu odstinu barvy. Tento efekt lze odstranit, pokud je kopulace
provedena do polohy ortho. Vodik hydroxylové skupiny v poloze ortho tvori vodikovou
vazbu s vedlejSi azoskupinou a tim je zabranéno ionizaci. Jako pasivni komponenta
se proto pouZziva napriklad 4-methylfenol. Rekci p-substituovanych fenolti s piislusnou
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diazoniovou soli vznikaji zZluta barviva. Hydroxyderivaty naftalenu se ¢asto pouZivaji
ve formé se substituovanou sulfoskupinou. Vysledné barvivo ma oranZovou barvu.
Kopulace naftalen-1-olti miize byt provadéna do polohy 2- nebo 4- v zavislosti na
poloze substituenti aromatického kruhu. Napftiklad jiZ zminéna sulfoskupina v poloze
3-, 4- nebo 5- ridi reakci do polohy 2. U naftalen-2-olii probiha reakce do polohy 1-.
Pokud je tato poloha obsazena, neuskutecni se kopulace viibec. Reakce neprobiha do
polohy 3-, protoZe nejvétsi prispévek k vysledné elektronové bohaté strukture pfi
znazornéni rezonancnich struktur pozitivntho mezomerniho efektu hydroxylové
skupiny (Obrazek 3.) ma struktura s m elektronovou hustotou v poloze 1- (Obrazek
3a.). Prispévek struktury s m elektronovou hustotou v poloze 3- (Obrazek 3c.) a na
atomu kysliku (Obrazek 3b.) je maly. Castymi pasivnimi komponentami jsou také
hydroxyderivat aminonaftalenu. Amino a hydroxylova skupina nejsou nikdy umistény
na stejném aromatickém kruhu naftalenu. Misto kopulace je ovlivnéno obéma
skupinami v zavislosti na pH. Pokud je pH neutralni nebo kyselé reakce probiha na
kruhu s aminoskupinou, ale pokud je pH bazické kopulace probéhne na kruhu
s hydroxylovou skupinou [10].
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Obrazek 3. Rezonanéni struktury naftalen-2-olu. Sipka oznacuje polohu 1-, do

které probiha kopulacni reakce. Prevzato z Hallas (2001) [10].

Derivaty pyrazolu a acetooctové kyseliny kopuluji ve formé enolatdi, v nichZ je na atomu
uhliku methinové skupiny zvysSena elektronova hustota. Derivaty kyseliny octové
Ucastnici se kopulace jsou predevsim acetoacetarylamidy, jejichz reakci
s diazoniovymi solemi vznikaji zelenoZlutd barviva. NejpouZivanéjSimi derivaty
pyrazolu pro vyrobu azobarviv jsou aminopyrazoly. Produkty jejich kopulace jsou také
zelenoZluta azobarviva [10].

2.1.2 Struktura azobarviv

Azobarviva obsahuji funkéni skupinu azo (-N=N-), na které jsou navazané
substituované aromatické uhlovodiky. MoZnost otaceni substituentli planarni vazby
mezi atomy dusiku je pri¢inou vzniku dvou stereoizomerli jednoduchych
azobenzenovych barviv. Azobarviva také existuji ve dvou tautomernich formach.
Azo/hydrazo tautomerie je vyznamnou a ¢asto sudovanou charakteristikou azobarviv,
jelikoZ ma vliv na radu jejich vlastnosti téchto barviv [3].

2.1.2.1 Stereoizomerie

Jednoducha azobenzenova barviva existuji ve dvou stereoizomernich formach cis (E) a
trans (Z), které se liSi svymi vlastnostmi. Trans izomery mohou prechazet na méné
stabilni cis izomery UCinkem svételného zareni nebo tepla. Ze smési lze izomery
izolovat pomoci extrakce nebo chromatografie. Molekula trans izomeru je témér
rovinna, kdeZto benzenové kruhy cis izomeru se odklanéji 56 ° od roviny. Trans
izomery tvori v pevném stavu monocyklické krystaly s teplotou tani 68 °C. Cis izomery
maji v pevném stavu dipdlovy moment a tvori ortorombické bipyramidalni krystaly
s teplotou tani 71,4 °C. OdliSné vlastnosti téchto dvou izomerd maji vliv na jejich
odliSné zabarveni. Jednoducha azobenzenova barviva jsou vyuzivana jako disperzni
barviva, ktera se vyznacuji tzv. fotochromismem, tedy zménou barevného odstinu po
vystaveni svétlu vlivem prechodu mezi trans-cis izomery [10]. Fotochromismus miize
byt také u produkti nezadouci a zplsobovat jejich starnuti. Pfikladem slouceniny
s pomérné rychlymi prechody mezi izomery zptsobujici zhorSeni vlastnosti je N,N-
diethyl-4-[fenyldiazenyl]anilin, ktery se pouziva pro barveni polyamidovych vlaken
(Obrazek 4.) [17]. Pfrechodu mezi izomery je zabranéno vytvorenim vodikového
mistku mezi hydroxylovou a azoskupinou u azobenzenovych barviv, kde je
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hydroxylova skupina umisténa vortho poloze vici azoskupiné. Diky stabilizaci
vodikovym miistkem se tyto slouceniny vyskytuji pouze jako trans izomery a
nedochazi k jejich prechodu na cis izomer plisobenim svételného zateni [7]. Cis-trans
izomery nékterych jednoduchych azobenzenovych barviv lze charakterizovat pomoci
NMR spektroskopie [5].

' N [

Obrazek 4. Cis (E) a trans (Z) izomery N,N-diethyl-4-[fenyldiazenyl]anilin.

2.1.2.2 Azo/hydrazo tautomerie

Azo/hydrazo tautomerie je vysledkem intramolekuldrniho pienosu vodikového
protonu na dusik azoskupiny. Teorie azo/hydrazo tautomerie byla navrZena v roce
1883 C. Liebermanem, ktery na zakladé vyzkumu 1-[fenyldiazenyl]naftalen-2-olu
tvrdil, Ze vodikovy proton hydroxylové skupiny je labilni a miZe se vazat na atom
dusiku azoskupiny. O rok pozdéji byla jeho teorie potvrzena T. Zinckem a H.
Bindenwaldem, ktef{ ziskali dvéma odliSnymi reakcemi stejny produkt. Predpokladali,
Ze kopula¢ni reakci benzendiazoniového iontu s naftalen-1-olem vznikne produkt
s vazbou dusik-dusik ve formé azo a reakci fenylhydrazinu s naftalen-1,4-diolem ve
formé hydrazo. JelikoZ produkt obou reakci byl stejny, navrhli existenci dynamické
rovnovahy mezi témito dvéma slouceninami. Tautomerie ma dnes velky vyznam pro
komer¢ni vyrobu barviv, protoze dva riizné tautomery se lisi chemickymi i fyzikalnimi
vlastnostmi jako jsou napiiklad barva a stalost na svétle [18]. Zda bude dana sloucenina
preferovat azo nebo hydrazoformu zavisi na tom, ktera z nich je termodynamicky
stabilnéjsi. Azo/hydrazo tautomerii ovliviiuje i charakter dalSich substituenti
aromatické molekuly a prostredi, ve kterém se molekula nachazi [3].

Nejcastéji je tautomerie studovana u aromatickych sloucenin, které
obsahuji hydroxylovou skupinu a azoskupinu na jednom aromatickém kruhu [19]. Dale
mohou azo/hydrazoformy tvorit nékteré hydroxyderivaty naftalenu s aminoskupinou
vazanou bud vedle, nebo naproti azoskupiné. U ortho a para aminofenoli nema
azo/hydrazo tautomerie vyznam, jelikoZ existuji pouze ve formé azo, ktera je
termodynamicky stabilnéjsi. Tato tautomerie je nékdy oznacovana jako amino/imino
tautomerie, protoZe aminoskupina vazana na aromatickém jadie je v pripadé
hydrazotautomeru ve formé iminu [3].

2.1.2.3 Vliv vodikovych miustki na azo/hydrazo tautomerii

Tautomerii je moZné pozorovat u benzenového jadra s vazanou hydroxylovou
skupinou v poloze ortho nebo para nebo v pripadé heterocyklické slouceniny se
substituenty nachazejicimi se bud vedle, nebo naproti azoskupiné. Bylo vsak
prokazano, Ze azobenzenové slouceniny s hydroxylovou skupinou v poloze ortho
preferuji azoformu. Dlivodem je nejen termodynamicka stabilita, ale i stabilizace
azoformy tvorbou silného intramolekularniho vodikového miistku mezi vodikem
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hydroxylové skupiny a dusikem azoskupiny. Hydrazoforma miize byt také
stabilizovana vodikovym miistkem mezi vodikem vazanym na dusiku azoskupiny a
kyslikem hydroxylové skupiny, coZ se projevuje u nékterych heterocyklickych
sloucenin s hydroxylovou skupinou v poloze vedle azoskupiny, napriklad Ize uvést 1-
[fenyldiazenyl]naftalen-2-ol (Obrazek 5.). Zda prevazi stabilizace azo, nebo
hydrazoformy vodikovym mistkem, zavisi na polarité téchto vazeb a také
termodynamické stabilité. Polarnéjsi vazba bude vice stabilizovat danou formu [7].

O-.. 0—H
.'Na
( — e

Obrazek 5. Hydrazo a azoforma 1-[fenyldiazenyl]naftalen-2-olu. Stabilizace

Z—T

vodikovymi mistky je silnéjsi u hydrazoformy, proto sloucenina existuje prevazné

jako hydrazo tautomer. Prevzato z Christie (2015) [7].

2124 Vliv substituenti a sterického uspoi-adani na azo/hydrazo
tautomerii

Velky vliv na to, zda bude molekula preferovat azo nebo hydrazoformu maji
substituenty aromatickych sloucenin nachazejici se na stejném aromatickém kruhu
jako azoskupina. Elektronakceptorni substituenty jako napftiklad nitroskupina
podporuji tvorbu hydrazoformy, naopak elektrondonorni substituenty jako napriklad
methoxyskupina podporuji tvorbu azoformy. Jak bylo zminéno v odstavci 2.1.2.3 orto-
hydroxydiazenylbenzenové slouCeniny existuji vyhradné ve formé azo. Para-
hydroxydiazenylbenzenové slouceniny davaji také prednost azoformé. Diivodem je
energeticky nevyhodna ztrata aromaticity v pripadé hydrazoformy. Hydrazoforma
téchto sloucenin vSak miiZe existovat za podminek, kdy elektronovy ¢i stericky efekt a
stabilizace vodikovymi miistky budou dostatecné plisobit proti ztraté aromatického
charakteru. Tyto podminky lze zajistit pritomnosti vhodnych substituetd na pasivni i
aktivni komponenté. Jako priklad lze uvést vliv substituenti na azo/hydrazo
tautomerii R-4-[(E)-R-fenyldiazenyl]fenol. Bylo navrzeno, Ze pokud je na fenolovém
kruhu pritomen elektrondonorni (R4) substituent a na druhém benzenovém kruhu
pritomen elektronakceptorni substituen (Ra) je stabilizovana hydrazoforma. JestliZe je
na fenolovém kruhu ptitomen elektronakceptorni substituent (Ra) a na druhém
benzenovém kruhu ptitomen elektrondonorni substituen (Rd) je stabilizovana
azoforma (Obrazek 6.). Dalsi ukazkou vlivu substituentti na tuto tautomerii je rozdilna
forma dimethoxy-4-[(E)-fenyldiazenyl]fenolt. 8] 2,6-dimethoxy-4-[(E)-
fenyldiazenyl]fenoll vznika vodikova vazba mezi vodikem hydrazoskupiny a kyslikem
methoxyskupiny, kterd ptsobi proti elektrondonornimu efektu methoxyskupiny. Vliv
stabilizace vodikovymi mistky zde prevazi, proto tato sloucenina existuje vyhradné
v hydrazoformé (Obrazek 7a.). U 3,5-dimethoxy-4-[(E)-fenyldiazenyl]fenolid se netvoii
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vodikovy miustek, proto se zde naplno projevuje elektrondonorni efekt
methoxyskupiny a sloucenina existuje vyhradné v azoformé (Obrazek 7b.) [18].

F7e At ETas sl

a

Obrazek 6. Vliv substituentii na azo/hydrazo tautomerii substituovaného p-
hydroxybenzenu. R4 - elektrondonorni substituent (napriklad -OH, -CHs, -NHz),
- elektronakceptorni substituent (napriklad -NOz, -CN).
Prevzato z Ball (1982) [18].

~ o

o

Obrazek 7. Hydrazoforma 2,6-dimethoxy-4-[(E)-fenyldiazenyl]fenoli (a) a
azoforma 3,5-dimethoxy-4-[(E)-fenyldiazenyl]fenolii (b). Pfevzato z Ball (1982) [18].

2.1.2.5 Vliv rozpoustédla na azo/hydro tautomerii

Vyznamny vliv na dynamickou azo/hydrazo rovnovahu ma charakter prostiedi, ve
kterém se dand molekula nachazi [19]. Rozpoustédlo ovliviiuje azo/hydrazo
tautomerii tim, Ze dochazi k interakci dané molekuly prostrednictvim vodikovych
vazeb s timto rozpoustédlem. Rozpoustédla, ktera patii do skupiny tzv. akceptorii
vodikovych vazeb, jsou schopna interagovat s vodikem hydroxylové skupiny hydroxy-
[(E)-aryldiazenyl]benzeni nebo  hydroxy-[(E)-aryldiazenyl]naftaleni a tim
stabilizovat jejich azoformu. Mezi tato rozpoustédla patii napiiklad pyridin, aceton,
ethanol, methanol. Rozpoustédla, ktera patii do skupiny tzv. donort vodikovych vazeb,
jako napriklad trichlormethan nebo Kkyselina octova, stabilizuji hydrazoformu
hydroxy-[(E)-aryldiazenyl]benzent nebo hydroxy-[(E)-aryldiazenyl]naftalenti tim, Ze
poskytuji vodik pro vytvoreni vodikového mistku s dusikem hydrazoskupiny [18].

Dale bylo prokazano, Ze ovlivnéni azo/hydrazo rovnovahy rozpoustédlem zavisi na
prostorovém usporadani rozpoustédla. Azobarviva v rozpoustédle s prostorovym
uspoifddanim molekul, napriklad voda nebo formamid, preferuji hydrazoformu.
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Azoforma je naopak preferovana v prostfedi rozpousStédel s rovinnymi a
nestrukturovanymi molekulami (naptiklad v jednoduchych alkoholech) [18].

Azo/hydrazo rovnovaha je také citliva na pH prostredi, coZ se vyuZiva v titracnich
analytickych metodach. Azobarviva jsou zde indikatory kyselosti nebo zasaditosti
prostredi, protoZe pii zméné pH dochazi k prechodu mezi azo a hydrazoformou a
zaroven se méni barva slouceniny. V kyselém prostredi je preferovana hydrazoforma
a v zasaditém naopak azoforma. NejCastéji jsou jako indikatory vyuzivany barviva
s imino/amino tautomerii, napriklad kongo cerven [20].

2.2 Nuklearni magneticka rezonance NMR [21]

Nuklearni magneticka rezonance, oznaCovana zkratkou NMR, je fyzikalné chemicka
analytickd metoda vyuZivajici magnetické vlastnosti atomovych jader. Zakladnim
principem metody je absorpce elektromagnetického radiofrekvenéniho zareni
atomovymi jadry nékterych izotopt prvku v silném magnetickém poli. NMR se vyuziva
napriklad pro vyzkum molekularni struktury latek, zjisténi Cistoty pripravené latky
nebo ke studiu reaké¢ni kinetiky. Velkou vyhodou je, Ze se jedna o nedestruktivni
metodu a nedochazi tedy ke zméné vlastnosti vzorku.

NMR vyuziva vlastnosti jader nékterych prvk, které rotuji kolem své osy a maji vnitini
moment hybnosti oznacovany jaderny spin. Spin je charakterizovan spinovym
kvantovym c¢islem I. Jadra atomi jsou nositeli kladného naboje, proto se pri rotaci
kolem své osy projevuji jako malé magnety a jsou schopny interagovat s vnéjsSim
magnetickym polem. Chovani jadra v magnetickém poli popisuje jaderny magneticky
moment y. Jadra, kterd maji sudy pocet protonti a elektronti jako naptiklad 12C nebo
160 maji spinové kvantové cislo rovno nule. Tyto jadra nemaji jaderny magneticky
moment a nejsou pozorovatelna NMR spektroskopii. Jadra se spinovym kvantovym
¢islem % absorbuji radiofrekvencni zareni v magnetickém poli, miiZeme je tedy
zaznamenat pomoci NMR. Mezi jadra se spinem % patii izotop vodiku 1H, ktery ma
vysoké prirodni zastoupeni. Jedna se o nejcastéji mérené jadro v NMR spektroskopii,
protoZe signaly NMR dalSich izotopii jsou mnohem slabsi. Mezi dalsi izotopy pouzivané
v NMR patfii 13C, 15N, 19F, 31P, Jadra se spinovym kvantovym ¢islem vétSim neZ %2 maji
také jaderny magneticky moment, ale maji i kvadrup6lovy moment, coz zptlisobuje
obtiZznéjsi méritelnost pomoci NMR.

2.2.1 Interakce jaderného spinu s magnetickym polem [22]

VloZeni jadra s nenulovym spinem do vnéjSiho magnetického pole s magnetickou
indukci Bo zplisobi precesni pohyb vektoru jaderného magnetického momentu kolem
vektoru Bo. Frekvence tohoto precesniho pohybu je oznacovana jako Larmorova
frekvence a zavisi na intenzité vnéjstho magnetického pole a gyromagnetickém
poméru jadra. Gyromagneticky pomér je konstanta charakteristickd pro dany typ
jadra. Soucet vSech vektorli magnetickych momentli jader je oznaCovan jako
makroskopickd magnetizace a ve stacionarnim magnetickém poli miri ve sméru
magnetické indukce.

Mimo magnetické pole existuje 2I + 1 degenerovanych spinovych stavi.
V magnetickém poli dochazi k rozdéleni spinovych stavii podle velikosti jejich energie.
Tato separace energetickych hladin se nazyvd Zeemaniiv jev. Atomy se spinovym
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kvantovym Cislem %2 maji ve vnéjSim magnetickém poli dvé energetické hladiny. Pocet
jader vzorku vyskytujicich se na energeticky nizsi hladiné je niZsi, neZ na energeticky
vyssi hladiné. Energeticky rozdil mezi témito hladinami odpovida frekvenci
radiofrekvencniho zareni, kterym musi byt vzorek ozarovan, aby doslo k excitaci jader
zniz${ energetické hladiny na vysSsi. Excitace jader se projevi absorpci
radiofrekvencniho zareni, coZ je zakladni podminkou pro pozorovani NMR spekter.
Cim vétsi je indukce magnetického pole, tim vétsi je rozdil mezi poéty jader na
jednotlivych spinovych stavech, diky CemuZ je metoda NMR citlivé;jsi.

Vétsina NMR spektrofotometrt pracuje tak, Ze po vloZeni vzorku do magnetického pole
je vzorek ozarovan kratkymi pulzy radiofrekvencniho zareni, ¢imz dojde k absorpci té
slozky zareni, ktera ma vhodnou frekvenci a zaroven se vychyli vektor makroskopickeé
magnetizace ze sméru vektoru magnetické indukce. Precese jednotlivych
magnetickych momentii zpiisobi precesi vektoru makroskopické magnetizace. Vlivem
precese vektoru makroskopické magnetizace dojde k indukci elektrického proudu
vmeérici civce. Intenzita indukovaného elektrického proudu se zaznamenava
v zavislosti na Case. Tento zaznam, ktery je oznacovan FID (Free Induction Decay) je
podroben Fourierové transformaci, ¢imzZ vznika vysledné spektrum zavislosti intenzity
proudu na frekvenci.

2.2.2 NMR spektrofotometr [23]

Hlavni ¢asti NMR spektrofotometru je magnet, ktery musi vytvaret silné, stabilni a
homogenni magnetické pole. Dnes se nej¢astéji vyuZzivaji supravodivé elektromagnety.
Supravodivé elektromagnety maji obvykle tvar solenoidu a vykazuji pti prichodu
proudu, za teploty o hodnoté niZsi neZ kritické, nulovy odpor. Této vlastnosti se vyuziva
v NMR tak, Ze elektromagnet je nabit pri instalaci a pak je mozné ho pouZzivat nékolik
let bez pripojeni k elektrické siti. Zaroven jsou supravodivé elektromagnety schopny
dokonale vytlacovat magnetické pole ze svého objemu, diky cemuz je dosaZeno silného
a stabilniho magnetického pole. Subkritické teploty (obvykle 4 K) je dosazZeno tim, Ze
je elektromagnet chlazen kapalnym heliem.

Supravodivy elektromagnet chlazeny kapalnym heliem se nachazi v Dewarové nadobé,
ktera brani uniku helia. Dewarova nadoba je vloZena v druhé Dewarové nadobé
naplnéné kapalnym dusikem. Soucasti spektrofotometru je i sonda, do niZ se vsouva
vzorek. Zkumavka se vzorkem se otaci, ¢imz se eliminuje pripadna nehomogennost
materialu. Méreny vzorek je rozpustén v deuterovaném rozpoustédle. Rozpoustédlo je
obvykle v nadbytku nad stanovovanou latkou, coZ v pripadé rozpoustédel, ktera
obsahuji ve své molekule méreny izotop, zptisobuje piekryv signalu dané latky. Sonda
obsahuje prijimaci, vysilaci civku a systém zesilovacli radiofrekvencniho zareni. NMR
spektrofotometr je rizen pocitacovym softwarem, ktery umoznuje ovladani pristroje v
pribéhu pripravy a vlastniho méreni a ktery dale zpracovava a digitalizuje namérena
data.

2.2.3 NMR spektra [24]

Vyslednd NMR spektra obsahuji signaly, které se vyznacuji chemickym posunem,
intenzitou a nékdy multiplicitou signalu. VSechna jadra stejného izotopu maji stejnou
rezonanc¢ni frekvenci, proto by méli v NMR teoreticky vykazovat jeden signal, coz se
vSak nedéje. Diivodem je to, Ze jsou jadra stinéna elektrony od magnetického pole.
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Jadra stejného izotopu maji riizné chemické okoli, tedy rtizné rozlozZeni elektroni a tim
se lisi i jejich stinéni a rezonan¢ni frekvence. Rozdilné stinéni jader zptlisobuje, Ze ve
spektru pozorujeme vice signalti. Jeden signal by se ve spektru objevil jen tehdy, pokud
by byla ve vzorku pritomna jen jadra se stejnym chemickym okolim. Z poctu signalu lze
odvodit pocet jader s neekvivalentnim chemickym okolim. Stinénfi je charakterizovano
stinici konstantou o a je pfimo umérné intenzité vnéjSitho magnetického pole. Aby bylo
moZzné porovnavat spektra stejnych latek ziskanych v magnetickych polich o rizné
intenzité, byla zavedena stupnice chemického posunu 8. Intenzita signalu je vyska piku
ve spektru. Za urcitych experimentalnich podminek méreni je intenzita signalu Umérna
poctu jader v dané slouceniné. Plocha signalu je oznacovana jako integralni intenzita.
Multiplicita signalu je Stépeni signalu, ke kterému dochazi vlivem vzajemné interakce
spint. Zavisi na typu a poc¢tu okolnich atom.

2.2.4 Chemicky posun

Stupnice chemického posunu je vztaZena k referen¢nimu signalu standardu. Chemicky
posun je rozdil rezonanc¢ni frekvence vzorku a rezonancni frekvence standardu déleny
rezonancni frekvence standardu pii zvolené magnetické indukci. Tento podil je
nasobeny 10°¢ a vysledny chemicky posun je udavan vjednotkach ppm (parts per
milion). Jako standard pro méreni izotopt 1H a 13C se pouziva tetramethylsilan, ktery
je na zacatku stupnice s 0 ppm, protoZe jeho mérend jadra jsou stinéna mnohem vice,
nez vétSina ostatnich mérenych sloucenin. Kazdy vodikovy proton a kazdy uhlik ma
stejné chemické okoli, proto tato sloucenina vytvari ve spektru jeden pik. Standard se
pridava primo ke vzorku. Jadra, ktera jsou nejvice stinéna, se nachazeji na stupnici pri
nizsich hodnotach ppm. Méné stinéna jadra maji vyssi hodnoty chemickych posunt,
proto se nachazeji ve spektru vice vlevo [25].

Chemicky posun je ovlivnén indukcnim, mezomernim a sterickym efektem, efektem
anizotropie chemického posunu a nabojem atomu. Indukéni efekt zptisobuje zvyseni
elektronové hustoty na atomu s vyssi elektronegativitou, ktery se ic¢astni jednoduché
vazby s atomem o nizsi elektronegativité, u kterého dojde ke snizeni elektronové
hustoty. ZvySena elektronova hustota je pric¢inou vétsiho stinéni atomového jadra od
magnetického pole. U jader s niZsi elektronovou hustotou je stinéni naopak mensi.
Mezomerni efekt se uplatiiuje v pripadé, Ze je ve slouceniné obsahujici systém
konjugovanych dvojnych vazeb pritomen substituent s volnym elektronovym parem
nebo polarizovanou nasobnou vazbou. Presun elektronové hustoty na zakladni kostru
slouceniny od substituentili s volnym elektronovym parem zptlisobi vétsi stinéni jader
zakladni slouceniny. V ptipadé substituentti s polarizovanou nasobnou vazbou dochazi
k presunu elektronové hustoty smérem Kk substituentu a jadra atoml zakladni
slouceniny maji mensi stinéni. Stericky efekt, vyvolany ptitomnosti objemnych
substituentti, zptisobuje oddaleni valencnich elektrontli od jadra, ¢imz je pristupnéjsi
magnetickému poli. Efekt anizotropie vznikd v disledku anizotropniho rozloZeni
elektronové hustoty chemickych vazeb v prostoru. VloZenim atomt spojenych vazbami
do magnetického pole vznikd kolem vazby anizotropni magnetické pole. Toto
magnetické pole sniZuje nebo zvySuje efektivni magnetické pole plisobici na jadro
v zavislosti na charakteru vazby a poloze daného jadra viic¢i vazbé. Napriklad
jednoducha vazba C-C ma valcovou symetrii a indukovany dip6l bude mit stred
uprostied vazby. Atomy vodiku na krajich této vazby jsou vice stinény, neZ atomy nad
nebo pod touto vazbou. Anizotropni efekt je u dvojnych a trojnych vazeb vyraznéjsi.
V pripadé konjugovanych dvojnych vazeb je anizotropni efekt pomérné silny. Silocary
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magnetického pole benzenového kruhu jsou kolmé k jeho roviné. Vodiky nachazejici se
vroviné kruhu nejsou stinény, coZ se projevi posunem jejich signalu k vys$sim
hodnotam ppm. Naopak vodiky nad a pod rovinou kruhu jsou stinéné a jejich signaly
jsou pozorovatelné pri niZSich hodnotach chemického posunu. Naboj atomu se projevi
hlavné v piipadé kyselych vodikli. Vodikové protony nemaji ve svém okoli Zadny
elektron, proto maji signaly kyselych vodiki ve spektru 1H vyssi hodnoty chemického
posunu. Kyselé vodiky lze oznacit taky jako vyménitelné vodiky, protoZe se mohou
vymeénovat s jinymi vodiky pritomnymi na OH, SH nebo NH skupiné ve vzorku. Stejné
tak mize v deuterovanych rozpoustédlech dochazet kjejich vyméné za deuterium,
diky ¢emuz nejsou v 1H spektru pozorovatelné. Aby bylo mozZné tyto vodiky pozorovat,
musi byt vzorek rozpustén v protickém rozpoustédle, v némz nedochazi k vymeéné
[21].

2.2.5 Spin-spinova interakce [23]

Existuji dva zplisoby vzdjemné interakce spinti, pfimé dip6l-dipdlové interakce a
nepiimé spin-spinové interakce. Prima dipdl-dipélova interakce je zplisobena
vzajemnym plisobenim magnetickych momenti jader prostorem. Tyto interakce se ve
spektru neprojevuji, protoZe hodnota ziskana jejich zpriimérovanim je v izotropnim
prostredi rovna nule. Pro spektra NMR jsou diileZité nepiimé spin-spinové interakce,
vyvolané vzajemnym pulsobenim magnetickych momenti jader, protozZe zpiisobuji
Stépeni signalu. Neptfimé spin-spinové interakce ptlisobi v délce 3 az 4 vazeb. Tyto
interakce mohou byt bud’ homonukledrni napiiklad 1H-'H nebo heteronuklearni
napriklad 'H-13C. Homonuklearni interakce se projevi v pripadé spin-spinové interakce
jader s riznym chemickym posunem vznikem tzv. ,cross-peak-u“. Heteronuklearni 1H-
13C interakce v pripadé 'H spektra zptsobuji skoro nepozorovatelné Stépeni signalu
(vzhledem k 1.1 % prirozenému zastoupeni isotopu 13C), proto vZdy prevazuje hlavni
signal. Ve spektru 13C neni $tépeni signdlu heteronuklearni interakci 1H-13C patrné,
pokud je odstranéno pomoci Sirokospektrého dekaplinku. Jadra vodiku jsou ozarovana
v pribéhu méreni dalsim elektromagnetickym zarenim o frekvenci stejné, jako je
rezonanc¢ni frekvence vodiku. Jadra vodiku prechazeji rychle mezi spinovymi stavy,
proto je hodnota spin-spinové interakce 1H-13C rovna nule.

Velikost neptrimé spin-spinové interakce je dana interak¢ni konstantou J. Interakéni
konstanta je ve spektru vzdalenost mezi jednotlivymi carami v multipletu a jeji
jednotkou je Hz. Index vlevo nahote udava pocet vazeb mezi interagujicimi jadry. Do
zavorky za symbol interakcni konstanty se piSe typ jader, ktera se ucastni spin-spinové
interakce. Naptiklad 2/(1H-13C) oznacuje spin-spinovou interakci jader 1H a 13C pres 2
vazby. Interakce presjednu vazbu ] je oznacovana jako prima, pres dvé vazby %/ jako
terminalni, pres tri vazby 3] jako vicinalni a pres Ctyfi 4/ a vice vazeb jako interakce na
velkou vzdalenost.

Stépeni signalu jadra v blizkosti n ekvivalentnich atomi zpisobi rozdéleni signalu na
n +1 spektralnich ¢ar. Intenzitu signalu jednotlivych spektralnich ¢ar multipletu lze v
zavislosti na poc¢tu n atomt, které interaguji s danym jadrem se stejnou hodnotou J,
urcit pomoci Pascalova trojuhelniku. Naptiklad v piipadé spin-spinové interakce jadra
se 2 dal$imi jadry vznikaji 3 spektralni ¢ary v poméru intenzit 1:2:1. V pripadé, Ze je
jadro obklopeno atomy s riiznou hodnotou J, je Stépeni sloZitéjsi. V pripadé, Ze jedno
jadro interaguje s n1 a nzjadry o riznych intenzitach je signal $tépen na (n:+1)(nz+1)
Car multipletu.
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2.2.6 Relativni integralni intenzita [21]

Relativni integralni intenzita se uplatiiuje pii hodnoceni 'H spekter a poskytuje
dtlezitou informaci pro urceni struktury latky. Jeji hodnota je dana plochou signalu a
je primo umérna relativnimu pocCtu pritomnych jader vodiku. Relativni pocet jader
vodiku se zjisti z poméru hodnot integralnich intenzit prevedenych na mala cela ¢isla.
VétSinou lze podle chemického posunu jednoho signalu urcit, jaké skupiné a tim i kolika
jadrim H odpovida jeho integralni intenzita. Poté se da dopocitat, kolika jadrim
odpovidaji ostatni integralni intenzity.

2.2.7 NMR azo/hydrazo tautomerie

Nukledrni magnetickou rezonanci lze vyuZit pro popis azo/hydrazo tautomerie.
Charakterizace azo/hydrazo tautomerie je dlleZzita, protoZze ma vliv na fyzikalni a
chemické vlastnosti nové syntetizovanych barviv. NMR poskytuje pomérné presna
data pro popis této tautomerie. Azobarviva maji obvykle molekulovou hmotnost do
500 Da, coz ulehCuje analyzu pomoci NMR. Metodu miiZe negativné ovlivnit
nerozpustnost nékterych barviv v deuterovaném rozpoustédle, protoZe se jejich NMR
provadi predevsim v kapalné fazi. Interpretaci spekter také znesnadnuji malé rozdily
v hodnotach chemickych posunii ve spektrech 1H a 13C. Pro lepsi rozliSeni a citlivost
NMR se pouZiva magnetické pole s co nejvyssi magnetickou indukci [4].

2.2.71 1H NMR data azo/hydrazo tautomerie

Vodiky !H jsou nejcitlivéjsi jadra z hlediska NMR, proto jsou jejich spektra mérena
nejcastéji. Spektra obsahuji signaly Stépené spin-spinovymi interakcemi, proto z nich
lze urcit nejenom chemické posuny signalii neekvivalentnich atomi vodiku, ale i
interak¢ni konstanty [21]. Pro charakterizaci azo/hydrazo tautomerie se sleduji data
1H NMR. Pri popisu hydrazoformy je zasadni popis vodiku vazaného na dusiku
hydrazoskupiny, pti popisu azoformy je dilezity popis vodiku na kysliku nebo dusiku
vedle nebo naproti azoskupiné [4]. Pro NMR je rozhodujici rychlost, s jakou sloucenina,
ktera vykazuje dynamickou rovnovahu mezi tautomery, prechazi mezi formami. Pokud
je prechod pomaly, 1ze pomoci NMR zachytit oddélené signaly obou forem [26]. U
azo/hydrazo tautomerie vSak dochazi k pomérné rychlym prechodlim mezi obéma
formami a tim i rychlym posuntim vodiku, coZ se projevi tim, Ze je ziskan pouze jeden
signal ve spektrech 1H [4]. Obsah azo a hydrazoformy lze vypocitat jako vaZeny primeér
prispévkili obou forem. Pro tento vypocet je nutné urcit interakéni konstantu 1J(15Ng,
H) modelové slouceniny, ktera existuje jen v hydrazoformé, a 1J(1>Ng, H)exp interakéni
konstantu slouceniny, u niZ je obsah obou forem stanovovan (!*Nq je atom, na kterém
je v hydrazoformé vazan vodik). Pfedpokladem je, Ze interak¢ni konstanta 1J(15Ng, H)
ma pro Cisté azoformy hodnotu 0 Hz a pro Cisté hydrazoformy 89,8 - 96 Hz. Pokud
hydrazoforma neobsahuje Zadnou nebo dvé intramolekularni vodikové vazby, je
hodnota interakcéni konstanty mezi 89,8 a 93 Hz. Pokud sloucenina obsahuje jednu
intramolekularni vodikovou vazbu, pak je interakéni konstanta rovna 96 Hz.
Procentualni zastoupeni hydrazoformy se ziska podilem hodnot }J(15Ng, H)exp a 1J(15Nq,
H) nasobenym stem. Procentudlni zastoupeni azoformy je rozdil 100 % a hodnoty
procentualniho zastoupeni hydrazoformy [27]. Tuto vypocetni metodu nelze uplatnit
vzdy, jelikoz selhava, pokud proton vodiku ucastnici se tautomerniho prechodu
interaguje srozpoustédlem. Z tohoto diivodu nelze pouZit pro zjiSténi zastoupeni
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azo/hydrazo forem pouze data z méreni 1H, ale je nutné zavéry potvrdit a doplnit
mérenim spekter 13C a 15N [4].

2.2.7.2 13C NMR azo/hydrazo tautomerie

13C spektra poskytuji signdly odpovidajici neekvivalentnim atomim uhliku. Mizeme
z nich urcit strukturu zakladni uhlikové kostry slouceniny a pripadné i strukturu
substituentli obsahujicich uhlikové atomy. U jednoduchych azobarviv postacuji
k prifazeni signalli k ptislusSnym uhlikim spektra ziskané pomoci 1D NMR. Ve
molekul je pro ziskani presnéjsich dat potieba provést nékterou z 2D NMR technik. 2D
NMR experimentili vyuzivanych pro charakterizaci azobarviv je cela fada, naptiklad 1H-
13C HMQC (Heteronuclear Multiple Quantum Coherence) [4]. Pomoci HMQC
experimentu lze zjistit informace o interakci }J(13C, 1H) [23].

2.2.7.3 15N NMR azo/hydrazo tautomerie

Pouziti 15N NMR pro popis struktury organickych sloucenin neni tak casté jako u 'H a
13C, jelikoZ vyZaduji vétsi citlivost NMR experimentu, ktery trvd mnohem déle [21]. Pro
charakterizaci azobarviv je méreni 1N NMR vhodné nejenom z hlediska popisu
azo/hydrazovazby mezi dvéma atomy dusiku, ale také protoZe mnoho substituentti
aromatickych kruhli obsahuje atom dusiku, naptiklad skupiny NO2z, CN, NRiR2 [4].
Zmény v azo/hydrazo rovnovaze, zplisobené predevsim substituenty aromatickych
kruhti, maji vliv na chemické posuny dvou atomi dusiku azo/hydrazovazby. Ze
znalosti chemickych posunt dusiku §1°N« a §1°Ng dvou referencnich sloucenin, z nichz
jedna existuje jen v hydrazoformé a druha v azoformé, a stanovované slouceniny lze
vypocitat procentudlni zastoupeni azo/hydrazoformy ve stanovované slouceniné
(podle vzorce 1) [28]. Modelové slouceniny je tfeba zvolit tak, aby mély stejny pocet
intramolekularnich vodikovych vazeb jako stanovovana sloucenina, protoZe tyto vazby
maji vyrazny vliv na §°N [4]. Jako modelova sloucenina s jednou intramolekularni
vodikovou vazbou existujici pouze jako hydrazoforma byl vybran (4F)-5-methyl-2-
fenyl-4-[fenylhydrazinyliden]-2,4-dihydro-3H-pyrazol-3-on (Obrazek 8a.) a jako Cista
azosloucenina 4-terc-butyl-2-[(E)-naftyldiazenyl]fenol (Obrazek 8b.). Tyto referencni
slouceniny mohou byt pouZity k vypoctu zastoupeni azo/hydrazoformy napriklad u
slouceniny 1-[(E)-naftyldiazenyl]naftalen-2-ol (Obrazek 8c.). Namérené hodnoty
chemickych posunii 61°N se dosadi do vzorce (1). Z vypoctu vyplyva, Ze slouCenina 1-
[(E)-naftyldiazenyl]naftalen-2-ol preferuje z vétsi ¢asti azoformu (Tabulka 1) [29].
Vypocet miize byt proveden zchemickych posunl 15N« i 1°Ng, rozdil ziskanych
vysledki je menSi nez 10 % [4]. V ptipadé slouceniny (4E)-5-methyl-2-fenyl-4-
[fenylhydrazinyliden]-2,4-dihydro-3H-pyrazol-3-on je rozdil 1% [29].
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Obrazek 8. (a) modelova sloucenina existujici pouze v hydrazoformé (4E)-5-

methyl-2-fenyl-4-[fenylhydrazinyliden]-2,4-dihydro-3H-pyrazol-3-on; (b) modelova
sloucenina existujici pouze v azoformé 4-terc-butyl-2-[(E)-naftyldiazenyl] fenol;

(c) 1-[(E)-naftyldiazenyl]naftalen-2-ol. Pfevzato z Lyc¢ka (1999) [29].

Tabulka 1. Hodnoty chemickych posunti 15N (ppm) pfi teploté 300 K a z nich ziskané

% zastoupeni hydrazoformy [4].

N Zastoupeni Zastoupeni
15 15
Sloucenina 8" Ng hydrazoformy (%) 87 Ng hydrazoformy (%)
a —210.1 100 —20.1 100
b 62.6 0 123.5 0
C —134.1 72.1 18.6 73.1
_ 8" Ng,p(b)—8"Ng/g(c)
Hydrazoforma % = 575N, p(b) 8T Ny (a) (1)
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3 Cil prace

Cilem prace je pripravit sérii 4-substituovanych-2-[(E)-fenyldiazenyl]naftalen-1-old,
zmérit a prifadit NMR signdly v jejich 1H, 13C a 15N NMR spektrech a vyuzit je k
charakterizaci latek a ke studiu azo/hydrazo tautomerie. Hlavnim cilem je posoudit
vliv substituce na pasivni komponenté (tj. na 4-substituovanych naftalen-1-olech) na
zastoupeni azo resp. hydrazotautomeri, ktery, na rozdil od vlivu substituce na aktivni
komponent€, nebyl dosud systematicky studovan.
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Priprava latek

Vychozi 4-substituované-naftalen-1-oly jsou komer¢nimi produkty a byly zakoupeny u
firmy Sigma-Aldrich. 4-Brom-naftalen-1-ol je rovnéZ komer¢nim produktem, ale
vzhledem k cené, byl pripraven bromaci naftalen-1-olu bromsukcinimidem
v acetonitrilu podle postupu uvedeného v literature [30].

4-Nitro-2-[(E)-fenyldiazenyl]naftalen-1-ol (1) [31], 4-chlor-2-[(E)-
fenyldiazenyl]naftalen-1-ol (2) [32], 4-brom-2-[(E)-fenyldiazenyl]naftalen-1-ol (3)
[32], 2-[(E)-fenyldiazenyl]naftalen-1-ol (4) [33], 4-methoxy-2-[(E)-
fenyldiazenyl]naftalen-1-ol (5) [34] byly pripraveny kopulaci benzendiazonium
chloridu ve vodném prostiedi [35]. 4-nitro-2-[(E)-(4-nitro-fenyl)diazenyl]naftalen-1-
ol (6) [36] byl pripraven kopulaci s 4-nitrobenzendiazonium chloridem ve vodném
prostredi [35]. Naftalen-1-ol pri kopulaci benzendiazonium chloridu ve vodném
prostredi poskytuje 2-[(E)-fenyldiazenyl]naftalen-1-ol (4) jen jako velmi malo
zastoupeny vedlejsi produkt (obvykle v men$im mnozstvi nez 1%) a hlavnim
produktem je 4-[(E)-fenyldiazenyl]naftalen-1-ol. Proto bylo pro jeho pripravu vyuZito
patentovaného postupu K. Brederecka [33], na zakladé néhoZ byl do vodného prostredi
pridan dichlormethan, ktery extrahoval vznikajici 2-[ (E)- fenyldiazenyl]|naftalen-1-ol a
bylo tak mozné ziskat 24% vytéZek této latky po provedeni sloupcové chromatografie.
Body tani latek byly ve shodé sliteraturou a jejich Cistota byla prokazanalH NMR
spektroskopii. Pripravené slouceniny 1-5 jsou znazornény na obrazku 9.
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Obrazek 9. Pripravené slouceniny 1-5.
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4.2 NMR spektroskopie

1H, 13C a 15N NMR spektra byla mérena na pristrojich Bruker AVANCE III HD 500 pri
500,13 MHz (1H), 125,76 MHz (13C) a 50,69 MHz (15N) a Bruker AVANCE III HD 400 p¥i
400,13 MHz (1H), 100,62 MHz (13C) a 40,55 MHz (1°N). Mérené vzorky byly rozpustény
v deuterochloroformu. 1H a 13C chemické posuny byly vztaZeny vici internimu
tetramethylsilanu (TMS, 6 = 0.00).15N chemické posuny byly vztazeny vici externimu
nitromethanu (6 = 0.0). Dvourozmérné NMR experimenty 1H,'H-COSY, 1H,13C-HSQC,
1H,13C-HMBC, 1H,’>N-HMBC byly zméreny pomoci mikroprogrami poskytnutych
vyrobcem spektrometru (TopSpin 3.5). Jednorozmérny 1H,1>N-HSQC experiment byl
vyuzit pri méreni interakénich konstant 1J(15Ng, 1H).
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5 Vysledky a diskuse

5.1 Vybér derivati 4-substituovanych naftalen-1-olti

Jakjiz bylo popsano v odstavci 2.1, typickou vlastnosti nékterych azobarviv je existence
azo/hydrazo tautomerie, ktera vyrazné ovliviiuje odstin barviva. Tento fenomén je
studovan jiZ od vlastniho objevu azo/hydrazo tautomerie. Nejvice jsou prostudovany
vlivy substituce na tzv. aktivni komponenté, predevSim u substituovanych aniling,
jejichZ dostupnost je velmi snadna. Cilem této prace bylo systematicky posoudit vliv
substituentli na azo/hydrazo tautomerii na pasivni komponenté. K tomu tcelu byly
vybrany derivaty naftalen-1-olu substituovaného v poloze 4, které byly podrobeny
kopulaci s benzendiazonium chloridem.

Bylo pripraveno a studovano Sest derivatii. Tento pocet je dan obtiZnou dostupnosti 4-
substituovanych naftalen-1-ol{i. Substituenty byly vybirany tak, aby se maximalné lisily
z hlediska donorni a akceptorni aktivity [37]. Zakladem je nesubstituovany naftalen-1-
ol, jako dalsi sloucenina byl zvolen 4-nitroderivat (1), protoZe nitroskupina je
z béZnych derivatl nejvice elektronakceptorni. Skupina OCHs (5) naopak reprezentuje
velmi silnou elektrondonorni skupinou. Ctvrtym a patym substituentem byly chlor (2)
a brom (3), které jsou podle hodnoty sigma konstanty mezi vodikem a nitroskupinou.
Substituenty NO2z (6*=0,79), Cl (6*=0,11), nebo Br (c*=0,15), H (6*=0,00) a OCH3 (c*=
-0,78) reprezentuji ¢tyri substituenty pouzivané pri klasickych zakladnich studiich
vlivu substituenti s vyuZitim korelaci sigma konstant. Pro detailni studie je pak pocet
substituentli odpovidajicim zplisobem rozsiten.

5.2 1H a 13C NMR spektra

U vSech pripravenych latek byla zmétena 1H, 13C a >N NMR spektra po jejich rozpusténi
v deuterochloroformu. PouZité experimenty a z nich ziskana spektra jsou ukazany pro
latku 1 (4-NOz2). Stejnym zptisobem byly charakterizovany i ostatni latky.
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1H NMR, A -> 4-NOZ-1-naftol, CDCI3,
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Obrazek 11. H-1H COSY spektrum latky 1 v CDCl3

V1H NMR spektru (Obrazek 10.) jsou signaly aromatickych protonti. Singlet pti 8,43
ppm prislusi protonu v poloze 3 a singlet pri 7.28 ppm patti CHCIs z deuterovaného
rozpoustédla. H-1H COSY spektrum (Obrazek 11.) umoZiiuje priradit protony
odpovidajici 1,2-disubstituovanému benzenovému jadru a fenylové skupiné.

Obrazek 11. ukazuje 13C NMR spektrum, jak skupin =CH-, tak kvarternich uhlikd, které
jsou fazové rozliSeny v tzv. J-modulovaném spektru (Obrazek 13.). Na Obrazku 14. je
ukazano 1H-13C HSQC spektrum, ze kterého jsou patrné korelace mezi odpovidajicimi
uhliky a pfimo vazanymi protony.

13C NMR, zgpg30, A-> 4-NO2-1-naftol, CDCI3

14 [rel]

119.1952

171.5946
143.0934
139.1976

— 133.3790
12

10

170 160 150 140 130 120 [ppm]

Obrazek 12. 13C NMR spektrum latky 1 v CDCl3
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Obrazek 13. Cast J-modulovaného 13C NMR spektra latky 1 v CDCl3
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Obrazek 14. 1H-13C HSQC spektrum latky 1 v CDCl3
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Obrazek 15. 1H-13C HMBC spektrum latky 1 v CDCls

Analyza 1H-13C HMBC spektra (Obrazek 15.) umoznuje priradit signaly kvarternich
uhliki. Vychozi pozici pro prirazeni je korelace uhliku C-2 (171.6 ppm) s protony H-3
a H-5.

1H a 13C chemické posuny jsou uvedeny v Tabulce 3.

Pro posouzeni azo/hydrazo tautomerie by bylo mozZné orientacné pouZzit 13C chemické
posuny fenylové skupiny sfragmenty -N=N-Ce¢Hs, které jsou pro vSechny latky
spolecné. Malé zmény jsou patrné po srovnani ddajli v Tabulce 3., ale mnohem

vyhodnéjsi k posouzeni azo/hydrazo tautomerie je pouziti idajt ziskanych z >N NMR
spekter (kapitola 5.3).

5.3 15N NMR spektra

U vSech latek byla rovnéz zmérena >N NMR spektra, ktera jsou rovnéz prezentovana
pro latku 1.

33



r 1]

% 1H-18N HMBC, A -> 4-NO2-1-naftol, CDCI3

Wi 2 H i

O T \ T \. T . T . | s | : T .| T I~
16 14 12 10 F2 [ppm]

Obrazek 16. 1H-1>N HMBC spektrum latky 1 v CDClI3
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Obrazek 17. Detail 1H-1>N HMBC spektra latky 1 v CDCl3

Detail 1H-15N HMBC spektra (Obrazek 17.) ukazuje korelaci fenylovych ortho protont
s timto dusikem, zatimco zbylé dva signaly tvori ,cross-peaks“ s protonem H-3.
RozliSeni téchto dvou signali je provedeno na zakladé skutecnosti, Ze 15N chemické
posuny nitroskupin vazanych na aromaticky zbytek jsou v rozmezi od -10 do ptiblizné
-20 ppm.
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Obrazek 18. Signal kyselého protonu v 1H NMR spektru latky 1 v CDCIs (dolni stopa-
modra) a 1D 1H-15N HSQC spektrum latky 1 v CDCls (horni stopa-fialova).

Obrazek 18. ukazuje signal kyselého protonu v 1H NMR spektru latky 1 v CDCl3 (dolni
stopa-modra), u kterého jsou patrné 0,18% satelity zplisobené pritomnosti izotopu >N
(prirozené zastoupeni priblizné 0,36 %). Vzdalenost téchto sateliti odpovida
interak¢ni konstanté 1J(15Ng, 1H)exp. Odecet interakéni konstanty z takového spektra by
byl nepiesny, proto bylo zméreno 1D H-15N HSQC spektrum latky 1, které potlaci
signal odpovidajici usporadani 1H-14N (priblizné z 99.4 % intenzity) a zbude pouze
dublet interakce 1H-14N. Tuto hodnotu pak lze pouzit k charakterizaci azo-hydrazo
tautomerie.

15N chemické posuny jsou uvedeny v Tabulce 3.

Pro ucely odhadu obsahu hydrazoformy jsou v Tabulce 3. uvedeny hodnoty
interak¢nich konstant J(1°Ng, 1H)exp a hodnoty chemickych posunti pro dusiky 1°N.
Podle niZe uvedenych rovnic byly provedeny vypocty odhadu obsahu hydrazoformy:

815N/ (0)—8°Ng /p(c)

% =
Hydrazoforma % 575N, p(b) 87 Ny (@) (1)
I Ng H)ex
Hydrazoforma % = 15](15NQ‘H)” X 100 (2)

Pro vypocet podle rovnice 1 byly zvoleny modelové slouceniny sjednou
intramolekularni vodikovou vazbou, stejné jako v odstavci 2.2.7.3. Odpovidajici data
chemickych posunli téchto slouCenin byla ziskana zliteratury Lycka (1993) [4].
Vypocet byl proveden pro 15Nai 15Ng. Data pro odhad hydrazoformy pfipravenych
sloucenin (c) z chemickych posuni 1°Nq byly dosazeny hodnoty z druhého sloupce
Tabulky 2. Pro odhad obsahu hydrazoformy vypoctené z chemickych posunti 15Ng byly
dosazeny tyto hodnoty chemickych posunti ze ¢tvrtého sloupce Tabulky 2.
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Tabulka 2. Hodnoty chemickych posunti 1°N (ppm) pro modelové slouceniny pri

teploté 300 K a z nich ziskané % zastoupeni hydrazoformy [4].

T Zastoupeni 15 Zastoupeni
15
Sloucenina 8" Nq hydrazoformy (%) 8™ Ng hydrazoformy (%)
a -205.2 100 -17.2 100
b 69.4 0 126.9 0

Napftiklad lze uvést vypocet obsahu hydrazoformy z chemickych posunit 15No pro
slouceninu 1:

815N (b)-815Ny (c)
815Na(b)_815Na(a) (1)

Hydrazoforma % =

69.4 ppm—(—108.9 ppm)
69.4 ppm—(—205.2 ppm)

Hydrazoforma % =

Hydrazoforma % = 64.93 %

Pro vypocet podle rovnice 2 bylo do jmenovatele dosazeno 96 Hz jako hodnota
interak¢éni konstanta cisté hydrazoformy slouCeniny sjednou intramolekularni
vodikovou vazbou [27].

Napiiklad lze uvést vypocet obsahu hydrazoformy z interakénich konstant pro slou¢eninu
1:

15 J(*5Ng.H)exp

15](15Na,H) X 100 (2)

Hydrazoforma % =

63.5 Hz
96 Hz

Hydrazoforma % = x 100

Hydrazoforma % = 66,15 %

Vypoctené odhady obsahu hydrazoformy u jednotlivych latek jsou uvedeny v Tabulce
4,

Z aritmetického primeéru (x) (rovnice 3) vypoctenych odhadii hydrazoformy (x;), bylo
podle rovnice 4 vypocitano zastoupeni azoformy. Z poméru zastoupeni hydrazo a
azoformy byla vypocitana rovnovazna konstanta tautomerie (rovnice 5) [38].

1
n ?:1 Xi (3)

X =

Azoforma % = 100 % — Hydrazoforma% (4)

K = % Hydrazoforma (5)

% Azoforma
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Jako priklad lze uvést vypocet aritmetického primeéru, odhadu zastoupeni azoformy a
rovnovazné konstanty tautomerie pro latku 1:

x|
Il

1
Iy 3)
=2 %7,(66.2 + 64.9 + 60.2) %

X =638%

Azoforma % = 100 % — Hydrazoforma (4)
Azoforma % = 100 % — 63.8 %

Azoforma % = 36.2 %

__ % Hdyrazoforma

K= % Azoforma (5)
__ 63.8%
T 362%

K=18%

Vypoctené hodnoty aritmetického priimeéru, odhadu zastoupeni azoformy a
rovnovazné konstanty tautomerie jednotlivych latek jsou uvedeny v Tabulce 4.
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Pro prokazani vlivu substituentli na azo/hydrazo tautomerii byly vytvotreny zavislosti
rovnovazné konstanty tautomerie K na Hammettové konstanté (o*) prislusSnych
substituentl pro 4-substitované-2-[(E)-fenyldiazenyl]naftalen-1-oly (tato prace) a 1-
[(E)-(4-substituované-fenyl)diazenyl|naftalen-2-oly (Lin (2015) [38]). Data pro
sestaveni korelaci jsou uvedena v tabulce 5. Hodnoty Hammettovych konstant (¢*) pro
vétSinu substituentl byly prevzaty z Lin (2015) [38], mimo konstanty pro brom, ktera
byla prevzata z Hansch (1991) [37].

Tabulka 5. Hodnoty rovnovaznych konstant tautomerie a Hammettovych

konstantan (o*).

Substituenty K (tato prace)2 K (Lin (2015) [38])P c*
Nitro 1.8 9 0,79 [38]
Chloro 4.9 1.22 0.11 [38]
Bromo 4.3 - 0.15 [37]
Methoxy 29.3 0.22 -0.78 [38]
H 3.7 1.5 0.00 [38]

aHodnoty pro 4-substitované-2-[(E)-fenyldiazenyl]naftalen-1-oly (tato prace)
bHodnoty pro 1-[(E)-(4-substituované-fenyl)diazenyl]naftalen-2-oly prevzaté z Lin
(2015) [38]

Ze zavislosti rovnovazné konstanty K na Hammettové konstanté (o*) pro sloueniny se
substituenty na pasivni komponenté (4-substitované-2-[(E)-fenyldiazenyl]naftalen-1-
oly) je patrna vétsi rovnovazna konstanta u latek s elektrondonornimi substituenty
(latka 5, 4-OCHs3) [39]. Tyto latky existuji témeér v cCisté hydrazoformé, zatimco
v pripadé nitroderivatu je disocia¢ni konstanta tautomerie 1,8 (obsah hydrazoformy
priblizné 63 %). Tento trend je opacny ve srovnani sprodukty kopulace
substituovanych diazoniovych soli na naftalen-2-ol (aktivni komponentu), kde naopak
4-nitro derivat existuje prakticky kompletné v hydrazoformé (K= 9, obsah
hydrazoformy priblizné 90 %), zatimco 4-methoxy derivat (K = 0.22) existuje
v hydrazoformé pouze z 18 % [38,40]. PrestoZe korelace dat nejsou prilis tésné, je
jednoznacné dokumentovana zména znaménka smérnice, a tim opacny vliv
substituentli na azo/hydrazo tautomerii u pasivni a aktivni komponenty. Na netésnosti
korelaci se pravdépodobné mohou podilet jiné vlivy, nez ty charakterizované
konstantou o *.
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Zavislost rovnovazné konstanty tautomerie na Hammettové
konstanté o*

35 4
OCH;,
P 30
y =-18,063x +9,7754
R?=0,77 25 -
20 - _
v # Substituenty
_ na pasivni
15 y= 5,42105x +2,8227 komponent
R*=0,7392
10 NO, Substituenty
na aktivni
komponenté
OCH;
I T O T T 1
-1,00 -0,50 0,00 0,50 1,00

Obrazek 19. Graf zavislosti rovnovazné konstanty tautomerie K 4-substituovanych-
2-[(E)-fenyldiazenyl]naftalen-1-olt a 1-[(E)-(4-substituovanych-
fenyl)diazenyl]naftalen-2-olli [38] na Hammettové konstanté (o*) prislusnych

substituentti [37,38].
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Jak jiz bylo zminéno vyse, u latky 1, obsahujici nitroskupinu v poloze 4 byl ur¢en obsah
hydrazoformy 63%. Podle literarnich idaji zminénych vyse by nitroskupina v poloze

4 na diazoniové soli méla obsah hydrazoformy zvysit [39,40]. Aby byl tento predpoklad
otestovan, byla pripravena sloucenina 6 (Obrazek 20.).

O—-H N N+/o‘
1~

O—N"
\
O
0 H\ {/O
_ /" \
Npg @)
O_—N\\O

Obrazek 20. Pripravena sloucenina 6.

Latka 6 byla velmi malo rozpustna v deuterochloroformu, ale dlouhodobou akumulaci
NMR spekter se ji podatilo zmérit 1J(15Ng, 1H) a 8(*°Nq).

T T ; T i
16.4

Obrazek 21. 1D 'H-15N HSQC spektra latek 1 (horni stopa) a 6 (dolni stopa) v CDCls

Hodnota interakéni konstanty 1J(15Ng, 1H) se v latce 6 zvysila oproti 63.5 Hz u latky 1
na 82.4 Hz (Obrazek 21.), coZ jednoznacné potvrzuje vyse uvedeny piredpoklad, Ze se
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obsah hydrazoformy vyrazné zvysSil. VypoCteny obsah hydrazoformy je 82 %.
Chemicky posun dusiku 5(1°N¢) je -154.6 ppm (oproti -108.9 ppm u latky 1), a pomoci
této hodnoty vypocteny obsah hydrazoformy v latce 6 pak je 86 %.
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6 Zaver

Bylo pripraveno 5 derivatl 4-substitovaného-2-[(E)-fenyldiazenyl]naftalen-1-olu a 4-
nitro-2-[(E)-(4-nitro-fenyl)diazenyl]naftalen-1-ol u nichz byly méreny signaly 1H, 13C a
15N NMR. Na zakladé provedenych 1D a 2D NMR experimentti byly ptirazeny vSechny
chemické posuny a zjistény hodnoty interak¢ni konstanty 1J(15Ne, 1H). Z interakcni
konstanty 1J(1°Nq, 1H) a chemickych posunti 1°N« a 15Ng bylo nasledné mozné vypocitat
odhad zastoupeni hydrazoforem danych sloucenin a rovnovazné konstanty
tautomerie. Z vysledné rovnovazné Kkonstanty 4-substituovanych-2-[(E)-
fenyldiazenyl]naftalen-1-olG byl vytvoren graf jejich zavislosti na Hammettovych
konstantach (o*) prislusnych substituenttli. Tato korelace prokazuje vliv substituentl
na azo/hydrazo tautomerii. Pro srovnani a prezentaci odliSného vlivu substituentti na
pasivni a aktivni komponenté byla vytvorena korelace rovnovazné konstanty 1-[(E)-
(4-substituované-fenyl)diazenyl]naftalen-2-olti [38] na Hammettovych konstantach
(o) substituentii. Toto porovnani korelaci dokazalo opac¢ny trend vlivu substituentt
pasivni a aktivni komponenty na azo/hydrazo tautomerii. Dale bylo prokazano, Ze
pritomnost substituentu v poloze 4 aktivni komponenty (slouceniny 4-nitro-2-[(E)-(4-
nitro-fenyl)diazenyl]naftalen-1-olu) zvySuje hodnotu procentualniho obsahu
hydrazoformy. Tato latka proto existuje prevazné v hydrazoformé.
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