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Teoreticka ¢ast se zabyvad metodami pripravy azobarviv a studiem tautomerie se
zameéienim na azo-hydrazonovou tautomerii a studiem azo-hydrazonové tautomerie
pomoci 1H, 13C a 15N nuklearni magnetické rezonance. Cilem této ¢asti je pochopeni
problematiky a nasledna aplikace v praktické casti, ktera se zabyva pripravou
produktii kopulace diazoniovych soli v alkalickém a Kkyselém prostiedi na
3-aminonaft-2-ol, mérenim, prifrazenim a analyzou 1H, 13C a 15N NMR spekter a jejich

vyuziti k charakterizaci latek a ke studiu azo-hydrazo tautomerie.
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Uvod

PouZivani barviv saha do nejstarsich dob lidské spole¢nosti. Clovék nejprve pouzival
minerdlni okry a Cerné. Pozdéji zacal ziskavat prirodni barviva z rostlin, kotfent
a drev stromf, ale také z Zivocichl. I s témito primitivnimi prostredky barvirstvi
dosahovalo vybornych vysledkii. Néktera prirodni barviva byla pouZzivana i po
objevu syntetickych barviv. Nastup syntetickych barviv probéhl ve druhé poloviné
devatendctého stoleti. Vtéto dobé byly objeveny diazoslouceniny a tim byla
umoznéna vyroba azobarviv. Tato barviva obsahuji azoskupinu, ktera je schopna za
vhodnych okolnosti participovat na azo-hydrazo tautomerii. Azo-hydrazo
tautomerie zavisi na mnoha okolnostech, naptiklad na rozmisténi hydroxylovych
skupin v molekule, rozpoustédle a teploté. Vliv polohy hydroxy skupiny bud’

v poloze ortho nebo para na azo-hydrazo tautomerii byl jiZ detailné studovan.
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1 Teoreticka cast

1.1 Azobarviva

Azobarviva jsou jednou z nejrozsifenéjSich a nejdileZzitéjSich skupin vyrabénych
barviv. Nejvétsi uplatnéni azobarviv je v textilnim priimyslu a pfi vyrobé natérovych
hmot. Za dobu pouzivani téchto barviv bylo vyvinuto vice jak tisic pouZivanych
latek. Tato barviva svoji barevnosti pokryvaji témér celou odstinovou stupnici. Lze
je, mimo jiné, vyuZzivat k barveni jak prirodnich tak syntetickych vlaken. Dale lze tato

barviva pouzit k barveni papiru, plastt, kiizi a podobné.[1]

Azobarviva se v prirodé nevyskytuji, vSechna jsou ziskavana vyhradné syntetickymi
cestami.  Vmolekule barviva je vidy pritomna alespon jedna
azoskupina - N = N -.[1] Barevnost téchto sloucenin je zplisobena rozsahlym
konjugovanym systémem T-elektroni aromatickych substituentli na azoskupiné,

ktery absorbuje elektromagnetické zareni z viditelné oblasti svétla.[2]

1.2 Priprava azobarviv

Azobarviva se pripravuji nejcastéji diazotaci primarnich amint, obvykle
aromatickych a naslednou kopulaci ziskanych diazoniovych soli s aromatickymi
nebo heteroaromatickymi slouCeninami. Vychozimi latkami kopulacni reakce jsou
zpravidla hydroxyderivaty nebo aminoderivaty. Tyto slouceniny jsou bézné

nazyvany pasivnimi komponentami.[1]

Podle Sramka a Filipiho se azobarviva daji dale pripravit témito reakcemi: [1]
a) reakci chinonu s aromatickymi hydraziny
b) redukci nékterych aromatickych nitrosloucenin v alkalickém prostredi
c) opatrnou oxidaci aminoderivatt

d) kondenzaci aromatickych nitrososloucenin s primarnimi aromatickymi

aminy

e) kondenzaci aromatickych nitroslouCenin s aminy v alkalickém prostredi



Obdobné pripravu azosloucenin popisuje i H. Zollinger, ktery uvadi navic i dalsi,
méné obvyklé postupy syntézy azosloucenin. Tyto méné pouzivané postupy jsou
vyuzivany pouze ve specifickych pripadech a nelze je tudiZ pouZit k pripravé vSech

azosloucenin.[3]

Prvni zminénou reakci je reakce chinonu s aromatickym hydrazinem. Tuto reakci
poprvé  popsali vroce 1884 Zincke a  Bindewald. Zjistili, Ze
4-(fenylazo)naftalen-1-ol lze pripravit z 1,4-naftochinonu a fenylhydrazinu. Tato
reakce je dileZitd pro syntézu urcitych nesnadno dostupnych hydroxyazosloucenin
(napt. 2-(fenylazo)naftalen-1-ol) a pro vyklad hydroxy-azo a Kketo-hydrazo

tautomerie.[3]

Redukce aromatickych nitrosloucenin v alkalickém prostredi byla prvni reakci,
kterou byl pripraven azobenzen (1,2-difenyldiazen) témér v kvantitativnim vytézku
jiZ vroce 1834, tedy vice neZ dvacet let pred objevem diazoslouCenin. Alkalické
prostredi bylo zajiSténo hydroxidem draselnym, rozpusSténym v alkoholu. Jako
redukéni cCinidlo byla pouzita glukéza a cinaté soli. Tato reakce za urcitych
podminek nevedla, jak by se dalo oc¢ekavat, na produkty ve formé hydrazing, ale na

derivaty azobenzenu.[3]

Pii kondenzaci aromatickych nitrososloucenin s aromatickymi aminy v alkalickém
prostiedi neni k ziskani vysledného produktu zapotrebi sraZeciho ¢inidla, v tomto

pripadé glukosy. Touto reakci lze pripravit azo, nebo azoxy slouceniny.[3]

Dal$i moZnou metodou piipravy azosloucenin, které nemaji Zadné -elektron
donorové substituenty, je metoda podle Sufulla a Dittmera. Zde se necha diazoniovy

iont reagovat s diazosulfonatem dle rovnice:

Ar - N2+ + Ar’- N2 - SO3- Ar - N2 - Ar” + N2 + H2S04

Zridka vyuzivanou metodou pripravy azosloucenin je Martynlv tepelny rozklad
amind v pritomnosti nitrobenzenu a hydroxidu sodného nebo reakce diazoniovych

soli s aromatickymi Grignardovymi Cinidly. [3]

1.2.1 Diazotace
Diazotace je reakci primarntho aminu sKkyselinou dusitou za vzniku

arendiazoniovych soli. [2] Kyselina dusita, vzhledem ktomu, Ze je nestald, se



pripravuje az v reakcni smési, a to reakci dusitanu sodného se silnou mineralni
kyselinou. Obvykle se jako silnda minerdlni Kkyselina pouzivd Kkyselina
chlorovodikova, pripadné kyselina sirova. Ostatni kyseliny se pouZivaji v ojedinélych

pripadech. Obecny pribéh diazotace se vyjadiuje rovnici:
ArNH; + NaNO; + 2HX == ArNx*X + NaX + 2 H30,
kde X je Cl, Br, HSOg4, apod. [4]

Pii diazotaci aminli odvozenych od benzenu, tj. anilinu atd., probiha diazotace
snadno a hladce. Pomér latek pfri této reakci ne zcela Gplné odpovida obecné rovnici
diazotace, ale pouziva se nadbytek silné mineralni kyseliny, jenZ zajiStuje po celou
dobu diazotace stabilni silné kyselé pH. Jako priklad je moZno uvést diazotaci anilinu
v prostiedi kyseliny chlorovodikové, kdy se na 1 mol anilinu a na 1 mol dusitanu
sodného prida nikoli 2 moly kyseliny chlorovodikové, ale 2,2-2,3 molu Kkyseliny
chlorovodikové. [4] Z celkového mnozZstvi kyseliny chlorovodikové se jeden mol
spotfebuje na preménu dusitanu sodného na kyselinu dusitou a chlorid sodny.
Druhy mol se spotiebuje pri vzniku arendiazoniové soli. A zbylych 0,2-0,3 mol
kyseliny zajiStuje kyselé pH v pribéhu diazotace. Kyselé pH v priibéhu celé reakce
zabranuje tvorbé diazoaminosloucenin a celkové zvySuje stalost diazoniové soli [4].
Rychlost diazotace zavisi na rozpustnosti vychozich amind v prostiedi volnych
mineralnich kyselin. Aminy odvozené od benzenu tj. anilin atd., jejichZ soli jsou ve
vodném prostiredi dobie rozpustné, diazotuji snadno a rychle. Ve vodé Spatné

rozpustné aminy diazotuji pomalu, proto se pfi diazotaci tyto slouc¢eniny zahtivaji.

Diazoslouceniny existuji v nékolika formach. Jednotlivé formy mohou prechazet
jedna vdruhou pri zméné Kkyselosti reakéniho prostredi, jak je znazornéno
v obrazku Cislo 1. V pripadé, Ze zménime prostiedi, ve kterém se nachazi diazoniova

stl na zasadité, bude diazoniova sil pirechazet na diazotat.
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_ o o
N\§ + Cl HO\Né/N N§N NfN NaN/N§O
NaOH NaOH NaOH NaOH
HCI HCI HCI HCI

Obrazek 1: Vliv pH prostfedi na diazoslouceninu

Pokud bude v roztoku nadbytek hydroxidu sodného, miiZe diazoniova sul prejit az
na nitrosamin. Pisobenim Kyseliny je priibéh prechodu opa¢ny. Nitrosaminy jsou

stalé a nelze je kopulovat.[4]

Diazotuje se obvykle ve vodném prostiedi za nizkych teplot. Jako chladici medium
se pouziva led, ktery je moZno pridat i do reakéni smési. Praktické provedeni

diazotace se sklada ze tii krokt:
a) rozpusténi aminu, piipadné jeho pirevedeni na ve vodé rozpustnou stil
b) uvolnéni kyseliny dusité
c) vlastni diazotace

1.2.2  Struktura a vlastnosti diazosloucenin [5]

Vyslednym produktem diazotacni reakce je diazoniovy kationt [Ar-N=N]*. Kladny
naboj na tomto kationtu neni soustfedén ani na jednom dusikovém atomu. Dusikové
atomy jsou navazany na aromatické zbytky uhlovodiki, kladny naboj je rovhomérné
rozprostien na oba tyto dusiky. Velikost tohoto kladného naboje zavisi na polohach
a na typech substituent(i, které jsou navazany na aromatickém jadre. Jsou-li tyto
substituenty elektron akceptorové, ochuzuji aromatické jadro o elektrony a tim
stabilizuji a zesiluji kladny naboj na krajnim atomu dusiku. Pri¢inou elektrofilnich
vlastnosti krajniho atomu dusiku v azoskupiné je jeho zeslabena elektronova

hustota.

Stalost diazosloucenin zavisi na charakteru substituentd a na pH prostiredi. Zatimco
elektron donorové substituenty stalost diazosloucenin snizuji, elektron akceptorové

substituenty stalost téchto sloucenin zvysuiji.
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Diazoslouceniny je mozno rozdélit do tfi skupin v zavislosti na pH prostredi.

- Prvni skupinu tvori diazoslouceniny s elektron akceptorovymi
substituenty, které jsou stabilni v kyselém a alkalickém prostredi, jejich
stabilita vyrazné klesa v neutralnim prostredi. Zastupcem této skupiny

miiZe byt p-nitroanilin.

- Druhou skupinu predstavuji slouceniny, které jsou stalé v kyselém
a neutrdlnim prostiedi a valkalickém prostiedi se jejich stalost
nezvysuje jako u zastupct predchozi skupiny. Zastupcem této skupiny je

napriklad 5-chlortoluidin.

- Treti skupinu tvoii slouceniny, jejichZz stabilita je nizkd ve vSech

prostiedich. Zastupcem této skupiny je aminoazobenzen.

1.2.3 Kopulace

Kopula¢ni reakci 1ze obecné zapsat takto:
Ar-N2* X" + H-Ar'-ED — Ar-N=N-Ar-ED + HX

kde X = Cl, HSO4 apod. Jako nukleofily se obvykle vyuZzivaji rlizné substituované
naftoly, fenoly, naftylaminy, aktivované methylenové skupiny a nékteré heterocykly.

Tyto slouceniny se v pripadé kopulaci oznacuji jako pasivni komponenty.[1]

Kopula¢ni reakce lze zaradit mezi elektrofilni substituce. Pri téchto reakcich je
elektrofilem diazoniovy kationt (aktivni komponenta) a jako nukleofil (pasivni
komponenta) se obvykle pouZiva aromaticka, pripadné heterocyklicka sloucenina,
kterd je obvykle aktivovdna silnymi substituenty prvni tfidy (OH, NH2, N(R)2).
Obdobné je tomu i pti kopulaci, kdy ¢inidlem je aryldiazoniovy kationt, ktery bude
vstupovat obvykle hlavné do polohy para na substratu. V pripadé, Ze pasivni
komponentou bude amin, do reakéni smési se pridava octan sodny tak, aby pH bylo
slabé kyselé. Kopulace amini v silné kyselém prostiredi neprobihd. Obdobné je tomu
i pri kopulaci naftold a fenolt, kdy je pH reakéni smési upraveno na mirné alkalické.
Vsilné alkalickém prostredi by reakce neprobéhla. Pokud je pasivni komponentou
fenol nebo naftol, tak je optimalni pH pro kopulaci 5-8, u aminli je optimalni
rozmezi pH 2-6. Pokud pfi kopulaci budeme pH udrZovat pti uvadénych hornich

hranicich, v pripadé fenolt bude do reakce vstupovat fenolatovy aniont, v pripadé
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aminl bude do reakce vstupovat volny amin. Jak fenolatovy aniont, tak volny amin
vlivem pozitivniho indukéniho efektu v piipadé fenoldtového aniontu, tak
pozitivniho mezomerniho efektu v pripadé aminoskupin je velmi vhodnym

substratem pro elektrofilni substituci.[6]

Fenoly nelze kopulovat v silné alkalickém prostredi vzhledem k tomu, Ze diazoniova
sul tvoii diazotat, ktery jiZ nekopuluje. Tento diazotat vznika nejprve jako syn-
diazotat, ktery pak prechazi na energeticky vyhodnéjsi usporadani ve formé anti-

diazotatu.

Fenol kopuluje s benzendiazonium chloridem v mirné alkalickém prostredi. Zatimco
fenylmetyleter za obdobnych podminek nekopuluje. Na tomto prikladu je vidét
riizna reaktivita methoxylové a hydroxylové skupiny pti aromatickych elektrofilnich
substitucich. Zrejma je velka reaktivita hydroxylové skupiny oproti mensi reaktivité
methoxylové skupiny. Pokud chceme dosahnout kopula¢ni reakce s malo aktivni
pasivni komponentou, pak je nutné zvysit reaktivitu diazoniové soli. Toho
dosdhneme vhodnou substituci elektronegativnimi skupinami. Piikladem takovéto
elektronegativni skupiny je nitroskupina. Ukazkou reakce, kde se tohoto efektu
vyuziva, je kopulace anisoli s 2,4-dinitrobenzendiazoniumchloridem, ktera je

znazornéna na obrazku ¢islo 2.[6]
O\' i /CH3
+ +
N NEN o o . N O
£/ + — N N
O \CH /7
+
N0 3 O .
o _N_O
@]

Obrazek 2: Kopulac¢ni reakce anisolu s 2,4-initrobenzendiazonium chloridem [6]

Dal$i moZnosti, jak provést kopulacni reakci, je nahrazeni diazoniovych soli
tetrafluoroboraty. Tetrafluoroboraty jsou reaktivnéjSi neZz diazoniové soli a lze
snimi kopulovat i takové pasivni komponenty (naftoly), které za standartnich
podminek nelze nakopulovat béZnymi diazoniovymi solemi ve vodném prostredi.
Témto reakcim napomaha také to, Ze mohou byt provadény v iontovych kapalinach,
které jsou obvykle dobrymi rozpoustédly pro mnoho organickych i anorganickych
sloucenin a umoziuji neobvyklé kombinace ¢inidel, kterd mohou byt uvedena do

stejné faze. Jako iontovou kapalinu lze pouzit N-alkylpyridiniové soli. Jako priklad
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reakce viontové kapaliné je moZno uvést syntézu methyloranze, ktera v iontové
kapaliné probiha pii pouhém smichani dvou reakénich sloZek. Srazenina diazoniové
soli se necha reagovat s N,N-dimethylanilinem, tim se ziska methyloranZ. Je obecné
znamo, Ze aromatické aminy podléhaji kopula¢nim reakcim s diazoniovymi solemi
v neutralnim, pripadné mirné kyselém prostredi ve vodé. V pripadé provedeni této
reakce viontové kapaliné s tetrafluoroboraty misto s diazoninovou soli a pri
nahrazeni naft-1-olu a naft-2-olu jeho sodnou soli Ize wuvést, Ze reakce

s tetrafluoroboraty v iontové kapaliné probéhla rychleji. [7]

Na casovy pribéh reakce ma vliv charakter aktivni a pasivni komponenty, véetné
sterického usporadani molekul. Na rychlost a pribéh reakce ma vliv také teplota, ale
vliv teploty na kopulacni reakci neni tak zasadni jako pti diazotacnich reakcich. Pri
kopulaci na rlizné substituovany naftalen ma zasadni vliv pH provadéné reakce na
preferovanou polohu. Tento jev je pomérné vyrazny u aminonaftoldi, které je mozno
kopulovat do dvou riiznych preferovanych pozic, a to podle hodnoty pH provadéné
reakce, pfi kopulaci v kyselém prostredi je ridici skupinou aminoskupina a pfri
kopulaci v alkalickém prostfedi je Tridici skupinou hydroxyskupina, jak je

znazornéno na obrazku cislo 3. [8]

(alkalicke) (kyselé)
(alkalické) OH  NH, /(kyselé) \ oH
HO,S

HO,S ‘ ‘ SO,H E E NH,

Obrazek 3: Upiednostiiované pozice kopulace v zavislosti na pH prostiedi [8]

1.3 Struktura azobarviv
Azobarviva jsou chemické latky, které obsahuji vidy azoskupinu navazanou na
konjugované aromatické, pripadné heteroaromatické cykly. Azoskupina - N = N -
obsazend v azobarvivech miiZe poskytnout dva typy izomerie, a to:

a) geometrickou isomerii

b) azo-hydrazo tautomerii.
Od téchto forem latek obsahujicich azoskupinu se odvozuji nékteré z jejich

vlastnosti.
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1.3.1 Geometricka izomerie

Geometrickou izomerii zplisobuje omezena moZnost rotace azoskupiny okolo jeji
dvojné vazby a tato skupina je v hybridizaci sp2. Takovéto molekuly se obvykle
vyskytuji v energeticky vyhodnéjsi, tedy i stabilnéjsi trans (E) formé. Jako priklad
molekuly, u které probihd prechod zjedné izomerni formy na druhou izomerni
formu, lze uvést molekulu azobenzenu, jejiz izomerni formy jsou znazornény na

obrazku cislo 4.

@N\\NQ . Q:p

Obrazek 4: Dvé mozné izomerni formy azobenzenu (trans (E) and cis (Z))

Azobenzen je moZno povaZovat za nejjednodussi priklad geometrické izomerie
u azosloucenin. Tato molekula je matefskym systémem, na kterém jsou zaloZeny
struktury témér vSech monoazobarviv. Tyto slouCeniny se za normalnich podminek
vyskytuji ve formé trans (E)-izomer. Vpevném stavu jsou tyto slouceniny
v planarnim usporadani. Na zménu geometrické izomerie ma nejcastéji vliv UV
zareni, ale i dal$i podnéty, napft. teplota, druh rozpoustédla. Jednotlivé izomery jsou
v nékterych pripadech tak stabilni, Ze je 1ze izolovat v ¢isté formé. Odlisné vlastnosti
jednotlivych izomernich forem jsou diivodem, proc¢ resime tyto strukturni otazky.
Zmény struktury barviv se projevuji v jejich nestalobarevnosti pfi jejich vystavovani
dlouhodobéjsim vliviim UV zareni a teploty, jak jiZ bylo zminéno vyse. Uvadéné vlivy
zplUsobuji nestdlobarevnost a drobné odchylky od pilivodnich odstinti téchto
barviv.[9] Drobné rozdily cis a trans izomert lze velmi dobfe zaznamenat pomoci

NMR.

1.3.2 Azo-hydrazo tautomerie

Zincke a Bindewald jiZz vroce 1884 ziskali stejny produkt dvéma riznymi
reakcemi, které jsou znazornény na obrazku Cdislo 5. Kopulaci
benzendiazoniumchloridu s 1-naftolem a kondenzaci fenylhydrazonu
s 1,4-naftochinonem. Predpokladanym produktem v prvnim pripadé je
azoslouCenina, ve druhém pripadé pak hydrazosloucCenina. Bylo ale experimentalné

zjiSténo, Ze tyto rozdilné reakce poskytuji stejny produkt, tudiz mezi produkty
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téchto dvou reakci existuje dynamicka rovnovaha, tedy tautomerie. Tyto vysledky

odstartovaly dalSi vyzkum na toto téma. [9]

OH
L, - L+ 0
Y W I
NH, o}

N~ N/NH
) O
HO 5

Obrazek 5: Soubor reakci dokazujicich existenci azo-hydrazo tautomerie.

V disledku objeveni azo-hydrazotautomerie zacala byt studovana
hydroxyazobarviva a predevsim ta, kterd maji hydroxy skupinu umisténou v poloze
ortho a para vici azoskupiné. Pokud je hydroxy skupina umisténa v poloze para vici
azoskupiné, je tato skupina obvykle schopna tvorit intramolekularni vodikovy
mustek, jimz se stabilizuje (E)-izomer a zaroven brani tvorbé (Z)-izomeru. Na
obrazku cislo 6 jsou dva izomery ortho-hydroxyazobarviva 2-fenylazofenolu, pro

které byly pocitany rezonancni energie.

HO o
Oy O
N _ \NZQ

Obrazek 6: Azo-hydrazo tautomerie u ortho-hydroxyazobarviv

Bylo zjiSténo, Ze azo forma (108 kJ/mol) je stabilnéjsi neZ hydrazo forma, ktera je

meéné stabilni (134 k] /mol).[9]

Hydrazo forma je méné stabilni vzhledem k tomu, Ze je v ni poruSena dokonala
rezonance dvojnych vazeb na aromatickém jadre. Zanik této rezonance jejim
poruSenim nevykompenzuje ani vyhodnéjsi usporadani funkcnich skupin. [10]

Pokud rozSifime aromatickou strukturu o dal$i aromatické kruhy, napt.
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naftalenovym skeletem, rezonance v hydrazo formé zanikne pouze castecné. Toto
tvrzeni nelze zobecnit na vSechny azoslouceniny, které maji ve své struktute
kondenzované benzenové Kkruhy. Jako priklad takovéto slouceniny lze uvést
3-fenylazonaft-2-ol, ktery existuje prevazné v azo formé, protoZe v hydrazo formé je
aromaticky systém naruSen, a tudiZ pozbyva své stabilizacni uCinky v molekule.
[10]. Oproti tomu 1-fenylazonaft-2-ol bude existovat prevazné v hydrazoformé. [11]
V piipadé hydroxyderivati anthracenu existuji kopula¢ni produkty vyhradné
v hydrazonovych formach. Mezi takovéto latky lze zaradit 1,2-antrachinon-1-
fenylhydrazon a 1,2-antrachinon-2-fenylhydrazon a to diky podobnosti jejich >N
chemickych posunti, které jsou velmi podobné modelovym slouceninam. Pro tyto
latky byla stanovena interakcéni konstanta J(1°N, 1H). Nasledné byla vypocitana
procenta zastoupeni hydrazonové formy, ktera se v zavislosti na teploté pohybovala
mezi 94,6 az 98 %. Chemické posuny na dusiku 15Ng pii 240 a 270K
v 1,4-antrachinon-1-fenylhydrazonu jsou vétsi neZ v modelové slouceniné. Jako
modelové slouceniny zde bylo pouZito 3-metyl-1-fenylpyrazolu-4,5-dion-
fenylhydrazonu. Stanoveni pifesného procentudlniho zastoupeni hydrazo formy je
narocné a to zejména v pripadech, kdy je zastoupeni hydrazo formy blizké 100 %,
prip. pokud je blizké 0 % [12], protoZe se pouZivaji rozdilné modelové systémy pro
Cistou azo a Cistou hydrazo formu. Nejedna se tedy o matematicky exaktni vypocet,

ale o velmi kvalifikovany odhad.

1.3.3  Vlivrozpoustédla na azo-hydrazo tautomerii

Pomeér azo a hydrazo formy ve slouceniné je ovlivnén povahou rozpoustédla. Polarni
rozpoustédla podporuji vznik hydrazo formy a nepolarni rozpoustédla podporuji
vznik azo formy. [9]. Novéjsi poznatky ukazuji, Ze vliv na to, zda bude slouCenina
v azo nebo hydrazo formé, ma kromé polarity rozpoustédla také molekulova stavba
a prostorové usporadani rozpousStédla. Z toho plyne, Ze hydrazonové formy se
obvykle vyskytuji v rozpoustédlech s trojrozmérnou strukturou, zatimco azo formy
barviv se obvykle vyskytuji v rozpoustédlech s planarni strukturou, pripadné
v rozpoustédlech, kterd strukturu nemaji. Do skupiny rozpoustédel s prostorovou
strukturou lze zaradit vodu, formaldehyd a kyselinu octovou. Naopak do skupiny
rozpoustédel s planarni strukturou, piip. bez struktury je moZno zaradit pyridin,

nizsi alkoholy a uhlovodiky.[9]
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1.3.4  Vliv sterického usporadani na azo-hydrazo tautomerii

Zavedenim substituentd do polohy orto na benzenovém kruhu se usnadinuje tvorba
hydrazo formy. Na hydrazo formu mohou mit destabilizujici vliv silné polarni
rozpoustédla, ktera maji tu vlastnost, Ze tvori vodikové vazby. Pokud je v molekule
pritomna hydroxy skupina, poté i v polarnim rozpoustédle da sloucenina prednost

azo formé.[9]

Pokud bude substituent v poloze orto schopen tvorit intramolekuldrni vodikovy
mistek svodikem ve formé hydrazo, pak bude prevladajici tautomerni forma

nezavisla na rozpoustédle (intramolekularni vodikova vazba).[9]

Elektron akceptorové skupiny (obzvlasté nitro skupina) zplisobuji nartst podilu
hydrazo formy a elektron donorové skupiny zptsobuji nartst podilu azo formy.
Elektron donorové efekty zplisobené témito skupinami mohou byt tak silné, a to
predevsSim v piipadé p-substituovanych derivatli, ze mohou prevazit i nad vlivy
rozpoustédel. Z toho plyne, Ze pritomnost p-nitroskupiny v barvivu zpulsobi, Ze
barvivo se prevazné nachazi v hydrazo formé ve vSech rozpoustédlech, zatimco

p-methoxy skupina stabilizuje azo formu.[9]

V urcitych ptipadech, zejména u slouc¢enin odvozenych od azobenzenu, lze ovlivnit
azo/hydrazo formy vysledného produktu. Toto ovlivnéni lze provést navazanim
vhodnych skupin na urcité polohy, a to tak, aby kombinace elektronovych efektt,
sterickych efektli a vodikovych vazeb byla schopna zajistit potiebnou stabilitu dané

molekule, to znamena vykompenzovat ztratu aromatického systému. [9]

Ortho- a para- hydroxyazobenzeny existuji prevazné jako pravé azo slouceniny.

VIV

azo formy ve srovnani shydrazo formou. Tyto slouceniny se vhydrazo formé
vyskytuji pouze tehdy, pokud kombinace sterickych efektdi, intramolekularnich
vodikovych vazeb a elektronovych efektli dokaze zajistit potiebnou stabilitu, kterou

u azo analogt téchto sloucenin poskytuje aromatické jadro.[9]

Tyto moZnosti kompenzace ztraty aromatického systému a tim i ztraty stability celé

molekuly, respektive jeji asti, 1ze shrnout nasledovné.[9]
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Obrazek 7: Vliv substituentii na azo-hydrazo tautomerii

Prvni z moZnosti je, Ze v poloze meta oproti azo skupiné se nachazi objemna
alkylova skupina R. Prikladem takovéto stericky objemné skupiny mize byt
napriklad terc-butyl. V této slouceniné je prednostné tvorena hydrazo forma, avSak
podil azo formy je zvySovan sterickou interakci mezi objemnymi terc-butylovymi
skupinami a hydroxylovou skupinou. Obdobné jako u azonaftolli piitomnost
elektron akceptorové skupiny zvysuje podil hydrazo formy, tak pritomnost elektron

donorové skupiny zvySuje obsah azo formy. [9]

Druhou moznosti je pritomnost elektron donorové skupiny D v poloze orto k azo
skupiné, a to obzvlasté je-li tato skupina D schopna tvorit intramolekuldrni vodikové
vazby. Jako zastupce této skupiny latek lze prohlasit dimethoxy barvivo (Obrazek 8).
V tomto pripadé methylové skupiny stabilizuji hydrazo tautomer tim, Ze vytvareji
intramolekularni vodikovou vazbu. Tyto efekty jsou tak vyrazné Ze sloucenina

existuje prevazné v hydrazo formé. [9]

Obrazek 8: Priklad azobarviva obsahujiciho dimethoxyskupiny

Treti moZnosti je umisténi elektron akceptorové skupiny A do polohy para,
obzvlasté je-li tato skupina schopna tvorit intramolekularni vodikové vazby. Mezi
barviva, u kterych se tento efekt uplatiiuje, patifi dinitroazofenolova barviva.
V téchto slouceninach je tento efekt pozorovan predevsSim v situacich, kdy je
hydroxylova skupina obklopena dvéma alkylovymi skupinami v poloze ortho.

V tomto pripadé je také diilezité, zda skupina, kterd se nachazi v poloze ortho vici
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azo skupinég, je schopna tvorit intramolekuldrni vodikové vazby. Pokud ano, bude
prevazovat hydrazo forma nad azo formou. Cely vyznam nitroskupiny v poloze orto
vliC¢i azo skupiné spocivd ve stabilizaci hydrazo formy, ktera je vytvorena

intramolekularni vodikovou vazbou. [9]

1.3.5  Vliv vodikovych mistkii

Neopomenutelny vyznam ma vznik intermolekuldrnich vodikovych miistkli mezi
molekulou barviva a rozpoustédlem. Uvnitf molekuly mohou vznikat
intramolekularni vodikové mistky, které obvykle nevznikaji
u para-hydroxyazobarviv. Pokud je u para-hydroxyazobarviv v aromatické Casti
molekuly piitomen heteroatom, pak obvykle mezi timto heteroatomem a hydroxy
skupinou v poloze para- vznika intramolekularni vodikovy mustek. V ptipadé, Ze je
hydroxy skupina v poloze ortho- viici azo skupinég, jako napft. v 1-fenylazonaft-2-olu
a 2-fenylazonaft-1-olu, které ve svych strukturnich usporadanich preferuji hydrazo
formu, tak prevaha hydrazo formy je zpisobena tim, Ze tato forma je energeticky
vyhodnéjsi neZ azo forma a navic je stabilizovana intramolekularnim vodikovym

mistkem. [9]

1.4 Nuklearni magneticka rezonance [13]

Pro nuklearni magnetickou rezonanci se poZiva zkratka NMR. Jedna se o analytickou
metodu, ktera je zaloZena na absorpci radiofrekvenc¢niho zareni vzorkem, ktery je
umistény v silném magnetickém poli. V NMR spektru jsou signaly, které poskytuji
informace o struktuie a prostorovém uspofadani zkoumanych latek. Tuto metodu
lze uplatnit pro anorganické, organické i organokovové slouceniny a to jak pro

nizkomolekularni latky, tak pro studium struktury makromolekularnich latek.

Jiz znazvu je patrné, Ze NMR spektroskopie se zabyva chovanim izotopl atomt
v silném magnetickém poli. Existuji izotopy, které neposkytuji NMR signaly, a jsou to
takové izotopy, které maji atomové a nukleonové ¢islo sudé (napft. 12C a 160). Pokud
je alespon jedno z dvojice atomové a nukleonové ¢islo liché, 1ze u takového izotopu
mérit NMR spektrum. O vzhledu NMR spektra rozhoduje spinové ¢islo I. Pokud je
spinové cislo I rovno %, jsou obvykle signaly uzké a lze pozorovat odpovidajici
interakéni konstanty. Pro organického chemika je dtlezité, Ze tuto hodnotu
spinového kvantového Cisla ma i nejcastéji zkoumany vodik 1H, dale izotopy 13C
a 15N. Jadra se spinovym kvantovym cislem vétSim nez %, jakymi jsou napft. 2H, 14N
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a 170, NMR spektra sice poskytuji, ale signaly v téchto spektrech jsou obecné velmi

Siroké vzhledem k existenci kvadrupolového efektu.

141 Interakce jaderného spinu s magnetickym polem
V zdkladnim stavu, tedy ptred zaCatkem pisobeni magnetického pole, jsou spiny
usporadany nahodné a maji stejnou energii. Pokud se na spiny ptisobi vnéjSim

magnetickym polem, tak se rozdéli na dvé hladiny. Hladina s niZsi energii bude mit
mirny nadbytek spint oproti hladiné s vy$si energii. Cim je vnéj$i magnetické pole
silnéjsi, tim je rozdil mezi témito hladinami vyraznéjsi. Takto rozstépeny spinovy
systém je ozarovan radiofrekvencnim zarenim a dochazi kabsorpci energie
a excitaci jednotlivych spint do vyssi energetické hladiny.[14] Jadro, které ma spin
% - napf. 1H - ma dvé rizné energetické hladiny. Jadra, ktera jsou pritomna na nizsi
energetické hladiné, mohou absorpci energie (ozarovanim kratkymi intenzivnimi
pulzy radové v jednotkach mikrosekund) prejit do stavu s vétsi energii. Po skonceni
pulzii se snima emise zareni (FID) v casové doméné. Disledkem je ustaveni
rovnovahy podle Boltzmannova rozloZeni. Poté je mozné pulz/y znovu opakovat
a koherentné ukladat do paméti pocitace. Nasleduje Fourierova transformace, ktera
prevadi data z ¢asové domény do domény frekvencni a ziska se tak NMR spektrum
jako zavislost intenzity na frekvenci. Pomér signal/Sum vzrlsta s druhou
odmocninou z poctu pulzili, coz znameng, Ze napf. pomér signal/Sum po sto pulzech
je desetkrat vétsi oproti poméru signal/$um po jednom pulzu. Sifka signalu nepfimo
umérné souvisi srelaxacnimi procesy, které jsou u kapalin a roztokii pomérné

dlouhé. Z toho vyplyva, ze Sitky signald jsou naopak velmi tizké.[13]

1.4.2 Konstrukce NMR spektrometru

Pro co nejvyssi presnost a citlivost signalu v NMR je treba pouzit co nejsilnéjsi
magnetické pole. Toto pole je ziskavano prostrednictvim supravodivych materiald,
tj. materiali bez ohmického odporu. Supravodi¢ pro svilij provoz vyzaduje velmi
nizkou teplotu. Z tohoto diivodu je civka generujici magnetické pole ponoiena do
kapalného helia. Civku tvori nékolik tisic zavitd, kterymi teCe proud v radech stovek
ampér. Vzhledem ktomu, Ze civka je ze supravodivého materialu, staci ji nabit

jednou a poté zlistava nabita i po dobu nékolika let, ale po celou tuto dobu musi byt

udrZovana na teploté kapalného helia.[14]
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Magnet je nejduleZitéjsi ¢asti NMR spektrometru. Kromé néj je potfeba pro méreni
NMR spekter jesté sonda. Do sondy se vklada vzorek, v sondé jsou pritomny dvé
civky. Jedna prislusi vysilaci a druha prislusi prijimaci. Civka prijimace je kolma
k magnetickému poli a zaroven je kolma k civce vysilace. Pfi absorpci energie jadry
zkoumané latky a jejich prechodu na vyssi energetickou hladinu je zaznamenavan
pokles napéti na civce prijimace Toto napéti je nasledné zesileno a prevedeno na
odpovidajici signal.[13] Moderni NMR spektrometry jsou plné digitalizované

a veSkeré Cinnosti jsou ovladany pocitacem. [14]

143 NMR spektra

NMR spektroskopii 1ze vyuzivat pro strukturni ucely, protoZe kazda ¢astice ma sviij
magneticky obal, ktery do urcité miry odstifiuje vnéjsi magnetické pole. To, jak moc
bude elektronovy obal odstiiovat magnetické pole, zavisi na jeho stavbé, ktera je
dana chemickou strukturou latky. Aby bylo dosaZeno rezonan¢ni frekvence, musi
byt vnéjsi magnetické pole lokalné zvétSeno nebo zmenseno, a to podle vnitiniho
usporadani atomi latky. Interpretace NMR spekter je zalozena na srovnani pozic
signalii na ose frekvence vztazena vici signalu standardu. Z tohoto srovnani je
moZno definovat chemicky posun §, ktery je definovan jako vySe uvedeny rozdil
frekvenci délen zakladni frekvenci a ktery ma obvykle prvni nenulovou ¢islici na
Sestém desetinném misté. Z tohoto diivodu se hodnota chemického posunu 6 nasobi
koeficientem 106 a vysledna bezrozmérna velicCina se proto uvadi v ppm (parts per
million). [13] Hodnoty chemického posunu 6 klesaji se stinénim jader. Stinéni jader
zavisi na dvou zakladnich faktorech, a to na umisténi jadra v molekule a na zplisobu
jeho vazby. Hodnoty chemickych posunti rovnéz zaviseji na pouzitém rozpoustédle,

koncentraci a na piitomnosti necistot. [15]

1.44  Chemické posuny [16]

Magnetické momenty jader interaguji s mistnim magnetickym polem. Mistni
magnetické pole nelze ztotoZnovat s vnéjSim magnetickym polem, a to vzhledem
ktomu, Ze vnéjsi magnetické pole zplisobuje moment hybnosti elektronovych
orbitali. Tento moment hybnosti zpiisobeny vnéjsim magnetickym polem vyvolava
na jadre dalsi (lokalni) magnetické pole, které je tmérné vnéjSimu magnetickému
poli, ale oproti nému je malé. Toto magnetické pole, které ptlisobi na jadre, se nazyva

pridavnym magnetickym polem.
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Bezrozmérna veliCina o se v tomto pripadé oznacuje jako stinici konstanta. Stinici
konstanta vyjadiuje schopnost jadra indukovat elektricky proud prostrednictvim
elektronii v molekule a tim ovliviiovat vysledné magnetické pole. Toto vysledné
magnetické pole, které pilisobi na jadro, je ovlivnéno uspordddnim elektront na
daném magnetickém jadre. Z tohoto tvrzeni vyplyva, Ze jadra v rtznych skupinach

mohou mit rizné stinici konstanty.

Celkové lokalni magnetické pole se sklada z pridavného magnetického pole AB
a magnetického pole jadra Bo. Pro jadra sriznym okolim se lisi tzv. Larmorovy
frekvence. Pokud maji jadra téhoz prvku v molekule riizné sousedni atomy, pak
budou mit i odliSné Larmorovy frekvence. Jednotlivé frekvence lze vyjadrit pomoci
empirické veli¢iny, kterou lze odvodit zrozdilu mezi rezonanc¢ni frekvenci
zkoumaného jadra a rezonancni frekvenci standardu. Takto odvozend empiricka
veli¢ina se nazyva chemickym posunem 6. Jako standardd pro protony a uhliky se
obvykle pouziva tetramethylsilanu, jehoZ pouZziti je pomérné vyhodné vzhledem
k tomu, Ze jeho molekula je nereaktivni, obsahuje 12 valencnich elektroni, je dobte

rozpustny v radé rozpoustédel a rezonuje pri nizké frekvenci.

Pokud se stinici konstanta o zvétSuje, pak se chemicky posun & zmenSuje. Jadra,
ktera maji velky chemicky posun, lze oznatit jako silné odstinénd jadra. Cim ma
prvek vétsi atomové Cislo, tim vice elektronii ma, a tedy bude i vice stinén. Jadra
riznych prvki maji rtzné chemické posuny, které zavisi do znacné miry na
sousednich atomech danych prvkd v molekule a na jejich elektronovém okoli.

Chemicky posun § zavisi také na teploté a koncentraci méreného vzorku.

Vypocet stinicich konstant je velice obtiZny vzhledem k tomu, Ze pro jejich vypocet
je treba podrobnych udaji o elektronové hustoté a jejim rozlozeni jak
v excitovaném, tak v zakladnim stavu dané latky. Vzhledem k tomu, Ze v dne$ni dobé
je naméreno velké mnozstvi spekter rlznych molekul, bylo pftistoupeno
k empirickému zkoumani faktort ovliviiujicich chemicky posun. Empiricky pristup
k problematice chemického posunu je postaven na predpokladu, Ze stinici konstanta
o se sklada ze tri dilCich stinicich konstant, kterymi jsou: lokalni stinici konstanta,
stinici konstanta zpisobena okolnimi skupinami a stinici konstanta zpilsobena

rozpoustédlem.
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Lokalni stinici konstantou se obvykle uvaZuje soucet prispévkii diamagnetického o4
a paramagnetického op. Stinéni daného jadra je zplisobeno diamagnetickym
prispévkem, ktery zaroven plsobi v opatném sméru neZ vnéjsi magnetické pole.
Zatimco paramagneticky prispévek vnéjsi magnetické pole zesiluje. Stinici konstanta
zpusobena okolnimi skupinami muize mit jak kladné, tak zaporné znaménko.
Priblizné plati, Ze ¢im vétsi bude vzdalenost mezi dvéma atomy, tim vétsi bude
i stinici konstanta zptsobena okolim. Stinici konstanta zplisobena rozpoustédlem
miZe ovlivnit interakce mezi rozpusténou latkou a rozpoustédlem, mezi tyto
interakce radime vodikové mistky a sterické interakce. Vhodné zvolenym
rozpoustédlem lze ¢astecné ovlivnit chemické posuny signali jednotlivych jader ve
zkoumané latce. Vyhodné je takové ovlivnéni chemickych posunt, které zajisti,

aby se jednotlivé signaly spektra neprekryvaly.

1.45 Interakc¢ni konstanty

Vedle chemickych posunii jsou pii interpretaci NMR spekter dilezité interakéni
konstanty J. Interak¢ni konstanty odpovidaji vzdalenosti jednotlivych signald v Hz
v multipletech a formalni zapis je nasledujici: 7J(2X, *Y). Malé n oznacuje pocet
vazeb, malda a a b oznacuji nukleonova c¢isla interagujicich izotopi a X a Y jsou
znacky prvku. Jako priklad lze uvést ZJ(1°N, 1H), coz odpovida situaci, kdy existuje
proton piimo vazany na dusik, nebo 3/(1H, 1H), coZ odpovida situaci, kdy existuji tri
vazby mezi dvéma vazanymi vodiky. Stépeni signalfi, tzv. splitting, zplisobuje
vzajemna interakce nestejnych magnetickych jader. Jsou-li tato magneticka jadra
dostate¢né blizko (tzn. nejsou vzdalena o vice jak o 3-4 vazby), mohou se jejich
jaderné spiny ovliviiovat. Toto ovlivnéni je vzajemné, tedy pokud signal protonu A je
Stépen protonem B, je signal protonu B Stépen protonem A. Tato vlastnost se nazyva
spin-spinova interakce (spin-spin coupling). Velikost interakéni konstanty se
vyjadiuje v Hz a neni zavisla na velikosti vnéjSiho magnetického pole. V1H NMR
spektrech velikost spin-spinové interak¢ni konstanty obvykle klesd s pocCtem
interagujicich vazeb mezi jadry. Z tohoto diivodu se déli interak¢ni konstanty na
geminalni H-C-H, oznacované 2], dale vicindlni, oznacované 3J(1H-C-C-1H),
a interak¢ni konstanty dalekého dosahu 4/ aZ po ojedinéle ?/. Interak¢ni konstanta
muze mit kladné nebo zaporné znaménko dle toho, jakym smérem je ovliviiovano
magnetické pole pozorovaného jadra. UrCeni znaménka interakcéni konstanty vsak

vyZaduje podrobnou analyzu slozitych spinovych systémi. V rutinnich NMR
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spektrech se znaménko interakéni konstanty nevyuziva a ze spekter vycteme pouze
jeji absolutni hodnotu. Obvykle jsou geminalni interakce 2/ zaporné a jejich hodnoty
jsou v rozmezi 0 aZ 20 Hz, ale v ojedinélych pripadech mohou dosahnout az +40 Hz.
Vicinalni interakce 3/ byvaji kladné, obvykle v rozmezi 2 az 20 Hz, ostatni jsou pak

mensi a na vétsi vzdalenost nulové. [14]

1.46  Relativni integralni intenzita

Relativni integralni intenzity v NMR spektrech umoziuji vzajemné porovnavat pocty
magneticky ekvivalentnich jader v magneticky neekvivalentnich skupinach. NMR
spektroskopie nepotiebuje pouzivat standardy pro relativni urceni koncentraci,
protoZe odezvy signalii jsou proporcionalni. Pokud jsou intenzity odpovidajici
jednomu protonu ve dvou rozdilnych latkach stejné, znamena to, Ze molarni pomér

téchto latek je 1: 1, pokud je polovicni, je molarni pomér téchto latek 0,5 : 1, atd.

1.4.7 1H NMR data a azo-hydrazo tautomerie

Standardni 1H NMR spektrum obsahuje zakladni informace o vodikovych atomech
obsaZenych v molekule. Zakladni informaci, kterou lze vycist, je pocet signal(i, ktery
odpovida poctu neekvivalentnich atoml vodiku v mérené molekule. Lze pozorovat

jemné Stépeni signall v disledku existence interakcnich konstant. [14]

Pozice signali je popisovana jejich chemickymi posuny, udava se ve stupnici delta.
Jednotkou této stupnice je miliontina pracovni frekvence spektrofotometru. [2]
Chemicky posun jako veliina je ovliviiovan okolni elektronovou hustotou, ktera je
zavisla na okolnim chemickém prostredi daného atomu. [14] Pfi studiu azo-hydrazo
tautomerie je podstatnd hodnota chemického posunu na atomu vodiku, ktery je
stfidavé vazan na atom dusiku v hydrazo skupiné resp. na atom kysliku u azo formy.
Samotny posun tohoto vodiku ale nelze pouZit jako indikator azo-hydrazo
tautomerie. Je to dano tim, Ze vodik je na povrchu molekuly ovliviiovan solvataci
a kruhovymi proudy. Jak jiz bylo uvedeno vySe, atom vodiku je zde vazan na atom
dusiku, kde miZe dochazet k jeho oscilaci. Pro urceni azo-hydrazo tautomerie je
nezbytné nameéreni interakcénich konstant 1J(1°Ng, H)exp a/nebo chemickych posunti

dusiku. Rozhodujici je, zda dany pristroj je signal schopen zmérit. [14]

Z hlediska moderni NMR spektroskopie jsou azobarviva malé molekuly, tedy mensi

nez 500 Da. Analyza téchto molekul pomoci NMR by méla byt snadna. Na druhou
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stranu protony, stejné jako uhliky, ¢asto rezonuji ve velmi uzkych rozmezich. PouZiti
pomérné silného magnetického pole pro métfeni NMR spekter je doporuceno
z dlivodu poskytovani presnéjSich vysledkli. Zatimco 'H NMR signaly v pripadé
azobenzenu jsou snadno priraditelné, v pripadech, kdy je v molekule pritomen

vvvvvv

dvourozmérné (2D) NMR spektroskopie. [17]

Bylo navrzeno mnoho metod pro stanoveni mnozstvi azo formy a mnozZstvi hydrazo
formy u latek, které podléhaji azo-hydrazo tautomerii. VSechny tyto metody jsou
zaloZeny na vhodné volbé modelovych sloucenin, které se vyskytuji bud pouze
vazo formé nebo pouze vhydrazo formé. V piipadé méreni spekter takovychto
sloucenin je pozorovana na NMR pouze jedna sada signali NMR. Bekarek a kol.
navrhli [18] stanoveni obsahu hydrazonové formy na zakladé spin-spinovych
interak¢nich konstant }J(15Ng, H)exp., kde N« je dusikem pochazejicim z ptivodniho
diazotovaného anilinu. Tato interakéni konstanta je pro Cisté azo slouceniny 0 Hz.
Pro cisté hydrazo slouceniny se hodnota interak¢ni konstanty 1J(1°N4, H) pohybuje
v rozmezi 89-96 Hz. Pro slouceniny s jednou intramolekularni vodikovou vazbou je
spin-spinova interak¢ni konstanta 1J(15Ng, H) rovna hodnoté 96 Hz a pro slouceniny
s vice intramolekularnimi vodikovymi vazbami je spin-spinova interakéni konstanta
J(15Ng, H) v rozmezi 89-93 Hz. Procentualni zastoupeni hydrazo formy udava vztah
(1), ve kterém se v Citateli nachazi experimentalné zmérena spin-spinova interakéni
konstanta 1J(1*Ng, H)exp. @ ve jmenovateli se nachazi ptisluSna spin-spinova
interakéni konstanta 1J(1°Ng,H)n odpovidajici 100 % hydrazolatce. Podilem téchto

dvou spin-spinovych interak¢nich konstant dostavame azo-hydrazo pomeér. [17]

J(*NeH)exp.
J(*Ng.H)y

% hydrazo formy = -100 (1)

1.4.8 13C NMR data a azo-hydrazo tautomerie

Zakladni 13C NMR spektrum, které je mérené Sirokopasmovym dekaplingem (cilem
je potlacit interakce s protony a ziskat ¢arové spektrum), poctem svych signali
odpovida poctu neekvivalentnich uhlikovych atomii v uhlikovém skeletu molekuly.
Je prekvapujici, Ze NMR spektra uhliku je viibec mozné mérit vzhledem k tomu,
Ze nejvice zastoupeny izotop 12C nema jaderny spin a jediny izotop uhliku, ktery ma

jaderny spin, je izotop 13C, ktery je v prirodé zastoupen 1,1 %. Priblizné jen jedno
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jadro ze sta jader uhliku Ize pozorovat pomoci NMR spektrometru. Tento problém
s nizkym zastoupenim uhliku 13C byl prekonan pomoci akumulace spekter tak, Ze je
zméreno velké mnozstvi 13C NMR spekter, ktera jsou ndasledné zpriimérovana.
Po zpriimérovani se nadhodny Sum snizuje smérem knule a signaly jednotlivych

atomi uhliku jsou jasné patrné.[2]

Nejjednodussi vyuziti 13C NMR spektroskopie je jeji pouZiti pii identifikaci
jednotlivych druhii atomt uhliku v molekule neznamé struktury. [2] Toto prifazeni
pouze na zakladé jednorozmeérného spektra je mozno provadét jen u jednoduchych
molekul neni mozné pouzitim této metody. Proto se pristupuje Kk pouziti
dvourozmérného 2D NMR experimentu. 2D NMR spektra vyuZivame pro ucely
detailni analyzy organickych sloucenin, napft. i v situaci, kdy se nahodné prekryvaji

2 neinteragujici signaly se stejnym chemickym posunem. [14]

13C NMR spektroskopii mtizeme pozorovat uhlikovy skelet molekul barviv vcetné
funkénich skupin, které obsahuji atom uhliku. Obdobné jako v 1H NMR spektrech,
tak i 13C NMR spektrech jsou chemické posuny v substituovanych azobenzenech
snadno priraditelné. V zavislosti na povaze a orientaci substituentli v barvivu, ktera
vznika pri vnitfni rotaci kolem C-N vazby, by mohly byt identifikovany rtzné

konformery. [14]

1.4.9 15N NMR data a azo-hydrazo tautomerie

Azobarviva spolecného vzorce XN = NY vZdy obsahuji alesponi 2 atomy dusiku, které
se vyskytuji v azoskupiné. Atomy dusiku se mohou vyskytovat i v jinych skupinach.
15N NMR spektroskopie je citliva metoda pro studium chemické struktury azobarviv.
[12] Limitujicim faktorem pro tuto metodu je pritomnost izotopu !°N, ktery je
v prirodé zastoupen jen z 0,365 %. Nizké zastoupeni izotopu 1°N lze obejit pouzitim
obohacenych vychozich latek timto izotopem. Citlivost 1SNMR meéreni miiZze byt
zvySena kromé pouziti obohacenych latek o izotop >N také pouzitim silnéjsiho

magnetického pole nebo pouzitim metod nepiimé detekce. [17]

I5N chemické posuny v nesymetricky substituovanych azobenzenech se lisi jen
mirné. Vyraznéjsi rozdily mezi >N chemickymi posuny v barvivech nastavaji

prakticky pouze v jejich hydrazonové formé. Jako piiklad latky, ktera se vyskytuje
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pouze vazo formé, Ize uvést slouceninu (2) a jako piiklad slouCeniny, ktera se
vyskytuje pouze v hydrazo formé, l1ze uvést slouceninu (1). Struktury latek (1) a (2)
jsou zndzornény na Obrazku 9. Chemické posuny obou téchto latek jsou v Tabulce 1.

[17]

Tabulka 1: 15N chemické posuny pro latky 1 a 2 v CDCl3 p¥i riznych teplotach

Teplota 1 2
(K) 01N«  815Ng O1Ne 815N
330 -205,7 -17,0 70,9 128,1
300 -205,2  -17,3 69,4 126,9
270 -205,4 -17,6 68,1 125,3
240 -204,6 -17,9 67,0 123,7

Q
I ¢ @

NH
-
N
N N| = NG
(e}

Z OH N

/7

@N
HO

Obrazek 9: Modelové slouceniny pro vypocet obsahu hydrazo formy (1 a 2)

a realny tautomerni systém (3).

VSechny latky v Obrazku 8 maji intramolekularni vodikovou vazbu. Vliv teploty

na >N chemické posuny modelovych latek 1 a 2 je relativné velmi maly. [17]

Atomy dusiku pritomné v azo-hydrazo tautomernim systému, u kterych lze oc¢ekavat
zménu N chemickém posunu, odradzeji zmény v azo-hydrazo rovnovaze. Tento
predpoklad formuloval Berrie et al, [19] ktery vyuZil 15N chemické posuny
NH /N atoml pro vypocet procent obsahu hydrazo formy. Berrie et. al. [19]
neprikladal dostate¢ny vyznam intramolekularni vodikové vazbé, kterd ma vyrazny
vliv na chemicky posun. Touto systematickou chybou jsou zatiZeny jeho vysledky.
Chyba byla zpiisobena nevhodnou volbou modelové slouceniny, ktera existuje zcela
ve formé azolatky ale bez hydroxylové skupiny. Jako standartni slouceniny byly

zvoleny latky 1 a 2. Latka, pro kterou byly na zakladé chemickych posunt 6 1°Ng
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vypocitany obsahy hydrazo formy, byla latka 3. MnoZstvi hydrazo formy lze pocitat
jak z chemickych posunti jak na dusiku Ny, tak z chemickych posuni na dusiku Ng.
Obéma zplisoby vypoctli dostaneme stejné vysledky, pripadné se tyto vysledky lisi

maximalné o 1 %. [17]

Tabulka 2: Zavislost 15N chemickych posunti na teploté prostiedi a s tim

souvisejici obsah hydrazo formy ve slouc¢eniné 3 (méreno v CDCl3)

Teplota S15N, zastoupeni 15N @ zastoupeni
(K) hydrazoformy (%) hydrazoformy (%)
330 -108,0 64,7 32,7 65,7
310 -116,9 67,8 28,0 68,7
290 -126,2 71,2 22,8 72,0
270 -137,4 75,3 17,0 75,8
250 -148,5 79,3 10,6 80,0
230 -158,2 82,9 4,7 83,9

areferencni latka: cisty H315NO;
Pro vypocet procent hydrazonové formy pouZijeme vztah (2). [17]

S15N(2) — 615N (3)
% hydrazo formy = SI5N(2) — §15N(1) @)
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2 Cil prace

Cilem bakalarské prace byla priprava produkti kopulace diazoniovych soli
v alkalickém a kyselém prostiedi na 3-aminonaft-2-ol, méreni, pfifazeni a analyza
1H, 13C a >N NMR spekter a jejich vyuziti k charakterizaci latek a ke studiu

azo-hydrazo tautomerie.
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3 Experimentalni cast
3.1 Vychozilatka

3.1.1 3-aminonaft-2-ol

Oznaceni: V1, komer¢ni vzorek firmy Aldrich
Molekulova hmotnost: 159,2 g mol-1
Sumarni vzorec: C10HoNO

Strukturni vzorec:

%a NH,

Obrazek 10: Strukturni vzorec vychozi latky V1

Charakteristika produktu: teplota tani: 229 - 230 °C, NMR data viz Tabulka 3

TH NMR, 30 mg 2-OH-3-NH2-naftalen, DMSO-D6, i
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Obrazek 11: 'H NMR spektrum latky V1 v DMSO-ds
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Obrazek 12: 1H-1H COSY spektrum latky V1 v DMSO-de

. K

TH NMR, 30 mg 2-OH-3-NH2-naffalen, DMSO-D6, d8=0.5s r ’g_ g
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Obrazek 13: NOESY spektrum latky V1 v DMSO-ds(NOE signaly jsou prezentovany

v Cervené barvé)
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13C NMR, jmod, 30 mg 2-OH-3-NH2-naftalen, DMSO-D6 [ g
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Obrazek 14: Cast J-modulovaného 13C NMR spektra latky V2 v DMSO-ds(uhliky typu

=CH- maji pozitivni a uhliky typu C maji negativni fazi).
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Obrazek 15: 1H-13C HMQC spektrum latky V2 v DMSO-ds
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Obrazek 16: 1H-13C HMBC spektrum latky V1 v DMSO-de
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Obrazek 17: >N NMR spektrum latky V1 v DMSO-de
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Tabulka 3: 1H a 13C chemické posuny (ppm) latky V1 v DMSO-de

Cislo atomu 8 1H 8 13C
1 6,88 108,2
2 -a 146,2
3 -b 138,6
4 7,02 106,9
43 - 127,5
5 7,43 125,6
6 7,11 122,8
7 7,04 121,4
8 7,46 124,7
8a - 129,7

@§(OH) =9.91: 2 §(NH») = 5.11 6(15N) =-328.8

Analogickym zplisobem byla méfena a analyzovdna NMR spektra produktti P1 - P4.

3.2 Pripravené slouceniny

3.21  3-Amino-4-[(E)-fenyldiazenyl]naftalen-2-ol

Oznaceni: P1
Molekulova hmotnost: 263,29 g mol-1

Sumarni vzorec: C16H13N30

OH
w2
on N, BF, NH,
: — N
NH,,

Vi P1
C,,H/NO CeHsBF,N, Cy6H13N;0
159.18 191.92 263.29

Obrazek 18: Reakcni schéma pripravy produktu P1 za pouziti tetrafluoroboratu
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Postup pripravy:

K 159.2 mg (1 mmol) 3-aminonaft-2-olu v 5 ml methanolu jsem za michani pridal
191.9 mg (1 mmol) benzendiazonium tetrafluoroboratu (tetrafluoroborat poskytnul
doc. Ing. Petr Siminek, Ph.D. z Ustavu organické chemie Univerzity Pardubice)
rovnéZ v5 ml methanolu. Za stalého michani se produkt reakce P1 postupné
vylucoval z reakéni smési. Metanol byl ze smési volné odpaten. Surovy produkt jsem

zvazil (247,5 mg, 94% vytézek). Surovy produkt jsem krystalizoval z ethanolu.
Charakteristika produktu: teplota tani: 156.0-158.0 °C a NMR spektra (Tab. 4).

3.22  3-Amino-4-[(E)-(4-nitrofenyl)diazenyl]naftalen-2-ol

Oznaceni: P2
Molekulova hmotnost: 308,29 g mol-1

Sumarni vzorec: C16H12N403

OH
w2
on N, BF, NH,
: — N
NH,,

NO,
NO,
Vi P2
C,,H,NO C,H,BF,N,O, C,eHL,N,O,
159.18 236.92 308.29

Obrazek 19: Reakcni schéma pripravy produktu P2 za pouziti tetrafluoroboratu
Postup pripravy:

Ke 159,2 mg (1 mmol) 3-aminonaft-2-olu v 7 ml methanolu jsem za michani pridal
236,9 mg (1 mmol) 4-nitrobenzendiazonium tetrafluoroboratu (tetrafluoroborat
poskytnul doc. Ing. Petr Simfinek, Ph.D. z Ustavu organické chemie Univerzity
Pardubice) rovnéZz v 7 ml methanolu. Za stalého michani se produkt reakce P2

postupné vylucoval z reakéni smési. Metanol byl ze smési volné odparen. Surovy
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produkt jsem =zvazil (283,6 mg 92 % vytéZek). Surovy produkt jsem dale

krystalizoval z ethanolu.

Charakteristika produktu: teplota tani: nad 295 °C rozklad a NMR spektra (Tab. 5).

3.2.3 3-amino-1-[(E)-fenyldiazenyl]naftalen-2-ol

Oznaceni: P3
Molekulova hmotnost: 263,29 g mol-!

Sumarni vzorec: C16H13N30

+ -
N,  BF, ;
OH CH,ONa N N
NH, OH | 0
: E NH, : NH,

vl P3
ClOHgNO C6H58F4N2 C16H13N3O
159.18 191.92 263.29

Obrazek 20: Reak¢ni schéma pripravy produktu P3 za pouziti tetrafluoroboratu

Postup pripravy A:

K 159.2 mg (1 mmol) 3-aminonaft-2-olu v 5 ml methanolu jsem za michani pridal
191.9 mg (1 mmol) benzendiazonium tetrafluoroboratu rovnéz v 5 ml methanolu.
Smés stdla 12 hodin a methanol byl odpaten. Podle TH NMR spektra reakce
neprobéhla podle naznacené rovnice a byla ziskana smés produktii, ktera nebyla

dale analyzovana.
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N, CI ; ;
+ Nl/ \
NH, NH,

Vi P3
C,oH,NO C,H-CIN, CeH3N,O
159.18 140.5703 263.29

Obrazek 21: Reakcni schéma piipravy produktu P3 za pouziti diazoniové soli
Postup pripravy B:

K 186 mg (2 mmol) anilinu jsem ptidal 0,5 ml koncentrované Kkyseliny
chlorovodikové a 1 ml vody. Po zahrati a rozpusténi jsem vznikly roztok ochladil
ledovou lazni, za soucasného vyloucCeni drobnych pevnych podili. Za stalého
chlazeni jsem pridaval v pribéhu 20 minut po malych ¢astech 140 mg dusitanu
sodného (2 mmol) alml vody. Nadale jsem vzniklou smés chladil po dobu

minimalné deseti minut.

318,4 mg (2 mmol) 3-aminonaft-2-olu (V1) jsem rozpustil pomoci mikrovin ve
vodném roztoku (25 ml) 80 mg hydroxidu sodného a 200 mg uhli¢itanu sodného.
K tomuto roztoku jsem nasledné, za chlazeni ledem, piidaval pripravenou
diazoniovou sil. Produkt reakce P3 se zacal vylucovat z reakéni smési. Po trech
hodinach jsem jej odfiltroval a promyl destilovanou vodou. UsuSeny surovy produkt

jsem zvazil (447,6 mg, 85 % vytézek). Pevny podil jsem krystaloval z ethanolu.

Charakteristika produktu: teplota tani: 181-183 °C a NMR spektra (Tab. 6).
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3.24  3-amino-1-[(E)-(4-nitrofenyl)diazenyl]naftalen-2-ol

Oznaceni: P4
Molekulova hmotnost: 308,29 g mol-!

Sumarni vzorec: C16H12N403

+ -
N" BF, ©
OH CH,ONa

+ — 2N - N
N N| H
NH, OH
40
NO,
NH,

NH2
Vi P4
ClOHQNO C6H4CIN302 C16H12N4O3
159.18 185.57 308.29

Obrazek 22: Reakcni schéma piipravy produktu P4 za pouziti tetrafluoroboratu
Postup pripravy A:

K 159,2 mg (1 mmol) 3-aminonaft-2-olu v 7 ml methanolu jsem za michani pridal
236,9 mg (1 mmol) 4-nitrobenzendiazonium tetrafluoroboratu rovnéz v7 ml
methanolu. Smés stala 12 hodin a methanol byl odparen. Podle TH NMR spektra
reakce neprobéhla podle naznacené rovnice a byla ziskana smés produktti, ktera

nebyla dale analyzovana.
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NO, NO,

N,” CI’ ©
OH NaOH

cy e —
NH, OH |
40
NH,

NH2
Vi P4
C:10H9No CBH4CIN3OZ C16H12N4O3
159.18 185.57 308.29

Obrazek 23: Reak¢ni schéma pripravy produktu P4 za pouziti diazoniové soli
Postup pripravy B:

K 272 mg (2 mmol) 4-nitroanilinu jsem piidal 0,6 ml koncentrované kyseliny
chlorovodikové a 1 ml vody. Po rozpusténi za horka jsem do vzniklého roztoku
pridal 1 g ledu. Roztok se intenzivné zchladi tak, aby se vytvorily drobné castice,
s velkym povrchem, které jsou schopné diazotace. Do reak¢ni smési, za stalého
chlazeni v ledové 1azni, jsem vzapéti rychle pridal roztok 140 mg (2 mmol) dusitanu

sodného a 1 ml vody.

318,4 mg (2 mmol) 3-aminonaft-2-olu (V1) jsem rozpustil pomoci mikrovln ve
vodném roztoku (25 ml) 80 mg hydroxidu sodného a 200 mg uhli¢itanu sodného.
K tomuto roztoku jsem nasledné, za chlazeni ledem, postupné pridaval pripravenou
diazoniovou sil. Produkt reakce P4 se zacal vylucovat zreakéni smési. Po trech
hodinach jsem jej odfiltroval a promyl destilovanou vodou a ususil. Surovy produkt

jsem zvazil (538,1 mg, 89% vytéZek). Produkt jsem dale krystalizoval z ethanolu.
Charakteristika produktu: teplota tani: 285-288 °C a NMR spektra (Tab. 7).

3.3 NMR spektra a stanoveni bodu tani

1H, 13C a 15N NMR spektra byla mérena na spektrometru Bruker Avance I 400 pri
400,13 MHz pro H, 100,62 MHz pro 13C a 40,56 MHz pro 15N. Latky byly rozpustény
v DMSO-de. 1H a 13C chemické posuny jsou uvedeny v & stupnici (ppm) a byly
vztazeny vuci centralnimu signalu rozpoustédla (8 = 2,50 pro 'H a 39,5 pro 13C). 15N

chemické posuny jsou rovnéz uvedeny v & stupnici (ppm) a byly vztazeny vici
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signdlu nitromethanu umisténému v koaxidlni kapilare (& = 0,0). VSechny
dvourozmérné (2D) experimenty (gradient-selected (gs)-COSY, NOESY, gs-HSQC,
gs-HMQC, a gs-HMBC) byly méreny s pouZitim software poskytnutého vyrobcem
spektrometru (TOPSPIN 3.2).

Body tani byly stanoveny na Koflerové bloku.

3.4 Vysledky a diskuse

Pripravil jsem modelova azobarviva P1-P4 a zméfil jejich 1H, 13C a >N NMR spektra.
Priradil jsem 1H, 13C a 15N chemické posuny pomoci 2D NMR spekter. Strukturni
vzorce s Cislovanim pro ucely NMR a hodnoty 'H a 13C chemickych posunti jsou

uvedeny v nasledujicich tabulkach:

Obrazek 24: Strukturni vzorec slouc¢eniny P1
3-amino-4-[(E)-fenyldiazenyl]naftalen-2-ol
Tabulka 4: 1H a 13C chemické posuny (ppm) latky P1 v DMSO-ds

Cislo atomu 6 1H 6 13C
1 7,17 111,7
2 - 145,3
3 - 125,8
4 - 133,2
4a - 126,5
5 8,63 120,8
6 7,25 122,6
7 7,35 123,2
8 7,61 126,2
8a - 130,8
1’ - 153,4
2’ 7,90 121,5
3’ 7,53 129,5
4’ 7,41 129,0

a §(OH) = 7,25; b 8(NH;) = 10,61
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Obrazek 25: Strukturni vzorec slouc¢eniny P2

3-amino-4-[(E)-4-nitro-fenyldiazenyl]naftalen-2-ol

Tabulka 5. 1H a 13C chemické posuny (ppm) latky P2 v DMSO-ds

Cislo atomu 8 1H 8 13C
1 7,18 113,2
2 - 145,1
3 - 126,7
4 - 135,1
43 - 126,8
5 8,61 120,8
6 7,28 122,6
7 7,38 123,9
8 7,60 126,5
8a - 129,3
1’ - 157,3
2’ 8,09 122,0
3’ 8,37 125,2
4’ - 146,3
"
%
_N _N_
N~ N H

8a OH 40
! E NH, ! NH,
Obrazek 26: Struktura slouceniny P3, 3-amino-1-[(E)-fenyldiazenyl]naftalen-2-ol

v rovnovaze s (1Z)-3-amino-1-(2-fenylhydrazinyliden)naftalen-2(1H)-onem
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Tabulka 6: 1H a 13C chemické posuny (ppm) latky P3 v DMSO-ds

Cislo atomu 8 1H 8 13C
1 - 129,0
2 - 171,8
3 - 141,3
4 6,77 112,1
4a - 130,2
5 7,33 126,0
6 7,25 127,0
7 7,21 124,8
8 8,22 121,3
8a - 127,5
1’ - 141,1
2’ 7,76 117,3
3’ 7,51 130,0
4’ 7,28 126,4

NO,

/N\
N~ H

e
NH, NH,

Obrazek 27: Struktura slouceniny P4, 3-amino-1-[(E)-(4-nitrofenyl)diazenyl]-
naftalen-2-ol v rovnovaze s (1Z)-3-amino-1-[2-(4-nitro)fenylhydrazinyliden]-

naftalen-2(1H)-on
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Tabulka 7: 1H a 13C chemické posuny (ppm) latky P4 v DMSO-ds

Cislo atomu 8 1H 8 13C
1 - 130,8
2 - 175,4
3 - 141,1
4 6,70 112,5
4a - 131,1
5 7,28 125,9
6 7,28 128,0
7 7,20 124,7
8 8,18 121,9
8a - 127,0
1’ - 147,8
2’ 7,89 116,8
3’ 8,30 125,7
4’ - 143,5

6(NHz) =5,46; % 6(0OH) = 15,52

DalSim cilem prace bylo posoudit azo-hydrazo tautomerii. U latek P1 a P4 bylo
nejprve provedeno srovnani s13C NMR daty pro azobenzen (E-difenyldiazen)
a 4-nitroazobenzen (E-4-nitrodifenyldiazen), tedy modelovych azoslouceninach, kde
se hydrazo tautomerie nemtiZe uplatnit. [20]. Uplatiuji se tzv. substitu¢ni chemické

posuny (SCS) nitroskupiny oproti vodiku.
N 120,1 129,1 N 123,3 124,6
W /TN W\ 1485
N—1538 ,127,8
\_ 7/

Obrazek 28: Chemické posuny pro nesubstituovany a substituovany azobenzen

Po srovnani s namérenymi hodnotami 13C chemickych posunti v P1 (153,4, 121,5,
129,5 a 129,0) a P2 (157,3, 122,2, 125,2 a 146,3) lze konstatovat, Ze latky P1 a P2

existuji v ramci experimentalni chyby jednoznacné jako pravé azoslouceniny.

U latek latky P3 a P4 lze ze zkuSenosti ocekavat existenci azo-hydrazo tautomerii,
protoZe tento jev je velmi dobie dokumentovan pro produkt kopulace diazoniovych
soli na naft-2-ol, ktery existuje prevazné v hydrazonové formé. [9] Pro srovnani
vSech NMR dat (1H, 13C a >N chemickych posuny a J(15N, 1H)) pro latky P1-P4 byla

pripravena Tabulka 8.
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Tabulka 8: 1H, 13C a 15N chemické posuny (ppm) a interak¢ni konstanty 1J(1°N, 1H)
(Hz) v latkach P1 - P4 v DMSO-d6

P1 P2 P3 P4
6(tH) 8(C)  s(tH) 8(*€) 8(H) 3(*C) S(H) 3§(2Q)
1 7,17 111,7 7,17 113,2 - 129,0 - 130,8
2 - 145,3 - 145,1 - 171,8 - 175,4
3 - 125,8 - 126,7 - 141,3 - 141,1
4 - 133,2 - 135,1 6,77 112,1 6,70 112,5
4a - 127,0 - 126,8 - 130,2 - 131,1
5 8,63 120,8 8,61 120,8 7,32 126,0 7,29 1259
6 7,25 122,6 7,28 122,6 7,24 127,0 7,29 128,0
7 7,35 123,2 7,38 123,9 7,21 124,8 7,20 124,7
8 7,61 126,2 7,60 126,5 8,21 121,3 8,18 121,9
8a - 129,4 - 129,3 - 127,5 - 127,0
NH: a -304,9°b a -292,74 539 -328,6» 547 -3009°b
ac ac (86,0) ¢ ac
NO2 - - - -11,3a - - - -11,4a
Na - 64,6 b - 43,5b 16,13 -180,5» 15,53 -204,1b
(89,0) (96,6)
Ng - 115,3b - 116,9b - -7,7b - -24,6b
1’ - 153,3 - 157,3 - 142,7 - 147,8
2’ 7,90 121,5 8,09 122,1 7,72 117,4 7,89 116,8
3 7,55 129,5 8,37 125,3 7,51 130,3 8,30 125,7
4’ 7,41 129,0 - 146,2 7,27 126,7 - 143,5

a Signal nebyl pozorovan  b§(1>N) < 1J(15N, 1H)

Otazkou je, jakym zplisobem tuto rovnovahu ovlivni piitomnost aminoskupiny

v poloze 3 resp. hydroxylové skupiny v poloze 2.

V 13C NMR spektrech mame moznost azo-hydrazo tautomerii posoudit pomoci 13C
chemickych posunt skupiny C=0/C-OH a posunt fenylové skupiny. Po srovnani
s vySe uvedenymi daty je rozdil v hodnotach evidentni (141,1, 117,3, 130,0 a 126,4
pro latku P3 a 147,8, 116,8, 125,7 a 143,5 pro latku P4). JeSté 1épe je zménu vidét
zvySeni hodnoty 13C chemickych posunti skupiny C=0/C-OH: v produktu P3 je
hodnota 171,5 a v latce P4 dokoncel75,4 ppm, Cili posunutd smérem k hodnotam
bliZicim se odpovidajicim posuntim karbonyli v chinonech (ca 182,0-185,0).
Vhodné je srovnat hodnoty s vychozi latkou, kde 13C chemicky posun skupiny C-OH
jejen 146,2 ppm.
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Absolutni hodnoty téchto chemickych posunti by byly jesté vétsi, ale jsou ovlivnény
tzv. 13C substitu¢nim posunem (SCS) aminoskupiny, ktery plisobi tak, Ze hodnoty
ovliviiuje takto: napf. u anilinu vs. benzenu jsou zmeény chemickych posunt
nasledujici: +18,2 (ipso), -13,4 (ortho), 0,8 (meta) a -10,0 (para). Jinymi slovy, pokud
je pritomna aminoskupina, 13C chemicky posun uhliku nesouciho aminoskupinu se
vyrazné zvysi, zatimco 13C chemicky posun sousedniho uhliku se naopak vyrazné
sniZi. Analogicka data lze vypocitat pro 13C chemické posuny napf. vanilinu

a 4-nitroanilinu.

Jesté efektivnéjsSi metodou Kk charakterizaci azo-hydrazo tautomerie je pouZiti

interak¢nich konstant 1J(1°N,H) a 15N chemickych posunti.

——6499.269
—6410.813
——2220.251
— 2132895

Ju—

T T T T T T T T T T
6000 4000 2000 [Hz]

Obrazek 29: 1D 1H-15N HSQC spektrum produktu P3

Na Obrazku 24 je ukazano 1D 1H-15N HSQC spektrum produktu P3, ze kterého lze
odecist interakénich konstanty 1J(1°N, H) pro tautomerni NH skupinu a skupinu NH.
Méteni bylo provedeno z piirozeného zastoupeni izotopu >N (jen 0,365 %). Ve
spektru jsou potlaceny veskeré protonové signaly s vyjimkou téch, které jsou vazany
na izotop 15N, to znamena, Ze je potlaceno 99,635 % intenzit protonovych signalt

vazanych na izotop 14N a jsou potlaceny veskeré signaly vazané na atomy uhliku.
y p J p y gnaly y

Interakcni konstanty YJ(15N, H) u latek 1 a 2 byly nulové, coZ potvrzuje, Ze se jedna

0 azo slouceniny. Hodnota pro latku P3 cinila 89,0 Hz a pro latku P4 ¢inila 96,6 Hz.
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Pro posouzeni procentudlniho zastoupeni hydrazo formy ve slouc¢eninach P3 a P4
jsem vyuZil metodu navrZzenou Bekarkem a kol. [18], ktefi navrhli stanoveni obsahu
hydrazonové formy na zdkladé spin-spinovych interakénich konstant 1J(1>Ng, H)exp.
N« je dusikem pochézejicim z ptGvodniho diazotovaného anilinu. Tato interakcni
konstanta je pro Cisté azo slouceniny 0 Hz. Pro cisté hydrazo slouceniny je
interakéni konstanta 1J(15N,, H) 89,9-96 Hz. Pro slouceniny sjednou
intramolekularni vodikovou vazbou je spin-spinovd interak¢ni konstanta
1J(15Ng, H) = 96 Hz a pro slouceniny s vice intramolekularnimi vodikovymi vazbami
je spin-spinova interakéni konstanta 1J(1°No, H) = 89,9-93 Hz. [12] Interakeni
konstanta 1J(1°Nq, H) pro latku P3 cini 89,0 Hz a tim byl potvrzen piedpoklad, ze
produkt P3 je pirevazné piitomen v hydrazo formé. Interakéni konstanta 1J(15N¢, H)
pro latku P4 ¢ini 96,9 Hz. Lze tedy vyvodit obdobny zavér jako u slouceniny P3, tedy
Ze se sloucenina P4 pievazné nachazi v hydrazo formé. Kvantifikovani azo-hydrazo
tautomerie neni exaktné matematickou =zalezitosti, jednda se spiSe o velmi
kvalifikovany odhad, a to predevsim v pripadech, kdy obsah hydrazonové formy se
bliZi 100 %, coZ je obecny problém vSech analytickych metod, vezmeme-li v ivahu,

Ze u kazdého méreni existuje experimentalni chyba. [17]

Méfeni 15N NMR chemickych posuni predstavuje nejcitlivéjsSi metodu pro
kvalifikovany odhad azo-hydrazo tautomerie, protoze rozdily hodnot 15N
chemickych posuni jsou vétsi nez u interak¢nich konstant 1J(1°N¢, H). Navic existuji
dvé sady dusikovych dat pro dusiky v poloze alfa a beta, které umoZznuji ,vnitfni“

kontrolu.

Pro porovnani a posouzeni azo-hydrazo tautomerie byly jako modelové slouc¢eniny
zvoleny slouceniny 1 a 2, a to vzhledem k tomu, Ze sloucenina 1 je modelova prava
azo sloucenina (100 % ve formé azo). SloucCenina 2 je modelova prava hydrazo

sloucenina (je 100 % v hydrazo formé). [17]
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Obrazek 30: 15N chemické posuny v modelovych slouceninach 1 a 2

V literatui'e [11] byly nalezeny 15N chemické posuny dusikii pro latky 3 a 4, které
jsou strukturné velmi blizké vyslednym produktiim P1 - P4.

a0 |
54,2 37 > No
998 _ wzN 2L » N7o"H
N 5 4f
(@)
NH, 7 =
5 4
3 4

Obrazek 31: 15N chemické posuny v modelovych slou¢eninach 3 a 4

H

P1 P2 P3 P4

Obrazek 32: 15N chemické posuny v produktech P1 - P4
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Pri porovnani chemickych posunti pro atom Nglatky 3 a latky P1 je rozdil jejich
hodnot zanedbatelny. Pokud porovname i chemické posuny Ng opét pro latku 3
a latku P1, je rozdil téchto chemickych posunii 10,4 ppm, tento rozdil 1ze oznacit za
prakticky bezvyznamny vzhledem krozsahu 15N chemickych posunti. Vzhledem

k témto zjisténim lze opét prohlasit, Ze latka P1 existuje v azo formé.

Analogicky lze identifikovat i vyslednou formu latky P2, ktera ma oproti latce P1
navic nitroskupinu, kterd rovnéz ovliviiuje >N chemické posuny prostiednictvim

substitu¢nich chemickych posunt (SCS).

Pro kvantifikaci obsahu hydrazo formy u latky P3 jsem wvySel zporovnani
chemickych posun Ny a Ng Cisté hydrazo slouceniny 2, Cisté azo slouceniny 1,

a produktu P3.
Pro vypocet procent hydrazonové formy jsem pouzil vztah (2). [17]

SN - SUNPY)
SBN@) — 65N D

% hydrazo formy =

Pro dusiky N, jsem vypocital obsah hydrazonové formy (69,4 -(-180,2)) / (69,4
-(-205,2)) = (249,6 / 274,6) = 90,9 % a pro dusiky Ng obsah hydrazonové formy je
(126,9-(-7,7)) / (126,9 -(-17,3)) = (134,6 / 144,2) = 93,3 %.

KdyZ se jesté vratime k hodnoté interak¢ni konstanty, pouzijeme nasleduji vzorec

Y(Ng, H) exp.
YNy, H)y

% hydrazo formy = -100 (1)
89,0 / 96,0 = 92,7 %. Ze srovnani obsahu hydrazonovych forem je zjevné,

Ze hodnoty jsou ve vyjimec¢né dobré shodé.

Analogicky mtizeme charakterizovat i slouCeninu P4. Zmérenda interak¢ni konstanta
J(15Ng H) je 96,8 Hz, coZ je dokonce nepatrné vétSi nez vySe uvedend mezni
hodnota 96 Hz, stejné tak hodnota posunu dusiku Ng, coZ lze prisoudit vlivu

nitroskupiny. Latka P4 lze povaZovat za latku 100 % existujici v hydrazonové formé.
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Zavér
Pripravil jsem c¢tyfi modelova azobarviva P1-P4, ktera doposud nebyla popsana
v literatute, a zméril jejich 1H, 13C al5N NMR spektra. Priradil jsem vSechny chemické

posuny pomoci 1D a 2D NMR experimentu.

Zjistil jsem, Ze pokud kopulace probéhla v neutralnim prostiedi do polohy 4, lze
konstatovat, Ze latky P1 a P2 existuji v dimethylsulfoxidu v rdmci experimentalni
chyby jednoznacné jako pravé azoslouceniny a pritomnost hydroxylové skupiny
v poloze 2 oproti situaci v analogickych latkach bez této hydroxylové skupiny na

tomto faktu nic nezménila.

Naopak latky P3 a P4 pripravené kopulaci v alkalickém prostiedi do polohy 1
existuji v dimethylsulfoxidu vramci experimentalni chyby jednoznacné témér
kompletné jako hydrazoslouceniny a pritomnost aminoskupiny v poloze 3 obsah
hydrazonové formy zvySila oproti situaci v analogickych latkach, kde tato

aminoskupina pritomna neni.
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