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Anotace:

V ramci této diplomové prace byly pfipraveny nesymetricky tri-substituované hybridni
guanidiny nekatalyzovanymi reakcemi vybraného aminu S bis[(2,6-
diisopropyl)fenyl]karbodiimidem. Sest guanidind, jeden bis-guanidin a jeden amino-guanidin
bylo charakterizovano pomoci NMR spektroskopie a rentgenostrukturni analyzy.

Nasledné byly zvoleny dva hybridni guanidiny obsahujici ptfidavnou donorovou skupinu
(3-(N,N-dimethylamino)propyl- nebo 2-(2-pyridyl)ethyl-), kvili moznosti porovnani jejich
reaktivity. U téchto guanidinu byla snaha pfipravit monodeprotonované guanidinaty(1-)
a/nebo homometalické guanidinaty(2-). Pro oba guanidiny byla zkoumana reaktivita
S nejruznéjSimi organokovovymi slouceninami nepiechodnych kovi, Jednotlivé komplexy
byly charakterizovany pomoci NMR spektroskopie a rentgenostrukturni analyzy
(10 sloucenin). Byly pfipraveny celkem tfi monometalické, C¢tyfi bimetalické a dva
mononuklearni homoleptické komplexy odvozené od pfislusnych guanidint. Podaftilo se také
charakterizovat jeden komplex neutralniho guanidinu s Mgl, vznikly v dasledku Schlenkovy
rovnovahy vychoziho MeMgl. Bylo zjiSténo, Ze na jednotlivé produkty ma velice vyznamny

vliv typ substituentu guanidinu obsahujici pfidavny donorovy atom.

Klicova slova: Hybridni guanidin, guanidinaty(1-), guanidinaty(2-), neptechodné kovy.



Annotation:

In the terms of this diploma thesis, non-symmetrically tri-substituted hybrid guanidines
were prepared by non-catalyzed reactions of selected amine with bis[(2,6-
diisopropyl)phenyl]carbodiimide. Six guanidines, one bis-guanidine and one amino-guanidine
were characterized by the help of NMR spectroscopy and scXRD techniques.

Further, two hybrid guanidines bearing adjacent donor group (3-(N,N-
dimethylamino)propyl- or 2-(2-pyridyl)ethyl-) have been chosen in order of the reactivity
comparison. The reactivity with different main group organometallic compounds towards
monodeprotonated guanidinates(1-) and/or homometallic guanidinates(2-) was studied.
Prepared complexes were characterized by NMR spectroscopy approach and in ten cases also
by X-ray analysis on a single crystalline material. In total, three monometallic, four bimetallic
and two mononuclear homoleptic complexes derived from respective guanidines were
described. Complex of neutral guanidine with Mgl, arisen as a result of starting MeMgl
Schlenk equilibrium. It was demonstrated, that the parent guanidine substituent containing an

adjacent donor has very high influence of to the individual reactivity and products.

Keywords:

Hybrid guanidine, guanidinates (1-), guanidinates (2-), non-transition metals.
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Uvod

Moderni anorganicka chemie vcéetné ptibuznych oborli jako jsou chemie
organokovovych a koordina¢nich slou¢enin se zabyva nékolika tématy, které 1ze rozdélit do
hlavnich oblasti:

a) aktivace malych molekul pomoci slou¢enin kovii hlavnich skupin

b) aktivace a redukce nasobnych vazeb organickych molekul pomoci hydridd kovi

popfipade¢ sloucenin kovii hlavnich skupin v nizkych oxida¢nich stavech
c) iniciace a ko-iniciace ruznych typti polymeraci

d) nelinearni optika a vyuziti koordinacnich a organokovovych sloucenin jako
definovanych single-site prekurzort pro dalsi opto-elektronické vyuziti.
Ve vétsSing téchto oblasti se v soucasné dob& pouzivaji/studuji slouceniny neptechodnych
kovi, jako levna a netoxickd alternativa sloucenin kovii ptechodnych. K zajisténi vhodnych
vlastnosti téchto sloucenin je naprosto nezbytné, aby se centrdlni atomy kova V téchto
slouceninach nachazely v nizsich (netradi¢nich) oxidacnich stavech, hlavné z divodi zvyseni
elektronové hustoty v jejich valencni sféfe. K tomuto ucelu jsou pouzivany elektronové
bohaté ligandy, které mohou donaci své 6- a mén¢ Casto m-elektronové hustoty stabilizovat
tyto nizké oxidacni stavy kovli. Dal$im vhodnym atributem takovychto ligandi je jejich velka
sterickd narocnost, vysokd delokalizace m-elektronové hustoty, a V neposledni fadé vyuziti
chelatového efektu v ptipadé oligodentatnich ligandi. Nejcastéji vyuzivanymi ligandy jsou N-
heterocyklické karbény, rtizné typy amidl, B-diketiminaty, a v neposledni fadé¢ amidinaty
a guanidinaty. Vzhledem k zdmérim této diplomové prace budou v ramci teoretické Casti
diskutovany moznosti pfipravy guanidind, a z nich derivovanych guanidinati kovi.[1]
Guanidinaty a amidinaty jsou velmi Siroce vyuzivany pro pfipravu organokovovych
sloucenin raznych kovi, a to napti¢ celou periodickou soustavou. Mnoho vyzkumnych praci
se V poslednich n€kolika letech zamétuje na ptipravu sloucenin obsahujicich guanidinatové ¢i
amidinatové ligandy a na jejich naslednou reaktivitu, a to pfedevSim pro jejich relativné
snadnou syntézu, komer¢ni dostupnost vychozich latek a jejich vynikajici stabiliza¢ni
vlastnosti[3]. Diky pfitomnosti dvou atomt dusiku a moznosti tvorby diasametala cyklt
vykazuji tyto ligandy mnoho koordina¢nich modi.
Guanidinatové a amidinatové sloudeniny s n’-koordinaci byly také vyuzity pro
stabilizaci nizkych oxida¢nich stavii s- a p-prvki[2]. Guanidinaty a amidinaty maji schopnost

chovat se jako monodentatni, tak i bidentatni ligandy. U téchto ligandi bychom mohli
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formalné najit podobnost s formamidinaty (jedna se o podskupinu amidinati), od kterych se
odliSuji pouze substituentem navazanym na centralnim uhlikovém atomu. V pfipadé
formamidinati je na centrdlnim uhliku navdzan pouze atom vodiku.

Diky moznosti navazani riznych organickych substituentd na guanidinatovy skelet 1ze
velice vyznamné ovlivnit jak elektronické, tak sterické vlastnosti téchto ligandu[4].
Kombinace téchto vlastnosti ¢ini amidinatové a guanidinidtové ligandy témét stejné
univerzalni jako velmi pouzivané cyklopentadienylové ligandy.

Zasluhou velké variability vlastnosti nasly tyto slouceniny vyuziti v mnoha oborech
jako napriklad 1ékafstvi, farmacie, agrochemie, ale také naptiklad v oborech zabyvajicich
se vybusninami. Ve vybu$ninach se uplatnily piedev§im soli odvozené od 1,2-
dinitroguanidinu, které vykazuji vyssi detonaéni tlaky a rychlosti (od 24,8 do 30,3 GPa, 7665
az 8422 m's™), nez které byly naméfeny pro trinitrotoluen. Déle se guandinaty uplatiiuji
Vv katalyze (tetramethyl guanidin a dalsi derivaty v zachycovani a fixaci CO;) a v rtiznych
polymeracnich reakcich, ale také jako prekurzory pro chemickou depozici par CVD a v ALD.

[5]
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Vramci této diplomové prace byly pfipraveny nesymetricky tri-
substituované hybridni guanidiny nekatalyzovanymi reakcemi vybraného
aminu s bis[(2,6-diisopropyl)fenyl]karbodiimidem. Sest guaniding, jeden
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spektroskopie a rentgenostrukturni analyzy.

Nasledn¢ byly zvoleny dva hybridni guanidiny obsahujici ptidavnou
donorovou  skupinu  (3-(N,N-dimethylamino)propyl- nebo  2-(2-
pyridyl)ethyl-), kwvilli moznosti porovnani jejich reaktivity. U téchto
guanidinu byla snaha pfipravit monodeprotonované guanidinaty(1-) a/nebo
homometalické guanidinaty(2-). Pro oba guanidiny byla zkoumana
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MeMgl. Bylo zjisténo, Ze na jednotlivé produkty ma velice vyznamny vliv

typ substituentu guanidinu obsahujici pfidavny donorovy atom.
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