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ABSTRAKT

V ramci disertacni prace byly studovany problémy pienosu vodikového atomu z vybranych
typt fenoll, aromatickych sekundéarnich aminti a sloucenin s kyselymi C-H vazbami. Tento
proces byl iniciovan u¢inkem redox c¢inidel, pfedev§im PbO,, v nepolarnich rozpustédlech.
Vysledkem abstrakce vodikového atomu je vznik radikdlovych meziprodukta, které byly
detekovany metodou EPR spektroskopie. Vzhledem k tomu, ze se jednalo vétSinou o vysoce
nestabilni radikaly, bylo nutné aplikovat techniku nepiimé detekce, tzv. spin-trapping.
Uvedend metoda umoziuje interpretovat charakter generovanych radikald na zékladé EPR
parametr adukti, které vznikaji jejich reakci s vhodné zvolenymi sloueninami, spin-trapy,
které se pfidavaji do reakéniho systému. Jako spin-trapy byly pouzity pfedevSim aromatické
nitrososlouceniny. Jelikoz EPR spektra radikalovych adukt jsou v mnoha ptipadech velmi
slozita, jejich interpretace byla mozné jediné za pouziti simulace. Na tomto zaklad¢ byly
ziskdny nové poznatky o charakteru adice fenoxylovych radikali na aromatické
nitrososlouceniny, stabilit¢ alkylovych substituenti v metylsubstituovanych fenolech
a charakteru C-radikdlii generovanych ze substituovanych kumarinti a f-diketonli. Zaroven
byla u aromatickych sekundarnich aminli prokazdna mald schopnost dusikatych radikald,
primarnich produktti §tépeni N-H vazeb, vstupovat do reakce se spin-trapy.

ABSTRACT

Within the PhD. thesis the problems of H-transfer from selected types of phenols, aromatic
secondary amines and compounds with acidic C-H bond were investigated. This process was
initiated by the action of redox agents, mostly PbO,, in nonpolar solvents. The abstraction of
hydrogen atom results in the formation of radical intermediates, which were detected by EPR
spectroscopy. Because in most cases, highly unstable radicals were produced, it was
neccessary to apply the technique of indirect detection, so called spin-trapping. This method
enables to interpret the character of generated radicals on the basis of EPR parameters of
radical adducts, which are formed by their reaction with suitably chosen compounds, spin-
traps, which are added to the reaction system. As spin-traps, the aromatic nitrosocompounds
were preferentially used. Due to the fact that EPR spectra of radical adducts were in most
cases very complex, their interpretation was possible only using the computer simulation.
Based on this approach, new information about the character of addition of phenoxyl tradicals
to aromatic nitrosocompounds, stability of alkyl substituents in methyl substituted phenols
and character of C-radicals, generated from substituted coumarines and f-diketones, was
obtained. Simultaneously, the small ability of nitrogen radicals, primary products of the
splitting of NH bond, to enter the reaction with spin-traps was proved by aromatic secondary
amines.
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probihajicich v ptfirodé. Vysokd reaktivita radikall je pfi¢inou skuteCnosti, Ze tyto Castice
vystupuji v reakcich prevazné jako meziprodukty, které nasledné vstupuji do dalsich reaket,
jejichz vysledkem je v koneéné fazi vznik neradikdlovych produktid. Velmi vyznamnou
skupinu radikalovych reakci ptedstavuji reakce ptfenosu vodiku z nejriznéjSich typt H-
donort, pficemz tento pienos se nejcastéji uskutecniuje z donorii kyslikatych, dusikatych nebo
uhlikatych. Pfenos vodiku z H-donoru na kyslikaté RO, nebo RO" (R = H nebo alkyl) radikély
je zakladem celé tfady vyznamnych pfirodnich procesti. Tento typ reakci, oznacovany
v organické chemii jako Sy2 reakce, iniciuje napf. u mnohych sloucenin s C-H vazbou
jejichz vysledkem je nasledna totalni destrukce téchto latek.

Je rovnéZ zndma vyznamna Uloha peroxy- a alkoxyradikalt pii procesech starnuti zivych
organismi, kdy tyto radikaly odstépuji vodik zlipidi jako slozek bunéénych membran.
Reakce ptfenosu vodiku z fenolickych a aromatickych aminickych slou€enin ptedstavuji
v porovnani s vySe uvedenym pienosem z C-H vazby odliSny problém, nebot’ vysledkem
pfenosu je vznik relativné stabilnich fenoxylovych nebo aminylovych radikald. Ty sice
mohou vstupovat do naslednych reakei, kterymi byvaji nejéastéji dimerizace, pripadné také
rekombinace s dalSimi kyslikatymi radikaly, nicméné kyslikaté radikaly jsou timto zpisobem
inaktivovany, ¢imz dochézi k zastaveni radikalové fetézové reakce. Tento mechanismus je
zakladem pouziti celé fady fenolickych a aminickych sloucenin jako antioxidanti.

K abstrakci vodiku z O-H resp. N-H vazeb mize vSak dochazet také redox mechanismem.
V jeho rdmci vhodné zvolené Cinidlo plisobi na ptisluSny donor tak, Ze nejdiive dochdzi
ke vzniku kation-radikalu pfisluiné slouceniny, po které nasleduje odstépeni H™ ionti.
Odstépeni vodiku se tedy odehrava ve dvou po sobé jdoucich krocich. Detekce pirechodné
vznikajicich kation-radikali je pravé v disledku rychlého prabéhu druhého stupné reakce
velmi ztizend, miize se vSak realizovat v silné¢ kyselém prostfedi. Konecnymi produkty jsou
za téchto podminek O- nebo N-radikaly, jejichz stabilita je ve velké vétSing€ pripadt prilis
nizkd na to, aby mohly byt pfimo identifikovany metodou EPR spektroskopie. Na jejich
detekei je vSak mozné pouzit n¢které specialni techniky, jakymi jsou napt. prutokova metoda
nebo metoda spin-trappingu. U uhlikatych H-donori, kde neni moZné v disledku absence
volného elektronového paru na atomu uhliku o¢ekavat prechodny vznik kation-radikalu, je
nutné predpokladat, Ze k odstépeni vodiku dochdzi na povrchu redoxniho heterogenniho
¢inidla v dusledku zeslabeni C-H vazby pii jejich adsorpci.



2 CIiLE PRACE

Vramci disertatni prace ,,EPR studium radikdlovych meziprodukti H-transferu
z uhlikatych, kyslikatych a dusikatych donorG* je pozornost zamétena na identifikaci riznych
typt radikadlovych meziproduktl, vznikajicich z vybranych organickych sloucenin jejich
rozkladem na tuhych povrsich. Radikalové meziprodukty jsou za téchto okolnosti generovany
v heterogennim systému, kde ve funkci iniciatoru rozkladu vystupuji redox slouceniny typu
PbO,, MnO; resp. TiO,. Spole¢nym znakem téchto reakci je odStépeni vodikového atomu
z C-H, N-H a O-H vazeb vedouci ke vzniku nestabilnich C-, N- a O- radikald. Cilem disertace
je ziskéani poznatkli o charakteru téchto radikald, a to na zéklad¢ jejich detekce metodou EPR
spektroskopie, pficemz ve vétsiné pripadi je nutné v disledku nizké stability vznikajicich
radikal aplikovat metodu spin-trappingu. Na zéklad¢€ téchto uvedenych cilii disertacni prace
jsou v ramci teoretické Casti diskutovany teoretické zaklady EPR spektroskopie a metody
spin-trappingu, jakoz i fyzikdlné-chemické vlastnosti zdkladnich typh radikélovych produkti,
které jsou generovany v procesu H-transferu z vybranych typt sloucenin. V ptipadé derivata
kumarinu, obsahujicich ve své molekule boc¢ni fetézce s kyselymi CH-skupinami, se
pozornost soustfedi na detekci uhlikatych radikalt jako produktd homolytického Stépeni
téchto vazeb. Pfi studiu homolytického $tépeni fenolickych O-H vazeb, vedoucich ke vzniku
fenoxylovych radikalt, jsou metodou spin-trappingu ovétovany zakladni principy, kterymi se
fidi jejich adice na nitroso-skupinu. Vzhledem k nizké stabilit¢ mnohych fenoxylovych
radikalt, zejména téch, které maji neobsazenou resp. CasteCné obsazenou orto-polohu,
aplikace uvedené metody se ukazuje jako velmi vhodna pro tento zplsob jejich identifikace.
Nicméné, na rozdil od radikali s lokalizovanou spinovou hustotou, jakymi jsou napiiklad
alkyl-, alkoxy-, a alkylperoxyradikaly, aromaticky charakter struktury fenoxylovych radikali
predurcuje moznost jejich adice v n¢kolika aktivnich mistech. Je tedy mozné ocekavat vznik
nékolika moznych aduktli s nitrososlou¢eninami. Uvedena sloZitost tohoto mechanismu je
moznou ptic¢inou toho, ze spin-trapping fenoxylovych radikala je v literatufe popsan jen velmi
skromné. Studium odstépeni vodikového atomu z N-H vazby vybranych typi sekundarnich
aromatickych amind je orientovdno na identifikaci vznikajicich aminylovych radikala
nepiimou cestou, metodou spin-trappingu nitrososlouceninami. Také u tohoto typu radikald je
mozné v disledku delokalizace neparového elektronu po celém aromatickém systému
predpokladat jeho adici na NO-skupinu spin-trapu na vice aktivnich mistech.

Ve vsech studovanych ptipadech jsou vysledkem reakce radikall, vznikajicich od$tépenim
vodikového atomu z uhlikatych, kyslikatych resp. dusikatych H-donort, s molekulou spin-
trapu stabilni adukty charakteru nitroxylovych radikalti. Zaznamenana experimentalni EPR
spektra jsou nasledné zakladem pro interpretaci struktury adovaného radikalu. Vzhledem
k tomu, ze se jedna o adukty, ve kterych neparovy elektron interaguje s velkym poctem jader,
coz vede k ocekdvané bohaté hyperjemné struktuie EPR spekter, tato interpretace vyzadujea
ve veétsiné pripadd zapojeni metod spektralni simulace. Az na tomto zaklad¢ je mozné
vyslovit jednoznacné zavéry o strukture generovanych radikalt.



3 TEORETICKA CAST

Vznik radikélovych meziproduktli odstépenim vodikového atomu z nejriiznéjSich H-
donorii typu HX je zédkladem mnoha v pfirod¢ probihajicich procesi. Velmi Casto je tento
proces iniciovan prostfednictvim jinych typi radikald, napt. RO, , resp. RO, které maji
funkci H-akceptori. Vysledkem této reakce je potom vznik radikdlu X v pribéhu
homolytické bimolekularni Sy2 reakce.

XH + ROy = X* + ROOH
XH + RO = X' + ROH

Odstépeni vodikového atomu vSak mutize probéhnout také pii pouziti vhodnych oxidacnich
&inidel, jakymi jsou napf. slou¢eniny Pb*" (PbO,, Pb(CH3COO)y), ale i fada dal§ich (TiOa,
MnO,, HgO, K3Fe(CN)g a pod.). V tomto piipade se predpoklada, ze k abstrakci vodikového
atomu dochazi ve dvou stupnich, zahrnujicich postupné odstépeni elektronu a H' iontu.

XH + Me" = (XH)" + Me®”
(XH)" = H + X

Ob¢ uvedené reakce probihaji v neutralnim prostiedi velkou rychlosti, cehoz vysledkem je
detekce X' jako jediného radikdlového produktu. V kyselém prostiedi je mozné volbou
vhodnych experimentalnich podminek pozorovat rovnéz kation-radikal (XH)™ Timto
zpisobem probiha odStépeni vodiku predevsim z kyslikatych a dusikatych donort, tedy latek,
u kterych je atom X nositelem volného elektronového paru jako zdroje elektronu pro prvni
krok reakce. V ptipad¢ odstépeni vodiku z uhlikatych donorti je nutné uvazovat o St€peni C-H
vazby jako disledku komplexniho procesu, probihajiciho na povrchu cCinidla po adsorpci
slouceniny HX.

Vznikajici radikaly X', majici charakter kyslikatych, dusikatych resp. uhlikatych radikali,
se vyznacuji rozdilnou stabilitou. Jejich detekce za pouziti EPR spektroskopie jako
nejefektivnéjsi metody identifikace téchto radikala je v ptipadé nestabilnich radikdlit mozna
pouze za pouZiti specidlnich technik. Jednou z vyznamnych, relativné nenaro¢nych metod je
aplikace techniky tzv. spin-trappingu. Pravé tato metoda je velmi intenzivné pouzita v ramci
diserta¢ni prace. V této kapitole jsou spolu s teoretickymi zéklady EPR spektroskopie
popsany zdkladni principy uvedené techniky nepfimého stanoveni reaktivnich radikald.
Nasledné jsou prezentovany literarni informace o vlastnostech zakladnich typt radikald, které
byly generovany z raznych typt H-donort.

3.1 Fyzikalni princip elektronové paramagnetické rezonance

Elektronova paramagnetickd rezonance ndlezi do skupiny magnetickych resonan¢nich
metod. Jeji pouziti je ale na rozdil od Sirokého uplatnéni nuklearni magnetické rezonance
omezené jen na systémy obsahujici neparové elektrony. Jednd se vSak o velmi citlivou



techniku, schopnou detekovat radikaly v koncentracich fadové 10™ M, ktera poskytuje velmi
cenné informace o struktufe a vlastnostech latek.'

3.1.1 Spinovy a magneticky moment elektronu

Elektronu jako ¢astici s nenulovym nabojem je pfifazen vnitini orbitalni (spinovy) moment
hybnosti kratce oznaovany jako spin elektronu. Spinové kvantové cislo volného elektronu
ma hodnotu § = 1/2. V pfitomnosti silného vnéjsiho magnetického poleE, se uplatiiuje
magnetické kvantové cislo My = +1/2 (1) nebo -1/2 (]), a s nim spojené spinové funkce o
respektive . Magnetické kvantové Cislo je projekei spinového kvantového Cisla do sméru
siloCar vn¢jSiho magnetického pole a celkem muze nabyvat 25 + 1 hodnot (S, S —1,...,-S —
dvé hodnoty pro elektron). Spin tedy v magnetickém poli zaujima jen urcité diskrétni
orientace a to bud’ paralelné nebo antiparalelné¢ se smérem vnéjSiho magnetického pole.
Pro velikost vektoru spinového momentu plati:

‘§‘=h S(S+1), (1)

kde 7=h/27ra h=6,6262.10""I.s je Planckova konstanta.
Slozka S. (ve sméru vné&j§iho magnetického pole) je S. = iM ¢ =+ i/2 nebo — /2, paralelné ¢i
antiparalelng se smérem osy z. '

S existenci spinového momentu hybnost1 je spojen také magneticky moment elektronu

jako c¢astice s nenulovym ndbojem y,, ktery je umérny S podle vztahu:

—_— N

u, =g (-¢)/2m,)ls, (2)

kde [gee/ 2m ]h AS S +1) a hodnota ve sméru vnéjSiho magnetického pole Bj je dana

rovnici:
u,. =lg.e/@m,)nM . 3)

g je g-faktor elektronu, ktery méa pro volny elektron hodnotu 2,0023, e = 1,6022 . 10" C je
naboj elektronu , me = 9,1096 . 10" kg je klidova hmotnost elektronu a Bohriiv magneton
, =he/(2m,) =9.2741 . 10** A.m” nebo J. T

—

Potom u, =g u, /n]S.kde ., =—g u,M =g u,(+1/2) 4)

V disledku zaporného naboje elektronu je smér ,u opacny ke sméru S.
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3.1.2 Zeemanovo Stépeni a rezonanc¢ni podminka

Na zéklad¢ svého nenulového magnetického momentu g, elektron reaguje s vné&j$im

magnetickym polem B, energie této interakce je rovna zaporné hodnoté skalarniho soucinu
M, a B . Plati tedy:

—_—

Ez_ﬂeBz_ﬂe,zB:_(_geﬂBMs)Bz-’_geﬂBMSB’ (5)

kde ‘E‘ = B je velikost indukce vnéjSiho magnetického pole.

Protoze Mg = + 1/2, plivodn¢ degenerovana hladina se v disledku pfitomnosti magnetického
pole rozstépi na dv€ hladiny o rlizné energii:

E, =(+12)guBak =(-1/2)g.u,B (6)

Rozdil E+ - E- = g. ug B se nazyva Zeemanovo Stépeni, které je tmérné magnetické indukci
B vnéjsiho magnetického pole. Prechod £+ <> E. mezi dvéma hladinami, to znamena spinova
inverze o <> 5, mize byt vyvolan elektromagnetickym zaienim hv, pod podminkou, ze
1. smér magnetického pole spojeny stimto zafenim je kolmy kose z vnéjsiho
magnetického pole B ,to znamena, Ze lezi v roving xy.
2. energie zafeni je rovna energii Zeemanova $tépeni, tedy ze

hv=E, ~E =g,B,. (7

Tento vztah je zaroven rovnici rezonanéni podminky v EPR spektroskopii. B, predstavuje
indukci statického magnetického pole, v je frekvence zdroje zéteni, pii které se pozoruje
prechod elektronu mezi obéma energetickymi hladinami (splnéni rezonanéni podminky).
Po vytvofeni rezonan¢ni podminky tedy zaznamename absorpci mikrovinné energie vzorkem.
Rezonanéni signal se zaznamenava jako prvni derivace absorpéni kiivky (Obr. 3.1.2.1,
Obr. 3.1.2.2).
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Obr. 3.1.2.1: Zeemanovo §tépeni jako funkce Obr. 3.1.2.2: EPR absorpce 4 a prvni
magnetické indukce B, rezonan¢ni derivace absorpéni kiivky
podminka. dA4/dB jako funkce

magnetické indukce B.

Rezonanéni podminka mtize byt také vyjadiena jako:
v=g.(u,/h)B=y Bnebow=g,(u,/n)B =21y B (8)

kde v (v Hz = s) je frekvence elektromagnetického zafeni, @ =27V je thlova frekvence
rovna frekvenci precesnitho pohybu spinu S kolem Bpii rezonanci, jednd se o tzv.
Larmorovu frekvenci. Pomér Vv/B=7y,6 =g u,/hse nazyva gyromagneticky pomér
elektronu. Pro g. = 2,0023, % = 2,8024 . 10'° Hz/T = 28,024 MHz/mT.

Rezonan¢ni podminky mize byt dosazeno bud’ zménou frekvence zareni pii konstantni
indukci magnetického pole nebo plynulou zménou indukce magnetického pole pti konstantni
frekvenci zdroje. Z technickych divodu se voli konstantni frekvence zéafeni pfi proménlivém
magnetickém poli. Uziva se zejména mikrovlnného zafeni v takzvaném X-pasmu o frekvenci
kolem 9500 MHz, ktera vyzaduje velikost magnetické indukce kolem 340 mT.

3.1.3 Jaderny magnetismus

Spin a magnetické vlastnosti jadra mohou byt popsany analogickymi vztahy vztahtim
pro elektron. Spinova kvantova Cisla jadra jsou / a My, kde M; =1, [ — 1,...-1, nabyva celkem
27+ 1 hodnot. Magneticky moment jadra a jeho slozka ve sméru vnéjsiho magnetického pole
jsou dany vztahy:

;N = +[gmuzv /h]} au,,= +g, MM, )

kde g, a ;n Jsou g- faktor a magneticky moment jadra, a u, = 5,0508.10%" A.m” nebo J.T"

je jaderny magneton.
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Spinové kvantové Cislo I tzce souvisi se sloZenim jadra, pfesnéji s poCtem neutrond
a protont v jadfe. Jadra se sudym po&tem neutronl i protont maji 7 = 0. Patii k nim napt. '*C,
1°0, **S atd. Tato jadra jsou &isté nemagneticka a jejich spiny neinteraguji se spiny elektronti
ani s vn&j§im magnetickym polem. Méné& se vyskytujici izotopy °C, 70, **S atd. se sudym
poctem protond a lichym poctem neutroni maji / rovno lichému nasobku 1/2, stejné jako
jadra s lichym podtem protonii a sudym poétem neutronti napt. 'H, 'Li, °N atd. Kone¢n&
jadra s lichym poc¢tem protond i neutronli maji / rovno sudému nasobku 1/2. VSechna tato
zminéna jadra jsou diky faktu, ze I # 0 magnetickd a podl€haji interakcim s elektrony
1 vn¢j$im magnetickym polem.

Chovani jader v magnetickém poli pfi ozafeni hv je popsano analogickymi vztahy jako
chovani elektronil. Energie interakce je dana podobnym vztahem:

E:_Zgz_ﬂn,zB:+gnﬂNMlB (10)

Velky vyznam jader ve spojeni s EPR spektroskopii je v jejich interakci s neparovym
elektronem. Tato interakce zplisobuje hyperjemné Stépeni EPR spektra, jehoz velikost
charakterizuje konstanta hyperjemné interakce ao, kterd ma pro urcitou latku v daném
izotropnim prostiedi charakteristickou hodnotu. Tak toto $tépeni poskytuje diilezité informace
o struktufe organickych radikali.’

3.1.4 Hyperjemna struktura EPR spekter

Volny (neparovy) elektron miZe interagovat s magnetickymi dipdlovymi momenty castic,
jejichz spinovy moment 7 # 0, napf. s riznymi jadry.>* Tato interakce ma dva prispévky:
» dipol-dipolova interakce
ma anizotropni povahu, jeji velikost a charakter tedy zavisi na orientaci elektronu
vzhledem k vnéjSimu magnetickému poli a vznikd v disledku interakce magnetického
dipolového momentu elektronu s magnetickym dipélovym momentem jadra. Pozoruje se
pouze u radikalll v tuhych latkach nebo viskoznéjsich kapalindch. V kapalné fazi zanika
v dtsledku neuspotfadaného pohybu molekul.
» Fermiho kontaktni interakce
je izotropni interakci magnetické povahy, jeji velikost tedy nezavisi na orientaci radikalu
v magnetickém poli. Projevuje se pouze za piedpokladu, ze alesponi Cast elektronové
hustoty volnych &astic se nachazi na orbitalu s.*”

3.1.5 Spinovy hamiltoniin
V EPR spektroskopii jsou zajimavé predevSim ty energetické hladiny, které jsou
v nepfitomnosti magnetického pole degenerované. Na popis kvantové-mechanickych

vlastnosti téchto energetickych hladin ve vnéjsim magnetickém poli se pouziva tzv. spinovy
Hamiltonian, ktery je pro kapalné (izotropni) systémy zjednoduSen na tvar:

H = ge/uBBgz _giluIB[j[z +a0S[j[ ) (11)
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kde ¢len g, u BB§Z je funkci elektronové Zeemanovy interakce, ¢len g,u ,Bi _potom funkci

jaderné Zeemanovy interakce, ktera se vétSinou zanedbava, nebot’ je o nékolik fadt mensi nez
elektronova. A konecn€ posledni clen aOSf je vysledkem plsobeni Fermiho kontaktni
interakce a a je konstanta této interakce.'

Pro magnetické spinové kvantové Cislo elektronu plati v EPR spektroskopii vybérové
pravidlo AMs = +1/2, nebot’ v EPR spektrech odpovida ptechod Ms—M;s nulové zméné
energie. Jestlize spinovy Hamiltonian obsahuje kombinaci jadernych i elektronovych
operatorti I a S, potom pro povoleny piechod plati AM; = 0. Tato vybérova pravidla jsou
disledkem tzv. poruchového feseni Schrodingerovy rovnice.® Ve spektrech miiZzeme
zaznamenat 1 tzv. zakdzané piechody s AMs = +243, AM; = 0, jejich intenzita je vSak
mnohem mensi.'

3.1.6 g-faktor

Poloha signalu, kterd je charakterizovana indukci magnetického pole B, neni univerzalni
veli¢inou, nebot’ je spojend s frekvenci v, a to vztahem

v, =g.(uy/h)B, (12)

Polohu signalu je proto vhodné&jsi charakterizovat tzv. g-faktorem. Jeho hodnota pro volny
atom, ve kterém pohyb elektroni zpusobuje vznik orbitalniho i1 spinového magnetického
momentu, je dana vztahem:

JJ+1)+S(S+1)-L(L+1)
2J(J +1)

g=1+ , (13)

kde L, S, J jsou orbitalni, spinové a sumarni kvantova Cisla atomu.'

Charakteristickym rysem mnohych volnych radikalt a n€kterych pfechodnych kovi je, Ze
jejich hodnota g je velmi blizka hodnot¢ g.. Naopak nekteré jiné systémy 1 nékteré prechodné
kovy vykazuji od této teoretické hodnoty znacné odchylky, ve vyjimecnych ptipadech byly
pozorovany 1 zaporné hodnoty g-faktoru. Odchylka g od g. zavisi na schopnosti vnéjSiho
magnetického pole indukovat v paramagnetické latce lokalni magnetické pole.* V ptipadé
anizotropnich systémil je tfeba pocitat se zavislosti hodnoty g-faktoru na orientaci latky
v magnetickém poli. Hodnoty g se udavaji v téchto ptipadech v maticovém tvaru.
V izotropnich systémech je g-faktor identicky se sttedem spektra.'

3.1.7 Analyza EPR spektra
Jadros I=1/2

Nejjednodussim radikalem je atom vodiku. Magneticky spin protonu (/ = 1/2), stejné jako
spin elektronu (S = 1/2) je paraleln¢ ¢i antiparalelné orientovany se smérem vné&jSiho
magnetického pole. Magnetické pole v okoli elektronu je vzhledem k magnetickému

momentu protonu trochu vétsi nebo mensi nez vnéjsi pole. Vznikaji tak Ctyfi energetické
stavy a v souladu s vybérovymi pravidly dva piechody: jedna rezonan¢ni ¢ara ptislus$i mensi
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a druhd vétsi hodnoté indukce magnetického pole, EPR spektrum ma charakter dubletu
(Obr. 3.1.7.1). Vzdalenost mezi Carami spektra se nazyva $tépici konstanta a zahrnuje mnoho
uzite¢nych informaci.®

A~ Tﬁ

|
L : I @ —
N N

| 1
a

-

Obr. 3.1.7.1: Hyperjemné Stépeni v EPR Obr. 3.1.7.2: Schéma hyperjemného

spektru atomu vodiku rozStépeni energetickych hladin

neparového elektronu na jadie
dusiku

JadrasI>1/2

Pokud spin elektronu (S = 1/2) interaguje s jadrem atomu, ktery ma jednotkovy spin (I =
1), jako napt. "*N a *H (D), vznikne $est spinovych stavii a v souladu s vybérovymi pravidly
je ziskané spektrum triplet se stejnou intenzitou a vzdalenosti ¢ar (Obr. 3.1.7.2).

Systém I = 3/2 a S = 1/2 (napf. Cu) ma analogicky k vy3se uvedenym piipadim osm
spinovych stavii se Ctyfmi rezonan¢nimi poli. EPR spektrem je tedy kvartet se stejnou
intenzitou a vzdalenosti Car.

Obecné se tedy spektrum jader se spinovym c¢islem / = n/2 bude skladat z 27 + 1 stejné
vzdalenych car.

Vice ekvivalentnich jader

Interakce dvou rovnocennych jader s neparovym elektronem poskytuji vétsi pocet orientaci
spinu, protoze se berou v uvahu i jejich rizné kombinace. Pivodné Ctyti energetické hladiny
pro jedno jadro (Ms = £1/2, M; = £1/2) se roz§tépi na Sest hladin odpovidajicich riznym
orientacim jaderného spinu (Ms = £1/2, M; = +1, 0). Podle vybérovych pravidel jsou povoleny
tf1 prechody a spektrem je tedy triplet se stejnou vzdalenosti ¢ar a poméry intenzit 1: 2 : 1.
Tento pomér je dan zdvojenim hladiny s M; = 0, ktera je dvojndsobna proti hladindm s M; =
+1, nebot’ dvé kombinace spinu (1], | 1) maji stejné vysledné hodnoty.

15



Obecné tedy interakce s n rovnocennymi jadry dava 2n + 1 stejné vzdalenych car. Relativni
vyska jednotlivych ¢ar se fidi koeficienty binomického rozvoje (1 : 1;1:2:1;1:3:3:1;1:
4:6:4:1 atd.). Napt. spektrum metylového radikalu ma Ctyti cary s pfisluSnymi relativnimi
vyskami ¢ar (Obr. 3.1.7.3).

Organické radikaly casto obsahuji nékolik skupin vodikovych atomi (ekvivalentnich
jader), coz teoreticky vede ke znasobeni ¢ar ve spektru a plati: n =nn,n, , kde ny, ns, n3 je

pocet car jednotlivych skupin. Ve skutecnosti se vSak pocet ¢ar ve spektru miize zmenSovat,
pokud stépici konstanty jedné skupiny ekvivalentnich jader jsou nadsobkem $tépici konstanty
jiné skupiny. Potom mize dochazet ke s&itani ¢ar ve spektru a k vzriistu jejich intenzity. '

M (1) M;(2) ZM,
+1/2 +1/2 +1

=12
{+w2 «1!2} o
—1/2 +1/2
o 4_—1;2 —1j2 —1

A\

+142

-
hv
—1/2

oNaNINy N
X -2 =12 =1
{—112 +‘|!2} 0
+1/2 —112
+1/2 +12 +1
0
M -1
— B
| e |
|ﬂ)(|

Obr. 3.1.7.3: Vznik hyperjemné struktury pro dve ekvivalentni jadra s / = 1/2 (vlevo)
al=1 (vpravo).

3.1.8 EPR spektroskopie v kapalné fazi

V EPR spektru pozorované hyperjemné stépeni vzorkl v kapalné fazi umoziuje posoudit
strukturu a distribuci elektronu v molekuldch zkoumanych paramagnetickych sloucenin.
Metoda EPR spektroskopie je sice omezend pouze na systémy obsahujici neparovy elektron,
jeji vysoka citlivost vSak umoZiuje studovat i radikdlové meziprodukty s kratkou dobou
zivota v chemickych a biochemickych systémech. Z divoda velké lability nékterych radikali
jsou kladeny vysoké naroky jak na vybér vhodnych rozpoustédel, tak i ostatnich reak¢nich
&inidel."* Spodni hranici detekovatelnosti EPR spektroskopie, konkrétné piimé metody
detekce, ktera se vyuziva pii studiu fyziologickych procesi, je koncentrace 10® mol/dm’.
Vyuzitim vypocetni techniky, ktera umoziuje provadét vicendsobnou akumulaci
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zaznamenavanych EPR spekter, se potlaci velikost Sumu a je moZné detekovat koncentraci
radikalt okolo 10 mol/dm’. Metodou nepiimé detekce tzv. spin-trappingu je mozné tuto
hranici posunout i k niz§im hodnotam."’”*

3.2 Spin-trapping

Piimé stanoveni radikald s kratkou dobou zivota v kapalnych roztocich pomoci EPR
spektroskopie je mozné jediné v piipad¢€, Ze tyto radikdly jsou produkovany v dostate¢nych
koncentracich, kterych miize byt dosazeno generovanim radikald fotolyticky a jejich
stanovenim ve stavu zrodu nebo pouzitim slozitych pratokovych technik. Alternativni
metodou je adice nestalych radikalti na molekuly vhodné struktury, pficemz vznikaji adukty,
které se vyznacuji vlastnostmi stabilnich radikald, to znamend, Ze maji delSi dobu Zivota
ajsou meéfitelné pii laboratorni teploté. Proces adice je znam pod ndzvem spin-trapping
a slouceniny, na néZ se radikaly aduji, se nazyvaji spin-trapy. Na zdkladé¢ EPR parametrQ
radikalového aduktu mizeme poukazat na charakter adovaného radikalu. Bézn€ pouzivanymi
spin-trapy jsou nitrososloueniny R’N=0 a nitrony R’CH=N"(R’’)-O", na né&z se aduji
primarni radikély s kratkou dobou Zivota R’ za tvorby stalych nitroxylovych radikali jako
spin adukti. Tyto reakce jsou velmi rychlé (k= 10%az 10° M's™).

R + R'N=0 — R’RN-O
R + R’CH=N'(R”)-0" - R’RCH-N(R”’)-Or

2-metyl-2-nitrosopropan (t-BuN=0) a a-fenyl-N-terc-butyl-nitron jsou nejvice pouZivané
spin-trapy, které reaguji s riznymi typy kratce Zijicich radikald, jakymi jsou napt. radikaly
alkylové, alkoxylové, acylové, amylové, thiylové, benzylové, stejné tak hydroxylové
a fenylové radikaly.

Vyhodou pouziti nitrososloucenin jako spin trapti je v EPR spektru radikalového aduktu
R’RN-O dobte patrné Stépeni pochazejici od protonti jddra adovaného radikalu R'. « protony
pivodniho alkylového radikalu se stavaji £ protony radikalového aduktu a jeho hyperjemné
spektrum poukazuje na pocet téchto protond. Pfi adici fenoxylovych radikald se Stépici

konstanty protonil |a H| snizuji v fad¢ para = orto >> meta.

Stépici konstanta @y nitroxylu zavisi na druhu adovaného radikdlu resp. na jeho
elektrondonorovych ¢i elektronakceptorovych vlastnostech. V ptipad¢ alkoxyradikali se
pohybuje od 2,7 do 2,8 mT, v ptipad¢ thiylradikalt od 1,7 do 1,85 mT a acylové radikaly maji
ax=0,7-0,85 mT.

Nevyhodou nitrososlouc¢enin R-NO jako spin-trapt je fakt, Ze snadno podléhaji fotolyze za
odstépeni NO a radikalu R, ktery se sam mize adovat na pivodni trap. Nevyhodou je rovnéz
nachylnost jejich radikalovych aduktl ke zpétnému Stépeni na nitrososlouceninu a radikal
lisici se od ptivodné adovaného.

Casto pouzivané spin-trapy na bazi nitrososloudenin jsou také nitrosobenzen (NB),
nitrosotoluen (NT) nebo 2,3,5,6-tetrametylnitrosobenzen (nitrosoduren, ND). Pouziti
nitrosodurenu jako spin-trapu je vyhodné z toho divodu, ze v disledku sterickych pficin
dochazi k vyto€eni durenového jadra z roviny -NO'- a k potla¢eni konjugace, proto EPR
spektra vznikajicitho nitroxylového radikdlu neobsahuji Stépeni pochdzejici od protonil
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durenového jadra. Na zéklad¢ EPR spektra tak mize byt jednoznacn€ urCen charakter
adovaného radikalu.’

Ackoliv nitrony jako spin-trapy a adici vznikajici nitroxylové radikéaly se vyznacuji vétsi
stabilitou nez tomu je v pfipad¢ nitrososloucenin, identifikace primarnich radikali R°
v pfipad¢ pouZiti nitroni neni tak jednoduchd. Pfi¢inou je skutecnost, Ze EPR spektrum
vykazuje kromé Sté€peni pochazejiciho od dusiku vyrazné $té€peni pochazejici od S-protonu
nitronového spin-trapu. Hyperjemné Sté€peni naleZejici protoniim adovaného radikdlu neni
proto prili§ patrné. Tvar spektra i velikost Stépicich konstant zavisi na velikosti pfekryvu
Stépicich konstant dusiku nitroxylové skupiny a zminovaného Avodiku. Hodnota S$tépici

konstanty Avodiku af ve vysledném aduktu je ovlivnéna zejména velikosti molekuly

adovaného radikalu. Obecné Ize fici, Ze pro malé radikaly R’ je $tépici konstanta a” mala.

Velikost stépicich konstant radikalovych adukti ovliviiuje i polarita pouzitého rozpoustédla, s
rostouci polaritou se zvysuje spinova hustota na dusiku a s ni roste §tépici konstanta dusiku v
adukty, 1011112

Vyse zminovany a-fenyl-N-terc-butyl-nitron (PBN, Obr. 3.2.1a)) ma lipofilni charakter,
coz omezuje jeho rozpustnost a tim i pouziti ve vodném prostiedi. Na druhou stranu ho tato
vlastnost predurcuje k vyuziti jako spin-trapu napi. v piipad¢ radikald vznikajicich
pi oxidaénich procesech lipidi v bunéénych sténach.>'* Ke studiu radikalovych procest
probihajicich ve vodném prosttedi se vyuziva hydrofilnéjSiho a-(4-pyridyl-1-oxid)-N-terc-
butyl-nitronu (POBN, Obr. 3.2.1b). Vyuziva se jej ke spin-trappingu kyslikem centrovanych
radikal, nevyhodou je vSak niz$i selektivita Stépnych konstant aduktii, coz stéZuje presnou
charakterizaci adovaného radikalu.

(0)

N— C(CH,) o—N C=
O o

T H
H

+z—0O

— C(CHy;)

Obr. 3.2.1: a) a-fenyl-N-terc-butyl-nitron, b) a-(4-pyridyl-1-oxid)-N-terc-butyl-nitron

Technika spin-trappingu je ¢asto pouzivana v radikalové chemii biologickych systému, kde
meziprodukty, obzvlast' ty odvozené od kysliku, vstupuji do reakci ve velmi nizkych
koncentracich jako komplexni latka.

Posledni vyzkumy v oblasti spin-trappingu popisuji aplikaci této techniky na Zivé bunky
pro identifikaci C- a O-centrovanych radikali ve stavu zrodu a zvétSujici se vyznam této
metody v oblasti biologie a mediciny.">'

Citlivost nitronovych spin-trapii k protilatkam a specifita jejich reakci s volnymi radikaly
¢ini spin-trapping G¢innym nastrojem pro detekci proteinovych radikdl v biologickych
systémech. Protilatky se vazi na proteinové adukty nitronovych spin-trapi napi. na 5,5-
dimetyl-1-pyrolin-N-oxid (DMPO — Obr. 3.2.2). Anti-DMPO byl pouzit k detekci DMPO-
proteinovych adukti produkovanych na myoglobinu a hemoglobinu vznikajicich
samoperoxidaci pomoci H,0,."

Metoda spin-trappingu byla také pouzita k EPR studiu fotostability trimetylenovych
barviv, ktera se pouzivaji v textilnim primyslu k barveni riznych materidll, k barveni plastt,
voskt 1oleju 1 jako komponenty inkoustli aplikovanych na rtizné dokumenty. Vyznacuji se
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vSak nizkou fotostabilitou. Pomoci spin-trappingu byly detekovany oxylové radikaly
(hydroxylové radikaly, superoxidy, singletovy kyslik) produkované pifi ozafeni vodnych,
etanolovych a dimetylsulfoxidovych roztokli trimetylenovych barviv, stejné jako k EPR
identifikaci O, a 'O, produkovanych fotoexcitaci barviva na papirovém substratu. Jako spin-
trapy byly pouzity ND a DMPO (Obr. 3.2.2). Nevyhodou pouziti nitrosodurenu v tomto
ptipad¢ je jeho relativné mald rozpustnost v polarnich rozpoustédlech a fakt, Ze spin-trapping
O-centrovanych radikali s nitrosodurenem je omezen nizkou stabilitou vzniklych adukti.'®

H,C
=
N

H,C |

0-
Obr. 3.2.2: 5,5-dimetyl-1-pyrolin-N-oxid

Ke studiu fotodynamickych vlastnosti ketoprofenu [(RS)-2-(3-benzoylphenyl)propanoic
acid] resp. ke stanoveni volnych radikald (hydroxylové radikaly, superoxidy a singletovy
kyslik) vzniklych ozéafenim vzorku byl pouzit jako spin-trap opét DMPO. Ketoprofen se
vyuziva pii 1é€bé zanétlivych onemocnéni a muskuloskeletalnich zranéni. Po styku se svétlem
se vSak mohou projevovat jeho nepfiznivé U¢inky jako napt. zarudnuti, otoky a nezddouci
pigmentace kize. Z téchto divodi byl sledovan proces degradace vzorku a mechanismus
vzniku volnych radikalt po ozafeni vzorku."

Zajimavé je také pouziti techniky spin-trappingu ke studiu vlivu ptidavku raznych aditiv
na stabilitu piva®, kde jako spin trap byl pouzit PBN, ke studiu antioxida¢nich vlastnosti
caje’' a vina® pii pouziti POBN a DMPO jako spin trapii.

Technika spin-trappingu je pouzitelnd ke studiu nejriznéjSich typd volnych radikala
v rozli¢nych prostiedich. Bohuzel ne vzdy je EPR spektrometr okamzité k dispozici, proto je
dilezité najit metodu, ktera zajisti delsi zivotnost radikalovych adukti.

Byly popsany metody, pii kterych byly vzorky spin aduktii zmrazeny a byla mozna jejich
preprava k EPR spektrometru. Radikalové adukty 5-diethoxyphosphoryl-5-methyl-1-pyrroline
N-oxidu (DEPMPO) byly zmrazeny a byla zkoumana jejich stabilita pii 0° v rlznych
intervalech po zmrazeni. Radikdlové adukty byly pfipraveny znamymi metodami
a uskladnény pfi dvou teplotach —196 °C (kapalny dusik) a =80 °C (suchy led). Experimenty
byly provedeny ve vodném roztoku v pfitomnosti redukéniho ¢inidla i bez n¢j. Vysledky
ukazuji, ze je mozné uchovavat a transportovat spin adukty k nasledné analyze. VyuZita
metoda byla nazvana ,,distan¢ni spin-trapping® a rozsifuje moznosti pouziti spin-trappingu
v biologii a medicing.”

3.3 Kiyslikaté radikaly
3.3.1 Alkoxyradikaly

Homolytické St€peni O-H vazby ve slouceninach typu ROH vede pouze tehdy ke stabilnim
paramagnetickym sloucenindm, kdyz jsou vznikajici oxylradikdly RO stabilizovany

aromatickym charakterem substituentu R. Z tohoto pohledu je mozné povazovat za relativné
stabilni fenoxylové radikaly (R = fenylové jadro). Alifatické oxylové radikaly jsou natolik
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nestalé, Ze neni mozné jejich spektroskopické stanoveni bé&znymi experimentalnimi
technikami.** V tdchto ptipadech se osvédEuje napt. fotolyticky rozklad diperoxidi
za nizkych teplot.® Pro ptipravu alkoxyradikali nelze obecn& pouzit oxidaci alifatickych
alkoholil, nebot’ v tomto piipadé se prednostné §té€pi vazba C-H a radikalovymi produkty jsou
za téchto okolnosti hydroxyalkylradikaly. Terc.butoxylovy radikal, ktery jako jediny vznika
z terc.butylalkoholu §tépenim vazby O-H, se rychle rozpada na aceton a metylradikal.**

Hydroxylovy radikal je maly, pohyblivy a velmi reaktivni. Vznika reakci superoxidového
radikalu a peroxidu vodiku v piitomnosti iontdi Fe* (tzv. Fentonova a Haberova-Weissova
reakce). Lze jej pfipravit 1 radiolyzou vody nebo fotolyzou peroxidu vodiku. Obecné Ize fici,
7¢ reakcemi hydroxylového radikalu vznikaji nové radikaly sniz§i reaktivitou.”®*’2®
Spektrum tohoto radikalu bylo v kapalné fazi zaznamenano pouZitim pratokové techniky.
Signal sestava z jedné Cary o Sifce asi 3 G.

Ozarenim odpovidajicich hydroperoxidii se podafilo ziskat n-, sek.-, a terc.butoxylové
radikaly.** Obecné je viak mozné pouzit na detekci alkoxyradikald i hydroxylovych radikal
techniku spin-trappingu. Tak napt. alkoxyradikaly vznikajici rozpadem ditercbutyperoxalatu
byly neptimo detekovany reakci s 2-metyl-2-nitrosopropanem za tvorby nitroxylovych
radikalt.” V nepolarnich rozpoustédlech byly terc.butoxylové radikaly detekovany ve formé
komplexi s cobaltacetylacetonatem jako singlet s g = 2,0058.%

3.3.2 Peroxyradikaly

Peroxyradikaly mohou byt ptipaveny reakci alkylradikali s kyslikem,

R+ 0, —— ROO
Pokud ma radikal R' dostate¢nou stabilitu, mize byt tato reakce vratni. Dal$i moZznosti
piipravy je ptisobeni alkoxyradikali na hydroperoxidy.

RO- + ROOH —— ROO- + ROH

Vychozi R" a RO’ radikaly se pfipravuji ozafovanim vhodnych diamagnetickych sloucenin
tak, aby byly ziskdny dostate¢né koncentrace peroxyradikall.. Peroxyradikdly také vznikaji
reakci peroxosloucenin se solemi tézkych kovii napt. peroxidu vodiku, se solemi obsahujicimi
ionty Ce" nebo T" v priitokovém systému.

Radikal peroxidu vodiku byl zkouman v kapalné 1 pevné fazi. Signal sestavajici pouze
zjedné Gary ma §itku 20 G a g-faktor od 2,015 — 2,016. Siika &ary zavisi na teplotg.
Hyperjemna struktura nebyla pozorovana, coz je vysvétlovano rychlou vyménou protont
v kyselém prostfedi, zatimco v neutralnich roztocich je rovnovaha

HOO: ﬁ H* + O,"
posunuta na pravou stranu.

Alkylperoxyradikaly se ziskavaji ozatovanim uhlovodikti, které nejsou zbaveny
rozpusténého kysliku. Ve spektru se na pocatku pozoruje hyperjemné §tépeni, které s ¢asem
prechézi v jedinou ¢aru o g =2,0148 az 2,0155. Za tento signal vyskytujici se pouze u vyssich
uhlovodikii jsou zodpovédny peroxyradikaly, které se tvofi reakci alkylradikala s kyslikem.
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Obdobné mohou byt hydroxyalkylradikaly vzniklé ozafovanim alkoholli v pfitomnosti
peroxidu vodiku prevedeny na peroxyslouceniny za ucasti vzdusného kysliku. Pokud jsou
jako vychozi slouceniny zvoleny alkyl-, n-propyl a etylalkohol, objevuje se ve spektru dublet
o sifce n¢kolika gaust, ktery pochdzi od atomu vodikti navazaného na stejny uhlik jako
peroxyskupina.

Ozarenim CF;OF nebo CF;OOCF; pii nizkych teplotach se ziska spektrum
trifluormetylperoxylového radikélu, jehoZ hyperjemna struktura sestava ze dvou triplet
(ag) = 0,672 mT, af) = 0,054 mT). Hodnota g-faktoru g = 2,0041 je podstatné¢ mensi nez
v pripad¢ jinych radikala tohoto typu. Pokud je fotolyza provedena v pfitomnosti kysliku
vznika radikal CF;000" .

Terc.butylperoxylové radikaly vznikaji ozarenim ditercbutylperoxidu, ktery obsahuje asi
1% terc.butylperoxidu. Byla objevena zavislost g-faktoru, Sitky ¢ary a koncentrace radikala
na teploté mezi -157°C a +20°C.**

VSeobecnou vlastnosti peroxylovych radikala je jejich vysoka reaktivita, z tohoto diivodu
jsou volné peroxyradikaly detekovatelné pouze za specidlnich experimentalnich podminek,
a to predevS§im EPR métfenim za velmi nizkych teplot. Pokud jsou peroxyradikaly generovany
katalytickym zptsobem v pfitomnosti iontl prechodnych kovil, dochéazi k prodlouzeni jejich
stability jejich koordinaci na katalyzator. Timto zplGsobem byly naptiklad detekovany
hydroperoxylové radikély spolu s hydroxylovymi radikaly ve vodnych roztocich peroxidu
vodiku H,0, za pouziti prittokové (flow) techniky.’'**

Stabilita komplext peroxyradikalt s katalyzatorem rozpadu peroxysloucenin je podstatné
vetsi v nepolarnim prostiedi. Za téchto experimentdlnich podminek neni nutné pouzivat
pratokovou techniku a peroxyradikdly jsou detekovany jako singletové EPR spektrum
s hodnotou g = 2,014 za laboratorni teploty jiz po pifidani peroxydické slou€eniny (-
butylhydroperoxid, kumenhydroperoxid) k benzenovému roztoku homogenniho katalyzatoru
(C02+,M112+,Niz+—acety'clceton'él‘[).34’35’3 6

3.3.3 Fenoxylové radikaly

Jako fenoxylové radikaly jsou oznaCovany radikaly vznikajici odStépenim vodiku
z molekuly nejen fenolu, ale 1 jeho riiznych substitucnich derivata.

Strukturu fenoxylovych radikdli je mozné vyjadfit nékolika mezomernimi formami,
neparovy elektron molekuly téchto radikal totiZ neni lokalizovany na atomu kysliku, ale
vyznacuje se delokalizaci elektronu po celém aromatickém systému (Schéma 13 viz kap.
5.0),3738

Co se tyCe stability radikali tohoto typu, lze fici, Ze stabilni radikaly vznikaji, pokud
puvodni slouceniny obsahuji v polohach 2, 4, 6 vétsi skupiny nebo pokud je pfimo
s aromatickym kruhem spojen tercidrni uhlikovy atom nebo uhlikovy atom heterocyklu.
V ostatnich piipadech vznikaji vice €1 méné nestabilni radikaly. Prakticky vSechny
fenoxylové radikaly existuji v jakési monomer-dimerni rovnovaze, ktera je podle okamzitych
sterickych podminek posunuta na jednu ¢i druhou stranu.

Hodnoty g-faktoru jsou pro tyto radikaly malo charakteristické a méni se s riznymi
substituenty.

Obecné se fenoxylové radikaly pripravuji oxidaci vychozich sloucenin nejriznéjSimi
oxida¢nimi Cinidly. Stabilni fenoxylové radikaly vznikaji oxidaci fenolli v organickych
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rozpoustédlech s alkalickym roztokem hexakyanozZelezitanu véapenatého, a to bez vedlejSich
produktti reakce. Metoda je vSak omezena na ve vodnych zéasaditych roztocich nerozpustné
fenoly a vyluGuje viechna s vodou misitelna rozpoustédla.**

Jinou variantou oxidace je potom pouziti oxidi tézkych kovi (PbO,, MnO,, Ag,0), kdy se
ptedpoklada, ze prvnim krokem vzniku fenoxylového radikélu, je vznik kation radikalu, ktery
je nasledné deprotonizovan. Reakce tedy probih4 podle schématu.”

-+ .
ArOH — AfOH = Af0 + HT

Stejné tak je mozné na odstépeni vodiku z fenolické O-H vazby pouzit peroxy- nebo
alkoxyradikaly pfipravené bud fotolytickou nebo katalytickou cestou zriznych typh
peroxysloucenin. Pfi tomto zptsobu piipravy v disledku naslednych reakei dochazi ke vzniku
molekularniho kysliku, ktery zpiisobuje nezadouci rozsifeni car EPR spekter. Abychom
tomuto efektu zabranili, je Zadouci z hlediska ziskéni kvalitnich EPR spekter pfed méfenim
odstranit ze smési oxidacni Cinidla a zabranit pfitomnosti kysliku ve vzorku jeho probublanim
dusikem.

Dal8i moZznym zplsobem piipravy té€chto radikald je také reakce chinoidnich sloucenin
obsahujicich atom halogenu s pragkovym Ag.**

Ag

Velmi blizkou metodou k tomuto zpisobu pfipravy je smichani fenolu s vhodnou chinoidni
slougeninou, jejimz vysledkem je vznik dvou riiznych typi fenoxylovych radikala.***' Vznik
radikalové smési ztézuje za téchto okolnosti interpretaci EPR spekter. Jediné v piipadé kratké
zivotnosti jednoho ze vznikajicich radikalt je interpretace vyrazné€ zjednoduSena.

Je mozné pouzit i metodu ozafovani ptislusnych fenolti pfimo v dutiné spektrometru, tak
ziskavame zavislost koncentrace radikalti na ¢ase ozafovani.*

Fenoxyl a alkylfenoxylové radikaly

PIn¢ nesubstituovany fenoxylovy radikal je velice nestaly, proto jeho EPR spektrum je
mozné zaznamenat pouze pouzitim pritokové techniky. I v tomto ptipad¢ je ale ziskan slaby
signal, ktery vSak umoznuje zjiSténi ptislusSnych EPR parametrti. Studiem rtiznych zastupci
tohoto typu sloucenin byly ziskany Stépici konstanty: aﬁjjvé = 0,66 mT, ai)j =0,18 m, agz =
1,01 mT. Uhlovodikové substituenty mohou nepatrné meénit rozdéleni spinové hustoty
v téchto radikélech, avSak na vySe uvedenych hodnotach se to nijak zdsadné neprojevi.

Kvalitativné se da vzajemné pusobeni mezi aromatickym systémem a uhlovodikovymi
zbytky jen tehdy lehce prokazat, pokud je na spojovaci atom piimo navazan alespon jeden
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vodik. Tak miZeme v EPR spektru jak 2-metylfenoxylu, tak 4-metylfenoxylu pozorovat
kvartet, ktery pochazi od vodikti metylové skupiny. Jejich stépici konstanty zhruba odpovidaji
hodnotdm pro nesubstituovany fenoxyl v ptislusnych polohéch. Pokud jsou ale na uhlik jako
spojovaci atom napojeny alkylové zbytky (4-etyl, 4-propyl, nebo 4-isopropyl) vykazuji jejich
[protony ze sterickych diivodi podstatné mensi §tépeni.

Moznost podrobného zkoumani tohoto problému v pfipadé monosubstituovanych fenoxyli
je podstatné sniZena jejich nizkou stabilitou. Substituci téchto radikalti dalSimi alkylovymi
skupinami stabilita zna¢n¢ stoupa a muize byt pouzita i teplota do asi 180 °C. Tak byla
stanovena S§tépici konstanta orprotonu cyklohexylového kruhu 4-cyklohexyl-2,6-
diterc.butylfenoxylu aj, = 0,46 mT (Obr. 3.3.3.1).

O]

Obr. 3.3.3.1: 4-cyklohexyl-2,6-diterc.butylfenoxyl

Dalsi studii se zjistila zavislost této Stépici konstanty na teploté, kdy s rostouci teplotou od
—50°C do +180°C roste konstanta od 0,46 do 0,53 mT. Tento vliv teploty je piipisovan
sterickému stinéni mezi Bvodiky cyklohexylového kruhu a meta-protony fenoxylového
aromatického systému, které pti nizkych teplotach zplisobuje uspotadani molekul, pii kterém
jsou o~protony zadrZzovany v blizkosti roviny fenoxylu. Doddnim energie se aktivuje torzni
kmitani kolem vazby Carom - Ceykiohexys, kterym se uvazovany proton dostava do polohy vhodné
pro zapojeni do hyperkonjugace.

Kromé¢ toho je ve spektru 4-cyklohexyl-2,6-di-terc.butylfenoxylu patrné dalsi malé sté€peni
(kolem 0,05 mT) majici sviij pivod ve vzajemné interakci elektronu se ¢tyfmi protony v S
polohach cyklohexylového kruhu. Podobné malé Stépeni miizeme pozorovat u alkylradikala
jako ¥Sté€peni. V ptipade 2,4, 6-triterc.butylfenoxylového radikalu je ve spektru kromé tripletu
ptitomno i dalsi §tépeni, které je patrné jen pii méfeni roztokd absolutné zbavenych kysliku.
Tento ptiklad ndzorn¢ ukazuje, jak miize mit obsah vzdusného kysliku ve vzorku vliv
na rozliSeni spektra.

Naro¢nymi experimentalnimi postupy bylo zji$t€éno rozmisténi spinové hustoty po skeletu
fenoxylového jadra, nejmensi spinova hustota se nachazi v meta-poloze, zatimco nejvyssi
vyskyt elektronové hustoty byl nalezen v poloze para.

Fenoxylové radikaly s mezomernimi substituenty

Zavedenim vhodnych substituentll na aromaticky systém se rozsiti konjugace kruhu na tyto
substituenty. Na fad¢ aromaticky substituovanych slouc¢enin byl v EPR spektru pozorovan
vliv  substituenti na hyperjemnou strukturu. Zatimco v pfipadé¢ 4-fenyl-2,6-
ditercbutylfenoxylového radikalu (Obr. 3.3.3.2, hodnoty v mT) v EPR spektru pozorujeme
hyperjemnou strukturu pochézejici od protonil substituentli, vyskytuje se v odpovidajicich
orto-slouceninach v podstaté jedna ¢ara pouze s ndznakem hyperjemného Stépeni. Je to dano
sniZzenou spinovou hustotou v polohach 2 a 6, proto je preneseno méné elektronové hustoty
na substituenty. Mimoto mohou byt rozhodujici 1 sterické faktory, napt. thel natoceni mezi
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aromatickym systémem a fenylovym kruhem poskytuji rozdilné hodnoty pro polohy 2 a 4.
Obecné¢ vSak substituenty neovliviiuji nijak podstatné Stépici konstanty zjisténé
u nesubstituované slouceniny.

Piikladem fenoxylového radikalu s vice jak dvéma substituenty je 2,4,6-trifenylfenoxyl
(Obr. 3.3.3.3, hodnoty v mT), v jehoz pfipad¢ bylo slozitymi postupy ziskano dobie rozliSené
spektrum, které bylo podrobn¢ teoreticky zvladnuto pomoci simulaci a srovnanim se spektry
podobnych typi sloucenin a obsahuje asi 100 stejn¢ vzdalenych car.

0,175

) 0,168
0,168 0,168 0,068
Obr. 3.3.3.2: 2,4,6-trifenylfenoxyl Obr. 3.3.3.3: 4-fenyl-2,6-ditercbutylfenoxylovy

radikal

Fenoxylové radikaly, u kterych jsou substituenty zcela zahrnuty do konjugace, a které
vykazuji prakticky zcela symetrické rozdé€leni spinové hustoty, jsou radikaly galvinoxylového
typu (Obr 3.3.3.4).
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Obr. 3.3.3.4: Radikél odvozeny od 3,3°,5,5 -tetratercbutyl-4,4’-dihydroxydifenylmetanu

Oxidaci 3,3°,5,5 -tetratercbutyl-4,4 -dihydroxydifenylmetanu vznika radikél, jehoz EPR
spektrum obsahuje dublet $tépeny na kvintet (jeden vodik z C-H skupiny ag) = 0,57 mT, Ctyti
ekvivalentni protony fenylového kruhu ag‘) = 0,13 mT). Tyto hodnoty potvrzuje také studium

vzorkl radikalti obsahujicich na centralnim uhlikovém atomu navazany fenylovy kruh. I zde
hyperjemna struktura sestdva z kvintetu, fenylové jadro se pravdépodobné ze sterickych
divodii na radikdlové mezomerii nepodili. Malé Stépeni pochdzi od ctyfech protonid piimo
napojenych na fenylovy kruh, které jsou v tomto pifipadé¢ do znacné miry ekvivalentni.
Vysledky hovoti o pravidelném rozdéleni volnych elektronti pfes celou molekulu.

Byly popséany také radikaly, které vznikaji dehydrogenaci naftalenu a jeho derivath. Az
hodiny staly je produkt dimerizace f-naftolu. Stabilizace primarnich radikald se provadi
zavedenim atomu chloru jako substituentu. Potom vznika dehydrogenaci 1, 3,4-trichlornaftolu
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stabilni paramagneticka sloucenina, jejiz spektrum sestava z tripletu St€pené¢ho opét na triplet
(ay, =ay, =035mT,a, =a, =0,ImT).

V poslednich letech jsou studie na téma fenoxylovych radikalti vénovana zejména vyuziti
techniky spin-trappingu ke stanoveni téchto radikalti metodou EPR spektroskopie. Zvlasté byl
diskutovan problém, ktera z vySe zminovanych mezomernich forem fenoxylovych radikala se
aduje na spin-trap. Bylo dokazéano, Ze k adici dochazi ptes orfo-polohu fenoxylu, neuplatituje
se tedy misto s nejvyssi spinovou hustotou (para-poloha).”*

3.4  Dusikaté radikaly
3.4.1 Aminylové radikaly

Reakce aminylovych radikali R;-N-R,, cykl-N" sehrdvaji diilezitou tlohu pfi interpretaci
fady biologickych procest, obzvlast pak pii objasnéni mechanismu fotolyzy aminickych
sloucenin. Jak vyplyva ze struktury této skupiny radikali, vedle neparového elektronu se
na atomu dusiku nachazi rovnéz volny elektronovy par. Strukturu aminylovych radikalua je
potom mozné vysvétlit bud’ jejich pfifazenim do skupiny n-radikali nebo c-radikald.

Obecné je mozné aminylové radikaly pripravit dvéma zékladnimi metodami, rozkladem
hydrazini bud’ fotolytickou cestou nebo termicky.

Dalsi moznou cestou ptipravy je odstépeni vodiku z primérnich nebo sekundarnich amind.
Tento zplsob pfipravy se pouZiva zejména pii ptipravé diarylaminfi. Ve formé oxidacnich
¢inidel byly vyuzity latky typu Ag,O, PbO,, Pb(OAc)s. V fadé piipadi bylo k odstépeni
vodiku mozné vyuzit stabilni radikdly typu difenylpikrylhydrazylu (DPPH) nebo
triterc.butylfenoxylu.*****  Vtomto piipadé se tedy jedna o pripravu aminylu
prostiednictvim Sy2 reakce. Jako akceptoru vodiku pfi jeho odstépeni z atomu dusiku neni
mozné pouzit peroxy radikaly, jelikoz v disledku naslednych reakci aminylové radikaly, jako
produkty prvniho kroku reakce v sérii ndslednych reakci, prechdzeji na radikaly
nitroxylové*’. Vétsina aminylovych radikaléi ma velmi kratkou dobu Zivota a jejich ptiprava se
musi provadét za nizké teploty. Jinou moZnosti jejich detekce je aplikace metody spin-
trappingu.***’

Stabilita aminyld vzrista velmi vyrazné v pfipadech, kdy neparovy elektron na dusikovém
atomu je delokalizovan do aromatického systému jako napf. u diarylamind. Na rozdil
od dialkylamind, které se daji jednoznacné povaZovat za n-radikaly, arylaminylové radikaly je
mozné zafadit podle charakteru substituentii na fenylovém kruhu jak do skupiny m, tak i
do skupiny  o©-radikdli. V porovnani s analogickymi nitroxylovymi radikdly je
charakteristickym znakem arylaminyld (R;- NO" -R, vs. R; =N — R») pokles spinové hustoty
na dusikovém atomu na ukor zvySeni této hustoty v benzenovém kruhu naptf. v molekule
difenylnitroxylu je zakladni dusikové Stépeni an(NO) = 0,95 mT a konstanty ay(o,p) = 0,19
mT, ap(m) = 0,09 mT, v molekule difenylaminylu ay = 0,89 mT, aun(o) = 0,37 mT, au(p ) =
0,434 mT, ay(m) = 0,15 mT.”® Stejnd tak je mozné na zakladé zvysenych hodnot A-§tdpeni
odlisit dialkyaminylovy radikal CHs;- N-CH; (an(CH3) = 2,73 rnT)51 od nitroxylového
radikdlu CH3; -NO.-CH; (ag = 1,23 mT). Dusikové Stépeni se v obou ptipadech odlisuje jen
nepatrné.

25



3.4.2 Nitroxylové radikaly
Nitroxylové radikaly (R;-NO'-R,, cykl-NO’) pfedstavuji vyznamnou skupinu radikalovych
meziprodukti, jejichz generace mlize byt realizovana riznymi cestami. Z nejpouzivanéjsich

metod je tfeba uvézt oxidaci sekundarnich aminti kyslikatymi radikély, kterd probihd podle
Thomasova mechanismu.*’

RO, + —NH— ——> ROOH + —N—
RO, + —N— —— —N(OOR)—

—N(OOR)— ——> —NO— + RO’

Sekundarni aminy je rovnéZ mozné oxidovat na nitroxylové radikaly pomoci peroxykyselin,
kde vsak samotny mechanismus generace nitroxylii nemé radikalovy charakter.”

—N— + Ar4<

/ - B ——
—0—H Hoomrar oH O—H

—NH— * Ar%o
0

Vznikajici hydroxylamin v reakénim prostfedi ztraci hydroxylovy proton za tvorby nitroxylu.
Jinou metodou vedouci ke tvorbé nitroxylovych radikal je rozstépeni OH-vazby
v hydroxylaminech.

R 17N\ oxid Rl\
e .
R, N—O—H R,~ NO
Toho je mozné dosdhnout napft. reakei s peroxyradikaly (Sy2 reakce). Jako oxidac¢ni Cinidla
lze rovnéZ pouzit latky typu PbO,, MnO,, Ag,O apod. Za téchto okolnosti ma odstépeni
vodiku charakter redox reakce probihajici ve dvou krocich. Nejdiive dochazi k oxidaci
na kation-radikal, po které nasleduje rychla deprotonizace.
Jednou z dal$ich cest pfipravy nitroxylovych radikélt je aplikace metody spin-trappingu
bud’ na nitrososlou¢eniny nebo na nitrony.
V uvodu zminéna relativné vysoka stabilita nitroxylovych radikall je zptsobena
specifickou strukturou nitroxylového fragmentu —NO'-. Vazba dusik-kyslik v ném ma
charakter tielektronové vazby, coz je mozné vyjadrit schématem:

R, AN Q_@/ ot Rl\\\Q_@/// .

U U\ - RZ/U @\
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Stabilita nitroxylovych radikall je dale vyznamné zavisla na charakteru substituenti R;, Ro.
Za vysoce stabilni je mozné povazovat dialkynitroxyly (R;, R, = alkyl) a diarylnitroxyly (R,
R, = aromaticky kruh). Stabilita diarylnitroxyld v situaci, kdy substituenty R;, R, jsou
fenylovd jadra je vyrazné =zavisld na charakteru substituenti na téchto jadrech.
Nesubstituovany nitroxyl (difenylnitroxyl) je stabilni v fadu nékolika dnt, substituci v para-
poloze nezavisle na tom, zda se jednd o substituenty s elektrondonornim nebo
elektronakceptornim charakterem, dochazi k dal§Simu zvySeni stability. Vyznamnou ulohu
pro posouzeni stability nitroxylu sehravaji rovnéz sterické faktory orto-substituenti. Ty
mohou vyvolat v disledku prostorové interakce orto-substituent-nitroxylovy fragment
vyto€eni roviny fenylového kruhu zroviny nitroxylového fragmentu natolik, Zze dochazi
ke ztraté konjugace. To znamend, Ze neparovy elektron nemulze byt delokalizovan ve vétsi
mife do aromatického systému takto vytoceného fenylového kruhu, ¢ehoz dusledek je, ze
kromé zakladniho dusikového Stépeni se v EPR spektru pozoruji pouze Stépeni od atomi
prvki nachazejicich se v orfo-nesubstituovaném fenylovém kruhu.>

Obecné se charakter substituentli R;, R, velmi vyrazné projevuje na hodnoté zékladniho
dusikového stépeni an(NO). Z velkého mnozstvi experimentalnich udajt, které se nachazi
v katalozich™, je mozné podle tohoto §tépeni zafadit nitroxylové radikaly do nékolika
charakteristickych skupin.**

Tabulka 1: Hodnoty $tépici konstanty dusiku ay (NO) riznych nitroxylovych radikalt

Nitroxylové radikaly axn (NO)/G
Dialkylnitroxyly 14-17
Alkylarylnitroxyly 11-14
Diarylnitroxyly 9-11
Acylnitroxyly 6,5-11
Iminonitroxyly 7,510
Alkoxyalkylnitroxyly 24 - 28
Alkoxyarylnitroxyly 13-15

Druha ze zakladnich charakteristik volnych radikalii, hodnota g-faktoru, se u prevazné
vetsiny nitroxylll nachazi v oblasti g = 2,0050 -2,0060. Od aminylovych radikalti R;-N-R; se
hodnoty zakladniho dusikového S$tépeni v nitroxylech velmi vyrazné odliSuji svou vyssi
hodnotou. Na druh¢é stran¢ St€peni v ramci substituent R;, R, je niz§i nez v aminylovych
radikalech, coz poukazuje na skutecnost, ze v aminylech je spinova hustota ve vétsi mife
delokalizovéana do t&chto substituenti.”

3.5 Uhlikaté radikaly

Volné radikély, ve kterych je spinova hustota lokalizovana na atomu uhliku se v porovnani
s kyslikatymi a dusikatymi radikaly vyznacuji podstatné niz$i stabilitou. Vyznamnou
skupinou tohoto typu radikalt jsou radikaly alkylového typu vznikajici odtrzenim vodikového
atomu z molekul alifatickych uhlovodik. Ze strukturdlniho hlediska nejjednodussi je
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metylovy radikal, ktery je mozné pfipravit ozafovanim metanu pii nizkych teplotach. I kdyz
k jeho vzniku dochézi v priibéhu mnohych reakci, jedinou moznou technikou jeho detekce je
metoda spin-trappingu.

Ke zvySeni stability alkylovych radikdli nedochazi ani v situaci, kdy je atom vodiku
v molekule metylu nahrazen jinym substituentem napi. OH-skupinou (HO-CHy’), nebo CN-
skupinou (NC-CHy). Hydroxyalkylové radikdly je mozné pozorovat napf. v mnohych
reakcich, které se uskutectiuji v prostfedi metanolu jako rozpoustédla. Stejné tak ke vzniku
nitrilalkylovych radikalt dochazi v reakcich, které¢ se uskuteciiuji v prostifedi acetonitrilu —
CH;CN.

K vyraznému zvySeni stability vSak dochazi, jestlize je vodik metylové skupiny nahrazen
fenylovym jadrem. Vznikajici benzylovy radikal (Ph-CH,) vykazuje zvySenou stabilitu
v disledku delokalizace neparového elektronu do aromatického systému benzenového
kruhu.” Tento typ radikaldi je mozné pfipravit napt. odstépenim vodiku z molekuly toluenu
hdyroxylovymi HO-radikaly.

K dal§imu vyraznému zvyseni stability dochazi, pokud jsou v molekule metylu nahrazeny
fenylovym jadrem dva vodikové atomy (radikaly difenylmetylového typu — Ph- HC -Ph).*®
Pokud jsou v molekule metylu nahrazeny vSechny vodikové atomy fenylovymi jadry,
vznikajici radikaly trifenylmetylového typu patii jiz mezi vysoce stabilni radikalové systémy,
kterych EPR spektra je mozné zaznamenat pii laboratorni teploté¢ bez pouziti specidlnich
technik. K vyraznému zvysSeni stability fenylsubstituovanych metylovych radikali dochazi
také vhodnou substituci. Tak napt. zatimco Cisty benzylovy radikél je mozné detekovat pouze
v prutokovém systému, 2,4,6-triterc.butyl-substituovany benzylovy radikdl je mozné
pozorovat jiz ve statickém usporadani méfeni.”’

Zakladni metodou pripravy uhlikatych radikald je odstépeni vodiku z CH-vazby. Toho je
mozné dosdhnout bud’ plisobenim radikall jiného typu napt. HO', ROy, difenylpikrylhydrazyl
(DPPH), kdy mechanismus reakce je takzvanym Sp2 mechanismem nebo plisobenim
vhodnych oxida¢nich ¢inidel typu KMnO,, K3Fe(CN)g, AgNO; apod.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Seznam chemikalii
4.1.1 Rozpoustédla

benzen 99,5 %, Merck
trichlormetan 99,8 %, Fluka

4.1.2 Spin-trapy

2-metyl-2-nitrosopropan, Sigma Aldrich
nitrosobenzen 98 %, Fluka

2-nitrosotoluen 97 %, Sigma Aldrich
2,3,5,6-tetrametylnitrosobenzen (nitrosoduren)
2,4,6-trichloronitrosobenzen

4.1.3 Redox cinidla

oxid olovicity 97 %, Sigma Aldrich

4.1.4 Ostatni slouceniny

Radikalové meziprodukty H-transferu z uhlikatvch donort

Kumariny

Substituované kumariny pouzité v ramci kapitoly 5.1 byly syntetizovany podle postupu
popsaného v literatute. >*

Modelové slouceniny (acetylaceton, acetooctan etylnaty, dietylester kyseliny malonové,
kyselina malonov4, amid kyseliny malonové, dibenzoylmetdn, dietylizopropylmalonat,
dietylfenylmalonat, dibenzoylpropan, dietylsukcinat, dieltysuberat), které jsou komerénimi
produkty firmy Fluka, byly pouZity bez dal$iho ¢isténi.

Radikalové meziprodukty H-transferu z kyslikatych donor

Monofunkéni fenoly, jakoz 1 bifunkéni monojaderné fenoly byly komerénimi produkty
(Fluka, Sigma Aldrich, Merck).

Pouzité 4,4’-alkylidenbisfenoly byly syntetizovany na Ustavu makromolekularni chemie
AVCR.

Radikalové meziprodukty H-transferu z dusikatych donoru

2-aminodifenylamin a 4-aminodifenylamin jsou komerénimi produkty firmy Sigma Aldrich.
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Pouzité sekundarni aminy (anilinopyrazoly, anilinotriazoly, anilinotetrazoly,

anilinobenzimidazoly) byly syntetizovany podle postupt uvedenych v literatuie. >

4.2 Experimentalni postupy

Radikalové meziprodukty H-transferu z uhlikatych donorii

K03 cm’ 0,1IM benzenového roztoku substituovaného kumarinu resp. modelové
slouceniny byl v EPR kyveté ptidan stejny objem 0,1 M roztoku spin-trapu. Po promichéni
bylo k tomuto systému pridano 10 mg PbO,. Nasledn¢ byla vznikla suspenze probublavana
30 s dusikem. PouZitim tohoto postupu byl zarucen efektivni kontakt tuhé faze (PbO,)
s roztokem. Soucasné probublédvani s inertnim plynem umoziovalo vytvofeni optimalnich
podminek pro zaznam vysoce kvalitnich EPR spekter. EPR spektra byla méfena
za laboratorni teploty na EPR spektrometru Spectra Nova programem ESRPro. Simulace
experimentalnich EPR spekter byla provedena za pouziti simulacniho programu WinEPR
SimFonia. Za ucelem ziskani vyssi kvality EPR spekter byly v nékterych ptipadech pouzity
namisto benzenovych roztoka roztoky CHCls.

Radikalové meziprodukty H-transferu z kyslikatych donort

V EPR kyvet& bylo smichano 0,3 cm® 0,IM benzenového roztoku fenolu resp. bisfenolu
20,3 cm’ 0,1 M roztoku spin-trapu. Smés byla promichana a bylo k ni pfidano 10 mg PbO,.
Aby byl zaruCen efektivni kontakt tuhé faze (PbO,) sroztokem a vytvofeny optimalni
podminky pro zaznam co nejkvalitnéjSich EPR spekter, byla vznikld suspenze probublédvana
30 s dusikem. EPR spektra byla méfena na EPR spektrometru Spectra Nova za pouziti
programu ESRPro, a to za laboratorni teploty. K simulaci experimentalnich EPR spekter byl
pouzit simulacni program WinEPR SimFonia.

Radikélové meziprodukty H-transferu z dusikatych donort

Stejny objem (0,3 cm®) 0,1M benzenového roztoku aminu a 0,1 M roztoku spin-trapu byl
smichan v EPR kyveté a k tomuto systému bylo po promichéni pfidino 10 mg PbO,.
Nésledn¢ byla vznikld suspenze probublavéana dusikem po dobu 30 sz divodi zaruceni
efektivniho kontaktu tuhé faze (PbO,) sroztokem a vytvofeni optimalnich podminek
pro zaznam vysoce kvalitnich EPR spekter. EPR spektra byla métfena za laboratorni teploty
programem na EPR spektrometru Spectra Nova a jejich simulace byla provedena za pouziti
simula¢niho programu WinEPR SimFonia.

4.3 Metodika méfeni na EPR spektrometru SpectraNova (E-I-A Warenhandels
GmbH, Viden)

Meéteni na EPR spektrometru SpectraNova byla provadéna pii laboratorni teploté
za pouziti cylindrickych kyvet o priiméru 5 mm. Objem studovanych roztokii v kyvetach ¢inil
0,4 ml. Zatucelem ziskdni co nejkvalitnéjSich spekter byly roztoky bezprostiedné pied
métenim probubldvany dusikem pomoci kapilary piimo v EPR kyveté. V nékterych ptipadech
bylo potfeba pro =ziskani kvalitnéjSi struktury EPR spektra vzorky dodatecné fedit
rozpoustédlem.
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Nékterda specidlni EPR méfeni byla provedena na katedfe organické chemie Instituto
Superior technico v Lisabonu na EPR spektrometru Bruker 200E-SRC.

Nameétena experimentalni EPR spektra byla simulovana programem WinEPR SimFonia
od firmy Bruker.

Obr.4.3.1: Spectra Nova 70-03XD/2
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Obr.4.3.2: Experimentalni uspotadani
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EPR spektrometr SpectraNova pracuje s operacni frekvenci 9,1 — 9,6 GHz (X-pdsmo) se
100 kHz modulaci (typ dutiny: H102), stfed pole je 332 mT. Pfi méfeni radikalovych
meziproduktil se pouzivala Sifka pole v rozmezi 5 — 7 mT.
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5 VYSLEDKY A DISKUSE

Mnohé organické slouCeniny, rozpustné v nepolarnich rozpoustédlech, podléhaji
radikdlovému rozpadu v ptipadé, kdyZz nerozpustna sloucenina s redoxnimi vlastnostmi je
suspendovana v reakénim systému. Tento proces velmi casto probihd cestou odstépeni
vodikového atomu ze substratu, ktery zahrnuje dva kroky, ptenos elektronu na redox ¢inidlo
a nasledné uvolnéni H' iontu. Rovnéz nékteré dalsi mechanismy je pii interpretaci tohoto
procesu potieba vzit v Gvahu. Generované radikdly se vyzna€uji rozdilnou stabilitou
a aplikace EPR spektroskopie na jejich identifikaci zpravidla vyzaduje pouziti spin-trapping
metody. Typickym predstavitelem radikalovych redox inicidtori je PbO,, ktery byl
prednostné pouzit na studium prenosu vodikového atomu (H-transfer) z vybranych typa
uhlikatych, kyslikatych a dusikatych donorti.

5.1 Radikalové meziprodukty H-transferu z uhlikatych donori

Homolytické St€peni C-H vazby, ke kterému dochazi plisobenim ¢inidel typu PbO,, je
charakteristickym znakem chovani fady sloucenin, které ve své molekule obsahuji CH,- resp.
CHR-skupinu v sousedstvi skupiny karbonylové. U¢inkem elektronakceptorového charakteru
této skupiny dochazi k zeslabeni vazby uhlik-vodik tak, ze homolytické $tépeni takové vazby
je podstatné efektivngj$i nez v pfitomnosti jinych skupin. Pfi homolytickém Stépeni C-H
vazby dochazi ke vzniku uhlikatého radikalu, ktery je vysoce reaktivni. Z uvedeného diivodu
neni mozné ocekdvat jeho ptimou detekci metodou EPR spektroskopie, avSak radikaly tohoto
typu mohou byt velmi lehce detekovany pomoci metody spin-trappingu. Timto zpisobem
byly sledovany uvedené radikdly pfi jejich generaci z riiznych f-diketonti, karboxylovych
kyselin a esterd.®' -

Problémem pii interpretaci tvorby uhlikatych radikdlti zlstavd objasnéni mechanismu
odstépeni vodiku z C-H vazby. Zatimco v piipadé sloucenin, které obsahuji NH- resp. OH-
skupinu, je toto odstépeni mozné vysvétlit dvoukrokovym mechanismem, ktery v sobé
zahrnuje postupnou ztratu jednoho elektronu z volného elektronového paru na dusiku resp.
kysliku, na ktery navazuje naslednd deprotonizace (Schéma 1). V piipadé odstépeni vodiku
z C-H vazeb vSak tento mechanismus neni mozné pouzit, jelikoz uhlikovy atom neobsahuje
volné elektronové pary. Jediny mozny zpisob vysvétleni spociva v tom, Ze PbO, v tomto
pripad¢ pusobi jako heterogenni katalyzator, na ktery se adsorbuji molekuly reagujicich
slou€enin, pficemz v okamziku adsorpce na povrchu dochazi v dasledku interakce mezi
adsorbovanou molekulou a povrchem katalyzatoru (PbO;) k zeslabeni vazeb uhlik-vodik
natolik, Ze tato vazba podléh4 homolytickému $tépeni (Schéma 2).

_ N H' _
ArOH + Me#*® — Ar—O+—H + Me®) ____ o Ar— O

— e -H* .
SNH + Me#——> >N—H + M) —> >N

Schema 1
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. (R CO-CH CO-Ro)us
PbO2

Schéma 2

Tendence k homolytickému Stépeni C-H vazby byla pozorovana v ramci série kumarini 1a-
lc, ve kterych je metylenovd skupina pfitomna v ramci 3-acetoacetylového substituentu.
U téchto latek je nutné predpokladat moZznost keto-enolové tautomerie (Schéma 3). Stejné tak
je pravdépodobny vznik uhlikatych radikalt v ptipad¢ struktur 2a- 2d, jejichz moznost keto-
enol tautomerie je uvedena také ve Schématu 3. Dal§imi strukturami s t€émito vlastnostmi jsou
slouceniny 3 a 4.

0O o
R O  NHR,
2
= CH,
N CH
3
0 0
R (0]
R, 2 O

1 2
la R,=R,=H 2a R, =H, R, =N(C,H),
1b R, =OCH;,R,=H 2b R, = CH,CH(CH;),, R,=H
le R, =H,R,=Br 2¢ R, = p-BrC,H,,R,=H

2d R, =CH,-C,H,,R,=H

N N

PPN

Cum CH, CH,
3 4
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(b)
Schéma 3

Pokud byl PbO, pfidavan k benzenovému roztoku kumarind la - 1¢ a reakéni systém
podroben EPR méfeni, nebyl pozorovan zadny EPR signal. Tato skute¢nost pouze potvrzuje,
ze vznikajici uhlikaté radikaly jsou vysoce nestabilni, tudiz jejich detekce v dusledku
rychlych néslednych reakci neni mozna. Tyto nestabilni uhlikaté radikaly je moZné nepiimo
detekovat pouze aplikaci metody spin-trappingu. Bylo zjisténo, Ze k vzniku nizké koncentrace
radikélovych aduktG dochazi jiz v pfipad€ smichani roztoku kumarinu a spin-trapu. Tato
reakce byla jiz v minulosti prokdzana jinymi autory.’*®> Vznik aduktdi pf¥imou reakeci f-
diketonil s nitrososlou¢eninami byl interpretovan na zakladé mechanismu probihajiciho ptes
pfechodné se tvofici hydroxylaminovy anion. Experimentdlnim faktem zistava, ze
nékolikandsobné vyssi koncentrace radikdlovych aduktl byla detekovana bezprostfedné
po adici PbO, kbenzenovému roztoku, ve kterém je soucasné rozpustén kumarin
a nitrososloucenina. Tato skutecnost jednoznacné potvrzuje mysSlenku, Ze PbO, vystupuje
jako velmi ucinny iniciator tvorby uhlikatych radikali podle vySe uvedeného mechanismu.
Na zdkladé EPR parametri aduktl sriiznymi nitrososlouceninami (nitrosobenzen,
nitrosotoluen, 2-metyl-2-nitrosopropan), které jsou zahrnuty do Tabulky 2, je zfejmé, ze
adovany radikal obsahuje jeden vodikovy atom v a-poloze. Vychazejice ze struktury
studovanych kumarini 1a-1c je jasné, ze na povrchu PbO; dochazi ke vzniku C-radikali 5a-
5c jako produktii odStépeni vodikového atomu z metylenové skupiny, kterd je soucasti 3-
acetoacetylového substituentu (Schéma 4). Uvedeny radikdl velmi rychle reaguje
s pfitomnymi nitrososlouc¢eninami, takze vyslednymi produkty radikdlové povahy jsou pak
spinové adukty 6a-6¢, 7a-7c¢ a 8a-8c¢ (Schéma 4). Experimentidlni EPR spektra aduktt
uvedeného typu jsou uvedena v piiloze (Obr.1 — 3).
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Tabulka 2: Hodnoty stepicich konstant (mT) mérenych radikalii 6a — 6¢, 7a-7c, 8a-8c.

Radikalovy Stépici konstanty (mT)
adukt Y ax (NO) ay (CH) ay (Y)

6a CeH; 1,009 0,488 0,260(3H)" 0,096(2H)"

6b CeHs 1,018 0,467 0,258(3H)" 0,086(2H)"

6¢ CeH; 1,030 0,460 0,270(3H)" 0,090(2H)"
0,175(2H)" .

7a 2-CH;-C¢Hy 1,095 0,400 0,080(2H)
0,180(3H)°

7b 2-CH;-CeH, 1,109 0,395 0,180(5H)*¢ 0,080(2H)”

7c 2-CH;-CgHy 1,094 0,380 0,180(5H)** 0,080(2H)"

8a (CH3);-C 1,338 0,441 - -

8b (CH,);-C 1,325 0,437 - -

8¢ (CH3);-C 1,326 0,424 - -

“$tépici konstanty protonil v orto- and para-poloze

b

c

Stépici konstanty protont v meta-poloze
Stépici konstanty protontt CH;-skupiny
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Uvedené experimentalni vysledky zaroven poukazuji na skute¢nost, Ze radikalové adukty
jsou odvozeny od ketoformy 1A kumarinu 1a-1c. V zadném piipad¢ nebylo pozorovano EPR
spektrum radikalového aduktu, které by dokazovalo adici uhlikaté¢ho radikalu odvozeného
od tautomernich forem 1B, 1C. Tento fakt byl potvrzen i v pfipad¢ rozkladu kumarinu la
v chloroformu, i kdyZ je z literarnich zdroji zndmo, Ze v tomto rozpoustédle se v enolické
tautomerni formé vyskytuje az 93 % kumarinu. Experimenty se slouceninou 4, kterd
v podstaté predstavuje rozsifenou formu kumarinové struktury, dokézaly, ze tato strukturalni
zména nema zasadni vliv na charakter rozkladu na povrchu PbO,. Rovnéz v tomto piipade
dochazi k rozkladu na povrchu katalyzatoru za tvorby uhlikatych radikalt jako produktii
odstépeni vodikového atomu z metylenové skupiny. Uvedena skute¢nost je jednoznaéné
prokédzana porovnanim EPR parametrii pozorovaného spinového aduktu s nitrosobenzenem (1
x an(NO) = 1,009 mT, 1 x ag(CH) = 0,495 mT, 3 x aun(o,p) = 0,262 mT, 2 x au(m) = 0,090
mT) — Obr. 4.

Jednoznaéné prokazana tendence k tvorb¢ uhlikatych radikald z kumarini obsahujicich 3-
acetoacetylovy substituent byla konfrontovdna s chovanim kumarini 2, které ve svém
substituentu v poloze 3 obsahuji namisto karbonylové skupiny iminosubstituent C=NR'.
I v tomto ptipad€ je mozné ofekavat jejich vyskyt v pfislusnych tautomernich formach 2A,
2B, 2C (Schéma 3). Opét zde vyvstava otazka, ktera tautomerni forma dominuje pti radikaly
produkujici reakci s PbO,. NMR analyza provedena v pfipad¢ struktury 2a v deuterovaném
dimetylsulfoxidu poukazuje na jednoznaény vyskyt struktury 2C.°* EPR spektrum ziskané
v prubchu reakce slouceniny 2a v pfitomnosti nitrosobenzenu i v tomto piipad¢ jednoznacné
dokumentuje, Ze vznikajici C-radikal obsahuje jeden vodikovy atom v a- poloze. Tento
radikdl se pak nasledné aduje na NO-skupinu. Znamena to tedy, Ze 1 zde k odStépeni vodiku
dochazi od tautomerni formy 2A (R'= H) - Schéma 5. Nicmén& nepiima cesta generace
uhlikatého radikalu 9a zalozenad na ptfechodné tvorbé kyslikatého radikdlu ze struktury 2B
resp. dusikatého radikalu ze struktury 2C se neda uplné vyloucit. Zde je nutné predpokladat
naslednou vnitini stabilizaci obou vySe uvedenych typt radikall, ke které dochazi ptresunem
neparového elektronu na metylenovy uhlikovy atom (Schéma 6). Adice radikalu 9a byla
prokazéana také pti experimentech, ve kterych byly pouzity jiné nitrososlouceniny ve formé
spintrapti napf. nitrosotoluen (NT), 2,4,6-trichlornitrosobenzen (CINB) nebo nitrosoduren
(ND). Speciadlni vyznam zde sehravaji nitrososlouceniny CINB a ND, které umoziuji
jednoznacnou interpretaci charakteru adovaného radikalu. EPR spektrum v téchto dvou
ptipadech je velmi jednoduché a je tvoteno zédkladnim dusikovym Stépenim spolu se Stépenim
od jednoho vodikového atomu z adovaného uhlikatého radikalu (Tabulka 3).

38



PbO,

2a-2d — >
R2

NB
9a-9d

CINB

9a-9b —_—

OH NR,

| l
Cum —C =CH —Cc—CH,

2B

0 NHR,

II I
Cum — C — CH = C — CH,

2C

(@] H NR,
X C)L CH,
: 9a -9d
0 0

NR,
|
C—CH,
T_ (|3H 10a - 10d
0 CO — Cum
NR,
|
cl T—CH3
Cl N— CH 11a-11b

Cl O CO — Cum

Schéma 5
0 NR,
PbO, | [
— (Cum —C =CH — C—CH3
2B'
0 NR,
PbO, I I .
—— Cum —C —CH=C—CH, =———
2C'
Schéma 6

(@)

(b)

(c)

0 NR,
l [

—_—
<—— Cum —C — CcH — ¢ —CH;,

2B'

0 NR,
. I
Cum —C — CH — C — CH,

2C'

39



Tabulka 3: Hodnoty stepicich konstant (mT) mérenych radikali 10a — 10d, 11a-11b.

Radikalovy Stépici onstanty (mT)
adukt Y ay (NO) ayg (CH) ag (Y)
10a CeHs 1,022 0,513 0,255(3H)" 0,080(2H)"
10b CeHs 1,012 0,540 0,261(3H)" 0,085(2H)”
10¢ CeH; 1,029 0,525 0,249(3H)" 0,087(2H)"
10d CeHs 1,025 0,516 0,261(2H)" 0,088(2H)”
11a 2,4,6-C1;C¢H, 1,085 0,401 - -
11b 2,4,6-C1;C¢H, 1,085 0,531 - -

“$tépici konstanty protont v orto- and para-poloze

bstépici konstanty protont v m-position

Podobny zptsob rozkladl substituovanych kumarint 2 je kromé jiz uvedené struktury 2a
mozné ocekavat také u struktur 2b — 2d. I v tomto ptipadé¢ EPR méfeni provedena v systému
kumarin (2b — 2d) — nitrosobenzen — PbO, jednoznacné prokazala adici uhlikatych radikala
9b — 9d, jelikoz jedinymi radikalovymi produkty potvrzenymi simulaci EPR spekter byly
nitroxylové radikdly 10b — 10d (Schéma 5b, Tabulka 3, Obr. 5). Pfi simulaci
experimentalnich EPR spekter byla uvazovéna rovnéz moznost adice N-centrovanych
radikald (odstépeni vodiku z tautomerni formy 2C). Simulovand EPR spektra pro tento typ
aduktu jakoz i aduktu C-radikdlu typu 9 jsou velmi podobnd (v prvnim piipadé Stépeni
pro dusikovy atom je polovicni se §t€penim ap(CH)). Rozdily jsou pouze v intenzitach EPR
¢ar, coz pii menSi kvalité¢ experimentadlniho EPR spektra neni vzdy patrné. Jednoznacné
odliSeni je vSak moZzné dosdhnout aplikaci téch nitrososloucenin, které nevnaseji
do experimentalniho EPR spektra kromé zakladniho dusikového zadné dalsi Sté€peni. Pouzitim
CINB bylo jednozna¢né prokazano triplet-dubletové Stépeni, které dokazuje, Ze adice
uhlikatych, ne vSak N-centrovanych radikalii charakterizuje rozklad kumarinovych derivata
2a — 2d na povrchu PbO, v pfitomnosti aromatickych nitrososloucenin (Schema 5S¢, Tabulka
3, Obr. 6).

V pfitomnosti nitrosobenzenu a PbO, kumarinovy derivat 3, ktery se pravdépodobné
vyskytuje ve form¢ tautomertt 3A, 3B a 3C (Schéma 7), poskytuje radikdlovy adukt, jehoz
EPR parametry se vyrazné neodliSuji od parametrl, které byly ziskany simulaci struktur 6a —
6¢c a 10a — 10d (Tabulka 2, 3). Tento fakt umoznuje interpretovat reak¢ni mechanismus
reakce spin-trappingu podobnym zplsobem, jaky byl pouzit pro substituované kumariny 1
a 2. Znamena to tedy, ze 1 v tomto piipadé dochéazi v prvnim kroku k abstrakci vodikového
atomu z metylenové skupiny za tvorby radikalu 12 (Schéma 8). Tento uhlikaty radikal reaguje
s nitrosobenzenem za tvorby aduktu 13, jehoz EPR parametry jsou nasledujici: 1 x an(NO) =
1,030 mT, 1 x ag(CH) = 0,511 mT, 3 x au(o,p) = 0,256 mT, 2 x apy(m) = 0,090 mT. Pokud byl
jako spin-trap pouzit 2-metyl-2-nitrosopropan (MNP), pozorovan¢ EPR spektrum
jednoznacné vylucuje analogicky mechanismus spin-trappingové reakce. Namisto
ocekavaného Stépeni triplet-dublet bylo pozorovano EPR spektrum zobrazené na Obr. 7.
Simulace tohoto spektra jednoznacné prokazuje interakci neparového elektronu se dvéma
dusikovymi atomy a jednim atomem vodiku (1 x an(NO) = 1,340 mT, 1 x ax = 0,530 mT, 1 x
an = 0,720 mT). Uvedené EPR parametry potvrzuji skute¢nost, ze v tomto ptipad¢ se na MNP
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aduje radikal, ve kterém je spinova hustota koncentrovana na atomu dusiku. Tento fakt je
mozné interpretovat dvéma zpusoby. V prvnim piipad¢ se predpokladd adice aminylového
radikdlu z tautomerni formy 3B (Schema 9a, adukt 14). Druhy zplsob interpretace
predpokladd homolyzu C-N vazby v tautomerni formé 3B, jejimz vysledkem je vznik
nestabilniho biradikalu, ktery se nasledn¢ aduje na MNP pies —HN' fragment (Schema 9b,
adukt 15, X ptedstavuje vodikovy atom abstrahovany z okoli). V prospéch této alternativy
muze byt navrZen rovnéz mechanismus vychazejici z tautomerni struktury 3C.

N N - N NH —_— NH N
= NS
Cum CH, CH, Cum CH CH, Cum CH CH,
3A 3B 3C
Schéma 7

Cum
N
PbO NB >:
3 — N N — N—CH

Schéma 8
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Experimentalni vysledky, jez byly ziskény pii studiu sloucenin 1 — 4, které je s vyjimkou
struktury 4 mozné povazovat za derivaty kumarinu, vedly k dal§imu studiu vhodné zvolenych
sloucenin, ve kterych se metylenova skupina nachézi mezi dvéma karbonylovymi skupinami.
I v tomto piipad¢ se pozornost soustiedila na posouzeni faktu, zda za uvedenych okolnosti
dochazi k abstrakci vodiku ztéto skupiny za tvorby uhlikatého radikalu. V dusledku
ocekavané nestability téchto radikald byla pro jejich detekci zvolena metoda spin-trappingu.
Byly studovény nasledujici slouceniny obecného vzorce 16.

R;-CO-CH,-CO-R,
16
16a: R] = R2 = CH3
16b: R1 = CH3, Rz = OC2H5
16¢c: R1 = R2 = OC2H5
16d: R1 = Rz = OH
16e: R1 = R2 = NH2
16f: R1 = Rz =Ph

Slouceniny tohoto typu se vSeobecné mohou vyskytovat ve dvou izomernich formach 16A
resp. 16B (keto-enolova tautomerie)

Rl-CO-CHQ-CO-Rz Aand Rl-COH:CH-CO-Rz
16A 16B
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Acetylaceton (16a)

Jestlize byl k benzenovému roztoku obsahujicimu nitrosobenzen a acetylaceton piidan
PbO,, bylo pozorovano EPR spektrum uvedené na Obr. 8. Metodou spektralni simulace byly
stanoveny nasledujici EPR parametry: 1 x an(NO) = 1,010 mT, 1 x au(CH) = 0,378 mT, 3 x
an(o,p) = 0,260 mT, 2 x ag(m) = 0,090 mT. Na jejich zéklad¢ je mozné vyslovit konstatovani,
ze PbO; iniciuje rozpad C-H vazby v metylenové skuping, coZz vede ke vzniku uhlikatého
radikdlu 17a (Schéma 10). Ten v néasledném kroku vstupuje do reakce s nitrosobenzenem
za tvorby radikalového aduktu 18a (Schéma 10). Ukazuje se tedy, Ze mechanismus reakce
PbO, s acetylacetonem je analogicky s mechanismem pozorovanym u vyse diskutovanych 3-
acetoacetyl substituovanych kumarint 1. Je zajimavé, Ze radikalovy adukt struktury 17a je
mozné pozorovat v podstatné nizsi koncentraci i v piipadé smichdni roztoku acetylacetonu
s nitrosobenzenem (bez pfitomnosti PbO,). Uvedeny experimentalni fakt byl prokazan
v minulosti Boothem a spol.** pfi reakci acetylacetonu s trifluoronitrosometanem. Autofi
interpretovali tuto reakci velmi slozitym neradikdlovym mechanismem, ve kterém dochazi
k prechodné tvorbé hydroxylaminu. Zaroven bylo zjisténo, Ze pfi zméné pomeru spin-trap/
acetylaceton je mozné pozorovat EPR spektrum aduktu odvozeného od enol-formy
acetylacetonu. V naSem piipad¢ ovSem jednoznaéné€ probiha pouze adice radikalu odvozeného
od keto-formy, adukt od enol-formy nebyl v zddném piipadé pozorovan. Ke vzniku jednoho
typu aduktu odvozeného od keto-formy dochazelo i v piipadé 3-acetoacetylkumarinti 1. Jeden
typ aduktu byl pozorovan rovnéz pii experimentech, pii kterych byl pro abstrakci vodiku
pouzit namisto PbO, difenypikrylhydrazyl (DPPH). 1 zde se jednalo o adukt odvozeny
od keto-formy. Radikalovy adukt 19 jako wvysledek spin-trappingu uhlikatého radikélu
po odstépeni vodiku z CH,-mustku byl detekovan rovnéz pii aplikaci nitrosotoluenu
za stejnych experimentalnich podminek. EPR spektrum vykazuje nasledujici EPR parametry:
1 x an(NO) = 1,085 mT, 1 x ag(CH) = 0,270 mT, 5 x an(o,p) = 0,180 mT, 2 x ay(m) = 0,080
mT (Obr. 9a). K vzniku aduktii C-radikalti od keto-formy dochazi rovnéZ pii aplikaci MNP
jako spin-trapu, coz potvrzuji namétené $tépici konstanty: 1 x an(NO) = 1,320 mT, 1 x ag =
0,320 mT(Obr. 9b).

Studovany acetylaceton je ve formé ligandu pfitomen v komplexech s mnohymi
pfechodnymi kovy (acetylacetonaty prechodnych kovill). Proto byla pozornost soustfedéna
rovnéz na chovani acetylacetonu ve formé acetylacetonatového ligandu 20, kde jako centralni
kov byl pouzit Co™" (acetylacetonat kobaltnaty). Zde byla posuzovana piedeviim moznost
odstépeni vodikového atomu metinové skupiny jako soucasti ligandu oxidem olovicitym.
V tomto piipadé¢ vSak experimetalni vysledky vedou k zavéru, Zze vysoké koncentrace
radikalovych aduktt se ziskavaji uz pfi smichani roztoku nitrosobenzenu s acetylacetonatem
kobaltnatym (Obr. 10). JelikoZ v EPR spektru jsou kromé dusikového $tépeni zastoupena
pouze Stépeni od protont fenylového jadra (1 x an(NO) = 1,430 mT, 3 x ag(o,p) = 0,276 mT,
2 x apy(m) = 0,085 mT), je tieba predpokladat, Ze dochéazi v pribéhu reakce k odstépeni
acetylacetonatového ligandu ve formé radikalu, pfi¢emz v nasledném kroku se tento radikal
vaze na spin-trap pravdépodobné pies kyslikovy atom (radikalovy adukt 21). K podobnym
zavérim se dochdzi i pfi pouziti analogické slouceniny dibenzoylmetanoatu kobaltnatého,
u kterého se generuje velké mnozstvi radikdlového aduktu jiz pfi pouhém smichéani
benzenového roztoku této slouceniny s nitrosobenzenem. V tomto piipad¢ vSak na rozdil
od vySe uvedené reakce s acetylacetonatem kobaltnatym se v EPR spektru navic pozoruje
Stépeni od jednoho vodikového atomu (1 x an(NO) = 0,990 mT, 3 x an(o,p) = 0,268 mT, 2 x
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ap(m) = 0,090 mT, 1 x ag = 0,603 mT). Da se tedy vydedukovat, ze reakci nitrosobenzenu
s dibenzoylmetanoatem kobaltnatym dochdzi po odstépeni ligandu z komplexu k tvorbé
aduktu 22 (Obr. 11).
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Acetyloctan etylnaty (16b)

Tuto slouceninu je mozné povazovat za S-diketon, a i zde je proto mozné uvazovat o jejim
vyskytu ve dvou tautomernich formach (keto-enolové tautomerie). EPR spektrum (Obr. 12)
dokazuje, Ze v ptfitomnosti PbO, dochazi u této slouceniny k ataku CH,-metylenové skupiny
za vzniku pfislusného uhlikatého radikalu. Jeho adici na nitrosobenzen vznika spinovy adukt
23, ktery je chrarakterizovan nasledujicimi $té€picimi konstantami: 1 x an(NO) = 1,000 mT, 1
x ag(CH) = 0,420 mT, 3 x ap(o,p) = 0,275 mT, 2 x ag(m) = 0,090 mT. Znamena to tedy, ze
chovani acetyloctanu etylnatého v ptitomnosti PbO; a nitrosobenzenu je identické s chovanim
acetylacetonu za stejnych podminek. Pfi pouziti nitrosotoluenu EPR spektrum vykazuje
nasledujici Stépici konstanty: 1 x an(NO) = 1,105 mT, 1 x ap(CH) = 0,230 mT, 5 x au(o,p) =
0,180 mT, 2 x au(m) = 0,080 mT. Adice C-radikdlu byla v pfipad¢ slouceniny 16b
pozorovana i pii pouziti MNP. Detekované EPR spektrum je charakterizovano nasledujicimi
Stépicimi konstantami: 1 x an(NO) = 1,330 mT, 1 x ag (CH)= 0,330 mT (Obr. 13).

oc /CH3
~OC,H;
N (0]
(|).
23

Dietylester kyseliny malonové (16¢)

Piidavek PbO, k benzenovému roztoku slouceniny 16¢ vede v pfitomnosti nitrosobenzenu
k detekci EPR spektra, které je uvedeno na Obr. 14. Simulaci byly ziskany nasledujici EPR
parametry: 1 x an(NO) = 1,012 mT, 1 x au(CH) = 0,495 mT, 3 x aun(o,p) = 0,270 mT, 2 x
ap(m) = 0,080 mT. Tyto hodnoty dokazuji adici C-radikalu od ketoformy na nitrosobenzen.
Pozoruhodny je v tomto ptipad€ nariist Stépici konstanty f-vodikového atomu v porovnani
se slouc¢eninou 16b o vice nez 0,2 mT a o 0,1 mT v porovnani s 16a. Tuto skutecnost je
mozné interpretovat na zaklad€ sterického efektu vyvolaného ptitomnosti C,Hs-O-skupin
na NO-fragment. Pouziti MNP vede ke tvorb¢ aduktu se $tépicimi konstantami: 1 x an(NO) =
1,340 mT, 1 x ag (CH) = 1,330 mT. Aplikaci nitrosotoluenu jako spin-trapu bylo ziskano,
podobné jako v pripadé slouceniny 16a, EPR spektrum radikalu, kterého struktura je
analogicka ke struktuie aduktu 19.

Kyselina malonova (16d) a amid kyseliny malonové (16e)

Pokusy sméfujici k ovéfeni mechanismu odstépeni vodiku z metylenové skupiny nebyly
v piipad¢ sloucenin 16d a 16e uspésné z divodit velmi malé rozpustnosti téchto latek
v benzenu. Z uvedené¢ho divodu bylo pouzito dals$i rozpoustédlo (chlorbenzen), ktery je
povazovan za lep$i solvent pro obé latky. Ani tato zdména rozpousStédel vSak nevedla
k uspéchu. Otazka rozpadu téchto sloucenin v ptitomnosti PbO, zlstava proto oteviena.
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Dibenzoylmetan (16f)

Dibenzoylmetan 16f poskytuje oxidaci s PbO, v pfitomnosti nitrosobenzenu EPR spektrum
se Stépicimi konstantami: 1 x an(NO) = 0,990 mT, 3 x ag(o,p) = 0,268 mT, 2 x ay(m) = 0,090
mT, 1 x ag = 0,603 mT. Jak jiz bylo uvedeno v ptedchéazejici ¢asti, podobné spektrum bylo
pozorovano v piipadé piidavku PbO; k roztoku kobaltdibenzoylmetanoatu. Skutecnost, ze
do Stépicich konstant vstupuje rovnéz Stépeni od jednoho vodikového atomu od vychozi
slouceniny, je mozné interpretovat opét pouze tvorbou aduktu 22. Navic tento vysledek
dokazuje, Ze vznik EPR spektra z kobaltdibenzoylmetanoatu je disledek odsStépeni ligandu
v prubéhu reakce s PbO,. Podobny typ aduktu byl pozorovan i v ptipadé, Zze dibenzoylmetan
byl rozkladan s PbO, v pfitomnosti nitrosotoluenu. Ziskané EPR spektrum (Obr. 15) bylo
simulovano s nasledujicimi Stépicimi konstantami: 1 x an(NO) = 1,050 mT, 5 x ag(o,p) =
0,180 mT, 2 x ag(m) = 0,080 mT, 1 x ag= 0,525 mT.

V ramci studia moznosti odstépeni vodikového atomu ze skupin, které se nachdzi mezi
dvéma karbonylovymi skupinami, byla provedena dalsi série experimentti, ve kterych byla
metylenova skupina nahrazena:

a) skupinou -CHX- (X = isopropyl, fenyl)
b) skupinou —(CH;),- (n=2,3 a 6)

V ramci prvni skupiny studované slouceniny (dietylizopropylmalonat, dietylfenylmalonat
— R = C,H50) vykazuji v ptipadé pouziti PbO, za ptitomnosti NB obdobné vlastnosti jako
slouceniny 16a az 16¢. Znamena to tedy, ze PbO, abstrahuje vodikovy atom CHX-skupiny
za tvorby uhlikatého radikalu, ktery se nasledné aduje na nitrososlouc¢eninu. EPR spektrum
radikdlového aduktu uz v tomto piipad¢ neobsahuje zadné Stépeni od f-vodikového atomu
(Obr. 16a) a jedinymi pozorovanymi St€penimi v tomto pfipad¢€ jsou ta, ktera pochazeji
od spin-trapu. V piipadé¢ X = isopropyl (CsH7) byly pfi pouZiti nitrosobenzenu pozorovany
Stépici konstanty aduktu 24: 1 x an(NO) = 1,081 mT, 3 x an(o,p) = 0,242 mT, 2 x ay(m) =
0,086 mT. Pfi substituci X = fenyl (C¢Hs) jsou pozorované Sté€pici konstanty prakticky
identické s vySe uvedenymi - Schéma 11. Pfi pouziti nitrosotoluenu bylo pozorovano v obou
ptipadech EPR spektrum aduktu 25 uvedené na Obr. 16b, které bylo simulovano
s nasledujicimi $tépicimi konstantami: 1 x an(NO) = 1,190 mT, 3 x ag = 0,075mT, 3 x ay =
0,055 mT, 1 x ag = 0,110 mT. Toto rozlozeni Stépicich konstant, kdy kromé& zékladniho
dusikového S$tépeni jsou pfitomna pouze velmi mald S$tépeni od vodikovych atomu
toluenového kruhu, poukazuje na skuteCnost, Ze v molekule radikalu 25 dochazi k silné
distorzi toluenového kruhu z roviny —-NO'= fragmentu, ¢imz nedochazi k vyraznému pienosu
spinové hustoty do tohoto kruhu. Vzhledem k tomu, ze ke zmiflovanému efektu nedochazi
v pripad¢ aduktu 24, je mozné interpretovat tento jev na zakladé kombinovaného sterického
efektu, na kterém se podileji jak metylenovd skupina benzenového kruhu, tak i dvé
karbonylové skupiny a substituent X.
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Pokud byly v pfitomnosti PbO, oxidovany struktury obsahujici nékolik metylenovych
skupin, ukazalo se, Ze k jednoznaénému odStépeni vodiku z metylenové skupiny dochazi
pouze v piipad¢ n = 3. Tato struktura byla zastoupena molekulou dibenzoylpropanu (DBP).
V ptitomnosti nitrosobenzenu bylo detekovano EPR spektrum s nasledujicimi Stépicimi
konstantami: 1 x an(NO) = 1,015 mT, 1 x au(CH) = 0,445 mT, 3 x an(o,p) = 0,260 mT, 2 x
an(m) = 0,090 mT (Obr.17). Znamena to tedy, ze v EPR spektru se opét nachazi Stépeni
vodikového atomu z piivodné metylenové skupiny. Vzhledem k tomu, ze v molekule DBP se
nachdzeji tfi metylenové skupiny, je t€Zké rozhodnout, kterd z metylenovych skupin podléha
odstépeni vodikového atomu. Nicméng sterické diivody vedou k domnénce, ze vodikovy atom
je odstépovan ze sttedové CHa,. skupiny, nasledna adice C-radikalu na nitrosobenzen vede ke
tvorbé radikalu 26 (Schéma 12). Ke stejnému zavéru se dochazi i pfi pouziti nitrosotoluenu
jako spin-trapu. I vtomto ptipad€ se podafilo dokézat, ze kromé& zikladniho dusikového
Stépeni a Stépeni od vodikovych atomii toluenového kruhu je pfitomno Sté€peni od jednoho
vodikového atomu. Tento vodikovy atom je mozné, podobné jako v ptipad¢ spin-trappingu
s nitrosobenzenem, pfisoudit stfedovému vodikovému atomu z propanového fetézce.
V ptipadé oxidace dietylsuberatu, ktery obsahuje ve své molekule Sest metylenovych skupin,
nebylo pozorovano pii oxidaci s PbO, v pfitomnosti nitrosobenzenu zadné EPR spektrum, coz
jen potvrzuje domnénku, Ze kyselost CH,-skupin vyrazné klesa ve strukturach, které obsahuji
vice metylenovych skupin v fetézci mezi dvéma karbonylovymi skupinami. Zajimavym
konstatovanim je skutecnost, pozorovana pii oxidaci struktury s dvémi CHs-skupinami
(dietylsukcinat). Piisobenim PbO, za pouziti nitrosobenzenu jako spin-trapu bylo pozorovano
EPR spektrum, ve kterém neni zastoupeno zadné dodatecné Stépeni od jednoho vodikového
atomu. Pozoruji se totiZ jen S$tépeni od atomu spin-trapu, pti¢emz hodnoty $tépicich konstant
se neodliSuji od konstant pro vySe uvedené adukty odvozené od dietylizopropylmalonatu resp.
dietylfenylmalonatu. Znamena to tedy, ze odstépeni vodiku z né€které ze dvou CH,-skupin
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v primarnim kroku, je spojeno s dalSimi naslednymi reakcemi, jejichZ charakter zlstava
otevienym problémem.
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Schema 12

5.2 Radikalové meziprodukty H-transferu z kyslikatych donoru

V predchéazejici kapitole byly sledovany reakéni radikdlové mechanismy, pii kterych
dochazi k abstrakci vodikového atomu z metylenovych resp. CHX-skupin, které se nachéazeji
mezi dvéma karbonylovymi skupinami. EPR spektroskopie jednozna¢n¢ potvrdila
homolytické §tépeni C-H vazby, které vede ke vzniku radikalt s lokalizovanou spinovou
hustotou na atomu uhliku. Pfes tento uhlikovy atom pak dochazi k adici radikalu na NO-
funkci spin-trapu. Na studium H-transferu z uhlikatych donort navazalo dalsi EPR studium,
které bylo zaméfeno na problematiku H-transferu z kyslikatych donord, pfi¢emz jako zdroje
H-donorii byly pouzity série riizné¢ substituovanych fenoll a bisfenold. Jako iniciator rozpadu
fenolické O-H vazby byl pouzit PbO,, na detekci vznikajicich radikédlovych meziproduktt
byla aplikovdna metoda spin-trappingu. Pii studiu H-transferu z fenolickych sloucenin
v pfitomnosti nitrosospin-trapti je nutné¢ si uvédomit ndsledujici skutecnost. Vznikajici
kyslikaté radikaly fenoxylového typu, kterych generaci je mozné popsat obecnym Schématem
13 se vyznacuji tim, Ze neparovy elektron neni v jejich pfipadé¢ lokalizovan na atomu kysliku,
ale je delokalizovan do celého aromatického systému fenylového jadra. Je proto mozné
v ramci tohoto kruhu zadefinovat nékolik mezomernich forem, které poukazuji na pritomnost
neparového elektronu v nékolika polohach (Schéma 13). To piedstavuje rozdil v porovnani
sjinymi typy kyslikatych radikald, jakymi jsou napt. radikdly alkoxylové (RO’ nebo
alkylperoxylové, kde spinova hustota je prakticky stoprocentné lokalizovana na koncovém
kyslikatém atomu.
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Existence vice mezomernich forem vyvolava otdzku, kterd znich vstupuje do naslednych
reakci, jakymi jsou napi. vzdjemnd rekombinace fenoxylovych radikall nebo také reakce
s jinymi typy radikalt. Je také nutné hledat odpovéd’ na otazku, kterd z téchto mezomernich
forem vstupuje do spin-trapping reakci s nitrososlouc¢eninami. Studium reakénich produktt
vznikajicich pfi oxidaci fenoli sredoxnimi Cinidly typu PbO, poukazalo na pfitomnost
slouCenin, které jsou vysledkem rekombinace mezomernich forem 27A s mezomernimi
formami 27B resp. 27C (C-O coupling) resp. vzdjemnych rekombinaci mezomernich forem
27B resp. 27C (C-C coupling). V Zadném ptipadé nebyly pozorovany rekombinaéni produkty
vychazejici z mezomerni formy 27A (O-O coupling).®*® Podobné napiiklad peroxylové
radikdly RO, rekombinuji s mezomernimi formami 27B, 27C za vzniku
peroxycyklohexadienénovych struktur.”®’! Pfi EPR studiu spin-trapping reakei fenoxylovych
radikal otdzku zpasobu adice fenoxyli na nitrososkupinu umoziuje vyfeSit charakter
pozorovanych EPR spekter radikdlovych aduktd. Pfi studiu chovani velkych sérii rtzné
substituovanych fenold bylo na zdkladé analyzy detekovanych EPR spekter mozné zaradit
vznikajici adukty do tfi zédkladnich skupin. Prvni skupinu detekovanych adukti predstavuji
derivaty fenoxazin-10-oxylu typu 28. Dalsi skupinu radikalovych adukti piedstavuji
nitroxylové radikaly, které je mozné povazovat za derivaty difenylnitroxylu typu 29. Posledni

vyznamnou skupinu ptedstavuji radikaly typu 30.
O
TR O
N
‘ X X 0 Y

o

29
28 R,

O~

49



Spin-trapping nestinénych fenoxylovych radikali s nitrosobenzenem

Vyhodnoceni EPR spekter indikuje, ze fenoxylové radikaly pfipravené oxidaci nestinénych
fenoli (fenoli s neobsazenou nebo ¢asteCné obsazenou orto-polohou) reaguji
s nitrosobenzenem za tvorby fenoxazin-10-oxylovych radikdld. To ovSem znamend, Ze
fenoxyly reaguji s nitrososkupinou spin-trapu ve své orto-poloze a pii adici je tedy
preferovana mezomerni forma 27B. V prvnim kroku adice vzniké nestabilni radikal 31, ktery
se nasledné stabilizuje vnitinim pfesunem vodikového atomu na karbonylovou skupinu
za vzniku radikalu 32. Ten miiZe byt povaZovan za derivat difenylnitroxylu. Nicméné pokusy
o jeho detekci vSak nebyly uspésné, nebot’ velmi ochotné vstupuje do nasledné reakce, ktera
zahrnuje vnitini cyklizaci. K té dochazi pres O-H skupinu radikélu 32 a orfo-polohu fenylové
skupiny. Vysledkem je potom tvorba fenoxazin-10-oxylového radikalu 33 (Schéma 14).
Uvedeny mechanismus byl v minulosti potvrzen na nékolika stericky nestinénych ptrevazné
monosubstituovanych fenolech”, vramci dizertaéni prace vsak byl tento mechanismus
ovéfen na nckolika dalSich strukturdch. Na Obr. 18 je spektrum nitroxylového radikalu
fenoxazin-10-oxylového typu, ktery byl ziskan pii oxidaci para-krezolu s PbO, v pfitomnosti
nitrosobenzenu (u tohoto typu fenolu se podafilo pfipravit pouze adukt benzylovych
radikala’?). Vtomto EPR spektrum zietelné dominuje §t&peni od dusikového atomu
nitroxylového fragmentu ( ax(NO) = 0,935 mT). Dalsi kvintetové Stépeni kazdé linie
zakladniho dusikového tripletu pochézi od ¢tyt vodikovych atomii v polohach 1, 3, 7, 9 (4 x
ap = 0,222 mT). NejmenSimi Stépenimi v EPR spektru jsou S$tépeni pochazejici od 3
vodikovych atomil v polohéach 4, 6, 8 (ag = 0,036 mT) a 3 vodikovych atomi metylové
skupiny v poloze 2 (ag = 0,036 mT). Dalsi ptiklady fenoxazin-10-oxylovych radikali jsou
uvedeny v nasledujici kapitole v souvislosti se spin-trappingem fenoxylovych radikala
generovanych z xylenolt.
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Spin-trapping nestinénych fenoxylovych radikali s nitrosodurenem

Podobné jako v pifipadé nitrosobenzenu, i zde dochézi k adici fenoxylového radikélu
v orto-poloze (mezomerni forma 27B). V porovnani s adici na nitrosobenzen vSak neni mozné
ptedpokladat naslednou vnitini cyklizaci priméarniho aduktu, protoze orfo-poloha spin-trapu je
obsazena dvéma metylovymi skupinami. Z tohoto divodu se proces reakce fenoxylového
radikdlu s nitrosodurenem zastavuje na stupni primarniho aduktu 34, ktery je mozné
povazovat za derivat difenylnitroxylu (Schéma 15). Na Obr. 19 a 20 jsou EPR spektra
radikdlovych aduktl, kterd vznikaji pfi adici 2 typl nestinénych fenoxylovych radikala
na nitrosoduren. Nesubstituovany fenol poskytuje EPR spektrum se §té€picimi konstantami: 1
x an(NO) = 1,170 mT, 2 x ag = 0,082 mT, 1 x ag(OH) = 0,082 mT, 1 x ay = 0,277 mT, 1 X ay
= 0,323 mT. (Obr. 19). Dalsim ptikladem je adukt, vznikajici adici 2-terc.butyl-4-
metoxyfenoxylu (Obr. 20), ktery byl simulovan s nasledujicimi St€picimi konstantami: 1 x
axn(NO) = 1,12 mT, 1 x au(OH) = 0,087 mT, 1 x ag = 0,212 mT x ag = 0,342 mT. V EPR
spektru na Obr. 20 se tento adukt projevuje dvéma okrajovymi liniemi, signal v prostfedni
¢asti spektra je nutné pripsat volnym radikaltim vznikajicich v pribéhu oxidace 2-terc.butyl-
4-metoxyfenolu. Relativné maly pocet interagujicich vodikovych atomi je moZné vysvétlit
na zdkladé¢ velmi vyznamného sterického efektu vyplyvajiciho z pfitomnosti metylovych
skupin v orto-poloze spin-trapu. V dasledku vytoceni durenového kruhu zroviny
nitroxylového fragmentu dochazi k tomu, Ze neparovy elektron je distribuovan pouze
do jednoho fenylového kruhu, tedy kruhu, ktery byl pivodné soucésti fenolické struktury.
Bylo zjisténo, ze prakticky identické EPR spektrum se ziskéa také v situaci, kdy je ve forme
spin-trapu pouZit nitrosotoluen. Znamena to, Ze k vyto€eni roviny fenylového kruhu pivodni
nitrososlouceniny dochézi i tehdy, kdyz je metylovou skupinou substituovana jen jedna orto-
poloha spin-trapu (Obr. 21). Sterické plisobeni metylové skupiny orfo-nitrosotoluenu miize
ovSem pusobit i vtom smyslu, ze k vyto¢eni dochdzi u fenylového kruhu pochazejiciho
z molekuly reagujiciho fenolu. To je zfetelné¢ dokumentovdno na EPR spektru radikalového
aduktu, ktery wvznikl adici 2,4-dimetylfenoxylu na nitrosotoluen. Experimentdlni EPR
spektrum uvedené na Obr. 22 dokumentuje, Ze kromé zakladniho dusikového Sté€peni 1 x
an(NO) = 1,05 mT je v EPR spektru pfitomno dalsi $tépeni od vodikovych atomi toluenového
kruhu (3 x ap(CHj) = 0,225 mT, 2 x aug (o,p) = 0,245 mT, 2 x ag (m) = 0,08 mT) a
dodate¢nych malych s§té€peni od druhého fenylového kruhu. (2 x ag = 0,055 mT).

Zajimavym zjiSténim, které kompletizuje pohled na zplsob adice nestinénych
fenoxylovych radikali na orto-substituované nitrososlouceniny, je skutecnost, ze pti pouziti
nitrosospin-trapu s velmi objemnym substituentem (2, 4, 6 — ferc.butylnitrosobenzen) se
nepozoruji zddna EPR spektra radikdlovych adukti. To je mozné interpretovat tak, Ze
v disledku velmi silného sterického stinéni nitrososkupiny je adice fenoxylového radikalu
ptes jeho orto-polohu natolik nevyhodna, Ze k ni prakticky nedochazi.
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Spin-trapping stericky stinénych fenoxylovych radikali s nitrosobenzenem

Vyse uvedenou adici fenoxylovych radikdli odvozenych od ¢astecné nebo uplné
nesubstituovanych fenolil, tedy adici v jejich orfo-poloze neni mozné ocekévat v ptipadé
fenoxylovych radikali, u kterych je orto-poloha plné obsazena alkylovymi pfipadné
alkoxylovymi substituenty. Na tuto skute¢nost bylo poukazano jiz v minulosti”, kdyz
pii oxidaci 2,4,6-tri-terc.butylfenolu v pfitomnosti nitrosobenzenu bylo pozorovano EPR
spektrum s nasledujicimi parametry: 1 x an(NO) = 1,320 mT, 3 x au(o,p) = 0,200 mT, 2 x
ap(m) = 0,100 mT. Jedna se tedy o EPR spektrum, kterého parametry zahrnuji pouze $tépeni
od atomt pouZitého spin-trapu. Jestlize se v dusledku nizké hodnoty an(NO) vylou¢i moznost
adice 2,4,6-tri-terc.butylfenoxylu ptes fenolicky kyslik, je ziejmé, ze v tomto piipadé dochazi
k adici fenoxylovych radikdlti ptes jejich para-polohu, tedy polohu s nejvétsi spinovou
hustotou. Vysledkem reakce je vznik radikdlového aduktu 35 (Schéma 16). Ze struktury
tohoto aduktu je rovnéz ziejmé, Ze nepéarovy elektron nemuze byt v disledku chinoidniho
charakteru adovaného fenoxylu delokalizovana do této ¢asti molekuly aduktu.
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Uvedena tendence ke vzniku aduktu 35 se vyrazné uplatiiuje pfi spin-trappingu stinénych
fenoxyll, majicich v para-poloze terciarni alkylovou skupinu. Pfi jinych para-substituentech
je situace nejednoznac¢na. V ptipadé 2,6-disubstituovanych fenoli (R; = H) se adukt 35
pozoroval jedin€ v ptipad¢ 2,6-diterc.butylfenolu a 2,6-dicyklohexylfenolu, kdy i pfes jeho
relativné nizkou koncentraci EPR spektrum obsahuje kromé $tépeni od dusikového atomu
Stépeni fenylového kruhu (Obr. 23). Vzhledem ktomu, ze 2,6-disubstituované fenoly
podléhaji v piitomnosti oxidagnich &inidel polymeraci na polyfenylétery”, kterych vysledkem
je vznik polyfenoxylového radikalu, EPR spektrum aduktu je zpravidla doprovazeno jeho
signalem. EPR spektrum polyfenoxylu je jedinym signdlem, pozorovanym v piipadé PbO,
oxidace 2,6-dimetylfenolu, 2,6-difenylfenolu a 2-tercbutyl-6-metylfenolu v pfitomnosti
nitrosobenzenu. Stejné tak nebyl pozorovan adukt 35 v ptipadé zamény tercbutylové skupiny
v para-poloze za etylovou skupinu. Pii PbO, oxidaci 2,6-di-terc.butyl-4-etylfenolu
v pritomnosti nitrosobenzenu je odpovidajici fenoxyl jedinym detekovanym produktem.
Specifickym chovanim se pii studiu adice fenoxyli na nitrosobenzen vyznacuje
fenoxylovy radikal odvozeny od 2,6-ditercbutyl-4-metylfenolu 36. Pokud se provede oxidace
tohoto fenoxylového radikalu v nepfitomnosti spin-trapu, je mozné pozorovat EPR spektrum
volného fenoxylového radikalu 37, kterého EPR parametry (3 x an(CH3) = 1,094 mT a 2 x
ap(m) = 0,155 mT) jsou jiz po mnoho desitek let uvadény v katalozich EPR spekter (Schéma
17). V pritomnosti nitrosobenzenu se v§ak pozoruje velmi komplikované spektrum radikélové
smési, kdy vedle jiz uvedeného volného fenoxylového radikalu se v EPR spektru vyskytuje
rovnéz signal radikalového aduktu. Vhodnou volbou koncentraéniho poméru mezi oxidacnim
¢inidlem, pouzitym fenolem a nitrosobenzenem je mozné dosdhnout toho, ze v EPR spektru
dominuje pouze spinovy adukt. Jeho EPR spektrum je uvedeno na Obr. 24. Analyzou tohoto
spektra bylo zjisténo, Zze kromé zakladniho dusikového Stépeni a Stépeni do vodikovych
atomu fenylového kruhu nitrosobenzenu, jsou v interakci s neparovym elektronem dva dalsi
vodikové atomy (1 x an(NO) = 1,049 mT, 2 x ayg = 0,565 mT, 3 x ap(o,p) = 0,273 mT, 2 x
an(m) = 0,092 mT). Pravé ptitomnost dvou vyraznych vodikovych §tépeni poukazuje na to, ze
adujicim se radikdlem je vtomto piipadé¢ benzylovy radikal vznikajici odStépenim
vodikového atomu z metylové skupiny v para-poloze. Znamend to tedy, ze pfi oxidaci 2,6-
ditercbutyl-4-metyfenolu s PbO, se paralelné tvofii 2 typy radikali (Schéma 18). Benzylovy
radikal 38 se aduje na nitrosobenzen za tvorby aduktu 40 (Schéma 19). Skute€nost, Ze
v pribéhu oxidace 2,6-ditercbutyl-4-metylfenolu se tvoii kromé radikald fenoxylovych také
benzylové radikdly potvrzuje fakt, Ze v reakéni smési po oxidaci byla pozorovéana piitomnost
jejich rekombinaénich produktii 41 ve vysokém vytézku.”” Dulezitym poznatkem ziskanym
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v pribéhu studia vlastnosti aduktu benzylového radikalu s nitrososlouceninami bylo
konstatovani, ze radikalovy adukt se v pribéhu ¢asu pfeménuje na jiny typ radikalu. Tento typ
pfemény byl nejlépe detekovatelny pii zachyceni tohoto radikdlu na nitrosotoluen, kdy
po nekolika hodinach bylo pozorovano EPR spektrum uvedené na Obr. 25. Jeho simulaci byly
ziskany nasledujici Stépici konstanty: 2 x ag = 0,150 mT, 1 x an(CH) = 0,280 mT, 1 x ax =
0,490 mT). Vychazejice ze struktury vychoziho aduktu a nejmensi $tépici konstanty nasledné
vznikajiciho radikalu (2 x ag = 0,150 mT) je mozné vyslovit zavér, Ze nasledné vznikajicim
radikalem je radikal fenoxylového typu, jelikoz pravé tato konstanta je typickou konstantou
meta-protonit ve fenoxylech. Znamend to tedy, ze benzylovy adukt podléhd néaslednym
preménam, jejichz vysledkem je fenoxylovy radikal typu 43, pficemz samotné pieskupeni
probiha ptes prechodné vznikajici nitron 42 (Schéma 20).
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Spin-trapping fenoxylovych radikalii odvozenych od substituovanych didni

V ramci studia spin-trappingu fenoxylovych radikalti na nitrososlouceniny bylo provedeno
EPR studium radikdlovych aduktl vznikajicich adici fenoxylovych radikali odvozenych
od substituovanych diani 44. Zatimco nesubstituovany didn 44a pii oxidaci s PbO;
v pfitomnosti nitrosobenzenu poskytuje EPR spektrum (Obr. 26), které je v souladu s teorii
adice fenoxylli v orto-poloze (nestinéné fenoly) a je v souladu se vznikem struktury 45
(Schéma 21), substituované diany 44b — 44c¢ poskytuji pii oxidaci EPR spektrum
radikalového aduktu 46, 47. Znamena to tedy, ze jejich chovani je v tomto pripade stejné,
jakym se vyznacuji jiz diive diskutované monofunkéni 2,4,6-trialkylsubstituované fenoly.
V EPR spektru opét dominuje pouze zakladni dusikové S$tépeni spolu se Stépenimi
vodikovych atoml fenylového kruhu. Tato skutecnost je dobfe patrnd na Obr. 27, ktery
predstavuje EPR spektrum stabilniho fenoxylového radikdlu odvozeného od struktury 44b
v nepfitomnosti spin-trapu (2 x ag = 0,150 mT ). V pfitomnosti nitrosobenzenu jako spin-
trapu se pozoruje EPR spektrum uvedené na Obr. 28. V tomto ptipadé se jedna o radikalovou
smés sloZzenou ze stale ptitomného volného fenoxylu a radikalového aduktu 46 (1 x an(NO) =
1,126 mT, 3 x ap(o,p) = 0,236 mT, 2 x ag(m) = 0,090 mT). Velmi podobné §tépici konstanty
se pozoruji rovnéz v piipadé radikalu 47, ptipraveného z didnu 44¢ ( 1 x an(NO) = 1,105 mT,
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3 x au(o,p) = 0,240 mT, 2 x ag(m) = 0,090 mT). Zajimavy vysledek byl ziskan pfi oxidaci
didnu 44d. Ten je charakteristicky tim, ze vedle sebe obsahuje jeden fenylovy kruh
substituovany v orfo-poloze tercbutylovymi skupinami, zatimco druhy kruh neobsahuje
v orto-poloze zadny substituent. Teoreticky by tedy bylo mozné oc¢ekavat, ze v EPR spektru
budou pozorovany soucasné jak adukty vychéazejici z fenoxylovych radikala
ze substituovaného fenolického kruhu, tak i fenolického kruhu nesubstituovaného. (Schéma
22, adukty 48, 49). Experimenty vSak jednoznacné prokdzaly pfitomnost pouze jednoho typu
aduktu a to aduktu 48 se Stépicimi konstantami: 1 x an(NO) = 1,120 mT, 3 x au(o,p) = 0,235
mT, 2 x au(m) = 0,090 mT. Dian 44e neposkytuje bez pouZiti spin-trapu v pfitomnosti PbO,
spektrum volného radikalu. V pfitomnosti nitrosobenzenu je vSak mozné pozorovat EPR
spektrum uvedené na Obr. 29. se §té€picimi konstantami: 1 x an(NO) = 0,930 mT, 4 x ay =
0,245 mT, 2 x ag = 0,050 mT. EPR spektrum jednoznaéné prokazuje, ze dochazi k adici
primdrniho fenoxylu v orfo-poloze a v sérii néslednych krokli opét ke tvorbé radikalu
fenoxazin-oxylového typu 50. Pfi oxidaci metylsubstituovaného dianu 44f se pozoruje
nezavisle na tom, zda je oxidace provedena v pfitomnosti nebo neptitomnosti spin-trapu, EPR
spektrum volnych radikali (Obr. 30), které svymi $tépicimi konstantami (1 x ay(CHj3) = 0,63
mT, 1 x ag(CH3) = 0,49 mT , 2 x ag= 0,1 mT) poukazuje na tvorbu polymernich radikala 51,
které je mozné pozorovat pfi oxidaci napt. 2,6-xylenolu v souladu se Schématem 23. Zistava
otevienym problémem, jakym zpiisobem muize ke vzniku téchto polymernich struktur
dochdzet u 4,4’-alkylidenbisfenold. Navic, stejny efekt byl prokdzan pii oxidaci
tetrametylovaného bisfenolu 44g. Podobny zpiisob oxidace byl v minulosti pozorovan 1 pfi
oxidaci jinych typt  4,4’-alkylidenbisfenold  resp.  4,4’-thiobisfenola’®”’.  3,3’-
metylsubstituovany dian 44h neposkytuje pii oxidaci za neptitomnosti spin-trapu zadné EPR
spektrum. V pfitomnosti nitrosobenzenu bylo naméteno EPR spektrum aduktu 52 (Obr. 31),
které jen poukazuje na to, Ze ptrednostné dochazi k adici fenoxylového radikalu pies para-
polohu. Monosubstituovany didn 44i v nepiitomnosti spin-trapu neposkytuje pii oxidaci EPR
spektrum volného radikalu. V pfitomnosti nitrosobenzenu bylo detekovano EPR spektrum
na Obr. 32, které je prakticky totozné s EPR spektrem, pozorovanym v ptipadé struktury 44e
a které je mozZné interpretovat tvorbou radikalu fenoxazinoxylového typu. JelikoZ v ptipadé
této struktury oba fenylové kruhy nemaji plné obsazenou orto-polohu, je mozné ocekavat
adici obou v tivahu pfichézejicich fenoxylovych radikali jako vysledku abstrakce vodiku z
O-H skupiny v jednom nebo druhém fenylovém kruhu. Za téchto okolnosti je mozné potom
EPR spektrum na Obr. 31 povazovat za smésné spektrum dvou fenoxazinoxylovych radikalt.
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Spin-trapping fenoxylovych radikali odvozenych od monojadernych bifunkénich fenoli

Aby byl Iépe pochopen mechanismus adice fenoxylovych radikalti na nitrososlouceniny,
byly podrobeny oxidaci s PbO, rovnéz nékteré monojaderné bifunkéni fenoly (pyrokatechin,
resorcin, hydrochinon) a jejich nékteré substituované derivaty napi. 2,5-
difenyletylhydrochinon. Zde se vSak ukéazal velmi zajimavy jev spocivajici vtom, ZzZe
identicka EPR spektra byla ziskana jak v systému fenol-PbO,-spin-trap, tak 1 v systému fenol-
spin-trap. Znamena to tedy, Ze charakter EPR spektra viibec nezavisi na pfitomnosti PbO,
v systému. Analyza EPR spekter prokazala, Zze neparovy elektron velmi vyrazné interaguje
s jednim dusikovym atomem a jednim vyznamnym atomem vodiku, pfi¢emz hodnoty jejich
Stépicich konstant jsou velmi blizké. Z uvedenych fakth vyplyva, Ze vtomto piipadé
nedochézi k adici fenoxylového radikdlu. Pozorovand EPR spektra mohou byt za danych
okolnosti interpretovana pouze tak, Ze v reakénim systému dochazi k adici atomu vodiku
hydroxylové skupiny bifunkéniho fenolu na NO-skupinu spin-trapu. Tento mechanismus byl
potvrzen u né¢kolika pouzitych spin-trapti. V literatufe je takovy jev nazyvan Molecular
Assisted Homolysis (MAH)™. Pozorovanymi radikély jsou tedy v tomto piipadé nitroxylové
radikaly 53 — 56. Na Obr. 33 a 34 je uvedeno experimentdlni spektrum radikalu 53, 54.
Hodnoty EPR spektralnich parametra pro radikaly 53 — 56 jsou uvedeny v Tabulce 4.
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Tabulka 4: Hodnoty stepicich konstant (mT) mérenych radikalu 53 - 56

Radikalovy Stépici konstanty (mT)
adukt an ay (NH) ay’? ay"
53 0,911 1,200 0,289 0,09
54 0,905 1,175 0,290 (2H) 0,095
0,290°
55 0,840 1,110 -
56 0,820 1,150 -

a Stépeni od protontt CH; skupiny

Spin-trapping fenoxylovych radikali odvozenych od dimetylfenoli

Za Gcelem detailnéjSiho pohledu na problematiku spin-trappingu fenoxylovych radikali, a
to zejména blizS§iho pochopeni sterickych efektl, bylo provedeno EPR studium spin-trappingu
fenoxylovych radikali odvozenych od substituovanych dimetylfenoli (xylenold). Bylo
provedeno EPR studium vychdazejici z nasledujicich dimetylfenola.
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2,3-dimetylfenol (57a)

Byla provedena fada experimentl v systému 57a-PbO,-spin-trap, ktera nevedla k vzniku
definovanych aduktt. Navic koncentrace radikalii v tomto systému byly pfili$ nizké na to, aby
mohlo byt provedeno jednoznaéné zhodnoceni charakteru oxidace tohoto xylenolu.
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2,4-dimetylfenol (57b)

Pokud je k benzenovému roztoku 2,4-dimetylfenolu ptidan v ptitomnosti nitrosobenzenu
PbO,, pozoruje se EPR spektrum uvedené na Obr. 35. Jeho Stépici konstanty (1 x an(NO) =
1,120 mT, 3 x ap(o,p) = 0,210 mT, 2 x ag(m) = 0,080 mT) poukazuji na skutecnost, ze
generovany primarni fenoxylovy radikal se neaduje v souladu s mechanismem vyjadienym
Schématem 14, ale k adici dochazi v souladu s mechanismem uplatiiovanym pro nékteré typy
diant, tedy pies para-polohu (Schéma 22). Vzhledem ke struktufe studovaného xylenolu neni
mozné tento typ adice ocekdvat u primarniho fenoxylu, ale je nutné ho ptisoudit adici
nckterého ze sekundéarnich fenoxyli. Ty mohou vznikat oxidaci sekundarnich fenold jako
produktii C-C couplingu primérnich fenoxyld pies orto-polohu (vznik 2,2’-bifenyldiold).
Primarni adukt fenoxylového radikdlu je mozné detekovat v pfipadé, kdyz na odStépeni
fenolického atomu vodiku byl pouzit stabilni radikal difenylpikrylhydrazyl (DPPH).
V systému 2,4-dimetylfenol — nitrosotoluen - DPPH pozorované EPR spektrum je uvedeno
na Obr. 36. Jeho EPR parametry 1 x an(NO) = 1,105 mT, 2x ap(o,p) = 0,240 mT, 3 x ag(CHj3)
= 0,260 mT, 2 x ag = 0,092 mT, 2 x ag = 0,065 mT, ) poukazuji na skutecnost, Ze v molekule
aduktu je fenylovy kruh s OH-skupinou vytocen z roviny NO-fragmentu, ¢imz nedochazi
v podstatné mife k delokalizaci spinové hustoty do tohoto kruhu. Proto jsou zastoupena
pouze Stépeni od kruhu, obsahujictho orto-metylovou skupinu od 2-nitrosotoluenu.
Pti ptebytku PbO, vici fenolu (molarni pomér PbOs:fenol = 3:1) se pozoruje celkem jiny
charakter EPR spektra (Obr. 37). Jeho simulace (1 x an(NO) = 1,59 mT, 3 x ag(o,p) = 0,294
mT, 2 x ag(m) = 0,099 mT, 1 x ag = 0,548 mT) jednoznacné poukazuje na adici benzylového
radikalu vznikajiciho odstépenim vodiku z metylové skupiny v para-poloze za vzniku aduktu
59. Signal adukt benzylovych radikalii se objevuje v priibéhu €asu rovnéz v EPR spektru
vyse zminéného aduktu od sekundéarnich fenoxyla.
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2,5-dimetylfenol (57¢)

Na Obr. 38 je uvedeno EPR spektrum nitrosobenzenového aduktu 60 s2,5-
dimetylfenoxylovym radikdlem. Pozorované EPR spektrum je svymi EPR parametry
prakticky identické s parametry aduktu 3,5-dimetylfenoxylového radikalu™. Uvedena
skutecnost logicky vyplyvéa z teorie orto-adice fenoxylovych radikélii odvozenych od struktur
s volnou nebo ¢aste¢né substituovanou orto-polohou. V diisledku vytoceni roviny fenylového
jédra pochazejiciho od fenoxylového radikalu se pozoruji pouze $t€peni od nesubstituovaného
fenylového kruhu, pficemz druhy fenylovy kruh pfispiva k celkovému EPR spektru pouze
malym dodate¢nym Stépenim (1 x an(NO) = 1,080 mT, 3 x an(o,p) = 0,247 mT, 2 x au(m) =
0,075 mT, 2 x ag = 0,050 mT).
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2,6-dimetylfenol (57d)

Chovani 2,6-xylenolu pii jeho oxidaci s PbO, je podstatné¢ odlisné od chovani jinych
dimetyfenold. Nezavisle od toho, zda se oxidace provadi v pfitomnosti spin-trapu nebo v jeho
nepfitomnosti pozoruje se jediny typ EPR spektra, které je uvedeno na Obr. 39. Toto
spektrum bylo uz v minulosti popsano v literatufe a je pfipisovano polymernimu
fenoxylovému radikalu struktury uvedené na Schématu 24. Uvedeny typ polymernich
fenoxylii vznika pii oxidaci viech 2,6-dialkylsubstituovanych fenola.”

OH HsC HsC HsC
HsC CHg )
oxidace o o o
L dn HsC HsC HsC
Schema 24

3,4-dimetylfenol (57¢)

Ptidavek PbO; k benzenovému nebo CCly roztoku 3,4-dimetylfenolu vede v ptfitomnosti
nitrosobenzenu k EPR spektru na Obr.40. Toto spektrum bylo simulovano se Stépicimi
konstantami 1 x an(NO) = 1,090 mT, 3 x ag(o,p) = 0,254 mT, 2 x ag = 0,081 mT, 2 X ay =
0,081 mT. Uvedena skutecnost poukazuje na to, Ze dochazi k orto-adici fenoxylového
radikalu na nitrosobenzen v souladu se Schématem 14. Jelikoz jsou vSak v EPR spektru
pfitomna kromé¢ zakladnich §tépeni od dusikového atomu a Stépeni od vodikovych atomul
nesubstituovaného fenylového kruhu pouze mala Stépeni od druhého fenylového kruhu,
znamena to, ze primarni fenoxyl se aduje v poloze 2, kterd je preferovana pied pozici 6
(Schéma 25 (a)). Pokud by adice probihala podle Schématu 25 (b), vysledkem reakce by méla
byt generace fenoxazin-10-oxylovych radikalli s podstatné bohat$i hyperjemnou strukturou
EPR spektra.
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3, S-dimetylfenol (57f)

Adice 3,5-dimetylfenoxylového radikalu pfipraveného oxidaci xylenolu 57f s PbO,, vede
v pritomnosti nitrosobenzenu ke vzniku aduktu 62 se $tépicimi konstantami: 1 x an(NO) =
1,012 mT, 3 x au(o,p) = 0,287 mT, 2 x ag = 0,093 mT, 2 x ag = 0,055 mT 72, jehoz EPR
spektrum je uvedeno na Obr. 41. V ramci studia adice spin-trappingu dimetylfenoxylovych
radikalt bylo potvrzeno, ze identické EPR spektrum bylo zaznamenano také pti pouziti DPPH
jako akceptoru fenolického vodikového atomu. Nasledné¢ byly pro studium tohoto typu
fenoxylu pouzity dalsi spin trapy (2,4,6-trichloronitrosobenzen, 2-nitrosotoluen). Ve vSech
studovanych ptipadech byly pozorovany adukty s obdobnymi vlastnostmi, jejichz EPR
spektra jsou uvedena na Obr. 42 a Obr. 43. EPR parametry aduktu s 2-nitrosotoluenem (1 x
an(NO) = 1,034 mT, 2x an(o,p) = 0,245 mT, 3 x ag(CH3) = 0,255 mT, 2 x ag = 0,080 mT, 2 x
apg = 0,050 mT) resp. s 2,4,6-trichloronitrosobenzenem (1 x an(NO) = 0,954 mT, 3x au(CHj3)
= 0,065 mT, 3 x ayg(CH3) = 0,065 mT, 2 x ag = 0,0065 mT) potvrzuji skute¢nost, ze
v aduktech 3,5-dimetylfenoxylovych radikdli sriznymi nitroso spin-trapy v dasledku
sterickych efektii v molekule spinovych adukti nedochazi k delokalizaci spinové hustoty
do obou fenylovych kruht. V ptipad¢ nitrosobenzenu a 2-nitrosotoluenu je neparovy elektron
prevazné delokalizovan do fenylového kruhu, pochazejiciho od spin-trapu, v ptipad¢ 2,4,6-
trichloronitrosobenzenu je delokalizace redukovana v obou kruzich, coz ukazuje, Ze oba
fenylové kruhy jsou vytoceny z roviny NO-fragmentu. Sterické diivody jsou pficinou toho,
ze nitrosoduren (2,3,5,6-tetrametylnitrosobenzen) s 3,5-dimetylfenoxylovym radikalem
neposkytuje v ptitomnosti PbO, zadné EPR spektrum.
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5.3 Radikalové meziprodukty H-transferu z dusikatych donoru

V souladu s tématem dizertacni prace byly sledovany radikalové meziprodukty, které
vznikaji rozpadem NH-vazby v riznych typech aminoslouc¢enin. Pozornost byla soustfedéna
predev§im na nékolik struktur ze skupiny sekundarnich amint. V nékterych ptipadech se
jednalo o aminické slouceniny, které ve své molekule obsahovaly kromé sekundarné aminické
NH-skupiny rovnéz NH;-skupinu jako substituent. Obecnym znakem této skupiny latek je
skuteCnost, ze metoda spin-trappingu detekovala radikdlové meziprodukty pouze v n€kolika
malo piipadech. Jiz samotna zdkladni latka zcelé série studovanych aminti, difenylamin
(DFA), pti oxidaci s PbO, v pfitomnosti spin-trapu na bazi aromatickych nitrososloucenin
(nitrosobenzen, nitrosotoluen) neposkytuje zadné EPR spektrum, které by nasvédcovalo
vzniku radikalového meziproduktu, i kdyZ je jasné, Ze v diisledku homolytického Stépeni -
NH-vazby dochazi vtomto piipadé ke vzniku aminylovych radikdli. Pravdépodobné
v disledku jejich rychlé rekombinace za vzniku hydrazini nedochazi v pozorovatelné mite
k jejich adici na spin-trap. Na druhé strané vysoka koncentrace spinovych adukti, jejichz EPR
spektrum je uvedeno na Obr. 44, byla pozorovana, pokud byl sPbO, v pfitomnosti
nitrosobenzenu oxidovan 2-aminodifenylamin. Vzhledem k relativné nizké rozliSitelnosti
tohoto EPR spektra bylo mozné stanovit pouze §tépici konstanty pochazejici od dusikového
atomu nitroxylového fragmentu (an (NO) = 1,020 mT) a Stépeni od Ctyt dalSich piiblizné
ekvivalentnich vodikovych atomtl, zkterych tfi evidentné pochdzi zo- a p-polohy
benzenového kruhu (ay = 0,270 mT). Ctvrté vodikové §tépeni je mozné piisoudit vodikovému
atomu, ktery se nachazi v para-poloze pluvodné nesubstituovaného fenylového kruhu
v molekule 2-aminodifenylaminu. K adici aminylového radikdlu 62, ktery se tvoii
homolytickym Stépenim NH-vazby, dochdzi pies jeho rezonancni formu, ktera obsahuje
neparovy elektron v para-poloze. Celkovy mechanismus adice je potom mozné vyjadfit
Schématem 26. I kdyz v EPR spektru jsou rovnéz pozorovatelnéd dalsi jemna Stépeni, z nichz
jedno je nepochybné mozné ptisoudit dvéma vodikovym atomim v meta-poloze benzenového
kruhu spinového aduktu, dalsi $t€peni na Grovni ag = 0,045 mT nebylo mozné v dasledku
nizké rozliSitelnosti spektra presné stanovit. Experimentaln¢ bylo potvrzeno, Ze analogicky
experiment provedeny s 2-nitrodifenylaminem nevedl k pozorovatelné detekci radikalovych
produktd. Pfi oxidaci 4-aminodifenylaminu s PbO, v pfitomnosti nitrosobenzenu bylo
pozorovano EPR spektrum smési nékolika radikald (Obr. 45). Z uvedeného divodu nebylo
mozné interpretovat charakter vznikajicich radikalovych forem. Zajimavym pozorovanim
byla skuteCnost, Ze v binarnim systému obsahujicim pouze nitrosobenzen a 4-
aminodifenylamin v benzenovém roztoku je pozorovano EPR spektrum aduktu vodikového
atomu s nitrosobenzenem (53). Tento efekt (molecular asisted homolysis) se nékdy pozoruje
pii smichani aromatickych nitrososloucenin s nékterymi typy H-donort jako jsou napf.
fenoly.
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Kromé¢ vySe uvedenych derivati difenylaminu byla tendence k odsStépeni vodikového
atomu z NH-vazby aminQ sledovdna u dalSich typt diarylamind R;-NH-R,, ve kterych byl
fenylovy kruh (R; = Ph) kombinovén s jinymi typy aromatickych kruhii N-heterocyklického
typu (R2 = pyrazolovy, triazolovy, tetrazolovy, imidazolovy kruh). Jednalo se o typ
sekundarnich amind, které pii oxidaci s RO, radikaly velmi ochotné poskytuji piislusné
nitroxylové radikaly R;-NO-R,. ™ Pokud byl oxidaci s PbO, v p¥itomnosti nitrosobenzenu
podroben v benzenovém roztoku anilinopyrazol 63 (Schéma 27), bylo zaznamenano EPR
spektrum uvedené na Obr. 46. Toto EPR spektrum bylo simulovéano s nasledujicimi $tépicimi
konstantami: 1 x an(NO) = 1,040 mT, 3 x ag(o,p) = 0,245 mT, 2 x ay(m) = 0,075 mT, 1 x ax
= 0,065 mT. EPR parametry dokazuji, Ze dochazi k adici dusikatého radikalu, kterym je
s nejvetsi pravdépodobnosti aminylovy radikdl vznikajici rozstépenim NH-vazby (64). Jeho
adici na nitroso-skupinu spin-trapu vznikd adukt 65. V tvahu pfichdzi také moznost adice
pies jeden dusik pyrazolového kruhu, pficemz tato alternativa vychézi z moznosti existence
mezomerni formy aminylového radikélu, kterd ma strukturu 66.
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EPR studium spin-trappingu radikalovych meziproduktli oxidace sekundarnich amind R;-
NH-R,, obsahujicimi fenylovy kruh vkombinaci sriznymi N-heterocyklickymi kruhy,
prokazal vznik adovanych N-radikdli v pfipad€ anilinopyrazoli. Tendence k tvorbé
dusikatych radikald byla nasledné ovétovana i pro dalsi sekundarni aminy tohoto typu, ve
kterych jako substituent R, vystupovaly dal§i N-heterocyklické struktury (triazolovy,
tetrazolovy, imidazolovy kruh). V ptitomnosti PbO, a nitrosobenzenu jako spin-trapu vsak
na rozdil od anilinopyrazoli nedochazi k pozorovatelnému vzniku jakychkoliv aduktd, i kdyz
byl tento problém studovan za laboratorni teploty za riznych koncentracnich poméri mezi
spin-trapem a sekundarnim aminem. Jednim z moZnych vysvétleni tohoto efektu je velmi
rychla rekombinace aminylovych radikalt, jako produktti abstrakce vodikového atomu z NH-

skupiny, vedouci ke vzniku stabilnich hydrazing.*'
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6 ZAVER
6.1 Radikalové meziprodukty H-transferu z uhlikatych donori

Pfi studiu derivatd kumarinu obsahujicich v poloze 3 kumarinového skeletu substituent
s kyselou CH;-skupinou bylo zjisténo, ze v pfitomnosti PbO, dochdzi k homolytickému
Stépeni CH-vazby metylenové skupiny za tvorby uhlikatého radikalu. Ten se vyznacuje velmi
vysokou nestabilitou, takze jeho identifikace je mozna pouze za pouziti metody spin-
trappingu. Jako spin-trapy byly pouZity riizné typy nitrososloucenin. Problém interpretace
vznikajicich EPR spekter vyplyvéa ztoho, ze u studovanych struktur bylo mozné ocekévat
vznik nékolika tautomernich forem (keto-enolova tautomerie). Aplikace metody spin-
trappingu vSak prokézala, ze jedinymi radikaly, které se aduji na NO-skupinu spin-trapu jsou
uhlikaté radikaly jako produkty odStépeni vodiku z metylenové skupiny. To znamenad, Ze
pii oxidaci studovanych kumarin se z hlediska struktury pozorovanych radikalii pozoruje
pouze radikdl odvozeny od keto-formy. Experimentalni vysledky dosaZzené u série
substituovanych derivatti kumarinu iniciovaly dal$i experimenty, pfi kterych byly na povrchu
PbO, rozkladany modelové slouceniny obecného vzorce R;-CO-(CH;),-CO-R; (n = 1,2,3),
jakoz 1 nékteré slouceniny typu R;-CO-CHX-CO-R, (X = alkyl, fenyl). I kdyz u téchto
slou€enin je rovnéz mozné predpoklédat existenci keto-enolové tautomerie, opét se prokazalo,
ze jedinymi radikalovymi produkty vznikajicimi v pfitomnosti PbO, jsou uhlikaté radikaly,
vznikajici odstépenim vodikového atomu z miistku -(CH;)n- resp. -CHX-. Jejich existence
byla nepiimo prokazana metodou spin-trappingu za pouziti aromatickych nitrososloucenin.

6.2 Radikalové meziprodukty H-transferu z kyslikatych donori

Technika spin-trappingu se ukdzala jako velmi 0€innd metoda nepiimé detekce
fenoxylovych radikdli za pouziti EPR spektroskopie. Pii oxidaci monofunkénich a
bifunkénich orfo-nesubstituovanych nebo ¢astecné substituovanych fenolil se tvofi nestabilni
fenoxylové radikaly, které se daji detekovat ve statickém systému jediné metodou spin-
trappingu. V zavislosti na pouzitém typu nitrososloueniny vznikaji substituované
fenoxazinoxylové radikaly v ptipadé pouziti nitrosobenzenu. Pokud byla jako spin-trap
pouzita nitrososloucenina s pln€é nebo Castecné substituovanou orfo-polohou (nitrosoduren
nebo nitrosotoluen) pozorovanymi radikdlovymi adukty jsou derivaty difenylnitroxylu.
V obou pfipadech je vSak primarnim krokem adice fenoxylového radikalu na NO-skupinu
v jeho orto-poloze. V pribéhu adice fenoxylovych radikali na aromatické slouceniny je
mozné pozorovat sterické efekty, které maji svlj ptivod jak ve strukture pouzitého fenolu, tak
ve struktute aplikovaného spin-trapu.

Stericky stinéné fenoxylové radikaly (radikaly od 2,4,6-substituovanych fenoll) se aduji
na aromatické nitrososlouceniny v para-poloze. V tomto ptipadé hyperjemna struktura EPR
spekter radikdlovych adukti nezahrnuje (kromé zékladniho dusikového Stépeni) Stépeni
od atomt adovaného fenoxylu, ale pouze $tépeni od vodikovych atomt spin-trapu. Specifické
chovani vykazuje 2,6-ditercbutyl-4-metylfenol, ktery se v pfitomnosti PbO, aduje
na aromatickou nitrososlouc¢eninu ve formé benzylového radikdlu. Tedy v tomto ptipadé
oxidace tohoto fenolu probiha nejen na fenolické OH-skupiné, ale dochazi rovnéZ k odstépent
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vodikového atomu z metylové skupiny. Adukt benzylovych radikald podléhd naslednym
pfeméndm na pfislusny nitron, ktery je dale oxidovan na sekundéarni fenoxylovy radikal.

V sérii substituovanych dianii bylo pozorovano, Ze radikalové adukty s nitrosobenzenem
maji charakter 2,4,6-substituovanych fenoxylovych adukti.

Monojaderné bifunkéni fenoly pfimo reaguji s molekulami spin-trapu jako H-donory.
V prubéhu reakce probiha abstrakce vodikového atomu z fenolické OH-skupiny, po které
nasleduje jeho adice na NO-skupinu spin-trapu.

6.3 Radikalové meziprodukty H-transferu z dusikatych donoru

EPR m¢éfeni provedena v systému PbO, — sekundarni amin — nitroso-spin-trap poukézala
na skutecnost, ze ve vétSing pripadii nedochézi k adici aminylovych radikala pies dusikovy
atom (vznikajicich odstépenim vodiku z NH-skupiny na nitroso-spin-trap). Pouze v ptipadé
amino-substituovanych difenylamini (2-aminodifenylamin, 4-aminodifenylamin) byly
pozorovany adukty, které vychazeji z rezonan¢nich forem primarniho aminylu. Pokud byly
s PbO, oxidovany sekundarni aminy R;-NH-R,, u kterych byl fenylovy kruh (R; = Ph)
kombinovan s nékterymi N-heterocyklickymi kruhy (R, = triazolovy, tetrazolovy,
imidazolovy, pyrazolovy kruh), pouze v pfipadé kruhu pyrazolového byly detekovany adukty
aminylovych radikali s nitrosobenzenem.
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7 SUMMARY

7.1 Radical intermediates of H-transfer from C-donors

During the investigation of coumarin derivatives containing substituents with an acidic CH,
group in 3-position it was found out that C-radical is formed as a result of the homolytic
splitting of the C-H bond in the methylene group. The radical is very unstable, so its
identification is possible only by application of the spin-trapping technique. Various types of
nitrosocompounds were used as spin-traps. There is a problem in interpretation of detected
EPR spectra, because the occurence of several tautomeric forms (keto-enol tautomerism) can
be expected. The application of the spin-trapping technique confirmed that the only radicals
which are added to NO-group, are C-radicals generated by the abstraction of a hydrogen atom
from the methylene group. The experimental results imply that radical adducts are derived
from the keto-form. This results obtained for the coumarin derivatives initiated additional
experiments, where the model compounds with the general formula R;-CO-(CH,),-CO-R; (n
=1,2,3) and R;-CO-CHX-CO-R; (X = alkyl, fenyl) were decomposed on the surface of PbO,.
Although also in this case it is possible to expect the occurence of the keto-enol tautomerism,
it was repeatedly confirmed that the only radicals generated in the presence of PbO, are the
C-radicals, which are formed as a result of the hydrogen abstraction from —(CH;)n- resp. —
CHX- bridge. Their existence was indirectly confirmed by the application of spin-trapping
technique using aromatic nitrosocompounds.

7.2 Radical intermediates of H-transfer from O-donors

Spin-trapping technique has proved to be very efficient method in the indirect detection of

phenoxyl radicals using EPR spectroscopy. By the oxidation of monofunctional and
bifunctional ortho-unsubstituted or partially substituted phenols unstable phenoxyl radicals
are formed, detectable in static system only by the spin-trapping method. In dependence on
spin-trap used either substituted phenoxazinoxyl radicals (in case of nitrosobenzene as spin-
trap) or derivatives of diphenylnitroxyl (in case of fully or partially ortho-substituted
nitrosocompounds — nitrosodurene, nitrosotoluene). In both cases the addition of phenoxyl
radical to NO-group in ortho-position is the primary step of addition. In the course of
addition of these phenoxyl radicals to aromatic nitrosocompounds steric effects, having their
origin either in the molecule of added phenoxyl radical, or in the structure of applied spin-
trap, can be proved.
Sterically hindered phenoxyl radicals (phenoxyls from 2,4,6-substituted phenols) add to
aromatic compounds in para-position. In this case, the hyperfine structure of EPR spectra of
radical adducts does not include the splitting from atoms of added phenoxyl and, except for
the basic nitrogen splitting only the splittings from spin-trap protons are involved. Specific
behavior exhibits 2,6-ditert-butyl-4-methylphenol, which in the presence of PbO, adds to
aromatic nitrosospin-trap in the form of benzyl radical. In this case the phenol oxidation
occurs in OH-group and partially also the hydrogen abstraction from the para-methyl group.
Adduct of the benzyl radical is subsequently transformed to the corresponding nitrone, which
is further oxidized to the secondary phenoxyl radical.
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In the series of substituted dianes it was observed that radical adducts with nitrosobenzene
have the character of 2,4,6-substituted phenoxyl adducts.

Mononuclear bifunctional phenols directly react with molecules of spin-trap as H-donor. In
the course of reaction the abstraction of hydrogen atom from phenolic OH-group followed by
its addition to NO-group of spin-trap proceeds.

7.3 Radical intermediates of H-transfer from N-donors

EPR measurement performed in the system PbO, — secondary amine — nitroso-spin-trap
point out the fact that in most cases the addition of aminyl radicals (formed by the hydrogen
abstraction from NH-group) to nitroso spin-trap does not occur through nitrogen atom. Only
in the case of amino-substituted diphenylamines (2-aminodiphenylamine, 4-
aminodiphenylamine) adducts, which originate from the resonance forms of the primary
aminyl radical, were observed. If the secondary amines R;-NH-R,, where the phenyl ring (R;
= Ph) was combined with some N-heterocyclic rings (R, = triazol, tetrazol, imidazol, pyrazol
ring), were oxidized using PbO,, only in the case of pyrazol ring adducts of aminyl radical
with nitrosobenzene were detected.
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10 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

NB nitrosobenzen
NT nitrosotoluen
PBN a-fenyl-N-terc-butyl-nitron

POBN a-(4-pyridyl-1-oxid)-N-terc-butyl-nitron

DMPO 5,5-dimetyl-1-pyrolin-N-oxid

DEPMPO 5-diethoxyphosphoryl-5-methyl-1-pyrroline N-oxid
DPPH difenylpikrylhydrazyl

CINB trichlornitrosobenzen

DBP dibenzoylpropan
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11 SEZNAM PRILOH

Ptiloha €. 1: Obrazky experimentélnich a simulovanych EPR spekter

Ptiloha €. 2: Kopie publikovanych praci
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12 PRILOHY
12.1 Ptiloha €. 1: Obrazky experimentalnich a simulovanych EPR spekter
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Obr. 1: Experimentalni a simulované EPR spektrum radikélu typu 6a — 6c¢.

78



Obr. 2: Experimentalni a simulované EPR spektrum radikélu typu 7a — 7e.

79



CH, CO— CH,

CH,— C— N—CH

(6] CO — Cum

CH,

Obr. 3: Experimentalni EPR spektrum radikalu typu 8a — 8c.

Obr. 4: Experimentalni EPR spektrum radikalu vzniklého reakci slouc¢eniny 4 s nitrosobenzenem
na povrchu PbO..
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Obr. 5: Experimentalni a simulované EPR spektrum radikéalu 10b.

81



Obr. 6: Experimentalni a simulované EPR spektrum radikéalu 11a.
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Obr. 7: Experimentéalni a simulované EPR spektrum radikalu pozorované pfti reakci PbO,
s kumarinovym derivatem 3 v pfitomnosti 2-metyl-2-nitrosopropanu (MNP).
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A —

Obr. 8: Experimentalni a simulované EPR spektrum radikalu vzniklého smichanim slouceniny
16a s NB a PbO..
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Obr. 9a: Experimentalni EPR spektrum radikalu vzniklého smichanim slouceniny 16a s NT a

PbO, .
cH
CH, oc”
)
CH,— C—N co
CH, O

Obr. 9b: Experimentalni EPR spektrum radikdlu vzniklého smichanim slouceniny 16a s MNP a
PbO, .
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Obr. 10: Experimentalni EPR spektrum radikalu vzniklého smichdnim acetylacetonatu
kobaltnatého s NB.
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Obr. 11: Experimentalni a simulované EPR spektrum radikalu vzniklého smichanim
dibenzoylmetanoatu s NB.
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Obr. 12: Experimentalni a simulované EPR spektrum spinového aduktu 23.
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Obr. 13: Experimentalni EPR spektrum radikélu vzniklého smichdnim slou¢eniny 16b s PbO,
a MNP.
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Obr. 14: Experimentalni EPR spektrum radikalu vzniklého smichdnim slouc¢eniny 16¢ s PbO,
a NB.
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Obr. 15: Experimentalni EPR spektrum radikélu vzniklého smichdnim slou¢eniny 16f s PbO,

aNT.
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Obr. 16a: Experimentalni EPR spektrum radikalového aduktu 24.

L

Obr. 16b: Experimentalni EPR spektrum radikalového aduktu 25.
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Obr. 17: Experimentalni EPR spektrum radikalového aduktu 26.

0

Obr. 18: Experimentalni EPR spektrum nitroxylového radikélu ziskaného oxidaci para-krezolu
s PbO; v pritomnosti NB.
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Obr. 19: Experimentalni EPR spektrum nitroxylového radikéalu ziskaného oxidaci

nesubstituovaného fenolu s DPPH v ptitomnosti ND.
HO
E E ] ;
0 OCH,

Obr. 20: Experimentalni EPR spektrum nitroxylového radikalu ziskaného oxidaci 2-terc.butyl-4-
metoxyfenolu s PbO, v pfitomnosti ND.
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CH, HO

Obr. 21: Experimentalni EPR spektrum nitroxylového radikélu ziskaného oxidaci para-krezolu

s DPPH v pfitomnosti NT. H,
e

0 CH,

Obr. 22: Experimentalni EPR spektrum radikdlového aduktu ziskaného adici 2,4-dimetylfenoxylu na
NT.
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Obr. 23: Experimentalni EPR spektrum radikalového aduktu ziskaného adici 2,6-
dicyklohexylfenolu na NB.

N— CH, OH

Obr. 24: Experimentalni EPR spektrum spinového aduktu vzniklého oxidaci 2,6-ditercbutyl-4-
metyfenolu na NB.
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Obr. 25: Experimentalni EPR spektrum radikalového aduktu typu 43.

Obr. 26: Experimentalni EPR spektrum fenoxazin-10-oxylového radikélu 45.
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Obr. 27: Experimentalni EPR spektrum stabilniho fenoxylového radikalu odvozeného od
struktury 44b v nepfitomnosti spin-trapu.

Obr. 28: Experimentalni EPR spektrum stabilniho fenoxylového radikalu odvozeného od struktury
44b v kombinaci s jeho aduktem 46 v ptitomnosti NB.
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CHs3

Obr. 29: Experimentalni EPR spektrum radikalového aduktu 50 odvozeného od dianu 44e

v ptitomnosti NB.
H,C H,C H;C
H,C H,C H,C

Obr. 30: Experimentalni EPR spektrum polymerniho fenoxylového radikalu generovaného
z diani 44f a 44g.
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Obr. 31: Experimentalni EPR spektrum radikalového aduktu 52.

Obr. 32: Experimentalni EPR spektrum vzniklé reakci dianu 44i za pfitomnosti NB a PbO,.
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Obr. 33: Experimentalni EPR spektrum radikélu 53.

Obr. 34: Experimentalni EPR spektrum radikalu 54.
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Obr. 35: Experimentalni EPR spektrum aduktu vzniklého oxidaci 2,4-xylenolu (57b) na NB.

CH, OQH CH,
N
0

CH,

Obr. 36: Experimentalni EPR spektrum aduktu vzniklého oxidaci 2,4-xylenolu (57b) na
NT.
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Obr. 37: Experimentalni EPR spektrum aduktu vzniklého oxidaci 2,4-xylenolu (57b) na
NB pfi prebytku PbO».

H
Oy
|
0

Obr. 38: Experimentalni EPR spektrum nitrosobenzenového aduktu 60.

H,
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Obr. 39: Experimentalni EPR spektrum aduktu vzniklého oxidaci 2,6-xylenolu (57d) na NB.

OH

O

0 CH,

Obr. 40: Experimentalni EPR spektrum aduktu 61 vzniklého oxidaci 3,4-xylenolu (57¢) na
NB.
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Obr. 41: Experimentalni EPR spektrum aduktu 62 vzniklého oxidaci 3,5-xylenolu (57f)

na NB.
CH, OH
@T %}
Q cn,

Obr. 42: Experimentalni EPR spektrum aduktu vzniklého oxidaci 3,5-xylenolu (57f) na NT.
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C;C%— N CH,
Q

Obr. 43: Experimentalni EPR spektrum aduktu vzniklého PbO,; oxidaci 3,5-xylenolu (57f) na
trichlornitrosobenzen.

Obr. 44: Experimentalni EPR spektrum radikalového aduktu 62 odvozeného od 2-
aminodifenylaminu.
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Obr. 45: Experimentalni EPR spektrum smési radikalti vzniklych oxidaci 4-aminodifenylaminu
v pritomnosti NB.
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Obr. 46: Experimentalni a simulované EPR spektrum radikalového aduktu 65.
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12.2 Priloha ¢. 2: Kopie publikovanych praci
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