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Seznam pouzitych zkratek a symbolu

- koeficient polarizovatelnosti

- kapacita

- kapacita kondenzatoru ve vakuu
- relativni permitivita dielektrika
- Boltzmannova konstanta

- vinova délka

- molarni hmotnost

- mikrovlnné ozarovani

- dip6lovy moment

- permanentni dip6lovy moment

- index lomu

- molarni polarizace

- polarizace

- polarizace atomova

- polarizace elektronova

- deformacni polarizace

- orienta¢ni polarizace

- rychlost migrace (retardation factor)
- hustota

- frekvence
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1. Uvod

1,2-, 1,7- a 1,12-dikarba-kloso-dodekaborany(12) ( o-, m- a p-karborany) jsou nesporné diky
své strutufe priblizujici se ikosaedru zajimavé slouceniny; jejich zdkladni skelet je vystavén z
10 atomu boru s typickymi tiisttedovymi vazbami a relativni elektronegativitou 2,0 a 2 atomi
uhliku s relativni elektronegativitou 2,5 a proto podle vzdjemné polohy uhlikovych atomu
v karboranovém skeletu vznikaji slouceniny, které se znacné li§i polaritou. Celou situaci
dokumentuje nize uvedeny obrazek (dipolovy moment nesubstituovaného o-, m- a p-

karboranu je 4,5; 2,85 a 0 D).

o-karboran m-karboran p-karboran
45D 285D 0D

@® skupina BH
O  skupina CH

—> smérdipolového momentu

Kdyz se v 90.letech minulého stoleti hledaly vhodné slou¢eniny pro modelovani elektrickych
a elektronickych prvka (spinace, vodice, rezistory atd.) na molekularni urovni, staly se i o- a
p-karborany vhodnym objektem studia. U o-karboranu se navic nabizi otazka, zda by se mezi
uhliky C; a C; (k nimZz mohou byt pfipojeny molekularni vodi¢e) nedal vytvofit ,,vodivy
kanal“, jehoz vodivost by se dala ovliviiovat zpomérmé dobie substituovatelnych
antipodalnich poloh karboranového skeletu ( By nebo By, ) tak, aby nedoslo k pietoku naboje
ptes karboranovy skelet, tj. model jednoduchého spinace. Naopak p-karborany — pokud

v zakladnim stavu molekuly u nich nedochazi k elektronické interakci mezi uhliky Cya Cj; —
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S

by mohly slouzit jako ..molckularni rezistory™. S odstupem ¢asu se zda. Ze uspésSnéjsi pii
modelaci clektronickyeh prvku mohou byt spise 2- nebo 3-rozmérné molekulové sité nez
jednothivé molekuly, nicméné  studium  syntetickych  pristuptt a elektrickych parametrt

molekul. které Ize pouzit k vystavbe podobnych siti. zastava velmi uzitecné.

R4
PL SR
® Sy w
;‘ wodie
—— e T
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Jednim 7 hlavnich problému tzv. molekularni elektroniky — ktery se stale fesi — zistava
spolehlivé  dvoj-  a  vicepolové  pripojeni molekularnich  elektronickych  prvki
k makroskopickym m¢éficim a napdjecim systémum, které by umoznilo v koneéné fazi jejich
praktické vyuziti. Proto s¢ zatim pouzivaji ruzna nahradni feSeni: pro studium elektrickych
viastnosti molekul v zakladnim stavu se pouzivd vhodna substituce clektron-donorovymi a
clektron-akceeptorovymi substituenty. ktera vede k pierozdéleni elektronového ndboje ve
studované molckule nebo jeji ¢asti a do jisté miry tak modeluje vliv pripojeni ..potencidlniho
rozdilu™ z vng¢jSiho napdjeciho zdroje. K zjisténi miry tohoto prerozdéleni lze Gspésné pouzit
metodu dipolovych momentu, které jednoznaéné postihuji prave tento molekularni parametr.
Prave tomu je v pripad¢ vybranych substituovanych o- a p-karboran vénovana predlozena

diserta¢ni prace.
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2. Cile prace

Ukolem této disertac¢ni prace bylo:

Piipravit vhodnymi metodami  nesymetricky substituované 4-X-difenylacetyleny,
kde X predstavuje halogen (chlor, brom, fluor), methyl, methoxyl, nitroskupinu a
pripravit vhodn¢ prekurzory jejich syntézy.

Pripravit sérii Cistveh 1-(p-X-fenyl)-2-fenyl-1,2-dikarba-kloso-dodekaboranu(12),
kde X predstavuje halogen (chlor, brom, fluor), methyl, methoxyl, hydroxylovou
skupinu.

Pripravit 1-(p-X-fenvl)-1,2-dikarba-kloso-dodekaborany(12), kde X predstavuje
fluor, amino a N,N-dimethylamino skupinu a dile 9-jod substituovan¢ 1,2-diY-1,2-
dikarba-kloso-dodckaborany(12) kde Y je vodik, brom a fenyl.

Pripravit sérii ¢istych 1-(4-fenyl)-2-X-1,2-dikarba-kloso-dodekaboranu(12), kde X
predstavuje halogen (fluor, chlor, brom, jod), vodik, methyl, #-butyl, trimethylsilyl,
trimethylstanyl, 2-fenyl-1-ethynylfenylovou skupinu.

Pripravit sérii linearnich donorakceptorovvceh systému na bazi benzenu, bifenylu a

P \ \ \
p-terfenylu  (4-N,N-dimethyl-4'-nitrobifenyl, 4-N,N-dimethyl-4'""-nitro-1,1":4',1"'-
terfenyl).

Pripravit sérii linearnich 1-(4-X-fenyl)-1,12-dikarba-kloso-dodekaboranu(12), kde
X predstavaje  N,N-dimethylamino, methoxy, hydroxyl, trifluormethyl a
nitroskupiny a sérii 1-(4-X-fenyl)-12-(4-nitrofenyl)-1,12-dikarba-kloso-
dodekaboranu(12), kde X je hydroxyl, methoxyl, dimethylamino skupina.

Zm¢érit  dipolové momenty  rady  1-(p-X-fenyl)-2-fenyl-1,2-dikarba-kloso-
dodckaboranu(12), kde X predstavuje halogen (chlor, brom, fluor), methyl,
methoxyl, hydroxylovou skupinu.

Zm¢érit dipolové momenty 1-(p-X-fenyl)-1,2-dikarba-kloso-dodekaboranu(12), kde
X predstavuje fluor, amino a N,N-dimethylamino skupinu a dale 9-jod

(US)
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9)

10)

11)

substituovanych 1,2-diY-1,2-dikarba-kloso-dodekaborani(12) kde Y je vodik,
brom a fenyl.

Zmérit dipolové momenty 1-(4-fenyl)-2-X-1,2-dikarba-kloso-dodekaboranii(12),
kde X predstavuje halogen (fluor, chlor, brom, jod), vodik, methyl, #-butyl,
trimethylsilyl, trimethylstanyl, 2-fenyl-1-ethynylfenylovou skupinu.

Zmérit dipolové momenty série linearnich donor-akceptorovych systémua na bazi
benzenu, bifenylu a p-terfenylu (4-nitrodimethylanilin, 4-N,N-dimethyl-4'-
nitrobifenyl, 4-N,N-dimethyl-4''-nitro-1,1':4',1""-terfenyl).

Zmérit dipélové momenty série linearnich 1-(4-X-fenyl)-1,12-dikarba-kloso-
dodekaboranii(12), kde X predstavuje N,N-dimethylamino, methoxy, hydroxyl,
trifluormethyl a nitroskupiny a série 1-(4-X-fenyl)-12-(4-nitrofenyl)-1,12-dikarba-
kloso-dodekaboranu(12), kde X predstavuje hydroxyl, methoxyl, dimethylamino
skupinu.
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3. Teoreticka ¢ast

3.1 Borany a karborany

3.1.1 Struktura a vlastnosti boranovych a karboranovych skeleti

Borany a karborany jsou po chemické strance velmi riiznorodé latky a charakterizuje je fada
strukturnich a fyzikalné chemickych zvlastnosti, pro které nema organickd chemie pfiméry.
Nekteré z nich vynikaji silnou reaktivitou a jsou dokonce i samozapalné (arachno-, nido-
borany), jiné jsou zase neobycejné stalé a to i za velmi drastickych podminek (k/oso-borany).
Obecné je mozné fici, ze jejich stabilita roste s uzavienosti jejich struktury a se zvySujicim se
pomérem atomu boru vici vodiku. Prikladem mize byt chemické chovani diboranu, ktery je
plynny a na vzduchu samozapalny oproti dekaboranu, ktery je pevnou latkou a je mozné ho
destilovat bez rozkladu s vodni parou [1].

Charakteristickymi vlastnostmi uzavienych karboran, které je tieba zminit, je jejich stabilita
vaci vodé a alkoholum, dale pak odolnost proti ptsobeni oxida¢nich ¢inidel a silnych
mineralnich kyselin (konc. H,SOy4, 100% HNO;). Naproti tomu ortho i meta karboran neodola
pusobeni silnych bazi a v protickém prostiedi dojde k selektivnimu otevieni za vzniku nido-
karboranovych anionu. Z dalSich vyznamnych vlastnosti, které karboranovym systémim patti
je bezesporu i jejich schopnost substituce vodikovych atomt a to jak na uhlikovém, tak 1 na
borovém atomu. Pfima elektrofilni substituce na karboranech probihd bez degradace
ikosaedrické klece a je upfednostriovana na borovych atomech. Jako piiklad je mozné uvést
halogenaci, alkylaci, sulthydrylaci. Pro tyto jejich vlastnosti byvaji ¢asto také ozna¢ovany jako
tzv. pseudoaromatické slouceniny.

Karborany vynikaji také mimotadnou tepelnou stabilitou. Snaseji dobie az extrémni
podminky. Teprve pfi teplotach kolem 400-500°C dochazi k pfesmyku o-karboranu na m-
karboran a az pfi teplotach nad 600°C dochazi k jeho dalsi izomerizact na p-karboran [2].

Je také nutné také poznamenat, ze vSechny oteviené borany jsou krajné toxické, nebot’ se

vstiebavaji pii kontaktu kazi a dychanim [3].

Zvlastnosti vedouci k vystavbé polydeltaedralnich skelet jsou uvedeny v prehledu:
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. Atom boru ma ve valenéni sféfe tii elektrony, ale jen Ctyfi orbitaly, které jsou
ve stabilnich slouc¢eninach zaplnéné (rozdil od uhliku, ktery mé ve valen¢ni sfére ¢tyfi
elektrony a ¢tyfi orbitaly). Z tohoto divodu je bor elektronové deficitnim prvkem.

. Bor vytvari snadno tiistfedové vazby, kde tfi stejné nebo rizné atomy sdileji

jeden elektronovy par (Viz obr. €. 1):

B3

J
o
e

By B, By By
oteviena tiisttedova dvouelektronova vazba uzaviena tiisttedova dvouelektronova vazba
B
/]\ B-H-B
B B
Obrazek ¢. 1
. Piitomnost vicestfedovych vazeb zplsobuje vznik prostorovych ttvarl ve tvaru

pravidelnych mnohostént nebo jejich ¢asti. Pro tyto utvary je charakteristicka vazba
atomu boru ke ¢tyfem az sedmi sousednim atomim.

J Spojovanim prostorovych utvart vznikaji struktury, které maji spole¢nou
vazbu, vrchol, hranu nebo plochu.
Atom boru muze byt v molekule nahrazen jinym atomem (heteroatomem napt. C, N,

S. Si, P atp.) za vzniku heteroboranovych slouc¢enin.

Néktera zobecnéni tykaijici se kloso-(o-, m-, p-)-karboranu [4, 5]:

J Atom uhliku je v prifezu mensi nez atom boru. Z toho vyplyva i krats$i vazebna
délka vazby B-C 165 pm.
o Vzdalenost vazby B-B roste se zvySujicim se koordina¢nim ¢islem. Vazebna

délka vazby B-B pro koordina¢ni ¢islo 6 je 177 pm.
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o Velikost vazby C-C dvou sousedicich uhlikd v molekule o-karboranu je 165
pm.

¢ Elektronova hustota vyskytujici se na atomu boru stoupa v této fade:
B (vazany na dva atomy C) < B (vdzany atom C) < B (nevazany na C)

o Skupina B-H je elektronegativnéjsi nez skupina C-H a to i pfesto, Ze
elektronegativita uhliku je niz$i. Tato skutecnost je disledkem toho, ze atom uhliku
ptispiva do skeletu ikosaedru tiemi elektrony, zatimco bor jen dvémi, ¢imZ se stane

vyrazné kladnym centrem v molekule.

Na zékladé toho, ze C-C vazba je kratsi nez C-B a B-B vazba delsi nez vazba C-B je mozné
vytvofit prostorovy model molekuly ortho-karboranu. Je ziejmé, ze molekula ortho-karboranu
nema idealni, symetrické ikosaedralni uspofadani jako jeho o dva bory bohatdi kolega

(Blelzz' dodekaboranovy anion) [5] (Viz obr. €. 2).

Obrazek ¢. 2

Pfi psani vzorch ortho-karboranli a substituovanych dekaborani budeme uzivano struktur

idealizovanych (Viz. Obrazek ¢. 3).

Obrazek ¢. 3
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3.1.2 Metody pripravy C-substituovanych ortho a para karborani

Metody pripravy substituovanych derivatd ortho-karboranu a para-karboranu lze na zakladé
surovinové zakladny rozdélit do nékolika skupin:

1. Metody vychazejici z 6,9-bis(ligand)-dekaboranu

2. Metody vychazejici z dekaboranu BjoH 4

3. Metody vychazejici z jinych komponent nez z 6,9-bis(ligand)-dekaboranu a
dekaboranu

4. Metody vychazejici z ortho-karboranu

5. Metody vychazejici z para-karboranu

1. Reakce vychazejici z 6.9-bis(ligand)-dekaboranu

Nejcastéji pouzivanou metodou pro piipravu derivati ortho-karborant je postup zaloZeny na
reakci 6,9-bis(ligand)-dekaboranu B gH;L; s rizné substituovanymi acetyleny provedeny
zpravidla zahfivanim v nepolarnim aprotickém rozpoustédle. Pokud jsou skupiny R, a R;
identické, pfipravi se tak symetrické derivaty o-karboranu. Jestlize skupiny R a R; jsou rizné,
umozni tato metoda pfipravit nesymetricky substituované derivaty o-karboranu. V piipadé
difenyl substituovanych o-karboranii byl tento zpuisob pfipravy az do nedavné doby jedinou
moznou syntetickou alternativou jejich ptipravy. Jestlize jednou ze skupin R} a R; je vodik,
ziska se tak vyhodné C-mono-substituovany derivat o-karboranu. Jednim z faktort
ovliviiujicim vytézek této reakce je reakeni teplota, jejiz volba je zavisla na charakteru L a
typu pouzitého acetylenu. Jako rozpoustédel se nejcastéji pouziva nepolarnich aromatickych
uhlovodikl (benzen, toluen). Vytézky téchto reakci jsou znacné zavislé na pouzitém ligandu v

bisligand derivatu a reaktivity substituovaného acetylenu [4, 6, 7, 8, 9] (Viz schéma ¢. 1).

+ R~—C=C-R, —

B1oH1sLs C2B1oH10R1R;

Schéma ¢. 1
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Provedeni reakce je samoziejmé limitovano po¢tem snadno dostupnych alkynovych derivati a
dale také tim, Ze reakce je omezena pouze na alkyny, které nenesou funkéni skupiny schopné
borohydridové redukce. V takovém ptipadé potom probihaji vedlejsi reakce, které ve vétsiné
ptfipadi nad tvorbou kyzeného substituovaného ortho-karboranu pievazi. Tim je okruh

mozného vyuziti této reakce omezen.

Pravdépodobny mechanismus vzniku ortho-karboranového skeletu zndzornéného schématem
¢. 1 probiha s nejvétsi pravdépodobnosti podle nize uvedeného schématu (Viz schéma ¢. 2)

[23]:

L
+L

N
R—O—@® R,
@m
\ a

R1R2C;B1oH 10

Y

Schéma ¢. 2
V prvnim kroku dojde zfejmé k odstépeni jednoho z ligandii L za vzniku monoligand
dekaboranového aduktu (I). Tento velmi reaktivni intermediat poskytuje s aktivni trojnou
vazbou monoligand-acetylendekaboranovy adukt (II), ktery se po odstépeni druhého ligandu

uzavird na 1-R;-2-R;-1,2-dikarba-k/oso-dodekaboran(12).
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Samotny 6.9-bis(ligand)-dekaboran je mozné pripravit bud’ reakci dekaboranu s ligandem L
(viz schéma ¢. 3), nebo selektivni zameénou liganda (silngjsi baze vytlaci slabsi) [4] (viz.

schéma €. 4).

H,C—C=N N=C—CHj
+ 2CH;CN ——————» + H,
nido-BgH 14 arachno-BgH42(CH3;CN),
Schéma ¢. 3
BioH12(CH3CN), + 2 PhgP — > B1oH12(Ph3P); + 2 CHsCN
Schéma¢. 4

Po navazani ligandu dojde k aktivaci molekuly dekaboranu, ktera je nutna pro rozSifeni

klastru (uzavieni kloso-dodekaboranu). Stabilita aduktia BoH ;L1 klesa v fadé:
Ph;P ~ Et;N ~ pyridin > (RO);P > RCON(CHj); > R3As > RCN > R,S

Mezi casto pouzivané baze patii ty, u nichz je vazba mezi ligandem a borovym atomem
nejslabsi. Z tohoto divodu se pouziva thioetheri a nitrili jako vhodnych ligandd pro

uvedenou reakci. Ethery adukty netvofi.

2. Reakce vychazejici z dekaboranu BoH 4

Byla popséna také piima cesta vedouci k pripravé ortho-karboranovych derivati vychazejici
pfimo z dekaboranu. Syntéza se provadi tak, ze se necha dekaboran reagovat se
substituovanym acetylenem za pfitomnosti Lewisovy baze. Pti reakci je nutné vyvarovat se
nadbytku Lewisovy baze, nebot’ jeji piebytek snizuje vytézek reakce [7, 10, 11] (viz. schéma

¢. 5) Tato metoda je zatizena stejnymi nevyhodami uvedenymi v odstavci 1.

10
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R,—C=C—R,
S + 4H,

Lewisova baze

B1oH14 C2B1oH10R1R;

Schéma¢. 5

3. Reakce vychazejici z jinych komponent nez z 6.9-bis(ligand)-dekaboranu a dekaboranu

Jednou z moznosti je naptiklad reakce, ve které je vychozi latkou alkalicka sul tetrahydri-
doboritanu. Jeli tetrahydridoboritan zahiivan na 185 °C pfechazi na dekahydrodekaboranovy
dianion. ktery po nasledné reakci s chlorovodikem a diethylsulfidem poskytuje 6.9-
bis(diethylsulfid)-dekaboran. Ten jiz zndmym zplUsobem reaguje se substituovanym
acetylenem za vzniku derivatu ortho-karboranu [12, 13] (viz schéma ¢. 6). Aplikaci tohoto

postupu je mozné se vyhnout praci s vysoce toxickym dekaboranem.

o
Et ‘Et
1
S. ~S S,
185°C Bt E &t Et
NaBH; —— 3= T e
HCI
BioH12(Et;S);
R{—C=C—R,
C2B1oH10RR2
Schéma ¢. 6

4. Pripravy vychdazejici z ortho-karboranu

Vychozi latkou je v tomto ptipadé samotny 1,2-dikarba-kloso-dodekaboran(12). V dobg, kdy

se uvazovalo o tom, Ze by borany mohly byt u¢innym vysokoenergetickym raketovym
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palivem, vyrabél se ortho-karboran primyslové v mnohakilogramovych mnozstvich v USA a
byvalém SSSR. Dnes je tato chemikalie uz i komeréné dostupna a Ize ji v malych mnozstvich

pfipravit i laboratorn¢.

A) Elektrofilni mono-C-substituce:

Elektrofilni mono-C-substituci za fizenych podminek je mozné na uhliky karboranové klece
zavést selektivné jeden substituent R (alkyl, benzyl, COOH, halogenid). Reakci lze provést
napiiklad tak, ze se pfedem pfipravena mono-lithna sul o-karboranu, ziskana ptisobenim BulLi
za nizké teploty, necha reagovat s pfislusnym nukleofilem (alkylhalogenidem, halogenidem,
CO, apod.). Priprava monolithné soli je ovSem komplikovand vzhledem k existujici
rovnovaze mezi mono-lithnou a di-lithnou soli. Pfi substitu¢ni reakci potom dochazi ke
vzniku jak mono substituovaného tak disubstituovaného derivatu a reakéni smés je z tohoto

divodu také kontaminovana samotnym o-karboranem, viz schéma ¢. 7 [14].

Schéma ¢. 7

Tento nedostatek se podafilo odstranit Hawthornové skupiné zavedenim rerc-
butyldimethylsilylové chranici skupiny na jeden z atomt uhliku v molekule o-karboranu.
Chranény prekurzor se v dal§im kroku aktivuje BuLi a vznikla mono-lithna sil chranéného o-
karboranu se necha reagovat s pfislusnym elektrofilem. Deprotekci za mirnych podminek
pomoci tetrabutylammonium fluoridu se odstrani sililova chranici skupina a ziska se tak

v dobrém vytézku ptislusny mono-C-derivat, viz schéma ¢. 8 [15].
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H Si(Me),-t-Bu Si(Me),-t-Bu

RX [NBu4JF

—
Et,0/ CgHg
reflux 1d

THF

-76°-0°C
30 min

Schéma ¢. 8

Uvedené substituce lithnych soli o-karboranu podléhaji alkylaci pouze v pfipadé, kdy
substituci uskute¢nujici elektrofil, vznikajici z RX, je dostate¢né reaktivni. Tato podminka je
splnéna v ptipadé alifatickych halogenderivati a tosylata a také halogen derivatl benzylového
a allylového typu. Arylhalogenidy za téchto podminek nereaguji.

Vznik Cok-Cani vazby reakci o-karboranu s arylhalogenidem byl poprvé popsan Wadeho
skupinou [16] . Reakce se provadi tak, ze monolithna stl o-karboranu vznikla reakei BuLi s o-
karboranem v 1,2-dimethoxyethanu se pusobenim CuCl nebo Cul v pyridinu pievede na
ptisluSnou méd’nou stl. Ta se v dalsim reakénim kroku (bez izolace) nechd reagovat

s prislusnym aryljodidem ve smyslu Ullmanovy reakce viz schéma ¢. 9.

Hy suw (CH,OMe),
2. CuCl/ Pyridin

1.krok A
2.krok B

Schéma ¢. 9

Uvedenou metodou je mozné zavést na uhlikovy atom o-karboranové klece pouze jeden
arylovy fragment a to bez nutnosti chranéni. VSechny pokusy o zavedeni druhé arylové
skupiny do molekuly 1-fenyl-o-karboranu vsak selhaly. Pouze v ptipadé méd’né soli 1-(2-
pyridyl)-o-karboranu puasobenim jodbenzenu byl ziskan disubstituovany produkt v dobrém
vytézku.

Teprve v minulém roce byla publikovana metoda umoziujici zavedeni druhého arylového
substituentu do molekuly 1-fenyl-o-karboranu. Reakce se provede tak, ze na sodnou nebo
draselnou sul 1-aryl-o-karboranu pripravenou jeho reakci s NaH nebo KO'Bu v DMF se

pusobi substituovanym 1-fluor-4-nitrobenzenem. Autorim se ale nepodafilo zavést jiny aryl
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nez substituovany flournitrobenzen. V ostatnich ptipadech reakce selhala viz schéma ¢. 10

[17].

NaH

Schéma ¢. 10

Naproti tomu substituce lithné soli 1-aryl-o-karboranu probihd pomérné snadno. Nutnym
piedpokladem je, Ze elektrofil neni objemové ptili§ naro¢ny pro pfiblizeni k zaporné nabitému

a fenylem stinénému uhliku o-karboranové klece, viz schéma ¢. 11 [18].

Schéma ¢. 11

B) Transformace a zavedeni funkénich skupin

Druhou variantou je moznost selektivnimi reakcemi transformovat nebo zavadét funkéni
skupiny do uhlikovych fetézct a kruht, vazanych na uhlicich 1 a 2 v molekule o-karboranu.
Piikladem takové reakce muize byt regioselektivni nitrace 1-fenyl-ortho-karboranu nitracni
smési, kdy dochazi k zavedeni nitroskupiny do polohy 3 a 4 na aromatickém kruhu, viz

schéma ¢. 12 [19, 20, 21] (24):

HNO;
H,S0,

25 °C, CH,Cly

Schéma ¢. 12

14
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Jako ptiklad jednoho typu cilené funkéni transformace muze byt uvedena Sandmayerova
reakce. uskute¢néna pisobenim halogenidu méd'ného na diazotovany 1-(4-aminofenyl)-ortho-
karboran [22], viz schéma ¢. 13. Do tohoto oddilu spada samoziejmé cela mozna Skéla dalSich
organickych reakci, které je mozné uskuteénit na téchto typech sloucenin. Z téchto diivodu se

jimi zde nebude podrobné zabyvano.

NaNO,
HCI

H,0
0°-5°C

Schéma ¢. 13

5. Pfipravy vychazejici z para-karboranu

Pro ptipravu derivata 1,12-dikarba-kloso-dodekaboranu(12) (para-karboranu) je vyhodné
vychazet pfimo ze samotného para-karboranu, ktery je dostupny zahtfivanim meta-karboranu
pii teplotach kolem 700 °C. Podobné jako u ortho-karboranu byla v piipad¢ para-karboranu
Wadeho skupinou zavedena stejnd metodika pro vznik Cpk-Cari vazby ktera byla pouZita pro
o-karboran (Ullmanovy reakce) [16]. Vzhledem ktomu, Ze para-karboran je bifunkéni
substrat a uhlikové atomy lezi navzajem v antipodalnich polohdch, je monoarylace
komplikovdna (na rozdil od ortho-karboranu) vznikem smési mono- a bis- arylovaného
produktu. Tato sm¢s se musi od sebe chromatograficky rozdélit. Bisarylderivaty se ziskaji
snadno pasobenim piebytku arylhalogenidu na Cuy(p-CByH,C) ptipraveného z dilithné soli
p-karboranu a Cul. Pro arylaci monosubstituované¢ho p-karboranu byla pouzita analogicka
metoda, kdy se monosubstituovany p-karboran pievede na ptislusnou méd’nou stl kterd se

v dalSim kroku neché reagovat se substituovanym aryljodidem, viz schema ¢. 14 [24, 25].
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1. BuLi/ (CH,0OMe),
2. CuCl/ Pyridin

1. BuLi (CH,OMe), - 2eq
2. CuCl/ Pyridin - 2eq

kontaminace bisproduktem

symetricky

Schéma ¢. 14

6. Piipravy B-substituovanych ortho-karborant

Disertaéni prace 2006

nesymetricky

Piiprava B-substituovanych ikosaedrickych derivata dikarba-closo-dodekaboranii byla

studovana v uplnych poc¢atcich vyzkumu téchto latek. Diky rozlozeni elektronové hustoty

v jejich molekulach dochazi pri elektrofilnich reakcich pfednostné k substituci na atomech

boru. V ptipadé ortho-karboranu na atomech B-9 a v mensi mite i B-8 [26, 27]. V piipadé

radikalovych podminek dochazi napiiklad pisobenim chloru k Uplnému nahrazeni vSech

atomu vodiku na atomech borového klastru.

H,S0, / HNO,
Bichatabie<s

Iy

Schéma ¢. 15

16
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Na zaklad¢ uvedeného prehledu metod, kterymi je mozné ziskat C a B substituované ortho
a pura Karborany budou pro méfeni dipdlovych momentl piipraveny nize uvedené fady

sloucenin viz obrazek ¢. 4

I R=H Ry=H X. R=H R,=H XXIV. Ri=Br R,=H Ry=H XXIV.
. R=H R,=F Xl R=H R,=F XXV. R=H R,=Br Ry=H
IQ// Sfu ngO X R=H R,=0Q XXM Ri=Br R;=Br Ry=H
v R=h RZ;IB{ XIV. R=H R,= Br XXM Ri=H R, = Br Ry=8r
- Ri= 2= XV Ro=H _ XXMIL R=H Ry=1 Ry=H
MI Ri=H R,= Me Ry R, = OMe
VI Ri=H R, = NO, XM Ri=H R,= OH
IX R=H R,= NH, XMl R=H R,= NO,
X R=H R,= NVie, XMIl Ri=H R,= Me
XX Ri=F R;=H XIX. R=H R,= CCPh
XX R=C Ry=H
XX Ry=Br R,=H
XXl R=l R,=H
XXX R=H R;= Me
XXX Ri=H R,= CMe,
XX Ri=H R, = SiMe,
XXXV, R;= OMe
XXM R:=OH XL R=OH R = NO,
XML Ry= Nvis, XU Ry=OMe R, = NO,
XOMII. Ry=CF XU Ri=NO; R;= NVie,
XXXIX Ry=NO,
")) )AL
XLV. Ri=NH, R, = NO, XML Ri=NH, R,= NG,
XM R;=NVe, R, = NO, XML R=NMe, R, = NO,

obrazek ¢. 4
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3.2 Prekurzory syntézy nesymetricky substituovanvch ortho karboranu

3.2.1 Syntézy jodarenu

Pied vlastni syntézou substituovanych 1-X-2-Y-1,2-dikarba-closododekaborani(12) bude
potieba pfipravit fadu reakcnich prekurzorii. Jednémi znich jsou piislusné jodované
substituované aromatické uhlovodiky. Bude jich dale vyuZito pro syntézu nesymetricky
substituovanych difenylacetylend.

potencidlem vyuziti. Své uplatnéni nalezly v riznych oborech lidské ¢innosti, predevsim
v chemickém primyslu a organické syntéze a dale pak v technické a medicinské praxi.
Zvlastniho postaveni si potom v poslednich 50 letech vydobyly aromatické jodderivaty a to
pfedevS§im pro svou zvySenou reaktivitu pii substituénich reakcich na rozdil od brom- a
chlorderivata. Jejich vyuziti jako prekurzori v organické syntéze spolu s bouilivym rozvojem
organometalické katalyzy pro vytvareni C-C, C-B, C-P, C-M, C-S, C-Se, C-X vazeb a dale

131

pak znagenych derivatd jodu '*I a "' v medicing a biologii je v poslednich nékolika

desetiletich enormni (viz obrazek ¢. 5).

1 1
Ar-Ar Ar'-PO(OR),

1 2
Ar-Ar Ar'-PO(OH)H

Ar'-Br

Ar'-C=C-R
Ar'-CHO
Ar'-$-S-Ar'
Ar'-COCO-AT'
Ar'-CF,
Ar'-COOR
Ar'-CN
Ar'-SiR;
Ar'-CH,-CN
) Ar'-CH=CH-COR
Ar'S-R

Ar'-CH=CH-R

Ar'-CH,-COOH 1
Ar'-NR,

Ar'-B(OR), Ar'-CH,-CH,-COR
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Obrazek ¢. 5

Stejné tak se zaroven relativné velkému zajmu chemiki v technické a patentové literatuie t&si
1 problematika metod syntéz substituovanych jodarend. Piedevs§im pak efektivnich a

ekologicko-ekonomickych metod jejich ptipravy [28 - 30].

Souhrnné je mozné metody vedouci k pfipravé jodarenl rozdélit do nekolika zékladnich
skupin. Patfi sem pfima jodace, Sandmayerova reakce, jod-demetalace, substituce riznych
funk¢nich skupin (jinad nez Sandmayerova reakce a demetalace),

Diky specifickym vlastnostem jodového atomu (na rozdil od ostatnich halogenl), je mozné ve
vétsing¢ pripadl zavést jodovy atom na aromaticky skelet pomoci volného jodu ¢isté
regioselektivné a za prislu§nych podminek a moznostech substratu i v pozadovaném poméru.
Pfima jodace aromatickych uhlovodiki a jejich derivati pouzitim jodu probiha na rozdil od
pfimé bromace a chlorace odlisné. A to predevs§im proto, ze piima jodace je vratnou reakci

(viz schéma ¢. 16).

| 2 —_— X | + HI

Schéma ¢. 16

Z uvedeného schématu vyplyva, ze uvolnény jodovodik na pravé strané rovnice vystupuje
diky svému oxida¢né redukénimu potencialu vi¢i aryljodidu jako redukéni €inidlo, které je
schopné redukovat zpét organicky vazany jod na jod a matetsky uhlovodik. Tuto reakci navic
podporuje predevsim zvySena teplota, zpravidla nutna pro provedeni reakce. Pokud chceme
zminovany déj potlacit, musime vznikajici jodovodik zreakéni smési odstranovat. Pro

technické provedeni reakce se nabizi dvé mozné cesty jak odstraniovani jodovodiku zajistit.

Neutraliza¢ni metody:
Prvni moznosti je neutralizace vznikajici jodovodikové kyseliny na jodid naptiklad pomoci
rtutnatych soli [31, 32, 33] nebo uhli¢itani a hydrogenuhli¢itantd [34]. Dalsi moznosti je

vazani jodovodiku pomoci siranu stfibrného na nerozpustny jodid stiibrny [35]. V téchto
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piipadech se vSak o polovinu zreagovaného jodu piichazi a proto jeho davkované reak¢ni

mnozstvi musi byt dvojnasobné oproti dale uvedenym metodikam.

Oxida¢né redukéni metody:

Ekonomicky vyhodnéj$imi a tim i zajimavéj§imi metodami jsou jednozna¢né metody
zalozené na vyuziti oxida¢nich ¢inidel ptimo v reakéni smési. Jejich plisobenim na uvolnény
reakéni jodovodik, je mozné velmi snadno a zpravidla za mirnych podminek prevést
vznikajici HI zpét na vychozi reakéni jod. Takto regenerovany jod se potom muze ucastnit
dalsi reakce podle schématu €. 17.

oxidace
2HI + [O]  eeeeeeeeeess - L+ HO

Schéma ¢. 17

Toto provedeni je mimotradné vyhodné, protoze rovnovdha vratné jodace je posunovana
doprava diky odstranovani jodovodiku a zaroven i regeneraci jodu a zvySovanim jeho
koncentrace na strané¢ levé. Pfi tomto zpisobu provedeni lze teoreticky a velmi efektivné
vyuzit 0,5 eq jodu na 1 eq aromatu. Pro ptimou jodaci jodem a pro odstraniovani jodovodiku
jeho prevedenim in situ na jod byla postupem Casu navrzena celd fada oxidac¢nich species a
reakénich systému. V piehledu lze uvést vycet téchto doposud pouzitych, vice ¢ méné
u¢innych oxidacnich systémii:

[, - peroxodisiran tetrabutylammonia [36], [, — peroxodisiran »-butyltrifenylphosfénia v
acetonitrilu [37], [ — oleum [38], I, — peroxoboritan sodny [39], I, — peroxid vodiku [40], I, —
peroxodisiran sodny/AcOH/CCly [41] I, — (NH4)2[Ce(NOs)] v acetonitrilu [42], I, —
Bi(NO3);.5H,0 sorbovany na silikagelu [43], I, — Fe(NO;);.9H,0 sorbovany na silikagelu v
dichloromethanu [44], I, — fluor [45], L — Fe(NO;);.9H,O za katalyzy H;PW,04 v
dichlormethanu [46], [, - oxid jodi¢ny/H,SOy4 [47], I, - oxid dusi¢ity/AcOH-H,O nebo CHCly/
H,SO; nebo Amberlite IR-200C ™ [48]. I, - oxid chromovy/AcOH/Ac,0O/konc. H,SO,4 [49], I
- octan olovicity [50], [, - kyselina dusi¢nd/ kyselina sirova [51], I, - kyselina jodi¢na/konc.
H,S0, [52]. L - kyselina jodista [53], I — jodistan sodny, I, — jodi¢nan sodny [54], I, — NalO4
v konc.  kyseliné  sirové  [55], I, - peroxoctovd  kyselina [56], L, —
bis(trifluoroacetoxy)jodbenzen  [57], I, —  bis(acetoxy)jodbenzen [58] L -

H,0;.mocovina/AcOELt [59] [, - H,O,.mocovina za Gcasti mikrovinného ozafovani [60] I, —

20
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KMnO4/100% AcOH/konc. H,SO4 nebo 80% AcOH [61], I, — KMnO4/AcOH/Ac,0/ konc.
H,SO, [62], 1, — aktivovany oxid manganicity [62], I, — MaCr,O4/ konc. kyselina sirova
/AcOH/CCly (M= Li, Na, K, NHy) [63, 64] I, — kyslik/ katalyza solemi chromu a manganu
v kyselém prostiedi [65].

Komplexni studie vénovana plisobeni nékterych oxida¢nich ¢inidel byla publikovana teprve
nedavno [66]. Autofi zkoumali vliv riznych oxida¢nich ¢inidel (CrO;, KMnQj, aktivovany

MnO,. HIO;, NalOj a NalOy) na piimou jodaci jodem v 90% kyselin€ sirové.

Pro vlastni elektrofilni aromatickou jodaci je nutné, aby v reakéni smési vznikalo za danych
podminek dostate¢né mnozstvi ptislusného elektrofilntho joda¢niho ¢inidla.

Napiiklad modulaci molarniho mnozstvi reakénich ¢inidel (pomér CrO;/jodu a mnozstvi
koncentrované H,SOy) pii jodaci aromatd za pouziti oxidu chromového jako oxida¢niho
¢inidla vi¢i reakei podléhajicimu substratu je mozné zajistit to, aby v jodacni reakéni smési
mohl vznikal v prebytku nestdly I" (vhodny pro zavedeni do molekul aren@ a aktivovanych
arentl) nebo vice elektrofilni rovnéz nestaly I""(vhodny pro jodaci deaktivovanych aromata)

podle rovnic ve schématu ¢. 18 [30, 49, 67]:

3L+2Cr"" 61"+ 2™

Schémac¢. 18

Nasledné potom dochazi v joda¢ni reakéni smési k reakcim mezi nestabilnimi kationy jodu

a aromatickym substratem podle schématu ¢. 19 nebo ¢. 20:

-H!

Schéma ¢. 19

UK 2 H,S0,
AH  + — [A?" —— =  AdSO; nebo  Ar(OSO3H),
-H
2H'

Schéma ¢. 20

21
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Pii reakci podle schématu ¢. 19 dochazi ptimo ke vzniku stabilniho a kone¢ného produktu
(aryljodidu). zatimco reakce podle schématu ¢. 20 probihd ptes neizolované meziprodukty
ArISO4 nebo Arl(0SOs),. Ty se v dal§im kroku redukéné zpracovavaji pisobenim prebytku

vodného roztoku sifi¢itanu sodného a poskytuji kyzeny aryljodid, viz schéma ¢. 21.

ArISOy (intermediat) + Na; SOz + H,O — Arl + 2 NaHSOy4
Arl(OSO3), (intermedidat) + Na;SO; + H,O — Arl + Na,SOy4 + 2H;S04

Schéma ¢. 21

Pouziti oxidu chromového jako oxida¢niho ¢inidla muze s sebou pfindsSet fadu obtizi.
Nevyhodou pfi jeho zavadéni je naptiklad to, Ze je extrémné hygroskopicky a nesnadno se
s nim na atmosféfe manipuluje. Za zajimavou, ale doposud neprozkoumanou variantu se nam
jevi pouziti dichromanu pyridinia jako vlastniho oxida¢niho ¢inidla v siln¢ kyselém prostiedi
(Ac,0/AcOH/H,S0y).

Pyridinium dichromat je znamé a snadno pfipravitelné i komeréné dostupné a levné oxidac¢ni
¢inidlo [68]. oblibené je zvlasté pro své selektivni oxida¢ni ucinky, které jsou zavislé
predevs$im na typu pouzitého aprotického rozpoustédla a teploté. Jeho nespornou vyhodou pro
jeho vyuziti v organické syntéze je, na rozdil od dichromant alkalickych kovl a amoniaku,
dobra  rozpustnost v organickych rozpoustédlech (dimethylformamid (0,9 g/ml),
dichlormethan , octova kyselina, acetanhydrid a dalsi [69]). Jeho dal$i nespornou vyhodou je
fakt, ze je na rozdil od oxidu chromového nehydroskopicky, snadno se s nim na atmosféie
manipuluje, neni citlivy k rozkladu na vzduchu ani svétle (Ize ho po dobu nékolika let
skladovat bez znamek rozkladu).

Pro ptipravu aryljodidd, potfebnych meziproduktd pro dals$i syntézy nesymetricky
substituovanych difenylacetylent a substituovanych fenylacetylent acetylent, bude zavedena
nova metoda pro zavedeni jodového atomu pouzitim oxidaéniho sytému I,/(Py),Cr,O4/ konc.
H,SO; v acetanhydridu a octové kyseliné. Substituovanymi systémy budou za téchto
podminek aktivované (aromatické uhlovodiky, fenylethery) i deaktivované aromatické

uhlovodiky (halogenaromaty, aromatické kyseliny, nitroderivaty).

22
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3.2.2 Syntézy nesymetricky substituovanych difenylacetyleni

Acetylenové derivaty jsou nesporné¢ mnohostranné vyuzitelné slouceniny s velkym vyznamem
a vyuzitim pravé v syntetické organické chemii. Z tohoto divodu se téma jejich pfipravy tésilo
a té8i porad velkému zajmu. Byla publikovana cela fada metod jejich pfipravy. Jednou
z prvnich prukopnickych metod zavedenych bezmala pred 50 lety se stala tzv. Stephens-
Castrova metoda piipravy diarylacetylend [70,71]. Jeji podstatou je spojeni termindlniho
uhlikového atomu trojné vazby s jinym uhlikem za vzniku nové C-C vazby. Reakce se
provadi pisobenim méd'né soli alkynu za pfitomnosti aminu na piisluny aryl halogenderivat

v bezvodych podminkach, viz schéma ¢. 22.

=
=——Cu *+ | FG = FG
>100 °C, 10h refiux

inertni atmosféra

Schéma ¢. 22

Toto teSeni s sebou zaroven piindsi i fadu obtizi (vysoka teplota, pfiprava nestabilniho
kupratu, nutné absolutné bezvodé prostiedi, inertni atmosféra, molarni prebytky pouzité baze)
pro jeji vyuziti. Postupem ¢asu byly podminky a ¢inidlova zakladna této reakce rizné, vice ¢i
méné uspé$né modifikovany, a tak ptvodni Stephens-Castrova metoda je ve svém vyuziti

dostupna v fadé modifikaci.

Velikym rozmachem pro chemii acetyleni znamenalo mimo jiné i zavedeni palladiovych
katalyzatori pro ptipravu C-C vazeb. Takovym ptikladem miZze byt znama Sonogashirova
reakce, ktera je palladiovou obdobou Stephens-Castrovy reakce. Pii C-C spojeni se vyuziva
u¢inku puasobeni bis(trifenylfosfinpalladium) chloridu za ptitomnosti jodidu méd'ného na
terminalni alkyn a arylhalogenid v bazickém prostredi alifatického aminu. Reakce se pfitom
provadi za velmi mirnych podminek. Reakce se bézné oznacuje jako Sonogashirova reakce
[72]. Na obrazku ¢. 6 je schématicky znazornén pribéh Sonogashirovy reakce, ktera probiha

v nékolika krocich.
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-E PA(L),

eliminace oxidativi adice
("-2)L
R i
L-Pd—=R’ R-Pd—I
' |
L L
transmetalace
R Cu—R
trans/cis L-Pd-L
izomerizace I B+ (®
Cul
e
®
BH + jc=—r
B + H——R"
Obrazek ¢. 6

Vytézek reakce je znacné zavisly na fadé faktord. Faktory které vyznamneé ovliviiuji uspésné
provedeni reakce mohou byt naptiklad volba vhodné baze, rozpoustédla, reakéni doba, typ
pouzitého katalyzatoru atd. Rada modifikaci Sonogashirovi reakce se potom zamétuje pravé
na zkoumani zmény téchto reakénich podminek. Jako baze nasli vyuZiti napfiklad alifatické
primarni a sekundarni aminy [73] , uhli¢itany [74], amoniak [75], kvartérni ammoniové baze

[76] nebo jejich vzajemné kombinace a tada dalsich [77] .

Pro inspiraci a zavedeni vhodnych podminek vlastni ptipravy nesymetricky substituovanych
difenylethynii bude vyuzito Sonogashirovy reakce v Moriho provedeni [76], kdy jako u¢inné
baze bude pouzito vodného roztoku hydroxidu tetrabutylammonia. Budou tak znamou

metodou v mirné modifikaci nové ptipraveny pfislusné monosubstituované difenylethyny.

3.2.3 Priprava bifenylovych a terfenylovych donor-akceptorovych systému

— methylace deaktivovanych aromatickych aminu

Jednémi z casto pouzivanych funkénich skupin pro studium pierozdéleni hodnot
elektronového naboje v molekulach organickych sloucenin jsou nitroskupina jako akceptor a

dimethylaminoskupina spole¢né s amino skupinou jako donor elektrond. Jejich vzajemnym
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plsobenim muze dochazet k zajimavému pierozdéleni naboje smérem od donorové skupiny

k akceptorové.

Vhodnymi latkami pro sledovéni téchto vlivl jsou prislusné para-disubstituované linearni
oligofenyleny a to pfedevsim bifenyl a p-terfenyl. Nitraci téchto aromatickych uhlovodiki a
nasledné selektivni redukei piislusnych dinitroderivati je mozné pripravit kyzeny 4-amino-4’-

nitrobifenyl a 4-amino-4""-nitroterfenyl, viz schéma ¢. 23 [78, 79, 80].

konc. HNO,
O NG,
AcOH

n n

Nal iS/aceton
O, NO, ) O NH;
toluen'MeOH
n n

n=01

Schéma ¢. 23

Pro transformaci aminoskupiny na terciarni dimethylaminoskupinu existuje v literatufe fada
postupii a metod. Bohuzel v piipadé siln¢ deaktivovanych a malo bazickych aromatickych
aminu (pfedev$im p-nitroanilini) tyto metody selhavaji a dialkylace, pokud ji lze vibec
provést, probiha v malém vytézku. Jednémi z ¢asto pouzivanych ¢inidel pro ptimou dialkylaci
deaktivovanych aromatickych amind jsou naptiklad Mel [81] a dimethylsulfat.[82] Mel je
velmi reaktivni methyla¢ni ¢inidlo a prace s nim jsou zatizeny nepfijemnym faktem jeho
nizkého bodu varu. Proto jeho pouziti vyzaduje u deaktivovanych substrati i nékolikanasobny
molarni piebytek a casto praci v uzavienych aparaturdch. V piipad¢ deaktivovanych
aromatickych amint pfi jeho pouziti vznikaji ¢asto smési mono a dimethylovanych produkti,
ve kterych monomethylderivat prevazuje [83]. Dimethylsulfat je naproti tomu c¢inidlo s
vysokym bodem varu a proto neni zvySenou teplotou jeho pouziti limitovano. Alkylace
dimethyl sulfatem aromatickych amini se provadi zpravidla tak, Zze se k vodnému nebo
chloroformovému roztoku aminu pfidd dimethylsulfat za soucasného pridavku vodného
roztoku hydroxidu sodného. Teplota pii tomto zpisobu provedeni nesmi ptesahnout 35°C
(nad touto teplotou prevladd hydrolyza dimethylsulfatu). Dimethylace nitroanilind

dimethylsulfatem probiha v dobrém vytézku jen v pfipad¢ m-nitroanilinu. Za téchto podminek
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véak alkylace o- a p-nitroanilinu neprobiha vibec [82]. Alkylace p-nitroanilinu
dimethylsulfatem byla také provedena bez ptidavku baze pouhym smisenim a zahfivanim
obou komponent pii 155 °C. Vytézek v tomto provedeni vsak dosahl jen 31%. [84] Jednou z
alternativ, kterd byla pouzita pro methylaci slabé¢ bazické amino skupiny je reakce s 40%
vodnym formaldehydem za redukéniho plsobeni borohydridu sodného v kyselém prostiedi.

Vytézky v tomto provedeni dosahuji pies 90% [85].

O tom, Ze vyuziti dimethylsulfatu, jako levného a snadno dostupného methylac¢niho ¢inidla je
stale aktualni svéd¢i 1 nedavno publikovand metoda jeho vyuziti pro alkylaci fenold, za
podminek mikrovinného ozafovani, kdy béhem nékolika minut za pouziti baze dochazi
k methylaci fenolt ve vybornych vytézcich [86].

Revizi téchto postuptl a zavedenim, v soucasné dob¢ se stale vice uplatriujiciho, mikrovinného
ozafovani pro alkylaci nitroanilini a deaktivovanych amini pomoci dimethylsulfatu, bude

vedena snaha o nalezeni vhodnych podminek, pro jeho vhodnou aplikovatelnost.

3.3 Dipolovy moment

3.3.1 Podstata dipolového momentu

Vznikne-li vazba mezi dvéma atomy, které se od sebe liSi elektronegativitou, dojde
k nahromadéni zaporného naboje na atomu s vyssi elektronegativitou (elektronegativni atom)
a tim vznikne odpovidajici pfebytek kladného ndboje na atomu s nizs$i elektronegativitou
(elektropozitivni atom) [87]. Vazba je vice ¢i méné polarizovana a predstavuje elektricky
dipol, ktery mizeme definovat jako dvojici stejné velkych naboji opa¢ného znaménka ve
vzdalenosti r. Dip6l pak muizeme charakterizovat dipélovym momentem p a definovat ho

vztahem (1):

fi=qF (i)

kde r, udané v metrech, je vzdalenost mezi atomy a q, v coulombech, absolutni hodnotou
naboje. Rozmérem dip6lového momentu v soustavé Sl je potom coulombmetr [Cm]. Dodnes

se vSak s vyhodou pouziva starsi jednotka debye [D] soustavy CGSES, ktera je definovana
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jako dipolovy moment dvou opaénych elementarnich nabojd, jejichz vzdalenost je 1

angstrém. Vztah mezi nimi je:

1D =3.33564 . 107 Cm

Molekuly v jejichz struktufe jsou atomy spojeny dvéma nebo vice vazbami, které maji
dipolovy charakter, je vysledny dipolovy moment dan vektorovym souctem dipdlovych

momenti jednotlivych vazeb (ii):
n ..
H= Z/ui (i)
i=1

kde n je pocet vazeb s dipolovym charakterem a gz, je dipolovy moment charakterizujici i-tou

vazbu. Dipélovy moment je vektorova veli¢ina s konvenéné ur¢enym smérem od kladného
naboje k zapornému. Méfenim Ize zjistit jen jeho absolutni hodnotu. Urceni sméru dipdlového
momentu neni vzdy trividlni zaleZitosti a lze ho snadno urcit jen v nékterych piipadech,

napiiklad je-li v molekule ptitomna osa symetrie (vektor z lezi v této ose). Jinak se smér

vektoru dipolového momentu urcuje pomoci vektorového séitani dipdlovych momentt
jednotlivych vazeb a to bud’ graficky nebo vypoctem.

Kromé toho existuji molekuly, které maji nulovy dipdlovy moment i kdyz obsahuji vazby
mezi atomy s riznou elektronegativitou. Takovy ptipad nastane, kdyz molekula obsahuje stied
symetrie. Témto molekulam s nulovym dip6élovym momentem fikdme nepolarni a ostatnim

s nenulovym dipolovym momentem pak polarni.

3.3.2 Polarizace dielektrika

Jednou z dalSich charakteristickych vlastnosti latek je zda vedou ¢i nevedou elektricky proud.
Na zdkladé toho mizeme latky rozdélit na vodice a nevodice (dielektrika). Prakticky vétSina
organickych latek patfi mezi nevodice.

Vlozime-li latku se zanedbatelnou elektrickou vodivosti do vnégjsiho elektrického pole o malé
intenzité¢, dojde k mirnému vychyleni elektronli z rovnovaznych poloh. Elektrické pole
zplUsobuje oddaleni tézisté zaporného a kladného naboje a dielektrikum se tim polarizuje.
Posun t€zist" je tim vétsi, ¢im vétsi je intenzita elektrického pole. Elektrické pole indukuje
v molekulach dipdly vzdy a to bez ohledu na to, zda dipdly v molekulach jiz existovaly ¢i

nikoliv.
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Je zfejmé, ze interakce dielektrika s vnéjSim elektrickym polem poskytne néjakou
experimentalné zjistitelnou veli¢inu, ktera bude pro kazdé dielektrikum charakteristicka.
Zatizenim v némz je mozné homogenni elektrické pole vytvofit a danou veli¢inu méfit je
kondenzator. V nejjednodussim ptipadé jej tvoti dvé nepfili§ od sebe vzdalené paralelné
orientované kovové desky. Kapacita kondenzatoru je definovana vztahem (iii):

c=¥ i)

Vv

kde C je kapacita, Q volny naboj v coulombech a V napéti na kondenzatoru ve voltech. Pokud

oznacime kapacitu kondenzatoru ve vakuu Cy (tj. mezi deskami je vakuum), pak je-li prostor

mezi deskami vyplnén dielektrikem, mizeme jeho kapacitu definovat vztahem (iv):
C=¢.C, (iv)

kde €, je relativni permitivita dielektrika.

Pro celkovou velikost polarizace molekuly mizeme psat vztah (v):

P=Ps+Po v)

kde pg oznac¢uje deformacni polarizaci a ma vyznam indukovaného dipélového momentu

v jednotce objemu (vi):

Jo, .
)= NA.H.CZ.E (vi)
kde Na je Avogadrova konstanta, p hustota, M molarni hmotnost, E intenzita elektrického
pole a a je polarizovatelnost molekuly. py v rovnici (v) oznaCuje orientaéni polarizaci. Ta je
dana snahou molekul s permanentnim dipélovym momentem se navic zorientovat
v elektrickém poli ve sméru silocar tohoto pole.
Daéle zavadime jest¢ molarni polarizaci P, ktera je definovana jako polarizace vztazena na

molarni objem a jednotkovou intenzitu pole (vii):

Pzg.ﬂ.N‘,,_ a (vii)

Velikost molarni polarizace lze také vypocitat podle Clausius-Mosottiho rovnice (viii):

P= -—:—.7[.]\/‘4.6( (viil)
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kde € je permitivita dielektrika. Molarni polarizace v rovnici (vii) vyjadfuje pouze prispévek
indukovanych dipolG. Pfidanim aditivniho ¢lenu, zahrnujiciho piispévky permanentnich

dipdli ziskame Debyeovu rovnici (ix):

P= ._:_.E.N/‘.a+_.'_.lup (ix)

kde kje Boltzmannova konstanta, T absolutni teplota v kelvinech a p, je permanentni
dip6lovy moment molekuly. Koeficient polarizovatelnosti muze byt povazovan za soucet
atomovych a elektronovych pfispévkl a mizeme psat (x):

Ce-1 M 4 7N

=P, +P. +——— (x)
T e Y

P

Ce+2 Jo)

kde P je atomova polarizace a Pg je elektronova polarizace.

Elektronova polarizace

Elektronova polarizace vznika posunem elektrond vici jadrim, pti¢emz dochdzi k deformaci
orbitall v molekule [88] tento typ polarizace lze pozorovat jak u poldrnich tak i nepolarnich
dielektrik. Elektronovou polarizaci je mozné zjistit z indexu lomu. Index lomu je definovan
jako pomér rychlosti $ifeni svétla ve vakuu a v prostoru vyplnéném dielektrikem (xi):
n=t (xi)
C

kde cg je rychlost svétla ve vakuu a ¢ rychlost svétla v daném prostredi. Pisobenim stiidavého
pole (viditelné a UV zafeni) dochazi v molekule pouze k interakci s elektrony. Atomové jadro
ma totiz ptili§ vysokou hmotnost na to, aby bylo schopno zaregistrovat tyto rychlé zmény.

Podle elektromagnetické teorie svétla plati, ze ¢tverec indexu lomu odpovida permitivité (xii):
n =& (xii)
Pfi zvySovani frekvence zafeni dochazi ke snizeni hodnoty polarizace, protoze molekuly

nejsou schopny tak rychlé orientace ve stiidavém poli. Tteti vyraz proto v rovnici (X) vymizi,

a s pouzitim Lorenz-Lorentzovy rovnice muzeme psat (xiii):
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R LM (i)
n+2 p t

kde R je molarni refrakce. Hodnotu R muzeme povazovat za dobrou aproximaci elektronové

polarizace.

Atomova polarizace

Atomova polarizace vznika posunem atomovych jader. Jeji hodnotu lze zjistit s obtizemi napf.
méfenim indexu lomu v infracervené oblasti. Prispévek atomové polarizace, i kdyz dosahuje

relativné malych hodnot nelze zanedbat a zpravidla se odhaduje na 5 az 15 % Pk.

3.3.3 Vypocet hodnot dipolovych momentu

Platnost Debeyovy rovnice je omezena na plyny za normalniho tlaku. Je tedy jasné, ze jeji
pouziti pro zjistovani hodnot dipdlovych momentl organickych latek bude velmi malé. Bylo
treba najit postup, ktery by umoznil méfit dipolové momenty ve zfedénych roztocich
v nepolarnich rozpoustédlech. Vyuzitim pravidla o aditivité¢ polarizaci 1ze namétené hodnoty
permitivity rozdélit na prispévky vztahujici se k roztoku a na pfispévky rozpusténé latky (xiv):
e, -1 1 e -1 1 & -1 1 (xiv)

1 2
€, +2 ppy &+2 p £ +2 p,

kde w je hmotnostni zlomek. Index 1 oznaCuje veli¢iny pro Cisté rozpoustédlo, index 2
oznacuje veli¢iny pro rozpusténou latku a index 12 oznacuje veli¢iny pro roztok. Tato rovnice
plati pro nizké koncentrace rozpusténé latky za predpokladu, ze nedochazi ke vzniku asociatli
mezi molekulami rozpoustédla a rozpusténé latky. K vypoctu dipolového momentu
v roztocich byla vypracovana fada postupt. Napf. metoda Guggenheima a Smithe (kterou také
méfeni byla provedena) je zaloZena na méfeni hodnot €;, a nj; sady roztokd o rlznych
koncentracich, které spolu s hodnotami €, a n; pro ¢isté rozpoustédlo umoziiuji vypocitat Py,

Pr (hodnota Pa je ve vypoctu jiz zahrnuta). Metoda vyuziva k extrapolaci na nekonecné
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v v rqr , ;s . 2 , , v . veos ..
zfedéni linearni zavislosti €1 a n;, na @,. Ziskané smérnice a a y se pouziji v rovnici pro

vypocet orientacni polarizace (Po)w (xv):

a y 4N, ,
P =3-M, v, - — = 4.
( o)zy, 2V (6‘, +2)2 (nlz +2)Z ok T u, (xv)

kde v; je pfevracena hodnota hustoty rozpoustédla.

Ciselna hodnota dipélového momentu v jednotkach debye [D] se vypoéita podle vztahu (xvi):

u, =0,221 P() oo (xvi)

3.3.4 Interakéni dipolovy moment

U konjugovanych molekul je casto obtizné ur¢it, jakym formalnim mechanizmem dochézi
(indukénim nebo mesomernim efektem) k prerozdéleni naboje. Proto se pro potiteby
interpretace dipolovych momenta zavadi tzv. interakéni moment (IM).

V piipad¢ linearnich disubstituovanych sloucenin, které jsou také ¢asti predmétu této prace, se
IM definuje relativné¢ snadno. Hodnotu jeho velikosti lze ziskat tak, ze od hodnoty
experimentalné uréené¢ho dipolového momentu disubstituované slouceniny se odecte

vektorovy soucet hodnot pro obé monosubstituované slouceniny (xvii).

IM = gty =y + 1y 7) (xvii)
Pokud je hodnota interakéniho momentu nenulova, svéd¢i to o tom, ze uvedené substituenty
na sebe navzadjem pulsobi, coz ma za nasledek prerozdéleni elektronové hustoty v této

molekule.
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Experimentalni ¢ast

Obecné poznamky

Prabéh reakci a identita pfipravenych slou¢enin byla sledovana pomoci TLC na silikagelovych
foliich typu Merck typ 5554 s vrstvou silikagelu Kieselgel 60 F,s4 Silufol a Silufol UVs4
(Sklarny Kavalier). Jako vyvijecich soustav bylo pouZito petroletheru, hexanu,
tetrachlormethanu a smési benzen-hexan (1:2 obj.). Detekce karboranii byla provedena
iodovymi parami (bile skvrny — vhodné pouze pro desky Silufol), v ostatnich pfipadech bylo
pouzito UV zafeni (UV lampa UVS-54, 254 nm). o-karborany byly s vyhodou detegovany
také pomoci sprejovani TLC chromatogramu 3 % vodnym roztokem dusi¢nanu stéibrného po
predchézejici degradaci karboranového skeletu 5 % methanolickym roztokem methoxidu nebo
hydroxidu draselného. Degradace karboranového skeletu se provede tak, ze TLC
chromatogram se po vyvinuti sprejuje methanolickymi roztoky MeOK nebo KOH a poté se
inkubuje po dobu pfiblizné 1 minuty na 150 °C. Po ochlazeni TLC chromatogramu na
laboratorni teplotu se o-karborany deteguji jako ¢erné skvrny na bilém pozadi (ochlazeni TLC
desti¢ky je nezbytné nutné). Metoda je mimotadné citlivd a daji se ji prokazat i stopova
mnozstvi o-karboranti. Sprejovanim TLC chromatogramu roztokem 3 % dusi¢nanu
draselného lze spolehlivé prokazat nido a rachno borany, které se po postfiku zobrazi jako
¢erné skvrny pricemz o-karborany nerusi.

Sloupcova chromatografie byla provadéna na silikagelu typu Silpearl (Sklarny Kavalier)
Merck Kieselgel 60.

Hmotovéa spektra byla méfena na spektrometru Inkos 50 fy Finnigan MAT. V piipadé
fenylacetylent technikou GC MS a v piipadé¢ karborani technikou EI. Plynovy chromatograf
nebyl kalibrovan, naméfené hodnoty procentudlniho zastoupeni je nutno brat jako pfiblizné
majici informativni charakter.

Pouzité chemikalie byly ziskany od firem Lachema, Fluka, Aldrich, Merck.
Body tani byly ur¢eny na Koflerové bloku a nebyly korigovany.

'HNMR spektra byla méfena na ptistrojich fy Varian UNITY 400 INOVA pii 400 MHz
v roztoku CDCl3 nebo DMSO-d;, pii 25 °C s pouzitim tetramethylsilanu (TMS) jako vnitiniho
standardu (6 (TMS) = 0). Chemické posuny & [ppm] a interakéni konstanty byly ziskany
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analyzou prvniho fadu. C NMR spektra byla mé&fena pii 125 MHz v CDCl; nebo nebo
DMSO-d.

"B NMR spektra byla méfena na pfistroji fy Varian (VXR400) pfi 160,4 MHz v roztoku
CDCI; pii 25 °C s pouzitim BF; .Et;O jako vnitiniho standardu (8 (BF; .Et,0) = 0).
Chemické posuny & [ppm] a interakéni konstanty byly ziskany analyzou prvniho fadu.
Ptitazeni jednotlivych signall 'H vodika a ''B bort v ''B NMR a 'HNMR spektrech bylo
provedeno pomoci metod "'B{'H}, {'H}''Ba ''B{'H}/''B{'H} (COSY).

Slou¢eniny XXIV-XIVII a XXXV-XLII byly pro méfeni ziskany kooperaci s Dr. Markem
Foxem (Department of Chemistry, University of Durham, UK).

POZOR: Pti n€kterych preparacich se pouziva dekaboran(14) nebo jeho bisligando derivaty.
Jednd se o nebezpecné chemické substance, které mohou pii expozici a inhalaci vazné
poskodit o¢nf sliznice, kGzi a plice. Pfi poziti plsobi na centralni nervovy systém a ledviny.
Pii 100 °C se mohou samovolné rozlozit. Pii dlouhodobém skladovani podléhaji
polymernimu rozkladu. Pro praci s nimi je nejlepsi pouzit gumové rukavice na jedno pouziti a

pracovat v dobfe tdhnouci digestoti [89, 90].
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A. Oxidativni jodace v systému I,/(Py),Cr,0-/ konc. H,SO, /Ac,0/AcOH

Pyridinium dichromat (Py),Cr,0-

V 31 kadince se rozpusti 300 g (3 mol) oxidu chromového za michani po ¢astech v 300 ml
vody chlazené smési soli a ledu. Po vychlazeni na 0 °C se pomalu pfikapava z délici ndlevky
242 ml (3 mol) pyridinu. Po pifidani zhruba 1/3 mnozstvi pyridinu je smés tézko michatelna
vylou¢enou krystalickou soli produktu. Pro pfidani dalSich 90 ml pyridinu je nutné michat jiz
mechanicky. Potom se k reakéni smési prilije 1200 ml acetonu a smés se necha dobte
promichat (40 min). Ziskana kaSe se ochladi v mrazaku pii -12°C po dobu 4 hodin. Potom se
produkt odfiltruje na frit¢ S3 a promyje ledovym acetonem (300 ml). Ziska se 304,7 g
oranzovych krystali (54 % teorie), které se zbavi zbytkil acetonu nékolika dennim stanim
v evakuovaném exikatoru; b.t. 152-152,5 °C. Analyza C;oH;(N,O+Cr;, vypocteno Cr

(27,64 %) nalezeno 26,14 %. Stanoveni bylo provedeno jodometrickou titraci.

Obecny postup monojodace aktivovanych a slabé deaktivovanych aromati v systému

I,/(Py),Cr,04/ kone. H,SO4 /Ac;O/AcOH.

Postup A - aren/I,/(Py),Cr,04/ konc. H,SO4 /Ac,0 (6:3:1:4:15)

Do roztoku pfipraveného smisenim 19 ml (200 mmol) acetanhydridu a 10 ml ledové kyseliny
octové predlozeného do 100 ml Sirokohrdlé kulaté banky se pomalu za intenzivniho michéni
po malych davkach pridava celkem 5 g (13,3 mmol) pyridinium dichromatu. Po jeho
rozpuSténi se dale prida po castech 10,15 g (40 mmol) Cerstvé rozetfeného jodu. Teplota
reakéni smési se externim zdhfevem udrzuje na 40-45 °C. Po rozpusténi jodu se k reakéni
smési najednou ptfida 80 mmol ptislusného aromatu (jeli pevny musi byt dobie rozetfeny na
jemny prasek). Po 20 minutach se velmi pomalu po kapkach pfidava 2,9 ml (53,2 mmol) 98%
kyseliny sirové (reakce je silné exotermni), teplota reakéni smési se udrzuje pod 45°C
externim chlazenim vodou. Po pfidani kyseliny se reak¢ni smés micha za externiho ohfevu na

50-55°C po dobu specifikovanou u kazdé latky.
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Obecny postup dijodace aromata v systému I,/(Py),Cr,04/ kone. H2SO4 /Ac;0/AcOH.

Postup B - aren/Iy/(Py)>Cr,04/ kone. HySO4 /Acy0 (3:3,3:1,1:4,4:25)

5.5 g (14,63 mmol; 10% molarni pfebytek) pyridinium dichromatu se po malych davkach za
michani pfida do roztoku pfipraveného smisenim 31,6 ml (333 mmol) acetanhydridu a 15 ml
ledové kyseliny octové. Po jeho rozpusténi se ptida po ¢astech 11,2 g (44 mmol; 10% molérni
ptrebytek) Cerstvé rozetieného jodu. Teplota reakéni smési se externim zahfevem zvysi na 40-
45 °C. Po rozpusténi jodu se k reakéni smési najednou ptida 40 mmol ptislu§ného arométu.
Po 20 minutach se velmi pomalu po kapkach ptidava 3.2 ml (58,5 mmol; 10 % molarni
prebytek) 98 % kyseliny sirové (reakce je silné exotermni), teplota reak¢ni smési se udrzuje
pod 45°C externim chlazenim vodou. Po piidani kyseliny se reakéni smés micha za externiho

ohfevu na 50 - 55 °C po dobu specifikovanou u kazdé latky.

Obecny postup monojodace slabé deaktivovanych aromati v systému I,/(Py),Cr,0-/

konc. H,SO, /Ac;O/AcOH.

C - aren/I,/(Py),Cr,04/ konc. H;SOy4 /Acy0 (6:3,3:1,1:4,4:25)

Analogicky podle obecného postupu B stim rozdilem, ze mnozstvi pfislusného aromatu

odpovida 80 mmol.

Obecny postup monojodace silné deaktivovanych aromati v systému IL/(Py),Cr,04/

konc. H,SO, /Ac;O/AcOH.

D - aren/Iy/(Py),Cr,0+/ konc. HySO4 /Ac,0 (2:1,1:1,25:10:25)

Do roztoku pfipraveného smisenim 31,6 ml (333 mmol) acetanhydridu a 10 ml ledové
kyseliny octové predlozené¢ho do 100 ml Sirokohrdlé kulaté bariky se pomalu za intenzivniho
michani po malych davkach piidava celkem 15 g (37,4 mmol; 25% molarni ptebytek)
pyridinium dichromatu. Po jeho rozpusténi se dale ptida po c¢astech 11,16 g (44 mmol; 10%

molarni ptebytek) cerstvé rozetfeného jodu. Teplota reakéni smési se externim zéhfevem
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udrzuje na 40-45 °C. Po rozpusténi jodu se k reakéni smési najednou pridda 80 mmol
ptislusného aromatu (jeli pevny musi byt dobfe rozetieny na jemny prasek). Po 30 minutach
se velmi pomalu po kapkach piidava 26,2 ml (479 mmol; 50% molarni prebytek) 98%
kyseliny sirové (reakce je silné exotermni), teplota reakéni smési se udrzuje pod 45 °C
externim chlazenim vodou. Po pfidani kyseliny se reakéni smé€s micha za externiho ohfevu na

50 — 55 °C po dobu specifikovanou u kazdé latky.

Obecny postup dijodace silné deaktivovanych aromati v systému I,/(Py),Cr,0+/ kone.

H,SO4 /Ac;O/AcOH.

E - aren/I;/(Py),Cr,04/ konc. H,SOy4 /Ac,0O (1:1,1:1,1:10:10)

16,5 g (44 mmol; 10% molarni piebytek) pyridinium dichromatu se po malych davkach za
michani pfida do roztoku piipraveného smisenim 40,8 ml (400 mmol) acetanhydridu a 15 ml
ledové kyseliny octové. Po jeho rozpusténi se ptida po Castech 11,17 g (44 mmol; 10 %
molarni prebytek) cerstvé rozetteného jodu. Teplota reakéni smési se externim zdhfevem
zvysi na 40 - 45 °C. Po rozpusténi jodu se k reakéni smési najednou piida 40 mmol
ptisluSného aromdtu. Po 40 minutaich se velmi pomalu po kapkach piidava 21,8 ml
(400 mmol; 25 % molarni ptebytek) 98 % kyseliny sirové (reakce je silné exotermni), teplota
reakéni smési se udrzuje pod 45 °C externim chlazenim vodou. Po pfidani kyseliny se reak¢ni

smés michd za externiho ohfevu na 50 — 55 °C po dobu specifikovanou u kazdé latky.

Obecny postup jodace podle modifikovaného postupu Grigoreva a Buketova [63]:

F - [L,/(M),Cr,04/ kone. H,SO4 / AcOH /CCly (2:1:1:0,2)

Do smési obsahujici 7.8 ml (0.1 mol) benzenu v 15 ml ledové kyseliny octové a 3 ml
tetrachlormethanu se pfida 12,69 (0,05 mol) rozetieného jodu. Ziskand smés se opatrné
zahfiva na vodni lazni pfi 90 °C jednu hodinu. Béhem této doby se pridava chromsirova
oxida¢ni smés pripravend z 0,05 mol ptislusného dichromanu a 0,54 ml (0,01 molu) 98 %
kyseliny sirové zfedéné 6 ml vody. Po pfidavku celého mnozstvi se v zahfivani a michéni

pokracuje dalSich 6 hodin. Potom se reakéni smés nalije do 10 ml vody a prida se 10 ml
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dichloromethanu. Smés se dile neutralizuje pevnym uhli¢itanem amonnym. Organickd vrstva
se oddéli a vodna se protiepe 3 x 10 ml dichloromethanu. Organické vrstvy se spoji a
protfepou se 10 % roztokem sifi¢itanu sodného, vodou a nakonec se vysusi siranem sodnym.

Rozpoustédla se odpafi za vakua. Zbytek se destiluje z olejové 1azné.

Zpracovani reak¢éni smési:

Postup /)

Po ukonceni zahfevu se reakéni smés necha za michani ochladit na laboratorni teplotu a po
malych davkach se za michani nalije na 100 g ledu. Po rozpusténi vSeho ledu se vypadly
produkt odsaje na frit¢ (S3). Promyje se dikladné vodou (do odstranéni zelené barvy filtratu),
KOH v exikatoru. Potom se latka nékolikrat podle potieby rekrystalizuje z vhodného

rozpoustédla a aktivniho uhli.

Postup i)

Ochlazena reakéni smés se po malych davkach nalije za michani na 100 g ledu.
K vylou¢enému oleji se prida 20 ml dichlormethanu a olej se extrahuje. Nasledné se tak
provede jest¢ 2 x 10 ml dichlormethanu.. Organickd vrstva se potom protiepe zpola
nasycenym roztokem NaCl, a 10 % roztokem sifi¢itanu sodného a nakonec vodou. Organicka
vrstva se vysu$i Na,SO4 a po odpafenim rozpoustédla se surovy produkt destiluje za

normalniho nebo snizeného tlaku.

Postup iii)

V nékterych ptipadech je mozné izolované surové produkty dale ¢istit destilaci s vodni parou.
Pred destilaci se k surovému produktu pfida 3 ml 10 % hydroxidu sodného. Kapalné produkty
se extrahuji z vodné faze dichloromethanem a zpracuji dale podle ii), pevné latky se oddéli

filtraci s susi v exikatoru nad KOH.
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jodbenzen

Metoda A; Vytézek 80 %; izola¢ni postup ii a iii). B.v: °C (188 °C) (lit. 188,7 °C [91]).
'HNMR (CDCL): 6 = 7.03-7.24 (m, 3 H), 7.64 (m, 2 H). "C NMR (CDCls): § = 94.35,
127.26, 130.05, 137.31. Hmotnostni spektrum: EI-MS:m/z 204 (M") 77, 51.

jodace toluenu: 1-jod-2-methylbenzen a 1-jod-4-methylbenzen

Metoda A, Vytézek smési izomert 75%. Bod varu smési izomert: 89 - 94 °C (14 mmHg) (lit.
84 - 88 °C (15 mmHg) [54]). '"H NMR (CDCl;) smési: 6 = 2.28 (s, 3 H, Mepara), 2.40 (s, 3 H.
Me, o). 6.82 - 6.91 (m, H, ), 7.20 (m. 2 H,), 7.55-7.77 (m. 3 H,,). Pomér intenzity Meym, :
Mepura— 3:7.Hmotnostni spektrum smési: GC-MS:m/z 218 (M"), 91, 65.

2-jod-1,4-dimethylbenzen

Metoda A, Vytézek: 78 %.: izola¢ni postup ii. Bod varu: 230 °C (lit. 229 °C [92]). 'H NMR
(CDCl3): 0 = 2.32 (s, 3 H, CH3), 2.48 (s, 3 H, CH3), 6.86-7.08 (m, 2H), 7.57 (s, 1 H).
BCNMR  (CDCly): & = 99.58, 130.56, 131.19, 137.83, 140.05, 140.12. Hmotnostni
spektrum: EI-MS:m/z 232 (M), 105.

2-jod-1,3,5-trimethylbenzen

Metoda A, Vytézek: 65 %, izolaéni postup ii, produkt se nasledné rekrystalizuje
z petroletheru; b.t. 29 °C (lit. 30,5 °C [93]). 'HNMR (CDCl;): 0 = 2.23 (s, 3 H, CH;), 2.41
(s. 6 H, 2 x CH;), 6.87 (s, 2 H)). "CNMR (CDCl;): 6 = 20.61, 29.46, 104.23, 127.91,
137.26, 141.69. Hmotnostni spektrum: EI-MS:m/z 246 (M"), 119.

3-jod-1,2,4,5-tetramethylbenzen

Metoda A, Vytézek: 63 %, 1zolacni postup i , rekrystalizace z petroletheru; b.t. 80 °C (lit. 80
°C [94]). 'HNMR (CDCl3): 6 = 1.96 (s, 6 H, 2x CH3), 2.21 (s, 6 H, 2x CH3), 6.94 (s, 1 H).
B3¢ NMR (CDClL): 0 = 20.61, 26.52, 95.8, 135.72, 136.06, 142.93. Hmotnostni spektrum:
EI-MS:m/z 261 (M%), 133, 117.

4-jodbifenyl

Metoda C, Vytézek: 66 %, izola¢ni postup i + iii , rekrystalizace z ethanolu; b.t. 113 - 114°C
(lit. 113 °C [95]). 'HNMR (CDCl3): 6 = 6.87 (m, 2 H), 7.29-7.42 (m. 3 H), 7.48-7.59 (m, 4
H).
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BCNMR (CDCly): 6 = 92.87, 126.64, 127.8, 129.03, 138.02, 139,.83, 141.69. Hmotnostni
spektrum: EI-MS:m/z 280 (M") 153, 152.

4,4'-dijodbifenyl

Metoda B. Vytézek: 72 %, izolaéni postup i, rekrystalizace z ledové octové kyseliny; b.t. 204 -
205 °C (lit. 204 °C [95]). '"HNMR (CDCl3): J = 6.86 (m, 4 H), 7.49 (m, 4 H). B3C NMR
(CDCl3): ¢ = 91.93, 129.13, 137.87, 139.64. Hmotnostni spektrum: EI-MS:m/z 406 M"),
152.

1-bromo-4-jodbenzen

Metoda C, Vytézek: 73 %, izola¢ni postup 7 , rekrystalizace z ethanolu; b.t. 93 °C (lit. 92 - 94
°C [54]). 'HNMR (CDCly): 6 = 7.22 (m, 2 H), 7.53 (m, 2 H). "C NMR (CDCl3): J =
92.01, 122.16, 133.39. 138.00. Hmotnostni spektrum: EI - MS:m/z 284 (M"). 282 (M), 157,
155.

1-chloro-4-jodbenzen

Metoda C, Vytézek: 76 %, izola¢ni postup i, rekrystalizace z ethanolu; b.t. 54 °C (lit. 56 - 57
°C [96]). '"HNMR (CDCl3): ¢ = 7.08 (m, 2 H) 7.59 (m, 2 H). "C NMR (CDCl;): o = 91.08,
130.51, 134.23, 138.71. Hmotnostni spektrum: EI-MS:m/z 238 (M+), 111, 75.

1,4-dijodbenzen

Metoda C - Vytézek: 81 %; Metoda B -Vytézek: 62 %; izola¢ni postup i, rekrystalizace
z ethanolu; b.t. 129 °C (lit. 129 °C [97]). 'HNMR (CDCls): 0 = 7,41 (s, 4 H) “C NMR
(CDCl3): 0 = 93.34, 139.34. Hmotnostni spektrum: EI-MS:m/z 330(M™), 203, 76.

1-jod-4-methoxybenzen

Metoda A, Vytézek: 92 %, izola¢ni postup i + iii; b.t. 50 - 53 °C (lit. 51 - 52 °C [33]).
'HNMR (CDCl3): § = 3,85 (s, 3H, CH3) 6.45 (d, 2 H), 7.35 (d, 2 H). "C NMR (CDCl3): ¢ =
68.7. 112.86, 126.65, 129.36, 136.26, 142.83. Hmotnostni spektrum: EI-MS:m/z 2342 (M"),
107.
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4-jod-1,2-dimethoxybenzen

Metoda A, Vytézek: 85 %, izolaéni postup ii, po oddestilovani dichloromethanu,
rekrystalizace z hexanu; b.t. 33,5 - 34 °C (lit.33 - 34 °C [98]). 'HNMR (CDCls): d = 3.82 (s,
3 H, CH;), 3.85 (s, 3 H, CH3). 6.61 (d, 1 H,J=85Hz)7.14 (d, 1 H, J= 8.5 Hz), 7.25 (s, 1
H).”C NMR (CDCly): 6 = 55.83, 56.63. 86.4, 118.45, 119.06, 132.37, 150.83, 153.43.
Hmotnostni spektrum: EI-MS:m/z 264 (M"), 137.

1-jod-4-fenoxybenzen

Metoda A, Vytézek: 93 %, izola¢ni postup i/, rekrystalizace z ethanolu; b.t. 47 °C (lit. 47 - 48
°C [99]). 'HNMR (CDCly): 6 = 6.65 - 6.69 (m, 2 H), 6.98 - 7.29 (m, 5 H), 7.58 - 7.61 (m, 2
H). "CNMR (CDCly): o = 87.48, 118.86, 120.31, 123.64, 129.79, 132.59, 140.83, 156.52,
157.44. Hmotnostni spektrum: EI-MS:m/z 196.1 (M").

N-(4-jodfenyl)acetamid

Metoda A, Vytézek: 42 %, izola¢ni postup i, rekrystalizace z ethanolu-25% - vodny ¢pavek
(5:1, v/v); b.t. 188 - 189 °C (lit. 188 - 189 °C [49]). 'HNMR (CDCl;): 6 = 2.13 (s, 3 H,
CH;), 7.58 - 7.58 (m. 4H), 8.2 (s. 1 H, NH). "CNMR (CDCl3): 6 = 24.22, 92.22, 123.05.
136.67, 137.83, 168.9. Hmotnostni spektrum: EI-MS:m/z 261 (M") 219, 92.

N-(2-jod-4-nitrofenyl)acetamid

Metoda C, Vytézek: 87 %, izolacni postup i, rekrystalizace z ethanol — voda (6:2, v:v); b.t.
139 °C (lit.138 - 139 °C [100]). '"HNMR (CDCl;): 6 = 2.08 (s, 3 H, CHj), 7.93 - 7.98 (m, 1
H), 8.19-8-23 (m, 1 H), 8.32 (s. 1 H. NH), 8.45 (s, I H). "CNMR (CDCl;): § = 24.62 ,
96,29, 125.21, 126.52, 130.51, 138.92. 140.54. Hmotnostni spektrum: EI-MS:m/z 306 (M"),
263.

2-jod-1-methoxy-4-nitrobenzen

Metoda C, Vytézek: 90 %, izola¢ni postup i , rekrystalizace z 50% octové kyseliny; b.t. 97 °C
(lit. 97 - 98 °C [49]). 'HNMR (CDCl3): 6 = 3.92 (s, 3H, CH3), 7.13 (m, 2 H), 7.64 (s, 1 H),
8.16 (m, 1 H). "C NMR (CDCly): 0 = 57.17,90.26, 115.74, 126.36, 130.20, 138.43, 160.59.
Hmotnostni spektrum: EI-MS:m/z 279 (M").
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3-jodbenzova kyselina

Metoda D. Vytézek: 78 %, izola¢ni postup i , rekrystalizace z chloroformu; b.t. 186 - 187°C
(lit. 185 °C [101]). '"HNMR (do-DMSO): 6 = 11,82 (s, 1 H, OH), 7.33 (m, 1 H), 7.97 - 8.10
(m. 2 H), 826 (s, 1 H). “CNMR (de-DMSO): ¢ = 93.2, 128.04, 129.04, 129.40, 138.87,
139.92, 166,02. Hmotnostni spektrum: EI-MS:m/z 248 (M) 121.

1-jod-3-nitrobenzen

Metoda D, Vytézek: 75 %, izolacni postup ii a nasledné, rekrystalizace z hexanu; b.t. 35 °C
(lit. 34,5 °C [102 |). 'HNMR (CDCl3): 6 = 7.31 (m, 1 H), 8.02 - 8.21 (m, 2 H), 8.56 (m, 1
H). "CNMR (CDCly): 0 = 93.45, 122.69, 130.67, 132.34, 143.42, 148.51. Hmotnostni
spektrum: EI-MS:m/z 249 (M"), 203, 76.

3,3’-dijodbenzofenon

Metoda E, Vytézek: 67 %, izolac¢ni postup i, rekrystalizace z acetonu; b.t. 147 - 148 °C (lit.
147 - 149 °C [49]). '"HNMR (CDCl3): 6 = 7.44 - 7.50 (m, 1 H), 7.73 - 7.83 (m, 2 H). 8.20
3C NMR (CDCl3): 0 = 130.8, 132.82, 135.22, 138.91, 140.73, 193.12. Hmotnostni spektrum:
EI-MS:m/z (M").

1,2-bis(3-jodfenyl)ethan-1,2-dion

Metoda E, Vytézek: 63 %, izolaéni postup i , rekrystalizace z acetonu; b.t. 131 - 132 °C (lit.
130 - 131 °C [49]). '"HNMR (CDCl3): 6 = 7.45 - 7.51 (m, 1 H), 7.87 - 7.99 (m, 2 H), 8.21 (s,
1 H). "CNMR (CDCly): 0 = 97.42, 131.82, 131.85, 136.15, 139.34,141.6, 139.15.
Hmotnostni spektrum: EI-MS:m/z 462 (M"), 232.

41



L. Droz Diserta¢ni prace 2006

B. Syntézy substituovanych 4-X-fenylethinylbenzeni a 4-X-fenylethinu

Obecny postup piipravy nesymetricky substituovanych difenylacetylenti:

K 20 ml destilovaného THF v 25 ml barice se pod argonem se za michani piida 95 mg (0,13
mmol, 1 mol%) chloridu bis(trifenylfosfinpalladnatého) a 130 mg (0,68 mmol, 5 mol%)
jodidu méd'ného. Dale se za michani pfida 13.65 mmol piislusného monojod derivatu a potom
se piikape 1,5 ml (13,65 mmol) fenylacetylenu. Nakonec se k reak¢éni smési prida 18 ml 40 %
vodného roztoku hydroxidu tetrabutylammoného (2,1 ekv.). Reakéni smés se potom za
michdni zahiiva na 40 °C po dobu 5 — 6 h. Po ochlazeni na laboratorni teplotu se reakéni smés
odpaii na vakuové odparce do sucha. Ke zbytku se prida 10 ml vody a pH vodné vrstvy se
upravi 10 % kyselinou sirovou na pH = 6. Vznikla heterogenni smés se extrahuje 3 x 15 ml
AcOEt. Organické extrakty se vysu$i Na,SO, a prefiltruji pfes vrstvicku silikagelu.

Rozpoustédlo se odpaii na vakuové odparce a surovy produkt se dale docisti krystalizaci.

4-fluordifenylacetylen

Vytézek reakce: 2,38 ¢ (89 %) bila krystalicka latka; b.t. 108,5 - 109 °C (lit. 108 - 109 °C
[103]) 'THNMR (CDCI3): 6 = 7.04 (m, 2 H), 7.34 (m, 3 H), 7.51 (m, 4 H). "C NMR
(CDCl3): 0 = 88.25, 89.01, 115.73, 115.73, 119.32, 123.06, 128.31, 128.35, 131.53, 133.41,
133.49, 161.23, 163.71. Hmotnostni spektrum: GC-MS: m/z 196,1 (M"), 107,1 (10), 77 (14).

4-chlordifenylacetylen

Vytézek reakce: 2,46 g (85 %), bila krystalicka latka; b.t. 81 °C (lit. 81,5 - 82 °C [104])
'HNMR (CDCI3): 0 = 7,30 - 7,36 (m, 5 H), 7.43 - 7.47 (m, 2 H). "C NMR (CDCl3): ¢ =
89.46, 89.71, 121.44, 123.61, 128.21, 128.65, 129.25, 131.68, 134.01, 136.36. Hmotnostni
spektrum: GC - MS: m/z 212 (M").

4-bromdifenylacetylen

Vytézek reakce: 3,05 g (87 %), bila krystalicka latka; b.t. 82 °C (lit. 82-83 °C [105]) '"H NMR
(CDCI3): ¢ = 7.34 (m, 5 H), 7.51 (m, 4 H). "C NMR (CDCI3): 6 = 88.27, 90.47, 122.22,
122.45, 122.88, 128.39, 128.5, 131.58, 131.60, 133,01. Hmotnostni spektrum: GC-MS: m/z
258 (M"), 256 (M").
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4-methyldifenylacetylen

Vytézek reakce: 2,41 g (92 %), bila krystalicka latka; b.t. 70 - 71 °C (lit. 72 - 74 °C [106])
'HNMR (CDCl3): 6 = 2.36 (s, 3 H), 7.15 (m, 2 H), 7.32 (m, 4 H), 7.42 (m, 2 H), 7,52 (m, 2
H). "CNMR (CDClL): 0 = 21.50, 88.69, 89.52, 120.15, 123.44, 128.05, 128.29, 129.09,
131.47, 131.52, 138.37. Hmotnostni spektrum: GC-MS: m/z 192 (M+).

4-methoxydifenylacetylen

Vytézek reakce: 2,64 g (93 %), bila krystalicka latka. B.t. 58,5 - 60 °C (lit. 58 - 60 °C [ 107])
'HNMR (CDCI3): ¢ = 3.82 (s, 3 H). 6.87 (m, 2 H). 7.32 (m, 3 H), 7,48 (m, 4 H). ’C NMR
(CDCI3): 0 = 55.28, 88.03, 89.33, 113.96, 115.34, 123.56, 127.91, 128.28, 131.42, 133.03,
159.58. Hmotnostni spektrum: GC-MS: m/z 208 (M").

fenylacetylenu

Do 250 ml dvouhrdlé baiiky opatfené mechanickym michadlem ptestupnikem a sestupnym
Liebigovym chladi¢em se piedlozi 52,8 g (0.2 mol) 1.2-dibrom-1-fenylethanu, dale 67,3 g (0,8
mol) ethoxidu draselného a ptilije 50 ml tetracthylenglykolu. Ziskané smési se piida dale 2,6 g
(10 mmol) 18-crownu-6. Reakéni smés se zahfiva béhem 40 minut na olejové lazni pii 145 -
155 °C (teplota lazné), pticemz se jima destilat do pfedlohy chlazené ledem a soli. Destilat se
promyje zpola nasycenym roztokem chloridu sodného. Organicka vrstva se vysusi a zbavi
zbytku alkoholu pomoci bezvodého chloridu vapenatého. Po filtraci susidla na frité¢ (S3) se
surovy produkt se vakuové piedestiluje do piedlohy chlazené ledem a soli. Jima se frakce
vrouci pii 56 - 57 °C pti 3.2 kPa. Vytézek reakce: 16,75 g (82 % teorie) slabé nazloutlé
kapaliny. B.v.: 56 °C pii 3,2 kPa (lit. b. v. 142 - 144 °C [108]). Hmotnostni spektrum, m/z (
%): 102 (M"), 76 (26), 74 (11). 63 (6), 50 (14).

Pfiprava méd'né soli fenylacetylenu:

V 2 litrové bance se rozpusti 25g (0,1 mol) siranu méd’natého ve 100 ml vody. K roztoku se
pfida za michani 100 ml 28 % roztoku amoniaku.Potom se opatrné ptilije 300 ml roztoku
13,9 g hydroxylaminu hydrochloridu. Ziskana smés se témét odbarvi. Po 10 minutach se prida
500 ml denaturovaného ethanolu ve kterém je rozpusténo 10,96 ml (10,2g, 0,1 mol) Cerstvé
destilovaného fenylacetylenu. Sil fenylacetylenu se necha usadit a stat za laboratorni teploty

1 hodinu. Potom se odfiltruje na frit¢ (S3) kde se 5x promyje 100 ml vody. Susi se 6 h na
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rotacni odparce pri 65 °C. Vytezek je témei kvantitativni. ziska se 16g kanarkove Zlutého

produktu. ktery byl zpracovan dale. Vytézek 16 ¢ (97 % teorie).

[2-(4-fluorfenyl)-1-cthynyl](trimethyl)silan

V50 ml apolee se v atmostére argonu rozpusti v 10 ml bezvodého piperidinu 1.77 ¢ (8 mmol)
4-fluor-1-jodbenzenu a 864 mg (8.8 mol) trimethylsilylacetylenu. K ziskanému roztoku se
piida 56 mg (1 mol %) bistrifenylfosfinpalladium chloridu a 75 mg jodidu médného
(3 mol %). Ziskana hncd¢ zbarvena reakeéni smeés je na olejové lazni v mirném pretlaku pod
Dimrothovym chladicem za michani po dobu 24 hodin zahfivana (12 h pii 50 °C: dal§ich 12 h
na 70 “C). Po ochlazeni na laboratorni teplotu se reakéni smés nalije do 70 ml vody a
extrahuje 3 x 50 ml benzenu. Spojené faze se vysu$i bezvodym siranem sodnym. zahusti na
odparce. Zbytek se chromatografuje na aluminé hexanem. Zbytky aminu pfitom setrvavaji na
startu. Odpafenim  frakei obsahujici produkt se tak ziskd 1.28 ¢ (83 % teorie) bezbarvého
oleje. "TINMR (CDCly): o 024 (5. 9 1) 6.97 (. 2 11.J = 6.6 11z). 7.44 (dd. 2 H. ./ = 8.83,
543 17y, "ONMR(CDCLy): 0 0.00. 93.87. 104.04: 115.65. 117.94. 119.34: 138.97.
164.27

4-fluorethynylbenzen

1.2 ¢ (6.24 mmol) ziskanc¢ho |2-(4-fluorfenyl)-1-ethynyl|(trimethyl)silanu se rozpusti v 5 ml
methanolu. K ziskanému roztoku se za michani se piikape roztok pripraveny rozpusténim
400 mg KOH (w = 75 % P.A.- Lachema) ve smést I ml vody a 5 mi methanolu. Roztok se
michd pii laboratorni teplot¢ 4 hodiny. Mezi tim piejde zbaveni do svétle zluté barvy. Po
oddestilovani methanolu na odparce pii laboratorni teploté se zbytek ziedi 20 ml vody a
extrahuje do ctheru (2 x 10 ml). Ltherické vrstvy se spoji a vysusi bezvodym chloridem
vapenatym.. Odsatim a destilaci ctheru za snizené¢ho tlaku pit laboratorni teploté se ziska
surovy produkt ve form¢ sveéte zlutého oleje. Ziskany olej se vakuove destiluje. Jima se
frakce vrouct pii 75 “C (20 mmlg). Olej po ochlazeni v lednici zkrystalizuje. Vytézek reakce:
509 mg (68 % teorie). Bove: 75 °C (20 mmllg) (lit. 52 °C. 30 mmllg [109]). B.t.: 26.5 °C (lit.
26 °C [110]) "TINMR (CDCly): o 3.02 (s, 1 H). 6.93 (L2 H..J= 8.4 z). 7.48 (dd. 2 H.J =
8.7.5.4 1z). "CNMR (CDCLy): 0 76.89. 82.43. 115.07. 115.65. 118.04: 133.61. 164.3.
167.8. Hmotnostni spektrum: GC-MS: m/z 120 (M),
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[2-(4-feny])-1-cthynyl|(trimethyl)silan

Do smési 2 ¢ (19.6 mmol) fenylacetylenu rozpusténého v 20 ml bezvodého hexanu
vargonove atmosféie za vngjsiho chlazeni smési vody a ledu piikape za michani 14.37 ml
1.3 M roztok n-butyl lithia v hexanu (1.1 eq). Teplota 0 °C se v reakéni smési udrzuje po dobu
dalsich 15 minut. Poté s¢ k smési prikape predem piipraveny roztok slozeny z2.17 g (20
mmol) ¢erstve destilovaného trimethylsilylchloridu v 10 ml bezvodého hexanu. reakéni smés
s¢ pittom bile zakali vylouc¢enym chloridem lithnym. Micha se dal$ich 30 minut. Potom se
prida 10 ml vody a hexanova frakee se oddeli. Vodna faze se 3x extrahuje 10 ml etheru.
Spojené organické faze se susi bezvodym Na,SOy. Odpaii za vakua vodni vyvévy do 20 °C.
/Zbyvtek se destiluje vakuove. Jima se frakce v rozmezi bodu varu 102 - 103.5 °C (14 mm Hg).
Ziska se 2.86 ¢ (84 % teorie) bezbarve kapaliny.B.v.: 102 - 103.5 °C (14 mm Hg) (lit. 87-88
“C.9 mm He) [108]). 'TINMR (CDCLy): 0 = 0.25 (s. 9 H. SI(CH3)). 7.28 (m. 3 H. Hyom).
747 (M. 2 HL M), WCNMR(CDCl3): 0 - 0,00, 95.29. 105.22. 115.77. 117.94. 119.34:
136.50. 143.45. 146.3. lImotnostni spektrum: EI-MS:m/z 174(M ", 20). 160(16). 159(M"-Me.
100). T43(3). 131(4). 129(8). 105(9). 53(5).

(3,3-dimethylbut-1-yn-1-yl)benzen

Do banky se predlozi 25 ml dichlormethanu (destilovaného z oxidu fosfore¢ného). ktery se
vychladi na -78 °C ve smesi suchého ledu a acetonu. V protiproudu argonu se za michani
prida 114 mg (0.086 mmol) bezvodého chloridu  hlinitého. Potom se prikape roztok
pripraveny 7z 1.5 ¢ (8.6 mmol) |2-(4-fenyl)-1-cthynyl|(trimethyl)silanu a 1.59 g (17.24 mmol)
rere.-butylbromidu v 25 ml dichlormethanu. Po péti hodindch se reakéni smés ziedi 40 ml
vody, Vodna vrstva se extrahuje 2 x 20 ml dichlormethanu. Spojené organické faze se vysusi
siranem sodnym. Dichlormethan se oddestiluje na vakuové odparce pii 30 °C. Zbytek se
chromatografuje na silikagelu hexanem. Vakuovou destilaci se ziska 0.843 g produktu o bodu
varu 75 °C (20 mmllg). Vyiezek 843 mg (62 %). B.ov.: 75 °C (20 mmHg) (lit. 80 - 81 °C (8
mmllg) [1T1]). TINMR (CDCL): o 1.24 (5.9 H). 7.22 (m. 3 H). 7.39 (m. 2 H). "C NMR
(CDCly): o 27800 31.00. 81.40. 95.60. 124.10. 127.30: 128.10. 131.50. Hmotnostni
spektrum: EI-MS:m = 158.2(M 7). 101.13 (M - t-Bu.).

dihvdrazon benzilu
Ve 100 ml bance se pod zpétnym chladicem smisi 10.5 ¢ (0.05 mol) benzilu s 33 ml

isopropylalkoholu. K roztoku se piida 7.6 ¢ (0.13 mol) 85 % hydrazinu. Smés z¢ervena a
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vvlouci se podil monohydrazonu. Potom se dva dny zahfivda na vodni lazni k varu.
Monohvdrazon se beéhem refluxu rozpousti a odreagovava dale. Po ochlazeni vykrystalizuje
7 reakeni smesi 8.2 ¢ ( 69 % teorie) ¢istého dihydrazonu jako zlutého krystalick¢ho prasku.
B.t: 147-148 °C (lit. 147 °C [112]). "TINMR (dy-DMSO): 0~ 6.53 (s. 4 11). 7.21 (m. 2 H).
728 (m. 4 1D, 742 (m. 4 1. "CNMR  (dp-DMSO): 0 — 124.75. 127.35. 128.40. 135.71.
137.95. Hmotnostni spektrum: ESI-MS: /= 288.2(M . 66), 77(CeHs . 100).

difenylacetylen

5 ¢ (21 mmol) dihydrazonu benzilu se rozpusti v S00 ml bance smési 200 ml pyridinu. Roztok
se nasyti argonem a v protiproudu argonu se pitda po malych davkach za intenzivniho
michani 13.69 ¢ (84 mmol) chloristanu médnatého. Béhem piidavani dochazi k exotermické
reakei za uvolnovani dusiku. Po pridani veskerého octanu se smés micha dalsi hodinu. Potom
se reakéni smés zahusti na odparce na objem cca 30 ml. Ziedi 150 ml vody. Roztok se
extrahuje 5 x 60 ml ctheru. Spojené etherové frakee se spoji a promyje 50 ml vody. a2 x 10 %
sfedénou kyselinou chlorovodikovou. 1 x 8 % roztokem hydrogenuhli¢itanu sodného a
nakonece se vysusi bezvodym siranem vapenatym. Ether se oddestiluje za vakua. Zbyly olej po
ochlazeni na laboratorni teplotu zkrystalizuje.  Krystalicky surovy produkt se rozpusti
v minimalnim mnozstvi hexanu a filtruje se pres 5 ecm vrstvu silikagelu (S3. prumer 2.5 cm).
Frita se promyje dalsim podilem hexanu (cca 150 ml). Po odpafeni se ziska 3.1 ¢ (83 %
teorie) bezbarvého krystalického produktu. B.t. 59-60 °C (lit. 59-61 °C [113]) 'H NMR
(CDCL): 0 721 - 740 (m. 6 1D, 7.51 (m. 4 11). "CNMR (CDCly): 0 = 89.44, 123.32.
128.27.128.34. 131.60. Hmotnostni spektrum: GC-MS: m/z 178 (M"). 89 (10). 77 (14).

4-nitrodifenylacetylen

Do banky o objemu 50 ml se predlozi 15 ml bezvodého pyridinu a 1.23 ¢ (7.5 mmol) méd'né
soli fenylacetylenu. K ziskand kasi se pod argonem piida za michani 1,86 ¢ (7.5 mmol) 4-
nitrojodbenzenu. Smés se potom refluxuje 24 hodin. Po ochlazeni se nalije do 50 ml studené
vody. Smés se extrahuje 4 x 30 ml etheru. Etheroveé extrakty se spoji a promyji 4 x 50 ml 15
% kyseliny chlorovodikové. Nasledné vodnym 8 % roztokem hydrogenuhlic¢itanu sodného a
vodou. Organickd faze se vysusi bezvodym siranem sodnym. Ether se oddestiluje a zbytek se
odbarvi karboralinem a pickrystalizuje 7z horkého cthanolu. Ziska se tak 1.2 g pletove
zbarveného produktu. Vytezek 1.2 ¢ (72 %): bt 121 °C (lit. 121 - 122 °C [114]). 'H NMR
(CDCI3)y: 0 7.26-7.19 (m. 3 11). 7.43-7.53 (m. 2 ). 7.69-7.72 (m. 2 ). 8.05-8.08 (m. 2 H).
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PONMR (CDCI3): o 89.51. 89.75. 123.45. 123.91. 128.41. 128.73, 132.82. 146.75.

Hmotnostni spektrum: GC-MS: m/z 223 (M),

1,4-difenvibutadivn

K roztoku slozeného 7z 20 mi smési pyridinu a methanolu (v/v. 1:1) se prida 2.15 ml (2 ¢: 19.6
mmol) fenvlacetylenu a nasledne 4.56 ¢ (28 mmol) chloristanu médnatého. Temné modra
suspenze se zahiiva za michani pod zpétnym chladicem na olejové lazni po dobu 30 minut k
refluxu. Potom se roztok ochladi na laboratorni teplotu a pfida s¢ k 50 ml 3M kyseliny
chlorovodikové za chlazeni. Roztok se extrahuje 3 x 50 ml etheru. Spojené etherové frakce se
spoji a promyji dvakrat 15 ml vody a sudi bezvodym chloridem vapenatym. Ether se
oddestiluje za vakua. Zbvly hnédy olej po ochlazeni na laboratorni teplotu zkrystalizuje.
Krystalicky surovy produkt se rozpusti v minimalnim mnozstvi hexanu a filtruje se pres 5 cm
vistvu silikagelu (S30 prumdér 2.5 ¢m). Frita se promyje dalsim podilem hexanu (120 ml). Po
odpateni se ziskd 1.5 ¢ bil¢ho krystalického praskovitého produktu. Tento zpusob je velmi
acinny pro oddéleni tézko se zbavujicich nepolarnich necistot. Vytézek reakee: 1.5 g (83 %).
Bt 87 - 87.5 °C (lit. 87 - 88 °C [115]) 'TINMR (CDCI3): ¢ = 7.45 (m. 6 H). 7.59 (m. 4 H).
PONMR (CDCI3): 0 73.7.82.1. 120.5. 129.1. 130.2. 132.5. Hmotnostni spektrum: GC-
MS:mz 222 (M),

C. Syntéza linearnich donor-akceptorovych systému

4,4’-dinitrobifenyl

4.47-Dinitrobifenyl byl pripraven podle literarniho postupu [116]. 20 ¢ (129 mmol) bifenylu
byvlo pfi 35 °C postupne piidano do 440 ml 80 % kyvscliny dusi¢né. Teplota nitracni béhem
pridavani a  michani samovoln¢ roste. Po dosazeni  teploty 50 °C je nutné reakéni smés
extern¢ chladit. Po 2 h klesne teplotu 25 °C. B¢hem michani se z reakéni smési vylouci
krystalky. Ty se odsaji promyji vodou a 3 x prekraystalizuji 7z octové kyseliny (pro oddeleni
ostatnich izomeru). Ziska se tak 13.2 ¢ (42 % teorie). slab¢ zlutych krystalku. B.t. 236 - 237.5
“C (I 236 - 236.5 °CI117]) 'TENMR (do-DMSO): 6~ 7.73 - 7.82 (m. 4 1). 8.35 - 8.42 (m. 4
). "CNMR  (do-DMSO): 6 1241, 125.3. 146.9. 152.1. Hmotnostni spektrum: GC-MS:
m oz (%) 244 (M. 100). 152 (M -NO,. 66). 139 (20).
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4-amino-4’-nitrobifenyl (XLV)

K 10 ml pyridinu a 10 ml vody se¢ za michani pfidaji 4 ¢ (16.37 mmol) 4.4 -dinitrobifenylu.
Vznikla suspenze se hiiva na olejové lazni (110 °C). Potom se piikape roztok polysulfidu
sodného piipraveného rozpusténim za tepla siry v sulfidu sodném (0.8 g sirného kvétu a 6 ¢
sulfidu sodn¢ho nonahydratu a 5 ml vody). Smés se potom dale micha a zahriva dalSich
5 hodin. Béhem zahiivani piejde barva roztoku z zluté do svétle oranzové. Roztok se potom
ochladi na Taboratorni teplotu a filtruje. Srazenina se promyje horkou vodou (400 ml). Zbytek
se extrahuje za tepla 40 % Kysclinou octovou. Extrakt se ochladi na laboratorni teplotu.
filtruje pres vrstvu kiemeliny na frit¢ S4 a Ziskany filtrat se zalkalizuje 10 % roztokem
hydroxidu sodné¢ho. Vylouc¢eny surovy produkt se odsaje a promyje horkou vodou. Vysusi na
vzduchu a prekrystaluje 7 pyridinu. Zbytek se chromatografuje .tlash™ chromatogratii na
stlikagelu v soustave benzen-dichloromethan-dimethylformamid (70:30:1). Po odpaieni frakci
obsahujici produkt a po vysuseni na olejové pumpé se ziska 900 mg (26 % teoric) oranzového
prasku: b.t. 200 - 201 °C (lit. 199 °C [118]). "H NMR  (,-DMSO): 0 — 3.60 (s. 2 H. -NH»).
0.83(d.x 2./ =812z 747 (d. 2 1./ =8 Hz). 7.67 (d, 2 H.J = 8). 8.25 (d. 2 H, J = 8 Hz).
FONMR (d-DMSO): 6 114320 115430 124,14, 12644, 128.53. 145.8. 147.47. 148.63.
Hmotnostni spektrum: GC-MS: m/z 214 (M'. 100). 168 (56).

4,47 -dinitro-p-terfenyl (XL VIla)

2.76 ¢ (12 mmol) p-terfenylu se rozpusti v horké smési 100 ml kyseliny octové (98 %) a 2 ml
anhydridu kyscliny octové. K této smési se potom piida po kapkach za michani 15 ml 100 %
dymave kyseliny dusiéné béhem 2 hodin. Poté se smés ochladi a vykrystalizovany surovy
+4.47-dinitro-p-terfenyl se na frite (S4) odfiltruje a promyva vodou dokud filtrat neni neutralni.
Rekrystalizaci 7 pyridinu s pomalym ochlazovanim v Dewarove nadobé pies noc se ziskaji
dlouh¢ jehlicky. Ziska se tak 0.95 ¢ (25 % teorie) svétle zlutyeh jehlicek: b.t.: 273 - 274 °C
(272 - 273 °C 1it. |79.]). "TINMR  (ds-pyridine. 60 °C): & 7.86 (s. 4 H). 7.87 (m. 4 H). 8.35
(m. 4 11). "C NMR  (ds-pyridine. 60 °C): 124.5, 128.19. 128.55. 139.38. 146.65. 147.91.

Hmotnostni spektrum: GC-MS: m/z 230 (M ). RTG analyza viz priloha ¢. 2.

4-amino-4’’-nitro-p-terphenyl (XLVII)
045 ¢ (1.40 mmol) 447 -dimtro-p-terfenylu se za tepla rozpusti v 11.5 ml pyridinu.
K ziskanému roztoku s¢ béhem | h za refluxovani a za michani prikape roztok ziskany

rozpusSténim 0.5 ¢ (2.11 mmol) sulfidu sodn¢ho (nonahydratu) v 22 ml vody a nasyceného
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sulfanem. Po dalsich 30 minutach se smés ochladi na laboratorni teplotu. Vylouc¢eny oranzovy
precipitat se odsaje na frit¢ (S3). Surovy produkt se rozpusti v 5 ml dimethyvlformamidu a
piidaji se cca 2 g silikagelu. Ziskand smés se odpafi na odparce ve vakuu. Chromatografuje se
~lash™ chromatografii na silikagelu v soustavé benzen-dichloromethan-dimethylformamid
(60:30:1). Po odpaieni frakei obsahujici produkt a po vysuSeni na olejové pumpé se ziska
186 mg (46 % teoric) oranzového prasku: bt 302 - 303 °C (lit. [119] 297 - 298 °C): IC:
Vis(Fluorolubey/em™ 3489 (N-11). 3388 (N-11). 1499 (NO,). 1337 (NO2). 'HNMR  (dq-
DMSO): 533 (2 11 5). 6.66 (2 H.m). 746 (2 H. m). 7.7 (2 H. m). 7.79 (2 H.m). 7.99 (2 H.
m). 830 (2 1L m). "CNMR  (o-DMSO) 114.2. 124.1. 125.8. 126.0. 127.2. 127.3. 127.6.
134.6. 141.3. 146.29. 146.32. 148.9. Hmotnostni spektrum: ESI-MS: n2 290 (M)).

Mikrovinna alkvlace deaktivovanveh aromatickveh aminu:

Poznamky k obeenému postupu:

Vsechny operace s dimethylsulfatem je nutné provadét v dobie tahnouci digestofi a za pouziti
ochrannveh pomucek. Vnitini prostor mikrovinné trouby se zbavi mozné kontaminace
dimethylsulfatem  kratkodobym mikrovinnym ohfevem (cca 45 s) piiblizne 25 ml 25 %

vodného ammoniaku umistnéného v krystalizaéni misce.

N N-dimethylamino-4-nitrobenzen (XLI1V) (obecny postup pro methylaci nitroanilinu)
Do Erlenmaverovy banky o pruméru dna 8.5 ¢cm a se Sirokym hrdlem se predlozi 4.4 ¢ (0.03
mol) rozetien¢ho p-nitroanilinu a 11.4 ml (0.12 mol) ¢erstvé destilovaného dimethylsulfatu a
16.6 ¢ (0.12 mol) vyzihaného a rozetien¢ho uhlic¢itanu draselného.Vznikla zluta kase se dale v
domaci mikrovinné trouby nepretrzite ozafuje (800 W) 5 sekund. Potom se obsah banky
promicha a v ozafovani se pokracuje dalsich 10 sckund. Po této dobé zac¢ina dimethylsulfat
VL a teka s substituovanym nitroaromatem ve formé zlut¢ho dymu (v této fazi je nutné
mikrovinnou troubu vypnout). Po ochlazeni se k reakeni smési opatrné piikape roztok 25 %
vodného amoniaku dokud dochdzi k exotermni reakei. Reakéni smés se necha stat 15 minut a
potom se extrahuje 3 x 50 ml dichloromethanu. Extrakt se promyje 25 ml 10 % uhli¢itanu
draselného. vodou a vysusi Na,SO,. Po oddestilovani rozpoustédla se zbytek rekrystalizuje
7 ethanolu. B.t.: 163 °C (lit. 164.5 °C [120 ]). '"HNMR (CDCl3): 0 = 3.19 (s. 6 H. CH;). 6.59
(d. 211 = 9.3 12). 8.09 (d. 2 11.J = 9.5 1z). "C NMR (CDCly): 0 — 40.15. 110..19. 126.0.
136.82. 154.23. IImotnostni spektrum: EI-MS:m/z 166 (M'). 136.
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Optimalizace vytézku N,N-dimethylamino-4-nitrobenzenu v zavislosti na typu pouZzité baze.

Reakce byla provedena za identickych podminek uvedenych v obecném postupu alkylace
s tim rozdilem, Ze uhli¢itan draselny byl nahrazen pfislusnym ekvivalentem jiné baze. Reak¢ni
prubéh a Cistotu je mozné dobte sledovat TLC analyzou na Silufolu UV;ss (AcOEt: hexan,
1:3. v:v - detekce ninhydrinem a zhasenim fluorescence UV ) N-methylamino-4-nitrobenzen
(Ry = 0.29), N,N-dimethylamino-4-nitrobenzen (Ry = 0.42), p-nitroanilin (Ry = 0,18).

Vysledky jsou shrnuty v tabulce ¢. 1.

Tabulka ¢. 1 Optimalizace reakcéniho vytézku v zavislosti na typu pouzité baze”.

c. [s] 4
1 K,COs4 5+ 10 59
2 KHCO;, 5 +10 55
3 CaO 5 +10 a7
4 CaCO, 5 +10 50
5 Ca(OH), 5 +10 31
6 bazickaalurima 5+10 52
7 — 10 94,8
8 — 10 91P

* reak¢ni podminky viz obecny postup

P reakce byla provedena s 8 mol. ekvivalenty dimethylsulfatu

Priprava substituovanych N,N-dimethylamino-x-nitrobenzenu podle obecného postupu.
Syntéza nize uvedenych latek byla provedena za identickych podminek uvedenych v obecném
postupu. Doba ozafovani, zpasob izolace, podminky krystalizace a charakterizace jsou

uvedeny zvIast' u kazdé pripravené latky:

N,N-dimethylamino-2-nitrobenzen

Ozatovani 3 x 10 s; izolace pomoci destilace s vodni parou, rekrystalizace ze smési lih/voda
(6:3, viv) pii -20 °C, vytézek 68 %. B.t.: 151-152 °C (lit. 151-153 °C [121]). 'H NMR
(CDCL): 0 = 2.93 (s, 6 H), 6.67 (m, 1 H), 6.81 (m, 1 H), 7.32 (m, 1 H), 7.97 (m, 1 H).
BCNMR (CDCly): 0 = 42.3, 116.82, 118.73, 125.98, 132.06, 135.74, 142.03. Hmotnostni
spektrum: EI-MS:m/z 166 (M").

N,N-dimethylamino-3-nitrobenzen
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Ozafovani 10 s; izolace krystalizaci ze smési aceton/benzen (2:5, v:v), vytézek 52 % teorie.
B.t.: 59.5 - 60 °C (lit. 60 - 61 °C [122]). 'HNMR (CDCl;): & = 3,02 (s, 6 H, CH3), 6.95 -
7.01 (m, 1 H). 7.31 - 7.48 (m, 3 H). "C NMR (CDCl3): § = 40.19, 106.01, 110.49, 117.58,
129.52, 149.38, 150.82. Hmotnostni spektrum: EI-MS:m/z 166 (M%), 105.

N,N-dimethylamino-2,4-dinitrobenzen

Ozafovani 3 x 10 s; izolace krystalizaci ze smési ethanol/ hexan (1:1, v:v), vytézek 43 %
teorie. B.t.: 87,5 °C (lit. 87 °C [123]). 'HNMR (ds- CDCl3): 6 = 3.04 (s, 6 H, CH3), 7.03 (d,
1 H,J=9Hz), 819 (d, 1 H, J=9 Hz), 8.63 (s, 1 H). "CNMR (ds- CDCl3): § = 42.4,
115.20, 124.57. 129.56, 134.18. 135.13, 150.61. Hmotnostni spektrum: EI-MS:m/z 211 (M"),
181.

2-chlor-N,N-dimethylamino-4-nitrobenzen

Ozarovani 2 x 10 s; izolace krystalizaci ze smési ethanol/ voda (2:1, v:v), vytézek 49 % teorie.
B.t.: 78-79 °C (lit. 78 °C [124]). 'HNMR (CDCl;): 0 = 3.01(s, 1 H), 7.19 (d, 1 H, J = 8.7
Hz). 8.02 (d. 1 H, J = 8.7 Hz) 8.25 (s, 1 H). "C NMR (CDCl3): & = 113.5, 117.68, 124.32,
125.92, 138.71, 139.95. Hmotnostni spektrum: EI-MS:m/z 201 (M+), 200, 154.

4-N,N-dimethylamino-4 -nitrobifenyl (XLVI)

500 mg (2,33 mmol) 4-amino-4"-nitrobifenylu bylo rozetieno v tfeci misce spole¢né s 354 mg
(2,56 mmol) ¢erstvé vyzihanym uhli¢itanem draselnym. K vzniklé homogenni smési se ptida
0.88 ml (9.32 mmol) dimethylsulfitu a 2 ml dimethylformamidu. Vzniklou kasi se
rovnomérné pokryje dno 25 ml Erlenmayerovy banky. Batika se ozafuje 2 x 20 sekund
(800 W) v kuchynské mikrovinné troubg. Prebytek dimethylsulfatu se odstrani pfidanim 10 ml
koncentrovaného amoniaku (digestot). Po exotermické reakci se smés za vakua odpafi. Po
ochlazeni se ziskana smés extrahuje horkym dimethylformamidem (4 x 4 ml). Extrakty se na
odparce odpafi do sucha potom dosusi ve vakuu (0,01 mm pii 100 °C). Nasleduje
chromatografie na silikagelu ve smési benzen-ethylacetat (v/v, 6:3). Ziska se 197 mg (52 %
teorie) oranzového prasku; b.t. 243 °C (lit. 244 °C [125]) 'HNMR (ds-DMSO): 6 = 2.99 (s, 6
H, CH3), 6.84 (d,2 H.J=9Hz), 7.68 (d,2 H, /=9 Hz), 7.87 (d, 2 H, J=9 Hz), 8.22 (d, 2 H,
J=9Hz) . "CNMR (do-DMSO): d = 112.33, 123.93, 124.26, 125.65, 127.75, 145.03,
146.74, 150.72. Hmotnostni spektrum: GC-MS: m/z 242 (M", 100), 168 (56).
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4-N,N-dimethylamino-4""-nitro-p-terfenyl (XL VIII)

Do 25 ml Erlenmeyerovy barky (Simax-Kavalir) se pfedlozi 150 mg (0,516 mmol) 4-amino-
4" 'nitro-p-terfenylu a 0,4 ml (4,2 mmol) dimethylsulfatu. Smés se zahfivad horkovzdu$nou
pistoli dokud neni homogenni. Potom se ptidaji 600 mg (4,26 mmol) praskového a Cerstvé
vyzihan¢ho uhli¢itanu draselného a 2 ml dimethylformamidu. Ziskana pasta se 5 sekund
ozafuje v kuchynské mikrovlnné troubé na jeji maximalni vykon (800 W). Po té se smés
vyjme a promicha a pokracuje se v dalsim 12 sekundovém ozatovani. Po ochlazeni se ziskana
smés extrahuje horkym dimethylformamidem (4 x 4 ml). Extrakty se na odparce zahusti na
objem 6ml. K zahusténému extraktu se pfidaji cca 4 g silikagelu a smés se odpati do sucha.
Odparek se potom susi ve vakuu (0,01 mm pii 100 °C). Pro u¢inné déleni je nutné zbavit
odparek dokonale zbytki adsorbovaného dimethylformamidu. ,Flash® chromatografii na
silikagelu ve smési benzen-octan ethylnaty (2:1) se ziska 52 mg oranzového prasku 4-N,N-
dimethylamino-4""-nitro-p-terfenylu. Vytézek reakce: 52 mg (46 % teorie). B.t.: 320 - 321 °C
(lit [126] 319 - 320 °C). '"HNMR (de-DMSO) & =2.96 (s , 6 H.), 6.17 (m, 2 H.), 7.44 (m, 2
H,), 7.80 (m, 2 H), 7.81 (m, 2 H), 7.98 (m, 2 H), 8.30 (m, 2 H). *C NMR (ds-DMSO) & =
41.4, 107.2, 122.1, 125.2, 126.0, 127.2, 127.3, 127.6, 134.6, 141.3, 146.29, 146.32, 148.9.
Hmotnostni spektrum: ESI-MS: m/z 318 (M").

D. Priprava boranovych prekurzori

Cisténi dekaboranu(14) B H,4:

Dekaboran(14) byl c¢aste¢né ziskan vakuovou sublimaci odpadniho boranového produktu
dovezeného z byvalého SSSR. Sublimace se provede pod dusikem za vakua olejové vyvévy
pfi 70 °C na olejové lazni. Takto ziskany dekaboran je dostate¢né ¢isty pro dal3i syntézy; b.t.:
99,5 °C (lit. [66]: b. t. 99,7 °C). Hmotnostni spektrum: Nejvy$s§i hmotnostni pik byl
pozorovéan s m/z 124, odpovidajici ''Byo'Hy4, doprovazeny polyizotopickymi piky dekaboranu

mezi m/z 117 a 124,

Pfiprava dekaboranu(14)

Podle postupu [127]. V jednolitrové tfihrdlé bance opatfené Y-nastavcem, mechanickym
michadlem, teplomérem a délici nalevkou s vyrovnavacem tlaku s teflonovym kohoutem a
bezpe¢nostnim okruhem pro likvidaci ptebyteéného diboranu a etheru se pod argonem. Do

bariky se predlozi 60g (1,59 mol) borohydridu sodného a 300 ml suseného a destilovaného
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diglymu. Obsah banky se vyhieje na olejové lazni na 105 °C (+/- 2 °C). Z délici nalevky se
potom piikapava 250 ml (2,04 mol) etheratu fluoridu boritého (Cerstvé destilovaného)
rychlosti 45 ml/h po dobu 6 hodin. Potom je$té jednu hodinu michéno pfi stejné teploté.
Potom se prerusi zahfivani a necha stat 15 hodin za laboratorni teploty pod argonem. Dale pak
v mirném pretlaku argonu se piikape 105 ml destilované vody (pozor na ptetlak unikajicich
plynt). Barnka se potom zahiivd na olejové lazni pficemz se oddestilovava sestupnym
chladicem azeotropickd smés vody a diglymu (b. v. 99.6 °C). Béhem destilace je stejnou
rychlosti, jakou probiha destilace azeotropu piikapavana voda (983 ml). Po nadestilovani
1120 ml destilatu se destilace ukonc¢i. Prida se 4,8 g (0,02 mol) heptahydratu siranu
zeleznatého a 250 ml cyklohexanu. Opatrné se potom ptikape roztok ledové 1:1 (v/v) zifedéné
kyseliny sirové (35 ml konc. sirové a 35 ml vody). Z délici nalevky se potom piikape za
michani béhem 3,5 h 72 ml (0,7 mol) 30 % peroxidu vodiku. Teplota se pfitom udrzuje mezi
25 - 35 °C chlazenim ledovou lazni. Po ukonéeni pfikapavani se obsah banky ptefiltruje ptes
fritu (S3) reakce. Filtra¢ni kola¢ se promyje cyklohexanem (2 x 100 ml). Cyklohexanova
vrstva se oddéli a promyje nékolikrat vodou. Organicka faze se prevede do 500 ml tfihrdlé
baniky opatfené sestupnym chladi¢em, mechanickym michadlem a teplomérem. V argonové
atmosféfe se potom oddestiluje cyklohexan a zbytky vody ve formé azeotropu. V destilaci se
pokracuje dokud nenadestiluje 283 ml destilatu. Po ukonceni destilace se stale v argonové
atmosféie (mirném pretlaku) necha obsah ochladit na laboratorni teplotu a posléze v mrazaku
po dobu 1 dne pfi -20 °C. Vykrystalovany dekaboran(14) se odsaje na frit¢ (S3) v proudu
argonu. Ziska se 6,3 g nepfijemné zapachajiciho produktu. 'H NMR (CDCl3): & = 0,7 — 5.2 (
br m, 10 H, B-Hyer), -2.54 ( br's, 4 H, B-Hyyig ). ''B{'H} NMR (CDCl3): § = 11.98 (s, 2 B), -
10.38 (s, 2 B), -0,14 (s, 4 B), - 36.37 (s, 2 B).

Pouzité sklenéné nadobi kontaminované dekaboranem je pred klasickym mytim nejdiive

nalozeno po dobu 3 dnti v 1dzni methanolu a vody (1:1).

Pfiprava 6.9-bis(dimethylsulfid)-dekaboranu:

V atmosféie argonu se k 2.9 g (0,024 mol) pfesublimovaného dekaboranu(14) ptida 20 ml
bezvodého benzenu a 8 ml dimethylsulfidu. Takto ziskana smés se micha pfi laboratorni
teploté 20 dnd. Poté se reakéni smés prefiltruje, odpati do sucha a k surovému produktu se
pfida 20 ml bezvodého diethyletheru. Etherovy roztok se odsaje. Ziska se tak 4.24 g (72 %
teorie) slabé nazloutlych krystalkt cistého 6,9-bis(dimethylsulfid)-dekaboranu, ktery se

zpracuje dile. Hmotnostni spektrum: Nejvy$si hmotnostni pik byl pozorovan s m/z 184,
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odpovidajici fragmentu 12C,*2S'H,4''B1y, doprovazeny polyizotopickymi piky 6,9-
bis(dimethylsulfid)-dekaboranu mezi m/z 178 a 184. Byl také pozorovan pik s m/z 62 (M")
odpovidajici dimethylsulfidu '*C,'Hg™*S.

Ptiprava 6.9-bis(acetonitril)-dekaboranu:

V atmosféfe argonu se rozpusti 4,4 g (375 mmol) piesublimovaného dekaboranu(14) v 30
ml bezvodého acetonitrilu. Ziskany roztok se zahfiva k varu po 24 hodin. Béhem zahfivani se
z reakéni smési vylucuji bilé krystalky produktu.Produkt se odsaje na frit€ (S3), promyje 10
ml ledového acetonitrilu a vysusi ve vakuu. Ziska se tak 6,57 g (87 % teorie) bezbarvych
krystalkt které se vyznaCuji charakteristickym zapachem. Hmotnostni spektrum: Nejvyssi
hmotnostni pik byl pozorovan s m/z 123, odpovidajici fragmentu 'Hy,''Bio, doprovazeny
polyizotopickymi piky 6,9-bis(acetonitril)-dekaboranu mezi m/z 114 a 123. Byl také

pozorovan pik s m/z 40 odpovidajici acetonitrilovému fragmentu '2C,'H,"N.

E. Syntéza derivati monofenyl-1,2-dikarba-kloso-dodekaboranu

1-fenyl-1,2-dikarba-kloso-dodekaboran(12) (II)

2,04 g (20 mmol) cerstv¢ predestilovaného fenylacetylenu a 4,88 g (22 mmol) 6,9-
bis(acetonitril)-dekaboranu se v atmosféte argonu v 40 ml toluenu a zahtiva za michani k varu
po dobu 36 hodin. Po ochlazeni se reakéni smés zfiltruje. Pfida se nékolik kapek pyridinu a
roztok se znovu piefiltruje. Filtrat se odpafi do sucha na rotacni vakuové odparce. Surovy
produkt se precisti chromatografii na silikagelu ve smeési chloroform-hexan (1:2 objemové).
Ziska se tak 1,76 g (40 % teorie) bilého krystalického prasku., které se pro analytické ucely
prekrystalizoval z hexanu; b.t.: 68 °C (lit. b. t. 69,5 - 70 °C [8]). Hmotnostni spektrum:
Nejvyssi hmotnostni pik byl pozorovan s m/z 222, odpovidajici fragmentu 12C4'Hy6''Bio,
doprovazeny polyizotopickymi piky 1-fenyl-ortho-karboranu mezi m/z 220 a 222. 'H NMR
(CDCL): 6 = 1.13 = 4.02 (br m, 10 H, B-H), 3.97 (brs, C, _ -H), 7.31-7.52 (m, 5 H, Cy-

H)."B{'H} NMR (CDCl3): § = -3,02 (s, 1 B;B),-5,32 (s, 1 B; B,), -9.91 (s, 2 B; B ). -

11.74 (s, 2B; B, ). -12.23 (s, 2 B, B, ), -13,73 (5. 2 B, B, , ). 'H{''B} NMR (CDCLy): § =

7.11

2.27 (s. 2 H. B,-H, B -H), 2.33 (br s, 3 H. B ,-H. B, | -H), 2.44 (s, 1 H, B,-H ), 2,51 (s, 2 H.

B,-H. B.-H), 2.52 (s, 2 H, B,-H, B,-H), 2.61 (s, 2 H, B;-H, B,-H), 3.98 (s, 1 H, C___-H)7.33

cluster
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- 7.5 (m, 5 H, Co-H). “C{'H} NMR (CDCl3): 8 = 60.14 (C, ), 76.53 (Cetuster), 127.46

cluster

(Car), 128.82 (Cyy), 129.87 (Cyr), 133.40 (Cyy).

1-(4-fluorfenyl)-1,2-dikarba-kloso-dodekaboran(12) (III)

Piedlozi se 0,6 g (5 mmol) Cerstvé predestilovaného p-fluorethynylbenzenu a 1,12 g (5.5
mmol) 6.9-bis(acetonitril)-dekaboranu ve 10 ml toluenu a zahfiva se k varu po dobu 24 hodin.
Reakéni smés se ochladi a zfiltruje a odfiltrovany pevny podil se promyje 10 ml toluenu.
Spojené organické vrstvy se protiepou v délici nalevce s 10 ml 10 % roztoku hydroxidu
sodného (silné pénéni), organicka vrstva se oddéli a prefiltruje. Filtrat se odpati do sucha a
extrahuje povafenim s 20 ml hexanu, pevny podil se oddéli filtraci a jesté se extrahuje dvakrat
5 ml hexanu. Spojené hexanové extrakty se zahusti a chromatografuji na silikagelu hexanem.
Frakce obsahujici produkt se odpafi a prekrystaluje z hexanu. Ziska se tak 0,51 g (43 % teorie)
bezbarvého krystalického prasku. B.t.: 139-140 °C ( b.t. 138-139 °C lit. [19]). Hmotnostni
spektrum (EI): Nejvys$si hmotnostni pik byl pozorovan s m/z 240, odpovidajici fragmentu
YE2C¢'H)s''B)g. doprovazeny polyizotopickymi piky 1-(4-fluorfenyl)-ortho-karboranu mezi
m/z 234 a 240. '"H NMR (CDCl3): & = 2.27 — 2,57 (br m, 10 H, B-H), 3.91 (br s, Cepusier-H),
7.31-7.46 (m, 4 H, Co-H). "B{'H} NMR (CDCL;): § = -2,80 (s, 1 B; B,), -5,15 (s, | B; B,,),

-9.85 (5. 2 B By ). -11.73 (s, 2B: B, ), -12,40 (s, 2 B. B, ), -13.66 (s, 2 B, B, ). "H{''B}

8.10
NMR (CDCL): 8 = 2.32 (s, 2 H, B.-H, B, ,-H), 2.32 (s, 2 H, B;-H, B, -H), 2.27 (s,  H, B, -
H). 245 (s, 1 H, B,-H ), 2,46 (s, 2 H, B,-H, B.-H), 2.58 (s, 2 H, B,-H, B.-H), 3.98 (s, | H,
Cetuster-H ) 7.31 - 7.46 (m, 4 H, C,r-H).

1-(4-iodfenyl)-1,2-dikarba-kloso-dodekaboranu(12) (VI)

235 mg (1 mmol) 1-(4-aminofenyl)-1,2-dikarba-kloso-dodekaboranu se rozpusti v 0,240 ml
35 % kyseliny chlorovodikové a 0,25 ml methanolu. Ziskana smés se za michani ochladi ve
smési ledu a vody na 0 °C. Pii této teploté se za pomalu po kapkach pfidava roztok ptipraveny
rozpu$ténim 69 mg (1 mmol) dusitanu sodného v 0,3 ml vody. Vznikly ¢ervenohnédy roztok
se za chlazeni ledem ptikape do roztoku 1,6 g (10 mmol, 10 eq.) jodidu draselného v 0,5 ml
vody. Po 20 min. se teplota reakéni smési se necha vystoupit na laboratorni teplotu. Nasledné

se neutralizuje pevnym uhli¢itanem draselnym na pH ~ 8. Potom se extrahuje 3 x 5 ml
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dichloromethanu. Organicka faze se se protfepe 10 % roztokem sifi¢itanu sodného, vodou a
vysu$i Na,SO,. Za vakua se oddestiluje rozpoustédlo a odparek se cisti chromatografii
(silikagel / hexan). Ziska se tak 218 mg (63 % teorie); b.t.: 113 °C (lit. b. t. 112,5 - 113 °C
[21]). Hmotnostni spektrum: Nejvy$si hmotnostni pik byl pozorovan s m/z 348, odpovidajici
fragmentu '2'I'*Cg'H;s''Byo. doprovdzeny polyizotopickymi piky 1-(4-jodfenyl)-ortho-
karboranu mezi m/z 342 a 349. '"H NMR (CDCl3): 6 = 2.34 — 2,56 (br m, 10 H, B-H), 3.91
(brs,C, -H),7.17-7.21 (m, 2 H, Cy-H) 7.55-7.57 (m, 2 H, Co-H). ""B{'H} NMR (CDCl;):

cluster

6 = -2.79 (s, 1 B; B()), -5.07 (s, 1 B; Blz), -975(s,2B;B -11.78 (s, 2B; B4 5), -12,30 (s,

8,1())’

2B.B,,).-13.60 (s.2 B, B, ). 'H{''B} NMR (CDCl3): § = 2.32 (s, 2 H. B.-H, B, -H), 2.32

7.11
(s. 2 H. Bi-H, B, -H), 2.32 (s, 1 H, B,-H), 2.33 (s, 1 H, B,-H ), 2.44 (s, 2 H, B,-H, B_-H),

2.5 (s, 2 H, B,-H, B,-H), 3.91 (s, 1 H, C,, __-H ) 7.18-7.22 (m, 2 H, Cy-H) 7.55-7.57 (m, 2

cluster

H, Co-H). *C{'H} NMR (CDCL): 8 = 61.63 (C, ), 77.20 (C_. ), 98.24 (Cy-I), 122.56

cluster cluster

(Car), 134,12 (Cyr), 138.30 (Cyp).

1-(4-nitrofenyl)-1,2-dikarba-kloso-dodekaboran(12) (VIII)

1-(4-nitrofenyl)-ortho-karboran byl pfipraven modifikovanym postupem podle Berryho [19].
Do 500 ml banky opatfené magnetickym michadlem se pfedlozi nitraéni smes pfipravena
smisenim 85 ml 98 % kyseliny sirové a 15 ml 65 % kyseliny dusi¢né. K roztoku nitra¢ni
smési se opatrné piida roztok ziskany rozpusténim 5 g (23 mmol) 1-fenyl-1,2-dikarba-kloso-
dodekaboranu(12) ve 100 ml dichlormethanu. Ziskana smés se energicky micha za laboratorni
teploty 18 hodin. Oddélena organicka faze se promyje dvakrat vodou a vysusi se bezvodym
siranem hofeénatym. Odpaii se do sucha na vakuové rotaéni odparce. Zluta surova smés
nitranich produktii se prekrystaluje z tetrachlormethanu, ziska se tak 3,02 g p-nitrofenyl-
ortho-karboranu. Mate¢ny louh se zahusti destilaci a chromatografuje smési chloroform-hexan
(1:2 objemové). Ziskana frakce se odpafi a rekrystaluje z tetrachlormethanu. Izoluje se tak
dal$ich 0,59 g p-nitroderivatu. Prvné ziskanych 3,02 g p-nitroderivatu se znovu rekrystaluje
z chloroformu. Ziska se tak 2,3 g naZloutlého produktu. Z mate¢ného louhu po zahusténi a
opétovné krystalizaci se ziska dalSich 0,8 g p-nitroderivatu. Vytézek reakce: 3,69 g (60,5 %
teorie); b.t.: 165 °C (lit. b. t. 167 - 168 °C [45]:).Hmotnostni spektrum (EI): Nejvyssi
hmotnostni pik byl pozorovan s m/z 267, odpovidajici fragmentu MN'0,"Ce'Hy5' "By,

doprovézeny polyizotopickymi piky 1-(4-nitrofenyl)-ortho-karboranu mezi m/z 265 a 267.. 'H
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NMR (CDCl3): & = 2.31 —2.57 (br m, 10 H, B-H), 4.05 (br s, Cerusier-H), 7.67-7.69 (m, 2 H,
Car-H), 8.20 - 8.22 (m, 2 H, C,-H). "'B{'H} NMR (CDCl3): 8 = -2,66 (s, 1 B; B,), -4,25 (s, 1

B:B,).-942(s,2B; B -11.77 (s. 2B; B, ), -12,17 (s. 2 B. B -13.48 (s,2 B, B

8,10)’ 3‘6)’ 7.1 1)’

'H{"'B} NMR (CDCl3): 8 = 2.31 (s, 2 H, B,-H, B, -H), 2.37 (s, 2 H, B;-H, B, -H), 2.38 (s, |
H.B,,-H). 2.47 (s. 1 H, B,-H ), 2,49 (s, 2 H, B,-H. B_-H), 2.56 (s, 2 H, B,-H, B,-H). 3.98 (s,

1 H, Ceuster-H )7.33 - 7.5 (m, 5 H, Cy-H). RTG analyza viz ptiloha ¢. 7.

1-(4-aminofenyl)-1,2-dikarba-kloso-dodekaboran(12) (IX)

500 mg (1,87 mmol) 1-(4-nitrofenyl)-ortho-karboranu se rozpusti v roztoku 0,1 ml 98%
kyseliny octové v 5 ml denaturovaného ethanolu. K pfipravenému roztoku se v protiproudu
argonu piida 100 mg 10% Pd/C. Reakéni smés se se potom michd za laboratorni teploty.
Argonova atmosféra se nasledné vyméni za vodikovou. Plynuly proud vodiku se za
atmosférického tlaku do reakéni smési zavadi po dobu 24 h. Po této dobé nebyl v reakéni
smési dle TLC analyzy (Silufol, dichlormethan) pfitomen zadny vychozi nitroderivat. Reakéni
smés byla prefiltrovana pres vrstvicku silikagelu na frit¢ S2. Ethanol byl odpatfen a odparek
extrahovan mezi vodu a dichlormethan. pH vodné vrstvy se pfitom upravi roztokem
uhli¢itanu sodného na pH = 8. Organicka faze se vysusi Na,SO,4. Rozpoustédlo se odpati za
vakua. Zbytek se krystalizuje zhexanu. Ziska se tak 417 mg (94 % teorie) bilého
krystalického prasku, ktery na svétle ponékud tmavne; b.t.: 104 °C (b.t. 104 - 105 °C Iit. [19]).
Hmotnostni spektrum (EI): Nejvy$si hmotnostni pik byl pozorovan s m/z 267, odpovidajici
fragmentu "*N'2Cy4'H;,''Byy, doprovéazeny polyizotopickymi piky 1-(4-aminofenyl)-ortho-
karboranu mezi m/z 231 a 238. '"H NMR (CDCl3): 8 = 2.26 — 2,66 (br m, 10 H, B-H), 2.98
(s. 6 H, CHj;) 3.98 (br s, C -H), 6.60-6.72 (m, 2 H, C,-H), 7.20-7.38 (m, 2 H, C4;-H).

cluster

"B{'H} NMR (CDCL): 8 = -3,02 (s, 1 B: B), -6,09 (s, 1 B; B,,), -10.30 (s, 2 B; B ). -

11.65 (s, 2 B: B, ). -12.56 (s. 2 B. B, ), -13.82 (s, 2 B, B, | ). 'H{''B} NMR (CDCl;): § =

7.11

2.24 (s, 2 H, B,-H. B |-H), 2.27 (s, 2 H. B-H, B, -H), 2.25 (s, | H. B ,-H). 2.40 (s. 1 H. B-

H), 2,44 (s,2 H, B,-H, B.-H), 2.62 (s, 2 H, B,-H, B .-H), 3.98 (s, 1 H, C -H) 7.31 -7.46
4 5 3 6

cluster

(m, 4 H, Co-H). "C{'H} NMR (CDCL): 8§ = 61.63 (C, ), 77.35 (C, ), 114.70 (Cy),

cluster cluster

116.53 (Car), 129.57 (Car), 148.30 (Ca).
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1-(4-N,N-dimethylaminofenyl)-1,2-dikarba-kloso-dodekaboranu(12) (X)

235 mg (1 mmol) 1-(4-aminofenyl)-1,2-dikarba-kloso-dodekaboranu se ptida do kase
ptipravené smichanim 7 ml tetrahydrofuranu a 272 mg (7 mmol) borohydridu sodného. Za
intenzivniho michani se k této smési ptida vychlazeny roztok pfipraveny pitedem z 0,81 ml
(0,25 mmol) 3 M kyseliny sirové a 0,6 ml (6 mmol) 36 % formaldehydu. Teplota se pfitom
udrzuje v rozmezi -10 — -20 °C chlazenim ve smési pevného CO, a lihu. Po pfidani celé
mnozstvi formaldehydového roztoku se v michani pokracuje dalSich 30 min. Potom se teplota
necha vystoupit na 0 °C a roztok se neutralizuje 10% NaOH na pH ~ 8. Nasledné se extrahuje
3 x 5 ml dichloromethanu. K odparku se pfidd 5 ml methanolu a néasledné se odpafi za
snizeného tlaku. Tento postup se opakuje jesté 2x. K takto ziskanému odparku se pfida 8 ml
dichloromethanu a roztok se vysusi Na,SO4. Za vakua se oddestiluje rozpoustédlo a odparek
se ¢isti chromatografii na silikagelu (dichloromethan / hexan, 6:3). Ziska se tak 229 mg (87
% teorie) o b.t.: 126 °C. Hmotnostni spektrum (EI): Nejvyssi hmotnostni pik byl pozorovan s
m/z 265, odpovidajici fragmentu *N'2C,¢'H,;"'B,o, doprovéazeny polyizotopickymi piky 1-(4-
N.N-dimethylaminofenyl)-ortho-karboranu mezi m/z 259 a 266. 'H NMR (CDCl;): § = 2.26
— 2,66 (br m, 10 H, B-H), 2.98 (s, 6 H, CH3) 3.95 (s, C . ,-H), 6.56-6.59 (m, 2 H, Cy-H),

7.34-7.36 (m, 2 H, C,-H). ""B{'H} NMR (CDCL;): § = -3,18 (s, 1 B; B,),-6,23 (s, 1 B; B,,),

-10.34 (s.2B; B, . ).-11.68 (s, 2 B; B, .), -12.60 (s, 2 B, B, ), -13,84 (s, 2 B, B. ). '"H{''B}

as) 36)

8.10

NMR (CDCL): § = 2.50 (s, 2 H, B.-H, B, |-H), 2.28 (s, 2 H, B;-H, B, -H), 2.24 (s, | H, B, -

7.11

H). 2.42 (s, 1 H, B,-H ), 248 (s, 2 H, B,-H, B-H), 2.62 (s, 2 H, B,-H, B-H), 3.95 (s, 1 H,
C, -H)731-746 (m. 4 H. C,-H). "C{'H} NMR (CDCl3): 6 = 40,46 (CH3), 61.86

cluster

(C. ), 77.58(C, ), 111.75 (Car), 115.03 (Car), . 129.35 (Car), 150,68 (Car).

cluster cluster

1-fenyl-2-fluor-1,2-dikarba-kloso-dodekaboran(12) (XX)

K 275 mg (1,32 mmol) 1-fenyl-1,2-dikarba-kloso-dodekaboranu piida pod argonem k 2 ml
bezvodého toluenu. Ziskany roztok se zahteje na 60 °C. Pti této teploté se pomalu ptikape
0.82 ml 1,6 M roztoku butyllithia v hexanu, roztok pfitom zméni barvu do slabé zluté. Po 15
minutach se roztok ochladi na laboratorni teplotu a pfikape se benzenovy roztok 0,46 g N-
fluorbenzensulfonimidu. Reakéni smés se micha dalsich 24 h. Potom se opatrné za chlazeni
ptikape 0,5 ml ethanolu. Ziskand smés se potom odpati do sucha. Odparek se extrahuje mezi

chloroform a vodu. Chloroformovy extrakt se vysu$i Na,SOy a odpafi ve vakuu. Odparek se
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chromatografuje na silikagelu hexanem. Zahu$ténim se ziska 229 mg (73 % teorie)
bezbarvych krystalk(; b.t.: 42 °C. Hmotnostni spektrum (EI): Nejvyssi hmotnostni pik byl
pozorovan s m/z 240, odpovidajici fragmentu l9F12C81H15”B|o, doprovazeny
polyizotopickymi piky 1-fenyl-2-fluor-ortho-karboranu mezi m/z 234 a 240. 'H NMR
(CDCl3): 6 = 2.26 —3.5 (brm, 10 H, B-H), 7.30-7.48 (m, 3 H, Cy-H), 7.70-7.72 (m, 2 H, Cy-
H). "B{'H} NMR (CDClL): 8 = -3,80 (s, 1 B), -6,63 (s, 1 B), -11.25 (s, 2 B), -12.60 (s, 2 B),
-13.53 (s, 2 B), -14.52 (s, 2 B). 'H{"'B} NMR (CDCl3): = 2.12 (s, 2 H, B-H), 2.27 (s, 2 H,
B-H), 2.23 (s, I H, B-H), 2.31 (s, 1 H, B-H ), 2,44 (s, 2 H, B-H), 2.66 (s, 2 H, B-H), 3.95 (s, 1
H, C g H) 7:41 -7.48 (m, 3 H, C4-H), 7.69 - 7.71 (m, 2 H, C,-H). BC{'H} NMR (CDCl):

5 = 80.86 (C. ), 108.16 (d. C, -F,J' =315.8 Hz), 129.23 (Ca), 130.89 (Ca), 131.21

cluster cluster

(Car). RTG analyza viz priloha ¢. 3.

1-fenyl-2-chlor-1,2-dikarba-kloso-dodekaboran(12) (XXI)
Do banky se ptedlozi 275 mg (1,32 mmol) 1-fenyl-1,2-dikarba-kloso-dodekaboranu, ktery se
rozpusti pod argonem ve 2 ml bezvodého benzenu. Roztok se na vodni lazni zahteje na 60 °C
a béhem 5 minut se prida 3,3 ml (5,3 mmol) 1,6 M roztok butyllithia v hexanu. Pfi této teploté
se roztok micha dalSich 30 minut. Potom se roztok ochladi na laboratorni teplotu a za chlazeni
vodou se za michani se do roztoku zavadi vysuseny plynny chlor (pomoci oxidu fosfore¢ného
nasorbovaného na skelné vaté). Po 5 minutiach intenzivniho probublavani se reakéni smés
micha dals$i hodinu. Potom se pfida 5 ml vody a 3 ml benzenu. Po oddéleni vodné vrstvy se
benzenova faze protiepe 2 x s vychlazenym 5% roztokem hydroxidu sodného, vodou a
nakonec se vysu$i Na,SOs, a prefiltruje. Rozpoustédla se odpafi ve vakuu. Odparek se
chromatografuje na silikagelu v cyklohexanu. Rekrystalizaci z cyklohexanu se ziskd 225 mg
(67 % teorie) bezbarvych krystalk. B. t. 51 - 52 °C (lit. b.t. 51 - 52 °C [128]). Hmotnostni
spektrum (EI): Nejvyssi hmotnostni pik byl pozorovan s m/z 256, odpovidajici fragmentu
3C1Cs'Hys' "By, doprovazeny polyizotopickymi piky 1-fenyl-2-chlor-ortho-karboranu mezi
m/z 250 a 256. "H NMR (CDCl3): 8 = 1.71 = 3.62 (m, 10 H, B-H), 7.41 -7.53 (m, 3 H, Cq-
H), 7.71-7.73 (m, 2 H, Co-H). ""B{'H} NMR (CDCl3): 8 = -4,49 (s. 1 B), -6.40 (s, 1 B), -
9.82 (s, 4 B), -10.75 (s, 2 B), -11,77 (s, 2 B). '"H{''B} NMR (CDCl3): 8 = 2.28 (s, 2 H, B-
H), 2.41 (s, 2 H, B-H), 2.48 (s, 2 H, B-H), 2.67 (s.2 H, B-H ), 2.96 (s, 2 H, B-H), 7.43 - 7.57
(m, 3 H. Co-H), 7.64 — 7.76 (m, 2 H, Co-H). "C{'H} NMR (CDCl3): 8 = 79.47 (s, C

cluster

Cl), 85.26 (C, ), 128.15 (Car). 130.37 (Car), 131.49 (Cyr), 131.88 (Cay).

cluster
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1-fenyl-2-brom-1,2-dikarba-kloso-dodekaboran (12) (XXII)
V 10 ml hruskovice se pod argonovou atmosférou se v 2 ml bezvodého toluenu rozpusti 0,275
g (1,25 mmol) 1-fenyl-1,2-dikarba-kloso-dodekaboranu. K tomuto roztoku se ptida béhem 10
minut roztok 0,82 ml (1.32 mmol) 1,6 M butyllithia. Roztok se potom micha 1 h za
laboratorni teploty. Nasledné se ochladi na 0 °C ve smési ledu a vody. K ochlazenému roztoku
se pomalu za intenzivniho michani ptikapou 2 ml pfedem pfipraveného roztoku bromu
(0,85 ml bromu se doplni toluenem v odmérné baiice na objem 25 ml; 2 ml tohoto roztoku
odpovidaji 1 eq. bromu). Reakéni smés se micha dalsi 4 h. Potom se opatrné za chlazeni
vodou a nakonec se vysu$i Na,SO4 a odpafi ve vakuu. Odparek se chromatografuje na
silikagelu hexanem. Zahus$ténim hexanovych frakci se ziska 273 mg (73 % teorie)
bezbarvych krystalki; b.t. 77 - 78 °C (lit. b.t. 76 - 77 °C [128]). Hmotnostni spektrum (EI):
Nejvyssi hmotnostni pik byl pozorovan s m/z 302, odpovidajici fragmentu 8]Brlngle”Bm
doprovazeny polyizotopickymi piky 1-fenyl-2-brom-ortho-karboranu mezi m/z 294 a 302. 'H
NMR (CDCl3): 6 = 2.1 —=3.64 (m, 10 H, B-H), 7.41 -7.50 (m, 3 H, C4-H), 7.67-7.69 (m, 2
H. Co-H). "B{'H} NMR (CDCl;): 8 = -4,.23 (s, 1 B), -5.25 (s, 1 B), -9.08 (s, 2 B), -9.15 (s, 2
B). -10.89 (s, 4 B). '"H{''B} NMR (CDCl;): § = 2.21 (s, 2 H, B-H), 2.96 (s, 1 H, B-H), 2.46
(s, 2 H, B-H), 2.62 (s, 1 H, B-H ), 2.73 (s, 2 H, B-H), 3.02 (s, 2H, B-H) 7.25 - 7.42 (m, 3 H,
CarH), 7.67 (m, 2 H, Co-H). "C{'H} NMR (CDCL): 8 = 59.98 (s, C . -Br), 84.81

(C ), 129.10 (Cy), 131.44 (Cy), 131.69 (Cyy), 131.84 (Cyr). RTG analyza viz piiloha ¢. 4.

cluster

1-fenyl-2-jod-1,2-dikarba-kloso-dodekaboran(12) (XXIII)

220 g (1,06 mmol) 1-fenyl-1,2-dikarba-kloso-dodekaboranu se v atmosfére argonu rozpusti
v 3 ml bezvodého benzenu. Roztok se na vodni lazni zahfeje na 60 °C a béhem 5 minut se
piida 0,66 ml (1,06 mmol) 1,6 M roztok butyllithia v hexanu. Pfi této teploté se roztok micha
dal$ich 20 minut. Potom se roztok ochladi na laboratorni teplotu a za chlazeni vodou se za
michani pomalu ptikape 1,35 g (5,3 mmol) jodu rozpusténého v tetrahydrofuranu. Ziskany
roztok se micha dalSich 20 minut. Potom se ke smési piidd 6 ml vody. Organickd faze se
oddeéli a protrepe 2 x 10 % roztokem sifi¢itanu sodného a vodou (dojde k odbarveni).
Organicka faze se potom vysu$i Na,SO,, filtruje se a rozpoustédlo se odpati. Odparek se
chromatografuje na silikagelu v hexanu. Rekrystalizaci z hexanu se ziskd 300 mg (82 %
teorie) bezbarvych krystalkd. B. t. 97 °C (lit. b.t. 96 - 97 °C [128]). Hmotnostni spektrum
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(EI): Nejvy$si hmotnostni pik byl pozorovan s m/z 348, odpovidajici fragmentu
21120 Hys By doprovazeny polyizotopickymi piky 1-fenyl-2-jod-ortho-karboranu mezi m/z
342 a 348. '"H NMR (CDCl3): 8 = 1.78 — 3.81 (m, 10 H, B-H), 7.44 -7.53 (m, 3 H, Cy-H),
7.60-7.66 (m, 2 H, Co-H). "'B{'H} NMR (CDCl;): & = -3.21 (s, 1 B), -3,80 (s, 1 B), -7.27 (s,
2 B), -9.37 (s, 4 B), -10,29 (s, 2 B). '"H{''B} NMR (CDCl5): 8 = 2.14 (s, 1 H, B-H), 2.33 (s,
2 H. B-H), 2.47 (s, 2 H, B-H), 2.94 (s, 3 H, B-H ), 3.20 (s, 2 H, B-H), 7.39 - 7.53 (m, 3 H,
Ca-H), 7.65 - 7.66 (m. 2 H, Co-H). C{'H} NMR (CDCl;): & = 20.23 (s, C _ -I). 84.67

cluster

(C ), 129.16 (Cyr), 131.46 (Cyp), 131.69 (Cyy), 133.45 (Cyr). RTG analyza viz piiloha €. 5.

cluster

1-fenyl-2-methyl-1,2-dikarba-kloso-dodekaboran(12) (XXX)

Do barky se ptedlozi 550 mg (2,64 mmol) 1-fenyl-1,2-dikarba-kloso-dodekaboranu, ktery se
rozpusti pod argonem ve 5 ml bezvodého toluenu. Roztok se na vodni lazni zahteje na 60 °C
a béhem 5 minut se ptida 1,6 ml (2,64 mmol) 1,6 M roztok butyllithia v hexanu. Pii této
teploté se roztok micha dalSich 30 minut. Potom se roztok ochladi na laboratorni teplotu a za
michani se do roztoku prikape 3.7 g (26 mmol, 10 eq.) methyljodidu. Nasledné se smés
refluxuje na vodni lazni 2 h pod chladicim prstem naplnénym pevnym CO; a ethanolem. Po
ochlazeni se pfida po kapkach voda (5 ml). Vodna vrstva se oddeli a organicka faze se vysusi
Na,S0O;. Po filtraci a oddestilovani rozpoustédel se chromatografuje ve smési benzen/hexan
(0.2:1) na silikagelu. Vytézek reakce: 358 mg (58 %); b.t.: 87 - 89 °C (lit. b.t. 86 - 89 °C
[129]. Hmotnostni spektrum (EI): Nejvys$i hmotnostni pik byl pozorovan s m/z 236,
odpovidajici fragmentu 2Cy'H,5' "B, doprovazeny polyizotopickymi piky 1-fenyl-2-methyl-
ortho-karboranu mezi m/z 230 a 236. 'H NMR (CDCl3):6 = 1,71 (s,3H, C -CH;), 1.86

cluster
—3.42 (m, 10 H, B-H), 7.41 -7.47 (m, 3 H, C4-H), 7.66 -7.68 (m, 2 H, C,,-H). "'B{'"H} NMR
(CDCl3): & = -4.21 (s, 1 B), -5,59 (s, 1 B), -10.30 — 11.99 (m, 8 B). 'H{''B} NMR (CDCl;):
& = 1.71(s,3H,C, -CHjs),2.56 (brs, 2 H, B-H), 2.39 (br s, 6 H, B-H), 2.75 (s, 2 H, B-

cluster
H), 7.41 - 7.46 (m, 3 H, C4-H), 7.66 — 7.68 (m, 2 H, Cor-H). “C{'H} NMR (CDCl3): § =
23.49 (s, C, . .,-CH3), 60.58 (C, ). 82.59 (C ), 129.28 (Car), 130.99 (Ca), 131.20 (Car),

cluster cluster

131.42 (Cy).
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1-fenyl-2-(1,1-dimethylethyl)-1,2-dikarba-kloso-dodekaboran(12) (XXXI)

Do 10 ml banky opatifené zpétnym chladicem a balénkem s argonem se piedlozi 378 mg
(3.1 mmol) sublimovaného dekaboranu a 0,163 ml (3,1 mmol) acetonitrilu (Cerstvé
destilovaného z P,Os) a 20 ml suchého toluenu. Ziskany roztok se zahtivd za michani pfi
80°C 3 h na olejové lazni. Potom se pfida 500 mg (3,1 mmol) (3,3-dimethylbut-1-
ynyl)benzenu a smés se refluxuje po dobu 36 h. Po ochlazeni se reakéni smés zahusti ve
vakuu. Pevny zbytek se 5 x extrahuje 15 ml horkého hexanu. Hexanovy roztok se 3 x protfepe
s 8 % roztokem hydroxidu sodného, vodou a vysu$i siranem sodnym. Po odpateni se
chromatografuje na silikagelu v hexanu. Zahusténim hexanovych frakci se ziskd 368 mg
(43 % teorie) bezbarvych jehlicek; b.t.: 116 °C. Hmotnostni spektrum (EI): Nejvyssi
hmotnostni pik byl pozorovan s m/z 278, odpovidajici fragmentu '2C,'H,4'"B1o, doprovazeny
polyizotopickymi piky 1-fenyl-2-(1,1-dimethylethyl)-ortho-karboranu mezi m/z 272 a 278. 'H
NMR (CDCl3): 6 = 1,22 (s,9H, C -CHs), 1.85 -3.44 (m, 10 H, B-H), 7.42 -7.47 (m, 3

cluster
H. Ca-H), 7.68 -7.69 (m, 2 H. C,-H). ""B{'H} NMR (CDCl5): 8 = -4,19 (s, 1 B), -5.48 (s, 1
B), -10.55 — 12,01 (m. 8 B). 'H{''B} NMR (CDCl3): & = 1.23 (s. 9 H, -CH3), 2.57 ( brs, 2
H, B-H), 2.42 ( br s, 6 H, B-H), 2.79 (s, 2 H, B-H), 7.42 - 7.47 (m, 3 H, C,-H), 7.68 — 7.70
(m, 2 H. Co-H). “C{'H} NMR (CDCl3): & = 20.15 (s, C,  -CMes), 35.63 (-CH;), 60.61
(C

), 82.62 (C, ), 129.28 (Cyar). 131.17 (Car). 132.13 (Cyr), 132.49 (Car).

cluster cluster

1-fenyl-2-trimethylsilyl-1,2-dikarba-kloso-dodekaboran(12) (XXXII):

V 10 ml bezvodého benzenu se pod argonem rozpusti 625 mg (2,83 mmol) 1-fenyl-1,2-
dikarba-kloso-dodekaboranu. Roztok se na vodni lazni zahteje na 60 °C a béhem 5 minut se
pfida 1,82 ml (2,83 mmol) 1,6 M roztok butyllithia v hexanu. Pti této teploté se roztok micha
dalsich 60 minut. Potom se roztok ochladi na 25 °C a za chlazeni vodou se za michani pomalu
roztok 330 mg (3,11 mmol) trimethylsilylchloridu rozpusténého 1 ml benzenu. Roztok se
ithned zakali vylou¢enym chloridem lithnym. Ziskana heterogenni smés se dale micha dalsi
3 h. Potom se ke smési piida 6 ml vody. Organicka faze se oddéli a protiepe S % roztokem
uhli¢itanu draselného a vodou. Organicka faze se vysusi Na;SOy, filtruje se a rozpoustédlo se
odpati. Odparek se chromatografuje na silikagelu v hexanu. Rekrystalizaci z hexanu se ziska
0.595 g (72 % teorie) bezbarvych krystalki; b.t.: 106 - 107 °C (lit. b. t. 105 - 106 °C [18]).

Hmotnostni spektrum: Nejvy$§i hmotnostni pik byl pozorovan s m/z 294, odpovidajici
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fragmentu **Si'*C,,'Has''Byg, doprovazeny polyizotopickymi piky 1-fenyl-2-trimethylsilyl-
ortho-karboranu mezi m/z 288 a 294. '"H NMR (CDCl3): 0 = -0.30 (s, 9 H, C -SiCHj;),

cluster

1.60 — 3.32 ( m. 10 H, B-H), 7.34 -7.42 (m, 3 H, Co-H), 7.66 -7.67 (m, 2 H, C,-H). ''B{'H}
NMR (CDCLy): & = 0.31 (s, 1 B), -3.61 (s, 1 B), -8.96 (br s, 4 B), -11.03 (s, 2 B), -12.67 (s, 2
B). '"H{''B} NMR (CDCl;): 8 = 0.06 (s.9 H, -SiCH;), 2.26 (s, 2 H, B-H), 2.38 ( brs, 1 H, B-
H), 2.58 (s, 5 H, B-H), 2.92 (s, 2 H. B-H), 7.34 - 7.42 (m, 3 H, C,-H), 7.65 — 7.66 (m, 2 H,
Ca-H). PC{'H} NMR (CDCl3): 8 = 0.343 (CH3), 76.63 (s, C, . -Si). 83.42 (C ), 128.87

cluster cluster

(Car), 130.85 (Cyp), 131.56 (Cyy), 133.06 (Cyr). RTG analyza viz ptiloha €. 6.

F. Syntéza derivatu difenyl-1,2-dikarba-kloso-dodekaboranu

1,2-difenyl-1,2-dikarba-kloso-dodekaboran(12) (XI)

Roztok 880 mg (4,94 mmol) difenylacetylenu v 5 ml bezvodého toluenu byl pfidan pod
argonovou atmosférou za michani ke kasi pripravené z 1lg (4,94 mmol) 6,9-
bis(acetonitril)dekaboranového komplexu v 20 ml toluenu. Reakéni smés se refluxuje na
olejové lazni 48 h. Behem této doby unika z reakéni smési vodik. Obsah bariky béhem této
doby ztmavne. Po ochlazeni na laboratorni teplotu se k reakéni smési za michani piida 8§ ml
methanolu. V michéni se pokracuje asi 2 h, dokud ze smési unika vodik. Potom se reakéni
smés odpaii za snizeného tlaku na rotacni vakuové odparce. Ziskany hnédé zbarveny zbytek
se refluxuje s 3 x cyklohexanem. Tento krok se opakuje jesté 4 x. Cyklohexanovy extrakt se
prefiltruje za horka pres skladany papirovy filtr. Zahusténim a chromatografii na silikagelu
v benzen/chloroform (6:1, v:v) se po krystalizaci z hexanu ziska 849 mg (58 % teorie),
bezbarvé krystalky; b.t.: 149 °C (lit. b.t. 148-149 [10]). Hmotnostni spektrum (EI): Nejvyssi
hmotnostni pik byl pozorovan s m/z 298, odpovidajici fragmentu '2C14'Hzo1 lBlo. doprovazeny
polyizotopickymi piky 1,2-difenyl-ortho-karboranu mezi m/z 292 a 298.'H NMR (CDCl3): &
= 1.23-3.98 (m. 10 H, B-H), 7.32-7.54 (m, 10 H, C,-H). ""B{'H} NMR (CDCl;): § = -
2.50 (s, 2 B), -8.94 (s, 4 B), -10.32 (s, 4 B). '"H{''B} NMR (CDCl;): 8 = 2.20 (s, 2 H, B-H),
2.65 (s, 4 H, B-H), 3.25 (s, 4 H, B-H), 7.31-7.54 (m, 10 H, Co-H). ®C{'H} NMR (CDCl;): §
= 85.45(C ), 127.45 (Cqr), 128.79 (Cyr), 129.85 (Cyy), 133.39 (Cyp).

cluster
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1-fenyl-2-(4-fluorfenyl)-1,2-dikarba-kloso-dodekaboran(12) (XII)

Piedlozi se 400 mg (2,04 mmol) p-fluordifenylacetylenu a 406 mg (2,1 mmol) 6,9-
bis(acetonitril)-dekaboranu ve 10 ml toluenu a zahfiva se pod dusikem k varu po 48 hodin.
Reakéni smés se ochladi a zfiltruje a odfiltrovany pevny podil se promyje 2 x 5 ml toluenu.
Spojené organické vrstvy se protiepou v délici nalevce s 20 ml 10 % roztoku hydroxidu
sodného (silné pénéni), organicka vrstva se oddéli a prefiltruje. Filtrat se odpati do sucha a
extrahuje povatfenim s 20 ml cyklohexanu, pevny podil se odd¢li filtraci a znovu se extrahuje
dvakrat 5 ml cyklohexanu. Spojené cyklohexanové extrakty se zahusti a chromatografuji na
silikagelu benzenem. Frakce obsahujici produkt se odpafi. Zbytek se piekrystaluje
z cyklohexanu. Ziska se tak 212 mg cistého produktu. Z mate¢ného louhu se po odpaieni
ziska dalsich 182 mg produktu. Celkovy vytézek reakce je 394 mg (61,5 % teorie); b.t.: 148 -
149 °C. Hmotnostni spektrum (EI): Nejvys$§i hmotnostni pik byl pozorovan s m/z 316,
odpovidajici fragmentu ""F'2C4'H}o''Byo, doprovazeny polyizotopickymi piky 1-fenyl-2-(4-
fluorfenyl)-ortho-karboranu mezi m/z 310 a 316. '"H NMR (CDCl;): 8 = 1.75-3.8 (m, 10 H,
B-H), 6.81 (m, 2 H, C,-H), 7.15 (m, 2 H, C,-H), 7.26 (m, 1 H, C,-H), 7.40 (m, 4 H, C,-H).
"B{'H} NMR (CDCl3): 8 = -3.35 (s, 2 B), -10,08 (s, 3 B), -11.39 ( s, 3 B), -12,44 (s, 2 B).
'H{''B} NMR (CDCl3): 8 = 2.34 (s, 2 H, B-H), 2.53 (s, 6 H. B-H), 3.22 (s. 2 H, B-H), 6.82
(m, 2 H, Co-H), 7.16 (m, 2 H, Ca-H). 7.26 (m, 1 H, Co-H), 7.41 (m, 4 H, Co-H). "C{'H)
NMR (CDCl;): 6 = 84.58 (C ), 85.60 (C , ), 115,70 (Car, Jree = 21,8 Hz) 127.13 (Cy),

cluster cluster

128.73 (Car), 130.65 (Car), 130.79 (Car). 130.94 (Car), 132,99 (Car, Jrcce = 8.6 Hz). 163.90
(Car. Jic = 252.5 Hz).

1-(4-chlorfenyl)-2-fenyl-1,2-dikarba-kloso-dodekaboran(12) (XIII)

Do 25 ml apolky se predlozi 532 mg (2,5 mmol) p-chlordifenylacetylenu a 750 mg (2,5 mmol)
6.9-bis(diethylthioether)-dekaboranu. Obsah banky se zahtiva se pod dusikem k varu v 10 ml
toluenu po dobu 72 hodin. Reakéni smés se ochladi a zfiltruje a odfiltrovany pevny podil se
promyje 2 x 5 ml toluenu. Spojené organické vrstvy se protiepou v délici nalevce s 20 ml 10
% roztoku hydroxidu sodného (silné pénéni), organicka vrstva se oddéli a prefiltruje. Filtrat se
odpati do sucha a extrahuje povatenim s 20 ml cyklohexanu, pevny podil se oddéli filtraci a
znovu se extrahuje dvakrat 5 ml cyklohexanu. Spojené cyklohexanové extrakty se zahusti a
chromatografuji na silikagelu benzenem. Frakce obsahujici produkt se odpaii. Zbytek se

prekrystaluje z cyklohexanu. Ziska se tak 280 mg ¢istého produktu. Z mate¢ného louhu se po
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odpareni ziska dalSich 67 mg produktu. Celkovy vytézek reakce je 347 mg (42 % teorie),
bezbarvé krystalky; b.t.: 157,5-158 °C. Hmotnostni spektrum (EI): Nejvys$si hmotnostni pik
byl pozorovan s m/z 332, odpovidajici fragmentu 3C1Ci4'Hio''Byg, doprovazeny
polyizotopickymi piky 1-fenyl-2-(4-fluorfenyl)-ortho-karboranu mezi m/z 326 a 332. 'H
NMR (CDCl3): 6 = 1.65-3.8 (m, 10 H, B-H), 7.11-7.12 (m, 2 H, C,-H), 7.18-7.19 (m, 2 H,
Ca-H), 7.27 (m. 1 H, Cy-H). 7.35-7.36 (m, 2 H, Ca-H). 7.43-7.45 (m, 2 H, C,-H). 'B{'H}
NMR (CDCl3): & = -3.28 (s. 2 B), -10,08 (s. 3 B). -11.30 (s, 3 B), -12,48 (s, 2 B). 'H{''B}
NMR (CDCl;): & = 2.36 (s, 2 H, B-H), 2.54 (s, 6 H, B-H), 3.22 (s, 2 H, B-H), 7.10-7.12 (m,
2 H, C4-H), 7.17-7.19 (m, 2 H, C4-H), 7.27 (m, 1 H, Cy-H), 7.34-7.36 (m, 2 H, C,-H), 7.42-
7.44 (m, 2 H, Cu-H). PC{'H} NMR (CDCl3): 8 = 84.35(C_ ), 85.63 (C_ ), 125.43

cluster cluster

(Car). 128.08 (Car), 128.84 (Car), 129.65 (Car), 130.75 (Car), 130.93 (Car), 132.18 (Car), 137.00
(Car)-

Priprava 1-(4-bromfenyl)-2-fenyl-1,2-dikarba-kloso-dodekaboran(12) (XIV)

Do banky opatiené zpétnym chladicem a pfivodem argonu se piedlozi 514 mg (2 mmol) 4-
bromdifenylacetylenu spole¢né s 600 mg (2 mmol) 6.9-bis(diethylthioether)-dekaboranu. Do
reakéni smési se potom piida 20 ml vysuSeného toluenu a zahfiva se k varu po 24 hodin.
Reakéni smés behem této doby zbarvi hnédocervené. Po ochlazeni se zfiltruje pies filtra¢ni
papir od polymernich produktii. Pevny podil se extrahuje 3 x 5 ml toluenu. Spojené organické
vrstvy se promyji v délici nalevce s 10 ml 10 % roztoku hydroxidu sodného (silné pénéni).
Organicka vrstva se oddéli a prefiltruje se, toluen se odpaii do sucha a zbytek se extrahuje
povatenim s 20 ml hexanu. Hexanovy roztok se filtraci oddéli od nerozpusténého podilu,
ktery se jest¢ dvakrat extrahuje 10 ml hexanu. Spojené hexanové podily se zahusti a
chromatografuji na silikagelu hexanem. Frakce obsahujici produkt se odpaii a krystaluji z
hexanu. Ziska se tak 214 mg c¢istého produktu. Z mate¢ného louhu se po dalsi krystalizaci
ziska dalSich 56 mg produktu. Celkovy vytézek reakce je potom 270 mg (36 % teorie),
bezbarvé krystalky; b.t.: 163 - 164 °C. Hmotnostni spektrum (EI): Nejvyssi hmotnostni pik
byl pozorovan s m/z 376, odpovidajici fragmentu *'Br'’C,s'H;s''Big doprovazeny
polyizotopickymi piky 1-(4-bromfenyl)-2-fenyl--ortho-karboranu mezi m/z 370 a 376. 'H
NMR (CDCl3): 8 = 1.8 =34 (m, 10 H, B-H), 7.18 (m, 2 H, Cy-H), 7.29 (m, 5 H, C,-H),
7.42-7.43 (m, 2 H, Co-H). "'B{'"H} NMR (CDCL3): 8 = -3.3 (s, 2 B), -10,06 (s, 3 B), -11.27 (
s, 3 B), -12,48 (s, 2 B). '"H{''B} NMR (CDCl3): 8 = 2.37 (s, 2 H, B-H), 2.55 (s, 6 H, B-H),
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3.23 (s.2 H, B-H), 7.17 (m, 2 H, Ca-H), 7.28 (m, 5 H, Car-H), 7.42- 7.44 (m, 2 H, C,-H).
BC{'"HY NMR (CDCl3): 8 = 84.38 (C, ), 85.61 (C, ), 125.43 (Cy), 128.85 (Cy), 130.16

cluster cluster

(Car). 130.69 (Cyr), 130.80 (Car). 130.94 (Cap), 131.39 (Cay), 132.42 (Car).

1-fenyl-2-(4-methoxyfenyl)-1,2-dikarba-kloso-dodekaboran(12) (XV)

Do 25 ml apolky se predlozi 520 mg (2,5 mmol) 4-methoxydifenylacetylenu a 560 mg
(2.75 mmol) 6,9-bis(acetonitril)-dekaboranu. Ptida se pod dusikem 10 ml bezvodého toluenu
a zahiiva se k varu po dobu 28 hodin. Reakéni smés se potom ochladi. Pfidad se 5 ml
methanolu a smés se nechd michat 1 hodinu za laboratorni teploty (uvolniuje se vodik). Potom
se odpaii do sucha za sniZzeného tlaku na vakuové odparce. Zbytek se extrahuje 5 x 10 ml
horkého cyklohexanu. Cyklohexanové extrakty se spoji a zahfeji na 40 °C. Pfi této teploté se
filtruji pres skladany papirovy filtr. Pevny podil se promyje jest¢ 10 ml zahtatého
cyklohexanu. Filtrat se za vakua odpaii do sucha a pevny podil se chromatografuje na
silikagelu ve smési benzenen/hexan (6:2). Frakce obsahujici produkt se odpafi. Produkt se
piekrystaluje z hexanu. Ziska se tak 424 mg (52 % teorie) bezbarvého krystalického prasku.
B.t.: 172-173 °C. Hmotnostni spektrum (EI): Nejvy$si hmotnostni pik byl pozorovan s m/z
328, odpovidajici fragmentu 012\ 5'H,, ' "By, doprovazeny polyizotopickymi piky 1-fenyl-
2-(4-methoxyfenyl)-ortho-karboranu mezi m/z 222 a 328. 'H NMR (CDCl3): 8 = 1.6 -3.25(
m, 10 H, B-H) 3.70 (s, 3 H, OCHj3), 6.63 (m, 2 H, C4-H), 7.15 (m, 2 H, C4-H), 7.24 (m, 1 H,
Car-H), 7.33-7.34 (m, 2 H, Cu-H), 7.42-7.43(m, 2 H, Co-H). ""B{'H} NMR (CDCl3): § = -
3.54 (s, 2 B). -10.15 (s, 3 B), -11.65 (s, 3 B), -12,58 (s, 2 B). 'H{''B} NMR (CDCL;): § =
2.31 (s, 2 H, B-H), 2.51 (s, 6 H, B-H), 3.22 (5,2 H, B-H) 3.70 (s, 3 H, OCH3), 6.63 (m, 2 H,
Cy-H), 7.15 (m, 2 H, C4-H), 7.24 (m. 1 H, C,-H), 7.33-7.34 (m, 2 H, C4-H), 7.42-7.43(m, 2
H. Co-H). *C{'H} NMR (CDCl5): 8 = 55.61 (OCH;). 85.72 (C ., . ), 86.03 (C ), 113.80

cluster cluster

(Car), 123.28 (Cqr). 129.85 (Cyp). 128.61(Cyy), 130.44 (Cyy), 131.00 (Cyp), 130.99 (Cyp), 131,12
(Car)s 132.40 (Cyr), 161.13 (Cay).

1-fenyl-2-(4-hydroxyfenyl)-1,2-dikarba-kloso-dodekaboran(12) (XVI)
V 10 ml hruskovice se v atmosféfe argonu rozpusti 200 mg (0,6 mmol) 1-fenyl-2-(4-
methoxyfenyl)-1,2-dikarba-kloso-dodekaboranu(12) v 5 ml bezvodého dichlormethanu.

Ziskany roztok se vychladi v lazni (pevny CO; /ethanol). Septem se potom za michani piida
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vychlazeny a ptedem pftipraveny roztok z 100 mg (0,4 mmol) bromidu boritého a bezvodého
dichloromethanu (1 ml). Reakéni smés se za této teploty micha 45 minut. Potom se necha
teplota zvolna vystoupit 25 °C. v michani se pokracuje ptes noc. Slabé¢ nahnédly roztok se
potom hydrolyzuje nakapanim do 10 ml vody. Oddélena organickd faze se protiepe
s roztokem hydrogenuhli¢itanu sodného, vodou a nakonec se vysusi Na;SO4. Po odpateni za
vakua se ziska slabé nahnédly prasek, ktery se dale ¢istil chromatografii na silikagelu ve smési
benzen:hexan (1:2, v:v). Frakce obsahujici produkt se odpafi. Produkt se piekrystaluje
z hexanu. Ziska se tak 153 mg (82 % teorie) bile zbarveného krystalického prasku; b.t.:
151 °C. Hmotnostni spektrum (EI): Nejvy$si hmotnostni pik byl pozorovan s m/z 314,
odpovidajici fragmentu '°O'2C4'Hao''Byo, doprovazeny polyizotopickymi piky 1-fenyl-2-(4-
hydroxyfenyl)-ortho-karboranu mezi m/z 309 a 314. '"H NMR (CDCl3): & = 1.8 -3.8(m, 10
H., B-H), 4.85 (s, 1 H, OH), 6.57 (m, 2 H, C4-H), 7.17 (m, 2 H, C4-H), 7.26 (m, 1 H, C,-H),
7.32 (m. 2 H, Cy-H), 7.45(m, 2 H, Co-H). "B{'H} NMR (CDCl3): = -3.54 (s,2 B). -10.13
(s. 3 B), -11.58 (s, 3 B). -12,53 (s, 2 B). 'H{''"B} NMR (CDCl3): & = 2.32 ('s. 2 H, B-H),
2.52 (s, 6 H, B-H), 3.22 (s, 2 H, B-H), 4.86 (s, 1 H, OH), 6.57 (m, 2 H, C,-H), 7.16 (m, 2 H,
Ca-H), 7.25 (m, 1 H, Co-H), 7.31 (m. 2 H, Cy-H), 7.44(m. 2 H. Cu-H). "C{'H} NMR
(CDCLy): 8 = 85.70 (C,,..)- 85.82 (C ), 115.38 (Cyr), 123.67 (Cyr), 128.62 (Cyr), 130.48

cluste cluster

(Car), 131.00 (Ca), 132.68 (Car), 157.23 (Car)

Pokusy o pfipravu 1-(4-nitrofenyl)-2-fenyl-1.2-dikarba-k/oso-dodekaboranu(12) (XVID):

Reakei 1,2 mmol 4-nitrodifenylacetylenu a 1.2 mmol 6,9-bis(acetonitril)-dekaboranu
analogickém postupu pro XVII nevede k pozadovanému produktu; pficinou je ziejmé

deaktivace trojné vazby ptitomnou nitroskupinou a jeji mozna redukce.
Nitraci 1,2-difenyl-1,2-dikarba-k/oso-dodekaboranu(12) koncentrovanou kyselinou dusi¢nou a

sirovou, se ziska bohata smés mono a dinitroderivati, kterou se nepodatilo chromatograficky

rozdélit.
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1-fenyl-2-(4-methylfenyl)-1,2-dikarba-kloso-dodekaboran(12) (XVIII)

Do 25 ml kulaté banky se predlozi 442 mg (2,3 mmol) 4-methyldifenylacetylenu a 700 mg
(2,3 mmol) 6,9-bis(diehylthioether)-dekaboranu v 15 ml toluenu a zahtiva se k varu po dobu 2
dnt. Po ochlazeni se reakéni smés zfiltruje a odpafi do sucha. Surovy produkt se krystalizuje
z hexanu a ziska se 230 mg ¢istého produktu. K matecnému louhu po krystalizaci se ptida
nékolik kapek triethylaminu, vylouceny olej se oddé¢li filtraci pfes papirovy filtr. Filtrat se
odpaii ziska se tak dalSich 120 mg surového produktu. Ziskané produkty se spoji. Nésleduje
chromatografie na silikagelu ve smési chloroform-hexan (1:2, v:v). Opétovnou krystalizaci z
hexanu se ziska 271 mg (38 % teorie), bezbarvé krystaly; b.t.: 153 °C (lit. b. t. 168 - 169
[130] Hmotnostni spektrum (EI): Nejvyss$i hmotnostni pik byl pozorovan s m/z 312,
odpovidajici fragmentu 12C15'Hy ' "By, doprovazeny polyizotopickymi piky 1-fenyl-2-(4-
methylfenyl)-ortho-karboranu mezi m/z 306 a 312. '"H NMR (CDCl3): & = 221 (s, 3 H, Cqr-
CHj3), 2.26 — 3,25 (m, 10 H, B-H), 6.93-6.42 (m, 2 H, C4-H), 7.15 (m, 2 H, C,-H), 7.23-7.25
(m, 1 H. Co-H). 7.30 — 7.44 (m. 2 H, C,-H). ""B{'H} NMR (CDCl3): 8 = -3.54 (s, 2 B), -
10,13 (s, 3 B), -11.51 (s, 3 B), -12,48 (s, 2 B). 'H{''B} NMR (CDCl5): 8 = 2.22 (s, 3 H, Cur
CHj), 2.35 (s, 2 H, B-H), 2.53 (s. 6 H, B-H), 3.26 (s, 2 H, B-H), 6.92-6.41 (m, 2 H, C,-H),
7.15 (m, 2 H, Co-H), 7.23-7.26 (m, 1 H, Co-H), 7.30 — 7.45 (m, 2 H, Co-H). C{'H} NMR
(CDCL): & = 21.30 (Cu-CHs), 8553 (C .)> 85.83 (C 128.21 (Cyr), 128.59

cluster)’

(Car)129.85 (Cap), 129.31(Cay), 130.43 (Cay), 130.81 (Car), 130.99 (Cyp), 131,11 (Cy), 140.77
(Ca-Me).

1-fenyl-2-(2-fenyl-1-ethynyl)-1,2-dikarba-kloso-dodekaboran(12) (XIX)

Do 25 ml apolky se predlozi se 263 g (1,3 mmol) 1,4-butandiynu spole¢né s 390 g (1,3 mmol)
6.9-bis(diethylthioether)-dekaboranu. Ptrida se 13 ml toluenu reakéni smés se zahiiva se k varu
po dobu 3 dnt. Po ochlazeni se reakéni smés zfiltruje. Prida se neékolik kapek triethylaminu a
5 ml methanolu a roztok se znovu prefiltruje. Filtrat se odpafi do sucha na rota¢ni vakuové
odparce. Surovy produkt se piecisti chromatografii na silikagelu ve smési chloroform-hexan
(1:2 objemové). Frakce obsahujici produkt se odpafi. Produkt se prekrystaluje z hexanu. Ziska
se tak 113 mg (27 % teorie) bezbarvého krystalického prasku; b.t.: 120 °C (lit. 119 — 120 °C
[131]). Hmotnostni spektrum (EI): Nejvy$§i hmotnostni pik byl pozorovan s m/z 321,
odpovidajici fragmentu "2Cs'Hyo''Byo, doprovazeny polyizotopickymi piky I-fenyl-2-(4-
hydroxyfenyl)-ortho-karboranu mezi m/z 318 a 321. '"H NMR (CDCl3): & = 1.65 —3.92 ( m,
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10 H, B-H). ""B{'H} NMR (CDCl3): & = -2.95 (s, 1 B), -4.75 (s, 1 B), -10.75 (s, 10 B), 7.01-
7.04 (m, 2 H, Cy-H), 7.21-7.23 (m, 2 H, C,-H), 7.30-7.31 (m, 1 H, Co-H), 7.41 - 7.42 (m, 2
H. Cy-H). 7.45-7.46 (m, 1 H, Cy-H), 7.45-7.76 (m, 2 H, Ca-H). 'H{''B} NMR (CDCl3): § =
2.36 (s, 2 H, B-H), 2.41 (s, 2 H, B-H), 2.50 (s, 2 H, B-H) 2.61 (s. 2 H, B-H), 2.99 (s, 2 H, B-
H). 7.01-7.04 (m, 2 H, C,-H). 7.21-7.23 (m, 2 H, C,-H), 7.29-7.30 (m. 1 H, C,-H), 7.41 —
7.42 (m, 2 H, Cy-H), 7.46-7.48 (m, 1 H, Cu-H), 7.45-7.77 (m, 2 H, Co-H). PC{'H} NMR
(CDCl3): 8 = 69.86 (C=C-C, ), 8234 (C, ), 82.65(C ), 85.65 (C=C) 120.30 (Cy-

cluster cluster cluster

C=(C), 128.65 (Cyr), 128.80 (Cyp), 130.00 (Cyy), 130.92 (Cyr), 131.45 (Cyyr), 132,18 (Cyp).

PRIPRAVA B- SUBSTITUOVANYCH DERIVATU ortho-KARBORANU

Priprava 9-jod-1,2-dikarba-kloso-dodekaboran(12) (XXVIII)

Do 25 ml apolky se pfedlozi 960 mg (6,7 mmol) ortho-karboranu, ktery se rozpusti v 8 ml
ledové kyseliny octové pii 40 °C. K roztoku se pfida za michani piida 850 mg (3,35 mmol)
jodu. Do reakéni smési se potom po kapkach za michani béhem 10 minut pfiddva predem
pfipravena nitraéni smés slozena z 2,5 ml 99 % kyseliny sirové a 2,5 ml 65% kyseliny
dusi¢né. Po zhruba 30 minutach dojde k odbarveni hnéd¢ zbarvené reakéni smési. Reakéni
smés se potom zfedi 80 ml ledové vody. Vypadla bila srazenina se odfiltruje na frit¢ (S3).
Promyje se vodou, 5 % roztokem sifi¢itanu sodného a znovu vodou. Potom se vysusi na
vzduchu, rozpusti v dichloromethanu a dosu$i Na;SO4. Po odpateni dichloromethanu se
zbytek krystalizuje 3 x z hexanu. Ziska se tak 820 mg (45 % teorie) bilého krystalického
prasku: b.t.: 118-119 °C (lit. 117 — 118 °C [27]). Hmotnostni spektrum (EI): Nejvyssi
hmotnostni pik byl pozorovan s m/z 272, odpovidajici fragmentu 271120, 'Hy, "B o,
doprovazeny polyizotopickymi piky 1-fenyl-2-(4-hydroxyfenyl)-ortho-karboranu mezi m/z
270 2 272. '"H NMR (CDCl3): 8 = 1.7-3,94 (m, 10 H, B-H), 3.95 (s,  H, C -H), 4.24

cluster

s, 1H.C, -H), 426(.1H, C,_ -H) "B{'"H NMR (CDCL): 8§ = -2.37 (s, 1 B), -

cluster cluster

10.23 (s, 6 B), -12.45 (5.2 B), -16.35 (s, 1 B), . '"H{''B} NMR (CDCl3): 8 = 2.24 (s, 2 H, B-
H). 2.72 ('s. 6 H, B-H), 3.57 (s,  H.B-H), 423 (s, | H,C, -H),425(s, 1 H,C_ ___ -H).

cluster cluster

BC{'H} NMR (CDCl;): 8 = 54.43(C, ), 56.83 (C

cluster cluster)'
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9-jod-1,2-(difenyl)-1,2-dikarba-kloso-dodekaboran(12) (XXIX)
Do 10 ml apolky se predlozi 500 mg (1,69 mmol) 1,2-(difenyl)-1,2-dikarba-kloso-

dodekaboranu(12), ktery se rozpusti v 10 ml ledové kyseliny octové pii 40 °C. K roztoku se
pfida za michani najednou 850 mg (0,85 mmol) jodu. Do reakéni smési se potom po kapkach
za michani béhem 10 minut ptfidava predem pfipravend nitra¢ni smes slozena z 0,63 ml 99 %
kyseliny sirové a 0,63 ml 65 % kyseliny dusi¢né. Po zhruba 15 minutach dojde k odbarveni
hnédé zbarvené reakéni smési. Reakéni smés se potom zfedi 20 ml ledové vody. Vypadla bila
znovu vodou. Potom se vysusi na vzduchu, rozpusti v dichloromethanu a dosusi Na,SOy. Po
odpareni dichloromethanu se zbytek krystalizuje 4 x z hexanu. Ziska se tak 442 mg (62 %
teorie) bilého krystalického prasku; b.t.: 177 °C (lit. 176 — 177 °C [26]). Hmotnostni spektrum
(EI): Nejvy$si hmotnostni pik byl pozorovan s m/z 424, odpovidajici fragmentu
27112C,, ' Hy0' "B g, doprovézeny polyizotopickymi piky 9-jod-1,2-(difenyl)-1,2-dikarba-kloso-
dodekaboranu(12) mezi m/z 418 a 424. "H NMR (CDCl3): 6 = 1.7-394 (m, 10 H, B-H),
7.45-7.15 (m, 10 H, Cy-H). ""B{'H} NMR (CDCl5): § = -2.37 (s, 1 B), -10.13 (s, 6 B), -
12.32 (5,2 B).-16.74 (s, 1 B).. '"H{''B} NMR (CDCl3): 8 = 2.23 (s, 2 H, B-H), 2.68 (s, 6
H, B-H), 3.26 (s, 1 H, B-H), 7.43-7.12 (m. 10 H, Co-H). "C{'H} NMR (CDCl5): § = 81.94
(C ). 85.85 (C ), 128.41 (Cyp), 130.46 (Cyy).

cluster cluster
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G. Méreni dipolovych momenti

Pro méfeni dipdlovych momenti je tieba piipravit sadu riizné koncentrovanych roztok
méfené latky v Cistém, dokonale vysuSeném benzenu. Koncentrace vzorki musi byt
dostate¢né nizka, aby se predeSlo vzniku dimerd, komplexi nebo asociati s benzenem.
Experimentalné zjisténé hodnoty se extrapoluji na nekone¢né ziedéni a vysledky se zpracuji
podle uvedené rovnice (xv). Méfenymi hodnotami jsou €1 a nj;.

Index lomu se méfi refraktometrem (detektor z HPLC chromatografu firmy Varian).
Pfesnost méfeni indexu lomu musi byt minimalné 1,10"5. Detektor se kalibruje roztokem 4-
chloranilinu (30 mg v 35 g benzenu) o zndmém indexu lomu. Po peclivé kalibraci Ize méfit
s piesnosti + 1,10 jednotky indexu lomu.

Permitivita se méfi pomoci zmény kapacity kondenzatoru, uvniti kterého méfeny roztok
vytvaii dielektrikum. Relativni permitivity roztokl byly méfeny na pfistroji s pfimym
odec¢tem kmitoctu (forc = 6 MHz) zkonstruovany na katedre organické chemie [69]. Kalibrace
oscilatoru se provadi pomoci roztoki o zndmém hmotnostnim zlomku cerstvé
predestilovaného nitrobenzenu v benzenu, jehoz dipdlovy moment je zndm velmi ptresné (4,00
+ 0.01 D) [132]. Hodnoty permitivit benzenovych roztokli se mé&fi na ¢tyfi platna desetinna
mista.

V3sechna méteni byla provedena pfi teploté 21 °C.

Pro vSechna méifeni bylo jako rozpoustédla pouzito benzenu. Na kvalité benzenu velmi
zavisi presnost méteni. Stopy vody nebo thiofenu mohou siln€ ovlivnit vysledek namétenych
hodnot. Pouzilo se proto benzenu prostého thiofenu, ktery se dale Cistil a susil standardnim
postupem: Benzen se nejprve predsusil oxidem fosfore¢nym a po destilaci se nechal stat
nékolik dnt nad cerstvé nakrijenym sodikem. Pied kazdym pouzitim se benzen znovu
redestiluje z oxidu fosfore¢ného za vylouceni vzdusné vlhkosti (chlorkalciovd rourka).
K méfeni se potom jima stfedni frakce o b. v. 80 °C.

Dipdlové momenty byly vypocteny z méfeni metodou Gugenheima a Smitne [133, 134].
Relativni permitivity byly méfeny na kmito¢tu 6 MHz modifikovanym zatizenim sestavenym
V. VSeteckou s piimym odectem kmitoctu [135]. Koncentracni zavislosti € a nj; pro
jednotlivé substituované 1,2-dikarba-closo-dodekaborany(12), 1,12-dikarba-closo-
dodekaborany(12) a donor-akceptorové aromatické systémy jsou zpracovany podle vySe

uvedené metody a uvedeny v nasledujicich tabulkéch.
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H. Méreni dipélovych momentu substituovanych 1,2-dikarba-kloso-

dodekaboranu(12)

V tabulkach ¢. 2 az 6 jsou uvedeny piehledy zméfenych dipolovych moment p pro série

substituovanych 1,2-dikarba-kloso-dodekaborant(12), 1-(X)-9-(Y)-12-(Z)-1,2-dikarba-kloso-

dodekaboranti(12) a pomocné veli¢iny (o,

Y aPyu).

Tabulka ¢. 2 Prehled zméfenych a upfesnénych hodnot dipolovych momenti p pro sérii

substituovanych 1-(4-X-fenyl)-1,2-dikarba-kloso-dodekaborani(12).

H
AT
AA
e
Mol. Slouceni
© ougenina a v Pep.  wIDI
I H— 15,380 01284 41416 450
i @ 12,258 02288 49054 4,93
v o )— 5,897 02406 27120 3,64
v o ) 5,211 03438 27398 366
VI ) 5,325 01493 337,30 4,05
viI ve () 13412 02309 581,57 533
VIl on-{_ ) 2,521 04122 10510 2,26
IX ww@—— 19,384 03073 84568 643
Me _
X N 18,247 03112 889,08 6,59
v

* Hodnoty latek [1-V a VII-VIII byli zmekeny diive [136].
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Tabulka ¢. 3 Prehled zméfenych hodnot dipdlovych momenti p pro sérii substituovanych 1-

(4-X-fenyl)-2-fenyl-1,2-dikarba-kloso-dodekaboraniti(12).

Mol. Slouéenina
uYe_ ' a Y P(O)Zm n [D]

(el

Xl 11,734 0,3455 636,37 5,57

XII ;——Q— 7.080 01449 41045 447

X111 o ) 6,561 01877 396,98 4,40
XIV o )— 5,607 02134 380,96 4,32
XV veo—{ ) 12,225 02280 737,23 6,00
XVl o ) 13,812 01914 80119 6,25
XVIII e )— 12,334 0,2745 70041 5,85

XIX @czc- 11,130 03137 65238 564
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Tabulka ¢. 4 Piehled zméfenych hodnot dipélovych momentd p pro sérii substituovanych 1-

halogen-2-fenyl-1,2-dikarba-kloso-dodekaboranti(12).

Slouéenina

Ml v o y  Pu.  pID|
XX F- 6,255 0,1065 275,86 3,67
XXI Cl- 5,649 0,1209 265,13 3,60
XXII Br- 6,444 0,2317 349,88 4,13
XXIII I- 7,202 0,2403 456,04 4,72

Tabulka ¢. 5 Prehled zmétenych hodnot dip6lovych momentt p pro sérii substituovanych 1-

(X)-9-(Y)-12-(Z)-1,2-dikarba-kloso-dodekaborant(12).

Zyp
Mé(')l Xl-SIOl;/é::-ninaZ‘r o Y P(o)Zm 1 [D]
XXIV Br-  H- H- 6,102 0.1437 250,25 3,49
XXV H-  Br- H- 18,300 0,1579 762,25 6,10
XXVI Br-  Br- H- 9,286 0,0926 522,78 5,05
XXVII H-  Br-  Br- 17,777 0,1975 999,64 6,99
XXVIII H- I- H- 15,108 0,1938 758,50 6,09
XXIX 13,825 0,3643 1070,00 7,23
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Tabulka ¢. 6 Ptehled zméfenych hodnot dipdlovych momentd p pro sérii substituovanych 1-

fenyl-2-(YZ3)-1,2-dikarba-kloso-dodekaborani(12).

Ny

Mé(.)l Sl;)(l_lenZil_la a y P(())Zm i [D]
XXX C H 14,175 0,2463 611,15 5,46
XXXI C Me 11,800 0,2151 602,88 5,43
XXX Si Me 12,585 0,1537 684,59 5,78

I. Méreni dipolovych momentii substitutuovanych 1,12-dikarba-kloso-
dodekaboranu(12)

V tabulkach ¢. 7 a 8 jsou uvedeny piehledy zméfenych dipolovych momentd p pro série

substituovanych 1,12-dikarba-k/oso-dodekaboran(i(12) a pomocné veli¢iny (o,

Y aPa).

Tabulka ¢. 7 Pfehled zméfenych hodnot dipolovych moment( p pro sérii substituovanych 1-

(4-X-fenyl)-1,12-dikarba-kloso-dodekaborant(12).

48,
Y gﬁf H

Mé(.)l. Slou‘é(tinina a y P(o)zm u D]
XXXV veo—( ) 1,407 02681 5352 162
XXXVI o ) 1,574 02164 6180 1,74

“’b\
XXXVII NO 2543 02998 111,01 232

Me
XXXVIII F3C~@ 2168 00690 11391 2,36
XXXIX oz@ 6,401 02349 30793 3,88
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Tabulka ¢. 8 Prehled zméfenych hodnot dipdlovych momentd p pro sérii substituovanych 1-

(4-Y-fenyl)-12-(4-Z-fenyl)-1,12-dikarba-kloso-dodekaborant(12).

S e

Mé(.)l. v. Slou¢enina ’ o Y P(o)Zw u [D]

XL OH- NO,- 7,251 0,3014 465,11 477

XLI MeO- NO,- 7,213 0,3153 482,23 4,85
Me,

XLII /N_ NO,- 11,276 0,3508 790,75 6,21
meé

J. Méreni dip6lovych momenti momenti donor-akceptorové
substituovanych aromatu.

V tabulce ¢. 9 jsou uvedeny pfehledy zmétenych dipolovych momentd p pro sérii donor-

akceptorovych aromatii a pomocné veli€iny (o, 7 aPa,).

Tabulka ¢. 9 Ptrehled zméfenych a preméfenych hodnot dipdlovych momenth p pro sérii

donor-akceptorovych aromat.

Mol. Sloucenina

¢. a Y P (02 u [D]

XLIII HZ,NONO,_ 31,200 02619 80461 627
HQNOZ 21,070 05979 82560 637
XLV o Nl 22,073 06301  977.84 691
NN /N ’ : ’ ’
Me
XLVIL pn ) O O N, 15,134 05796 79523 623
W\
XLVIII /N02 16,183 05879 931,79  6.75
Me

XLV

76



L. Droz Diserta¢ni prace 2006

K. Méreni krystalografickych parametru

Rentgenostrukturni analyza

Experimentalni udaje pro stanoveni struktur latek XLVIIa (4,4’ -dinitro-p-terfenyl),
XVIL XIV, XX, XXII, XXIII, XXXII byly ziskany méfenim pfipravenych monokrystalti na
¢tytkruhovém difraktometru s plosnym detektorem Nonius Kappa CCD. Méfené krystaly byly
chlazeny proudem dusiku pomoci  chladicim zafizenim Cryostream Cooler (Oxford
Cryosystems). Pro difrakéni experiment bylo pouzito zafeni MoKa monochromatizované
grafitovym monochromatorem ( vinova délka A = 0.71073 A.). Naméfena data byla
zpracovana pomoci souboru programi COLLECT a HKL. [137] Korekce dat na absorpci pro
nékteré vzorky byla provedena empirickou metodou (SORTAV), ktera je soucasti softwaru
difraktometru.

Krystalové struktury byly vyteseny pomoci piimych metod (SIR97) [138]. Uptesnéni
strukturnich parametri (polohy atomu, teplotni faktory) pak bylo provadéno metodou
nejmensich &tvercd vychazejici z FZ programem SHELXL97 [139]. Nevodikové atomy byly
upfesnény s anizotropnimi teplotnimi faktory; vodikové atomy byly fixovéany v teoretickych
polohéch s izotropnimi teplotnimi faktory rovnymi 1.2 (aromaticky nebo boranovy vodik)
resp. 1.5 (methylovy vodik) nasobku ekvivalentniho izotropniho teplotniho faktoru jejich
vazebného partnera. Obrazky byly zpracovany pomoci programu Platon [140].
Experimentalni data pro jednotlivé struktury jsou uvedena v pfiloze ve formé tabulek
standardizovanych Mezinarodni krystalografickou unii.

Experimenty vedouci k pfipravé monokrystalli byly provedeny u kazdé z fady studovanych
latek, ale jen nékteré z nich byly uspésné.

Monokrystaly vhodné pro rentgenostrukturni analyzu byly ziskany nasledujicimi zptsoby:

1) Krystaly 4,4 -dinitro-p-terfenylu (XLVIIa) byly pfipraveny pomalym chladnutim jeho
nasyceného roztoku v pyridinu. Timto zplisobem se ziskaji az 3 mm dlouhé Zluté jehlicky.

2) Krystalyzace skupiny latek XVII, XIV, XX a XXXII byly pfipraveny pomalym
chladnutim jejich nasyceného roztoku z hexanu.

3) Krystaly latek XXII (PhOKBr), XXIII (PhOKI) byly piipraveny rychlym schlazenim jejich

cyklohexanového roztoku na -18°C. Vznikaji ptfitom az 5 mm dlouhé bezbarvé krystalky.
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5. Vysledky a diskuse

Diskuse nad vysledky méreni dipélovych momenti:

Jednim z hlavnich cili této prace je zjistit rozlozeni elektronového naboje v substituovanych
karboranovych molekulach v zakladnim stavu a ptipadné interakce mezi substituenty pies
karboranovy skelet: tato informace ma zasadni vyznam pro vyuziti téchto relativné stabilnich
molekul pfi modelovani elektronickych prvk( na molekuldrni urovni, at’ jiz pii konstrukci
wlinearnich® molekul, ¢i dvoj- nebo trojrozmérnych siti. Metoda zaloZzend na méfeni a
interpretaci dipolovych momentd je velmi vhodna pro studium elektrickych vlastnosti téchto
sloucenin.

Protoze je dipolovy moment vektorova veli¢ina, je nutno - pro interpretaci v sérii
substituovanych derivat — znat presné jeho velikost a smér pro nesubstituovanou slouc¢eninu. U
p-karboranu je to jednoduché: vzhledem k symetrii molekuly musi byt dipélovy moment nulovy.
U o-karboranu byl pouzit standardni postup [141], ktery je podrobné popsan v lit [142]: byly
zmeéfeny dipdlové momenty sloucenin I, I, IV, V, VIII a VII a jejich interpretaci byl ur¢en smér
dipdlového momentu v o-karboranu — svira uhel 28° s exoskeletalni vazbou C,-C, a prakticky
lezi na ose symetrie molekuly ( z ED méfeni bylo zjisténo, ze osa symetrie molekuly svira thel
31° s vyse uvedenou vazbou [5]. Kladny konec dipolu je na uhlicich C,,C; a zaporny v protilehlé
¢asti karboranového skeletu. DalSim dullezitym vysledkem tohoto méfeni je ureni tzv.
interakéntho momentu (viz) pin = 0,5 D , ktery se interpretuje jako elektronovy posun
v benzenovém jadre smérem ke karboranu: pokud by se o-karboranylova skupina C,BoH,; vzala
jako substituent, I1ze jej charakterizovat jako slaby elektron-akceptor.

Interakéni moment, ktery svou velikosti charakterizuje miru pterozdéleni elektronového néaboje
vlivem substituce, je komplexni veli¢ina, kterd v sobé zahrnuje fadu efektd (napt. indukéni,
mezomerni nebo konjugacni, stericky ), kterymi popisujeme pfi¢iny tohoto pierozdéleni.
Prifazeni velikosti ptispévku jednotlivych efektl je ale ve vét§iné ptipadi velmi obtizné ;
vypocetni metody sice nabizeji urCité hodnoty velikosti nékterych ptispévkl (n¢kdy vzajemné
zna¢né odlisné), experimentdlni ovéfeni téchto hodnot je ale opét vétSinou obtizné. Z tohoto
hlediska se dalsi diskuse bude zabyvat celkovou hodnotou interakéniho momentu a i na zakladé
poznatkl ziskanych pii interpretaci zmé&fenych hodnot. V této praci se bude predpokladat, ze

vetsi ¢ast jeho hodnoty vznika polarizaci ve snaze polarizovatelnych ¢astech molekuly. Pokud by
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se uplatiovaly i jiné mechanizmy — napt. konjugaéni (mezomerni) interakce — mélo by se to
odrazit ve zménach strukturnich parametri molekul: analyze vysledkd difrakénich méfeni je
vénovana samostatna ¢ast této prace. Dale je tfeba vzit v uvahu , Ze odhadnuta chyba pii méfeni
dipélovych momenti je +/- 0,05 D a pfi interpretaci hodnot dipdlovych momenti je tieba s touto
chybou pocitat

Z rozsahlé zkuSenosti s riiznymi typy elektron-donorovych a elektron-akceptorovych substituentl
vorganické chemii je zfejmé, ze se jejich vliv na celkovou hodnotu dipdlového momentu
konjugované slouceniny (a tedy i na hodnotu interakéniho momentu) projevuje znaéné¢ rozdilné.
Obecné se da fici, Ze donorové substituenty — tim, ze do zbytku molekuly vnaseji elektronovy
naboj — se snaze zapojuji do mezomernich (konjugaénich) interakci v molekule nez akceptorové
substituenty: u nich se naopak pozoruje, ze zvySeni hodnoty dipélového momentu zpulsobuje
spiSe polarizace (elektronovy posun) ve zbytku molekuly, aniz by to ovlivnilo fad vazby, jiZ je
substituent v molekule vazan [143]. AvSak je dobfe znamo, ze konjugované bifunkéni derivaty ,
napf. 4-nitro-N,N-dimethylanilin s pi, = 1,35 D, jsou pfimo u¢ebnicovymi ptiklady mezomerni
(konjugacni) interakce , kterou Ize snadno prokazat n¢kolika fyzikalnimi metodami.

Protoze se o-karboranyl chova jako slaby elektron-akceptor, bylo zajimavé zjistit jeho interakci
s elektron-donorovymi substituenty; takovym substituentem je i snadno polarizovatelny fenyl :
interakéni moment pi,, = 0,5 D ziejmé vznika polarizaci ke karboranu pfilehlé ¢asti fenylu ,
protoze u slouceniny VII se hodnota DM zvétsi o cca 0,4 D .tj. jako pfi substituci vodiku
methylem u benzenu. Ani u nejefektivnéjsSich donorovych skupin amino- a N,N-dimethylamino-,
slouc¢eniny IX a X, nedochazi k interakci s o-karboranem (vysledna hodnota DM je vektorovy
soucet hodnot 1-fenyl-o-karboranu a pfislusné substituovaného benzenu, protoze oba dipdly miti
stejnym smérem). U slouc¢enin XXX a XXXI je zajimavé, Ze maji prakticky stejnou hodnotu DM
(u polarnich organickych sloucenin — alifatickych i aromatickych — vede zaména téchto
substituentd vzdy k pozorovatelné zméné¢ DM). Sloucenina XI ma o¢ekavanou hodnotu DM a u
slouceniny XVIII lze pozorovat zhruba totéZ jako u VII. Ptitomnost ethinylu u IXX zvysSuje
hodnotu DM jen nepatrné. K elektron-donorovym substituentim patti i skupina trimethylsililyl:
hodnota DM u slouceniny XXXII je vyssi, nez by se ocekavalo podle velikosti skupinového
momentu (CH3)3S1- 0,44 D [88]; vysvétleni tohoto jevu miaze byt podobné jako u nize
uvedenych derivatli bromu a jodu: v tomto piipadé by smér vlastniho i indukovaného momentu
trimethylsililyl skupiny byl souhlasny, coz by vedlo ke zvyseni celkové hodnoty DM u derivatu
XXXII. Také skupiny HO- a CH;O- se tadi spiSe mezi donorové skupiny, ale vzhledem
k asymetrii skupiny, kdy podstatna c¢ast dipolarniho prispévku skupiny sméfuje k volnym
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elektronovym parim na kysliku a skupina sama zaujima vici zbytku molekuly urcité
konformace, mize byt interpretace hodnot DM derivatd XV a XVI méné piesvédciva, nicméné
jejich hodnoty ukazuji, Ze nedochazi k zadné vyznamné interakci se zbytkem molekuly.

Znalost hodnoty sméru vlastniho dipolového momentu o-karboranu zavisi na studiu
elektronickych interakci mezi substituenty na uhlikovych atomech a o-karboranové klece. Velkou
diive publikovanou hodnotu vazebného momentu B-X (1,6 D [144]) u substituovanych o-
karboranti, kterou neovliviiuje substituce na uhlicich C; a C; viz XXVI a XXIV. Stanovit
vazebny moment C-X se vSak nedafi: jak v fad¢ 1-halogen-o-karborant, tak v fad€ 1-halogen-2-
methyl-o-karboranti, hodnoty momenti C-Cl, C-Br a C-I ponékud nepravidelné klesaji. Proto
byla pfipravena uplna fada slouc¢enin XX, XXI, XXII a XXIII a zmétené hodnoty DM byly

velmi odlisné.

Dipdlové momenty pfipravené série halogenovanych o-karborant a v literatufe jiz uvedenych

znamych hodnot jsou uvedeny v tabulce €. 10.

Tabulka ¢. 10* Dipolové momenty pripravené série halogenovanych o-karborang.

Sloucenina Hexp [D] Ap®[D]
1-chlor-o-karboran 3,21 1,29
1-brom-o-karborann 3,50 1,00
1-jod-o-karboran 3,65°¢ 0,85
1-chlor-2-methyl-o-karboran 3,57° 1,18
1-brom-2methyl-o-karboran 3.80° 0,95
1-jod-2-methyl-o-karboran 421° 0,54
1-fluor-2-fenyl-o-karboran 3,67 1,26
1-chlor-2-fenyl-o-karboran 3,601 1,32
1-brom-2-fenyl-o-karboran 4,13 0,80
1-jod-2-fenyl-o-karboran 4,72 0,21

? Vlastni méfeni jsou zdiraznéna tu¢né
® Rozdil dipélového momentu mezi nehalogenovanou a halogenovanou latkou.
¢ Hodnoty pievzaté z lit.[144].

Obecné lze hodnotu Ap ziskat 1 vypoctem, pokud je zndma hodnota “vazebného momentu”, ktery

zahrnuje hlavné elektronické interakce mezi substituentem a substratem. V organické chemii se
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uvadi zpravidla dveé skupiny vazebnych momentt: jedna pro vazbu mezi substituentem a
methylovym uhlikem a druha pro vazbu mevi substituentem a fenylovym uhlikem [88]. Hodnoty.
které se tedy obeené uvadi pro vazby X-Cpeny ( X=F.CL Br. 1) jsou 1.79: 1.87: 1.82; 1.65D a
hodnoty pro vazby X-Ciepyy kde ( X= 1. CL Br. 1) jsou 1.47: 1.59: 1.57: 1.40. Zadna z téchto
uwvedenych hodnot nemuze byt aplikovana na X-C vazbu v o-karboranu. Interakce mezi kladné
nabitym uhlikovym atomem a halogenem snizuje “vazebny moment™: nicméné pro C-Cl (a zda
se. ze také pro C-14) vazbu je mozné odvodit hodnotu piiblizné 1.3 D. Pro C-I a také vazbu C-Br
toto piblizeni nelze pouzit (v piipadé 1-jod-2-fenyl-o-karboranu je “vazebny moment™ C-I asi
jen 0.2 D). Pro tato pozorovani jsou mozna dvé rizna vysvétleni: i) Jednim z nich muze byt fakt,
ze atom jodu (stejné tak 1 bromu) reprezentuji relativné velké a vysoce polarizovatelné atomy.
které mohou interagovat bud’ piimo se substituentem na sousednim uhlikovém atomus i) nebo ze
vngjSi elektronova vrstva muze interagovat s pozitivné nabitym uhlikovym atomem, se kterym je
atom halogenu spojen vazbou: vznikl by opacéné orientovany dipél, ktery vyslednou hodnotu
dipdlového momentu vyrazng¢ snizil.

Hodnoty Ap pro vazby C-1 uvedené v tabulce ¢. 10 jsou také snizeny u 1-jod-o-karboranu a 1-
jod-2-methyl-o-karboranu. Tato skute¢nost svédéi o vyznamném prispévku interakce podle ii).
ale hodnota pro 1-jod-2-fenyl-o-karboran je extrémni (snad kombinace prispévkl 1) — interakce
atomu jodu s fenylem na sousednim atomu uhliku karboranového skeletu- a i1) ). Interpretace

dipdlovych momentu nemuze tyto rozdily jednoznaéné vysvétlit.

Ve skupinach 1-(4'-halogenfenyl)-o-karborant — slouceniny 1V, V - a 1-(4’-halogenfenyl)-2-
fenvl-o-karborantt — slouc¢eniny XII, X1, XIV — by mély vazebné momenty C-X velmi
podobn¢: plati to pfesné pro brom derivaty V a XIV. u chlor derivatu XIII (a pravdépodobné i u
fluor derivatu XII) je jeho hodnota 0 0.1 D nizsi.

Jak jiz bylo uvedeno. clektron-akeeptorové skupiny ovliviauji molekulu pievazné polariza¢nimi
mechanizmy a pokud je jich v molckule vice. vysledna hodnota dipélového momentu je
vysledkem jejich konkurence pii ovliviiovani polarizovatelného zbytku molekuly: dipdlovy
moment derivitu VI (a i VIHa) ukazuje, ze o-karboranyl uplatiiuje svuj elektron-akceptorovy
charakter 1 za ptitomnosti jedné 7z nejsiingjSich akceptorovych skupin (-NO,) v molekule.

Jako vysledcek této interpretace dipolovych momentu lze konstatovat. Ze ani jeden ze substituentl
(které s¢ v konjugovanych systémech jinak bézné Ucastni mezomerni (konjugacéni) interakce)
neprokazal schopnost interakee s o-karboranylem na vétsi vzdalenost nebo navzajem pies vazbu

()-Ca: nameiené hodnoty dipdlovych Ize interpretovat prevazné pomoci dipolarnich prispévki.
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vzniklych polarizaci na kratkou vzdalenost. Tento vysledek miize byt konfrontovan se zavéry
z dalSich fyzikalnich metod. Anomalni chovani halogen derivatd XXII a XXIII je dal$im

zajimavym vysledkem této studie.

Nejcastéji pouzivanymi funkénimi skupinami pro studium pierozdéleni hodnot elektronového
naboje v molekule jsou -NO,; jako akceptor a - N(CHj3), jako donor elektronii (v anglicky psané
literatufe se tento ptipad, kdy jedna skupina ,tla¢i do molekuly elektronovy naboj a druha
skupina jej z ni ,vytahuje”, obvykle oznacuje jako ,push-pull interakce). V ptipadé
aromatickych systému jsou donor-akceptorové (push-pull) interakce mezi skupinami v para-
poloze ztejmé: rozdil mezi vektorovym souctem dipolovych momenti monofunkénich derivati
proti bifunkénim sloucenindm je obvykle daleko od nuly a reprezentuje interakéni (nebo
mesomerni) moment Wiy [141]. 4-Nitro-N,N-dimethylanilin XLIV (6,93 D) ma jeden z
nejvysSich interakénich momentt (1,36 D): nitrobenzen XLIX mé dipdlovy moment 4,00 D a
hodnota dipdlového momentu N,N —dimethylanilinu L je 1,57 D. Kdyz je konjugovany systém
prodlouzen, interakéni moment je stale patrny, napiiklad trans-4-nitro-4’-dimethylaminostilben
LI mé& hodnotu dipolového momentu 7,42 D a jeho interakéni moment je 0,45 D, protoze
samotny monofunkéni nitro derivat trans-LII a monofunkéni amino derivat trans-LIII maji
dipolové momenty 4,56 D a 2,41 D. Latka LI je velmi dobfe zndmou standardni molekulou v
NLO studiich kvili jeji vysoké hyperpolarizabilité, kterd je tadové vétsi nez u obvyklé referencni
slouceniny 4-nitroanilinu XLIII, ale jeji interakéni moment je v zdkladnim stavu vyznamné

mensi nez u XLIII viz ilustrativni obrazek struktur &. 7.

Xull. A=NO, B=NH,
XUV. A=NO, B=NMe, XIM. A=NO, B=NVie, XMl A=NO, B=NMe,
XLUX A=NO, B=H LV. A=NO, B=H
L A=NMe, B=H LV. A=NMe, B=H
A\
O
XUl. A=NG, B=NMe, L. A=NO, B=NMe,

L. A=NO, B=H
LIl A=NMe, B=H

Obrazek ¢. 7
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V této studii dipolovych momentd byla proméfena série substituovanych aryl-para-karborani.
Porovnanim dipdlovych momentd substituovanych monoaryl-para-karborani XXXV a
XXXVII-XXXIX, obsahujicich jak donorové tak akceptorové skupiny v para poloze na
aromatickém kruhu, s odpovidajicimi monosubstituovanymi benzeny (Tabulka ¢.11), zjistime Ze
p-karboranovy skelet, ackoliv je jeho dipolovy moment nulovy, mizeme povazovat za slaby

elektronakceptor.

Tabulka ¢. 11. Porovnani dipdlovych momentl substituovanych 1-monoaryl-1,2-dikarba-kloso-

dodekaboranti (12) s monosubstituovanymi benzeny.

’;T-‘
Mol. ¢ X :;1;5’} @‘X A“b D]
u [D] u [D]
XXXV -OCHj3 1,62 1,25° 0,37
XXXVII | -N(CHj3), 2,32 1.57° 0,75
XXXIX -NO; 3.88 4,00 -0,12
XXXVII -CF; 2,36 2,56" -0,2

a ) o a
Prameérn¢ hodnoty z lit.

b . . .
Rozdil mezi vlevo tabelovanymi hodnotami

Vu¢i  elektrondonorovym  skupindm se karboranovy skelet chova jako relativné silny
elektronakceptor a dokonce 1 proti nejsiln€¢jSim elektronakceptorim si uchovava slabé
elektronakceptorovy charakter. Para-karboranylovou skupinu - jako substituent pfipojenou k
uhlikovému atomu - je proto mozné povazovat za elektronakceptor, ackoliv jist¢ slabsi nez
ortho-karboranylovou skupinu pfipojenou stejnym zplsobem. Tento fakt je zfejmy pfi srovnani
hodnot dip6lovych momentl 4-nitrofenyl-ortho-karboranu (VIII) a 4-nitrofenyl-para-karboranu
(XXXIX). Dipolovy moment slouceniny VIII je 2,26 D, zatimco pro jeho izomer XXXIX byla
naméfena hodnota 3,88 D.

Pro studium pfipadné donor-akceptorové (push-pull) interakce pies para-karboranylenovy skelet
byla vybrana sloucenina XLII s -NO; a -NMe, skupinami v para-polohach obou fenylt: protoze
naméfeny dipolovy moment odpovidd souctu dipSlovych momentld ptislusnych monoaryl-
karboranii XXXIX a XXXVII, Ize jednoznaéné fici, Ze k zadné “push-pull” interakci pies para-

karboranylenovy skelet nedochazi. Pro piesnost je tieba uvést, ze vektor vazebného momentu -
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NMes skupiny nelezi piimo ve sméru vazby C-N. ale svira s ni maly uhel a ptispévky se s¢itaji

jako vektory. podobné jako u skupin. které nejsou osové symetrické ( -OMe. -OH ).

Tabulka ¢. 12. Porovnani dipolovych momentu substituovanych 1.12-diaryl-1,12-dikarba-kloso-

dodekaboranu (12) s disubstituovanymi benzeny.

Mol. &. X Y Apt [D]
XL | -N(CHy), | -NO, 6.0 6.93" -0.73
XLI OCH,; | -NO, 4.85 4.82" ~0.03
XL O | -NO, 4.77 4.83¢ -0.06

“Hodnota 7 it [145]
Hodnota 7z it [146]
“Hodnota z it [ 147]
“Rozdil mezivievo tabelovanymi hodnotami

U vSech ti vySe tabelovanych push-pull ™ substituovanych ditenyl- para-karborantt XLII, XLI
a XL lze konstatovat, 7z¢ v jejich molckulach nedochazi k zadné mezomerni (konjugacni)
interakcel (1, je blizky nule).

Jakou roli hraje para-karboranylenovy skelet pii prenosu elektronickych efekti miize dale ukazat
nasledujici srovnani se stejné substituovanym terfenylem XLVILL: ob¢ molekuly se 1i$i pouze
tim. 7¢ para-karboranylenova skupina je nahrazena para-fenylenovou skupinou. Proto byly
piipraveny tit substituované terfenyly — XLVIHIL, LIV a LV [83] — a byly zméieny jejich
dipolové momenty (6.75: 440 a 1.84 D). Hodnota dipolového momentu substituovan¢ho
terfenylu XLVHI je 0 0.55 D vys$si nez u jeho karboranového analogu XLII: to vede k zavéru, ze
para-karboranylenova skupina prenasi clektronické interakce mezi pripojenymi substituenty
vyrazn¢ hufe nez para-fenylenova skupina. Tento zaveér ovsem plati, pokud je molekula v
zakladnim stavu: v excitovaném stavu nebo radikdlové formé muze karboranova molekula
pfendSet tyto interakce podstatne vice. jak o tom sveéd¢i nékteré kinetické, UV-vis a

cvklovoltametrické studie para-karboranu [148. 149, 150)].
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Tabulka ¢. 13. Interakéni dipolovy moment a geometrické parametry donorakceptorovych
systéem XLIV, XLV, XLVIII, XLII.

Mol. ¢. Hexp [D] Vzdalenost mezi Geometrie Wine [D]
N....N atomy [A] Molekuly
XLIV 6.93 5.4 Planarni 1.36
XLV 6.92 9.94 Neplanarni 0.74
XLVIII 6.75 14.25 Neplanarni 0.50
XLII 6.20 14.63 Planarni 0

Analyza udaji v Tab. 13 vede k nasleduyjicim zavérim: jsou zde 4 sloudeniny se stejnymi

donorovymi a akceptorovymi substituenty v “push-pull” uspotradani, které jsou ale v kazdé

molekule umistény ve velmi rozdilnych vzdalenostech a také geometrické uspofadani

benzenovych jader je v kazdé molekule jiné. Presto zmétené dipolové momenty téchto sloucenin,

které¢ ve své hodnoté odrazeji rozlozeni elektrického naboje v zékladnim stavu molekuly, jsou

vice ¢i méné podobné. Jedno vysvétleni je ziejmé: hodnota celkového dipdlového momentu

sloucenin XLIV, XLVI, XLVIII a XLII se sklada ze 2 hlavnich pfispévki osové symetrickych

dipold, které jsou zformovany kolem obou substituentii a s nimi sousedicich atomd benzenovych

jader, které jsou jimi polarizovany. 7Z geometrie molekul a z velikosti hodnoty i, je dale

ziejme, ze:

)

iii)

u XLIV (planarni uspofadani) je interakce obou vySe zminénych dipdli
bezprostiedni a navic zde dochazi k intramolekularnimu ptfenosu naboje (vysoka
hodnota piy); C-N , C,-Cj a Cs-Cg vazby jsou zkraceny (pfipominaji “chinoidni”
formy mezomernich vzorcil): je to typicky ptiklad toho, co se nazyva “mezomerni
interakce” nebo “konjugace” a XLIV je ptimo ucebnicovy ptiklad tohoto jevu

u XLVI a XLVIII je celkovy dipélovy moment tvofen pievazné piispévky obou
vySe zminénych dipdéli a vyssi pi, muze byt vysvétlen interakci téchto dipola s
polarizovatelnym zbytkem molekuly. Podle vétSiny vypocetnich studii a
difrak¢nich meéfeni jsou substituované bifenyly a terfenyly neplanarni
(pravdépodobné vzhledem H...H interakci ortho-vodiki na sousednich
benzenovych jadrech), takze zékladni podminka konjugace — planarita celé
molekuly — neni splnéna; nizka hodnota pi, - ve srovnani s XLIV - ukazuje na
fakt, ze u molekul XLVI a XLVIII nedochazi k vyznamné konjugaci

u XLII je celkovy dipdlovy moment tvofen pfispévky interakce substituovanych
fenylt s pfislusnymi uhlikovymi atomy para-karboranylenové skupiny a nulova
hodnota pin jen potvrzuje, ze se pies para-karboranylenovou skupinu nepienasi

zadné elektronickeé interakce
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Obecné lze fict, ze substituované karborany v zakladnim stavu nepienaseji elektronické interakce
a proto mohou nalézt uplatnéni pti konstrukci modell elektronickych prvka na molekuldrni
urovni jako ,,oddélovaci stupné* (spacers) nebo ,,molekuldrni rezistory®; substituované para-

karborany byly jiz k tomuto ucelu pouzity [151].

Vysledky a diskuse nad experimentalnimi syntetickymi daty:

Jodace aromati:

Aromatické substituované aryl jodidy a dijodidy znichz né€které byly upotfebeny dale pro
syntézu nesymetricky substituovanych difenylacetylenti a substituovanych fenylacetylent byly
nové¢ piipraveny piimou oxidativni jodaci substituovanych arend jodem, kdy jako oxida¢niho
¢inidla bylo pouzito pyridinium dichromatu (PDC) za piitomnosti kyseliny sirové podle

reakéniho schématu ¢. 24.

Cr207

ArH > Arl nebo Arl,
H,SO4/AcOH/AcOAC

Schéma ¢. 24

Reakce probiha v nevodném prostredi, kterého se docili vzhledem k uvoliiovani reakéni vody
pouzitim smési bezvodé kyseliny octové a acetanhydridu za pfitomnosti kyselé katalyzy.
Vyhodou takto zvolené rozpoustédlové soustavy je to, ze kyselina octova i acetanhydrid jsou
levnymi, dostupnymi a zaroven nepolutativnimi rozpoustédly. Reakce probiha za soucasného
ptidavku koncentrované kyseliny sirové, nezbytné pro provedeni reakce, ktera se ptidava po
kapkach béhem provedeni reakce. Tato reakce je silné exotermni a pro udrZeni teploty do 45 °C
je nutné externi chlazeni. Pro zdarny pribéh jodace je nutné reakéni smés externé zahfivat, avsak
podminky provedeni jsou velmi mirné. Teplota by neméla piestoupit 60 °C. Pii teplotach vyssich
nez 60°C bylo pozorovano ze dochazi k rapidnimu snizeni vytézku; zfejmé vlivem bocnich
oxida¢nich reakci. Reakéni rovnovahy je dosazeno béhem 0,5 — 3 h v zavislosti na typu substratu
pii teplotach do 55 °C. Snadnd izolace produktu od vedlejSich produktd oxidativni jodace je
v nékterych pfipadech dal$i vyhodou tohoto reakéniho provedeni.

Mnozstvi jednotlivych reaktantii bylo odvozeno z nize uvedenych rovnic viz schéma ¢. 25 a

schéma ¢. 27. Bylo zji§téno, Ze provedeni reakce podle schematické rovnice ¢. 25 v ptipadé
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aktivovanych, nebo mirné deaktivovanych aromatt odpovida teoretickym pfedpokladiim rovnice.
Za aktivni Castici uskute¢riujici jodaci lze v tomto piipadé je mozné povazovat I" kation, ktery

muze vznikat oxida¢nim pusobenim chromu v oxida¢nim ¢isle VI+ na jod [30, 49, 67].

6ArH + 31; +(Py),Cr,O7+ 4H;SO4+ 7Ac;0 — 6Ar] + (Py)2SO4 + Cry(SO4); + 14AcOH
Schéma ¢ 25

Pti jodaci deaktivovanych aromatickych systémt podle rovnice 27 bylo zjisténo, ze uvedené
stechiometrické poméry reaktantd nestaci k uspé$nému provedeni substituce. Bylo tedy nutné
vychéazet z vétsiho molarniho mnozstvi (Py),Cr,O; a koncentrované kyseliny sirové vici jodu
zajistujici za téchto podminek vznik piedpokladaného vice nukleofilngjsiho I'™ kationu [54]

podle rovnice 26:

Schéma ¢ 26

kdy potom pro sumarni rovnici jodace za téchto podminek plati 27:

2ArH + I +(Py)2Cr;0O7+ 8H,SO4+ 7Ac,0 — 2ArI(OSOsH); + (Py)2SO4 + Cray(SOy)s + 14AcOH
Schéma ¢ 27

Piedpokladany intermediat Arl[(OSO;H); se zreakéni smési neizoluje a po reakci se rovnou
redukéné odboura plisobenim roztoku sifi¢itanu sodného na prislusny aryljodid, ktery se izoluje

v dobrém vytézku.

Reakéni vytézky monojodace a dijodace u neaktivovanych aromatickych uhlovodiki

dokumentuje tabulka ¢. 14. Vytézky se pohybuji v rozmezi 62-80%.
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Tabulka ¢. 14
Jodace aromatickych uhlovodiki v systému I,/(Py),Cr,O+/ konc. H,SO4 /Ac,O/AcOH.

Exp. Substrat Metoda® Tepota Cas’ Produkt Vytézek
¢ [°C] [h] (%]
1 Ny A S0-55 | | ¥V
2 } A 3V | 42
3 / A K.1. ! 23
4 62

|
© B S0-55 1 /©/
|
Me Me
5 @ A 50-55 | e 75¢
F
I

6 Me_@“"e A 50-55 ! W_C}Me /8
Me Me Me
7 \Q/ A 50-55 2
Me
8 Nej@[ A 5055 2 63
Me | e

1 @@ B S0-55 1,5 | /2
[l A 4550 0,5 smés produktu

a) A -aren/I/(Py),Cr,O7/ konc. HySOy4 /Acy,0 (6:3:1:4:15)
B - aren/I,/(Py),Cr,04/ kone. H;SOy4 /Ac,0 (3:3,3:1,1:4,4:25)
b) ¢as temperovani reak&ni smési po piidavku konc. kyseliny sirové
¢) % izolovaného vytézku
d) smés o- a p- izomeru; pomér o-izomeru vici p-izomeru je 3:7 (uréeno pomoci 'H NMR)

65

N

Z jodace benzenu za laboratorni teploty je vidét, Zze teplota hraje klicovou roli pro uspésnou
substituci. Za laboratorni teploty probiha jodace jen velmi pomalu, zatimco pfi teplotach kolem
80 °C dochazi k vedlej$im reakcim, které jsou pravdépodobné zplsobené oxidaci samotnych
jodarend (Exp. 2). Benzen i bifenyl je mozné za podminek uvedenych v tabulce selektivné
prevést v dobrém vytézku na monojodderivaty (Exp. 1 a 9). Vyss§i koncentraci reaktantl a
prodlouzenim reakéniho Casu je mozné z benzenu a bifenylu selektivné piipravit pfislusné
dijodderivaty (exp. 4 a 10). Toluen podléha snadno jodaci za uspokojivého vysledku (Exp. 5), ale
za vzniku dvou polohovych izomerQ ortho a para, pticemz para izomer prevazuje (70%).
Stericky branéné substituované derivaty benzenu jimiz jsou mesitilen a duren poskytuji pfislusné

monojodderivaty v nizSim vytézku nez jejich nesubstituované mateiské uhlovodiky. Mensi
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vytezek je vtomto piipad¢ pravdépodobné zpusoben horsi piistupnosti elektrofilniho joda¢niho
¢inidla. Jodace naftalenu i v piipad¢é zkracené reakéni doby vede ke vzniku komplexni smési
ruznych oxidacnich produktu. Za téchto podminek dochazi zfejmé k destrukci jednoho

aromatick¢ho kruhu.

Izolované reakéni vytezky primé jodace mirné deaktivovanych a aktivovanych aromatt jsou dale
souhrnné uvedeny v tabulce ¢. 15.
Tabulka ¢. 15

Jodace aktivovanych a slab¢é deaktivovanych aromati v systému [/(Py),Cr,O+/ konc. H,SO;
ACO/ACOLH.

Exp. Substrat Metoda” Tepota Cas’ Produkt Vytézek
C. [°C| [h] | %]
- _br e Br
12 o C 50-3> I ] /3

S 2 I e
13 . A - 62
T e
L4 C S0-3> 1 N /6
1> D I 1
o
o
16 T C 50-3> l Qo 31
_ A
P
. OoMe ~__OMe
W o A S0-33 0D U/ T 92
‘ A
o Ove o OMe
1% N A S0-3> 0D o ¥
T OoMe T ove
- 0o . O~
vy T A S0-3d 0,/ ST ) Y3
il A
b N
- NHAC ~ _NHAC
20 o A S0-5> 0./ I 4.2
= | s
, - NHAC o~ _NHAc
21 C >0-3 1> P 8/
S [
OGN N
22 [ C 50-3> [P i YU
ON ON_

a) A -aren/L/(Py)>Cr0O4/ Kone. H>SOy /A¢,0 (6:3:1:4:15)
C - aren/L/(Py)>CrO4/ kone. 11,504 /Ac,0 (6:3.3:1.1:4.4:25)
D - aren/l/(Py),CrO+/ kone. H:S04 /A¢,O (2:1.1:1.25:10:25)
b) cas temperovani reakéni smési po pridavku konc. kyseliny sirové
¢) % 1zolovanc¢ho vytézku
Aktivovan¢ aromaty mcthoxylovou skupinou ncbo fenoxylovou skupinou a stejné tak
halogenaromaticke derivaty podléhaji snadno a v dobrém vytézku substituci jodem ve vytézcich

vrozpéti 73-93% (LExp. 12-19. 22). Jodace benzenu na 1.4-dijodbenzen mize byt provedena
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jednostupniove s vvtézkem 62% nebo dvoukrokové pres jodaci jodbenzenu s thrnnym vytézkem
~ 65%. K snadn¢ jodaci arylethert dochazi i v piipadé. Ze na aromaticky kruh je navazana silné
deaktivujici nitroskupina (Ixp. 22). Jodace acetanilidu za téchto podminek vede k jeho destrukei
coz ma za nasledek snizeni vvtezku p-jodacetanilidu (EExp. 20). Naproti tomu jodace p-

nitroacctanilidu probihd v dobrém vytézku (Iixp. 21)

Pro dalsi porovnani byly za mirn¢ modifikovanych podminek zkoumany také jodace na
aromatickych deaktivovanych substratech. Experimentdlni vysledky tykajici se monojodace a
dijodace siln¢ deaktivovanych aromatu jsou souhrnné shrnuty v tabulce v tabulce ¢. 16.

Tabulka ¢. 16

Monojodace a dijodace siln¢ deaktivovanych aromatu v systému I/(Py),Cr,O5/ konc. H,SOy
Ac2O/ACOH.

Exp. Substrat Metoda® Tepota Cas® Produkt Vytézek"
¢. [°C] (h] [%]
: COOH l.. -~ ~COOH
23 ) ' ) 50-5b 2 f , /8
24 -NO, A 50-55 3 .~ _NO, 32
25 i v 50-55 3 T J 15
o o
26 o E 50-55 25 . \' 67

2 E 50-55 2 ~ / g 63
. OOy
@] 1/‘\\&{;) o)
a) A -aren/L/(Py)CrO4/ kone. HSOy /Ac,0 (6:3:1:4:15)
D - aren/l,/(Py)>Cr.07/ kone. H>SOy /A¢,0 (2:1.1:1.25:10:25)
12 - aren/I/(Py)>CrO7/ kone. 11,805 /A¢,O (1:1.1:1.1:10:10)

b) ¢as temperovani reakéni smési po pridavku kone. kyseliny sirové

¢) % 1zolovanc¢ho vyvtézku

[ aromaty s clektrony siln¢ pritahujicimi skupinami reprezentovanymi karboxylovou skupinou.
nitroskupinou a karbonyvlovou skupinou je mozné za podminek reakci D a E vrelativné
uspokojivych vytézeich jodovat i dijodovat. Pro zavedeni jodu do téchto substratua je nutné pouzit
prebytku jodu 1 pyridinium dichromdtu (IExp. 24. 25). Pro dijodaci je nutné pouzit dvojnasobku
reagujicich Cinidel vuci substritu. Analyza surové reakéni smési benzofenonu a benzilu
prokazala kontaminaci prislusnymi monojodderivaty. Ty byly nasledné odstranény naslednou

opakovanou krystalizaci 7 alkoholu.
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Pouziti dichromant pro pfimou oxidativni jodaci aromati bylo publikovano jiz dtive v praci
sovétskych autord [63], kde byly pouzity dichromany alkalickych kovi (Li, Na, K) a dichroman
amonny. Reakce byla uskuteénéna jodem v systému kyseliny octové a tetrachlormethanu
obsahujicim kyselinou sirovou. Uspésné se podatilo za téchto podminek jodovat pouze benzen
na jodbenzen ve vytézcich v rozmezi 61-88% a také toluen na smés p- a o- jodtoluenu
v molarnim poméru 3:1 v celkovém vytézku 69-76% podle typu pouzitého dichromanu. Autofi
zaroven sestavili kvalitativni fadu oxidaéni aktivity dichromant. Oxidaéni schopnosti
dichromant rostou v fadé K,;Cr,O; < Na)Cr,0;7 < Li,Cr,O7 < (NHy¢)2Cr,O7. Uvedeny rist

oxida¢nich schopnosti dichromanti v této fadé vSak doposud nebyl uspokojiveé vysvétlen.

Pro porovnani oxidac¢nich schopnosti pouZzitého dichromanu pyridinia s vySe uvedenou praci
bylo provedeno srovnani za identickych podminek uvedenych v praci Grigoreva a Buketova [63].
Molarni poméry reaktantli v srovnavaci studii byly vzaty nasledovné C¢Hg:I;:dvojchroman: 98%
kyselina sirova — 2:1:1:0,2 v systému rozpoustédel bezvoda octova
kyselina/tetrachlormethan/voda. Pro srovnani a kontrolu byla reakce paralelné¢ provedena

s dichromanem amonnym a dichromanem pyridinia s vysledkem uvedenym v tabulce ¢. 17.

Tabulka ¢. 17
Jodace dle postupu Grigoreva a Buketova I,/(M),Cr,04/ konc. H,SO4/AcOH/CCl4/H,0 [63].

Exp. Substrat Dichroman Metoda™ Tepota Cas® Produkt Vytézek®
c. [°C] (h] [%]

28 © (NH,),Cr,0, F 90 6 C(
|
29 @ (Py),Cr,0, F 90 6 ©/ 91
NO,
30 ©/ (Py),Cr,05 F 90 6
|

a) F - L,/(M),Cr,04/ konc. H,SO4 / AcOH /CCly (2:1:1:0,2)
b) temperovani reakéni smési po ptidavku konc. kyseliny sirové
¢) % izolovaného vytézku
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Reprodukovanim postupu sovétskych autorti s dichromanem amonnym a jeho porovnanim
s jejich tehdy ziskanym vytéZkem bylo dosazeno dobré shody (Exp. 28 proti publikovanym 88%

[63]). V pfipadé zamény dichromanu amonného dichromanem pyridinia doSlo k navysSeni
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vytézku jodbenzenu o 7% (Exp. 29). Tento narist je pomérné maly, ale jednim z moZnych
vysvétleni tohoto navySeni vytézku mize byt fakt, ze (Py),Cr,O; vykazuje lepsi rozpustnost
v rozpoustédlovém systému AcOH/CCly; neZz samotny (NH4),Cr;O7. Pokusy o jodaci
deaktivovaného nitrobenzenu za téchto podminek byly neuspésné (Exp. 30), naproti tomu za

podminek bezvodé jodace je mozné nitrobenzen jodovat v dobrém vytézku (Exp. 25)

Priprava nesymetricky substituovanych difenylacetyleni:
Nesymetricky substituované difenylacetyleny byly nové pripraveny modifikovanou

Sonogashirovou reakci v Mortho provedeni podle schématu ¢. 28 [76].

1 mol 2% Pd[(PPh,),]Cl,

5 mol % Cul
=—H * | FG — FG
5h/ 40°C/THF/ Argon

\,
Ao

Ot

Schéma €. 28

Syntézy byly uskute¢nény reakci fenylacetylenu s pfislusné monosubstituovanym jodbenzenem
(FG = Br, Cl, F, OMe, Me). Reakce probihala za spoluptisobeni katalyzatort, kterymi byly
1 mol% chloridu bis(trifenylfosfinpalladnatého) a 5 mol% jodidu méd’ného. Jako baze bylo
pouzito 2 ekvivalenti 40% vodného roztoku hydroxidu tetrabutylammoného. Reakce byla
provedena v inertni atmosfére argonu be¢hem 5 - 6 h pfi teploté 40 °C. Reakce probiha hladce a to
jak v ptipadé elektrony poskytujicich skupin (OMe, alkyl) tak i v pfipadé¢ mirn¢ deaktivujicich
skupin (halogeny). Vytézky v tomto reakénim provedeni dosahuji 85 - 93%. Vyhodou tohoto
zpusobu provedeni oproti plvodnimu publikovanému je snizeni reakéniho ¢asu pii zachovani

vysokého reakéniho vytézku.

Priprava donor-akceptorovych aromatickych systémi - mikrovinna alkylace
dimethylsulfatem:

Piislusné para-disubstituované linearni oligofenyleny (4-amino-4 -nitrobifenyl a 4-amino-4"'-
nitroterfenyl) pro sledovani donor-akceptorovych interakci byly pfipraveny z ¢asti
modifikovanymi literarnimi postupy a to nitraci bifenylu a p-terfenylu dymavou kyselinou
dusi¢nou a néaslednou selektivni redukci jedné nitroskupiny pomoci polysulfidu sodného a
Cerstvé piipraveného NaHS v pyridinu. Nitrace p-terfenylu v ledové kyseliné octové pomoci

100% kyseliny dusi¢né se ukazala byt malo efektivni. Teprve po piidavku acetanhydridu doslo
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k jeho Gspésné dinitraci. Vytézek Zininovy redukce dosahl v piipadé 4,4 -nitrobifenylu jen 25%,

coZ bylo ziejmé zpusobeno tim, ze substrat nebyl béhem reakce zcela rozpustén.

Pro pfipravu N,N-dimethylaminoaromatickych nitroderivati (XLVI, XLVIII) byla zavedena
nova metoda alkylace aromatickych nitroamind, a to pomoci dimethylsulfaitu za podminek
mikrovinného ozatovani v kuchyiiské mikrovinné troubé. Reakce byla testovana na prototypové
molekule, kterou byl zvolen p-nitroanilin, jako pfedstavitel velmi slabé bazického aminu. Reakce
byla provedena snadno pouhym smisenim reakénich komponent (aminu, dimethylsulfatu a baze)
bez rozpoustédla a ozatfovanim reakéni smési v rozmezi 10-30 sekund. Z divodu optimalizace
postupu byl zkouman vytézek dimethylace p-nitroanilinu v zavislosti na typu pouzité baze.
Vytézky reakcei v piipadé pouziti riznych bazi byly dle ocekavani proménlivé. Na zakladé
vysledki je mozné sestavit fadu jejich Gcinnosti: Ca(OH), < CaO ~ CaCOj ~ bazicka alumina <
KHCO; = K;COs, kdy vytézky dimethylace se pohybuji v intervalu od 31 - 59%. Vysledek
alkyla¢niho experimentu provedeného bez pfitomnosti baze byl ale pon¢kud piekvapivy, nebot
byl ziskan produkt ve vytézku 95% a to béhem 10 sekund ozafovani. V literature je popsan
ptipad, kdy methylaci p-nitroanilinu dimethylsulfatem pti 150 °C po dobu 3 h se ziska dimethyl
derivat pouze ve vytézku 31%. Tento rapidni narast vytézku mutze byt ziejmé zptsoben kratsi
reakéni dobou a pouzitim SetrnéjSich podminek reakce. Bylo také pozorovano, ze experiment
provedeny s 8 mol. ekvivalenty dimethylsulfaitu nema vyrazny vliv na vytézek (91%). Reakce

byla roz$itena i na dalsi nitroaniliny. Vysledky dokumentuje tabulka ¢. 18.

v

Tabulka ¢. 18 Alkylace deaktivovanych nitroaromatickych amini pomoci dimethylsulfatu za
podminek mikrovlnného ozafovani.

BExp. Substrat Baze Razpoustédo  Cas Wytézek
(o3 [s] [%]
1 P-NOPhNH: KoCOs — 15 59
2 P-NOPANH: — — 10 948
3 0-NO:PhNH: KoCOs — <) 68
4 m-NOPhNH KCOs — " 10 52
5 2,4-dinitroanilin KoCOs — 30 43
6 2-chlor-4-nitrcanilin KCOs — 20 49
8 p.p -NOPHPhNH KOO DIVF 10 52
9 NO:PhPhPhNH: KCOs DI\VF 17 46

p-chloranilin, p-methoxyanilin neni mozné za téchto podminek spésné pievést na dialkylované
produkty. Smisenim reak¢nich komponent dochdzi k prudké exotermni reakci, kdy hlavnim

produktem je pfislu§na kvartérni ammoniova stl. V ptipadé ortho substituovanych derivati bylo
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pouzito delSich ozafovacich ¢asu z divodu mozného sterického branéni aminoskupiny. Pro
dimethylaci oligofenylenii (Tab ¢. 18 exp. 8 a 9) bylo nutné pfidat DMF z divodu jejich
nerozpustnosti v dimethylsulfoxidu. Jeho plisobenim za Gcasti MW ozatovani dochazi také k
nezadouci N-formylaci aminoskupiny. Bohuzel vysledek exp. €. 2 byl znam aZ po realizaci exp. 1
a 3-9 (Tab ¢&. 18). Nebylo tedy mozné zc¢asovych divodui porovnat vysledky alkylace za

podminek bez pouziti baze.

Vysledky rentgenostrukturni analyzy

V krystalu latky XLVIIa, viz obrazek ¢. 8, jsou molekuly uspofadané tak, ze vytvaieji volné
kanaly pfistupné pro solvat o velikosti kanald 23% z celkového objemu burikky. U méfeného
krystalu vsak solvat z téchto kanali do velké miry unikl a difrakéni experiment zaznamenal ve
volném prostoru kanali pouze zbytkovou elektronovou hustotu, kterou nebylo mozné popsat,
proto byly provedena korekce na pfitomnost rozpoustédla pomoci funkce SQUIZ programu

Platon.

Obrazek ¢. 8 Pohled na molekulu latky XLVIla s ¢islovanim atomu. Teplotni elipsoidy jsou
kresleny na hladiné pravdépodobnosti 50%.

Z analyzy strukturnich parametr bylo urceno, ze molekula zaujima v krystalu neplanarni
konformaci. Je to poprvé, co se podafilo ziskat strukturni parametry 4, 4°'- disubstituované
struktury p-terfenylu. Metodou nejmensich ¢tvercu (x, y, z krystalovych koordinat) bylo ur¢eno,
ze roviny definované pomoci uhlikii C3C4CS5 a C8C7C9 spolu sviraji uhel 31,40° (0,05) (inter-
ring twist angle). K vytvofeni neplanarniho uspotfadani aromatickych kruhti dochazi ziejmé
interakci mezi ortho vodiky na atomech uhliku C2, C5, a C8, C9. Velka snaha byla vénovana
ptipravé krystall donor-akceptorovych sytému latek XLV, XLVII, XLVI, XLVIII. Metody

zalozené na chladnuti nasycenych roztoka (pyridin, nitrobenzen, DMF), isotermalnim misenim
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rozpou$tédel (dichloromethan - ethanol; nitrobenzen - cyklohexan) a isotermalni krystalizaci
difuzi par rozpoustédla (DMF-hexan, DMF-methanol) nebyly uspé$né pro ziskani krystald
vhodnych pro RTG difrakéni experimenty. Davéry hodné udaje struktury téchto latek vSak
v literatute chybi, pravdépodobné pravé kvili jejich nesnadné krystalizaci. Ani experimenty za
vzniku smésnych krystala s trifenylfosfinoxidem [152], které byly nedavno pouzity pro urceni
struktury p-amino-p nitrobifenylu nebyly slatkami XLVII a XLVIII uspésné. Nicméné
neplanarni uspotfadani bylo touto metodou v donor-akceptorovém systému p-amino-p -
nitrobifenylu potvrzeno. Velikost uhlu mezi benzenovymi kruhy p-amino-p -nitrobifenylu ve
smésném krystalu s trifenylfosfinoxidem byla charakterizovana hodnotou 30,27° (0,03). Ta je
napadné velmi blizka zméfené hodnoté pro latku XLVIIa v této praci. Zda se tedy, ze v donor-
akceptorovych sytémech p-p’- a p-p -oligo-p-fenylenli s vazanymi NO, a NH, skupinami
nedochdzi vlivem pierozdélenim elektronové hustoty ke zméné velikosti natoceni aromatickych
kruht.

Molekuly latky XX se vyskytuji ve dvou polohach statisticky rozlozenych v celém krystalu.
Primérnd struktura pak spliuje symetrii prostorové grupy P2,/m, pfi¢emz v roviné zrcadleni lezi
atomy CI1, B3, B11,B12 a C3-C8. Maxima elektronové hustoty pfislusejici ostatnim atomim
jsou pak slozena ze dvou pfispévkl prekryvajicich se disordrovanych molekul. Maximum
vzniklé prekryvem atomt C2 a B2 bylo rozstépeno do dvou poloh, ostatni byla upfesnéna jako
poloha jediného atomu. Model uspésné zkonvergoval, ptesto jsou meziatomové vzdalenosti

zatiZzené vétsi chybou nez u usporadanych krystalt viz obrazek ¢. 9 a ¢. 10.

Obrazek ¢. 9 Pohled na molekulu latky XX s ¢islovanim atomu (disordrovand molekula).

Teplotni elipsoidy jsou kresleny na hladiné pravdépodobnosti 50%.
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Obrazek ¢. 10 Pohled na molekulu Tatky XX s ¢islovanim atomu (zkonvergovany model

disordrované molekuly). Teplotni elipsoidy jsou kresleny na hladiné pravdépodobnosti 50%.

U latek XX XXTH. XXXII vznik disordru pozorovan nebyl. V sérii sloucenin XX. XXII,
XXIHI. XXXII byly pomoci RTG dat sledovany stejné strukturni strukturni parametry. tykajici se
prostorového uspotadani substituentt na uhlicich C1 a C2 karboranového klastru. Vysledky jsou

souhrnné uvedeny spolu s tlustrativnim obrazkem ¢. 11 v tabulce ¢. 19 .

Tabulka ¢. 19 Shrnuti strukturnich parametrt latek 11 XX, XXIL XX XXXII.

Y
KX

Mol. Sloutenina  CowY  Com-Coxs CaCowi CarCoxi-Coxz  Coxi-Coxa-Y 8 CorrB1  CoxeB2

¢ Y- [A] (A] (Al (*] (°] [°] (Al [A]

ik H- 1120 (12) 1,640 (5) 1.503(4) 119.2(3) 116,4  157,7(3) 1,709 (6) 1,683 (5)
NN F- 1,373(5) 1606(12) 1502 (2) 1264 (3) 109.8(7) 108.6(6) 1.649(12) 1.656 (12)
NI Br- 1898 (3) 1696 (4) 1501(4) 1206(2) 116.9(2) 887(3) 1714(4) 1699 (4)
NN - 2107 (6) 1696 (8) 1497(9) 1209(5)  117.3(4) 81,91(1) 1.717(9) 1.692(10)
NNNID Me,Si- 1940 (2)  1.702(3) 1509 (3) 120.45(17) 122.82 (15) 92.14 (17) 1.727(2) 1.710 (3)

“Hodnots pro T-fenyi-ortio-Karboran byly pro porovnani pievzaty 7 literatury [3].
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Obrazek ¢ Hustrativnd obrazek k tabulee ¢ 19)

Z uvedenveh dat vvplvva nekolik skutecnosti:

1) Porovnanim délek vazeb v Cogo-X (kde X je FoBro D) zjistime 7e ve shodé s o¢ekdvianim
vazebna délka roste od fluoru K jodu. Porovndnim hodnot délek vazeb Coro-X s tabelovanymi
hodnotami. zjistime 7e se jejich velikost odpovidd priblizné délee vazeb mezi halogeny viazanymi
na atom uhliko aromatického kruhuo [ 1533].

1) Z vehkost délek vazeb mezi atomy Corg- Coro uosloucenin uvedenych v tabulee ¢ 19 je
sicimé. 7¢ tvp substituce  na uhliku Coro oviiviauje jejich délku oproti délee vazby v I-fenyl-
ortho-Karboranu (I, V&SI zména délky vazby je pozorovatelnd u objemové ndarocnéjich
substituentu kterymi jsou SiMes. Ta Br.

1) Z uvedenveh hodnot vvplyvia. 7e substituce na atomu Coga nema vyraznéjsi vliv na délku
vizby Copo-Cpu Tatek XXOXXL XX a XXX

vy DEIRY vazeb mezi Coo-B1a Cora-B2 se méni jen mdlo vyrazné v zavislosti na substituci
Coro atomu.

vy Velikost uhlu mezi atomy C-Corg- Coxe se u uvedend série sloucenin méni jen nevyznamné.
satim co velikost thlu Cogy-Cora-X e u litek XXTL XX XXX vyrazné vési v porovndni
se ostejnym thlem o Latky I Uvedend skutecnost je opét zpusobena sterickou ndroc¢nosti
navdazanyveh substituentu.

vip Sledovanim velikosti hodnot dhlu 0 sviranych rovinami Cogi- Cora-Y a Cyp- Cyo- Gy
visdrit sloucenin 110 XX0 XXL XXID zjistime. 7ze fenylovid skupina zaujima  vuci o-
Karboranovému klastru polohy. které jsou vyrazné ovlivnény pritomnosti skupin Y naviazanych

na atomu Copo. Sttuace jo schématicky zndzornéna na obrizku ¢ 12,
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Obrazek ¢. 12

Priprava substituovanych C a B ortho-karboranu

Substituované ortho-karborany pro méfeni dipolovych momenti byly pfipraveny pripraveny
ruzn¢ modifikovanymi metodami uvedenymi podrobné v kapitole 3.2.1. Pro pfipravu sloucenin
p-X-substituovan¢ho fenyl-ortho karboranu ( latek II a III) byla zvolena metoda. kdy se na
piislusné substituovany acetylen se plsobi 6.9-bis(acetonitril)-dekaboranem pfi teploté kolem
110 °C po dobu 24-36h. Uvedend metoda poskytuje vytézky nepresahujici 45%. Tento vysledek
je ale v dobré shodé s postupy publikovanymi pro jiné slouceniny podobné struktury. Pripravena
latka I se nasledné prevede nitraci v dobrém vytézku (60 %) na prislusny nitroderivat VIII,
ktery je vyvchozim  substratem pro pripravu latek VI, IX a X. Latka VI poskytuje redukei
vodikem na 10% Pd/C katalyzatoru béhem 24 hodin témét kvantitativné prislusny aminoderivat
derivat IX. Pokusy o redukei latky VII v sytému Al/ NiCL/THF [154] a stejné tak pomoci
fostornanu sodné¢ho za katalyzy 'ea(SOy);.pfi pouziti mikrovinného ozarovani [155] byly
neuspésné. Sloucenina IX se pievedla diazotaci a reakei s KI za nizké teplotyna piislusny
jodderivat VI. Alkylaci IX formaldehydem v sytému kyseliny sirové a borohydridu sodného
v THE se v témer kvantitativnim vytézku prevedla na dimethylderivat X.

Pro pripravu latck X1-XIX bylo pouzito metody. kdy se na 6.9-bis(acetonitril)-dekaboranem,
nebo  6.9-bis(dichylthioether)-dekaboranu  pusobi  piislusnym  monosubstituovanym — diive
pripravenym difenylacetylenem. 7 Gdaju tykajicich se vytézka téchto reakci sje patrné, ze reakéni
vvtézky v pripade pouziti 6.9-bis(dichylthioether)-dekaboranu jsou nizsi a neprekracuji hodnotu
42 % (XIH. XIV. XVIII ), zatimco pii pouziti 6.9-bis(acetonitril)-dekaboranu se vytézky
pohybuji v rozmezi 50 - 60 % (XI. XII. XV). Pokusy vedouci k pfipravé latky mononitro
slouceniny XVII - pusobenim  6.9-bis(acetonitril)-dekaboranu  selhaly. Produktem reakce je

bohata smés obsahujici fadu obtizn¢ délitelnych latek. Pravdépodobnou pfic¢inou uvedené
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neochoty p-nitrodifenylacetylenu vytvaret karboranovy klastr mize byt deaktivace jeho trojné
vazby piitomnou nitroskupinou, nebo reduktivni puasobeni bisligandodekaboranu na
nitroskupinu. Alternativni cestou zvolenou k pfipravé latky XI byla nitrace uskute¢nénd za
analogickych podminek pouzitych pti ziskani latky VIII. Ani tento postup nevede k k ziskani
¢istého produktu. Béhem nitrace i za mirnych podminek dochazi ke vzniku smési mono- a
dinitroderivatd. Dinitrace probiha snadno zifejmé diky ptitomnosti druhého fenylu, kterym
molekula ziskava druhé reaktivni centrum.

Pri ptipravé sloucenin XXI-XXIII, XXX a XXXII bylo postupovano tak, Ze se na lithnou
stl latky II pripravenou reakci 1-fenyl-ortho-karboranu s BuLi v benzenu ptisobilo pfislusnym
elektrofilnim ¢inidlem. Vlastnim elektrofilnim ¢inidlem v pfipadé latek XXI - XXIII byl plynny
chlor, brom a jod. Reakce v tomto provedeni dosahuji dobrého vytézku, ktery se pohybuje mezi
67-82%. V pridad¢ syntézy fluorderivatu XX bylo postupovano analogicky jako v pfedchozim
pfipadé s tim rozdilem ze zavedeni fluoru bylo uskute¢néno elektrofilni fluoraci piisobenim N-
fluorbenzensulfonimidu. Fluor derivat XX se tak ziskal v dobrém vytézku. Latky jodované
derivaty XXVIII a XXIX byly ptipraveny v dobrém ptimou jodaci oxidativni jodaci latek I a II

v prostiedi kyseliny sirové a dusi¢né.
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6. Zavér

Jednim z hlavnich cild, které si tato prace kladla, bylo zjistit pomoci metody méfeni dipdlovych
momentl rozloZeni elektronového naboje v substituovanych 1,2-dikarba-kloso- a 1,12-dikarba-
kloso-dodekaboranech(12) v zdkladnim stavu a zaroveri prozkoumani interakce mezi substituenty
ptes karboranovy skelet. V ramci ptedkladané prace byly pro méfeni dipélovych momenti sérii
substituovanych 1,2-dikarba-kloso-dodekaboranovych molekul pfipraveny strukturni fady dale
uvedenych latek, jejichZ charakteristickymi strukturnimi motivy jsou: 1-(4-X-fenyl)-1,2-dikarba-
kloso-dodekaboran(12), 1-(4-X-fenyl)-2-fenyl-1,2-dikarba-k/oso-dodeka-boran(12), 1-halogen-2-
fenyl-1,2-dikarba-kloso-dodekaboran(12) a 1-fenyl-2-(YQj)-1,2-dikarba-kloso-dodekaboran(12).
Substituent X pfitom reprezentuje skupiny z uvedeného vyctu: fluor, chlor, brom, jod, methyl,
nitro, amino, dimethylamino, hydroxyl, methoxyl a vodik. Q pfedstavuje methyl nebo vodik a Y
kfemik nebo uhlik.

Vysledkem prace jsou nové ziskané hodnoty dipolovych momenti vySe uvedenych sloucenin a
série monosubstituovanych 1-(4-A-fenyl)-1,12-dikarba-kloso-dodekaborani(12) a
disubstituovanych (4-A-fenyl)-12-(4-B-fenyl)-1,12-dikarba-k/oso-dodekaboranti(12), kde
substituenty A a B reprezentuji skupiny z uvedeného vyctu: dimethylamino, nitro, hydroxyl,
trifluormethyl, hydroxyl, methoxyl.

V této praci byla také syntetizovana a proméfena série substituovanych 4-A-4’-B-bifenylovych a
4-A-4""-B-p-terfenylovych  donor-akceptorovych systémid =za ucelem studia interakce
donorakceptorovych substituentl, kde A je -NO, a B je bud’ NH, nebo -NMe, skupina vdzana v
para-polohédch obou fenyla.

Pro ptfisun prekurzorG nutnych pro pfipravu uvedenych tfid sloucenin, byla také zavedena nova
metoda oxidativni jodace aktivovanych a deaktivovanych aromatickych sloucenin piisobenim
smési jodu a pyridiniumdichromatu v prostiedi kyseliny octové a sirové. Zaroven byla také
zavedena nova metoda pfipravy permethylovanych, slabé bazickych, nitroanilini a to plisobenim
dimethylsulfatu za podminek mikrovinného ozatrovani.

Vysledkem studie méfeni je interpretace zméfenych hodnot, shrnujici chovani otrho- a para-
karboranylové skupiny z hlediska prerozdéleni elektronové hustoty vyvolané substituci. Zjisténa
data maji zasadni vyznam pro vyuziti téchto relativné stabilnich molekul p#i modelovani
elektronickych prvkl na molekularni Urovni, at’ jiz pii konstrukci ,.linearnich® molekul ¢i dvoj-

nebo trojrozmérnych siti.
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7. Pfilohy

Seznam priloh:

Priloha ¢. 1 Publikace Collect .Czech .Chem. Commun. (2001) 66. 1375.

Obrazky teplotnich clipsoidu s ¢islovanim atomu k priloham ¢. 2-7

Piiloha ¢. 2 RTG - XL.VIIa (4.4 -dinitro-p-tertenyl)

Priloha ¢. 3 RTG - XX (1-fenyl-2-fluor-1.2-dikarba-kloso-dodekaboran(12))

Priloha ¢. 4 RTG - XXII (1-fenyl-2-brom-1.2-dikarba-kloso-dodekaboran(12))

Piiloha ¢. 5 RTG - XXII (1-fenyl-2-jod-1,2-dikarba-kloso-dodckaboran(12))

Priloha ¢. 6 RTG - XXX (1-fenyl-2-trimethylsilyl-1.2-dikarba-kloso-dodckaboran(12))
Piiloha ¢. 7 RTG - VI (1-(4-nitrofenyl)-1.2-dikarba-kloso-dodekaboran(12))
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