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ABSTRAKT

V ramci predloZené diplomové prace zabyvajici se studiem radikdlovych produktii rozpadu
ruznych typid X-H vazeb byla primarni pozornost soustfedéna na detekci radikdlovych
produktii rozpadu aminickych N-H vazeb. Tento pfistup byl realizovan na sekundarnich
aminech charakteru N-alkylanilinu, jakoZ i na dalSich strukturdch typu R;-NH-R,. Ucelem
bylo prokédzat tvorbu aminylovych radikdli R;-N--R,, které patfi mezi nestabilni radikély
a jejich detekce je mozZnd pouze za pouZiti techniky tzv. spin-trappingu.

V sérii experimentd, pti kterych byly jako inicidtory rozpadu pouzity slouCeniny olova
a kobaltu, resp. stabilni radikdl DPPH, byla existence téchto radikdlovych meziproduktii
jednoznaéné prokdazana pouze v piipadé N-alkylanilini. U dalSich sekundéarnich amint
zustdvd detekce aminylovych radikdli otevienym problémem vzhledem k tomu,
ze v pozorovanych EPR spektrech jsou adukty aminylovych radikdlti s nitrososlou¢eninami
pfitomny v nizké koncentraci.

Kromé studia rozpadu N-H vazeb byly metodou spin-trappingu studovany rovnéz produkty
rozpadu fenolickych O-H vazeb v molekuldch vybranych fenold, jakoZ i produkty rozpadu
C-H vazeb v alkylovych substituentech uvedenych fenola.

ABSTRACT

In the frame of submitted diploma thesis dealing with the radical products of the
decomposition of different X-H bonds, primary attention was focused on the detection
of radical intermediates from decomposed N-H bonds. This access was realized with
secondary amines of N-alkylaniline group, as well as with other structures R;-NH-R,. The
aim was to confirm the formation of unstable aminyl radicals R;-N--R,, which is possible by
using  spin-trapping method.

In the series of experiments, where the compounds of lead and cobalt, as well as stable
radical DPPH were applied as initiators of the decomposition, the unambiguous evidence
for aminyl radicals was found only in the case of N-alkylanilines. With other secondary
amines the detection of aminyl radicals is an open problem, because their adducts with
nitrosobenzene are in very low concentration.

Besides the study of the decomposition of N-H bonds also the products
of the decomposition of phenolic O-H bonds, as well as products of the decomposition
of C-H bonds in alkylsubstituents in phenols was studied.

KLICOVA SLOVA
Fenoxylové radikdly, nitroxylové radikaly, spin-trapping, EPR.
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1 UVOD

Mezi vyznamnou skupinu radikdlovych reakci patii reakce, pii kterych pisobenim vhodnych
¢inidel, nékdy také ucinkem tepla nebo zafeni, dochdzi ke ztrdt€¢ vodikového atomu ze
sloucenin obsahujicich nejriznéjsi typy X-H vazeb. Toto odstépeni vodiku je napt. zdkladem
oxidativni degradace rUznych typl materidli (polymery, potraviny), kdy zejména
homolytické rozstépeni C-H vazeb a néasledné vazani molekulového kysliku na vznikajici
uhlikaty radikal vede ke vzniku peroxidickych sloucenin. Ty pak vstupuji do naslednych
fetézovych reakci, jejichz kone¢nym vysledkem je totdlni nebo Céastecné znehodnoceni
vychozich latek.

Na druhé strané¢ muze vést odstépeni vodikového atomu z nékterych typi latek (fenoly,
aminy) k eliminaci reaktivnich radikdld. Na tomto principu je napi. zaloZeno pisobeni
nejrazngjSich antioxidanta, které tim, Ze reaguji s reaktivnimi kyslikatymi radikdly jako
vodikové donory z O-H, resp. N-H vazeb vypojuji tyto kyslikaté radikdly z mechanismu
oxidativni degradace pievedenim na neutralni molekuly.

Identifikace radikdlovych meziprodukti je mozZznd jedin€¢ aplikaci EPR spektroskopie.
Vzhledem k vysoké reaktivité radikdlovych meziprodukta je nutné aplikovat experimentalni
metodu nepiimé detekce, tzv. spin-trapping, kterd je zaloZena na ptevedeni reaktivniho
radikdlu na lehce detekovatelny stabilni radikdlovy meziprodukt reakci s vhodné zvolenou
slouceninou nej¢astéji na bazi nitrososloucenin nebo nitront.

Uvedeny pfistup byl aplikovan pfi vypracovani piedlozené diplomové préce.



2 CIL PRACE

V ramci diplomové priace budou feSeny problémy spojené s identifikaci nékterych typt
reaktivnich radikdlti vznikajicich v prubéhu Stépeni X-H vazeb z vybranych typt substrati.
Pozornost bude soustfedéna predev§im na EPR studium moZnosti zachyceni dusikatych
radikala vznikajicich pii Stépeni N-H vazeb v sekundarnich aminech.

Budou provedeny rovnéZz experimenty sméfujici k objasnéni mechanismu Stépeni
O-H a C-H vazeb v nékterych typech fenolickych sloucenin.

Vzhledem k tomu, Ze je mozné ocCekdvat vznik radikdlovych meziproduktii s vysokou
reaktivitou, budou EPR méfeni realizovana metodou spin-trappingu. EPR spektra s bohatou
hyperjemnou strukturou budou interpretovana na zaklad¢ spektralni simulace. Jako inicidtory
rozpadu X-H vazeb budou pouzita riznd redox cinidla (PbO,, PbO, CoO). Jako akceptor
vodiku v procesu Stépeni X-H vazeb budou pouzity rovnéZ Kkatalyticky generované
peroxylové, resp. alkoxylové radikaly.



3 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

3.1 Elektronova paramagneticka rezonance — EPR

Elektronovd paramagneticka rezonance (EPR), Casto nazyvand elektronova spinovd rezonance
(ESR), patii do skupiny magnetickych rezonan¢nich metod.

Elektronovd paramagnetickd rezonance je zaloZena na prechodech mezi energetickymi
hladinami produkovanymi déji v magnetickém poli neparovych elektront. [1]

EPR je velmi ucinnd a citlivdi metoda pro charakterizaci elektronovych struktur
s nenulovym spinem, tedy pro systémy obsahujici alesponi jeden neparovy elektron.

Ve vétsiné atomil a molekul jsou elektrony parové. Parové elektrony neposkytuji EPR
signal. Atomy a molekuly s neparovymi elektrony EPR signél poskytuji.

Pouziti EPR je omezeno jen na systémy, které maji paramagnetickou povahu. Aplikace
této techniky poskytuje velmi cenné informace o struktufe a vlastnostech latek a ma své misto
mezi modernimi spektroskopickymi metodami.

Zékladni koncept EPR je podobny jako koncepty v jaderné magnetické rezonanci, ackoli
aplikace a technické vybaveni jsou docela odlisSné.[2]

Elektron mliZe byt zobrazen jako rotani negativné nabitd Castice. Jeji prednosti je néboj
arotace. Chova se jako magnet a miZe interagovat s vnéjSim magnetickym polem. Elektron

mé magneticky moment u = i, kde e je ndboj elektronu a m je jeho hmotnost. Velikost
m

magnetického momentu ,,klasického* volného elektronu vyjadiuje £, Bohriv magneton, jenz
m4 hodnotu =9,2732-107 JT™'. ProtoZe elektron je subatomova &astice, jeho hybnost
a energie se fidi kvantové-mechanickymi tvahami.

<1z o o { x¢ 1 1
Kazdému elektronu je pfifazeno spinové kvantové ¢islo s hodnotou +§ nebo 5 To

znamena, Ze existuji jen dvé mozné orientace elektronu v magnetickém poli.

U molekul s parovymi elektrony, kde kazdy z elektronu daného elektronového piru ma
opacny spin nez elektron druhy, je celkovy magneticky moment elektronu roven nule a EPR
spektrum nemiZeme pozorovat. Podminkou vzniku EPR spekter je pfitomnost neparového
elektronu v molekule, tudiz lze EPR spektra méfit u radikal, piipadné¢ u ionradikali.
Vyjimkou z tohoto pravidla jsou molekuly s parovymi elektrony v excitovaném tripletovém
stavu, kde excitovany elektron v protivazebném orbitalu i zbyly elektron v orbitalu vazebném
maji paralelni spiny, takZe celkovy spin a magneticky moment elektront takto excitované
molekuly je nenulovy.

3.1.1 Princip metody

Elektron jako elementdrni Castice nesouci zdporny nédboj je charakterizovéan tzv. spinovym
momentem hybnosti § . Pro jeho absolutni hodnotu plati:

5| =[5 (s+1) 7, M
kde s je spinové kvantové ¢islo s hodnotou s =% . [31,[4]

Jestlize vlozime Ccastici, kterd ma nenulovou hodnotu spinu (napf. volny radikal) do
vnéjsiho magnetického pole, dochdzi k rozstépeni piivodni hladiny elektronu na 2 podhladiny
o ruznych energetickych hodnotich. Tyto 2 podhladiny jsou charakterizovany kvantovymi



1

Cisly m =1—. Uvedené 2 hladiny jsou vysledkem vzdjemné interakce mezi vnéjSim

N

magnetickym polem o indukci B, a magnetickym momentem elektronu 4, ktery je imérny

spinu, jeho vektor ma vSak opa¢ny smér. Energie vzdjemné interakce je uddna vztahem:
E=-yu B, @)

kde u, je projekce magnetického momentu elektronu do sméru pole.

Pro energii elektronu v magnetostatickém poli tedy plati vztah:
1

Ezizg-,B-Bo, 3)
kde g predstavuje hodnotu tzv. Landeho faktoru (taktéz g-faktor, je to experimentdlni
parametr, ktery zavisi na studované molekule), B je konstanta zvand Bohriv magneton
a B, hodnota indukce magnetostatického pole.

Efekt rozstépeni plvodni hladiny elektronu na 2 podhladiny, ke kterému dochézi
v magnetostatickém poli, se nazyvd Zeemanovo St€peni. Energeticky rozdil mezi dvéma

hladinami s hodnotami E :+%g BB, a E :—%g -B-B,:

AE=E —-E =g-3-B, “4)

Tento energeticky rozdil je pfimo Umérny intenzit¢ pole, coZ znamend, Ze energetické
hladiny se od sebe pii zvétSeni intenzity magnetostatického pole stdle vzdaluji (obr. 1 viz
Ptilohy)

Ptechod energie mezi dvéma hladinami je spojen bud’ s adsorpci, nebo s emisi zéieni. [5]

Kdyz systém, o kterém mluvime, ozafime elektromagnetickym zafenim o vhodné
frekvenci, k jeho absorpci dojde ve chvili, kdy hodnota energetického rozdilu elektronu je
stejné velkd jako energie absorbovanych fotont (obr. 2 viz Ptilohy).

AE=E, -E =g-5-B,=h-v 3)

Tato rovnice predstavuje tzv. rezonan¢ni podminku v EPR spektroskopii.

J. K. Zavojskij (1944) zjistil, Ze pokud na paramagnetické latky (s neparovym elektronem)
umisténé v magnetickém poli plisobi soucasné vysokofrekvenéni zareni kolmé na silocary
magnetického pole, miize nastat absorpce zéafeni, pokud je splnéna rezonan¢ni podminka
(rovnice 5). [5]

Rezonan¢ni podminku je mozné v EPR spektroskopii splnit dvéma zpiisoby. Bud’ se
méfeni uskuteCiiuje pii konstantni frekvenci v, pii které se plynule méni indukce
magnetického pole Baz do dosaZeni rezonance, nebo druhym zplsobem, vyuZivanym
v pulzni EPR spektroskopii, kdy se pfi konstantni hodnoté indukce magnetického pole méni
frekvence. Cast&ji vyuZzivany je prvni zptsob.

Rezonance se experimentalné urci tak, Ze na vzorek dopadd elektromagnetické zéireni se
stalym kmito¢tem, pficemz se postupné¢ méni indukce vnéjsiho magnetického pole B. Pii dané
indukci pole B pfi jaderné rezonanci je rezonan¢ni podminka splnéna, pokud na vzorek
dopadd radiofrekvencni zdfeni v pasmu metrovych a kilometrovych vin, pokud je pii
elektronové rezonanci rezonan¢ni podminka splnéna, tak pfi stejné indukci pole B na vzorek
dopadd zéafeni v pdsmu centimetrovych vin. Vysokofrekvencni zafeni s kmitoctem
v=9200Hz (A=3cm), jehoZ zdrojem je klystrén, volny elektron rezonanén& absorbuje

pii indukci magnetického pole B=3300G.



Lyl

Utinkem stfidavého vysokofrekvenéniho pole se indukuji pfechody elektronti z niZsich
energetickych hladin na vyssi, pficemz uspotfadani magnetickych momenti do roviny silo¢ar
vnéjsiho magnetického pole brani termdlni pohyb molekul, takze pti dané teploté se ustdli

rovnovéaha ve smyslu Boltzmannova statického zakona. [5]
AE

h_ew ©)
n,

Pfi laboratorni teplot€ pocet elektronli s nizZ§i energii n, bude v malém nadbytku nad
elektrony s vyssi energii n,. Rozdil v poctu elektronli mezi ob&éma hladinami je tim vySsi, ¢im
je niz8i teplota, pii které elektrony pfijimaji vysokofrekvencni zéfeni, v disledku ¢ehoZ je
rezonan¢ni absorpcni Cédra intenzivnéj$i. Po pfevedeni malého nadbytku elektronli s nizsi
energii na hladiny s vySSi energii by méla rychle poklesnout moZnost méfitelné absorpce.
Pokud tomu tak neni, pfedpoklada se, Ze elektrony mohou svou energii odevzdat okoli i jinym
mechanismem, neZ jen vyzdfenim energie pii prestupu na nizsi energetické hladiny. Naptiklad
energie elektronii se miiZze odevzdat tepelnému kmitani krystalové miizky. D¢j se nazyva
spin-miizkové interakce a jeho mirou je spin-miiZzkovy relaxacni Cas, ktery uddva €as setrvani
elektronu ve vyS$im energetickém stavu. Normuje se jako Cas, za ktery energie poklesne
na 1 své puvodni hodnoty. Pfi silné spin-miiZkové interakci jsou relaxacni Casy kratké,

e
nevznik4 tzv. pfesyceni (relaxa¢ni ¢asy paramagnetickych solf jsou fadové 107 s). Nékteré
typy volnych radikdli maji relaxacni ¢asy znacné dlouhé (fddove nékolik sekund). Tim se pfi
vysSich vykonech vf-zafeni porusi rovnovazné rozdé€leni elektronli, v disledku cehoz se
absorpce sniZi a rezonan¢ni Cary se rozSituji (pozoruje se tzv. presyceni).

Pti absorpci poklesne mnozstvi vf-energie v rezonan¢ni dutiné, kde je umistén vzorek, coz
se projevi sniZenim signalu na detektoru zafeni (kfemikové dioda). RozliSeni absorpcnich Car
se zvysi, pokud se zaznamendva prvni derivace absorpce v zdvislosti na indukci méniciho se
magnetického pole B. [5]

V zavislosti na frekvenci, s jakou EPR spektrometr pracuje, je mozné EPR spektroskopii
rozd€lit na nékolik pasem. Piehled pdsem a jim odpovidajicim frekvencim EPR spektrometru
je uveden v tabulce nize (Tabulka 1). Kazdé pasmo (frekvence) umoZznuje ziskat jedine¢né
informace o struktufe vzorku, a proto se na jeho identifikaci Casto vyuZivd kombinace vice

pasem.

Tabulka 1: Prehled pdsem a frekvenci EPR spektrometril.

Pasmo Frekvence (GHz)
L pasmo (EPR imaging) 1
S pasmo 3
X pasmo 9-10
K pasmo 24
Q pasmo 34
W pasmo 94
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3.1.2 Zakladni parametry spektra EPR

3.1.2.1 Spin-orbitdlni interakce v EPR

V atomech (s vyjimkou atomu vodiku) je pfitomno vice elektrond, které se navzijem
ovliviiuji. Vedle tohoto ovlivnéni se vSak i u atomu vodiku s jednim elektronem projevuje
vzdjemné ovlivnéni mezi magnetickym momentem podminénym spinem a magnetickym
momentem podminénym orbitdlnim (Ghlovym) momentem hybnosti. Toto vzdjemné
ovlivnéni se oznacuje jako spin-orbitédlni interakce. [5]

Volny elektron bez jakékoliv interakce s okolim ma hodnotu faktoru spin-orbitdlni
interakce g, =2,00000 (po zapocteni relativistickych efektd g, =2,00232). V atomech

amolekuldich je hodnota faktoru spin-orbitdlni interakce vlivem okoli zménéna.
V organickych radikdlech se neprojevuje efekt stinéni ostatnimi elektrony a nalezeny signal
v EPR spektrech md hodnotu g, pouze mdlo odliSnou od 2,00232. V komplexech

prechodnych kovii muze g. faktor dosahovat hodnot vyrazné vétSich nebo mensich nez je
teoretickda hodnota (méni se od 1 do 8).

3.1.2.2 Spin-spinové interakce v EPR

Dochézi-li k interakci neparového elektronu s magneticky aktivnimi jadry okolnich atomu
nebo s jinymi neparovymi elektrony, je signdl ve spektru St€épen na multiplety. PfiCinou
rozStépeni signdll je spin-spinovd interakce (zprostfedkovand elektronovym obalem jader)
mezi skupinami spind s rozdilnym chemickym okolim.

U organickych radikdli dochdzi nejCastéji ke spinovym interakcim mezi neparovym
elektronem a vodikovymi jadry vjeho okoli (analogie NMR). Intenzita interakce je
charakterizovana konstantou hyperjemného Stépeni. Struktura multipleti miiZze byt obecné
dosti slozit4.

Tabulka 2: Pascaliv trojiihelnik a pocet car v multipletu
Pom¢r intenzit ¢ar | Multiplet

1 singlet

11 dublet

1 21 triplet

1 3 31 kvartet

1 46 41 kvintet
1 510 10 51 sextet

3.1.3 Hyperjemna struktura EPR spekter

Pokud jsou v blizkosti nepdrového elektronu v molekule atomovd jadra snenulovym
jadernym spinem, vznikd interakce mezi magnetickymi momenty elektronu M, a jader M, ,

kterd se nazyva spin-spinova a vede ke vzniku hyperjemné struktury EPR spekter. Spinova
interakce mezi dvéma nepdrovymi elektrony vede k rozSiteni €ar a pozoruje se pii vysSich
koncentracich paramagnetickych latek. [5]

EPR spektra mnohych radikalt vykazuji hyperjemnou strukturu. Tato struktura dovoluje
identifikaci paramagnetickych latek v mnoha piipadech, a tedy dodavé informace o prostredi

molekuly a distribuci spinové hustoty uvniti molekuly.
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3.1.3.1 Pavod hyperjemné struktury

s w2z

Rezonan¢ni frekvence elektronu zavisi na magnetickém poli elektronu. V ptredchozi ¢asti bylo

aplikované magnetické pole povazovano za pole elektronu. Ve skutecnosti je elektron castice

zasaZend aplikovanym magnetickym polem H,, a jakymkoliv lokdlnim polem zplsobenym

1oear - Plati:

h'V:g'IB'(H0+Hlocaz) )
Efekt magnetického pole jadra v EPR spektru je nazyvdn hyperjemnd interakce

a zpusobuje dalsi Stépeni piivodnich energetickych hladin volného elektronu.

YV,

Nejjednodussim radikdlem s hyperjemnou strukturou je vodikovy atom, ktery ma hodnotu

magnetickym polem jadra, nebo jinymi efekty, H

) ) 1 v v . . >
jaderného spinu [ =§. V tomto piipad¢ je v disledku interakce elektron — jadro vodiku

puvodni horni a dolni elektronové hladina elektronu (Zeemanovo $tépeni) rozStépena na dalsi
2 podhladiny. Pokud je tedy vodikovy atom nachdzejici se v magnetostatickém poli ozafovan
fotony o energetické hodnoté¢ E = h-v, k absorpci tohoto zafeni dochazi pii dvou hodnotich
indukce magnetostatického pole. Spektrum je tedy dublet, pficemz vzdalenost mezi obéma
pasy predstavuje ptisluSnou Stépici konstantu.

Jinym jadrem, které je velmi asto souddsti radikdlovych struktur, je atom dusiku "N,
ktery ma jaderny spin I =1. V tomto piipadé¢ je kazda energetickd hladina elektronu Stépena
na 3 Cary a pii absorpci elektromagnetického zafeni se dusikovy atom projevuje formou
tripletového EPR spektra (3 Cary o stejné intenzité¢). Celkové je tedy moZno fici, Ze 1 jadro
atomu se spinem / poskytuje 2/+1 Car o stejné intenzité (obr. 3 viz Piilohy).

Pro spektrum s vice neZ jednou sadou ekvivalentnich jader je relativni intenzita fady
umérnd produktu degenerace z kazdé sady jader.

Pro systém s nepdrovym elektronem interagujicim s dvéma ekvivalentnimi protony
dokazuje analyza, Ze tvorba tripletu nastava s relativni intenzitou 1:2:1 (obr. 4 viz Piilohy).

Na obr. 5 (viz Piilohy) je ukdzan diagram dokumentujici vznik kvartetového EPR spektra
v systému obsahujicim 3 ekvivalentni vodikové atomy (CH, - radikal). Jednd se o 4 Cary

s pomé&rem intenzit 1:3:3:1.

V piipad¢ neekvivalentnich jader kazdé interaguje s elektronem s rozdilnou vazebnou
konstantou produkce hyperjemné struktury.

3.1.4 Atomy, molekuly a ionty s neparovym elektronem

Za laboratornich podminek ma pfevaznd vétSina chemickych sloucenin sparované elektrony,
které nemohou poskytovat EPR signdly. Jsou v§ak zndmé anorganické a organické molekuly
s neparovym elektronem, které se pii béznych teplotdch znacné 1isi ve stabilité a v reaktivite.
Vlastnosti téchto molekul, podminky jejich vzniku a pribéh reakci, kterych se zucastnuji,
je mozno vyhodné zkoumat metodou EPR spektroskopie (pokud je jejich pocet dostatecné
vysoky, alespori 10" g"). Stanovuje se g-faktor, hyperjemn4 struktura, intenzita a $itka car,
piipadné relaxacni Casy. [5]

3.1.5 Parametrické ¢astice a centra poskytujici EPR signaly
a) ionty a komplexy pfechodnych kovii (Fe'™, Cu", Co", Ni', Mn") a jejich komplexy
b) poruchy v krystalovych miizkach
c) anorganické radikaly (NO., -S., Cl-apod.)
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d) stabilni organické volné radikaly a aromatické iontové radikaly

e) nestabilni volné radikdly vytvofené t¢inkem tvrdého zafeni

f) volné radikdly RO, - a RO- stabilizované v ligandovém poli sloucenin pfechodnych
kovt (Ti, Co, Ni, Mn) pii oxido-redukcnich reakcich peroxidy

g) volné radikdly vznikajici pfi vysokych teplotach pfi hoteni, explozich a pfi pyrolyze

h) biradikély a tripletové stavy

1) volné radikdly makromolekul vznikajicich pii radikdlové polymeraci, degradaci,
mechanickym namdhdnim a ozafenim

J) volné radikdly v zivém tkanivu a v biologickych materidlech

k) radikdly v kosmofyzice (mezihvézdné a slune€né hmoty)

1) solvatované volné elektrony [5]

3.1.6 Problémy studované EPR spektroskopii

a) krystalova a molekulova struktura, vznik cheldtovych komplext
b) vlastnosti polovodict a vznik barevnych center v krystalech

¢) mechanismus radikdlovych reakci, procesy inhibice

d) interakce zafeni s latkou

e) mechanismus katalyzy a povaha aktivnich center povrchi

f) enzymatické povrchy a karcinogenni aktivita

g) teorie hofeni a vlastnosti raketovych pohonnych hmot [5]

h) méieni koncentrace radikali a atomi s lichym poctem elektront

3.1.7 Aplikace

3.1.7.1 Volné radikdly

Volné radikdly se vyskytuji jako prechodné meziprodukty v chemickych reakcich a jako vice
¢i méné stabilni ¢astice. Jsou produkovany chemickymi, fotochemickymi, elektrochemickymi
nebo jinymi procesy. Nejvice aplikaci EPR u chemickych problémt je zamétfeno na stanoveni
a méefeni volnych radikald.

3.1.7.2 Prechodné prvky

Paramagnetické soli mnoha ptechodnych prvkl obsahuji neparové elektrony v jejich d nebo
f orbitalu. Spektra nékterych jejich oxidacnich stavi se ziskdvaji jednotlivé v jejich pevném
stavu, kapalné nebo plynné fazi.

3.1.7.3 Ruzné

I nékolik jinych skupin sloucenin vykazuje EPR spektra. V polymerech a uhlikovych
materidlech, jako napt. uhlikovd Cerii a grafit, jsou dokdzdny neparové elektrony. Signdly
vznikaji ze strukturnich defektl v krystalech, z tripletovych stavi, z elektronti v polovodicich,
z aktivniho chlorofylu a z rakovinotvornych tkéni.

3.1.8 Aplikace EPR na aromatické systémy
Organické radikaly mohou byt pfipraveny riznymi metodami. Radikdlové anionty a kationty
jsou vétSinou vytvarfeny elektrolyzou.

Vhodnym piipadem ke zvaZovini je rovnovdha mezi dvéma radikdly, A a B. Pokud
rychlost konverze A a B je pomald, EPR spektrum bude sloZeno z individudlnich spekter pro
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A a B. Pokud bude konverze velmi rychld, bude ziskdno primérné spektrum. Pokud rychlost
konverze je ve stiednim padsmu, EPR spektrum bude uvadét Sitku fady variaci.

3.1.9 Stabilizace volnych radikali

Atomy, molekuly, pfipadné ¢asti molekul s neparovym valen¢nim elektronem, které obvykle
vznikaji pfi poruSeni chemické vazby, se nazyvaji volné radikdly. Paramagnetické soli
pfechodnych prvkl nepovazujeme za volné radikdly, protoZe jejich neparové elektrony nejsou
na valenCnich orbitalech. U silné polarizovanych vazeb, nesymetrickém rozloZeni
elektronového oblaku se miiZze vytvofit volny radikdl bez pieruSeni vazby v disledku
absorpce disociacni energie. [5]

Reaktivita radikdlll je ddna jednak jejich chemickou strukturou, jednak fyzikdlnim stavem
prosttedi, ve kterém se radikdl nachdzi. Reaktivni radikdly v prostfedi, které jim umoznuje
volny pohyb, zanikaji pfi vzdjemném stietnuti, nebo se méni na radikdly odvozené z molekul
prosttedi (matrice).

Porusenim vazeb C-C, C-H, C-Cl, C-F, O-O, O-H po pfijeti energie ve form& zafeni nebo
teploty vznikaji znacné€ reaktivni volné radikdly. Nadbytecné energie se radikdly mohou
zbavit opétovnym slou¢enim — rekombinaci. Zivotnost nestalych radikalt je tim kratii, ¢m
vys§i je jejich pohyblivost. Proto pii béZnych reakénich podminkich je jejich mnoZstvi
(hladina) zna¢né malé. Vhodnou volbou fyzikdlnich podminek je vSak moZno prodlouZzit
jejich Zzivotnost — stabilizovat a za téchto podminek identifikovat EPR spektroskopii.
Podminkou stabilizace je, aby se jednotlivé radikdly v inertnim prostfedi od sebe vzdjemné
izolovaly a zabrzdil se jejich pohyb (tzv. okludované nebo zmrazené radikdly). Radikdl se
muzZe stabilizovat i jinym zplisobem a to tehdy, pokud oblak piislusejici neparovému
elektronu je rozloZzeny (delokalizovany) na systém konjugovanych dvojnych vazeb (nejCastéji
za pritomnosti aromatickych jader v molekule). [5]

Okludované radikdly vysoké koncentrace se mohou ziskat ozdfenim molekuly
ultrafialovym, rentgenovym nebo ¥ zarenim pii teplotich kapalného dusiku nebo helia
v hranicich 77 K — 4 K. Takto je moZno stabilizovat i radikdly malych molekul v plynné fazi,
pokud se pred ozafenim v mnoZstvi pfiblizn€¢ 1% promichaly do inertniho plynu (argonu,
xenonu...). Ve zmrazeném krystalickém inertnim plynu je zna¢né mald pravdépodobnost, Ze
radikdly vytvorené zafenim budou v t€sném sousedstvi. Touto metodou je moZno radikdly
vybudit pfimo v rezonan¢ni dutiné EPR spektrometru.

Pii nizkych teplotich (4,2 K) a vysokém rozliSeni se u nestdlych alkylovych radikalt

v

vvvvv

toho, Ze se zvysi rotace protonti okolo vazeb C-C, ¢imZ se vzdjemnd interakce mezi a a f
protony sniZi a zanika.

Intenzita Car nestdlych volnych radikdlti poklesne pii zvySeni teploty, nebo v dasledku
styku s kyslikem, pfi¢emZ vznikaji kyslikaté radikdly. Peroxidovy radikdl ma zvySeny
g-faktor v disledku rotace atomu kysliku s neparovym elektronem a da se takto odlisit od
radikdlii RO- (g = 2,004 —2,006). [5]

Okludované radikély se daji pomérné jednodusSe ziskat v procesu heterogenni polymerace.
Polymerni radikély, napt. akrylonitril, se vylucCuji z roztoku ve formé& té€sné svinutych klubek,
ve kterych je uzavfen aktivni konec makroradikélu, ¢im je chranén pfed rekombinaci. Takto je
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mozno dosihnout koncentrace radikdl® az 10~ moll’, coZ je hodnota 10*krat vy$§i neZ

staciondrni koncentrace radikali pfi homogennich reakcich. ZvySenim teploty se porusi
mezimolekulové sily, klubko se rozviji, v diisledku ¢ehoZ se radikal odhaluje, takze je mozno
iniciovat dal$i polymeraci, pfipadné prostorové prekiizeni polymeru. Pii takovych reakcich
koncentrace radikalti rychle klesa a pfti teploté¢ 60°C se uz prakticky rovna nule. [5]

Mnohé enzymatické oxidacni reakce probihaji pies volné radikdly, pfiCemzZ stopy kovd,
které jsou Casto ptitomné v enzymech, ulehCuji jejich vznik. Radikdlové reakce probihaji
i v zivych buiikdch a v biologickych materidlech (v kvasnicich, v krvi, ve svalech, v mase).
Metodou EPR spektroskopie se dokdzala piitomnost volnych radikdlti v proteinech,
v semenech v priibéhu jejich kliceni, v listové zeleni, v celulé6zovych vldknech, ve vIné,
v ozéafenych preparatech virt, bakterii, antibiotik, steroidi.

Kromé metody EPR je detekce volnych radikalli moZnd i jinymi metodami, napt. absorpcni
spektroskopii pii bleskové (flash) fotolyze v plynné fazi, hmotovou spektrometrii, méfenim
magnetické susceptibility, na zaklad¢€ kinetické analyzy fetézovych reakci, piipadné klasickou
metodou ,,zrcadlovou®. V kondenzované fazi je vSak EPR spektroskopie nejvyhodnéjsi
metodou jak z hlediska citlivosti, tak i z hlediska vypovédi o reaktivit¢ a molekulové
struktufte.

Byly zhotoveny i EPR spektrometry, které zaznamendvaji spektra volnych radikalt
s dobou zZivota jen Sus. Vybuzeni radikalti se dosdhne tcinkem ultrafialového svétla sérii
n¢kolika set impulzii z xenonem plnénych zdbleskovych lamp (flash-lampy). Zafeni je
fokusované na vzorek umistény v dutiné spektrometru. Nedostatecné rozliSené, slabé EPR
signdly mohou byt zachyceny na pamétové prvky tzv. akumuldtoru pracujictho na principu
pocitaciho stroje a po vicendsobném zopakovani zdznamu se vylou¢i nepravidelnosti
zpusobené Sumem a ziskd se tak definované spektrum studovaného radikalu. [5]

3.2 Spin-trapping

Vysoka reaktivita mnohych volnych radikdli neumoziiuje jejich bézné stanoveni za
laboratorni teploty a je proto nutné aplikovat ncékterou z nepfimych metod. Nejefektivné;si
metodou v tomto smyslu je metoda spin-trappingu, pii které je reaktivni radikal
X generovan v pfitomnosti vhodné zvolené slouceniny, tzv. spin-trapu (ST). Jejich
vzdjemnou reakci (schéma 1) vznikd radikdlovy adukt STX-, ktery md charakter vysoce
stabilniho radikalu. [3]

Xe + ST —> STXe
Schéma 1. Vznik radikdlového aduktu STX-.

Pii aplikaci spin-trapu se predpokladd jeho inertnost ve vztahu k experimentdlnim
podminkdm, coZ znamend, Ze se napi. pii fotochemickych generacich radikdli sam
nerozklddd tucinkem zdfeni. Kromé& své stability je charakteristickym znakem radikélu
STX - to, Ze na zdklad¢ jeho EPR spektrdlnich parametrii je mozné zpétné usuzovat na
charakter radikdlu X - a tim bliZze charakterizovat radikdlovy mechanismus jeho vzniku.

Jako spin-trapy se osvédCily pfedevsim 2 skupiny sloucenin a to nitrososlouceniny (1)
a nitrony (3). [3]

Pti aplikaci nitrososloucenin se reaktivni radikdl aduje na nitrososkupinu podle
mechanismu:
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Schéma 2. Adice radikdlu X na nitrososlouceninu.

Substituentem R muze byt bud alkylovd skupina (nejCastéji terc-butylovd), nebo
substituované fenylové jadro. Vznikajici adukt R-NO--X (2) vykazuje EPR spektrum, v jehoz
hyperjemné struktufe dominuje zdkladni tripletové St€peni od nitroxylového dusikového
atomu. V mnohych ptipadech je do hyperjemné struktury zahrnuta také interakce s atomy,
které pochazeji od adovaného radikdlu X-. Struktura radikdlu X- m4d tedy pifimy dopad na
hyperjemné Stépeni aduktu.

Druhou vyznamnou skupinu pfedstavuji spin-trapy na bdzi nitront (3). V tomto piipadé
probihd adice na nitron podle mechanismu:

:x|:
. =R R.
O I
3 ¥
4

Schéma 3. Adice radikdlu X- na nitron.

Dochazi tedy k adici radikdlu X- na dvojnou vazbu. V EPR spektru generovaného
aduktu 4 opét dominuje zdkladni Stépeni od nitroxylového atomu dusiku, ke kterému
pristupuje dalsi Stépeni od vodiku C-H skupiny. Atomy pochdzejici od adovaného radikélu
X-se ve velké vétsin¢ piipadi neuplatiiuji. Charakter adovaného radikdlu X. se v tomto
piipad¢ projevuje svym vlivem na hodnotu dubletového St€peni atomu vodiku a zdkladniho
dusikového Stépeni. Velké mnoZstvi experimentdlniho materidlu, které se v poslednich
desetiletich nahromadilo pfi spin-trapping studiu radikdlovych reakci za pomoci nitront vedlo
k sumarizaci EPR parametrt nejriznéjsich nitronovych aduktd v pfisluSnych katalozich.

Na zédkladé€ takto publikovanych hodnot je po konfrontaci s EPR daty ndmi sledovaného
reakéniho systému mozZné vyslovit zavéry o charakteru adovaného radikélu. V biologickych
systémech nachdzi v poslednich desetiletich uplatnéni ve vodé rozpustné cyklické nitrony
DMPO (5), které reaguji s radikdly za tvorby aduktu 6 (schéma 4).

, ™, e
M+ A e -
N* F
x
& o’
5 G
Schéma 4. Reakce cyklického nitronu s radikdlem X-.

Z jinych skupin latek pouZivanych ve formé spin-trapti byly aplikovany azoslouceniny (7),
kde adice béZzi podle mechanismu:
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Schéma 5. Adice radikdlu X- na azoslouceninu.

Produktem adice jsou stabilni hydrazylové radikdly (8). Tento typ spin-trapti vSak
v soucasné dob¢ nenasel SirSiho uplatnéni.

3.3 Obecné vlastnosti zakladnich typu radikala generovanych stépenim X-H
vazeb

V ramci diplomové prace byly studovany radikdlové meziprodukty, které vznikaji v disledku
Stépeni X-H vazeb z riznych typii donorii. Pozornost se pfednostné soustiedila na odstépeni
vodikového atomu z N-H vazeb v sekundarnich aminech, ddle pak na odstépeni vodiku
z nékterych typt C-H a O-H vazeb.

Odstépeni vodikového atomu ze sekundarni aminické N-H skupiny miZe nastat v disledku
jejtho homolytického rozstépeni plsobenim napi. peroxylovych, alkoxylovych radikald,
DPPH, nebo ptisobenim vhodn¢ zvolenych redox ¢inidel, napt. PbO,.

V prvnim piipadé¢ se vazba N-H pferuSuje piimym pirenosem vodikového atomu
z N-H vazby na akceptor vodiku (kyslikaty radikdl).

\

ROy» + NH —>= N + ROOH

/ /

o 10
Schéma 6: Prenos vodikového atomu z N-H vazby na akceptor vodiku.

Jedna se zde o klasickou Sy2 reakci.

Pfi druhém zplsobu generace dochdzi k odStépeni vodiku z této skupiny ve dvou
naslednych krocich. Prvni krok spoc¢iva ve tvorbé kationradikdlu jako dusledku odstépeni
elektronu z elektronového paru na dusiku plisobenim redox cCinidla. V druhém kroku pak
dochézi k deprotonizaci za tvorby aminylového radikalu.

-H* Y

- NYH o+ II.‘“«_[e':‘E'l:'Jr — = N

/ / /

11

Schéma 7: Odstépeni H atomu 7 N-H skupiny piisobenim redox cinidel.

Charakteristickou vlastnosti aminylovych radikdli je jejich vysoka reaktivita, kterd se
projevuje vyraznou tendenci v jejich rekombinaci za tvorby hydrazint. [6]
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Na koncovém dusikovém atomu se kromé neparového elektronu nachdzi rovnéz volny
elektronovy par. Z této skuteCnosti vyplyva, Ze struktura radikdlového centra v aminylovych
radikdlech mtze mit 2 formy. Jednd se o tzv. o-typ, resp. n-typ aminylového radikalu.

_ N
MH —— e :
s /

9 -ty

9 T-typ

Schéma 8: Struktura radikdlového centra v aminylovych radikdlech.

Skute€nost, zda se jednd o jeden nebo druhy typ aminylu, je ovlivnéna charakterem
substituentu R; a R,.

Relativné vysoka reaktivita aminylovych radikal odliSuje tento typ radikalli od reaktivity
radikdld nitroxylovych, které namisto fragmentu —N-- obsahuji skupinu —NO--. ZvySena

MoV

dusikovym a vodikovym atomem u tohoto typu radikal. Tu je moZné vyjadiit nasledujicim

zpusobem:
RJI".._;; ;;__.."."‘ R']-._L;; ; |-' __.-..
—0Cr )

-+ T —

DO =D

12a 12h
Schéma 9: Specificky charakter vazby mezi dusikovym a vodikovym atomem.

V disledku tohoto rozde€leni spinové hustoty mezi dusikatym a kyslikatym atomem je
mozné pozorovat také vyrazné rozdily v hodnotidch Stépicich konstant v EPR spektrech
aminylového radikdlu R-N--R, a jemu odpovidajicimu nitroxylového radikélu R;-NO--R; .

Charakteristickym trendem v tomto sméru je sniZeni zdkladniho dusikového Stépeni
u radikdli aminylovych v porovndni s dusikovym S$tépenim nitroxylu. Soucasné s timto
poklesem vSak dochdzi u aminylového radikdlu k vyraznému nartstu Stépicich konstant
pochazejicich od substituentli Ry, resp. Ro.

Radikalové produkty, které vznikaji rozst€penim O-H vazeb z riznych vodikovych donort,
jsou kyslikaté radikdly rizné stability. V piipadé fenolickych sloucenin se jedna o radikaly
fenoxylového typu.

Fenoxylové radikaly vznikaji homolytickym St€penim O-H vazby, kterého je mozZno docilit
aplikaci riznych ¢inidel. Mezi n¢€ patii napi. peroxylové (RO;-) radikély, které iniciuji rozpad
O-H vazby S,,2 reakci s fenolem.
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OH ol
T T
+ ROy —= ROOH
ey s
xX x
12 14

Schéma 10. Rozpad OH-vazby piisobenim peroxylovych radikdlii na fenol.

Jinym zplisobem generace fenoxylovych radikall je jejich reakce s vhodné zvolenymi
oxida¢nimi ¢inidly, kdy k odStépeni atomu vodiku z fenolické O-H vazby dochdzi v pribéhu
dvou rychlych ndslednych krokt, kterymi jsou odsStépeni elektronu z volného elektronového
paru kysliku O-H skupiny, po kterém nésleduje ods$tépeni H" iontu v druhém kroku.

OH oH |
=, i
o + Mez+ e + Me(z Lyt
- o
7 il
13 B 1
15

Schéma 11. Odstépent elektronu z volného elektronového pdru kysliku O-H skupiny.

DHH D.
= s
— + gyt
= e
2 X
| ] 14
15

Schéma 12. Odstépeni H' iontu.

Ve funkci iontu Me”" mohou vystupovat napi. ionty Pb™*, Mn'"", Co™, Fe""*. Ptechodng
vznikajici kationradikdl fenolu je vysoce nestabilni a jeho detekce je ve vétSin€ piipada
nerealizovatelnd. K detekci kationradikdlii od fenolt je mozné dospét pouze v situaci, kdy
oxidacni Cinidlo vystupuje ve funkci akceptoru elektront v silné kyselém prostiedi. [4]

Vznikajici fenoxylové radikdly se vyznaCuji rozdilnou stabilitou, kterd je ovlivnéna
piedevSim vhodnou substituci v orto-polohdch. Vysoce stabilni fenoxylové radikaly odvozené
od fenoll sobjemnymi skupinami v orto-poloze je moZné zaznamenat metodou
EPR spektroskopie bez pouziti specidlnich méficich technik. Problémy ovSem zplsobuje
detekce fenoxylovych radikdli odvozenych od fenolll s volnou nebo ¢dste¢né obsazenou
orto-polohou, resp. fenolli, ve kterych je orto-poloha obsazena neobjemnymi substituenty,
napi. CH,-, CH,CH,-. Pokud chceme ziskat EPR spektra primdrnich fenoxylovych radikala
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z téchto struktur, je nutné aplikovat tzv. prutokovou techniku, pfi které michdme roztok
fenolu s roztokem oxida¢niho ¢inidla piimo v dutiné EPR spektrometru a bezprostfedné
reakéni smés vzniklou smichdnim obou slozek z dutiny EPR spektrometru také odvadime.
Metoda je tedy zaloZena na méieni relativné vysoké staciondrni koncentrace fenoxylovych
radikdlll v misté smichdni, kterd se neustdle obnovuje.

Jinou metodou detekce piedevsim nestabilnich fenoxylovych radikéla je aplikace metody
spin-trappingu. Tato metoda se ukézala jako velmi vyhodna pro studium vlastnosti prevdzné
alifatickych radikali, nicméné¢ s jejim vyvojem, jakoZ i vyvojem na poli konstrukce EPR
spektrometru, se tato metoda stdle vice uplatituje i pti detekci aromatickych radikald, mezi
n¢z fenoxylové radikdly patii. Problémem pfi spin-trappingu aromatickych radikalti zistava
stanoveni aktivniho mista pro jeho reakci s funkéni skupinou spin-trapu. V konkrétnim
piipadé fenoxylovych radikall se jedna o to, zda se tento radikal aduje pies kyslikovy atom,
nebo zda k adici dochézi v nékteré z jinych poloh fenylového jadra. Fenoxylovy radikdl si
totiz muzeme piedstavit prostiednictvim rtiznych mezomernich forem, ze kterych jsou ty
nejvyznamnéjsi zobrazeny ve schématu (schéma 13).

OH ok ':|:|J .:|:|,
o oxidace I HC'/A\\“
o e .
_H
e X i 2
13 l4a 14h l4c

Schéma 13. Nejvyznamnéjsi mezomerni formy fenoxylovych radikdli.

O tom, kterd z téchto mezomernich forem se pfednostné¢ aduje na molekulu spin-trapu,
je mozné rozhodnout po analyze EPR spekter vznikajicich radikdlovych adukta.

Experimentdlni vysledky prokazuji, Ze kone¢nymi produkty adice fenoxylovych radikalt
na nitrososlouc¢eniny jsou nitroxylové radikdly dvojitho typu. Nezdvisle na pouZité
nitrososloucening se vSak ukazuje, Ze adovany fenoxylovy radikél interaguje s N-O skupinou
spin-trapu ve své orto-poloze, tedy mezomerni forma 14B je tou formou, kterd sehrava pti
reakci fenoxylového radikdlu se spin-trapem rozhodujici dlohu. Analyza EPR spekter pak
ukazuje, Ze pokud je pouZitym spin-trapem nitrosobenzen, konecnymi radikdlovymi produkty
jsou radikdly fenoxazinoxylového typu (20). V piipadé pouziti para-kresolu bylo
zaregistrovano EPR spektrum uvedené na obr. 6 (viz Piilohy). Samotny mechanismus vzniku
fenoxazinoxylovych radikdli (20) je pak mozné vyjadfit ndsledujicich schématem (schéma
14).
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Schéma 14. Mechanismus vzniku fenoxazinoxylovych radikdlu.

Fenoxylové radikédly vznikaji oxidaci nejriiznéjSich substituovanych fenoli podle obecného
mechanismu (schéma 15):

oOH o)
2 oxidace =
—_—
o P
X
13 14

Schéma 15. Oxidace fenolu za vzniku fenoxylového radikdlu.

Samotn4 stabilita fenoxylovych radikéld je velmi rozdilnd, nicméné je podstatné veétsi nez
stabilita jinych kyslikatych radikalt typu alkoxyli (RO-) a alkylperoxylt (RO;:).

Obecné zvyseni stability fenoxylii v porovnani s alkoxyly, resp. alkylperoxyly vyplyva
z toho, Ze nepdrovy elektron je vtomto piipadé¢ vyrazné delokalizovin do m-systému
fenylového jadra, a Ze tedy existuje jistd pravdépodobnost jeho vyskytu nejen na kyslikovém
atomu, ale i1 v orto-, para- a meta-poloze fenylu.

Z kvantové-chemickych vypoctii napt. vyplyvd, Ze tzv. spinovd hustota je rozdélena do
riznych poloh fenoxylu pfibliZzn¢ nasledovné:

»(0)=0,170

p(orto)=0,154
p(para)=0,338
P (meta)=0,022

Z tohoto rozdéleni rovné€Zz vyplyva obecné zndma zdkonitost, Ze nejvetsi St€pici konstanty
ndaleZi protoniim v para-poloze, dale nasleduje orto-poloha a meta-poloha.

Uvedené zakonitosti delokalizace spinové hustoty ve fenoxylovych radikédlech vysvétluji
sice zvySenou stabilitu fenoxylovych radikal v porovnéni s jinymi kyslikatymi radikdly, tato
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skute€nost je vSak pouze nutnou, ne vSak dostacujici podminkou pro generaci fenoxylovych
radikalt za laboratorni teploty bez pouziti specidlnich technik jejich EPR detekce. Dalsi
podminkou, kterd podminuje vysokou stabilitu fenoxylovych radikdlt, je pfitomnost
objemnych skupin v orto-poloze. Témito skupinami mohou byt napt. skupina terc-butylova

(—C(CH3 )3), jakoz i dalsi alkylové skupiny obsahujici terciarni uhlikovy atom. Pokud by

orto-poloha byla nahrazena nékterou z jinych alkylovych skupin, napt. CH, — nebo C,H, —,

stabilita je v porovnani s terc-butylovym substituentem vyrazné snizena. Detekce uvedeného
typu fenoxylovych radikalt je pak moznd jen za pouziti specidlnich EPR metod, napt. flow
metody nebo spin-trappingu.

V piipad¢ nékterych fenolickych struktur, a to zejména téch fenoll, které v para poloze
obsahuji alkylovy substituent, je mozné v EPR spektru pozorovat rovnéz produkty Stépeni
C-H vazeb. Bylo napft. zjisténo, Ze pti oxidaci 2,6-ditercbutyl-4-methylfenolu kromé& signalu
volného fenoxylového radikdlu jako produktu Stépeni fenolické O-H vazby je v pfitomnosti
spin trapu na bdzi nitrososloucenin mozné detekovat rovnéz EPR signdl radikdlovych adukti
benzylovych radikéli, coz predpoklada odstépeni vodikového atomu z methylové skupiny.

— -0 CH;

22

HO CH; —22

21

23
Schéma 16: Mechanismus oxidace 2,6-ditercbutylu-4-methylfenolu za pouZiti velkého nadbytku PbO,.

Tento zptisob interpretace vSak néktefi autofi nepovazuji za spravny. [7]

Podle jejich piedpokladu maji benzylové radikaly svij pivod ne v pfimém odstépeni
vodiku z methylové skupiny, ale ve vzniku reaktivnich meziproduktti, tzv. chinonmetida (26).
Ty vznikaji disproporcionaci primdrnich fenoxylovych radikald podle obecného schématu:
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Schéma 17: Disproporcionace primdrnich fenoxylovych radikdlit za vzniku chinonmetidu 26.

Pfitomnost chinonmetidil je mozné prokazat metodou UV spektroskopie.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité chemikalie
Ke splnéni cili pfedlozené diplomové price byly provadény experimenty za pouZiti
nasledujicich chemikalif:

4.1.1 Pouzita rozpoustédla

Toluen, cyklohexan, benzen byly stupné Ccistoty p.a. od firmy Sigma-Aldrich. Tato
rozpoustédla nebyla podrobena dal§imu ptecisténi.

4.1.2 Iniciatory rozpadu X-H vazeb
PbO,, PbO, CoO, Co(acac),, DPPH byly komer¢ni produkty firmy Fluka.

4.1.3 Spin trapy

Pouzité spin trapy — nitrosobenzen (NB), nitrosotoluen (NT), 2-methyl-2-nitrosopropan
(MNP) byly komer¢ni produkty firmy Fluka.

4.1.4 Dalsi pouzité chemikalie
Sekundarni aminy — N-benzylanilin, N-ethylanilin, N-methylanilin byly komer¢nimi produkty
firmy Fluka. N&které ze sekunddrnich aminii byly syntetizovdny doktorem Farsou na
FVU Brno (N-fenyl-1-(2-oxo-1-azacykloalkyl)-methansulfonamidy,
N-fenyl-1-bromomethansulfonamidy). DalSi sekundarni aminy byly pfipraveny na Univerzité
Halle (Dr. Mezke), resp. FCHPT STU Bratislava (doc. Stankovsky).

Komerénimi produkty byly rovnéz vSechny v diplomové praci pouZité fenolické
slouceniny typu 2,6-ditercbutyl-4R-fenolt (Fluka, Sigma-Aldrich).

Tercbutylhydroperoxid (TBHP) byl komer¢nim produktem firmy Sigma-Aldrich.

4.2 Pouzité experimentalni postupy

4.2.1 Studium Stépeni O-H a C-H vazeb ve fenolech

K 10°M roztoku piisluiného fenolu byl pfiddn spin-trap v takovém mnoZstvi, aby byl
zachovan molarni pomér fenol:spin-trap ptiblizné 1:1. Ke 2 ml takto vzniklého roztoku byl za
stdlého michani pfiddn inicidtor rozpadu X-H vazeb v mnozstvi cca 100 mg. Po 1 minuté
michani byla reakce zastavena a po usazeni heterogenni faze bylo odebrano pfiblizné 0,4 ml
reakéni smési do EPR kyvety. Roztok v EPR kyveté byl bezprostiedné pifed méfenim
probublan dusikem za ucelem ziskani kvalitnich EPR spekter (odstranéni rozpusténého
kysliku ve vzorku).

4.2.2 Studium Stépeni N-H vazeb

K 10>M roztoku piisluiného aminu byl piiddn spin-trap v takovém mnoZstvi, aby byl
zachovan molédrni pomér fenol:spin-trap pifiblizné 1:1. Ke 2 ml takto vzniklého roztoku byl za
stalého michéani pfidan inicidtor rozpadu X-H vazeb v mnozstvi cca 100 mg. Po 1 minuté¢
michéni byla reakce zastavena a po usazeni heterogenni fdze bylo odebrano piiblizné 0,4 ml
reakéni smési do EPR kyvety. Roztok v EPR kyveté byl bezprostfedn¢ pied meéfenim
probublan dusikem za tcelem ziskdni kvalitnich EPR spekter (odstranéni rozpusténého
kysliku ve vzorku).
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4.3 Pouzité pristroje
EPR spektra radikdlovych meziproduktl generovanych rozpadem X-H vazeb v riznych

donorech byla méfena na EPR spektrometru MINISCOPE MS 300. Simulace
experimentalnich spekter byly provedeny pomoci programu WINEPR SimFonia.
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5 VYSLEDKY A DISKUSE

Radikdlové reakce rozpadu X-H vazeb (X = O, N, C, S) ve slou¢enindch obecného typu
R-X-H ptedstavuji dllezitou skupinu reakci, jejichZ vysledkem jsou v primarnim kroku nové
typy radikdli. Tyto radikdly se vyznacuji rozdilnou stabilitou, kterd je velmi Casto ovlivnéna
strukturou zbytkové ¢asti molekuly R. Pokud je tato ¢4st molekuly aromatického charakteru,
neparovy elektron neni bezprostiedné lokalizovdn na substituentu X, ale dochéazi k jeho
delokalizaci do aromatického skeletu sledované slouceniny. To md za néasledek relativni
zvyseni stability radikalu.

V situaci, kdy radikdlovy zbytek R nemd charakter aromatického systému, je neparovy
elektron vyrazné centrovdn na atomu X a jeho piima detekce metodou EPR spektroskopie
vyzaduje aplikaci specidlnich technik, napf. méfeni za nizkych teplot, pouziti pritokové
techniky.

Jako vyhodna z hlediska detekce nestabilnich i relativné stabilnich radikalt se jevi metoda
spin-trappingu, kterd je metodou nepiimou spocivajici v prevedeni reaktivniho radikdlu na
stabilni radikdl jeho reakci s vhodné zvolenymi slouceninami. Prdvé tato metoda byla
aplikovdna v rdmci diplomové prace na studium rozpadu N-H, C-H, resp. O-H vazeb ve
vybranych typech organickych slou¢enin.

5.1 Studium rozpadu N-H vazeb

Pfi studiu rozpadu aminickych N-H vazeb byla pozornost soustiedéna na nepiimou detekci
aminylovych radikdlt jako primdrnich produkti homolytického Stépeni téchto vazeb. Bylo
studovano né¢kolik typli aminickych sloucenin, u kterych bylo na abstrakci vodiku pouzito
n¢kolik ¢inidel. Vzhledem k relativné vysoké reaktivité aminylovych radikdli byla jejich
identifikace realizovdna za pomoci spin-trapping techniky v pfitomnosti aromatickych
nitrososloucenin.

5.1.1 Substituované alkylaniliny

Metodou EPR spektroskopie byly za tucelem detekce aminylovych radikdli studovany
nasledujici slouceniny:

N W

27 28

s
0 — Eq
— ak{,ko=H
bRy =ClLRy=H
H3C NH- R 1=ClL Ry
! N 4/ 7 GR{=HBRy=Cl
30

Slouceniny 27-29 velmi ochotné podléhaji oxidaci v pfitomnosti RO,- radikall, resp.
peroxokyselin za tvorby pfisluSnych nitroxylovych radikdli. Na obr. 7 (viz Pfilohy) jsou

HsC — y
HNH- " TTE -
i\ />
20

26



uvedena experimentdlni spektra téchto radikdli spolu s hodnotami Stépicich konstant
ziskanych simula¢ni metodou.

5.1.1.1 N-benzylanilin (27)

Pokud byl N-benzylanilin (27) v benzenovém roztoku oxidovdan s PbO, v piitomnosti
nitrosobenzenu, bylo pozorovano spektrum uvedené na obr. 8a (viz Piilohy). Simulace tohoto
EPR spektra (obr. 8b viz Prilohy) byla provedena s ndsledujicimi St€picimi konstantami:
ay (NO)=1,195mT, a,, (0,p) = 0,285 mT, a, (m)=0,093 mT, a, =0,065 mT.

Uvedené S$tépici konstanty jednoznacné dokazuji, Ze pusobenim PbO, na N-H vazbu
zieteln¢ dochdzi ke tvorbé aminylového radikalu, ktery se aduje na N-O funkci
nitrosobenzenu za tvorby aduktu 33a v souladu s obecnym schématem 18.

NI — P05 o - ME Eﬁ /@
er \\ / ! \ / ‘RKNNN -H\""‘-u
E | |
et

o
33

31 32

a B=CgHs-CHy
b B =CHz-CHy
o E=CHsz
Schéma 18: Tvorba aminylového radikdlu piisobenim PbO2 na N-H vazbu.

Adovany dusikovy atom od ptivodniho aminylového radikélu pfispiva k celkovému Sté€peni
Stépici konstantou ay < 0,ImT. Znamena to tedy, Ze aminylové radikdly nejen rekombinuji za
tvorby hydrazinti, ale ochotné vstupuji rovnéz do reakce s aromatickymi nitrososlou¢eninami.

Byly rovnéz provedeny experimenty, pfi kterych byl k odSt€peni protonu ze sekunddrni
aminické N-H skupiny pouzit stabilni radikdl difenyl-2-pikrylhydrazyl (DPPH). Ukézalo se
vSak, Ze tento radikdl neni v pozorovatelné mife schopen vyvolat odSt€peni protonu
a v prabéhu celého experimentu bylo pozorovdno pouze typické kvintetové EPR spektrum
samotného DPPH (obr. 9 viz Ptilohy).

Pokud byly k odstépeni aminického protonu pouZzity RO;- radikdly, které vznikaji
rozkladem tercbutylhydroperoxidu (TBHP) sPbO,, tedy pokud byl PbO, ptidivan
k toluenovému roztoku obsahujicimu amin a TBHP, bylo pozorovdano EPR spektrum uvedené
na obr. 10 (viz Ptilohy). Toto EPR spektrum se svymi EPR parametry vyrazné odliSuje od
EPR spektra priméarniho nitroxylového radikdlu (obr.7 viz Ptilohy), ve kterém kromé
zdkladniho dusikového Stépeni velmi siln¢ dominovalo $tépeni od CH, skupiny ptivodné
benzylového substituentu. EPR spektrum pozorované v nasem piipad¢ bylo simulovano
s nasledujicimi ~ §tépicimi  konstantami:  a, (NO)=1,036 mT, a, (0,p) =0,260 mT,
a, (m)=0,088 mT, a, (CH)=0,16 mT.

Jelikoz kromé zédkladnich Stépeni od fenylového kruhu a dominujiciho dusikového Stépeni
bylo extrahovdno pouze Stépeni od jednoho vodikového atomu, je nutné vznikajici radikal
interpretovat jako produkt naslednych pfemén primarniho nitroxylu. Jeho tvorba je vysledkem
postupného odbourdvani jednoho vodikového atomu z methylenové skupiny v pribéhu
reakce, které v konecné fazi vede ke vzniku nového typu nitroxylu. Uvedeny zpusob
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postupného odbourdvani vodiku z methylenovych skupin sousedicich s N-O fragmentem byl
popsan v literatufe Cholvadem a spol. [8]

Celkovy prub¢h premény N-benzylanilinu (27) v systému s TBHP a PbO; je moZné popsat
nasledujicim schématem:

O, 22 O =
LRDZ-
DOE
— ROy —
- O™ - W

Schéma 19: Preména N-benzylanilinu v systému s TBHP a PbO,.

Jestlize byl experiment piidavku PbO; ke smési amin + TBHP realizovan v pfitomnosti
nitrosobenzenu, generované peroxyradikdly prednostné reagovaly s nitrosobenzenem
a vysledné EPR spektrum (obr. 11 viz Piilohy) je mozné pfipsat radikdlovému aduktu 37
v souladu se schématem 20.

RO QOE
O 22 Oy
o

14 37
Schéma 20: Reakce peroxyradikdlii s nitrosobenzenem.

Ve prospéch této interpretace vystupuje hodnota Stépici konstanty zakladniho dusikového
Stépeni (a, (NO)=1,465mT). Dal§imi pozorovanymi §tépicimi konstantami jsou
a, (o,p) =0,288 mT, a,,(m)=0,1 mT.

Zaména PbO, za PbO jako rozklada¢c peroxidu vede kpodobnym zavérim.
V nepfitomnosti nitrosobenzenu se pozoruje, i kdyZz v podstatné niz§i koncentraci, signal
sekundarniho nitroxylového radikdlu 36. V piitomnosti nitrosobenzenu se pozoruje EPR
spektrum radikdlového aduktu kyslikatych radikalt 37 ve vysoké koncentraci.

Vramci studia Stépeni N-H vazeb v N-benzylanilinu (27) byly provedeny rovnéz
experimenty, pii kterych byly slouCeniny olova nahrazeny kobaltnatymi slouceninami.
Pti oxidaci provedené v homogenni fazi za ucasti kobaltacetylacetondtu (Co(acac),) byl
potvrzen podobny pribéh reakce jako v systémech sPbQO,, resp. PbO, tzn. tvorba
sekundarnich nitroxylovych radikalt jako produktli ndslednych piemén methylenové skupiny
v sousedstvi NO- fragmentu. Pokud vSak byly provedeny experimenty v heterogenni fazi za
pouziti CoO, experimentdlni vysledky se castecné liSily od experimenti v pfitomnosti
sloucenin olova. Pfidavkem CoO k toluenovému roztoku N-benzylanilinu (27) v pfitomnosti
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nitrosobenzenu se pozoruje EPR spektrum uvedené na obr. 12 (viz Pfilohy). Opét zde kromé
zdkladniho dusikového Stépeni (a, (NO)=1,095 mT) a $tépeni od protoni fenylového kruhu

(ay (0o,p) =0,266 mT, a,, (m) = 0,094 mT) vystupuje St€peni od jednoho vodikového atomu
(a;(CH)=0,42mT). Pravé tato vysokd hodnota vede kzavéru, Ze pii rozkladu

N-benzylanilinu (27) s CoO se namisto odstépeni vodiku z N-H skupiny pozoruje odStépeni
vodiku z CH,-skupiny, kterd mé za nésledek vznik C. radikdlu. Ten pfi své adici poskytuje
EPR spektrum radikalového aduktu v souladu se schématem 21.

Oy o= Oy = O3

39
Schéma 21: Odstépeni vodiku 7z CH,-skupiny za vzniku C- radikdlu.

Rozklad N-benzylanilinu (27) v pfitomnosti oxidu kobaltnatého (CoO) a TBHP neni
mozné v piitomnosti nitrosobenzenu posoudit, jelikoZ v tomto spektru jednozna¢né dominuje
EPR spektrum radikalového aduktu 37.

5.1.1.2 N-ethylanilin (28)

Ptidavek PbO, k benzenovému, resp. toluenovému roztoku N-ethylanilinu (28) evidentné
vede k rozstépeni N-H vazby aminu za tvorby pfislusného aminylového radikdlu. Tento
radikdl je moZné detekovat prostfednictvim nitrosobenzenu ve formé& aduktu 33b, jehoz
EPR spektrum je uvedeno na obr. 13 (viz Pfilohy). Jeho $tépici konstanty jsou prakticky
totozné se St€picimi konstantami pozorovanymi pfi oxidaci N-benzylanilinu (27).

Na rozdil od N-benzylanilinu (27) je mozné ptislusny aminylovy radikal od N-ethylanilinu
(28) generovat rovnéZ s DPPH a v pfitomnosti nitrosobenzenu dokdzat rovné€Z aminylovy
radikél ve form¢ aduktu (obr. 14 viz Piilohy).

Oxidace N-ethylanilinu (28) syst¢tmem PbO, + TBHP potvrdila experimentalni vysledky
dosazené u N-benzylanilinu (27), tedy odStépeni vodiku z methylenové skupiny vedouci
v konecném diisledku ke tvorbé sekundarniho nitroxylu 40 (obr. 15 viz Pfilohy)

analogickému ke struktufe 36. Jeho Stépici konstanty jsou: a, (NO)=1,04 mT,
a (o,p) =0,255mT, a, (m)=0,09 mT, a, (CH)=0,13mT.

To jenom potvrzuje, Ze labilita methylenové skupiny je charakteristickou vlastnosti nejen
benzylového substituentu, ale také substituentu ethylového.
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Pokud byl tento experiment proveden v pfitomnosti nitrosobenzenu, na rozdil od
experimentu s N-benzylanilinem (27) se nepozoruji EPR spektra adovanych peroxyradikald
ve form¢ aduktu 37, ale v EPR spektru stidle dominuje signdl sekundarniho nitroxylu 40.

Radikalovy adukt 40 je dominantn€ zastoupen rovnéz v piipad¢€, Ze byl k rozpadu TBHP
namisto PbO, pouzit PbO, a to v pfitomnosti i nepfitomnosti nitrosobenzenu.

Pfi zdméné slouCenin olova za slouceniny kobaltu vede rozklad N-ethylanilinu (28)
v pfitomnosti kobaltacetylacetonatu (Co(acac);) a TBHP jednoznacné¢ k EPR spektru
radikélu 40.

Pti aplikaci CoO v pifitomnosti nitrosobenzenu se pozoruje EPR spektrum aminylového
aduktu 33b (schéma 18). Znamena to tedy, Ze CoO neodstépuje na rozdil od experimentil
s N-benzylanilinem (27) vodik z CH, skupiny, nedochdzi tedy ke tvorb¢é adukti analogickych
ke struktuie 39.

Pfi rozkladu N-ethylanilinu (28) systémem CoO-TBHP v pfitomnosti nitrosobenzenu
vznikd viceslozZkové EPR spektrum, ve kterém jsou bezprostiedné po piipravé zietelné
zastoupeny aminylové adukty 33b. S postupem casu (# = 15min) se vSak v EPR spektru stile
vice projevuji adukty 37 RO, radikdld s nitrosobenzenem.

5.1.1.3 N-methylanilin (29)

Chovani N-methylanilinu (29) v toluenovém roztoku po piidavku PbO, v pfitomnosti
nitrosobenzenu je podobné jako pii studiu N-ethylanilinu (28). EPR spektrum dokazuje, Ze za
téchto okolnosti dochdzi ke tvorbé aminylového radikélu, ktery se aduje na spin-trap za
tvorby aduktu 33e¢, jehoZz EPR S$tépici konstanty se neodliSuji od konstant pozorovanych
u radikéli 33a a 33b.

RovnéZ pouziti DPPH na odStépeni vodiku z N-H vazby se ukdzalo jako ucinné, jelikoz
za téchto okolnosti se opét pozorovala vysokd koncentrace aduktu 33c.

Zajimavym poznatkem byla skutecnost, Ze pokud se pfi aplikaci DPPH zaménil
nitrosobenzen za nitrosotoluen, EPR spektrum aduktu aminylovych radikalti se nepozorovalo,
coZz muze byt vysvétleno sterickymi efekty vyplyvajicimi z pfitomnosti orto-methylové
skupiny v molekule spin-trapu.

Pii oxidaci N-methylanilinu (29) systtmem PbO,-TBHP bylo pozorovdno slozité
viceslozkové EPR spektrum (obr. 16 viz Pfilohy), ve kterém jsou na okraji zietelné linie
pochézejici od primérniho nitroxylového radikdlu (viz obr.7c). Znamend to tedy, Ze
peroxylové radikély jako produkty rozkladu TBHP s PbO; se podileji na oxidaci N-H skupiny
N-methylanilinu (29) na radikdlovy —NO-— fragment. Charakter dalSich radikalovych
produktii nebylo mozné v dusledku slozitosti spektra stanovit. Provedeni téhoz experimentu
navic v pfitomnosti nitrosobenzenu vede ke stejnym vysledkiim jako experiment bez
spin-trapu. Znamend to tedy, Ze vznikajici RO,- radikdly neatakuji v pozorovatelné mife
spin-trap (nepozoruje se spektrum aduktu RO,- radikal), ale ani nedochédzi k ataku
RO,- radikalt na alkylovou skupinu, jako tomu bylo u ethylového substituentu, ktery vedl ke
vzniku nitroxylového radikdlu 40. Jedinym ovéfenym radikdlovym produktem je zde pouze
primérni nitroxylovy radikal ve velmi nizké koncentraci.

Zaménou PbO, za PbO je bezprostiedné po jeho piidavku k toluenovému roztoku
N-methylanilinu (29) a TBHP pozorovdano EPR spektrum primarniho nitroxylu v nizké
koncentraci. Tento experiment jenom potvrzuje, Ze i PbO rozklddd TBHP na kyslikaté
radikdly, které oxiduji plivodni sekunddrni amin na piislu§ny nitroxylovy radikal.

Pokud byla oxidace N-methylanilinu (29) provedena s CoO v piitomnosti TBHP, jedinym
radikdlovym produktem pozorovanym v celém priubéhu reakce byl signdl primérniho
nitroxylového radikalu uvedeného na obr. 7c.

Provedeni oxidace se systémem CoO-TBHP v pfitomnosti nitrosobenzenu vede k EPR
spektru jediného radikdlového produktu (obr. 17a viz Pfilohy). Ackoliv se toto spektrum
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podafilo relativné dobfe simulovat (obr. 17b viz Piilohy) se Stépicimi konstantami
ay (NO)=1,10mT, a, (0,p)=0,28 mT, a, (m)=0,085 mT, a, =0,03 mT,
ay =0,03mT, a, =0,68 mT, jeho interpretace zlstdvd otevienym problémem, jelikoZ se
evidentné jednd o nésledny radikdlovy produkt. Nepozoruji se tedy ani s Casovym odstupem
radikdlové adukty kyslikatych radikalt, i kdyZ jejich generace je na zdklad¢ vySe uvedenych
experimentl provedenych v systému CoO-TBHP zifejma.

5.1.1.4 I-anilino-1-fenylpentan-3-ony (30)

Prokdzané Stépeni N-H vazby v sérii sekundarnich amina 27-29 iniciovalo dal$i vyzkum
v této oblasti. Jiz diive bylo prokdzédno, Ze ucinkem PbO, dochézi k tomuto St€peni u série
I-anilino-1-fenylpentan-3-ont (30). [9]

V ramci diplomové price byla snaha prokdzat tvorbu aminylovych radikald z téchto
sloucenin za pouziti stabilniho radikdlu DPPH. Na rozdil od ndmi ovéfené schopnosti tohoto
radikalu generovat aminylové radikdly u slou€enin 27-29, v nami provedenych experimentech
se tvorba aminylti neprokédzala. Samotny DPPH se ukazuje u sloucenin 30 jako inaktivni ve
vztahu k N-H vazbé. To bylo prokdzdno nejen EPR spektroskopicky, kdy jedinym
pozorovanym signdlem je signdl samotného stabilniho radikdlu DPPH, jehoZ intenzita se
s Casem prakticky neméni, ale rovnéZ vizudlné, kdy v pribéhu celého experimentu zistava
toluenovy roztok fialov¢ zabarven.

5.2 Studium rozpadu jinych typi X-H vazeb

5.2.1 Para-bisfenoly s viceclennym miistkem

V ramci studia radikdlovych produkti vznikajicich rozpadem jinych typt X-H vazeb bylo
prostudovano chovani nékterych typt para-bisfenoll s riiznymi typy mistkd. Byly studovany
slouceniny tohoto typu:

— a: X =-CHy-CHs-
HO H— \\ / OH b ¥ = -CHy-5-CHg-
o X =-CHp-505-CHs-
41

Pokud byl s PbO, oxidovan bisfenol 41a v pfitomnosti nitrosobenzenu, v EPR spektru
jednoznacné dominuje signdl primdrniho fenoxylového radikélu 42a (obr. 18 viz Piilohy) jako
produktu homolytického Stépeni O-H vazby. Jeho EPR parametry jsou nasledujici:
a, (CH,)=0,775 mT, a,, (m) = 0,16 mT. Tento signdl ziistdvd zachovan i po ¢ase t = 15min.

. :: f@OH NE, PhO; . :: ,@0}1

Schéma 22: Vznik primdrniho fenoxylového radikdlu z bisfenolu 41a.
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Pokud byl vzorek s primarnim fenoxylem ponechdn casovému pilisobeni 24 hodin,
EPR spektrum je sloZeno z dominantniho signdlu radikdlového aduktu. JelikoZ v jeho
EPR spektru kromé¢ zdkladniho dusikového Stépeni a Stépeni od protonii fenylového kruhu
je navic zastoupeno Stépeni od jednoho vodikového atomu (kazda Cara zdkladniho dusikového
tripletu je Stépena na kvintet), dochdzi pravdépodobné v pozd¢€jsich fazich pribéhu reakce
k odstépeni vodikového atomu z ethylenového mustku a tim ke vzniku aduktu CH- radikala.

Dodate¢ny piidavek TBHP do reak¢niho systému po 24 hodinich vede k EPR spektru,
ve kterém vyrazné¢ dominuje adukt peroxyradikdlii s nitrosobenzenem s typickou vysokou
hodnotou  zdkladnitho dusikového Stépeni a, (NO)=1,46 mT. Dal§imi St€épenimi

zastoupenymi v EPR spektru jsou a,, (0,p) =0,28 mT, a, (m)=0,1 mT.

Pokud se mezi dvéma methylenovymi skupinami nachdzi atom siry (41b), vysledek
oxidace je stejny jako v piipadé 41a, tzn., Ze v prib&hu experimentu se pozoruje jediny typ
EPR spektra — signdl primarniho fenoxylového radikélu 42b, jehoz parametry jsou prakticky
totozné s udaji pro 42a. Toto spektrum dominuje i po 24 hodinach.

Po ptidavku TBHP k reak¢ni smési po 24 hodinach se pozoruje podobné jako u slouceniny
41a EPR signdl aduktu peroxyradikalq.

Podstatné jiny charakter spektra se pozoruje, pokud je oxidaci s PbO, v pifitomnosti
nitrosobenzenu podroben bisfenol 41¢. V tomto ptipadé evidentné dochazi k rozstépeni vazby
mezi methylenovou a sulfonovou skupinou, pficemz je na okrajich EPR spektra evidentni
adukt 44 vznikajiciho benzylového radikélu s nitrosobenzenem (obr. 19a viz Piilohy).

Po 5 minutéich se charakter EPR spektra podstatné méni a v EPR spektru dominuje signal
sekunddrnitho fenoxylového radikdlu 46, ktery se tvoii v disledku ndslednych pfemén
primdrniho aduktu pfes pfechodné vznikajici nitron 45 (obr. 19b viz Pfilohy). Tento typ
radikalti byl podrobné studovan Majzlikem. [9]

]
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Schéma 23: Rozklad dibenzylu 41c viivem nitrosobenzenu a PbO,.
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Schéma 24: Vznik sekunddrniho fenoxylového radikdlu 46 pres prechodné vznikajici nitron 45.

EPR signdl sekundarniho nitroxylu je stabilni i po ¢ase 24 hodin.

Pokud je k reakénimu systému po 24 hodinach pfidin TBHP, nepozoruje se na rozdil od
41a, resp. 41b EPR signdl adukti kyslikatych radikal s nitrosobenzenem, ale EPR signal
aduktt téchto radikdld s nitrony 45 jako primdrnimi produkty pfemén benzylového aduktu 44
(obr. 20 viz Ptilohy).

HO | s ? ﬂ HO T ?
i ,-P’N:x T e N“x =
. O |
47

e~ OOR. e

Schéma 25: Preména nitronu 45 na kyslikaty radikdl 47.

5.2.2 Para-bisfenoly s jedno¢lennym miistkem

V rdmci studia rozpadu vazeb v para-bisfenolickych strukturdch byla provedena rovnéz fada
experimentll, pii kterych byly oxidaci podrobeny podrobeny para-bisfenoly 48 s CH,,
resp. CHx miistkem. Tento typ para-bisfenolll vykazuje silnou tendenci ke tvorbé radikali
galvinoxylového typu v souladu s obecnym mechanismem:
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aX= H, R1 = R2 = —C(CH3)3

b: X = H, R1 = —CH3, R2 = —C(CH3)3
c:X= -C6H5, R1 = —C(CH3)3, R2 = —CH3
d:X= —CH3, R1 = Rz = —C(CH3)3

Schéma 26: Tvorba radikdli galvinoxylového typu z molekuly para-bisfenolu.

Neparovy elektron v molekule galvinoxylu je rovnomérné rozloZzen po celém systému
molekuly. V disledku toho v EPR spektru dominuje zdkladni St€peni od atomu vodiku
v ptipadé¢ methylenového mistku (X = H). Dalsimi St€penimi jsou Sté€peni pochézejici od
substituentli dvou ekvivalentnich jader fenylovych kruhii. Zdkladni vodikové Stépeni neni
zastoupeno, jestlize miistek obsahuje pouze jeden atom vodiku (X = alkyl, fenyl).

Ptitomnost galvinoxyli je tedy moZzné ocekdvat v pribéhu EPR méfeni jako jednu
z vyznamnych sloZek spektra. Jestlize byl oxidaci s PbO, v pfitomnosti nitrosobenzenu
podroben para-bisfenol 48a, pozorované EPR spektrum zaznamenané bezprostfedné po
smichani jednozna¢né potvrzuje vznik aduktu CH,- radikdld na nitrosobenzen, coZ znamena,
Ze na povrchu PbO, dochézi k rozStépeni mustku za tvorby benzylového radikalu 50a, ktery
se aduje na N-O skupinu spin trapu za tvorby aduktu 52a (obr. 21 viz Ptilohy).

CHs
HsC CH ]
N T T PO, HiC CHS o
[T - CrS
= e
HO OH .
HO Z ™ oH,
CH CH
: : CHj 5la

48a
S0a
H4C CHS H3C o
—_—l
HO HO—=h
CH,
H3C 52a
S0a

Schéma 27: Oxidace para-bisfenolu 48a v pritomnosti PbO; a nitrosobenzenu.

V pribéhu 15 minut je vSak toto EPR spektrum pfekryto EPR spektrem galvinoxylového
radikdlu 49a. Stépici konstanty tohoto radikalu jsou uvedeny v literatuie. [10]

RovnéZ pfi oxidaci para-bisfenolu 48b je pozorovédna podobnd tendence, tzn., Ze v prvnich
okamzicich po smichani je pfitomen radikdlovy adukt benzylovych radikala jako produkt
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rozpadu methylenového mustku. V prubéhu 15 minut je vSak toto spektrum tplné nahrazeno
EPR signdlem galvinoxylového radikalu. Jeho EPR signdl (obr. 22 viz Pfilohy) byl simulovan
s nasledujicimi hodnotami Stépicich konstant: 6xa, (CH;)=0,39 mT,
4xa, =0,135mT, a, (CH)=0,578 mT.

Jedinym pozorovanym signdlem pii oxidaci para-bisfenolu 48c je EPR spektrum
piisluSného galvinoxylového radikélu, které bylo simulovdno s ndsledujicimi hodnotami
Stépicich konstant: 6xa, (CH;)=0,39 mT, 4xa, =0,14 mT (obr. 23 viz Pfilohy).

Pfi oxidaci para-bisfenolu 48d bylo jednoznacné potvrzeno, Ze bezprostfedné po piidavku
PbO, kroztoku bisfenolu a nitrosobenzenu dochdzi ke Stépeni alkylidenového mustku
—CH(CH3)- a k adici vznikajiciho uhlikatého radikdlu na nitrosobenzen za vzniku aduktu 52d
(obr. 24 viz Ptilohy).

CHs
= | | = PbO, CH
—= CHs OH

s

HO™ ™ oH O ol
LT L
‘ 51d

504

484

cHr ©,
CH3 1B o A
HO - HO
CH3
s
S04

Schéma 28: Oxidace para-bisfenolu 48d v pritomnosti PbO; a nitrosobenzenu.
V EPR spektru je signdl tohoto aduktu zastoupen na okrajich. Spektrum bylo simulovano
s nasledujicimi Stépicimi konstantami: a, (NO) =1,07 mT, a, (0,p) =0,28 mT,

a, (CH) = 0,44 mT. Ve stiedu EPR spektra dominuje signdl primdrniho nitroxylu.
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6 ZAVER

Diplomova priace je zaméfena na identifikaci radikdlovych meziproduktti vznikajicich
rozpadem riznych typl X-H vazeb v pfitomnosti vybranych sloucenin olova a kobaltu,
resp. stabilniho radikdlu DPPH metodou EPR spektroskopie. Primarni pozornost zde byla
vénovana rozpadu aminickych N-H vazeb v fadé sekunddrnich aminti R;-NH-R;. Produktem
tohoto rozpadu jsou vysoce reaktivni aminylové radikdly R;-N:--R,, které za b&Znych
experimentdlnich podminek v disledku své vysoké reaktivity rychle rekombinuji,
a to predevsim za vzniku hydrazind.

Piima EPR detekce téchto radikdlti neni tedy za béZnych experimentdlnich podminek
mozna. Pokud se vSak pfi EPR studiu aplikuje metoda tzv. spin-trappingu, pii které jsou
nestabilni radikaly reakci s nitrososlouceninami pfevedeny na stabilni nitroxylové radikaly,
je mozné z charakteru EPR spekter prokdzat jejich pfitomnost v reakénim systému.
Na zdklad¢ tohoto pfistupu byla generace aminylovych radikdli jednozna¢né prokdzana
u série N-alkylanilini. Zde se podafilo interpretovat EPR spektra radikdlovych adukta
metodou spektralni simulace.

Ukdazalo se, Ze moznost detekce aminylovych radikdld je vyrazné ovlivnéna strukturou
studovanych sekunddrnich aminii. U fady dalSich struktur typu R;-NH-R; se nepodatilo reakci
sriznymi inicidtory rozpadu N-H vazeb jednoznané prokdzat vznik piislusnych
aminylovych radikélii predevsim v disledku toho, Ze EPR spektra nebyla dostatecné kvalitni
pro jednoznacnou interpretaci.

Krom¢ EPR studia rozpadu N-H vazeb byla soucasné¢ provedena fada experimentil
s n¢kolika fenolickymi slou¢eninami ze skupiny monofunkénich a bifunkénich fenol
charakteru para-bisfenoli. Zde se podafilo prokdzat kromé rozpadu fenolické O-H vazby
rovnéZ rozpad C-H vazeb v para-alkylovych substituentech studovanych fenolt.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Co(acac),
CoO
DMF
DPPH
MNP

NB

kobaltacetylacetonét
oxid kobaltnaty
dimethylfenol
difenyl-2-pikrylhydrazyl
2-methyl-2-nitrosopropan
nitrosobenzen
nitrosotoluen
nitrosoduren

oxid olovnaty

oxid olovicity

spin-trap
tercbutylhydroperoxid

magneticky moment elektronu

naboj elektronu

hmotnost elektronu

Bohrtiv magneton

spinové kvantové cislo elektronu
spinovy moment hybnosti

kvantové ¢islo elektronu

indukce magnetického pole

energie elektronu v magnetostatickém poli
g-faktor, Landeho faktor

frekvence elektromagnetického zareni
magnetické pole

jaderny spin

konstanta hyperjemné interakce

hertz
joule
tesla
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9 SEZNAM PRILOH

Obrazek 1.

Obrazek 2.
Obrazek 3.

Obrazek 4.
Obrazek 5.

Obrazek 6.

Obrazek 7.

Obrazek 8.

Obrazek 9.

Obrazek 10.

Obrazek 11.

Obrazek 12.

Obrazek 13.

Obrazek 14.

Obrazek 15.

Obrazek 16.

Obrazek 17.

Obrazek 18.

Obrazek 19.

Obrazek 20.

Obrazek 21.

Obrazek 22.

Rozstépeni energetické hladiny elektronu v magnetostatickém poli — Zeemantv
efekt.

Podminka rezonance v EPR spektroskopii.

Interakce neparového elektronu s jednim jadrem o spinu Y2, napt. s vodikovym
atomem.

Interakce neparového elektronu s dvéma ekvivalentnimi protony.

Diagram hyperjemného rozstépeni energetickych hladin pro rGzné pocty
interagujicich protoni s neparovym elektronem.

Experimentdlni a simulované EPR spektrum pozorované v systému p-kresol
+ PbO, + NB

Experimentalni EPR spektra pozorovand v systému substituovany alkylanilin
(slouceniny 27-29) + toluen + 3-chloroperoxybenzoova kyselina.
Experimentdlni a simulované EPR spektrum pozorované
N-benzylanilin (27) + NB + PbO, + benzen

Experimentalni EPR spektrum pozorované v systému N-benzylanilin (27)
+ DPPH + NB + toluen

Experimentalni EPR spektrum pozorované v systému N-benzylanilin (27)
+ TBHP + NB + PbO» + toluen

Experimentalni EPR spektrum pozorované v systému N-benzylanilin (27)
+ TBHP + NB + PbO» + toluen
Experimentdlni a simulované EPR
N-benzylanilin (27) + CoO + NB + toluen
Experimentalni EPR spektrum pozorované v systému N-ethylanilin (28) + NB
+ PbO, + benzen

Experimentalni EPR spektrum pozorované v systému N-ethylanilin (28)
+ DPPH + NB + toluen

Experimentdlni a simulované EPR spektrum pozorované
N-ethylanilin (28) + TBHP + PbO,; + toluen

Experimentalni EPR spektrum pozorované v systému N-methylanilin (29)
+ TBHP + PbO, + toluen

v systému

spektrum pozorované v systému

v systému

Experimentdlni a simulované EPR spektrum pozorované v systému
N-methylanilin (29) + CoO + TBHP + toluen

Experimentalni EPR spektrum pozorované v systému
4,4 -ethylenbis(2,6-ditercbutylfenol) (41a) + NB + PbO, + toluen
Experimentalni EPR spektrum pozorované v systému
di(3,5-ditercbutyl-4-hydroxybenzyl)sulfid (41b) + NB + PbO; + toluen
Experimentalni EPR spektrum pozorované v systému

di(3,5-ditercbutyl-4-hydroxybenzyl)sulfon (41c) + NB + PbO, + TBHP
+ toluen

Experimentdlni EPR spektrum pozorované v systému para-bisfenol 48a + NB
+ PbO, + toluen.

Experimentdlni a simulované EPR
para-bisfenol 48b + NB + PbO, + toluen.

spektrum pozorované v systému
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Obrazek 23.

Obrazek 24.

Experimentdlni a simulované EPR

para-bisfenol 48¢ + NB + PbO, + toluen.

Experimentdlni a simulované EPR
para-bisfenol 48d + NB + PbO; + toluen

spektrum  pozorované

spektrum  pozorované

v systému

v systému
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10 PRILOHY
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Obrdzek 1. Rozstépeni energetické hladiny elektronu v magnetostatickém poli — Zeemanitv

efekt.
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Obrdzek 2. Podminka rezonance v EPR spektroskopii.
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Obrdzek 3. Interakce nepdrového elektronu s jednim jadrem o spinu Y2, napr. s vodikovym
atomem.
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Obrdzek 4. Interakce nepdrového elektronu s dvéma ekvivalentnimi protony.
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Obrdzek 5. Diagram hyperjemného rozstépeni energetickych hladin pro riizné pocty
interagujicich protonii s nepdrovych elektronem.
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a: Experiment

e
"

Obrdzek 6: Experimentdlni a simulované EPR spektrum pozorované v systému p-kresol + PbO, + NB

b: Simulace
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a: N-benzylanilin (27)
ay (NO)=1,041 mT, a,, (0,p) =0,274 mT, a, (m)=0,093 mT, a, (CH,) =0,576 mT

Sawe

b: N-ethylanilin (28)
ay (NO) =1,07 mT, a, (0o,p) =0,273 mT, a, (m)=0,099 mT, a, (CH,)=0,79 mT

= )
M —

¢: N-methylanilin (29)
ay (NO)=1,06 mT, a,, (0,p) =0,282 mT, a, (m)=0,09 mT, a, (CH,)=0,97 mT

I—Igc—g.—@

Obrdzek 7: Experimentdlni EPR spektra v pozorovand systému substituovany alkylanilin (slouceniny
27-29) + toluen + 3-chloroperoxybenzoovd kyselina.
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a: Experiment
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Obrazek 8: Experimentdlni a simulované EPR spektrum pozorované v systému N-benzylanilin (27)
+ NB + PbO; + benzen

b: Simulace




Obrdzek 9: Experimentdlni EPR spektrum pozorované v systému N-benzylanilin (27) + DHHP + NB
+ toluen.

Obrdzek 10: Experimentdlni EPR spektrum pozorované v systému N-benzylanilin (27) + TBHP + NB
+ PbO; + toluen
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Obrdzek 11: Experimentdlni EPR spektrum pozorované v systému N-benzylanilin (27) + TBHP + NB
+ PbO; + toluen
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a: Experiment

b: Simulace

Obrdzek 12: Experimentdini a simulované EPR spektrum pozorované v systému N-benzylanilin (27)
+ CoO + NB + toluen
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Obrdzek 13: Experimentdlni EPR spektrum pozorované v systému N-ethylanilin (28) + NB + PbO,
+ benzen

Obrdzek 14: Experimentdlni EPR spektrum pozorované v systému N-ethylanilin (28) + DPPH + NB
+ toluen
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a: Experiment

b: Simulace

Obrdzek 15: Experimentdlni a simulované EPR spektrum pozorované v systému N-ethylanilin (28)
+ TBHP + PbO2 + toluen
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Obrdzek 16: Experimentdlni EPR spektrum pozorované v systému N-methylanilin (29) + TBHP
+ PbO, + toluen
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a: Experiment

b: Simulace

Obrdzek 17: Experimentdlni a simulované EPR spektrum pozorované v systému N-methylanilin (29)
+ CoO + TBHP + NB + toluen
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Obrdzek 18: Experimentdlni EPR spektrum pozorované v systému 4,4 -ethylenbis(2,6-ditercbutylfenol)
(41a) + NB + PbO, + toluen
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a: Méreni v ¢ase t = Omin

b: Méfeni v ¢ase t = Smin

Obrdzek 19: Experimentdlni EPR spektrum pozorované v systému di(3,5-ditercbutyl-4-
hydroxybenzyl)sulfid (41b) + NB + PbO, + toluen
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Obrdzek 20: Experimentdlni EPR spektrum pozorované v systému di(3,5-ditercbutyl-4-
hydroxybenzyl)sulfon (41c) + NB + PbO; + TBHP + toluen

Obrdzek 21: Experimentdlni EPR spektrum pozorované v systému para-bisfenol 48a + NB + PbO,
+ toluen.
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a: Experiment

b: Simulace

Obrdzek 22: Experimentdlni a simulované EPR spektrum pozorované v systému para-bisfenol 48b
+ NB + PbO; + toluen.
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a: Experiment

b: Simulace

Obrdzek 23: Experimentdlni a simulované EPR spektrum pozorované v systému para-bisfenol 48¢
+ NB + PbO; + toluen.
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a: Experiment

b: Simulace

Obrdzek 24: Experimentdini a simulované EPR spektrum pozorované v systému para-bisfenol 48d
+ NB + PbO; + toluen.
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