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ABSTRAKT

Disertacni price byla zaméfena na EPR studium redox reakci vybranych typt fenold,
sekunddrnich amini a diperoxidickych sloucenin.V rdmci studia bylo pouzito nékolik redox
¢inidel a prace probihala jak v nepoldrnich tak i v malé mitfe v polarnich rozpoustédlech. EPR
spektra generovanych radikdlovych produkti byla interpretovdna na zdkladé spektralni
simulace. Studium radikdlovych reakci za tcasti fenoli bylo prednostné zaméfeno na chovani
para metyl substituovanych fenolti za icelem posouzeni lability tohoto substituentu ve vztahu
k pouzitym redox cinidlim. Byla prokdzdna tendence k odStépeni vodiku z para metyl
substituentu, jako paralelntho mechanizmu k odStépeni vodiku z fenolické OH skupiny.
Vznikajici benzylové radikdly byly nepfimo detekoviany ve formé adukt s aromatickymi
nitroso slou¢eninami. Tyto adukty podléhaji ndslednym pfeméndm, vedoucim k tvorbé novym
typim fenoxylovych radikdli. Studium rozpadu NH vazeb bylo provedeno na skupiné N,N -
parafenylendiaminli, 1-anilino-1-fenylpentan-3-oni. a amino substituovanych 1,3-
dimetyluracilti. Oxidaci s 3-chloroperoxybenzoovou kyselinou byly od uvedenych struktur
pfipraveny pfislusné nitroxylové radikdly. V piipadé 1-anilino-1-fenylpentan-3-onid byly
oxidaci s PbO, pfipraveny aminylové radikdly, kterych pfitomnost byla prokdzdna metodou
spin-trappingu s nitrosobenzenem. V rdmci studia rozpadu peroxidickych —O-O- vazeb byly
metodou spin-trappingu sledovany kyslikaté radikdly, generované z diperoxidickych
sloucenin typu Luperoxidd v ptfitomnosti vybranych redox cinidel. Z analyzy EPR spekter
vyplyvd, Ze primarni alkoxylové radikdly pravdépodobné podléhaji fragmentaci, kterd
v pfitomnosti kysliku vede ke vzniku sekunddrnich alkoxylovych radikdlid. Vznik kyslikatych
radikdli v pribéhu rozkladu byl nepfimo potvrzen v pritomnosti modelovych fenolickych
sloucenin, kdy v disledku abstrakce vodiku z fenolické OH skupiny témito radikdly dochéazi
k tvorbé fenoxylovych radikalt

ABSTRACT

The Ph.D. thesis was focused on EPR study of redox reactions of selected types of phenols,
secondary amines and diperoxy coumpounds. Within the study some redox agents were
employed in nonpolar, in some special cases also in polar solvents. EPR spectra of generated
radical products were interpreted using spectral simulation. Study of radical reactions under
participation of phenols was preferentially concentrated on the behavior of para methyl
substituted phenols, where the instability of this substituent in relation to the applied redox
agents was evaluated. The tendency towards the abstraction of hydrogen from methyl group,
representing the paralell mechanism to the hydrogen abstaction from phenolic OH group was
proved. The generated benzyl radicals were undirectly detected in the form of adducts with
aromatic nitroso compounds. These adducts undergo the consecutive transformations, leading
to the formation of new types of phenoxy radicals. The study of the decomposition of NH
bonds was performed with substituted N,N’-paraphenylenediamines, 1-anilino-1-
phenylpentane-3-ones and amino substituted 1,3-dimethyluracils. By the oxidation with 3-
chloroperbenzoic acid the corresponding nitroxyde radicals were prepared. In the case of 1-
anilino-1-phenylpentane-3-ones the aminyl radicals were prepared by the oxidation with
PbO,, which existence was evidenced by spin-trapping method with nitrosobenzene. In the
framework of the investigation of the decomposition of —O-O- bonds the oxygen centred
radicals, generated from peroxidic compounds of Luperox type using selected redox agents
were detected by spin-trapping method. The analysis of EPR spectra documented that primary
alkoxyl radicals undergo the consecutive fragmentation, which leads in the presence of
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oxygen to the formation of secondary alkoxyl radicals. The generation of oxygen centred
radicals during the decomposition was indirectly proved in the presence of model phenolic
compounds, where due to the abstraction of hydrogen from phenolic OH group the phenoxyl
radicals are formed.

Klic¢ova slova
EPR spektroskopie, fenoxylové radikdly, benzylové radikaly, nitroxylové radikaly, peroxo

radikaly, spin-trapping
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EPR spectroscopy, phenoxy radicals, benzyl radicals, nitroxide radicals, peroxy radicals,
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1. UVOD

vvvvvv

za Ucasti molekul s neparovym elektronem tzv. volnych radikdli. Pfevdzna vétSina tohoto
typu Castic predstavuje pouze meziprodukty, které vétSinou velkou rychlosti zanikaji. To je
pfi¢inou toho, Ze jejich pfima spektrdlni detekce neni moznd. Z metod které jsou efektivné
schopny detekovat pritomnost volnych radikald jednozna¢né dominuje EPR spektroskopie. Ta
je ve vSeobecnosti nejpouzivanéjs$i spektrdlni metodou pro studium charakteru radikdlovych
meziprodukti. Existuje pouze nékolik typl volnych radikdlt, které je moZné pfipravit ve
formé stabilnich slouc¢enin. Mezi né patfi napf. stabilni radikdl DPPH (2,2°-difenyl-1-
pikrylhydrazyl). Mezi radikdlovymi reakcemi piedstavuji zv14stni skupiny reakci ty, u nichz
ke generaci vice ¢i méné stabilnich radikdlti dochdzi v disledku pienosu vodikového atomu,
tzv. H-transferu, z vhodné zvoleného substrdtu na generujici ¢inidlo. Tento proces prenosu
vodiku se muze uskutecniovat bud formou homolytického $t€peni X—H vazby (X = vodikovy
donor), nebo se mize uskutecfiovat ve dvou naslednych krocich, kde prvni krok predstavuje
vznik kationradikdlu [X-H]"" po kterém ndsleduje druhy krok, od3t€peni H* iontu. Zatim co
prvni typ Stépeni X—H vazby je typicky napiiklad pro reakce H-donorl s peroxylovymi a
alkoxylovymi radikdly, stabilnim radikdlem DPPH a pod., druhy typ St€peni nastdva v pripadé
pusobeni nejriznéjSich redox ¢inidel na H-donory. Radikdlové produkty, vznikajici v pribéhu
reakce prfenosu vodiku, mohou vstupovat do celé fady ndslednych reakci, zejména
rekombinacnich, coZ znesnadniuje jejich detekci metodou EPR spektroskopie. Abychom se
vyhnuli aplikaci ¢asto velmi ndkladnych méficich technik (pritokova technika, méfeni pfi
nizkych teplotich), byla na konci 60. let minulého stoleti objevena metoda nepiimého EPR
stanoveni radikdlovych meziprodukti. Podstatou této metody, zndmé pod ndzvem spin-
trapping, je prevedeni nestabilniho radikdlu jeho adici s vhodné zvolenymi slou¢eninami tzv.
spin trapy na radikdlové adukty, které maji charakter stabilnich radikald. Na zdkladé analyzy
EPR spekter radikdlovych adukti je mozné vyslovit zavéry o charakteru adovanych radikald,
coz nasledné vytvari predpoklady pro interpretaci mechanizmu radikdlovych procest pfenosu
vodiku ve studovanych systémech.
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2. CILE PRACE

V rdmci disertacni prace ,,Radikédlové reakce rozpadu N-H, O-H a O-O vazeb G¢inkem
homogennich a heterogennich redox ¢inidel* je pozornost zaméfena na identifikaci rtiznych
typt radikdlovych meziprodukti vznikajicich z vybranych organickych sloucenin jejich
rozkladem na tuhych povrSich a v homogenni fazi. Radikdlové meziprodukty jsou za téchto
okolnosti generovdny bud v heterogennim systému, kde ve funkci inicidtoru rozkladu
vystupuji redox slouceniny typu PbO,, nebo v homogennim systému, kde funkci inicidtoru
rozkladu plni peroxidické slouceniny (diperoxidy, hydroperoxidy, peroxykyseliny)
v mnohych ptipadech v kombinaci s cheldty pfechodnych kovii napt. Co(acac),. V nékterych
ptipadech je na iniciaci radikdlovych mechanizml pouzito UV/VIS zifeni. Cilem disertace je
ziskani poznatkil o charakteru radikdli vznikajicich rozpadem N-H, O-H a O-O vazeb, a to
na zdkladé méfeni EPR spekter, pficemz se predpokldda, ze v dusledku nizké stability vétSiny
generovanych radikdlii bude ve vybranych pripadech nutné pro potiebu jejich detekce pouzit
metodu spin-trappingu. Interpretace EPR spekter bude provddéna pomoci metody spektralni
simulace za vyuziti softwaru, uréenému k tomuto ucelu. Na zdkladé téchto uvedenych cila
disertacni prace budou podrobné prostudovany fyzikdlné-chemické vlastnosti zdkladnich typt
radikdlovych produktl, k jejichz tvorbé dochdzi pfi rozkladu fenolickych sloucenin,
sekunddrnich aminG rtzného typu a peroxidickych sloucenin. Na tomto zdkladé budou
vysloveny zobecnujici zavéry o vlastnostech studovanych typt radikdlovych meziprodukti a
mechanizmu jejich vzniku.
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3. TEORETICKA CAST

Magnetické resonanéni metody (EPR, NMR) jsou charakteristické tim, Ze k separaci
energetickych hladin studovanych ¢astic dochdzi pod vlivem magnetického pole. Pokud jsou
tyto Céstice soucasné vystaveny ucinku elektromagnetického zéieni, toto zafeni miZe byt za
definovanych podminek (resonancni podminka) absorbovdno studovanym systémem.
Absorpci zédreni dochdzi ve studované soustavé k pfechodim c¢astic mezi jednotlivymi
energetickymi hladinami. Timto zpGsobem mohou byt studovdna jadra atomi s nenulovym
jadernym spinem (NMR spektroskopie), nebo volné elektrony (EPR spektroskopie) jako
soucdsti fady struktur z oblasti chemie (volné radikaly, komplexy prechodnych kovii).

3.1 Principy magnetické resonance

Aplikace resonance, které bude popisovdno niZe, zdvisi na faktu, Ze elektrony a velké
mnoZzstvi jader maji spinovy uhlovy moment. Elektron miZe v magnetickém poli zaujmout
dvé& riizné orientace, odpovidajici m, = + 2 (0znaované také jako a nebo T) nebo m, = — ¥4
(oznadované také jako P a nebo ). Jadro s kvantovym &islem jaderného spinu 7 (stejné jako
s pro elektron i zde se musi jednat o ¢islo celé nebo polovicni) se miZe vyskytovat v 2/ + 1
riznych orientaci v zdvislosti na libovolné ose. Tyto orientace jsou charakterizovany
kvantovym cislem my, které miZe nabyt hodnot m; = 7, I - 1, ...-I. Proton md I = ¥2 (stejny
spin jako elektron) a miize zaujmout kteroukoliv ze dvou moznych orientaci (m; = + Y2, m; = —
13). Jadro "N mé I = 1 a miZe zaujmout kteroukoliv ze tfif moZnych orientaci ( m; = +1, 0, —
1). Spin s hodnotou ¥ maji napt. jadra 'H, "°C, "°F a *'P. Stejn& jako pro elektrony, stav m; =
+ ¥ (T) je oznatovin jako o a m; =— ¥4 (1) oznaovin jako P.

Jaderna sloZeni a kvantové ¢islo jaderného spinu

Pocet protont Pocet neutronti 1
sudy sudy 0
lichy lichy celé ¢islo (1, 2, 3, ...)
sudy lichy necelé Cislo (1/2,3/2,5/2, ...)
lichy sudy necelé Cislo (1/2,3/2,5/2, ...)

3.2 Elektron a jddro v magnetickém poli

Elektron ma diky svému spinu magneticky moment a tento moment miiZe interagovat
s vnéjSim magnetickym polem. Toto chovédni elektronu je moZné chédpat jako dva malé
magnety. Orientace téchto magnetl je zavisld na velikosti my a v magnetickém poli By mtize
dojit k rozStépeni na dvé energetické hladiny. Tyto energie mohou byt popsédna jako

Ems :_ge}h‘BOmS 1
kde vy je gyromagneticky pomér elektronu

= —CGE 2~
4 2m,

a g. je tzv. g-faktor. Hodnota g-faktoru pro volny elektron je pfiblizné 2,0023. Energie
jsou obcas vyjadieny ve formé Bohrova magnetonu
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U, —a 1= 9274 x 107 T 3.
2m

e

jako zdkladni jednotky magnetismu. Symbol T je tesla, coZ je jednotka zodpovédnd za
intensitu magnetického pole (1T = 1 kg s> A™). Pii spojeni rovnic 1. a 2. ziskdme ndsledujici

rovnici:
Ems :geﬂBBOmS 4

Pro elektron plati, Ze B postaveni leZi pod postavenim a.

Také jadro snenulovym spinem ma magneticky moment, jehoZ chovédni je podobné
malému magnetu. Orientace tohoto magnetu je ur¢ena hodnotou m; a v magnetickém poli o
intensité By, kdy vznikne 2/ + 1 orientaci jadra o rizné energii. Energii miZeme vyjadfit jako

E, =-yyhBym, 5.

kde yn je gyromagneticky pomér jadra. Pro hodnotu jaderného spinu / = 2 s pozitivnim
gyromagnetickym pomérem (jako napf. 'H), leZi stav o, pod trovni stavu B. Energie je také
nékdy popisovana v zdvislosti na jaderném magnetonu - y
eh : -
U, —em— i =5051%x107 T 6.
2m
p
a na empirické konstanté nazyvané jaderny g-faktor, g;, ¢imZ ndm vznikne ndsledujici
rovnice:

E, =g tyBym, 7.

Jaderny g-faktor byl experimentdlné stanoven jako bezrozmérné cislo, které dosahuje
hodnot v rozmezi —6 az +6. Kladna hodnota yn (a g;) poukazuje na to, Ze jaderny magnet lezi
ve stejném sméru jako jaderny spin (tento piipad plati pro proton), negativni hodnota
dokumentuje opacny smér. Jaderny magnet je asi 2000x slab$i, nez magnet spojeny
s elektronovym spinem. Dv& velmi Gastd jadra, '°C a 10, maji nulovy spin a to znamend, Ze
nejsou ovliviiovany vnéj$im magnetickym polem.

Energetickd separace dvou spinovych stavil elektronu miizeme vyjadrit jako

1 1
AE=E,-E;= (?]gEﬂBBO _(_ (3]5&“330 ): 8eMpBy 8.

Tato separace je zndma jako Zeemanovo Stépeni.

E.
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—E, /KT —Eylk

Velikost stavi a a B, tedy N, a Ng, je pfiblizne rovno e ", resp. pomér jejich

velikosti vyjadfuje ndsledujici rovnice

ae

N“ _ e—(Ea—E/,)/kT 9.
Nﬁ

JelikoZz Eq — Eg > 0 (stav B leZzi pod stavem o), No/Np < 1 a tedy muzeme fict, Ze je zde
vice [ spint neZ spind o.

Vlastnosti jaderného spinu

Jadro Ptirozeny vyskyt / % Spin, [ yn/ (10" T's™)
'"H 99,98 12 26,7520

’H (D) 0,0156 1 4,1067
2c 98,99 0 -
Bc 1,11 12 6,7272
N 99,64 1 1,9328
150 99,96 0 -
0 0,037 5/2 -3,6270
3 100 12 25,1770
3p 100 12 10,8400
3¢l 75,4 3/2 2,6240
el 24.6 32 2,1840

Pokud je vzorek vystaven zédreni o frekvenci v, energie separace piejde v resonanci se
zafenim v pripadé, Ze je splnéna resonan¢ni podminka:

B
hv =g, u,B, nebo v =£#h“ 10.

Pfi resonanci, kde je silnd vazba mezi elektronovym spinem a zdfenim, a kde dochdzi
k vyrazné absorpci nastdvajici v disledku pieskoku spinu z B stavu (nizkd energie) do o stavu
(vysoka energie), hovoiime o elektronové paramagnetické resonanci (EPR) nebo elektronové
spinové resonanci (ESR) pfechodt.

3.3 EPR spektra a informace z nich

Magneticky moment elektronu je mnohem vétsi nez jakykoliv jaderny, takZe i zddnlivé
malé pole mohou vyZadovat vysoké frekvence k ziskani EPR piechodli. Mnoho praci bylo
provedeno za pouZiti pole o hodnoté 0,3 T, kde resonance nastane kolem 9 GHz, odpovidajici
mikrovinému zafeni o vlnové délce 3 cm. PouZiti elektronové paramagnetické resonance je
limitovdno tim, Ze tato technika mize byt pouzita jen na dzkou specifickou skupinu latek a to
jsou latky s volnym (neparovym) elektronem. Mezi tyto latky fadime napf. volné radikdly
(vznikajici v disledku homolytického Stépeni vazeb organickych sloucenin, elektron-
transfernich reakci, ozafovanim latek z vnéjsiho zdroje), jakoz i komplexy prechodnych kovil.
OvSem tato limitace EPR mize také znamenat velkou vyhodu vrdmci ostatnich
spektroskopickych metod, kdy EPR spektroskopie se miZe zaméfit na jedinou soucdst
reakéniho mechanismu a to radikdlové meziprodukty.

V soucasné dobé je EPR metoda kombinovana s rliznymi specidlnimi technikami jako
napt. s Fourierovou transformaci (FT-EPR). Obecné experimentdlni uspotrddani se sklada z
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kyvety se vzorkem obsahujicim paramagnetické céstice, elektromagnetu, zdroje
mikrovlnného zéfeni (klystronu), detektoru mikrovln a zdznamového zatizeni (PC).

proménlivé ménié
tlumeni faze

7 o

srovnavaci rameno

fazoveé citliva
krystalovy detekce
izolator S cirkulator detektor
, . dB @ fazoveé citlivy
s \../' zesilovac
zdroj smérovd proménlivé smérova zesilovaé
mikrovin spojka tlumeni spojka signalu
modulaéni y
i signal
modulaéni zdroj
magnet R
digitalizace
zdroj
elektromagnetu
= poditat

osa magnetické indukce

Jako zdroj centimetrovych vin slouzi tzv. klystron. Mikrovinné zéafeni neni mozZné vést
vodici, ale pfes tzv. vlnovody, jejichZ rozméry jsou ptizpisobené pouzité vinové délce zareni
a maji obdélnikovy prifez. Byvaji vyrobeny z médi nebo mosazi. VInovod sahd az do
rezonancni dutiny umisténé mezi poly magnetu, do které se vkladd vzorek, umistény v
kiemenné kyveté. Elektromagnet poskytuje potiebné proménné magnetické pole. Rezonan¢ni
podminka se dosahuje postupnou zménou indukce magnetického pole. Rezonance se projevi
absorpci mikrovlnného zéfeni, které se detekuje pomoci specidlni polovodicové diody.
Typickym pfikladem EPR spektra je spektrum radikalu benzenového anionu C¢Hs .
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[
Absorpce

Smérnice

11
_jl' [ [ _jl"
r v Smémice

B absorpce

Pole, B 2

EPR spektrum benzenového anion radikdlu Pokud je pouZita fazové senzitivni detekce,
C¢Hg. a je vtomto piipade konstanta Pak je zaznamenanym  signdlem prvni
hyperjemného gtépenl’ a centrum Spektra je derivace absorpénl' lntenSIty. Z obrazku Je

ur¢eno hodnotou g-faktrou tohoto radikélu. ziejmé, Ze vrchol absorpcniho  signdlu
odpovidad bodu, ve kterém derivovany signal

prochdzi nulou.

3.4 g-faktor

Rovnice 10. uddv4 resonancni frekvenci pro prechod mezi mg = — Y2 a mg = + %2 drovnémi
»volného* elektronu v pfipadé Ze hodnota g-faktoru je g. =2,0023. Magneticky moment
neparového elektronu v radikdlu také interaguje s vnéjSim polem, ov§em hodnota g-faktoru je
rozdilna od hodnoty pro volny elektron z diivodu indukovaného lokdlnitho magnetického pole

v molekulové struktufe radikdlu. Nésledné, resonancni podminka je vSeobecné popséana jako
hv =gu,B, 11.

kde g je g-faktor radikdlu. Mnoho organickych radikdlu m4 hodnotu g-faktoru v oblasti
2,0027 — 2.0050, anorganické radikdly maji hodnotu g-faktoru typicky v rozmezi 1,9 — 2,1 a
paramagnetické komplexy d-kovu maji hodnotu g-faktoru v Sirokém rozmezi (napt. 0 — 6).

Hodnota g-faktoru pro volny atom, ve kterém pohyb elektrond zpisobuje vznik orbitdlniho
1 spinového magnetického momentu, je ur¢ena Landeho vztahem:

:1+J(J+1)+S(S+1)—L(L+1)
2J(J +1)

kde L, S, J jsou orbitdlni, spinové a sumarni kvantova ¢isla volného atomu.

Odchylka hodnoty g-faktoru od g. = 2,0023 zdvisi na schopnosti pouzitého pole primét
lokdlni elektron k pfeméné v radikdl a nasledné tato hodnota uddva nékteré informace o
elektronové struktufte.

12.

3.5 Hyperjemné Stépeni

Velmi dulezitou dlohu pfi interpretaci EPR spekter sehrdva jejich hyperjemnd struktura,
tedy Stépeni jednotlivych resonanénich Car ve struktufe. Zdrojem hyperjemného Stépeni
v EPR spektrech je magnetickd interakce mezi elektronovym spinem a magnetickym
dipolovym momentem jadra ptitomného radikélu.
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UvaZujme napt. dcinek jednoho H jadra, nachdzejiciho se ve struktufe radikdlu, na tvar
EPR spektra. Spin od protonu je zdrojem magnetického pole, a v zdvislosti na orientaci
jaderného spinu, se velikost generovaného pole bud zvysi, nebo sniZi o hodnotu pfidaného
pole. Celkové lokdlni pole je tedy nésledujici

B, =B+am, m, =%1/2 13.

loc

kde a je hyperjemnd vazebnd konstanta. Polovina radikdld ve vzorku md m; = + Y2, tedy
polovina rezonuje pokud pouZité pole splni ndsledujici podminku

1
hv =g, B-+emq | nebo B :—hV — Aa 14.
2 8Hp 2
Potom druhd polovina radikald, kterd ma m; = -%2 rezonuje tehdy, kdyz
1
hv =gu,| B—emaq | nebo B :&+ Aa 15.
2 8Hp 2

Z toho divodu, je spektrum tvofeno, nikoliv jednou Carou, ale dvéma carami, oddélené
vzdélenosti a, s centrem, které je uddno hodnotou g-faktoru.

Pokud radikdl obsahuje atom N1 =1, jeho EPR spektrum sestdvé ze tii ¢ar o stejné
intensité, protoze jadro "N ma i pravdépodobné spinové orientace a kazda tato spinova
orientace je zastoupena u jedné tfetiny vSech radikdli obsaZenych ve vzorku. Obecné tedy
plati, Ze jaderny spin I se rozstépi ve spektru na 27 + 1 hyperjemnych ¢ar o stejné intensité.

Pokud je ve vzorku obsazeno nékolik magnetickych jader, pak kazdé z nich prispivéd ke
vzniku hyperjemného Stépeni. V piipadé ekvivalentnosti protonli (napf. dva CH, protony
v radikdlu CH3CH>) jsou nékteré hyperjemné ¢ary shodné. Neni tézké si predstavit, Ze pokud
radikdl obsahuje N ekvivalentnich protontl, pak je ve spektru obsazeno N + 1 hyperjemnych
Car s intensitou urCenou podle Pascalova trojihelniku. Zidné hyperjemné
Spektrum benzenového anion radikdlu uvedené vyse, které ma Stépeni
sedm Car s pomérem intensity 1 : 6 : 15 :20 : 15 : 6 : 1, Hyperjemné
odpovidd radikdlu obsahujicimu Sest ekvivalentnich protond. ztpenivenikle
Obecné plati, Ze pokud radikél obsahuje N ekvivalentnich jader rozstepenim
se spinovym jadernym cCislem 7, potom spektrum obsahuje 2NI Mt
+ 1 hyperjemnych car s intensitnim pomérem danym
modifikovanym Pascalovym trojihelnikem. Pro pfedstavu,
hyperjemna interakce se dvéma ekvivalentnimi “N (I = 1)
jadry ndm dédva spektrum o péti Cardch s pomérem intensit 1 : 2
:3:2: 1. S

Hyperjemna struktura EPR spektra je néco jako otisk prstu,
ktery pomdha k identifikaci radikdli obsaZenych ve vzorku.
Interakce mezi neparovym elektronem a vodikovym jadrem
zodpovédnym za hyperjemné Sté€peni je bud’ bipolarni interakce
nebo Fermiho kontakt. V ptipadé kontaktni interakce, velikost
Stépeni zdvisi na distribuci neparového elektronu v blizkosti
magnetického jadra a tudiZ spektrum miZe byt pouzito
k zjisténi obsazeni molekuldrnich orbitali nepdrovymi
elektrony. Napf. hyperjemné Stépeni v radikdlu anionu benzenu
Ce¢Hs je 0,375 mT a mdme jeden proton v blizkosti uhlikového atomu, u kterého se
nachdzi jedna Sestina hustoty neparového elektronu (jelikoZ elektron je rozptylen rovnomérné

- 15 -


http://www.foxitsoftware.com

Generated by Foxit PDF Creator © Foxit Software
http://www.foxitsoftware.com For evaluation only.

Ustav fyzikdln{ a spotiebni chemie, Fakulta chemickd, VUT v Brné

kolem celého kruhu), pak hyperjemné St€peni zpisobené timto protonem je zcela ohrani¢ené
elektronovym spinem pfiléhajicim k uhlikovému atomu a miize byt vypocteno jako 6 x 0,375
mT = 2,25 mT. Pokud v jiné aromatické slouc¢eniné¢ nalezneme konstantu hyperjemného
Stépeni a, potom pravdépodobnost p, Ze se neparovy elektron nachdzi na tomto atomu
miizeme vypocitat podle McConnelovy rovnice

a=Qp 16.

Kde Q = 2,25 mT. V této rovnici, p je spinova hustota na uhlikovém atomu, a je hodnota
hyperjemného Stépeni ziskand z vodikového atomu ke kterému je ptipojen.

3.6  Spin-trapping

EPR spektroskopie, jako nejucinnéjsi metoda detekce riiznych typt radikdli, vznikajicich
v pribéhu chemickych reakci, ¢asto neumoziuje primé stanoveni kratce existujicich radikald
bez pouZiti slozitych experimentdlnich postupt. Takové jsou napiiklad méfeni pfi nizkych
teplotach nebo pouziti tzv. pratokové (flow) techniky, kterd spoc¢ivd v méfeni staciondrni
hladiny radikalt pfimo v dutiné EPR spektrometru. Aby se umoZnila detekce krétce Zijicich
radikdlii bez pouziti téchto specidlnich technik, byla v Sedeséatych letech 20. stoleti vyvinuta
metoda na jejich stanoveni nepfimou cestou. Pfi jejim pouZiti jsou radikdly s kratkou dobou
Zivota (X") bezprostfedné po svém vygenerovani uvedeny do pfimého kontaktu s vhodng
zvolenou slouceninou ST (spin trap), na kterou se radikdl X" aduje za tvorby stabilniho
radikdlu STX".

X*+ ST - STX®

Struktura spin trapu je volend tak, aby vysledny novy radikdl STX' mé&l vlastnosti
stabilniho radikdlu. To znamend, Ze musi byt méfitelny pfi laboratorni teploté. Na zdkladé
EPR parametra radikdlového aduktu je potom moZné nepiimo dokazovat charakter adovaného
radikdlu X°. TiebaZe tato technika neposkytuje pfimé informace o zkoumanych radikdlech,
osvédcila se jako velmi vhodnd a zna¢né pouZivand v oblasti EPR spektroskopie.

3.6.1  Pouzivané skupiny spin trapi

I kdyZ je aplikace metody spin-trappingu zaloZena na adici generovaného radikalu s
neutrdlni molekulou (spin trap), jejiz vysledkem je vznik stabilniho radikdlu, v pribéhu let se
ve formé spin trapi pouZivaji prakticky jenom dva typy sloucenin: nitrony a nitroso
slouceniny. Vyplyvd to ztoho, Ze produktem adice jsou vtomto piipadé radikdly
nitroxylového typu, které obecné patii do skupiny relativné stabilnich radikalovych forem.

3.6.1.1 Nitrony
Nitrony reaguji s radikalem X* podle nasledujici schémy

X* + |
o

X
RAN+ 2 R; N /Rz
| o
Nitronovy fragment (—CH = N*O™—) miiZe byt také soucasti cyklické struktury (cyklické
nitrony). Céste¢nou nevyhodou nitrond je, Ze adovany radikal se ve vétsiné piipadi v EPR
spektru pfimo neprojevuje v disledku velké vzdalenosti jader, které by se mohly podilet na

/////
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charakter adovaného radikdlu je mozné usuzovat na zdkladé pravé
téchto dvou Stépicich konstant, které pak charakterizuji jednotlivé

skupiny radikala (alkyly, peroxyly, alkoxyly). Vzhledem k relativni /)
stabilit¢ nitronit ve vztahu k venkovnim vlivim (zifeni, teplota H4C N+
apod.) se nitrony velmi Casto pouZzivaji na studium radikdlovych \
mechanismi v biologickych systémech. Mezi nejcastéji pouzivany H3C o)

spin trap z této skupiny patii cyklicky nitron 5,5-dimetyl-1-pyrolin-
N-oxid (DMPO). Vhodnou volbou struktury substituentu R; a R, je ~ Molekula DMPO
mozné ptipravit nitrony vhodné, bud’ pro polarni nebo nepoldrni prostiedi.

3.6.1.2 Nitrososlouceniny

Adice radikédlu X* na nitrososlouceniny probihd podle nasledujici rovnice:

R o
1\ e

. N

1

X

Podstatné méné Castd je adice podlé nasledujici rovnice:

X'+ Ry Yo —» __N_ X
R] O

Vyhodou nitrososlouc¢enin v porovndni s nitrony je skuteCnost, Ze v EPR spektru
radikalového aduktu, majiciho vétSinou charakter stabilniho nitroxylového radikdlu, je mozné
pozorovat §tépeni kterd pochdzeji piimo od adovaného radikdlu X'. Nevyhodou nitroso
sloucenin je, Ze mnoho $tépeni pochdzi od struktury substituentu R;, coz mize vést k velmi
vyrazné hyperjemné struktufe radikdlového aduktu. Z uvedeného ditvodu je snahou pracovat
interagujicich jader. Mezi Casto pouZivané spin trapy ze skupiny nitroso sloucenin patfi
nitrosobenzen. Jeho aplikace je ovSem spojena s nevyhodou
spocivajici ve velkém poctu interagujicich vodikovych atomi od
fenylového kruhu. Jeho nevyhodou je rovnéZz citlivost k vnéjSim
vliviim napf. zafeni, zména teploty. V tomto sméru je podstatné
stabiln€j$i nitrosoduren. Ten je velmi vyhodny jako radikdlovy \\
spin trap, jelikoZ EPR spektra vznikajictho nitroxylového radikalu °
neobsahuji Stépeni od protoni durenového jadra. Ze sterickych
pricin dochazi k vytoceni durenového jiddra z roviny fragmentu
—-NO® a tim k potladeni konjugace. EPR spektra potom velmi jednoznaéné umoZiiuji stanovit
charakter adovaného radikdlu, jelikoZ obsahuji kromé zdkladniho dusikového Sté€peni pouze
dalSi Stépeni od adovaného radikdlu. Podobnou vlastnosti se vyznacuji rovnéZ dalsi
aromatické nitroso slouceniny obsahujici v orto poloze alkylové substituenty (2,4,6-tri-terc-
butylnitrosobenzen, 2-nitrosobenzen) ze skupiny nearomatickych nitroso sloucenin je
nejpouzivanéj§im typem spin trapi 2-metyl-2-nitrosopropan (R; —C(CHs)3). Jednou
z negativnich vlastnosti nitroso sloucenin je jejich tendence k odstépeni NO pod vlivem
zafeni, tepla, pfipadné v pfitomnosti redox cinidel, coZ vede k uvolnéni substituentu R;
v radikdlové formé. Tento radikal je ndsledné adovan na dosud nezreagované molekuly Ri—
NO za tvorby stabilniho nitroxylu R;-NO"-R;.

Struktura nitrosodurenu
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N rozklad o o
R1/ \O — Ry 4+ N—-~O

. N R R
R1 + R1/ \O — 1\N/ !

O.
EPR spektrum tohoto nitroxylu se potom v EPR spektru studovaného systému vyskytuje
jako nezadouci prispévek, ktery znesnadiuje interpretaci v ném probihajicich radikdlovych
reakci.

3.7  Radikélové produkty rozpadu O-O vazeb

Peroxidickd O—O vazba se vyznacuje disocia¢ni energii v rozsahu 30 — 40 kcal/mol [1] a
miZze byt pomérné snadno rozstépena termicky, fotolyticky resp. v pfitomnosti vhodné
zvolenych sloucenin na bazi komplexti pfechodnych kovii. Konkrétni hodnoty disociaénich
energii velmi vyrazné zdvisi od substituentii. NizZ§i hodnoty jsou typické pro nékteré typy
diacylperoxidlii zatimco nejvyS$i hodnoty se dosahuji v pfipadé hydroperoxidi a peroxy
kyselin. Vramci disertacni priace byla pozornost soustfedéna predev§im na rozpad
peroxidickych vazeb v pribéhu redox reakci. Jejich vysledkem je vznik kyslikatych radikald,
které mohou vstupovat do dalSich reakci. Jejich vysledkem je vznik sekundarnich radikali.
V nékterych pripadech mohou slouceniny s peroxidickou O—O vazbou vstupovat do reakci
jejichZz pribéh neni radikdlové povahy. Peroxidy mohou napfiiklad v pfitomnosti vhodné
zvolenych katalyzatori vstupovat do reakci se slouceninami obsahujicimi dvojné vazby.
Jejich vysledkem pak mohou byt epoxidické slouceniny [2]. Produkty radikdlového rozpadu
peroxidickych slouceni jsou predevsSim radikdly oxylové a acyloxylové, jejich ndslednymi
pfeménami se mohou tvofit rovnéz radikdly peroxylové. Kyslikaté radikdly se mohou tvofit
nékolika metodami. Znich tfeba uvést jiZz vySe zminénou reakci termického resp.
fotochemického rozpadu podle obecné schémy:

(0] (0]
A, hv .
X=R-C=0O, R, H .
O—O\ (0]
X
(@) X A, hy . .
R/ \o/ _— R—O + X0

X=R-C=0, R, H

Kyslikaté radikdly ve vyse uvedenych strukturdch maji charakter oxylovych radikdld. V
priabéhu reakce se nepozoruji Zddné produkty, které by svédCily o tom, Ze se kyslikové
radikdly tvofi z puvodnich struktur odstépenim substituentu X. To vyplyva z podstatné
vyS$8ich hodnot disocia¢nich energii, které charakterizuji vazbu X-O.

Velmi frekventovanou metodou, kterd vede ke vzniku kyslikatych radikala je pouziti iontd

proménlivého mocenstvi ve svém niz§im oxida¢nim stupni, které vystupuji ve funkci
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redukujictho cinidla. Pfi tomto zplsobu generace je peroxid rozkldddn na radikdlovy
meziprodukt a kyslik obsahujici anion podle nasledujici schémy:

XO—OH e 20T o ()
—OH 4 M — XO 4 HO 4 M

. X=RPhCO ) (
— > X0 4 XO 4M

n+1)+

XO—O0X 4 M"

n+1)+

—» R,C00" 4+ RO + M

n+
R{COsR, + M ——

L RZO. + R,COO + w ("

Prikladem takovéto reakce je rozklad terc-butylhydroperoxidii resp. kumenhydroperoxidu
slougeninami Co** [3]. Vznik oxylovych radikali XO® je zde pouze primérnim krokem.

RO—OH 4 Co® —= RO 4 HO L Co

V ptitomnosti pfebyte¢ného hydroperoxidu primédrni alkoxyly reaguji jako H akceptory

RO—OH ;. RO" —— RO—0O 4 R—OH

Peroxylové radikdly za téchto okolnosti predstavuji v reakénim systému vysledné
radikdlové produkty, které mohou byt detekovany napt. metodou EPR spektroskopie. Kromé
soli dvojmocného kobaltu je na rozklad peroxidickych slou¢enin mozné pouZit i jiné ionty
kovi. Rozklad peroxidu vodiku byl za uvedenych podminek studovin za piitomnosti Ti’*,
Fe’*, Ce**[4], [5], [6].

Peroxylové radikdly jsou podstatné méné reaktivni nez radikdly oxylové, projevuji vSak
tendenci ke tvorbé tetroxidil, které se znovu rozkladaji na radikdly oxylové za soucasného
uvolfiovani molekulového kysliku.

2 ROO' — ROO—OOR —» 2 RO 4 O,

Kyslikaté radikdly je moZné ptipravit z peroxidickych slou¢enin rovnéz oxidaci spocivajici
vrozkladu téchto sloucenin v pfitomnosti ionti proménlivého mocenstvi ve vyS§Sim
oxida¢nim stupni.

n-1)+

ROOH 4 M"" —— ROO" 4+ H' 4 M!

Ve form& iontd je mo7né pouZit Pb**, Mn**, Fe**.

Kyslikaté radikély pfipravené rozkladem peroxidickych sloucenin nejriiznéj$imi metodami
vynikaji ve vSeobecnosti velkou reaktivitou, kterd neumoZniuje jejich pfimé stanoveni
metodou EPR spektroskopie. Jejich detekce je moznd pouze za pouZiti nizkych teplot a za
soucasného ozarovani. Nicméné k prodlouZeni Zivotnosti téchto radikali mize dojit v pfipadé
katalytické generace ucinkem kovovych iontd, kdy se vznikajici kyslikaté radikdly vaZzou na
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katalyzator rozkladu peroxidické vazby ve formé komplexu. DileZitou podminkou pro
ziskani stabilnich komplexti kyslikatych radikdlii s ionty pfechodnych kovi je polarita
prostiedi. V nepoldrnim prostiedi vznikajici komplexy maji Zivotnost v fddu nékolika hodin a
pti zamrazeni reak¢niho systému je mozné tyto komplexy uchovavat i n€kolik dna [3], [7].
V polarnim prostfedi je stabilita komplexovanych kyslikatych radikdli podstatné menSi a
jejich existence muZze byt prokdzdna pouze pouzitim pritokové techniky (flow metoda).
Takovymto zptsobem byly pozorovany komplexy HO resp. HO, radikald v systémech Ti’* —
H,0,, Fe** — H,0,, Ce** — H,0, ve vodnych roztocich [4], [5], [6]. EPR studium rozkladu
peroxidickych sloucenin v nepoldarnim prostfedi bylo realizovdno v systémech ferc-
butylhydroperoxid (TBHP) — cheldt Co**. V prici Brandona a Elliota [7] byl tento
hydroperoxid rozkldddn v pfitomnosti kobalt naftendtu resp. v systému terc-
butylhydroperoxid — acetylacetondt kobaltu, manganu a vanadu. EPR spektrum reakéniho
systému bylo tvofeno singletem s hodnotou g-faktoru g = 2,014 coZ je hodnota typickd pro
terc-butylperoxylové radikdly. Tento signdl byl stabilni vice neZ nékolik dnti, coZ bylo moZné
vysvétli pravé jediné komplexaci tohoto radikdlu s iontem pfechodného kovu. Podrobnéji se
systémem terc-butylhydroperoxid — acetylacetondt kobaltnaty zabyvali Tk4¢ a spol.[3].
Reakéni mechanismus rozkladu TBHP je mozné vyjadtit schémou

Co(AcAc), 4+ ROOH =—2>= Co(AcAc),OH 4 RO’
RO'4+ ROOH ——» RO, + ROH

Co(AcAc);0H4 RO, === [Co(AcAc),0OH]RO,
CO(ACAC)20H+ ROOH —— CO(ACAC)2+ R02 + HZO

Pfi rozkladu di-terc-butylperoxaldtu acetylacetondtem kobaltnatym se podatilo pfipravit
obdobné komplexy alkoxylovych radikald s kobaltem [8]. I v tomto piipadé je EPR signdlem
singlet s niz8i hodnotou g-faktoru (g = 2,0058). Pfikladem rozkladu peroxidickych sloucenin
ionty kovil ve vy$§im oxida¢nim stupni miiZe byt rozklad kumenhydroperoxidu na PbO,,
ktery probiha podle mechanismu [9]

PbO, 4 ROOH — = PbOOH) + RO,

PbO(OH) 4 ROOH ——= PbO(OH), + RO;

Peroxylové radikdly vznikajici timto zplisobem je moZné vyuZzit jako H akceptory pro
prenos vodiku z rdznych ¢inidel napt. sekundarnich amini [10].

3.8 Radikélové produkty rozpadu N-H vazeb

Primarnimi produkty rozpadu N-H vazeb jsou radikdly aminylového typu. Odstépeni
vodiku z N-H vazeb je mozné dosdhnout pouzitim riiznych redox ¢inidel napt. PbO,, Ag,0,
KMnOQy. Tato ¢inidla odStépuji vodikovy atom ve dvou ndslednych krocich, ze kterych jeden
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zahrnuje pfenos elektronu z volného elektronového péaru na dusiku a ve druhém krok dochdzi
k deprotonizaci vzniklého kation radikdlu.

\NH oxidace  \ 1o -H” \ .

—_— /N—H e /N

Jinym zptsobem piipravy aminylovych radikali je odstépeni vodikového atomu v pritbéhu
Su2 reakce s nékterymi typy radikali jakymi jsou napf. alkoxylové resp. peroxylové radikaly,
pfipadné radikdly typu DPPH.

. 7
ROO 4 “NH —= ROOH 4 7~

Nt o
DPPH L “NH —— pH—pPPH 4+ >N

Aminylové radikdly se vyznacuji relativné nizkou stabilitou, kterd m4 za nésledek jejich
tendenci k rekombinaci s riznymi typy radikdld. Vyznamnou ulohu sehrdvd i jejich
dimeriza¢ni reakce, které vedou ke vzniku hydrazint [11], [12]. V pfipadé aromatickych
aminylovych radikdld vSak mohou probihat dimerizaéni reakce, pfi kterych dochdzi
k rekombinaci mezi dusikovym atomem radikdlu a nékterou z jeho mezomernich forem.
Vysokd reaktivita aminylovych radikdlii komplikuje moznosti pfimé detekce pomoci EPR
spektroskopie. Nicméné jako vyhodnou metodou na jejich identifikaci se jevi technika spin-
trappingu.

Aminylové radikdly vystupuji jako meziprodukty v chemickych reakcich probihajicich
mezi kyslikatymi radikdly a slouceninami saminickou NH vazbou v jejich molekule.
V disledku naslednych reakci dochdzi v reakénim systému k jejich postupné transformaci na
radikdly nitroxylového typu. Nitroxylové radikaly jsou v disledku specifické struktury -NO°—
fragmentu, majicitho charakter tfielektronové vazby mezi atomem kysliku a dusiku, podstatné
stabilnéjs$i nez ptislusné radikdly aminylového typu. Z uvedeného divodu byvaji nitroxylové
radikdly jedinymi pozorovanymi radikdlovymi produkty pfi oxidaci sekunddrnich amini
peroxy radikdly (Thomasiiv mechanismus [13]).

RO," + —NH— — ROOH + —N°"—
RO, + —N"— — —N(OOR)—
—N(OOR)— — —NO"— + RO’

Jingm moZnym zpisobem piipravy nitroxylovych radikdlt je plisobeni peroxy kyselin na
sekunddrni aminy, které vSak nemusi mit charakter radikdlového procesu. Tvorba
nitroxylovych radikdli zde probihd pfes nestabilni pfechodné vznikajici hydroxylaminy.

0 0O
- OH (0]
\NH + Ar—q — = Ar—q i [, —_— \N/ + Ar <r
O—O\ O H—III—H (I)H OH

H

H

Ze strukturdlniho hlediska zdkladni rozdil mezi aminylovymi a nitroxylovymi radikaly
spociva v tom, Ze zatimco aminylové radikdly mohou mit charakter bud’ m— nebo 6— radikalu,
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nitroxylové radikdly jednoznacné patfi mezi 70— radikdly. Uvedené moZnosti struktur
radikdlové centra v obou vyse uvedenych piipadech jsou zndzornény nize.

Aminyl
4
R1 ////, O R1 //////,,,.O
/NCD /'NCD
Rz O RS O
T ()
Nitroxyl

R1/,,,“O O e Ry, O O e
N—O‘ ’l._N—O.-“
<V 0~ U 0>

Specificka struktura -N°- resp. -NO’- fragmentu je pfi¢inou rozdilnych EPR parametrd
pfi porovndni radikdld R;-N°-R,, R;-NO’-R; obsahujicich totozné substituenty R;, Ry ve
svych strukturdch. Tento rozdil je moZné sledovat napf. u diarylaminyli a diarylnitroxyld. Uz
samotny difenylaminyl se odliSuje od difenylnitroxylu nizsi hodnotou zdkladniho dusikového
Stépeni  provdzeného an(aminyl) = 0,89mT v porovnidni s hodnotou an(NO)
v difenylnitroxylech (an(NO) = 0,95mT). Pokles dusikové Stépici konstanty pfi pfechodu od
nitroxylu k aminylu je naopak provdzen zvySenim Sté€picich konstant v orto, para a meta
poloze dvou fenylovych jader [14]. Podobny pokles dusikové Stépici konstanty na udkor
zvétseni Stépicich konstant od substituenti R;, R, je pozorovdn pii prechodu od
dialkylInitroxyld k dialkylaminylam [15].

O stabilité nitroxylovych radikdld nejriznéjSich druhd poddva informace metoda EPR
spektroskopie. Ta pfedstavuje nejuicinnéjsi metodu jejich identifikace. Vysokou stabilitou se
vyznacuji zejména dialkylnitroxyly a diarylnitroxyly. Stabilita diarylnitroxyli se dvéma
fenylovymi kruhy (R;, R, = fenyl) je vyrazné zdvisld na charakteru substituentti fenylového
kruhu. Zatimco zdkladni nitroxyl této fady, odvozeny od nesubstituovaného difenylaminu, se
vyznacuje stabilitou v fadu nékolika dni, substituenty v para poloze, nezdvisle od toho zda se
jednd o substituenty s elektrondonornimi nebo elektronakceptornimi schopnostmi, tuto
stabilitu jeSté zvysuji. DalSim z efektd je vyrazny vliv orto-substituentli. Zakladni struktura
difenylnitroxylu je v podstaté rovinnd, coZ znamena, Ze v roviné leZi nejen fragment -NO"—,
ale skoro ve stejné roviné se nachdzi i obé fenylové jadra. Tato konformace je pticinou toho,
7e naptiklad z EPR spektroskopického hlediska jsou v molekule difenylnitroxylu obé jadra
ekvivalentni. Ke stejné situaci dochdzi pfi vneseni substituenti do para a meta poloh obou
aromatickych kruhii. K zdsadni zméné v rozdéleni spinové hustoty vSak dochdzi tehdy,
jestlize je do orto- polohy jednoho z aromatickych kruhii zaveden vhodny substituent ( —CHs,
—OCHj3;, —-NH») [16]. Za téchto okolnosti dochdzi v disledku sterického efektu této skupiny
k vytoceni roviny orto-substituovaného fenylového kruhu, které md za nasledek vypojeni
tohoto kruhu z konjugace. V konjugaci pak zistava pouze jedno fenylové jadro. Tohoto
efektu se ucinné vyuZziva pri pouziti nékterych typl nitroso sloucenin ve funkci tzv. spin
trapd.
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Charakteristickym rozliSovacim znakem rlGznych skupin nitroxylovych radikdla
R;-NO’-R;, je hodnota zédkladniho dusikového §tépeni an(NO). Zikladni tddaje o tomto
Stépeni jsou uvedeny v ndsledujici tabulce [17]

Hodnoty stépici konstanty dusiku an(NO) rtiznych nitroxylovych radikala

Nitroxylové radikdly an(NO) (mT)
DialkyInitroxyly 1,4-1,7
Alkylarylnitroxyly 1,1-14
Diarylnitroxyly 09-1,1
Acylnitroxyly 0,65-1,1
Iminonitroxyly 0,75-1,0
Alkoxyalkylnitroxyly 24-2,8
Alkoxyarylnitroxyly 1,3-1,5

Z této tabulky vyplyva vyrazny vliv typu substituenti R;, R, na hodnotu $tépeni an(NO).
Od analogickych aminylovych radikali (R;—N"-R») se hodnoty dusikového §t&peni vyznacuji
vy$8i hodnotou dusikového Stépeni aminylového dusiku, avSak niZ§imi hodnotami S$tépeni
vramci substituentd R; resp. R,. Znamend to, Ze v molekuldch aminylovych radikdld je
neparovy elektron v podstatné vétsi mife delokalizovén na substituenty R;, Ro.

Velmi cCastym piipadem je soucasnd pritomnost exocyklické a endocyklické —NH-
skupiny v rdmci jedné molekuly. Zde se podafilo prokdzat, Ze oxidace peroxy radikdly [18]
vede k nitroxylovym radikdlim, které jsou odvozeny od exocyklické amino skupiny, tedy Ze
tato skupina je preferen¢né naoxidovéna.

Dal$im charakteristickym znakem, predevSim diarylnitroxyli, je jejich tendence
k disproporciona¢nim reakcim. Jejich vysledkem byva regenerace pivodniho diarylaminu
podle nasledujiciho schématu [19].

e DO O

Pfi zvySenych teplotdch jsou nitroxylové radikdly schopny reagovat s uhlovodiky podle
nésledujici schémy

a7 N
N
o OH
a7
R —
OR

priemZz se ve vét§iné piipadi dosahuje pomér vznikajictho hydroxylaminu : éteru
priblizné 1:1[20].
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Mnohé nitroxylové radikdly se vyznacuji tak vysokou stabilitou, Ze je mozZna jejich
pfiprava v tuhé fazi. Do této skupiny nitroxyld patii napiiklad velké série ruzné
substituovanych tetramethylpiperidin-N-oxyli, pfipravenych homolytickym Stépenim —OH
skupiny v piisluSnych hydroxylaminech.

V disledku této vysoké stability je mozné zabudovat

piperidinovy skelet do nejrtizné€jSich polymernich fetézci. Na X
zakladé tvaru EPR spektra zdkladniho dusikového tripletu, ktery
vyrazné zdvisi na jeho okoli, je moZné sledovat vlastnosti
polymernich, pfipadné biopolymernich fetézci za nejriiznéjSich
podminek. Jednd se o tzv. metodu spinovych znacek (spin- N

labeling), kterd se vyuziva zejména na studium intramolekulovych
pohybil v polymernich fetézcich (syntetické polymery, bilkoviny, o
polysacharidy apod.). Podobnou schopnosti se vyznacuji nékteré tetramethylpiperidin-N-oxyl
cyklické nitroxyly, odvozené od imidazolového kruhu [21].

3.9 Radikélové produkty rozpadu O-H vazeb

3.9.1 Fenoxylové radikély

Jako fenoxylové radikdly jsou oznaCovany radikdly vznikajici odSt€épenim vodiku z OH
vazby molekul substituovanych monofunkénich fenoll, jakoZz i molekul s vice OH-vazbami
(napf. bisfenoly, trihydrofenoly a pod.). Jejich piiprava je zaloZena na oxidaci vychozich
fenoli ucinkem nejriznéjSich Cinidel, které vedou ke tvorbé fenoxyld bud v jednom kroku
(reakce OH skupiny s RO, resp. RO’ radikély), nebo v ramci vicestupiiové reakce (pouZiti

redox Cinidel). Zatimco v prvnim piipadé reaguje molekula fenolu s kyslikatymi radikaly

podle Sy2 mechanizmu [22].
o'
RO, ;j
oH > + ROOH
X

@)

I + ROH
RO*
X

Pfi druhém mechanizmu dochdazi ke tvorbé fenoxyli plisobenim sloucenin kovi
proménlivého mocenstvi tak, Ze v prvnim kroku se odStépenim elektronu prechodné tvoii
kation radikdl fenolu. Na tento krok navazuje jeho deprotonizace [23].
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O
PR

Na reakci RO,” a RO’ radikdli s fenoly je zaloZeno pusobeni téchto ldtek jako
antioxidanty. Jeji mechanizmus byl v minulosti interpretovdn Boozerem a Hammondem [24]
jako ndsledna dvoustupniové reakce, kdy v rdmci prvniho kroku se tvofi radikdlovy komplex
kyslikatého radikdlu s fenolem, na ktery navazuje rychld reakce tohoto komplexu s dalSim
kyslikatym radikédlem.

+ RO; — ROE_> + RO; —» produkty

X X

Tvorba m-komplexu mezi kyslikatym radikdlem a molekulou fenolu pfedstavuje fidici krok
celého mechanizmu (pomaly stuper). Nasledné byly kvantovo-chemickymi metodami
studovdny dvé struktury tohoto komplexu, kdy jedna je zaloZena na interakci kyslikatého
radikdlu s m-systémem aromatického jadra a jeho pfiblizenim kolmo na tuto rovinu, druhd
vychdzi z modelu, ve kterém dochdzi k interakci kyslikatého radikdlu s p orbitaly kyslikového
atomu fenolické —OH skupiny.

Generace fenoxylovych radikdli oxidaci riznymi Cinidly je ve vét§iné piipadi pouze
prvnim krokem komplexniho reakéniho mechanizmu, na ktery navazuji dalSi radikdlové
reakce, probihajici tak za ucasti primarnich fenoxyll, jakoz i dal§ich radikdlovych slozek
v systému. Nejcastéji se jednd o rekombinacni reakce fenoxyli navzdjem, piipadné o
rekombinaci téchto fenoxyli s kyslikatymi radikdly. Vysledkem celého procesu je pak Siroké
spektrum kone¢nych neradikdlovych produktd v reakéni smési.

Jelikoz fenoxylové radikdly maji charakter aromatickych radikdll, jejich strukturu je
mozné vyjadrit prostiednictvim nékolika mezomernich forem (viz niZe). Smyslem tohoto
vyjadieni je interpretace skutecnosti, Ze nepdrovy elektron je v molekulich fenoxylovych
radikdlii delokalizovdn do celého aromatického systému fenylového jadra, coZ potvrzuje
hyperjemnd struktura jejich EPR spekter.
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(0] O (0]

a b C

Mezomerni formy fenoxylového radikdlu.

Vzijemnou rekombinaci riznych mezomernich forem (fenoxy-fenoxy coupling) dochdzi
ke vzniku kone¢nych neradikdlovych produktd, které podle charakteru rekombinujicich atomt
definujeme jako produkty C—C couplingu resp. C—O couplingu. V piipadé C—O couplingu se
pozoruji dva typy produkti podle toho zda rekombinace probihd v orfo- nebo para-poloze
[25], [26].

o R
R1
(@]
R1 ° R2
o
R; R, R,
2
R
\ o R, Rs
R, R,
O
R, R,

C—C coupling (viz. Schéma nize) probihd preferencné v para-poloze a vede ke vzniku
produktti nasledujiciho typu [27]:
o R,

R, R, 0 Ri

RS

2 —_—
Qg™

R} R,
R, R,

Otdzka zapojeni jednotlivych mezomernich forem do reak¢énich mechanizmili za ucasti
fenoxylovych radikdli sehrdva dilezitou dlohu rovnéZz pii studiu jejich adice na nitroso
slouCeniny, coz predstavuje v podstaté mechanismus jejich adice v pribéhu tzv. spin-
trappingu. EPR spektroskopickd méfeni jednoznaéné prokdzala, Ze pii adici orto

nesubstituovanych fenoxyli resp. fenoxyli s jednou obsazenou orto polohou probihd adice na
nitroso skupinu jednoznacné v orto poloze fenoxylového radikdlu (mezomerni forma b).
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0]
o) R,
I:{1
®_ NO o« —_— @- N R,
R? R, l H
R, " R, R,
R, l
HO R
¢} R, o > <
Pb
-— 2 / \ N / \ R
10 cyklizace - 2
N Ry | —
0]
Y > 4 N
0]

Kone¢nym produktem reakce jsou pfi pouZiti nitrosobenzenu jako spin trapu nitroxylové
radikdly fenoxazinoxylového typu [37].

Nékterymi zajimavymi vlastnostmi, které je nutné vzit do dvahy pfi oxidaci fenoli je
moZznost vzniku uhlikatych radikdli jako produktt odstépeni vodiku z para alkyl substituentu.

Napt. pti oxidaci 2,6-di-ferc-butyl-4-metylfenolu bylo
nalezeno  velké mnozstvi  para-bisfenolického
produktu [28]. Tato slou¢enina by sice teoreticky HO CHy—CH, OH
mohla vzniknout rekombinaci benzylovych radikala
jako produktl izomerizace primdrniho 2,6-di-terc-

N P4

butyl-4-metylfenoxylu. Podrobnéjsi studie vSak ukazaly, Ze jeji vznik souvisi s mechanizmem
pritomnosti chinonmetidd, které vznikaji disproporcionaci primarniho fenoxylu pfi soucasné
regeneraci vychoziho fenolu.

o OH @)
27<©>< %@X + %(t;X
CH3 CH3 CH2
Pfitomnost chinonmetidi v reakéni smési je mozné identifikovat spektroskopicky[29].

Vv

Vysoka reaktivita chinonmetidl je pfi¢inou toho, Ze adi¢ni reakce zdanlivé probihajici jako
adice benzylovych radikali jsou v podstaté produkty reakci téchto slouc¢enin.
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4. EXPERIMENTALNI POSTUPY

4.1 Seznam chemikalii

4.1.1 Rozpoustédla

benzen 99,5%, Sigma Aldrich
toluen 99%, Merci
chloroform 99,8%, Fluka
cyklohexan 99,5%, Penta
ethanol 99,8%, Sigma Aldrich
aceton 99,8%, Sigma Aldrich

4.1.2  Spin trapy

Nitrosobenzen 98%, Fluka

2-nitrosotoluen 97%, Sigma Aldrich
2-metyl-2-nitrosopropan, Sigma Aldrich
2,4,6-tri-terc-butylnitrosobenzen 98%, Fluka

4.1.3 Redox ¢inidla

oxid olovicity PbO, 97%, Sigma Aldrich

oxid olovnaty PbO 99%, Sigma Aldrich

oxid kobaltnaty CoO, Sigma Aldrich

chlorid kobaltnaty CoCl, 98%, Sigma Aldrich

chlorid méd'naty CuCl, 97%, Sigma Aldrich
acetylacetondt kobaltnaty Co(acac), 97%, Sigma Aldrich
3-chlorperoxybenzoovd kyselina CIPBK, Fluka

octan olovic¢ity Pb(OAc)4

4.14  Studované slouceniny

4.14.1 Fenoly

VSechny monofunk¢éni fenoly byly komerénimi produkty firmy Fluka resp. Aldrich.
Studované orto resp. para-bisfenoly byly syntetizovdny na ustavu Makromolekuldrni chemie
AV CR.

4.1.4.2 Aminy

Sekundérni aminy ze skupiny N,N’ substituovanych parafenyléndiamint byly komerénimi
produkty (DUSLO Sala, Slovensko). Substituované 1-anilino-1-fenylpentan-3-ony byly
syntetizovdny na Farmaceutické fakulté, Komenského university v Bratislavé (doc. Svétlik).
1,3 — dimetyluracily byly syntetizoviany na Pifrodovédecké fakulté UPJS Kosice (prof.
Gondova).

4.1.4.3 Luperoxidy

Peroxidické slouceniny ze skupiny luperoxidii byla komerénimi produkty firmy Arhema
Inc.
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4.2  Radikélové reakce rozpadu O—H vazeb

Pti studiu radikdlovych produkti oxidace substituovanych fenoll a bisfenoli byly zvoleny
ndsledujici postupy:

4.2.1 Rozpad O-H vazeb iniciovany PbO,

VSechny chemikédlie (fenoly, nitroso slouceniny, terc-butylhydroperoxid, PbO;) jsou
komer¢né dostupné a byly pouzivany bez Zadného dalSiho CiSténi. Jako rozpoustédla byly ve
vSech experimentech pouZiviny benzen, toluen a chloroform o analytické Cistoté. Oxidace
fenoll v pritomnosti nitroso sloucenin byla provadéna podle nésledujicitho postupu:

V 5.10% mol/dm® benzenovém, toluenovém nebo chloroformovém roztoku fenolu bylo
rozpusténo prislu§né mnozZstvi nitroso slouceniny, tak aby byl zachovdn molarni pomér fenol :
nitroso slouc¢enina 1:1. Za stdlého michani bylo ke 2 ml tohoto roztoku pfiddno 150 mg PbOs.

Michéni bylo ukonceno po 30 minutich a po sedimentaci pevné fize bylo odebrano 0,3 ml
reakéni smési, kterd byla umistnéna do EPR kyvety. K ziskani kvalitntho EPR spektra, byl
roztok v kyveté probubldn po dobu 30 sekund dusikem.

4.2.2  Rozpad O-H vazeb iniciovany systémem peroxy slou¢enina — Co(acac),

Fenol (2,6-di-terc-butyl-4-metylfenol,  4,4°-thiobis(2-ferc-butyl-5-metyl)-fenol byl
rozpudtén v moldrnim poméru 5:1 v 0,05 mol/dm’ benzenovém rotoku Co(acac),. Ke 2 ml
tohoto roztoku byl pfiddn za stdlého michani (1 min) pfisluSny Luperox v takovém mnoZstvi,
aby molarni pomér peroxid : Co(acac), = 10 : 1. 0,5 ml roztoku bylo pifeneseno do EPR
kyvety a probubldno dusikem za ucelem odstranéni rozpusténého kysliku.

EPR spektra byla méfena pii laboratorni teploté, na pfistrojich SpectraNova resp.
Miniscope. Simulace experimentdlnich EPR spekter byla provddéna pomoci simula¢niho
programu SimFonia.

4.3  Radikélové reakce rozpadu N-H vazeb

Pfi studiu radikdlovych produkti oxidace substituovanych N,N’ substituovanych
parafenyléndiamini, které jsou komercnimi produkty byly realizovany nasledujicich
experimentdlni postupy:

4.3.1 Rozpad N-H vazeb iniciovany systémem peroxy slou¢enina — PbO,

V 107 mol/dm’ benzenovém roztoku TBHP byl rozpuitén piisluny sekundérni amin
v moldrnim pomé&ru TBHP : amin 1:1. Za G&elem generace RO," radikdld z TBHP za
laboratorni teploty bylo ve 2 ml tohoto roztoku suspendovdno 150 mg PbO, a michdno po
dobu 2 minut. Po sedimentaci heterogenni fize bylo 0,5 ml roztoku pfeneseno do EPR kyvety
a probubldno dusikem za tcelem odstranéni rozpusténého kysliku.

Analogickym zplisobem byly provedeny i experimenty, ve kterych byl TBHP nahrazen
diperoxidickymi slou¢eninami (Luperox 101, 256, 531M80).

4.3.2 Rozpad N-H vazeb iniciovany 3-chlorperoxybenzoovou kyselinou

V107 mol/dm’ benzenovém nebo chloroformovém roztoku 3-chlorperoxybenzoové
kyseliny (CIPBK) byl rozpusStén pfisluSny sekunddrni amin opét za zachovani moldrniho
poméru CIPBK:amin 1:1 resp. 3:1. Reakéni smés byla michdna po dobu 2 minut. 0,5 ml
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tohoto roztoku bylo ndsledné pieneseno do EPR kyvety a probubldno dusikem za ucelem
odstranéni rozpusténého kysliku.

4.3.3 Rozpad N-H vazeb iniciovany PbO,

V 5.10% mol/dm’ benzenovém, toluenovém nebo chloroformovém roztoku sekundarniho
aminu bylo rozpus§téno piisluSné mnoZstvi nitroso slou¢eniny, tak aby byl zachovidn molarni
pomér amin : nitroso sloucenina 1:1. Za stdlého michdni bylo ke 2 ml tohoto roztoku pfiddno
150 mg PbO;, a michdno po dobu 2 minut. Po sedimentaci heterogenni faze bylo 0,5 ml
roztoku preneseno do EPR kyvety a probubldno dusikem za d¢elem odstranéni rozpusténého
kysliku.

EPR spektra byla méfena pii laboratorni teploté, na pfistrojich SpectraNova resp.
Miniscope. Simulace experimentdlnich EPR spekter byla provddéna pomoci simula¢niho
programu SimFonia

4.4  Radikalové reakce rozpadu O-O vazeb

Pfi studiu radikdlovych produkti oxidace Luperoxidd, které jsou komercnimi produkty
byly realizovany nésledujicich experimentdlni postupy:

4.4.1 Rozpad O-0O vazeb iniciovany PbO,, PbO, CoCl,, CuCl,

V 5.107 mol/dm’ benzenovém piipadné toluenovém roztoku piisluiného Luperoxu bylo
rozpus§téno pfisluSné mnoZstvi nitroso slouceniny, tak aby byl zachovdn moldrni pomér
Luperox : nitroso sloucenina 1:1. Za stdlého michdni bylo ke 2 ml tohoto roztoku pfiddno
150 mg PbO, (PbO, CoCl,, CuCly) a michdno po dobu 2 minut. Po sedimentaci heterogenni
faze bylo 0,5 ml roztoku preneseno do EPR kyvety a probubldno dusikem za ucelem
odstranéni rozpusténého kysliku.

4.4.2 Rozpad O-O vazeb iniciovany Co(acac),

Pfislugny Luperox byl rozpuitén v molirnim poméru 5:1 v 0,05mol/dm’ benzenovém
rotoku Co(acac),. Ke 2 ml tohoto roztoku byla ptfiddna za stdlého michdni pfislu$nd nitroso
sloucenina v takovém mnoZstvi, aby byl zachovdn moldrni pomér Luperox : nitroso
slouc¢enina 1:1. 0,5 ml roztoku bylo pfeneseno do EPR kyvety a probubldno dusikem za
ucelem odstranéni rozpusténého kysliku.

EPR spektra byla méfena pii laboratorni teploté, na pfistrojich SpectraNova resp.
Miniscope. Simulace experimentdlnich EPR spekter byla provddéna pomoci simula¢niho
programu SimFonia

4.5 Metodika méfeni na EPR spektrometrech SpektraNova a MiniScope
MS300

Pii EPR méfeni vzorkl byly pouZity spektrometry SpektraNova 70-03XD/2 od spolecnosti
E-I-A Warenhandels GmbH, Videii a MiniScope MS300 od spole¢nosti Magnettech GmbH,
Berlin.

Meéfeni na obou spektrometrech SpectraNova resp. MiniScope MS300 byla provddéna pti
laboratorni teploté. Byly pouzivany cylindrické EPR kyvety s primérem 4 mm. Objem
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Vv s

pouzitych vzorki byl 0,3 — 0,5 ml. Za dc¢elem ziskani co nejkvalitnéjSich EPR spekter byl
pred kazdym méfenim dany vzorek v EPR kyveté probubldn dusikem za pouziti kapildry.
V nékterych piipadech bylo nutné pro ziskdni kvalitnich EPR spekter dodate¢né vzorky fedit
rozpoustédlem, pripadné zvolit vySsi koncentracy studované latky.

Naméfend EPR spektra byla simulovdna za pouziti specidlntho simula¢niho programu
SimFonia od spole¢nosti Bruker.

-31 -


http://www.foxitsoftware.com

Generated by Foxit PDF Creator © Foxit Software
http://www.foxitsoftware.com For evaluation only.

Ustav fyzikdln{ a spotiebni chemie, Fakulta chemickd, VUT v Brné

5. VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Radikélové reakce rozpadu O—H vazeb

Je vSeobecné znamou skutecnosti, Ze oxidace monofunk¢nich fenoli riznymi oxida¢nimi
inidly (PbO;, MnO,, RO,") v nepolarnich rozpoustédlech probihd za vzniku piislusnych
fenoxylovych radikdla jako produkti homolytického Stépeni OH vazby. Tato skute¢nost vedla
v pribéhu nékolika desetileti k nahromadéni velkého mnoZstvi EPR  parametri
charakterizujicich uvedeny typ radikdlu. Ty byla ndsledné publikoviny v pfislusnych
katalozich [30]. Mohl by proto vzniknout dojem, Ze problematika EPR charakterizace
fenoxylovych radikdll je prakticky vycCerpdna a Ze tedy neni mozné ocekdvat Zadné nové
zdsadni informace o chovdni téchto radikdli. Na zdkladé experimentdlnich udaji o
vlastnostech fenoxylovych radikall je mozné konstatovat, Ze zdsadnim faktorem ovliviiujicim
stabilitu fenoxylovych radikdli je vhodnd orfo substituce. Vysokou stabilitou vynikaji
predevsim fenoxylové radikdly odvozené od monofunkcnich fenolii s objemnym 2,6-dialkyl
substituentem. Zndmé jsou predevsim velké série stabilnich fenoxylovych radikdli odvozené
od fenoli s ferc-butylovym substituentem v pohohach 2,6 (stericky stinéné 2,6-di-terc-butyl-
4R-fenoly). Tato skupina fenoli nachdzi své vyznamné pouziti ve formé antioxidanti pro
svou vyraznou ochotu reagovat s kyslikatymi RO," resp. RO® radikdly [31]. Oxidace
jednoduchych fenoli s 2,6-dialkyl substituenty obsahujici a-CH vazbu, stejné jako fenoly
s nesubstituovanou nebo ¢astecné substituovanou orfo pozici (stericky nestinéné fenoly), vede
ke vzniku nestabilnich fenoxylovych radikéli, které mohou byt detekovdna pouze pomoci
specidlnich EPR metod, jako na piiklad pritokovd technika nebo technika spin-trappingu [32]
[37]. T kdyz vznik fenoxylovych radikdli, vzniklych odsStépenim vodikového atomu
z fenolové OH skupiny je dominantnim procesem v pribéhu oxidace, byla také zaznamendna
tendence odstépit vodikovy atom z metylové skupiny u para metyl substituovanych fenoli.
Vznikajici benzylovy radikal byl detekovdan pomoci metody spin-trapping techniky za vyuZziti
nitroso spin trapu [37], [33]. SkuteCnost, Ze kromé abstrakce vodiku z OH skupiny miiZe
probihat také abstrakce vodiku z CHj; skupiny v para poloze byla potvrzena analyzou
reakénich smési po oxidaci kdy kromé nejriznéjSich rekombinacnich produktl fenoxylovych
radikdlu byly nalezeny rovnéz produkty rekombinace radikdlti benzylovych [28]. Za tcelem
hlubstho pochopeni specifického chovdni para metyl skupiny v substituovanych
monofunk¢nich fenolech, byla prostudovana oxidace série fenoli s touto strukturou, kde jak
bylo uvedeno vySe k jejich detekci bylo pouzita metoda spin-trappingu. Nésledné byly
studovany procesy odstépeni vodiku z para metyl substituenti v rdmci série ortobisfenoli a
ortobifenyldiold. Za ucelem posouzeni moznosti odstépeni vodiku také ze struktur které
v para poloze obsahuji jiné nez metylové skupiny byly sledovdny také radikdlové
meziprodukty vychdzejici z fenoli s -CH,— skupinou v této poloze, jakoZ i fenoli které CHj3
skupinu obsahuji v nékteré z dal§ich poloh fenylového kruhu.

5.1.1  Monofunkéni fenoly

5.1.1.1 Monofunkcni fenoly s para CH 3 skupinou

Odstépeni vodiku z para metylové skupiny bylo prostudovdno na sérii rizné
substituovanych parametylfenolech 1 — 2 za pouZziti nékolika spin trapt 3a — 3h.
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OH OH NO
Ry Rz Ry Rs Ry CHa
H3C+NO
R3 Ro Rz Ro CH;
CHj CHj R3 3h
1 2 3
a Ri=R,=terc-C4Hy a Ri=R,=R3=H; a Ri=R,=R;=R4=Rs=H
b R1:R2:CH3 b R2:R3:H; R1:CH3 b R2:R3:R4:R5:H; R1:CH3
C R1:R2:N02 C R2:R3:H; Rlzlel"C—C4H9 C R2:R4:H; R1:R3:R5:C1
d R1:H; R2:R3:CH3 d R1:R2:R4:R5:H; R3:NH(C6H5)
€ R1:R3:H; RQZCH3 € R1:R2:R4:R5:CH3; R3:H
f Ri=R»=R4=Rs=H; R3=N(CH3),
g Ry=R4=H; R|=R3=Rs=terc-C4Ho

Obecné je mozZné oxidaci para metyl substituovanych fenolli vyjadfit mechanizmen
uvedenym na Schéma 1. Prvni reakéni cesta (homolytické St€peni OH vazby) vede ke vzniku
fenoxylovych radikdld, zatimco druhd (odstépeni vodiku z CH3 skupiny v para poloze) ke
vzniku radikdli benzylovych. Piima detekce benzylovych radikdli neni v disledku jejich
nestability moZnd. Na druhé strané fenoxylové radikdly je moZné detekovat v zdvislosti od
charakteru substituentu R; a R,. Pokud tedy provedeme oxidaci naptiklad parakresolu (R; =
R, = H) neni moZné v ptipadé€, Ze nebyl aplikovand metoda spin-trappingu ocekdvat detekci
radikdlového meziproduktu. Jind situace nastane pfi pouZiti fenolu s objemnymi R; a R,

substituenty.
O.
Ry Ro
—
OH 4
Ry Ro
PbO, CHa
OH
CH3 R1 Rz
1 L >
. 5
CH,
Schéma 1

Oxidaci 2,6-di-ferc-butyl-4-metylfenolu la (R; = Ry = terc-butyl) v piitomnosti
nitrosobenzenu (NB, 3a) vznikd smés radikdlovych produktl, kde mizeme identifikovat
prislusny fenoxylovy radikdl 4a (ag(CH3) = 1,094 mT, ap(m) = 0,155 mT) spolené s
benzylovym radikdlem S5a, ktery byl nepfimo detekovin prostfednictvim aduktu 6a (X =
C¢Hs; an(NO) = 1,049 mT, ag(CHy) = 0,565 mT, ag(o,p) = 0,273 mT, ag(m) = 0,092 mT)
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I::{2 R2

. XNO
HO CH, — HO CH,—N—X

Schéma 2

EPR parametry radikdlového aduktu 6a jsou stejné jako ty, které lze ziskat pifi spin-
trappingu latky 5a za pouziti spin trapu 3,5-di-ferc-butyl-nitrosobenzenu [33]. Koncentracni
pomér mezi témito dvéma typy radikdld 4 resp. 6 zavisi na experimentdlnich podminkéch a
v ptipadé pouZiti nadbytku fenolu nad spin trapem je koncentrace benzylového aduktu 6
natolik velkd, Ze jeho EPR spektrum vyrazn€ dominuje (Obr. 1). Pfi podrobném studiu
stability radikdlového aduktu 6 bylo zjisténo, Ze jeho EPR spektrum zanikd v pribéhu
nékolika hodin a je nahrazeno novym typem EPR signdlu ve vysoké koncentraci. Toto
spektrum je uvedeno na Obr. 2. Hodnota g-faktrou (g = 2,0052) jakoZ i hodnoty Stépicich
konstant ziskané metodou spektrdlni simulace jednoznacné poukazuji na to, Ze se jednd o
generaci sekunddrniho fenoxylového radikdlu. Vznik tohoto radikdlu mimo jiné potvrzuje
Stépici konstanta dvou protont (ag = 0,15 mT) coz je typickd hodnota Sté€pici konstanty meta
simulace experimentédlniho spektra. Zde byla zjiSténa vyrazna Sté€peni od jednoho vodikového
a jednoho dusikového atomu viz. Tab 1. Na zdkladé téchto experimentdlnich zjiSténi je
evidentni, Ze sekundarni fenoxylovy radikdl vznika transformaci z benzylového aduktu. Navic
také mnozstvi interagujicich jader naznacuje, Ze para pozice v sekunddrnim fenoxylu ma
strukturu nitronového fragmentu -CH=N*O-CsHs, vznikajiciho pfeménou fragmentu —CH,—
NO’-Cg¢Hs v aduktu 6a. To ndm naznacuje, Ze nitron 7a (X=C¢Hs) je meziproduktem, ktery je
ndsledné oxidovan na sekundarni fenoxylovy radikal 8a (Schéma 3).

Ro Ro R,
PbO PbO .
HO CHy—N—X —3% Ho CH=NX —3% 0 CH=N*-X
. o (|)_
R R
1 6 1 7 R1 8
Schéma 3

V nésledujicich experimentech bylo rozsifeno spektrum aplikovanych aromatickych
nitroso spin trapi. Kromé nitrosobenzenu byly studovany dalsi substituované derivity X-NO
(3b — 3h). Analyzou EPR spekter bylo prokdzano, Ze predpoklddand reakcni cesta je platnd ve
vSech studovanych pfipadech, kromé latky 3h. Dochdzi tedy ke vzniku sekundarnich
fenoxylovych radikali 8 (R;=Ra=terc-C4Hy), kterych EPR parametry jsou uvedeny v Tab 1.
Na Obr. 3 jsou prezentovand EPR spektra téchto radikdld. Pfi pouziti 2-metyl-2-
nitrosopropanu 3h nebyl zaznamendn adukt 6 ani fenoxylovy radikdl 8. Misto toho byl
detekovédn pouze nitroxylovy radikdl X-NO™-X (an(NO) = 1,555 mT), ktery lze pfisoudit
rozkladu spin trapu na povrchu PbO,. Uvedend skute¢nost je piekvapujici, jelikoZz EPR
parametry fenoxylového radikdlu 8a ( X = terc-C4Hy, Tab 1) vzniklého oxidaci nitronu 7a
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(syntetizovany reakci 3,5-di-terc-butyl-4-hydroxybenzaldehydu s N-terc-butyl-
hydroxylaminem) pfi pouZiti benzoxylovych radikdlu jsou publikovény v literatuie [35].

Tab 1. EPR parametry fenoxylovych radikdli 8 pfipravenych oxidaci 2,6-di-terc-butyl-4-
metyl fenolu 1a s PbO, v toluenovém roztoku v pfitomnosti riznych nitroso sloucenin

X-NO (3)
Tomp
.-
Nitroso St&pici konstanty / [mT]
sloucenina X
NG a5  anCH)  an®N)  an(X)
0,090
3a @ 0,150 0,290 0510 S
b @ 0,150 0280 0490 -
cl
¢ mQ 0,165 0,305 0,485 -
cl
0,095
NH ’
d @ O 0,140 0,280 0570 o
e %jé— 0,155 0,270 0,490 -
0
/ _ _ _ _
0,170 (1H)

h®) (CH3)3C- 0,260 0,505

0,150 (1H)

") Kvili silnému rozsifovacimu efektu ¢ar nebylo mozné uréit jednotlivé $tépici konstanty.
®)stanoveni EPR parametrii je otevienym problémem.
) Stépici konstanty ziskdny z literatury [35].

Na zdklad€ experimentalnich vysledki ziskanych v pribéhu oxidaci stericky stinéného 2,6-
di-terc-butyl-4-metylfenolu pouzitim PbO, v benzenovém roztoku za pfitomnosti riiznych
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nitroso slou¢enin  X-NO bylo pfistoupeno k detailnéjSimu rozboru tohoto problému.
Tendence k odStépeni vodikového atomu z para metyl skupiny byla prostudovdno na sérii
2,4,6-trisubstituovanych fenoli (1b, 1¢) a mono-, di- a tri- substituovanych fenolech 2a — 2e.
V porovnani s 1a, nelze ocekdvat v tomto pripad¢ vznik stabilnich
primarnich fenoxylovych radikald v disledku absence objemnych

. o . e Dou- . . H Ho—N—X
substituentli v orto pozici. Pfi zvoleni 2.,4,6-trimetylfenolu (1b), © CHa [,
doSlo okamzit¢ po ptfiddni PbO, k benzenové roztoku 1b 0
s nitrosobenzenem k zaznamendni vysoké koncentrace 6b

benzylového aduktu 6b (X = C¢Hs, Tab 2).

EPR signdl tohoto aduktu je stabilni po vice jak 24 hodin bez piekryti signdlem jiného
typu radikdlu. Tato skute¢nost zddnlivé poukazuje na to, Ze predpoklddand reakéni cesta pro
Ib (Schéma 1), zaloZzend na pfeméné benzylového aduktu na nitron 7b a ndsledné na
fenoxylovy radikdl 8b neni vtomto piipadé mozni. Tento efekt mize byt dostatecné
vysvétlen jako dasledek podstatné nizsi stability 2,6-dimetyl-4R-fenoxylovych radikald
v porovnani s radikdly odvozenymi od 2,6-di-ferc-butyl-4R-fenold. Nicméné pritomnost
nitronu 7b jako pfechodného reakéniho produktu byla nepiimo dokdzana experimentem, pti
kterém byl k reakéni smési 24 hodin po piipravé aduktu 6b pfidan terc-butyl-hydroperoxid.
Ten se 1 po takto dlouhé dobé rozkldda na povrchu PbO,, ktery je pfitomen v reakéni smési,
za vzniku RO," radikdlu. Pozorovand vysokd koncentrace nitroxylovych radikdli 9 viz. Obr.
4, se Stépicimi konstantami(an(NO) = 1,049 mT, ag(CH) = 0,175 mT, au(o,p) = 0,273 mT,
ag(m) = 0,092 mT), jeZ vznikly v souladu se Schéma 4, pfitomnost nitronu jednoznacné

dokazuje.
RO,
7 —— HO CI3H—I\|I
OOR ('

Schéma 4

EPR parametry velmi dobie souhlasi s publikovanymi daty pro RO," adukty s fenyl-N-
fenyl nitrony publikovanymi Cholvadem a kol. [36]. Soucasné autofi poukazuji na nestabilitu
tohoto produktu, vedouci ke ztrité metinového vodiku v nitroxylu Ph-CH(OOR)-NO®-Ph
v ndsledném kroku reakce. Spinové adukty 6b byly pozoroviny také oxidaci fenolu 1b
pouzitim PbO, v pfitomnosti dal§ich spin trapt (Tab 2).

Tab 2. EPR parametry nitroxylovych radikdli 6b pfipravenych oxidaci 1b pouzitim PbO,
v piitomnosti riznych spin trapi X-NO

gtépl’ci konstanty / [mT]

X
an(NO) ag(CH»y) ap(X)
0,263 (3H)
@ 1023 0550 0,092 (2H)
0,190 (5H)
1,150 0,630 0.085 (2H)
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Cl

Cl 1,261 0,950 0,070 (2H)

Cl

Odstépeni vodiku z para metyl substituentu byla jednozna¢né prokazano u fenolt 1a, 1b,
ovSem nebyl pozorovdna u 2,6-dinitro-4-metylfenolu (lc). V tomto piipadé bylo
zaznamendno po priddni PbO, do toluenového roztoku Ic v pfitomnosti nitrosobenzenu EPR
spektrum nitroxylového radikdlu s dominantnim dusikovym St€penim an(NO) = 1,155 mT
(dalsi Stépeni nerozliSeno). Tento fakt poukazuje na specifické chovani fenold s elektron
akceptornim substituentem v orto pozici, ktery ovliviiuje polaritu C-H vazby v metylové
skupiné. Déle 1ze konstatovat, Ze tendence k homolytickému Stépeni v pfipadé 1a, 1b vedouci
k benzylovym radikdli je v pfipadé slouceniny lc castecné redukovdno. EPR signdl
nitroxylového radikdlu mize byt eventuelné pfipsdn aduktu vznikajicich fenoxyl radikald
s nitrosobenzenem [37].

Stejné jako v ptripadé diskutovanych fenoli la - lIc,
miZeme ocekdvat vznik pfislusnych fenoxylovych a
benzylovych radikali v piipadé oxidace stericky nestinénych HO CH2—N4®
fenolii 2a — 2e za pouziti PbO,. V dusledku jejich nestability, .
vyplyvajici ze strukturnich faktord (nesubstituované nebo
Castecné substituované orto pozice), nelze prisluSné
fenoxylové radikdly prfimo detekovat pomoci EPR 10
spektroskopie, ale musi se pouZit nepfima metoda za pouZiti spin trap techniky [37]. Kvili
tendenci k odstépeni vodikového atomu z para metylového substituentu a reakci vzniklych
benzylovych radikdli se spin trapem nam vznikly adukt ve vétSiné piipadi dominuje v EPR
spektru. PouZitim nitrosobenzenu jako spin trapu byly prokdzany radikdlové adukty 10a — 10c
vzniklé oxidaci fenoli 2a — 2c pouzitim PbO, v benzenovém, toluenovém piipadné
chloroformovém roztoku. V pfipadé 3,4-dimetylfenolu 2d mizeme urcit vzniklé vysoké
koncentrace nitroxylovych radikdlti 10d pouze v chloroformovém roztoku, v pripadé benzenu
ziskdme nerozliSené EPR spektrum radikdlového aduktu fenoxyl radikdlu (an(NO) = 1,00
mT).

Benzylové radikély nebyly zaznamenény, v benzenové roztoku, také u 3,4,5-trimetylfenolu
2e. Misto toho byl zaznamendn EPR signdl radikdlového aduktu 11 Obr. 6. EPR parametry
(an(NO) = 0,980 mT, ag(1H) = 0,060 mT, ag(o,p) = 0,261 mT, HO

ag(m) = 0,085 mT) jsou prakticky identické s hodnotami, které :

lze ziskat spin-trappingem 3,5-dimetylfenoxylovych radikala N-
s nitrosobenzenem [37]. Pokud je oxidace 2e sPbO, v O
pfitomnosti nitrosobenzenu provedena v chloroformu, je

mozné pii detailni analyze okraje spektra dedukovat fakt, Ze 11

kromé dominantniho EPR signdlu fenoxylového radikdld 11 vznikd i v malém mnoZstvi
benzylovy adukt.
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Tab 3. EPR parametry nitroxylovych radikdli 10 pfipravenych oxidaci 2a — 2c pouZitim
PbO, v ptfitomnosti nitrosobenzenu

gtépl’ci konstanty/[mT]

Fenol

an(NO) au(CHy) au(fenyl)
) 120 0610 0290 GiD
b 1,091 0,600 8:32(5) 85;
c 1,049 0,565 8:332 85;

*) Stépici konstanty ziskany z literatury [37].

5.1.1.2 Monofunkcni fenoly s —CH >— miistkem v para poloze

Pro posouzeni moZnosti odStépeni vodiku z para substituentu obsahujictho —CH,— byly
v pfitomnosti nitrosobenzenu provedeny PbO, oxidace sloucenin
12a, 12b. V ptfipadé¢ slouCeniny 12a (2,6-di-terc-butyl-4-
etylfenol) se v prib&hu oxidace pozoruje jediny typ EPR spektra,

HO CH2_X v/ e . 7 z 7 . O
patfici primdrnimu fenoxylovému radik4li od uvedené struktury
12a X = CH, (an(CHy) = 0,864 mT, ag(m) = 0,164 mT). Pti oxidaci slouceniny

12b (2,6-di-terc-butyl-4-benzylfenol) bylo pozoroviano EPR

12b X = GH; spektrum, které v prvnich okamzicich reakce obsahuje signdl
primérniho fenoxylu spolu se signdlem radikalového aduktu na nitrosobenzenu (Obr. 6). Po
24 hodinéch je v reakéni smési piitomen jenom jeden typ signélu, ktery je uveden na Obr. 7.
Jeho simulace byla provedena za pouziti ndsledujicich $té€picich konstant (an(NO)= 1,035 mT,
ag(o,p) = 0,267 mT, ag(m) = 0,085 mT, ag(CH) = 0,340 mT). Znamena to tedy, Ze pfi oxidaci
slouc¢eniny 12b dochdzi nejen k odstépeni vodiku z OH skupiny, ale rovnéZ abstrakci vodiku
z metylénové CH, skupiny za vzniku uhlikatého radikdlu. Po jeho adici na nitrosobenzen
vznikd radikdlovy adukt 13 (Obr. 7; Schéma 5).

NB ;
12b —» HO HC\
PbO, N—O
13

Porovndnim experimentdlnich vysledka ziskanych ze struktur 12a a 12b dokazuje, Ze
vodik z CH, skupiny miize byt odstépen pouze v pripadé kdy tato skupina tvori mustek mezi
dvéma fenylovymi kruhy.

Schéma 5
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5.1.1.3 Terc-butylmetyl substituované monofunkcni fenoly

Odstépeni vodiku z metylové skupiny
OH bylo rovnéZ sledovdno na  sérii
R4 Ry monofunk¢nich fenoli 14 obsahujicich
ve fenylovém kruhu jednu zerc-butylovou
a jednu metylovou skupinu. Zatim co
vlastnosti fenolu 14a pfi jeho oxidaci
s PbO, v pfitomnosti nitrosobenzenu byly
diskutovdny v rdmci studia para-metyl
monofunkénich fenoli (sloucenina 2c)
Ry =terc-C4Hy, Ry =CH3, Ry =R; = H obdobné experimenty s dal§imi fenoly
d Ry = CHs, Ry = ferc-C4Ho, R3=Rs =H této série (14b — 14d) jednozna&né
neprokdzaly, na rozdil od 14a vznik adukti benzylovych radikdlii. Ve vSech studovanych
ptipadech v EPR spektrech dominuji signdly, které dokumentuji radikdlové procesy na urovni
premén fenoxylovych radikdli, pouze na okrajich spekter se vyskytuji signaly dokumentujici
existenci radikdlovych aduktd s nitrosobenzenem. Jejich interpretaci vSak pii dané kvalité
spektra nebylo moZné provést. Oxidaci latek 14b, 14c systémem Co(acac), s TBHP bylo
mozné ziskat EPR spektra primarnich volnych fenoxylovych radikdld (Obr. 8; Obr. 9).
Fenoxylovy radikdl od struktury 14b vykazoval nisledujici hodnoty Stépicich konstant an(p) =
1,010 mT, an(o) = 0,610 mT, an(m) = 0,200 mT, ag(CH3) = 0,130 mT. Fenoxylovy radikal od
struktury 14c¢ charakterizuji nésledujici Stépici konstanty ap(p) = 0,905 mT, ap(m) = 0,186
mT, ag(CHsz) = 0,701 mT. V pfipadé sloucenin 14a, 14d byly pozorovdny EPR spektra
komplexti téchto primarnich radikdli s oxidovanou formou Co(acac), (charakteristicka
oktetovd EPR spektra Obr. 10; Obr. 11)

R, 14
aR|=terc-C4Hy, R, =CH3,R3 =Ry =H
b R, =terc-C4Hy, R; = CHj3, R, =Ry =H

5.1.2  Bifunk¢ni fenoly

5.1.2.1 Ortobisfenoly, ortobifenyldioly

Za ucelem detailnéjStho pochopeni chovani para metylovych skupin ve fenolickych
strukturdch byly provedeny experimenty pii kterych byly v pfitomnosti nitrosobenzenu
oxidovany s PbO; vybrané typy ortobisfenold. Byly sledovany nésledujici typy sloucenin:

OH OH OH OH
Ry X Ry HsC O O CHs
R R, CHj, CHy
15 16
a R; = terc-C4Ho, Ry = CH3, X = S OH OH
bR, =R,=CHs, X =8 HO OH
C R1 = R2 = CH3, X = CH(C6H5)
dR;=H,R,=CH;, X =S CH,
e Ry = CH3, Ry = terc-C4Hg, X =S CH3 CH3
fR; =R, =CHj3, X =CH, 17
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Ve vSech studovanych piipadech se potvrdila tendence k odStépeni vodikového atomu
z metylové skupiny za tvorby benzylového radikdlu, ktery se aduje na nitrosobenzen za
tvorby stabilniho nitroxylového radikald. Na Obr. 12 je uvedeno EPR spektrum radikdlového
aduktu vznikajictho adici benzylového radikdlu ze struktury 15b. Spektrum radikdlového
aduktu je zastoupeno u vSech studovanych struktur, av§ak v mnoha ptipadech je mozné jeho
pritomnost pozorovat v radmci vicesloZkového spektra na jeho okrajich. DalSimi radikdlovymi
formami, které jsou zastoupeny, jsou s nejvétsi pravdépodobnosti EPR signdly volnych
fenoxylovych radikdld, které jsou paralelné spolu s benzylovymi radikdly generoviny
v pritomnosti PbO,. Piikladem takovéhoto vicekomponentniho EPR spektra je spektrum
detekované pri oxidaci bisfenolu 15a na Obr. 13.

V zadném ze studovanych piipadl se nepodafilo prokdzat (narozdil napt. od 2,6-di-terc-
butyl-4-metylfenolu) vznik sekundarnich fenoxylovych radikdli jako produktu ndslednych
transformaci primdrnich benzylovych adukti. Ty by mély vznikat pfes pfechodné vznikajici
nitrony (Schéma 3). Divodem miiZze byt jejich mald nestabilita. Nicméné experimenty, pti
kterych byl k reakéni smési pridavan po nékolika hodinich ferc-butyl hydroperoxid (TBHP)
(jehoZz na PbO, vznikaji RO," radikdly) byla existence t&chto nitrondi nepfimo prokazéna (Obr.
14). V tomto EPR spektru se evidentng jedné o adukt RO," na nitronovy fragment, ktery vede
ke vzniku radikélu analogickému ke struktutfe 9. Tento adukt se ve vSech spektrech vyskytuje
spolu s primarnim aduktem benzylovych radikdli, coZz vede krelativni sloZitosti pfi
interpretaci téchto spekter.

5.1.2.2 Parabisfenoly

V ndvaznosti na EPR studium vlastnosti fenoll, orfobisfenoli a ortobifenyldiolti bylo
pristoupeno ke studiu vlastnosti parabisfenolii obsahujicich ve své molekule alkylidenovy
mistek. Byla feSena otdzka zda i za téchto okolnosti dochdzi v pribéhu reakce kromé
odstépeni vodiku z fenolické OH skupiny k paralelni reakci, pti které je odstépovan vodik
z para-alkylidenového mustku. Struktura vétSiny studovanych slouc¢enin byla néasledujici:

a R1 = R2 = R3 =H
R1 R1 bR, =Ry =terc-C4Hy, R3 = H
CR1 :RQZCH3,R3:H
| e Ry =CHj3, R, = terc-CgH 7, R3 = H
Rs fR; =R, =iso-CsH7, Ry =H
g R, = terc-C4Hy, R, = CH3, R3 = C¢Hj;
h R = terc-C4Ho, R, = CH3, R3 = iso-C3H5
1R =R, = terc-C4Ho, R3 = CHj
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Tyto latky byly doplnény o nékteré dal§i slouceniny s podobnymi strukturdlnimi
vlastnostmi.

HsC
HO CH OH | R4 CH» R>
é3H7
CHjz HsC CHjz
19 20
a R1 = OCH3, R2 = OH
b R; =R, = OCH3

P1i oxidaci nesubstituovaného parametylénbisfenolu 18a jedinym signdlem pozorovanym
v pribéhu PbO, oxidace v pritomnosti nitrosobenzenu je signdl fenoxazinoxylového radikalu
vznikajictho orto adici primarniho fenoxylu na nitrosobenzen a jeho ndsledné vnitini
cyklizaci, EPR parametry (an(NO) = 0,870 mT, an(o) = 0,250 mT, dalsi St€peni nerozezndna)
se shoduji s ddaji pro tento typ radikdlii [37]. RovnéZ v piipadé slouceniny 18b se pozoruje
pouze EPR spektrum svédéici o radikalovych pfeméndch
primdrnitho fenoxylu. V pribéhu casu vstupuje tento
fenoxyl do naslednych reakci, které konCi vznikem -
vysoce stabilniho galvinoxylového radikdlu 22. Jeho EPR
spektrum je po nékolika hodinich jedinym EPR
signdlem. Bezprostfedné po smichani slouceniny 18c 22
s PbO, a nitrosobenzenem se kratkodobé pozoruje EPR
signdl aduktu benzylovych radikdll, ktery je vSak velmi o
rychle nahrazen podobné jako v ptfipadé 18b signdlem
odpovidajictho  galvynoxylového radikdlu s obecnou
strukturou 22 [38]. Vznik galvynoxylového radikdlu 22
jako jediného produktu pfemén primarniho fenoxylu je CH,
pozorovian nezdvisle od pritomnosti nebo nepfitomnosti
spin trapu u slouceniny 18d 1 18e. Bisfenol
s isopropylovymi substituenty 18f poskytuje pfi oxidaci
v ptitomnosti nitrosobenzenu EPR signal (Obr. 15), ktery je
charakteristicky tim, Ze obsahuje pouze zdkladni dusikové Stépeni an(NO) = 1,150 mT a
Stépeni od fenylového kruhu spin trapu (kvartet na triplet — ag(o,p) = 0,225 mT, ag(m) = 0,092
mT). JelikoZ se nepozoruji Stépeni od dalSich atoml je mozné predpokladat, Ze v tomto
pfipadé dochdzi k adici primdrniho fenoxylu v para poloze za tvorby aduktu 23. U
parabisfenolti 18g a 18h, ve kterych miistek mezi dvéma fenylovymi kruhy obsahuje pouze
jeden vodikovy atom, je jedinym pozorovanym radikdlovym produktem pfisluSny
galvinoxylovy radikdl, i kdyZz v prvnich okamzZicich reakce je signdl tohoto radikalu
kombinovén se signdlem radikdlového aduktu s nitrosobenzenem. Jeho koncentrace je vSak
v porovndni s dominujicim galvinoxylem podstatné niZ$i coZ neumoZniuje jeho bliZsi
charakterizaci. Oxidace parabisfenolu 18i je charakteristickd tim, Ze v EPR spektru vyrazné
dominuje signdl primarniho fenoxylu [37]. Na okraji spektra je v§ak zastoupen rovnéZ signdl
radikdlového aduktu, ktery byl simulovédn s nasledujicimi Stépicimi konstantami an(NO) =
1,080 mT, an(o,p) = 0,270 mT, aug(m) = 0,090 mT, ag = 0,470 mT. JelikoZ pfijatelnym
zdrojem jednoho vodikového atomu je vodikovy atom v —CH(CH3)- miustku, je nutné

R4 R,

CH= O

HO

N-O

23
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predpoklidat, Ze kromé odstépeni vodikového atomu z OH skupiny (vznik fenoxylu) dochdzi
na povrchu PbO, rovnéZ k rozpadu tohoto mustku a vznikajici uhlikaty radikdl se aduje na
nitrosobenzen za tvorby aduktu 24 dle Schéma 6.

F‘1 R1 R1
PbO,
HO (IDH OH ——= HO CH —  » HO
Rs
F‘2 R2 R2
18
Schéma 6

Sloucenina 19, kterd je charakteristickd tim, Ze metylové skupina se nachazi v meta poloze
(a timto zpiisobem plisobi svym sterickym efektem na alkylidenovy miistek) poskytuje pii své
oxidaci v pfitomnosti NB jediny typ produktu, kterym je adukt primdrniho fenoxylu
s nitrosobenzenem. Jeho EPR parametry jsou popsany v literatuie [37]. Adukty které by
svédcily o Stépeni alkylidenového mistku nebyli v tomto pripadé pozorovany coZ mizZe byt
interpretovdno pravé na zdkladé sterického ochranného vlivu metylovych skupin v meta
poloze.

Slou¢enina 20a poskytuje pfi oxidaci PbO, v pfitomnosti nitrosobenzenu vicesloZkové
spektrum, ve kterém je nepochybné zastoupen EPR signdl aduktu, obsahujici kromé Sté€peni
atomu spin trapu(an(NO) = 1,050 mT ag(o,p) = 0,270 mT, ag(m) = 0,093 mT), také St€peni od
jednoho vodiku s podobnou Stépici konstantou jakou maji orto a para vodiky fenylového
kruhu (aH = 0,270 mT)(Obr. 16). To by nasvédCovalo tomu, Ze dochdzi k odStépeni vodiku z
—CH,— mustku a nésledné adici —CH'-radikdli. Druhym signdlem je pravdépodobné signdl
primédrniho fenoxylového radikdlu, ktery je moZné v Cisté formé ziskat oxidaci studované
slouCeniny s PbO, bez pfitomnosti nitrosobenzenu. Jeho EPR parametry byly v minulosti
publikovdny Omelkou a spol. [38]. Radikdlovy adukt obdobného typu, svéd¢ici o abstrakci
vodiku z —CH,— mustku, je pozorovan rovnéz v piipadé modelové slouceniny 20b.

Latka 21 pfi své oxidaci s PbO; poskytuje pouze signdl primarniho fenoxylového radikdlu.
V priibéhu celé reakce nebyly pozoroviny EPR signdly radikdlovych aduktd, které by
potvrzovaly Stépeni mistku mezi dvéma fenylovymi jadry.

HO X OH a X =-CH,-CH,-
b X = -CH,-S—-CH»-

25

Za tucelem posouzeni schopnosti PbO, odstépovat vodikovy atom nejen z mistku —CH,—,
resp. “CH(R)- byly provedeny i experimenty pii kterych byly oxidaci podrobeny
parabisfenoly 25 se dvéma dal§imi typy mastkd. I u téchto struktur bylo prokdzano, Ze
bezprostfedné¢ po pridavku PbO, k roztoku téchto sloucenin v pfitomnosti nitrosobenzenu
dochazi ke tvorbé aduktii benzylovych radikdli. Ty jsou strukturné totozné s adukty 6 (R; =
R, = terc-C4Hy, X = CgHs)(Obr. 17 (a)) JiZ na tomto obrdzku je patrné, Ze EPR signdl aduktu
je kombinovéan s jinym EPR signdlem, ktery pfindlezi sekunddrnimu fenoxylu 8 (R = Ry =
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terc-C4Hy, X = CgHs). Pii oxidaci slouceniny 25b se podafilo ziskat EPR spektrum ve velmi
¢isté formé (Obr. 17 (b)). Pfi sumarizaci takto ziskanych poznatku je moZzno dospét k zavéru,
Ze PbO; je schopen v obou piipadech §tépit oba typy mustkd a tedy odStépeni vodiku z OH
skupiny neni v pripadé parabisfenold s delSim alkylidenovym mistkem jedinym radikdlovym
procesem.

Vv s

Pfi celkovém zhodnoceni chovani nejriznéjSich typa alkyl substituovanych
monofunk¢nich a bifunk¢énich fenoli je mozné konstatovat, Ze nejvyraznéjsi tendence
k odstépeni vodiku z alkyl substituentu byla pozorovdana u monofunkénich para metylfenoli.
Vznikajici benzylové radikdly byly jednoznacné dokdzany metodou EPR spektroskopie ve
formé aduktl s aromatickymi nitroso slou¢eninami vystupujicimi ve formé spin trapt. Vznik
adukti benzylovych radikdli neni konecnym radikdlovym stddiem procesu. V dusledku
ndsledného odbourdvini metylenové skupiny v sousedstvi nitroxylového fragmentu dochdzi
k tvorbé nitronti, v pfipadné vhodné orto substituce ve fenolické ¢asti nitronu, mize dochédzet
k jeji oxidaci za tvorby relativné stabilnich sekunddrnich fenoxylovych radikald. Prechodné
vznikajici nitrony je moZné prokédzat ve formé aduktd napt. adici RO," radikdld.
Experimentdlné bylo prokdzéano, Ze zdména metylové skupiny v monofunkénich fenolech za
skupinu etylovou (rozsifeni alkylového fetézce) nevede k odStépeni vodiku. K odstépeni
vodiku vSak dochdzi v ptipadé para benzylového substituentu (2,6-di-terc-butyl-4-benzyl
fenol). V tomto pifpadé byly jednozna¢né pozorovany adukty —CH"- radikdlu. Zajimavym
konstatovanim je skuteCnost, Ze odStépeni vodiku z para metylového substituentu bylo
pozorovano rovnéZz u série ortobisfenoli. Stejné tak byla u této skupiny slouceniny
pozorovéna ndslednd pfeména benzylovych radikald na nitrony (po piidavku RO," radik4lt
byly zaregistrovany jejich adukty s nitronovym fragmentem). Tendence k odStépeni vodiku
z para alkyliden substituentd byla sledovana rovnéZ u série parabisfenolli obsahujicich ve
formé mistku mezi dvéma fenolickymi kruhy rtzné typy alkylidenovych skupin. Zde bylo
prokdzano, Ze kromé vzniku v pfisluSnych fenoxylovych radikdli a produkti jejich
naslednych pfemén (galvinoxylové radikdly) jistd ¢ast vstupujicich parabisfenoli podléha
Stépeni alkylidenového mistku jehoZ vysledkem mohou byt napf. benzylové pripadné jiné
uhlikaté radikdly. Ty je moZné prokdzat metodou spin-trappingu.

Prokdzana skutecnost tvorby benzylovych radikdli z monofunk¢nich fenoli vedla k sérii
experimentt, pfi kterych byly podrobeny oxidaci dalsi slouCeniny, obsahujici na benzenovém
jadru misto OH skupiny nékterou z jinych skupin. Jiz pfedtim byla potvrzena skute¢nost, Ze
PbO, neabstrahuje v pozorovatelné mife vodik v molekule toluenu. EPR experimenty
prokézaly, Ze k tomuto Stépeni nedochdzelo ani v piipadé modelovych slouc¢enin X—CgHy—
para-CHz (X = Cl, CH30, COOH). Znamend to tedy, Ze tendence k odStépeni vodiku
z metylové skupiny je typickou charakteristickou vlastnosti pouze fenolickych struktur. Je
proto nutné interpretovat specifické chovani para-CHj skupiny v téchto strukturdach. Vznik
aduktd, obsahujicich benzylovy substituent, neni mozné jednoduse vysvétlit pouze jako adici
benzylovych radikdlii jako produkti odsStépeni vodikového atomu z této skupiny. Na tento
rozpor je mozné najit CasteCnou odpovéd v odborné literatufe a je podrobnéji popsédn
v teoretické Casti disertacni prace (3.9). Zakladni mySlenkou tohoto zplsobu interpretace je
vznik neutrdlnich reaktivnich chinonmetidli jako produkti disproporcionace fenoxylovych
radikald, které mohou nésledné reagovat s nitroso spin trapy za vzniku stabilnich nitroxyla.
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5.2 Radikélové reakce rozpadu N-H vazeb

V predchozi kapitole bylo poukdzano na skutecnost, Ze oxidace fenolli s PbO, vede sice ke
vzniku fenoxylovych radikdli v disledku odstépeni vodiku z fenolické OH skupiny, zdroven
vSak bylo poukdzdno na skute¢nost, Ze paralelné s touto reakci dochdzi v ptipadé paraalkyl
substituovanych fenolii k odsStépeni vodiku z paraalkylovych skupin.V ndvaznosti na toto
studium byly provedeny experimenty pii kterych byly oxidaci s PbO, jakoZ i jinymi redox
¢inidly podrobeny slouceniny se sekunddrné aminickou NH vazbou. Prvnim krokem, ktery
charakterizuje interakci NH skupin s redox ¢inidly riizného druhu (PbO,, MnO,, RO;", peroxy
kyseliny), je odStépeni protonu z NH vazby a tim vznik aminylového radikdlu. Tento radikal
se vyznaCuje velkou nestabilitou a v pfitomnosti oxida¢nich ¢inidel RO," respektive peroxy
kyseliny se rychle pfeméfuje na stabilni radikal nitroxylového typu —-NO’-. Pokud je
v systému piitomno oxida¢ni ¢inidlo typu PbO,, ke vzniku nitroxylovych radikalii nedochazi.
Aminylové radikdly vtomto pripadé velmi rychle rekombinuji za tvorby hydrazint jako
hlavnich reakénich produkti. Jejich existenci je vSak mozné prokazat EPR spektroskopicky
nepiimou metodou, za pouZiti spin-trappingu. Vyse popsany rozpad senkuddrnich aminickych
vazeb byl sledovdn u n€kolika vybranych typli aminickych sloucenin.

5.2.1 N,N’ substituované parafenyléndiaminy
V ramci této skupiny sekundarnich aminii byly studovany nasledujici slouceniny:

; aR= CH(CH3)2
@ “,“@*'ﬂ_R b R = CH(CH3)-CH,-CH(CHs),
H ¢ R = CH(CH3)-CgHs
26 d R = C¢Hs

Tyto slouceniny se pouZivaji jako primyslové antioxidanty pod nejriznéjSimi obchodnimi
nazvy (IPPD, 6PPD, SPPD, DPPD). Vriamci studia mechanismu jejich antioxida¢niho
plisobni byla sledovdna reakce téchto aminu s katalyticky generovanymi RO," respektive
s peroxy kyselinami. Pii pouziti RO," radikdli pfipravenych rozkladem terc-
butylhydroperoxidu s PbO; byla ziskdna velmi nizka koncentrace pfisluSnych nitroxylovych
radikdli. Podstatné vyS$i koncentrace byla pozorovdna pokud byla oxidace uvedenych
sloucenin provedena s 3-chloroperoxybenzoovou kyselinou (CIPBK). V disledku tohoto
efektu byly pro interpretaci EPR spekter pouZity spektra ziskané druhym experimentdlnim
postupem. Zdkladnim problémem, ktery vystupuje v souvislosti s interpretaci EPR spekter je
otdzka prifazeni struktury nitroxylového radikdlu k jednomu ze dvou moZnych piipadi
vyplyvajici z pritomnosti dvou riznych NH skupin v molekule. Jednd se tedy o prifazeni
generovaného nitroxylového radikdlu ke struktufe 27 resp. 28, jelikoz teoreticky muze
podléhat preméné NH skupiny na nitroxylovy fragment kazdé ze dvou v molekule pfitomnych
amino skupin.
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— OO

RO; 27a - 27d
26a—26d ———
CIPBK
O.
28a — 28d

Schéma 7

Podrobnd analyza EPR spekter ukdzala, Ze struktura 27 je tou strukturou, kterd jako jedind
je pritomna pii oxidaci struktur 26a, 26b (pro strukturu 26d jsou struktury 27d a 28d
identické). Tato skutecnost byla prokdzdna experimenty pfi kterych byly pouzity rizné
poméry 3-chlorperoxybenzoové kyseliny ku aminu (1:1; 3:1). Po strdnce EPR
spektroskopické je tato skutecnost podeptena faktem, Ze vedle zdkladniho dusikového Stépeni
byly ve spektru prokdzany pouze stépeni od dvou vodikovych atomii orfo polohy fenylového
kruhu a jednoho vodikového atomu z —CH(CH3)— skupiny. St&peni od téchto ¥ vodiki jsou
pfiblizné ekvivalentni. Pfi experimentech provedenych v chloroformu je moZzné fici, jak
vyplyva z Obr. 18 (b), Ze ndznaky dalSich Stépeni pochdzejici od dvou meta protonli a atomu
aminického NH miustku. Jednoznacné potvrzend generace nitroxylovych radikdla 27a, 27b
prokdzand pii oxidaci 26a, 26b poukazuje na vliv R substituentu na charakter pozorovanych
EPR spekter. Tendence ke generaci nitroxylovych radikali na NH skupiné v -NH-CH(CH3)—
fragmentu charakterizuje aminy s sekunddrnim R alkyl substituentem (26a, 26b). Je zde vSak
nutné zdlraznit. Ze toto konstatovani nevyluCuje soucasnou generaci radikala 28a, 28b. Tento
typ je vSak vreakénim systému zastoupen v podstatné niZ$i koncentraci. Na druhé strané
Burian a spol. [16] zjistili Ze ptitomnost primarniho alkyl substituentu (R = —(CH)>—
CH(CHs3),) vede v benzenovém roztoku k prednostni tvorbé radikdli typu 28. V pripadé
slouc¢eniny 26¢ obsahujici o-metylbenzyl substituent, je dokumentovédna zdvislost struktury
generovaného nitroxylového radikdlu (27c vs 28c) v zdvislosti na typu rozpoustédla. Zatim co
v benzenu bylo pozorovdno EPR spektrum radikdlu 27c (Obr. 18 (a)), v chloroformu oxidace
zjevné probihd na amino skupiné mezi dvéma fenolovymi kruhy (Obr. 18 (b)). To potvrzuji
Stépici konstanty ziskané simulaci experimentdlniho EPR spektra an(NO) = 1,020 mT, au(o,p)
= 0,180 mT, ag(m) = 0,090 mT, an(NH) = 0,045 mT. Tvorba dvou riznych typt
nitroxylovych radikdli v benzenu a chloroformu nezdvisi na moldrnim poméru 3-
chlorperoxybenzoové kyseliny ku aminu (1:1; 3:1). Struktura 26d poskytuje pfi oxidaci RO,
respektive 3-chlorperoxybenzoovou kyselinou jeden typ radikdlu — struktury 27d respektive
28d jsou totozné. EPR parametry uvedené v Tab 4 byly v minulosti publikovdny Burianem a
spol.[16].
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Tab 4. EPR parametry nitroxylovych radikdl (27a — 27d resp. 28a — 28d) pfipravenych
oxidaci parafenyléndiaminii 26a — 26d v benzenu resp. chloroformu

Stépici konstanty/[mT]

slou¢enina rozpoustédlo
an(NO)  an(NH) ~ 2au(2,6)  2an(3.5) ag(R)

26 1,137 0,045 0,260 0,090 0,316 chloroform
a 1,078 - 0,240 - 0,380 benzen

26b 1,127 0,045 0,216 0,085 0,336 chloroform
1,078 - 0,225 - 0,306 benzen
26¢ 1,080 - 0,269 - 0,500 benzen

0,182 (3H)
a) _

26d 0,960 0,182 0,074 0.074 (2H) benzen

® Stépici konstanty ziskany z literatury [16]

Pfi celkovém zhodnoceni experimentdlnich vysledki ziskanych pfi oxidaci
substituovanych N,N’ parafenyléndiamind je mozné konstatovat, Ze k tvorbé nitroxylovych
radikdli dochdzi na obou NH skupinich. Koncentracni pomér mezi nitroxyly 27 a 28 je
ovlivnén riznymi faktory (struktura R substituentu, rozpoustédlo). Nicméné v Zidném ze
studovanych pripadi se nepodafrilo prokazat stav, ve kterém by byly soucasné zastoupeny oba
typy signdlu. Vzdy jednoznacné dominuje pouze jeden typ. To miZe byt vysvétleno
dominujici dlohou jednoho z nich a velmi nizkou koncentraci druhého. Ve vSech studovanych
pfipadech musi byt tedy briny do tvahy komplexni rovnovahy zahrnujici struktury 26
(vychozi amin) a 27 resp. 28 (radikdlové formy). Poloha rovnovdzného stavu obecné
vyjadieného Schéma 8 ovliviiuje pomér koncentraci radikdlu 27 a 28.

\NH/ + \’Tl/ \N. e \N /

o + |
OH

Schéma 8

EPR studie H- pfenosovych reakci v systémech slozenych z H donort (diarylaminy,
fenoly) a jejich radikdly byla v minulosti realizovdna Tkd¢em a Omelkou [39].

5.2.2  Substituované 1-anilino-1-fenylpentan-3-ony

Sekundarni aminy diskutované v kapitole 5.2.1 byly charakterizovany ptitomnosti dvou
sekundarné aminickych NH skupin. Existovala tedy moZnost oxidace na ptislu$né nitroxylové
radikdly na dvou aktivnich mistech vedoucich k dvéma typim nitroxylovych radikald. Pokud
studovand sloucenina obsahuje pouze jednu -NH- skupinu a dal$i ¢asti molekuly nevykazuji
tendenci ke tvorbé radikdla pfi jejich oxidaci peroxy slouceninami je mozné ocekdvat vznik
pouze jednoho typu nitroxylového radikélu. Z t&chto divodd byla oxidaci RO," resp. peroxy

kyselinou podrobena série sloucenin 29, ve které je tato skupina situovdna mezi aromatickym
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kruhem a substituovanym alkylovym fetézcem. Bylo prokdzano, Ze oxidaci s peroxyradikdly
pfipravenymi rozkladem terc-butylhydroperoxidem s PbO, se tvoii nitroxylové radikdly na
nizké koncentraéni urovni. Podstatné vyssi koncentrace nitroxylovych radikdlii se pozoruje
v pfipadé oxidace 3-chlorperoxybenzoovou kyselinou. Vhodnou upravou laboratornich
podminek spocivajicim ve vhodném fedéni vzorku resp. zdménou rozpoustédla bylo mozZné
aplikaci EPR spektroskopie ziskat relativné vysoce rozliSend EPR spektra. Na zdkladé€ jejich
simulace bylo ndsledné mozné vyslovit zdvéry o rozdéleni spinové hustoty v téchto
radikdlech.

V ramci disertacni prace byly studovany nitroxylového radikdly odvozené od nésledujicich
struktur:

Ry
NH R,
HSC aRi=Ry=R3=H

o bR;=R;=H, R;=CHj;
R CR1:CH3,R2:R3:H

® |dR =R,=H,R;=Cl

6R1:R3 :H, R2 =Cl

29

Oxidaci uvedenych struktur peroxy slouceninami (peroxy radikdly, peroxy kyselinou) je
mozné vyjadrit Schéma 9. EPR parametry generovanych radikala 30 jsou uvedeny v Tab 5.

R4 o R
|
NH R, N R,
H3C oxidace HsC
(0] (0]
Rs R3
29 30

Schéma 9

Pokud byla oxidaci CIPBK podrobena sloucenina 29a bylo pozorovdno EPR spektrum
uvedené na Obr. 19.Toto spektrum je charakteristické tim, Ze kromé zdkladniho dusikového
Stépeni a Stépeni od protonli benzenového jadra (navdzaného na NO- fragment) je v tomto
spektru obsaZeno rovnéz Stépeni od vodikového atomu —CH(Ph)— skupiny. Navic je moZné
pozorovat rovnéZ dvé mald Stépeni (0,060 mT resp. 0,035 mT) pochazejici od CH, skupiny
v jejim sousedstvi. Uvedend neekvivalentnost téchto dvou vodikovych atomi poukazuje na
skutec¢nost, Ze rotace CH; skupiny neni volnd, ale je do jisté miry zabrzdén4. PriCinou tohoto
efektu je stericky efekt vyvolany pfitomnosti fenylového kruhu resp. karbonylové skupiny
v jeji blizkosti.

Pokud byly do fenylového kruhu bezprostfedné navdzaného na NH skupiny zavedeny do
para resp. meta polohy jiné substituenty (29b, 29d, 29e) neni diivod ocekévat zasadni zmény
v rozdéleni spinové hustoty v molekule pfisluSného nitroxylového radikdlu 30b, 30d, 30e.
Experimentdlni a simulovand spektra téchto radikdlii jsou uvedeny na obrdzcich Obr. 20, Obr.
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22, Obr. 23. Toto konstatovani je potvrzeno EPR parametry v Tab 5, ze kterych je zfejma
podobnost Stépicich konstant dusikového atomu nitroxylového fragmentu jakoZ i orto, para i
meta vodikovych atomi, vodiku —CH(Ph)- a Stépeni metylenovych vodikovych atomu. Pfi
simulaci experimentédlnich EPR spekter 30d a 30e bylo potiebné vzit do tvahy rovnéz Stépeni
od chlorovych atomi které se vyskytuji ve dvou izotopickych forméch *Cl a *'Cl, které jsou
pritomny piiblizng v poméru 3:1 (PCL*'Cl). Ukdzalo se viak, Ze tato §t¥peni jsou velmi
nizka, takze sehrdvaji ulohu pouze pfi rozsifeni spektralnich Car.

Tab 5. EPR parametry nitroxylovych radikala (30a — 30e) pfipravenych oxidaci sekundarnich
amint (29a — 29¢)
Stépici konstanty/[mT]

radikal ax (NO) aw (0,p) ay (m) an (CH) ayg (CHp)
30 1,1050 0,2730 0,0900 0,5460 8:8228 Eg
30b 1,1225 8:;;;8 gg 0,0900 0,5760 8:8228 Eg
300 1,2000 8:1288 gg 0,0800 0,4800 -
30d 1,1000 o,?fgzosng) 0,0950 0.5700 8:8228 SE;
30 1,0500 02800 00820 (1H) 0,560 8:8;;8 Eg

 St&peni od izotopt Cl resp. *'Cl.

K podstatnéj§im zméndm v rozdéleni spinové hustoty dochdzi u radikdlu 30c ve kterém
sehrava dtlezitou dlohu stericky efekt vyvolany pfitomnosti CHs skupiny v orto poloze
fenylového kruhu. V disledku vytoceni fenylového jadra z roviny nitroxylového fragmentu je
podstatné mensi ¢ast spinové hustoty delokalizovdna do tohoto kruhu, ¢ehoZz dusledkem je
zfetelny pokles Stépicich konstant v orto a para poloze pfiblizné o 0,1 mT. Niz§i hodnota
Stépeni je pozorovdna rovnéZ u vodikového atomu —CH(Ph)- skupiny pfi¢emZz Stépeni od
vodikovych atomi metylenové skupiny se nedaji z EPR spektra vyextrahovat. Uvedena
snizeni vodikovych S$tépeni jsou na druhé strané vykompenzovdna ndrGstem zdkladniho
dusikového Stépeni priblizné o 0,1 mT. Na Obr. 21 je zfetelné, Ze charakter a tvar tohoto
spektra je odlisny od spekter ostatnich radikdlovych produkta 30.

Studium tvorby nitroxylovych radikdld u sloudenin odvozenych od 1-anilino-1-
fenylpentan-3-onu (29a — 29e) iniciovala dalsi vyzkum v této oblasti, pfi¢emZ pozornost se
soustfedila na moZnost detekce aminylovych radikdld z téchto struktur. Je zndmé, zZe
v souladu s takzvanym Thomasovym mechanismem [13] jsou aminylové radikaly primarnimi
radikdlovymi meziprodukty ataku RO," radikald na slouceniny s NH vazbami. V disledku
jejich velmi rychlych naslednych pfemén, tyto radikdly velmi rychle zanikaji pticemz
kone¢nym radikdlovym produktem jsou nitroxylové radikdly. Stddium primarniho
aminylového radikdlu je mozZné detekovat pokud k roztoku aminu pfidime PbO,. Pfima
detekce je v disledku vysoké reaktivity tohoto radikdlu nemoZznd, nadéjnou vSak zlstdva
aplikace metody pro nepfimou detekci tj. spin-trappingu. Zuvedeného divodu byly
aminylové radikdly od struktur 29a — 29e sledovdny v systému amin - PbO, - aromatickd
nitrososlou¢enina. Na Obr. 24 je wuvedeno experimentdlni a simulované spektrum
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radikdlového aduktu 32a odvozeného od struktury 29a. Z jeho EPR parametrii (an(NO) =
1,198 mT, an(o,p) = 0,290 mT, ag(m) = 0,090 mT, ax = 0,045 mT, ag(CH) = 0,060 mT) je
ziejmé, Ze v tomto piipadé se evidentné aduje aminylovy radikdl (31a) podle Schéma 10.

R1 R1
NH R, N Ro
H3C Pb02 HSC
o) > o)
Rg Rs
29 31
o.
Fis N R
. |
N R N
R
HC NB  H,C 2
0 0

Schéma 10

K obdobnému zdvéru je mozné dospét také pii oxidaci struktur 29b, 29d a 29e. EPR
parametry piislusnych radikdlovym produkti 32 jsou uvedeny v Tab 6. ZEPR
spektroskopického hlediska je zajimavou skutecnosti, Ze kromé zdkladniho dusikového
Stépeni, Stépeni od vodiki fenylového kruhu nitrosobenzenu a dusikového Stépeni od
adovaného aminilu se podafilo prokdzat rovnéz malé Sté€peni od vodikového atomu
z metinové skupiny (ap(CH)), kterd je navdzdna na dusikovy atom adovaného aminilového
radikdlu. Zvlastni pripad predstavuje chovani struktury 29c. Zatimco piislu$ny nitroxylovy
radikdl vznikd ve vysoké koncentraci pfi oxidaci s CIPBK (viz. Tab 5), oxidace s PbO,
v ptitomnosti NB vede ke vzniku nitroxylovych radikald s odliSnou hyperjemnou strukturou
jejich EPR spekter v porovnani s dal§imi radikdly 32. V EPR spektru radikdlu 32¢ (Obr. 25 je
uroven dusikového Stépeni ay natolik sniZzend, Ze je prekryta polositkou ¢ary (any = 0,030 mT;
p/p = 0,055 mT), tudiz neni v EPR spektru zfejmd. Divodem sniZeného prenosu spinové
hustoty na dusikovy atom, pochdzejici od adovaného aminylového radikdlu, mohou byt
sterické efekty vyplyvajici z pritomnosti metylové skupiny v orto poloze anilinu 29c.
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Tab 6. EPR parametry radikdlovych aduktti 32 pfipravenych oxidaci sekundarnich amint 29
s PbO, v ptitomnosti NB v benzenovém roztoku.

Stépici konstanty/[mT]

radikal

an (NO) ay (0,p) ay (m) ay (CH) an
32a 1,198 0,290 0,090 0,060 0,070
32b 1,198 0,285 0,085 0,045 0,065
32¢ 1,105 0,218 0,090 - 0,030
32d 1,195 0,288 0,090 0,050 0,065
32e 1,180 0,277 0,092 0,068 0,077

5.2.3 Derivaty 1,3-dimetyluracilu

Vramci disertacni priace byla provedena EPR studie rozsdhlé série derivatd 1,3-
dimetyluracilu obsahujicich v poloze 4 1,3-dimetyluracilového skeletu substituent -NH—X,
kde ¢ast X predstavuji fetézce nejriznéjsiho typu nejcastéji jako substituovany alkyl. Jelikoz
derivaty uracilu pfedstavuji dulezitou sloZzku v metabolickych procesech, byla studovdna
jejich tendence k oxidacim na sekunddrné aminické NH skupiné. Za timto ucelem byly
studované uracily podrobeny nékolika typim oxidace a to predev§Sim s 3-
chlorperoxybenzoovou kyselinou (CIPBK), oxidem olovicitym, octanem olovi¢itym a jinymi
Cinidly. Rada ztéchto experimentd musela byt z divodd snizené stability vznikajicich
radikdlii provedena v pritomnosti vhodné zvolenych spin trapl, pfedev§im nitrosobenzenu.
EPR studiu byla podrobena série ndsledujicich derivata 1,3-dimetyluracilu.
aR= (CH2)3—CH3
b R = (CH3)4-CHj3
cR= CHQ—CH(CH3)2

o)
d R = CH,-C(CH3);
HSC\N e R = CH,-CH=CH,

/k | fR = (CH,),-OH

07 N NH—R g R = (CH);-OH

(|:H h R = CH,-C¢Hs

3 .
33 1 R = (CH»),-CsHs

J R=(CHy)3-C¢Hs
k R = CH,-CH(OH)-CgsHs
1R = (CH;),-3benzopyrol

Pred provedenim oxidaci struktur 33 vySe uvedenymi metodami byly realizoviany
experimenty pii kterych byla analogickému postupu podrobena zakladni spole¢nd struktura
pro vSechny tyto struktury, 1,3-dimetyluracil. Tato struktura se vSak ukdzala jako inaktivni
vici vSem pouZitym zplsobiim oxidace. Tento vysledek byl dulezitym vstupem pro posouzeni
reakénich mechanizmi, kterymi prochdzeji struktury 33a — 331, tzn. vSechny radikdlové
produkty detekované metodou EPR spektroskopie souvisi s pochody, které se odehrdvaji na
bo¢nim aminickém fetézci.
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5.2.3.1 Oxidace s 3-chlorperoxybenzoovou kyselinou

Spole¢nym znakem EPR spekter zaznamenanych pii pfidavku CIPBK k toluenovému
roztoku prevdzné vétSiny sloucenin 33 je pritomnost EPR signdlu zaznamenaného na Obr. 26.
Uvedené spektrum bylo simulovano s ndsledujicimi parametry an(NO) = 0,671 mT, ag(CH,)
= 0,671 mT, aH(ur.) = 0,070 mT, ax(ur.) = 0,070 mT, ag(CH3-ur.) = 0,070 mT. Znamen4 to
tedy, Ze v pribéhu oxidace zde dochazi k jednoznac¢né tvorbé nitroxylového radikdlu 34 podle
Schéma 11. Pii jeho interpretaci je tfeba vychdzet ze skutecnosti, Ze zdkladni kvintetové
Stépeni je dasledek interakce nepdrového elektronu s dusikovym atomem nitroxylového
fragmentu a dvéma vodiky z metylenové skupiny v jeho sousedstvi. Dodatecné septetové
Stépeni pak pochdzi od pfiblizné ekvivalentni interakce s dusikovym atomem a vodikovymi
atomy metylové skupiny jakoZz i jednim atomem vodiku v rdmci uracilové ¢4sti molekuly.

Q 0
H3C_
HAC
)N\ | CIPBK 3N\ |
—
> )\
_ /

0 ITI NH—R 'Tl N—A
CHs CHy O
33 34

Schéma 11

Je nutné zdlraznit, Ze tvorba nitroxylového radikdlu 34 v dostate¢né vysoké koncentraci
byla pozorovdna pouze u sloucenin 33, které v bo¢nim fetézci neobsahuji hydroxylovou
skupinu. V piipadé sloucenin s touto skupinou 33f, 33g, 33k nebyl EPR signdl radikdlu 34
vibec detekovan (33f, 33k), ptipadné byl pozorovan ve velmi nizké koncentraci, kterd byla na
drovni Sumu. To znamend, Ze vtomto piipadé oxidacni Cinidlo pravdépodobné reaguje
s hydroxylovou skupinou na tkor ataku -NH- skupiny.

5.2.3.2 Oxidace s dalsimi oxidacnimi ¢inidly

Na zdkladé experimentdlnich vysledkd ziskanych pii studovdni oxidace uracilovych
derivati 33, bylo prfistoupeno rovnéZz ke studiu reakénich mechanizmi probihajicich
v pfitomnosti dalSich oxida¢nich ¢inidel. Jako oxidac¢ni ¢inidlo byly pouZity rGzné typy
peroxidickych slou¢enin Luperox 101, TBHP v pfitomnosti kovovych slou¢enin (PbO,, PbO,
Co(acac),). Jednd se tedy o otestovdni chovani slouc¢enin 33 ve vztahu k oxidaci kyslikatymi
radikdly (RO°, RO,"), které vznikaji katalytickym rozkladem uvedenych peroxy sloucenin
v pritomnosti kovovych redox cCinidel. Ve vSech téchto piipadech se vSak ukézalo, Ze ke
vzniku nitroxylovych radikdli 34 za téchto experimentdlnich podminek nedochdzi. Jelikoz
vsystému TBHP — PbO, — uracil 33 jedinym pozorovanym spektrem je EPR spektrum
vznikajicich RO, radikdli (singlet o hodnoté g = 2,0147) je moZné vznik tohoto spektra
povazovat za dikaz inaktivity RO,  radikdld ve vztahu k sekunddrni aminické NH vazb& ve
studovanych uracilech.

Jak jiz bylo vySe uvedeno, u uracilovych derivati 33 se pozoruje v pritomnosti CIPBK
EPR spektrum nitroxylového radikédlu 34. Zajimavym experimentdlnim faktem je skutec¢nost,
Ze jeho EPR spektrum je ¢asto kombinovano s jinym EPR signdlem (Obr. 27, Obr. 28), ktery
mé charakter sextetového EPR spektra. Tento signdl miiZe za jistych podminek (po del$im
casovém intervalu) v EPR spektru dominovat. Uvedené experimentdlni spektrum (ax = 0,810
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mT, ag(CH3) = 0,8100 mT) je moZné ptifadit vzniku kation radikdlu 35, ktery je centrovdn na
—N(CHj3)— skupiné v sousedstvi dvou karbonylovych skupin (Schéma 12).

Q 0
HSC\N | oxidace HSC\N+' |
—_—
O)\’T‘ NH—R OJ\N NH—R
CHs c|:H3
33 35

Schéma 12

EPR studium radikdlovych meziprodukti
generovanych ze struktury 33a - 33k bylo

O
H
: HiC N
ndsledné rozSifeno o struktury, ve kterych je N | I
zdkladni 1,3-dimetyluracilovy skelet vhodné 2\
modifikovan s jinymi substituenty. V pfipadé, ze O ’T‘ NH
CHjy
331

sekundarné aminicky fetézec v poloze 4 obsahuje
benzpyrolovy substituent (331) nepozoruje se
v pribéhu oxidace s CIPBK zadné EPR spektru.
To je mozné interpretovat tak, Ze oxidace v tomto 0
pfipadé¢  ptfednostné probthd na NH skupiné
benzpyrolové ¢éasti molekuly za vzniku vysoce
nestabilnich heterocyklickych nitroxylovych radikald, )\ |
které neni mozné metodou EPR spektroskopie O/ N NH/\/\CHS
detekovat. |
e . e CHa

Podstatné jiné chovéni bylo pozorovano pii oxidaci
derivitu 1,3-dimetyluracilu, ktery kromé sekundédrné 36
aminické skupiny v poloze 4 obsahuje nitroso skupinu
v poloze 5. O strukturich tohoto typu je zndmo, Ze pfi oxidaci RO," radikdly poskytuji EPR
spektra iminoxylovych radikala [40]. Oxidace s CIPBK nevede u této struktury ke vzniku
nitroxylovych radikdli jako produktu oxidace NH skupiny. Radikdlové meziprodukty vSak
byly pozorovany pokud byl k toluenovému roztoku této sloucenin pfidan PbO, nebo
Pb(OAc)4 spolecné s NB. Za téchto experimentdlnich podminek je pozorovdano EPR spektrum
prezentované na Obr. 29-derivét uracilu. Toto EPR spektrum bylo simulovédno s nédsledujicimi

HiC NO

an(ur.) = 0,295 mT. Uvedené hodnoty dokazuji, Ze v tomto pfipadé dochdzi k adici primarné
vznikajictho aminylového radikdlu 37 za vzniku aduktu 38.
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Q O
HsC NO
oxidace Y NB HSC\N NO
36 — )\ | , |
O N./\/\ 2\

CHjy CHy N—O"
37
38

Schéma 13

Vzhledem k tomu, Ze vznik téchto aduktd nebyl pozorovan u struktury 33a, kterd na rozdil
od struktury 36 neobsahuje ve své molekule nitroso skupinu v poloze 5, je nutné tendenci
k tvorbé aduktu pfisoudit stabilizaénimu efektu této skupiny pro tento typ reakce. Neochota
slou¢enin 33 poskytovat v pfitomnosti NB a PbO; radikdlové adukty byla kromé slouceniny
33a bezprostiedné potvrzena u struktury 33h.
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5.3 Radikélové reakce rozpadu O-O vazeb

Kromé vyse diskutovanych radikdlovych mechanizml souvisejici s rozpadem OH resp.
NH vazeb, byla vrdmci disertacni price studovdna rovnéZz problematika generace
radikdlovych meziproduktl rozpadu peroxidickych O-O vazeb v nékterych typech peroxidi
pouZzivanych jako inicidtory polymeraci. Vznikajici kyslikaté radikdly jsou charakteristické
tim, Ze mohou vstupovat do reakci s nékterymi typy H donorti a timto zplsobem pak
generovat nové typy radikdlli. Zndma je rovnéZ jejich tendence k fragmentaci [41], pri které
se molekula alkoxy radikdlu pfeméiiuje na jiny typ radikdlu za sou¢asného odstépeni neutrdlni
molekuly, kterd md nejCastéji charakter ketonu. Stanoveni charakteru generovanych
kyslikatych radikald jakoZz i radikdlovych produktd jako vysledku jejich reakce s jinymi typy
sloucenin, bylo sledovdno metodou EPR spektroskopie v nepoldrnich rozpoustédlech, bud
pfimou metodou nebo aplikaci techniky nepfimého stanoveni , tzv. spin-trappingu.

5.3.1  Luperoxidy

Pii EPR studiu rozpadu O-O vazeb plsobenim redox ¢inidel, byly pouZzity ndsledujici typy
peroxidickych slouc¢enin 39 (Luperox 101), 40 (Luperox 256) a 41 (Luperox 531M80).

™~ ~
o0._0©
HaC o) O
3 \{/ \OM \O/N\CHS
39 41
H3C 0
H3C\/\j\/o\o/~\/\\/o\o/\(\/\CH3
O CHy

40

5.3.1.1 Luperox 101

Pokud byl peroxid 39 rozpustén v benzenu a uveden do kontaktu s PbO; v pritomnosti NB,
bezprostiedné po smichdni bylo pozorovdno EPR spektrum uvedené na Obr. 30. Jeho
0,300 mT, ag(m) = 0,100 mT, ag(2H) = 0,070 mT. Vysokd hodnota an(NO) Stépeni potvrzuje,
7Ze adovanym radikdlem je kyslikaty radikdl vznikajici rozpadem O-O vazby. Vzhledem
k tomu, Ze z EPR spektra bylo extrahovdno kromé Stépeni fenylového kruhu malé Stépeni od
dvou ekvivalentnich vodikovych atomd, je jasné Ze timto radikdlem nemiZe byt ani jeden
z radikali (42a, 42b) vznikajicich homolytickym S§t€épenim O—O vazby (Schéma 14). Tyto
radikdly totiz obsahuji tercidlni uhlikaty atom, vdzany na kysliku, nesoucim nepdrovy
elektron. Z uvedeného divodu neni moZné ocekdvat v jejich aduktech s nitrosobenzenem
dalsi Stépeni, pochézejici od alkylového fetézce. Jediné mozné vysvétleni je mozné na zdkladé
fragmentace nékterého z dvou typu alkoxylovych radikdlt 42a, 42b. Vzhledem k tomu, Ze
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radikdl C—(CH3);—C-O" (42b) poskytuje fragmentaci metylovy radikél a aceton [41] pFichdzi
do dvahy pouze fragmentace druhého typu alkoxylového radikdlu (42a).

PbO,  H,c | O o
39 — ~o T 07| >cH,
42a 42b

Schéma 14

Tento radikdl poskytuje po fragmentaci spocivajici v odStépeni acetonu radikal s koncovou
CH, skupinou. Jeji pfimou adici na nitrososkupinu v molekule nitrosobenzenu je vSak nutné
vyloudit, jelikoz v tomto piipadé by dodatecné St€peni od dvou vodikovych atoml muselo byt
podstatné vétsi (0,4 — 0,6 mT). Vzhledem k pozorované hodnoté 0,07 mT je potfebné vyslovit
predpoklad, Ze se jednd o adici této skupiny pies kyslikovy atom, Ze tedy vznikajici radikdl
s koncovou CH; skupinou je ndsledné v pfitomnosti kysliku opét oxidovdn na novy typ
alkoxylového radikdlu (43). Ten se nasledné aduje za vzniku radikdlového aduktu 44.

fragmentace HaG HaC o CH. O
423 —_— >:O + 3 \O 2 2 H3C O\O CH2\ .
H3C ©
43

NB H,C O CH
H-C O CH 3 2
N
o
43 a4 O \©

Schéma 15

Hodnota ag(CH,) se Stépici konstantou mensi néZ 0,1 mT byla v minulosti pozorovdna u
fady aduktd alkoxylovych radikala [42].

SoubéZné se studiem chovani Luperoxu 101 v pfitomnosti PbO, byly provedeny
experimenty, pfi kterych byl oxid olovicity nahrazen oxidem olovnatym. V tomto ptipadé byl
na nizké koncentra¢ni drovni prokdzin EPR spektroskopicky vznik smési nékolika adukti
s nitrosobenzenem, které vedly ke komplikovanym EPR spektrim. Jejich interpretace zlstava
v soucasnosti otevienym problémem. Stejné tak nevedly ke vzniku pozorovatelné koncentrace
nitrosobenzenovych adukti experimenty, pifi kterych byl Luperox 101 rozkldddn
v pritomnosti dalSich redox ¢inidel (CoCl,, CuCly) v polarnim rozpoustédle.

Prokdzand tvorba vzniku kyslikatych radikdli pfi oxidaci Luperoxu 101 v pfitomnosti
PbO, iniciovala experimenty, pfi kterych byly k reakénimu systému pfiddny slouceniny ze
skupiny sekunddrnich amint. Pfi pfidavku Co(acac),, ktery je i¢innym cinidlem pro rozklad
peroxidickych slouenin [3], nebyl pozorovdn Zadny EPR signdl. Tuto skute¢nost je mozné
vysvétlit tim, Ze vznikajici alkoxy radikdly jsou sice schopny odtrhnout vodik z —NH-
skupiny, vznikajici aminylovy radikdl —N'- vSak rychle zanikd rekombinaci s dal$imi
aminylovymi radikédly na hydraziny nebo rekombinaci s dal§imi alkoxy radikdly na produkty
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—N(OR)-. Stabilni nitroxylové radikdly se mohou tvofit pouze v piipadé, Ze atakujicim
inidlem ve vztahu k NH vazb& sekunddrnich amind jsou RO," radikaly, kterych vznik je
mozné ocekdvat v pribéhu nasledné reakce primarnich alkoxyli s hydroperoxidy (Thomasiv
mechanismus viz teoreticka ¢ast [13]), ne vSak s diperoxidy mezi které Luperox 101 patii. Na
druhé strané se podafilo prokazat vznik fenoxylovych radikéli jako produkti homolytického
Stépeni fenolické —OH vazby, v ptipadé, Ze rozklad Luperoxu 101 (39) byl proveden
v ptitomnosti modelovych fenolickych sloucenin 2,6-di-ferc-butyl-4-metylfenolu a Santonoxu
R (4,4‘-thiobis(2-terc-butyl-5-metyl)-fenol). V obou piipadech byla detekovdna vysokd
koncentrace ptisluSnych fenoxylovych radikdlt 4a resp. 46.

OH
42a
42b
CHy

la

42a
HO S OH ———
42b
H;C

CHy HsC
45 46
Schéma 16

5.3.1.2 Luperox 256

Dalsi zkoumand peroxidickd sloucenina byl Luperox 256 (40) obsahujici karbonylovou
skupinu v sousedstvi O—O vazby. Adice Co(acac), k toluenovému roztoku této slouceniny
v pritomnosti NB vede sice k EPR spektru radikdlové smési, nicméné je v jeho struktufe
mozné extrahovat EPR spektrum radikdlového aduktu kyslikatych radikéli (an(NO) = 1,480
mT, ap(o,p) = 0,281 mT, aug(m) = 0,098 mT) viz Obr. 31. Kyslikatym radikdlem je v tomto
pripadé radikal 48 vznikajici St€épenim O-O vazby podle Schéma 17, ktery nasledné reaguje
se spin trapem NB za vzniku stabilniho radikdlu 49.
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H3C
C02+
g ° H3
O
NB
48 e l|\l—o /\(\/\
O.

Schéma 17

Radikdlovy adukt s totoZnymi EPR parametry byl pozorovan i v pfipadé, Ze na rozklad
Luperoxu 256 (40) byl pouzit PbO,. I v tomto pfipadé¢ sice vznikd radikdlovd smés, ve které
je vSak tento adukt mozné identifikovat. Pfi pouZiti oxidu olovnatého se v prvnim okamZziku
reakce pozoruje EPR spektrum aduktu alkoxylovych radikdli ve velmi nizké koncentraci.
V pribéhu nékolika minut vSak v EPR spektru vystupuji dals$i typy aduktl, takze EPR
spektrum je za této situace velmi komplikované. Nicméné v pribéhu nékolika hodin se
ustaluje stav, ve kterém dominuje jediny typ radikdlového aduktu (Obr. 32) se Stépicimi
konstantami an(NO) = 1,064 mT, ag(o) = 0,255 mT, ag(p) = 0,285 mT, ag(m) = 0,098 mT,
ag(CH) = 0,175 mT. Ptitomnost jednoho dodate¢ného vodikového §tépeni s hodnotou ag(CH)
= 0,175 mT, jakoZ i hodnota an(NO) Stépeni dokumentuje skutecnost, Ze v tomto pfipadé neni
adovanym radikdlem radikdl kyslikatého typu. Jedinym zdrojem tohoto dodate¢ného
vodikového Stépeni mize byt pouze sekunddrni uhlikaty radikal (50), ktery vznika
dekarboxylaci RCO," radikélu (47) jako jednoho z produktii rozpadu O-O vazby v Luperoxu
256 (40). Naslednou adici radikdlu 50 na nitrosobenzen se tvoii stabilni nitroxylovy radikdl
51 (Schéma 18).

H;C

-CO, W . NB w
47— HSC\/\/CH — H?,C\/\/CH_IIl
o.

51
Schéma 18

Pti testovani schopnosti generovanych kyslikatych radikélii abstrahovat vodik z vhodnych
donorti typu sekundarnich amint resp. fenoli se v pfipadé Luperoxu 256 (40) dospélo
k obdobnym vysledkiim jako v pfi pouziti Luperoxu 101 (39). Zatimco slouceniny na bazi
sekunddarnich amind neposkytovaly s kyslikatymi radikdly Zadné radikdlové produkty,
fenolické slouceniny (2,6-di-terc-butyl-4-metylfenol a Santonox R) pfidané k systému
Luperox 256 (40) —Co(acac), poskytovaly vysokou koncentraci ptisluSnych fenoxylovych
radikald.
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5.3.1.3 Luperox 531M80

Tento typ peroxidu se odliSuje od dvou predchdzejicich peroxidil tim, Ze peroxidickd O-O
skupina je vdzdnd na acyklickou strukturu cyklohexanu. Rozklad v pfitomnosti PbO, a NB
vede ke vzniku EPR spektra uvedenému na (Obr. 33). Opét je zde ziejmé, Ze adovanymi
radikdly nemohou byt kyslikaté radikdly jako produkty rozpadu O-O vazby (an(NO) =1,100
mT). Jedna se zde pravdépodobné o adukt alkylovych radikéli jako dusledku fragmentace
alkoxylového radikdlu. U Luperoxu 531M80 (41) byly potvrzeny jeho schopnosti produkovat
generujici kyslikaté radikdly v pfipadé€ jejich kontaktu s fenolickymi testovacimi slouc¢eninami
(2,6-di-terc-butyl-4-metylfenol, Santonox R). Ani v tomto pfipad€ vSak nebyly pozoroviny
radikdlové meziprodukty piireakci se sekunddrnimi aminy.
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6. ZAVER

6.1 Radikélové reakce rozpadu O—H vazeb

Pfi studiu reakce monofunkénich fenoli s para-CHjs skupinou s PbO, v pfitomnosti
aromatickych nitroso sloucenin bylo konstatovano, Ze dominujicimi adukty identifikovanymi
metodou EPR spektroskopie jsou adukty benzylovych radikdli. Uvedené adukty podléhaji
ndslednym pfeméndm vyplyvajicich z lability CH, skupiny v sousedstvi -NO'- fragmentu.
Bylo nepiimo dokdzdno, Ze primdrnimi produkty této premény jsou nitrony, které vSak
podléhaji dalsi oxidaci na fenolické OH skupiné, takZe kone¢nymi radikdlovymi produkty
pozorovanymi pri nékolika hodinovém pribéhu reakce jsou fenoxylové radikdly obsahujici
v para poloze nitronovou skupinu -CH=N*O—. Uvedend skupina nitroxylovych radikald nen{
dosud v literatufe popsana. Nepiimi ditkaz pfitomnosti nitronil v reakéni smési byl proveden
v pritomnosti katalyticky generovanych RO,  radikdld, které s nitrony reaguji za tvorby
stabilnich aduktd. Obdobné tendence pozorované u monofunkénich fenoli tzn. tvorba
radikdli benzylového typu byla prokdzdna i u nékterych dalSich fenolickych struktur
s metylovou skupinou para poloze napt. ortobisfenoli resp. ortobifenyldiolii. Pozorovana
labilita vodiku v para metylové skupiné byla studovdna rovnéz u 2,6-di-terc-butyl-4-CH,-X
fenoli. V piipadé X = CH3;CH, (2,6-di-terc-butyl-4-etylfenol) se nepozoruji Zadné produkty
svédéici o abstrakci vodiku zetylové skupiny, v ptipadé X = Ph (2,6-di-terc-butyl-4-
benzylfenol) dochdzi kromé odstépeni vodiku z fenolické skupiny k abstrakci jednoho vodiku
ze skupiny CH,. Vznikajici uhlikaty radikdl je moZné nepiimo identifikovat metodou spin-
trappingu.

6.2 Radikélové reakce rozpadu N-H vazeb

EPR studium oxidace série substituovanych N,N’ parafenylendiamini CsHs—NH-CsHy—
N’H-R (R = alkyl) peroxy kyselinou byla prokdzana tvorba nitroxylového radikalu na —-N’H—
skupiné. Toto konstatovani vyplyva z analyzy EPR spekter, ve kterych je kromé Stépeni od
protonit benzenového kruhu pfitomno rovnéz Stépeni od substituentu R. Toto pravidlo bylo
jednozna¢né prokdzdno v benzenovych roztocich. Bylo rovnéz prokdzino, Ze ke vzniku
nitroxylového radikdlu na -NH— amino skupiné dochdzi ptfi zdméné rozpoustédla (zdména
benzenu za chloroform). V tomto piipadé bylo detekovdno EPR spektrum nitroxylu, ktery je
ve své podstaté derivatem difenylnitroxylu.

Oxidace substituovanych 1-anilino-1-fenylpentan-3-oni peroxybenzoovou kyselinou
jednoznacéné vede k tvorbé prislusnych nitroxylovych radikald, jejichZ vlastnosti nejsou dosud
v literatufe popsdny. Metodou spektrdlni simulace byla provedena podrobnd analyza EPR
spekter a prezentoviany zavéry o rozdéleni spinové hustoty v téchto radikdlech. Oxidaci
s PbO, byly z vySe uvedenych sekunddrnich amina pfipraveny piislusné aminylové radikaly,
jejichz pritomnost byla prokdzana metodou spin-trappingu za pouZiti nitroso spin trapi.

V ramci EPR studia derivatt 1,3-dimetyluracilu obsahujicich v poloze 4 NH-X substituent
(X = alkyl resp. hydroxy substituovany alkyl) byly oxidaci CIPBK pfipraveny piislusné
nitroxylové radikdly. Pokud alkylovy substituent obsahoval hydroxy skupinu oxidace na
nitroxyly nebyla prokdzdna, coZ nasvédcuje tomu, Ze vtomto pifipadé oxidacni ¢inidlo
prednostné reaguje s hydroxylovou skupinou. Pokud byly amino substituované uracily
oxidovéany kyslikatymi radikdly RO’, RO;", bylo prokdzédno Ze ke vzniku nitroxylovych
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radikdli nedochdzi coZz dokumentuje inaktivitu té€chto radikdli ve vztahu k NH vazbé ve
studovanych uracilech.

6.3 Radikélové reakce rozpadu O-O vazeb

Pfi studiu rozkladu peroxidickych sloucenin ze skupiny luperoxidii (Luperox 101, Luperox
256) byl pii jejich reakci s PbO, metodu EPR spektroskopie za pouZiti techniky spin-
trappingu potvrzen vznik kyslikatych radikdli. Tento argument je podpofen predevSim
vysokou hodnotou dusikového §tépeni v molekule spinového aduktu. Dal§i dodatecnd Stépeni
vSak zdrovenl poukazuji na skuteCnost, ze tyto kyslikaté radikdly jsou v tadé pripadi
produktem fragmentace primdrnich alkoxylovych radikdli. Vznik kyslikatych radikéli byl
rovnéZ potvrzen pii experimentech, pfi kterych byl rozklad téchto sloucenin proveden
v ptitomnosti vybranych typt fenol. Pfi oxidaci sekunddrnich amind nebyl pozorovdn vznik
prislusnych nitroxylovych radikdlti, coZz miZe byt interpretovdno na zdkladé toho, Ze pri
rozkladu studovanych peroxidi se prednostné tvoii alkoxylové radikdly, zatimco ke vzniku
nitroxyll je potfebnd ucast radikali peroxylovych. Peroxidicka slouc¢enina Luperox 531M80,
u které je peroxidickd O—O vazba vdzand na cyklohexanovy kruh neposkytoval pii rozkladu
s PbO, EPR spektra kyslikatych radikdld, ale radikdly alkylové jako disledek fragmentace
alkoxylu. I vtomto piipadé vSak byla pozorovdna schopnost generovanych kyslikatych
radikdll iniciovat vznik radikdli fenoxylovych z vybranych typa fenoli.
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7. SUMMARY

7.1  Radical reaction of decomposition O—H bond

Within the study of the reaction of monofunctional phenols with para CH3; group using
PbO; in the presence of aromatic nitroso compounds it was found that dominating adducts
identified by EPR spectroscopy are adducts of benzyl radicals. These adducts undergo the
consecutive rearrangement stemming from the instability of CH, group in the vicinity of —
NO’ - fragment. It was indirectly proved that primary products of this reaction are nitrones,
which enter the consecutive oxidation on phenolic OH group. In this case the final reaction
products registered after one hour are secondary phenoxyl radicals containing nitrone group —
CH=N'O- in para position. This group of phenoxyls is not described in the literature. The
indirect evidence of the presence of nitrones in reaction mixture was carried out in the
presence of RO;" radicals, which react with nitrones under formation of stable adducts. The
similar tendency observed with monofunctional phenols ( i.e. the formation of benzyl type
radicals) was found also with some other phenolic structures containing para methyl
substituent (orthobisphenols, orthobiphenyldiols). The observed lability of hydrogen atom in
para methyl group was not confirmed with para ethyl substituent. On the other side, in 2,6-di-
terc-butyl-4-benzylfenol besides the abstraction of hydrogen atom from phenolic OH group,
simultaneous abstraction of one hydrogen from CH,- group occurs. The generated C-radical
can be identified using spin trapping method.

7.2 Radical reaction of decomposition N-H bond

EPR study of the oxidation of series of substituted N,N’ paraphenylendiamines C¢Hs—NH-
CsH4s—N’H-R (R = alkyl) using perbenzoic acid proved the formation of nitroxyl radicals on
the -N’H- group. This statement results from the analysis of EPR spektra, in which the
splitting constants from benzene ring protons and also the spliting constants from R
substituent were found. This rule was unambiguously proved in benzene solution. It was also
found that the formation of nitroxyl radical on -NH- amino group in other solvent (exchange
of benzen by chlorophorm) proceeds. In this case the EPR spectrum of nitroxyl radical was
detected, which can be taken as the derivative of diphenylnitroxyl.

The oxidation of substituted I-aniline-1-phenylpentan-3-ons using perbenzoic acid
unambiguously lead to the formation of corresponding nitroxyl radicals, whose EPR
characteristics are not described in the literature. Detailed analysis of EPR spectra was
performed using the spectral simulation method and conclusions about spin density
distribution in these radicals were presented. Oxidation of these secondary amines with PbO,
lead to the formation of corrsponding aminyl radicals, whose presence was proved by spin-
trapping method using nitroso spin traps.

Within the EPR study of substituted 1,3-dimethyluracils having in position 4 NH-X
substituent (X = alkyl or hydroxy substituted alkyl), the corresponding nitroxy radicals were
prepared using perbenzoic acid (CIPBK). When the alkyl substituent contained the hydroxy
group, the generation of nitroxyl radicals was not observed. This lead to the conclusion that
the oxidation agent reacts in this case with hydroxy group in alkyl substituent. If these amino
substituted uracils were oxidized by oxygen radicals (RO’, RO,’), then it was proved that the
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formation of nitroxyl radicals does not occur in this case. This fact documents the inactivity
of these radicals in relation to NH bond in the studied uracils.

7.3  Radical reaction of decomposition O—O bond

By the study of the decomposition of peroxy compounds of Luperoxide group (Luperox
101, Luperox 256) the formation of oxygen centred radicals was cofirmed by their reaction
with PbO,, when applying EPR method in combination with spin treapping technique. This
fact is supported by the high value of nitrogen splitting constant observed in the molecule of
spin adduct. Simultaneously, other additional splittings suggest that these radicals are in
many cases products of the fragmentation of primary alkoxy radicals. The formation of
oxygen centred radicals was also confirmed by the experiments, where the decomposition of
peroxo compounds was carried out in the presence of selected types of phenols. High
concentration of phenoxyl radicals documents the reaction af alkoxyl radicals with phenolic
OH group in this case. By the oxidation of secondary amines no nitroxyl radicals were
observed. This can be interpreted as a result of preferential generation of alkoxyl radicals,
while the formation of nitroxyls is connected with the generation of peroxyl radicals. Peroxy
compounds Luperox 531M80, where peroxy —O-O- bond is bound to cyclohexane ring did
not afforded any EPR spectra of oxygen centred radicals by its rection with PbO, in the
presence of nitrosobenzene. Alkyl radicals as a result of fragmentation of alkoxyl radicals
were probably formed. However, generated oxygen centred radicals were able to generate
phenoxyl radicals from selected phenols.
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10. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK
CIPBK - kyselina 3-chlorperoxybenzoova

NB - nitrosobenzen

NT — nitrosotoluen

ND - nitrosduren (nitroso-2,3,5,6-tetrametylbenzen)
mT — mili tesla

(0) — orto poloha benzenového kruhu

(m) — meta poloha benzenového kruhu

(p) — para poloha benzenového kruhu

TBHP - terc-butylhydroperoxid

Co(acac); — kobalt acetylacetonat

Santonox R — 4,4 -thiobis(2-terc-butyl-5-metyl)-fenol
DPPH - 2,2-difenyl-1-pikrylhydrazyl

TBNB - 2,4,6-tri-terc-butylnitrosobenzen

MNP — 2-metyl-2-nitrosopropane

3-CINB - 3-chlornitrosobenzen

NODFA - 4-nitroso-N-fenylanilin
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11.1 Obrazky experimentdlnich a simulovanych spekter

Obr. 1 Experimentdlni EPR spektrum nitorxylového radidlu 6a pozorované v systému la +
NB + PbO; a jeho spektrdlni simulace.

Experiment

Simulace



http://www.foxitsoftware.com

Generated by Foxit PDF Creator © Foxit Software
http://www.foxitsoftware.com For evaluation only.

Ustav fyzikdln{ a spotiebni chemie, Fakulta chemickd, VUT v Brné

Experiment

Simulace

Obr. 2 Experimentdlni EPR spektrum sekundarniho fenoxylového radidlu 8a pozorované
v systému la + NB + PbO; a jeho spektrélni simulace.
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Obr. 3 Experimentdlni EPR spektra pozorované v systému:
a) la + NT + PbO,
b) la + 3-CINB + PbO;,
¢) la + NODFA + PbO,
d) 1a + ND +PbO,
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Experiment

Simulace

Obr. 4 Experimentdlni EPR spektrum nitroxylového radidlu 9a pozorované v toluenovém
roztoku a jeho spektralni simulace.
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Simulace

Obr. 5 Experimentélnf EPR Spektrum POzorované VSsystému 29 4 NB + PbO, , Jjeho
Spektraln{ Simulace,
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il

Obr. 6 Experimentdlni EPR spektrum radikdlové smési obsahujici signdl primérniho
fenoxylu spole¢né se signdlem radikdlového aduktu 13 na nitrosobenzenu pozorované

v systému 12b + NB + PbO..

Experiment
Obr. 7 Experimentdlni EPR spektrum radikdlu 13 zaznamenané po 24 hodindch stdni smési
12b + NB + PbO,.

Experiment
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[J\ ﬁ

Obr. 8 Experimentalni EPR spektrum primérniho volného fenoxylového radikdli pozorované
v systému 14b + Co(acac)+TBHP.

Experiment

Obr. 9 Experimentdlni EPR spektrum primarniho volného fenoxylového radikdlii pozorované
v systému 14¢ + Co(acac)+TBHP.

Experiment
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Experiment

Obr. 10 Experimentdlni EPR spektrum primarntho volného fenoxylového radikald
s oxidovanou formou Co(acac), pozorované v systému 14a + Co(acac)+TBHP.
Experiment

Obr. 11 Experimentdlni EPR spektrum primarntho volného fenoxylového radikald
s oxidovanou formou Co(acac), pozorované v systému 14d + Co(acac)+TBHP.
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Experiment

Obr. 12 Experimentdlni EPR spektrum benzylového radikdlu pozorované v systému 15b +
NB + PbO,.
Experiment

Obr. 13 Experimentdlni EPR spektrum pozorované v systému 15a + NB + PbO,.
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Experiment

Obr. 14 Experimentdlni EPR spektrum radikélu vzniklé pfidinim TBHP k reakéni smési
15a + NB + PbO,, kter4 stdla nékolik hodin.
Experiment

Obr. 15 Experimentdlni EPR spektrum radikdlu 23 pozorované v systému 18 + NB + PbO,.
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Experiment

Obr. 16 Experimentdlni EPR spektrum radikdlové smési pozorované v systému 20 + NB +
PbO,.
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Experiment a

Experiment b

Obr. 17 Experimentdlni EPR spektrum pozorované v systému:
a) 25a + NB + PbO..
b) 25b + NB + PbOs.
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Experiment — benzenovy roztok

Experiment — chloroformovy roztok

Obr. 18 Experiment4lng EPR

spektrum nitroxylového radikdlu
CIPBK v benzenové

Pozorované v systému 26¢ +
mresp. chloroformovém roztoku.
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Experiment

Simulace

Obr. 19 Experimentdlni EPR spektrum radikdlu 30a pozorované v systému sekundarni amin
29a + CIPBK a jeho spektralni simulace.
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Experiment

Simulace

Obr. 20 Experimentdlni EPR spektrum radikalu 30b pozorované v systému sekundarni amin
29b + CIPBK a jeho spektralni simulace.
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Experiment

Simulace

Obr. 21 Experimentédlni EPR spektrum radikdlu 30c pozorované v systému sekundarni amin
29c¢ + CIPBK a jeho spektralni simulace.
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Experiment

Simulace

U

Obr. 22 Experimentdlni EPR spektrum radikdlu 30d pozorované v systému sekund4rni amin

29d + CIPBK a jeho spektralni simulace.
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Experiment

Simulace

Obr. 23 Experimentélni EPR spektrum radikédlu 30e pozorované v systému sekunddrni amin
29¢ + CIPBK a jeho spektrdlni simulace.
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Experiment

Simulace

Obr. 24 Experimentédlni EPR spektrum radikédlu 32a pozorované v systému sekundarni amin
29a + PbO; + NB a jeho spektrdlni simulace.
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Experiment

Simulace

Obr. 25 Experimentédlni EPR spektrum radikdlu 32c pozorované v systému sekundarni amin
29¢ + PbO; + NB a jeho spektralni simulace.
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Experiment

Simulace

Obr. 26 Experimentdlni EPR spektrum radikdlu 34e pozorované v systému uracil 33e +
CIPBK a jeho spektralni simulace.
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Experiment

Obr. 27 Experiment4ng EPR  spektrum kation radik4]y 35e vzniklého Vsystému 33e¢ +
CIPBK.

Experiment

Obr. 28 Experiment4lng EPR spektrum kation radik4ly 35f  vzniklého Vsystému 33f +
CIPBK.
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Obr. 29 Experimentdlni EPR spektrum radikdlu 38 pozorované v systému 36 + NB + PBO, a
jeho spektrdlni simulace.

Experiment

Simulace

92
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Experiment

Simulace

Obr. 30 Experimentalni EPR spektrum pozorované v systému Luperox 101 (39) + NB +PbO,
a jeho spektrdlni simulace.
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Experiment

aH(o ,p

aN(NO)

aH(m )

Obr. 31 Experimentdlni EPR spektrum pozorované v systému Luperox 256 (40) + Co(acac),
+ NB s vyznacenymi vzddlenostmi jednotlivych §té€picich konstant.
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Experiment

Simulace

Obr. 32 Experimentdlni EPR spektrum pozorované v s

ystému Luperox 256 (40) + PbO, +
NB a jeho spektralni simulace.
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Experiment

Obr. 33 Experimentdlni EPR spektrum pozorované v systému Luperox 531M80 (41) + PbO,
+ NB
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11.2 Kopie publikovanych praci
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