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1 UVOD

vvvvvv

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 radikdly odstépuji vodik z lipidi 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 ocekavané bohaté hyperjemné struktuie EPR spekter, tato interpretace vyzaduje ve
vétsSing pripadli zapojeni metod spektralni simulace. Az na tomto zékladé je mozné vyslovit
jednoznacéné zavery o struktufe generovanych radikali.



3 TEORETICKA CAST

Vznik radikélovych meziproduktli odstépenim vodikového atomu z nejriiznéjSich H-
donorii tyou HX je zdkladem mnoha v pfirod¢ probihajicich procesi. Velmi Casto je tento
proces iniciovan prostiednictvim jinych typt radikald, napt. RO, resp. RO, které maji funkci
H-akceptort. Vysledkem této reakce je potom vznik radikdlu X' v prabéhu 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 radikélového produktu. V kyselém prosttedi 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 jeko 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
disertacni prace.

3.1 Spin-trapping

Piimé stanoveni radikali s kratkou dobou Zivota v kapalnych roztocich pomoci EPR
spektroskopie je mozné jedin¢ v piipadé, ze tyto radikaly jsou produkovany v dostatecnych
koncentracich, kterych muize byt dosazeno generovanim radikalti fotolyticky a jejich
stanovenim ve stavu zrodu nebo pouzitim slozitych pratokovych technik. Alternativni
metodou je adice nestalych radikald na molekuly vhodné struktury, pficemz vznikaji adukty,
které¢ se vyznacuji vlastnostmi stabilnich radikal, to znamena, Ze maji delsi dobu zZivota
ajsou méfitelné pii laboratorni teploté. Proces adice je znam pod ndzvem spin-trapping
a slouCeniny, na néz se radikaly aduji, se nazyvaji spin-trapy. Na zakladé EPR parametrt



radikdlového aduktu mizeme poukdzat na charakter adovaného radikalu. Bézn¢ pouZzivanymi
spin-trapy jsou nitrososlou¢eniny R’N=0 a nitrony R’CH=N'(R’’)-O", na néz se aduji
primarni radikdly s kratkou dobou Zivota R’ za tvorby stalych nitroxylovych radikala jako
spin aduktil. Tyto reakce jsou velmi rychlé (k= 10°az 10° M .s™).

R + R°'N=O — R’RN-O
R+ R’CH=N'(R’’)-O" = 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-trapt je, v EPR spektru radikalového aduktu
R’RN-O dobfe patrné, St€peni pochazejici od protont jadra adovaného radikalu R'. o~protony
puvodniho alkylového radikalu se stavaji S-protony radikalového aduktu a jeho hyperjemné
spektrum poukazuje na pocet téchto protond. Pfi adici fenoxylovych radikald se Stépici

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

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

Nevyhodou nitrososlou¢enin R-NO jako spin-trapt je fakt, ze snadno podléhaji fotolyze
za odstépeni NO a radikdlu R, ktery se sam miize adovat na piivodni trap. Nevyhodou je
rovnéz nachylnost jejich radikdlovych aduktl ke zpétnému Stépeni na nitrososlouceninu
a radikal liSici se od pivodné adovaného.

Casto pouzivané spin-trapy na bazi nitrososloutenin jsou také nitrosobenzen (NB),
nitrosotoluen (NT) nebo 2,3,5,6-tetrametylnitrosobenzen (nitrosoduren, ND). Pouziti
nitrosodurenu jako spin-trapu je vyhodné z toho diivodu, ze v dusledku sterickych pficin
dochdzi k vytoc¢eni durenového jadra z roviny -NO'- a k potlaceni konjugace, proto EPR
spektra vznikajiciho nitroxylového radikdlu neobsahuji Stépeni pochazejici od protont
durenového jadra. Na zdklad¢ EPR spektra tak muze byt jednoznacné urCen charakter
adovaného radikalu.'

Ackoliv nitrony jako spin-trapy a adici vznikajici nitroxylové radikaly se vyznacuji vétsi
stabilitou nez tomu je v pifipad¢ nitrososloucenin, identifikace primarnich radikald R v
pfipadé pouziti nitronli neni tak jednoduchda. PfiCinou je skutecnost, Ze EPR spektrum
vykazuje kromé $tépeni pochazejiciho od dusiku vyrazné §tépeni pochazejici od S-protonu
nitronového spin-trapu. Hyperjemné §tépeni naleZejici protonim adovaného radikalu neni
proto prili§ patrné. Tvar spektra i velikost Stépicich konstant zavisi na velikosti piekryvu
Stépicich konstant dusiku nitroxylové skupiny a zminovaného Avodiku. Hodnota S$tépici

konstanty A-vodiku ag ve vysledném aduktu je ovlivnhéna zejména velikosti molekuly

adovaného radikalu. Obecné lze fici, ze pro malé radikaly R je §té€pici konstanta ag mala.

Velikost stépicich konstant radikalovych adukt ovliviiuje 1 polarita pouzitého rozpoustédla, s
rostouci polaritou se zvySuje spinova hustota na dusiku a s ni roste §tépici konstanta dusiku v
aduktu.>>*’



Vyse zmitovany a-fenyl-N-terc-butyl-nitron (PBN, Obr. 1a)) ma lipofilni charakter, coz
omezuje jeho rozpustnost, a tim i pouziti ve vodném prostfedi. Na druhou stranu ho tato
vlastnost predurCuje k vyuziti jako spin-trapu napi. v pfipad¢ radikali vznikajicich
pii oxidaénich procesech lipidi v bun&énych sténich.®’ Ke studiu radikélovych procest
probihajicich ve vodném prostfedi se vyuziva hydrofilnéjsSiho a-(4-pyridyl-1-oxid)-N-terc-
butyl-nitronu (POBN, Obr. 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 b
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H

+z—0O
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Obr. 1: a) o-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 systémt, 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 radikalli 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-trapti napi. na 5,5-
dimetyl-1-pyrolin-N-oxid (DMPO — Obr. 2). Anti-DMPO byl pouzit k detekci DMPO-
proteinovych aduktd 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 rizné dokumenty. Vyznacuji se
vSak nizkou fotostabilitou. Pomoci spin-trappingu byly detekovany oxylové radikaly
(hydroxylové radikdly, superoxidy, singletovy kyslik) produkované pii ozéfeni 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. Nevyhodou pouziti nitrosodurenu v tomto piipadé je jeho
relativné mald rozpustnost v polarnich rozpoustédlech a fakt, Ze spin-trapping O-
centrovanych radikéli s nitrosodurenem je omezen nizkou stabilitou vzniklych adukti."’

H,C
=
N

H,C |

0-

Obr. 2: 5,5-dimetyl-1-pyrolin-N-oxid



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

Zajimavé je také pouziti techniky spin-trappingu ke studiu vlivu pfidavku riznych aditiv
na stabilitu piva', kde jako spin-trap byl pouzit PBN, ke studiu antioxida¢nich vlastnosti
aje'* a vina'® pii pouziti POBN a DMPO jako spin-trapi.

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

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



4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 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 probubldvani 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 kyslikatyh donor

V EPR kyveté bylo smichano 0,3 cm® 0,1M benzenového roztoku fenolu resp. bisfenolu a
0,3 cm® 0,1 M roztoku spin-trapu. Smés byla promichana a bylo k ni pfidiano 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 simula¢ni 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 kyvet¢ a ktomuto syst¢tmu bylo po promichani ptfidino 10 mg PbO,.
Nésledn¢ byla vznikld suspenze probublavéna dusikem po dobu 30 s zdivodid 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.

4.2 Metodika méieni na EPR spektrometru SpectraNova (E-I-A Warenhandels
GmbH, Viden)

Me¢ieni na EPR spektrometru SpectraNova byla provadéna pii laboratorni teploté za
pouziti cylindrickych kyvet o priméru 5 mm. Objem studovanych roztokl v kyvetach ¢inil
0,4 ml. Zaucelem ziskani co nejkvalitnéjSich spekter byly roztoky bezprostiedné pred
méfenim probublavany dusikem pomoci kapilary pfimo v EPR kyveté. V nékterych ptipadech
bylo potieba pro ziskani kvalitnéjsi struktury EPR spektra vzorky dodatecné ftedit
rozpoustédlem.
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Néktera specialni 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.
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5 HLAVNI VYSLEDKY PRACE

Mnohé organické slouceniny, rozpustné v nepolarnich rozpoustédlech, podléhaji
radikdlovému rozpadu v ptfipadé, 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 pienosu vodikového atomu (H-transfer) z vybranych typa
uhlikatych, kyslikatych a dusikatych donort.

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 radikaly pfi jejich generaci z rGznych 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 ptipad¢ 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
pripadé pusobi jako heterogenni katalyzator, na ktery se adsorbuji molekuly reagujicich
slouCenin, 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

Schéema 1
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I
(Rl *CO*(‘:*CO*RZ ) ads

H 77 PbO2

Ri— CO—-CH:— CO—R: +PbO:

. (Ri—CO-CH-CO Ra)us
PbO2

Schéma 2

Tendence k homolytickému Stépeni C-H vazby byla pozorovana v ramci série kumarini 1a-
¢, ve kterych je metylenova skupina pfitomna v ramci 3-acetoacetylového substituentu. U
téchto latek je nutné predpokladat moznost keto-enolové tautomerie (Schéma 3). Stejné tak je
pravdépodobny vznik uhlikatych radikald v ptipadé struktur 2a- 2d, jejichz moznost keto-enol
tautomerie je uvedena také ve Schématu 3. DalSimi strukturami s témito 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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P " 0 on
Cum_C_CHZ_C_CH3 <—— Cum—Cc=CcH—Cc—CH, _—= Cum — C — cH = Cc—CH,

1A 1B 1C

(@

(II) IﬁIRI (l)H IﬁIRI o) NHR,
I I
Cum —C —cH,—C—CH; —= Cum—Cc=cy —C—CH, —= Cum —C — CH = C — CH,

2A B 2

(b)
Schéma 3

Pokud byl PbO, ptfidavan 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 nepfimo
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 aduktd p¥imou reakeci f-
diketonil s nitrososlouc¢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 s rUznymi nitrososloueninami (nitrosobenzen,
nitrosotoluen, 2-metyl-2-nitrosopropan), které jsou zahrnuty do Tabulky 1, je zfejmé, ze
adovany radikal obsahuje jeden vodikovy atom v a-poloze. Vychazejice ze struktury
studovanych kumarinii 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). Experimentalni EPR spektrum jednoho z
aduktti daného typu je uvedeno na Obr. 3.
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Tabulka 1: 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 radikélové 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 au(CH) = 0,495 mT, 3 x aun(o,p) = 0,262 mT, 2 x an(m) = 0,090
mT).

Jednoznaéné prokazana tendence k tvorb¢ uhlikatych radikald z kumarini obsahujicich 3-
acetoacetylovy substituent byla konfrontovédna s chovanim kumarini 2, které ve svém
substituentu v poloze 3 obsahuji namisto karbonylové skupiny iminosubstituent C=NR'. I
v tomto piipade je mozné ocekavat jejich vyskyt v pfislusnych tautomernich formach 2A, 2B,
2C (Schéma 3). Opét zde vyvstava otazka, kterd tautomerni forma dominuje pii radikaly
produkujici reakci s PbO,. NMR analyza provedena v ptipad¢ struktury 2a v deuterovaném
dimetylsulfoxidu poukazuje na jednoznaény vyskyt enolické struktury 2C.> EPR spektrum
ziskané v pribéhu reakce slouceniny 2a v pfitomnosti nitrosobenzenu i v tomto piipade
jednoznaéné dokumentuje, ze vznikajici C-radikal obsahuje jeden vodikovy atom v a- poloze.
Tento radikal se pak nésledné aduje na NO-skupinu. Znamena to tedy, Ze 1 zde k odstépeni
vodiku dochazi od tautomerni formy 2A (R'= H) - Schéma 5. Nicménd nepiima cesta
generace uhlikatého radikdlu 9a zaloZzend na ptechodné tvorbé kyslikatého radikélu
ze struktury 2B resp. dusikatého radikalu ze struktury 2C se neda uplné vyloucit. Zde je nutné
pfedpokladat naslednou wvnitini stabilizaci obou vySe uvedenych typt radikalt, ke které
dochazi presunem neparového elektronu na metylenovy uhlikovy atom (Schéma 6). Adice
radikdlu 9a byla prokdzana také pii experimentech, ve kterych byly pouzity jiné
nitrososlouceniny ve formé spin-trapti napf. nitrosotoluen (NT), 2,4,6-trichlornitrosobenzen
(CINB) nebo nitrososduren (ND). Specidlni vyznam zde sehravaji nitrososlouceniny CINB
aND, které umoznuji jednoznacnou interpretaci charakteru adovaného radikalu. EPR
spektrum v téchto dvou piipadech je velmi jednoduché a je tvofeno zékladnim dusikovym
Stépenim spolu se $tépenim od jednoho vodikového atomu z adovaného uhlikatého radikalu
(Tabulka 2).
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Tabulka 2: Hodnoty stépicich 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 radikaly 10b — 10d (Schéma 5b, Tabulka 2). Pfi simulaci experimentalnich EPR
spekter byla uvazovana rovnéz moznost adice N-centrovanych radikalti (odstépeni vodiku
z tautomerni formy 2C). Simulovand EPR spektra pro tento typ aduktu jakoz i aduktu C-
radikalu typu 9 jsou velmi podobnd (v prvnim piipadé¢ Stépeni pro dusikovy atom je polovicni
se Stépenim ap(CH)). Rozdily jsou pouze v intenzitich EPR car, coz pii mensi kvalité
experimentalniho EPR spektra neni vzdy patrné. Jednoznacné odliSeni je vSak mozné
dosdhnout aplikaci téch nitrososloucenin, které nevnaseji do experimentalniho EPR spektra
krom¢ zakladniho dusikového zadné dal$i Stépeni. Pouzitim CINB bylo jednoznaéné
prokazano triplet-dubletové Stépeni, které dokazuje, ze adice uhlikatych, ne vsSak N-
centrovanych radikalt charakterizuje rozklad kumarinovych derivati 2a — 2d na povrchu
PbO, v pfitomnosti aromatickych nitrososloucenin (Schema 5c, Tabulka. 2).

Experimentalni vysledky, které byly ziskany pfi studiu sloucenin 1 — 4, které je s vyjimkou
struktury 4 mozné povazovat za derivaty kumarinu, vedly k dalSimu studiu vhodné zvolenych
sloucenin, ve kterych se metylenova skupina nachdzi mezi dvéma karbonylovymi skupinami.
I v tomto ptipadé se pozornost soustiedila na posouzeni faktu, zda za uvedenych okolnosti
dochdzi k abstrakci vodiku ztéto skupiny za tvorby uhlikat¢ho radikalu. V disledku
ocekavané nestability téchto radikala byla pro jejich detekci zvolena metoda spin-trappingu.
Byly studovéany nasledujici slouceniny obecného vzorce 12.
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R-CO-CH,-CO-R,
12
12a: R1 = Rz = CH3
12b: R] = CH3, Rz = OC2H5
12c¢: R1 = R2 = OC2H5
12d: R1 = R2 =OH
12e: R1 = R2 = NHz
12f: R1 = R2 =Ph

Slouceniny tohoto typu se vSeobecné¢ mohou vyskytovat ve dvou izomernich formach 12A
resp. 12B (keto-enolova tautomerie)

R1—CO—CH2-CO—R2 A Rl—COH:CH—CO—Rz
12A 12B

S vyjimkou struktur 12d a 12e byly ve vSech pfipadech oxidaci PbO, v pfitomnosti
nitrosobenzenu pozorovany adukty uhlikatych radikalt (Schéma 7).

O o 0 o)
M Pb02 )k )’k
—_—
Rj Ry R] C° R,

14
Schéma 7
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Obr. 3: Experimentalni EPR spektrum radikalu typu 7a — 7c.

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¢né¢ potvrdila
homolytické Stépeni 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 donorii navazalo dalsi EPR studium,
které bylo zaméfeno na problematiku H-transferu z kyslikatych donord, pfi¢emz jako zdroje
H-donorii byly pouzity série riizn€ substituovanych fenoll a bisfenold. Jako iniciator rozpadu
fenolické O-H vazby byl pouzit PbO,, na detekci vznikajicich radikdlovych meziproduktt
byla aplikovdna metoda spin-trappingu. Pii studiu H-transferu z fenolickych sloucenin
v pritomnosti nitroso-spin-trapii je nutné si uvédomit ndasledujici skutecnost. Vznikajici
kyslikaté radikaly fenoxylového typu, kterych generaci je mozné popsat obecnym Schématem
8 se vyznacuji tim, Ze neparovy elektron neni v jejich ptipad¢ 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 pfitomnost
neparového elektronu v nékolika polohach (Schéma 8). To pfedstavuje 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 15A s mezomernimi
formami 15B resp. 15C (C-O coupling) resp. vzdjemnych rekombinaci mezomernich forem
15B resp. 15C (C-C coupling). V Zadném piipad€ nebyly pozorovany rekombinacni produkty
vychazejici z mezomerni formy 15A (O-O coupling).”** Podobné napiiklad peroxylové
radikdly RO, rekombinuji s mezomernimi formami 15B, 15C 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 zékladé analyzy detekovanych EPR spekter mozné zaradit
vznikajici adukty do tfi zdkladnich skupin. Prvni skupinu detekovanych adukti predstavuji
derivaty phenoxazin-10-oxylu typu 16. Dals$i skupinu radikdlovych adukti ptredstavuji
nitroxylové radikaly, které je mozné povazovat za derivaty difenylnitroxylu typu 17. Posledni
vyznamnou skupinu piedstavuji radikaly typu 18.
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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 15B. V prvnim kroku adice vzniké nestabilni radikal 19, ktery
se nasledné stabilizuje vnitinim pfesunem vodikového atomu na karbonylovou skupinu
za vzniku radikdlu 20. Ten mtze 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 ptes OH-skupinu radikélu 20 a orfo-polohu fenylové
skupiny. Vysledkem je potom tvorba fenoxazin-10-oxylového radikdlu 21 (Schéma 9).
Uvedeny mechanismus byl v minulosti potvrzen na nékolika stericky nestinénych prevazné
monosubstituovanych fenolech®, vramci dizertaéni prace vsak byl tento mechanismus
ovéien na nékolika dalSich strukturdch. V EPR spektru nitroxylového radikalu fenoxazin-10-
oxylového typu, ktery byl ziskdn pii oxidaci para-krezolu s PbO, v pfitomnosti
nitrosobenzenu (u tohoto typu fenolu se podafilo pfipravit pouze adukt benzylovych
radikald®®) zietelnd dominuje $tépeni od dusikového atomu nitroxylového fragmentu
(an(NO) = 0,935 mT). Dalsi kvintetové §tépeni kazdé linie zdkladniho dusikového tripletu
pochazi od ctyt vodikovych atomi v polohach 1, 3, 7, 9 (4 x ag = 0,222 mT). Nejmensimi
Stépenimi v EPR spektru jsou Stépeni pochazejici od 3 vodikovych atomt v polohéch 4, 6, 8
(ag = 0,036 mT) a 3 vodikovych atomti metylové skupiny v poloze 2 (ay = 0,036 mT). Dalsi
ptiklady fenoxazin-10-oxylovych radikalii jsou uvedeny v nésledujici kapitole v souvislosti
se spin-trappingem fenoxylovych radikalti generovanych z xylenol.
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Spin-trapping nestinénych fenoxylovych radikali s nitrosodurenem

Podobné jako v pfipadé nitrosobenzenu, i zde dochéazi k adici fenoxylového radikalu
v orto-poloze (mezomerni forma 15B). V porovnani s adici na nitrosobenzen vSak neni mozné
predpokladat naslednou vnitini cyklizaci primarniho aduktu, protoze orto-poloha spin-trapu je
obsazena dvéma metylovymi skupinami. Z tohoto divodu se proces reakce fenoxylového
radikdlu s nitrosodurenem zastavuje na stupni primarniho aduktu 22, ktery je mozné
povazovat za derivat difenylnitroxylu (Schéma 10). Nesubstituovany fenol poskytuje EPR
spektrum se $tépicimi konstantami: 1 x an(NO) = 1,170 mT, 2 x ay = 0,082 mT, 1 x ag(OH) =
0,082 mT, 1 x ag = 0,277 mT, 1 x ag = 0,323 mT. Dal§im ptikladem je adukt, vznikajici adici
2-tercbutyl-4-metoxyfenoxylu, ktery byl simulovan s nasledujicimi $tépicimi konstantami: 1
x an(NO) = 1,12 mT, 1 x ag(OH) = 0,087 mT, 1 x ag = 0,212 mT x ayg = 0,342 mT. V EPR
spektru se tento adukt projevuje dvéma okrajovymi liniemi, signal v prostiedni ¢asti spektra je
nutné pfipsat volnym radikdlim vznikajicim v pribéhu oxidace 2-tercbutyl-4-metoxyfenolu.
Relativné maly pocet interagujicich vodikovych atomil je mozné vysvétlit na zaklad¢é velmi
vyznamného sterického efektu vyplyvajiciho z pfitomnosti metylovych skupin v orto-poloze
spin-trapu. V disledku vytoc¢eni durenového kruhu z roviny nitroxylového fragmentu dochazi
k tomu, Ze neparovy elektron je distribuovan pouze do jednoho fenylového kruhu, tedy kruhu,
ktery byl pivodné soucasti fenolické struktury. Bylo zjisténo, Ze prakticky identické EPR
spektrum se ziska také v situaci, kdy je ve formé spin-trapu pouZit nitrosotoluen. Znamena to,
ze k vyto€eni roviny fenylového kruhu ptivodni nitrososlouc¢eniny dochazi i tehdy, kdyz je
metylovou skupinou substituovana jen jedna orfo-poloha spin-trapu. Sterické pisobeni
metylové skupiny orto-nitrosotoluenu miize ovSem pusobit i v tom smyslu, ze k vytoceni
dochazi u fenylového kruhu pochazejiciho z molekuly reagujiciho fenolu. To je zietelné
dokumentovano na EPR spektru radikédlového aduktu, ktery vznikl adici 2,4-dimetylfenoxylu
na nitrosotoluen. Experimentalni EPR spektrum dokumentuje, Ze krom¢ zékladniho
dusikového Stépeni 1 x an(NO) = 1,05 mT je v EPR spektru ptitomno dalsi Stépeni od
vodikovych atomt toluenového kruhu (3 x au(p) = 0,225 mT, 2 x ag (0) = 0,245 mT, 2 x ay
(m) = 0,08 mT) a dodate¢nych malych sté€peni od druhého fenylového kruhu (2 x ay = 0,055
mT).

Zajimavym zjisténim, které kompletizuje pohled na zplsob adice nestinénych
fenoxylovych radikalti na orto-substituované nitrososlouceniny, je skutec¢nost, ze pii pouziti
nitroso-spin-trapu s velmi objemnym substituentem (2, 4, 6 — fterc.butylnitrosobenzen) se
nepozoruji zddnd EPR spektra radikdlovych aduktd. To je mozné interpretovat tak, ze
v dtsledku velmi silného sterického stinéni nitrososkupiny je adice fenoxylového radikalu
ptes jeho orto-polohu natolik nevyhodnd, Ze k ni prakticky nedochézi.
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Spin-trapping stericky stinénych fenoxylovych radikali s nitrosobenzenem

VySe uvedenou adici fenoxylovych radikdlii odvozenych od c¢éastecné nebo uplné
nesubstituovanych fenoli, tedy adici v jejich orfo-poloze neni mozné ocekavat v ptipadé
fenoxylovych radikalt, u kterych je orfo-poloha plné obsazena alkylovymi, pfipadné
alkoxylovymi substituenty. Na tuto skutetnost bylo poukdzano jiz v minulosti®, kdyz
pti oxidaci 2,4,6-tri-tercbutylfenolu v pfitomnosti nitrosobenzenu bylo pozorovano EPR
spektrum s nasledujicimi parametry: 1 x an(NO) = 1,320 mT, 3 x ag(o,p) = 0,200 mT, 2 x
an(m) = 0,100 mT. Jedna se tedy o EPR spektrum, kterého parametry zahrnuji pouze $tépeni
od atomti pouzitého spin-trapu. Jestlize se v disledku nizké hodnoty an(NO) vylou¢i moznost
adice 2.,4,6-tri-terc.butylfenoxylu ptes fenolicky kyslik, je ziejmé, ze v tomto ptipadé dochazi
k adici fenoxylovych radikalti ptfes jejich para-polohu, tedy polohu s nejvétsi spinovou
hustotou. Vysledkem reakce je vznik radikdlového aduktu 23 (Schéma 11). Ze struktury
tohoto aduktu je rovnéz ziejmé, Ze neparovy elektron nemuize byt v disledku chinoidniho
charakteru adovaného fenoxylu delokalizovan do této ¢asti molekuly aduktu.
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Uvedena tendence ke vzniku aduktu 23 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 23
pozoroval jediné v pfipadé 2,6-ditercbutylfenolu a 2,6-dicyklohexylfenolu, kdy i pies jeho
relativné nizkou koncentraci EPR spektrum obsahuje kromé $tépeni od dusikového atomu
Stépeni fenylového kruhu. 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 signalem, pozorovanym v pifipadé PbO, oxidace 2,6-
dimetylfenolu, 2,6-difenylfenolu a 2-tercbutyl-6-metylfenolu v ptitomnosti nitrosobenzenu.
Stejné tak nebyl pozorovan adukt 23 v ptipadé zdmeény tercbutylové skupiny v para-poloze za
etylovou skupinu. Pii PbO, oxidaci 2,6-di-terc.butyl-4-etylfenolu v pfitomnosti
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. Pokud se provede oxidace
tohoto fenoxylového radikalu v nepfitomnosti spin-trapu, je mozné pozorovat EPR spektrum
volného fenoxylového radikéalu 24, kterého EPR parametry (3 x an(CH3z) = 1,094 mT a 2 x
apy(m) = 0,155 mT) jsou jiz po mnoho desitek let uvadény v katalozich EPR spekter.
V pfitomnosti nitrosobenzenu se vSak pozoruje velmi komplikované spektrum radikdlové
smesi, 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. Analyzou tohoto spektra bylo zjisténo, Ze krom¢ zékladniho
dusikového Stépeni a Stépeni od vodikovych atomii fenylového kruhu nitrosobenzenu, jsou
v interakci s neparovym elektronem dva dal$i vodikové atomy (1 x an(NO) = 1,049 mT, 2 x
ag = 0,565 mT, 3 x ap(o,p) = 0,273 mT, 2 x ay(m) = 0,092 mT). Pravé ptitomnost dvou
vyraznych vodikovych §tépeni poukazuje na to, ze adujicim se radikdlem je v tomto ptipadé
benzylovy radikdl vznikajici odstépenim vodikového atomu z metylové skupiny v para-
poloze. Znamena to tedy, Ze pfi oxidaci 2,6-ditercbutyl-4-metyfenolu s PbO, se paralelné
tvoti 2 typy radikali. Benzylovy radikél 24 se aduje na nitrosobenzen za tvorby aduktu 25
(Schéma 12). Skutecnost, ze v pribéhu oxidace 2,6-ditercbutyl-4-metylfenolu se tvofi kromé
radikalt fenoxylovych také benzylové radikaly potvrzuje fakt, Ze v reakéni smési po oxidaci
byla pozorovana piitomnost jejich rekombinaénich produktdi ve vysokém vytézku.!
Dulezitym poznatkem ziskanym v pribéhu studia vlastnosti aduktu benzylového radikdlu
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s nitrososlou¢eninami bylo konstatovani, Ze radikalovy adukt se v pribéhu ¢asu pfeménuje na
jiny typ radikalu. Tento typ pfemény byl nejlépe detekovatelny pii zachyceni tohoto radikalu
na nitrosotoluen, kdy po né€kolika hodinach bylo pozorovano EPR spektrum uvedené na Obr.
4. Jeho simulaci byly ziskany nasledujici $tépici konstanty: 2 x ag = 0,150 mT, 1 x ag(CH) =
0,280 mT, 1 x any = 0,490 mT). Vychéazejice ze struktury vychoziho aduktu a nejmensi Stépici
konstanty nasledn¢ vznikajiciho radikalu (2 x ag = 0,150 mT) je mozné vyslovit zavér, ze
nasledné vznikajicim radikalem je radikdl fenoxylového typu, jelikoZz pravée tato konstanta je
typickou konstantou meta-protonii ve fenoxylech. Znamena to tedy, ze benzylovy adukt
podléhd naslednym pieménam, jejichz vysledkem je fenoxylovy radikal typu 26, pficemz
samotné pieskupeni probiha pies pfechodné vznikajici nitréon 27 (Schéma 13).
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Spin-trapping fenoxylovych radikali odvozenych od substituovanych didni

V ramci studia spin-trappingu fenoxylovych radikali na nitrososlouceniny bylo provedeno
EPR studium radikdlovych aduktii vznikajicich adici fenoxylovych radikalti odvozenych od
substituovanych didni 28. Zatimco nesubstituovany dian 28a pii oxidaci s PbO, v pfitomnosti
nitrosobenzenu poskytuje EPR spektrum, které je v souladu s teorii adice fenoxylt v orto-
poloze (nestinéné fenoly) a je v souladu se vznikem struktury 29 (Schéma 14), substituované
diany 28b — 28c poskytuji pii oxidaci EPR spektrum radikalového aduktu 30, 31. Znamena to
tedy, Ze jejich chovani je v tomto ptipad€ stejné, jakym se vyznacuji jiz diive diskutované
monofunkéni 2,4,6-trialkylsubstituované fenoly. V EPR spektru opét dominuje pouze
zakladni dusikové Sté€peni spolu se St€penimi vodikovych atomil fenylového kruhu, tak je
tomu i v piipad¢ EPR spektra stabilniho fenoxylového radikalu odvozeného od struktury 28b
v nepfitomnosti spin-trapu (2 x ag = 0,150 mT ). V pfitomnosti nitrosobenzenu jako spin-
trapu se pozoruje EPR spektrum radikdlové smési slozené ze stale ptitomného volného
fenoxylu a radikalového aduktu 30 (1 x an(NO) = 1,126 mT, 3 x au(o,p) = 0,236 mT, 2 x
ap(m) = 0,090 mT). Velmi podobné $tépici konstanty se pozoruji rovnéz v ptipadé¢ radikalu
31, ptipraveného z didnu 28¢ ( 1 x an(NO) = 1,105 mT, 3 x au(o,p) = 0,240 mT, 2 x au(m) =
0,090 mT). Zajimavy vysledek byl ziskan pti oxidaci dianu 28d. Ten je charakteristicky tim,
ze vedle sebe obsahuje jeden fenylovy kruh substituovany v orto-poloze tercbutylovymi
skupinami, zatimco druhy kruh neobsahuje v orto-poloze zadny substituent. Teoreticky by
tedy bylo mozné ocekavat, ze v EPR spektru budou pozorovany soucasné jak adukty
vychazejici z fenoxylovych radikali ze substituovaného fenolického kruhu, tak i fenolického
kruhu nesubstituovaného. Experimenty vSak jednoznaéné prokdzaly pfitomnost pouze
jednoho typu aduktu a to aduktu se Stépicimi konstantami: 1 x an(NO) = 1,120 mT, 3 x
an(o,p) = 0,235 mT, 2 x ag(m) = 0,090 mT. Didn 28e neposkytuje bez pouziti spin-trapu
v ptitomnosti PbO, spektrum volného radikalu. V pfitomnosti nitrosobenzenu je vS§ak mozné
pozorovat EPR spektrum se $t€picimi konstantami: 1 x an(NO) = 0,930 mT, 4 x ay = 0,245
mT, 2 x ag = 0,050 mT. EPR spektrum jednozna¢né prokazuje, ze dochazi k adici primarniho
fenoxylu v orfo-poloze a v sérii naslednych krokid opét ke tvorb& radikdlu fenoxazin-
oxylového typu. Pfi oxidaci metylsubstituovaného didnu 28f se pozoruje nezavisle na tom,
zda je oxidace provedena v pfitomnosti nebo nepfitomnosti spin-trapu, EPR spektrum
volnych radikali, které svymi Stépicimi konstantami (1 x ag(CH3) = 0,63 mT, 1 x ay(CH;) =
0,49 mT , 2 x ag = 0,1 mT) poukazuje na tvorbu polymernich radikali, které je mozné
pozorovat pii oxidaci napt. 2,6-xylenolu. Zistava otevienym problémem, jakym zpisobem
muze ke vzniku téchto polymernich struktur dochézet u 4,4’-alkylidenbisfenoltl. Navic, stejny
efekt byl prokdzan pii oxidaci tetrametylovaného bisfenolu 28g. Podobny zptisob oxidace byl
v minulosti pozorovan i pifi oxidaci jinych typt 4,4’-alkylidenbisfenolli resp. 4.4’-
thiobisfenold.>* 3,3’-metylsubstituovany dian 28h neposkytuje pii oxidaci za neptitomnosti
spin-trapu zadné EPR spektrum. V pfitomnosti nitrosobenzenu bylo naméteno EPR spektrum
aduktu, které jen poukazuje na to, ze prednostné dochézi k adici fenoxylového radikalu pies
para-polohu. Monosubstituovany didn 28i v nepfitomnosti spin-trapu neposkytuje pii oxidaci
EPR spektrum volného radikalu. V pfitomnosti nitrosobenzenu bylo detekovano EPR
spektrum, které je prakticky totozné s EPR spektrem, pozorovanym v piipad¢ struktury 28e a
které je mozné interpretovat tvorbou radikalu fenoxazinoxylového typu. Jelikoz v ptipad¢ této
struktury oba fenylové kruhy nemaji plné¢ obsazenou orto-polohu, je mozné ocekavat adici
obou v uvahu ptichazejicich fenoxylovych radikali jako vysledku abstrakce vodiku z OH-
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skupiny v jednom nebo druhém fenylovém kruhu. Za téchto okolnosti je mozné potom EPR

spektrum povazovat za smésné spektrum dvou fenoxazinoxylovych radikalt.

R, THS R,
R, CH, R,

28a R =R,=R3=R4=H 28f R;=R,=CH; R3=R4=H
28b R;=R;=R3;=R4=tBu 28¢ R;=R;=R3=R4=CHj;

28¢ R;=R3;=t-Bu Ry=R4=CHj; 28h R;=R3;=CH; R,=R4=H
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28¢ Ri=R3=t-Bu R,=R4=H

Schéma 14
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Spin-trapping fenoxylovych radikali odvozenych od monojadernych bifunkénich fenoli

Aby byl lépe pochopen mechanismus adice fenoxylovych radikélii na nitrososlouceniny,
byly podrobeny oxidaci s PbO, rovnéz nékteré monojaderné bifunkéni fenoly (pyrokatechin,
resorcin, hydrochinon) a jejich nékteré substituované derivaty napf. 2,5-
difenyletylhydrochinon. Zde se vSak ukazal velmi zajimavy jev spocivajici vtom, ZzZe
identickd EPR spektra byla ziskana jak v systému fenol-PbO,-spin-trap, tak i v systému fenol-
spin-trap. Znamena to tedy, ze charakter EPR spektra viibec nezavisi na ptitomnosti PbO,
v systému. Analyza EPR spekter prokazala, Ze 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 faktl vyplyva, Ze vtomto piipadé
nedochazi k adici fenoxylového radikalu. Pozorovand EPR spektra mohou byt za danych
okolnosti interpretovana pouze tak, Ze v reakénim systému dochdzi k adici atomu vodiku
hydroxylové skupiny bifunkéniho fenolu na NO-skupinu spin-trapu. Tento mechanismus byl
potvrzen u nékolika pouZitych spin-trapl. V literatufe je takovy jev nazyvan Molecular
Assisted Homolysis (MAH)**. Pozorovanymi radikaly jsou tedy v tomto p¥ipad& nitroxylové
radikaly 32 — 35, hodnoty jejich EPR spektralnich parametrt jsou uvedeny v Tabulce 3.

CH,
Oy v
0 0
32 ‘ 33 :
Cl
NH Cl NH
0 c1 O
34 35

Tabulka 3: Hodnoty stepicich konstant (mT) mérenych radikalu 32 - 35

Radikalovy Stépici konstanty (mT)
adukt an ay (NH) ay’? ay"
32 0,911 1,200 0,289 0,09
33 0,905 1,175 0,290 (2H) 0,095
0,290°
34 0,840 1,110 -
35 0,820 1,150 -

a Stépeni od protontt CH; skupiny
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Spin-trapping fenoxylovych radikali odvozenych od dimetylfenoli

Za ucelem detailngjsiho pohledu na problematiku spin-trappingu fenoxylovych radikali, a
to zejména blizsiho pochopeni sterickych efektl, bylo provedeno EPR studium spin-trappingu
fenoxylovych radikali odvozenych od substituovanych dimetylfenolt (xylenold). Bylo
provedeno EPR studium vychazejici z nasledujicich dimetylfenolt.

OH o'
RS RI RS R]
PbO,
—_—
R; R, R] R,
R, R,
36 37

36a R1:CH3 R2:CH3 R;=H R,=H Rs;=H
36b R;=CH; R,=H R;=CH; Rs=H Rs=H
36¢ R1:CH3 R,=H R;=H R4:CH3 R;=H
36d R;=CH; R,=H R;=H R4=H Rs=CH;
36e Ri=H R2:CH3 R3:CH3 R,=H Rs;=H
36f R;=H R,=CH; R3;=H R4=CH; Rs=H

2,3-dimetylfenol (36a)

Byla provedena tada experimentli v syst¢tmu 36a-PbO,-spin-trap, ktera nevedla k vzniku
definovanych aduktii. Navic koncentrace radikalii v tomto systému byly pfili§ nizké na to, aby
mohlo byt provedeno jednoznacné zhodnoceni charakteru oxidace tohoto xylenolu.

2,4-dimetylfenol (36b)

Pokud je k benzenovému roztoku 2,4-dimetylfenolu ptfidan v pfitomnosti nitrosobenzenu
an(o,p) = 0,210 mT, 2 x ag(m) = 0,080 mT) poukazuji na skute¢nost, ze generovany primarni
fenoxylovy radikal se neaduje v souladu s mechanismem vyjadienym Schématem 9, ale
k adici dochézi v souladu s mechanismem uplatiovanym pro n¢které typy diant, tedy pies
para-polohu. Vzhledem ke struktufe studovaného xylenolu neni mozné tento typ adice
ocekavat u primarniho fenoxylu, ale je nutné ho pfisoudit adici nékterého ze sekundarnich
fenoxyla. Ty mohou vznikat oxidaci sekundarnich fenolt jako produkti C-C couplingu
primarnich fenoxyla ptes orto-polohu (vznik 2,2’ -bifenyldioltt). Primérni adukt fenoxylového
radikalu je mozné detekovat v pfipad¢, kdyz na odStépeni fenolického atomu vodiku byl
pouzit stabilni radikal difenylpikrylhydrazyl (DPPH). EPR parametry spektra pozorovaného
v systému 2,4-dimetylfenol — nitrosotoluen — DPPH (1 x an(NO) = 1,105 mT, 2x ap(o,p) =
0,240 mT, 3 x ag(CH3) = 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 vyto¢en zroviny NO-
fragmentu, ¢imz nedochézi v podstatné mire k delokalizaci spinové hustoty do tohoto kruhu.
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Proto jsou zastoupena pouze Stépeni od kruhu obsahujiciho orto-metylovou skupinu od 2-
nitrosotoluenu. Pfi prebytku PbO, vici fenolu (molarni pomér PbO;:fenol = 3:1) se pozoruje
celkem jiny charakter EPR spektra, jeho simulace (1 x an(NO) = 1,59 mT, 3 x au(o,p) = 0,294
mT, 2 x ag(m) = 0,099 mT, 1 x ay = 0,548 mT) jednoznacné poukazuje na adici benzylového
radikdlu vznikajiciho odstépenim vodiku z metylové skupiny v para-poloze za vzniku aduktu
38. Signal aduktii benzylovych radikali se objevuje v pribéhu ¢asu rovnéz v EPR spektru
vyse zminéného aduktu od sekundérnich fenoxyla.

@N—CHZ OH
|

Q CH,

38

2,5-dimetylfenol (36¢)

Pozorované EPR spektrum nitrosobenzenového aduktu 39 s 2,5-dimetylfenoxylovym
radikdlem je svymi EPR parametry prakticky identické s parametry aduktu 3,5-
dimetylfenoxylového radikalu®™. Uvedena skuteGnost logicky vyplyva zteorie orfo-adice
fenoxylovych radikalti odvozenych od struktur s volnou nebo ¢aste¢né substituovanou orto-
polohou. V dtsledku vyto€eni roviny fenylového jadra pochazejiciho od fenoxylového
radikalu se pozoruji pouze Sté€peni od nesubstituovaného fenylového kruhu, ptfi¢emz druhy
fenylovy kruh pfispiva k celkovému EPR spektru pouze malym dodate€nym St€penim (1 x
an(NO) = 1,080 mT, 3 x an(o,p) = 0,247 mT, 2 x ag(m) = 0,075 mT, 2 x ay = 0,050 mT).

OH  CH,
)
© CH,
39

2,6-dimetylfenol (36d)

Chovani 2,6-xylenolu pii jeho oxidaci s PbO, je podstatné odlisné od chovani jinych
dimetyfenolt. Nezavisle od toho, zda se oxidace provadi v pfitomnosti spin-trapu nebo v jeho
nepfitomnosti pozoruje se jediny typ EPR spektra, které bylo uz v minulosti popsano
v literatufe a je pfipisovano polymernimu fenoxylovému radikalu struktury uvedené na
Schématu 15. Uvedeny typ polymernich fenoxyli vznikd pifi oxidaci vSech 2,6-
dialkylsubstituovanych fenolt.™
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OH H;C H3C H3C
H3C CHj; .
oxidace o 0 o
L dn H4C H,C HsC
Schema 15

3,4-dimetylfenol (36¢)

Pridavek PbO, k benzenovému nebo CCly roztoku 3,4-dimetylfenolu vede v pritomnosti
nitrosobenzenu k EPR spektru, jeZ bylo simulovano se $tépicimi konstantami 1 x an(NO) =
1,090 mT, 3 x ap(o,p) = 0,254 mT, 2 x ag = 0,081 mT, 2 x ag = 0,081 mT. Uvedena
skute¢nost poukazuje na to, Ze dochazi k orfo-adici fenoxylového radikalu na nitrosobenzen
v souladu se Schématem 16. Jelikoz jsou vSak v EPR spektru pfitomna kromé zdkladnich
Stépeni od dusikového atomu a $tépeni od vodikovych atomi nesubstituované¢ho fenylového
kruhu pouze malé §tépeni od druhého fenylového kruhu, znamena to, ze primarni fenoxyl se
aduje v poloze 2, kterd je preferovana pred pozici 6 (Schéma 16 (a)). Pokud by adice
probihala podle Schématu 16 (b), vysledkem reakce by méla byt generace fenoxazin-10-
oxylovych radikall s podstatné bohatsi hyperjemnou strukturou EPR spektra.

OH
| — O
(0]
| 40
(.) CH, C

NB H;

CH,

OH
|
0

CH,

Schéma 16

3, 5-dimetylfenol (36f)

Adice 3,5-dimetylfenoxylového radikalu ptipraveného oxidaci xylenolu 36f s PbO,, vede
v pfitomnosti nitrosobenzenu ke vzniku aduktu se §tépicimi konstantami: 1 x an(NO) = 1,012
mT, 3 x an(o,p) = 0,287 mT, 2 x ay = 0,093 mT, 2 x ay = 0,055 mT.*® V ramci studia adice
spin-trappingu dimetylfenoxylovych radikali bylo potvrzeno, Ze identick¢é EPR spektrum
bylo zaznamenano také pii pouziti DPPH jako akceptoru fenolického vodikového atomu.
Nasledn¢ byly pro studium tohoto typu fenoxylu pouzity dalsi spin-trapy (2,4,6-
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trichlornitrosobenzen, 2-nitrosotoluen). Ve vSech studovanych ptipadech byly pozorovany
adukty s obdobnymi vlastnostmi. EPR parametry aduktu s 2-nitrosotoluenem (1 x an(NO) =
1,034 mT, 2x aun(o,p) = 0,245 mT, 3 x ag(CH3) = 0,255 mT, 2 x ag = 0,080 mT, 2 x ag =
0,050 mT) resp. s 2,4,6-trichloronitrosobenzenem (1 x an(NO) = 0,954 mT, 3x ap(CHs) =
0,065 mT, 3 x ag(CH3) = 0,065 mT, 2 x ag = 0,0065 mT) potvrzuji skute¢nost, Ze v aduktech
3,5-dimetylfenoxylovych radikal s riznymi nitroso-spin-trapy v dasledku sterickych efekti
v molekule spinovych adukti nedochazi k delokalizaci spinové hustoty do obou fenylovych
kruhti. V pfipadé nitrosobenzenu a 2-nitrosotoluenu je nepdrovy elektron pievazné
delokalizovan do fenylového kruhu, pochézejictho od spin-trapu, v ptipadé¢  2.4,6-
trichlornitrosobenzenu je delokalizace redukovana v obou kruzich, coz ukazuje, Ze oba
fenylové kruhy jsou vytoceny z roviny NO-fragmentu. Sterické dlivody jsou pfic¢inou toho,
ze nitrosoduren (2,3,5,6-tetrametylnitrosobenzen) s 3,5-dimetylfenoxylovym radikalem
neposkytuje v ptitomnosti PbO, Zadné EPR spektrum.

CH,

. +
L YLy

O

Obr. 4: Experimentalni EPR spektrum radikalového aduktu typu 27.

5.3 Radikalové meziprodukty H-transferu z dusikatych donoru

V souladu s tématem dizertacni prace byly sledovany radikalové meziprodukty, které
vznikaji rozpadem N-H vazby v riznych typech aminoslouc¢enin. Pozornost byla soustfedéna
predevsim na nékolik struktur ze skupiny sekundarnich amint. V nékterych ptipadech se
jednalo o aminické slouceniny, které ve své molekule obsahovali 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), pfi oxidaci s PbO, v pfitomnosti spin-trapu na bazi aromatickych nitrososloucenin
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(nitrosobenzen, nitrosotoluen) neposkytuje zZadné EPR spektrum, které by nasvédcovalo
vzniku radikélového meziproduktu, i kdyz je jasné, ze v disledku homolytického $tépeni N-H
vazby dochézi v tomto pifipadé ke vzniku aminylovych radikalt. Pravdépodobné v dasledku
jejich rychlé rekombinace za vzniku hydrazinti nedochézi v pozorovatelné mite k jejich adici
na spin-trap. Na druhé strané vysoké koncentrace spinovych aduktl byla pozorovana, pokud
byl s PbO, v pfitomnosti nitrosobenzenu oxidovan 2-aminodifenylamin. Vzhledem k relativné
nizké rozliSitelnosti tohoto EPR spektra bylo mozné stanovit pouze Stépici konstanty
pochazejici od dusikového atomu nitroxylového fragmentu (ax (NO) = 1,020 mT) a Stépeni
od Ctyf dalSich pfiblizn€é ekvivalentnich vodikovych atomil, z kterych tfi evidentné¢ pochazi
z 0- a p-polohy benzenového kruhu (ag = 0,270 mT). Ctvrté vodikové §tépeni je mozné
ptisoudit vodikovému atomu, ktery se nachazi v para-poloze plvodné nesubstituovaného
fenylového kruhu v molekule 2-aminodifenylaminu. K adici aminylového radikalu 41, ktery
se tvofi homolytickym Stépenim N-H vazby, dochazi ptes jeho rezonan¢ni formu, ktera
obsahuje neparovy elektron v para-poloze. Celkovy mechanismus adice je potom mozné
vyjadfit nasledujicim zplsobem (Schéma 17). 1 kdyz v EPR spektru jsou rovnéz
pozorovatelna dalsi jemna Stépeni, z nichZz jedno je nepochybné mozné prisoudit dvéma
vodikovym atomiim v meta-poloze benzenového kruhu spinového aduktu, dalsi Stépeni na
urovni ayg = 0,045 mT nebylo mozné v disledku nizké rozliSitelnosti spektra pfesné stanovit.
Experimentalné bylo potvrzeno, Ze analogicky experiment provedeny s 2-nitrodifenylaminem
nevedl k pozorovatelné detekci radikalovych produkti. Pfi oxidaci 4-aminodifenylaminu
s PbO, v ptitomnosti nitrosobenzenu bylo pozorovano EPR spektrum smési nékolika radikald.
Z uvedeného divodu nebylo mozné interpretovat charakter vznikajicich radikalovych forem.
Zajimavym pozorovanim byla skutenost, Ze v bindrnim systému obsahujicim pouze
nitrosobenzen a 4-aminodifenylamin v benzenovém roztoku je pozorovano EPR spektrum
aduktu vodikového atomu s nitrosobenzenem (32). Tento efekt (molecular asisted homolysis)
se n¢kdy pozoruje pii smichdni aromatickych nitrososloucenin s né¢kterymi typy H-donort
jako jsou napt. fenoly.

NH,

NH, NH,
N—<: :> —_— <: ;;—N—(: :} > <: S;—N:< >/H
H
NH,
NB
—_— N N
¥
O

41

Schéma 17
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Kromé vysSe uvedenych derivath difenylaminu byla tendence k odStépeni vodikového
atomu z N-H vazby aminti sledovana u dalSich typi diarylaminti R;-NH-R», ve kterych byl
fenylovy kruh (R; = Ph) kombinovén s jinymi typy aromatickych kruhii N-heterocyklického
typu (R, = pyrazolovy, triazolovy, tetrazolovy, imidazolovy kruh). Jednalo se o typ
sekundarnich amini, které pii oxidaci s RO, radikdly velmi ochotné poskytuji piislusné
nitroxylové radikaly R;-NO-R;. 3336 pokud byl oxidaci s PbO, v pfitomnosti nitrosobenzenu
podroben v benzenovém roztoku anilinopyrazol 42 (Schéma 18), bylo zaznamenano EPR
spektrum uvedené na Obr. 5. Toto EPR spektrum bylo simulovano s nasledujicimi $tépicimi
konstantami: 1 x an(NO) = 1,040 mT, 3 x an(o,p) = 0,245 mT, 2 x ag(m) = 0,075 mT, 1 x ax
= 0,065 mT. EPR parametry dokazuji, Ze dochézi k adici dusikatého radikalu, kterym je
s nejveétsi pravdépodobnosti aminylovy radikal vznikajici rozstépenim N-H vazby (43). Jeho
adici na nitroso-skupinu spin-trapu vznikd adukt 44. V tvahu pfichdzi také moznost adice
ptes jeden dusik pyrazolového kruhu, pficemz tato alternativa vychdzi z moznosti existence
mezomerni formy aminylového radikélu, kterd ma strukturu 45.

NH N
| PbO, U NB
_— /N —_—
Ph T

_N

Ph Ph
42 43

N
~
Ph T o
Ph
44
Schema 18
T )
Ph T/
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45

EPR studium spin-trappingu radikalovych meziproduktti oxidace sekundarnich amind R;-
NH-R;, obsahujicimi fenylovy kruh v kombinaci s riznymi N-heterocyklickymi kruhy,
prokazal vznik adovanych N-radikali v ptipad¢ anilinopyrazolti. Tendence k tvorbé
dusikatych radikald byla nasledné ovétovana i pro dalsi sekundarni aminy tohoto typu, ve
kterych jako substituent R, vystupovaly dals$i N-heterocyklické struktury (triazolovy,
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tetrazolovy, imidazolovy kruh). V ptitomnosti PbO, a nitrosobenzenu jako spin-trapu vSak na
rozdil od anilinopyrazolti nedochazi k pozorovatelnému vzniku jakychkoliv aduktd, i kdyz byl
tento problém studovéan za laboratorni teploty za riznych koncentra¢nich poméri mezi spin-
trapem a sekunddrnim aminem. Jednim z moznych vysvétleni tohoto efektu je velmi rychla
rekombinace aminylovych radikald, jako produktd abstrakce vodikového atomu z NH-

skupiny, vedouci ke vzniku stabilnich hydrazin.>’

Ph 0

Obr. 5: Experimentalni EPR spektrum radikélového aduktu 44.
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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 C-H 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 vyplyva 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 znamena, Ze
pii oxidaci studovanych kumarin se z hlediska struktury pozorovanych radikalii pozoruje
pouze radikdl odvozeny od keto-formy. Experimentalni vysledky dosaZzené u série
substituovanych derivati kumarinu iniciovali dalsi 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

38



vodikového atomu z metylové skupiny. Adukt benzylovych radikali podléhd naslednym
pfeméndm na pfislusny nitron, ktery je dale oxidovan na sekundéarni fenoxylovy radikal.

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

Monojaderné bifunkéni fenoly piimo 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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9 SEZNAM 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 dibenzoylpopan
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