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ANOTACE

Soucasti této bakalafské prace je literarni reSerSe zaméiena na vyuziti hydridd prvka
13. skupiny. Bylo zjisténo, ze tento typ sloucenin je Casto vyuzivan jako redukéni ¢inidlo

a katalyzator v organické syntéze. Dale je mozné se s nimi setkat i v medicin€ a v materialech.
KLICOVA SLOVA

Hydridy, prvky 13. skupiny, redukce

TITLE

N—M coordinated hydrides of the 13 th group elements

ANNOTATION

This bachelor thesis includes a literary research wchich is focusing on the uses of hydrides
of the 13th group elements. It has been found that this type of compound is often used as a
reducing agent and a catalyst in organic synthesis. It is also possible to meet them in medicine

and in materials.
KEYWORDS

Hydrides, 13th group elements, reduction
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

Ln - Lanthanoidy

An - Aktinoidy

Rt - laboratorni teplota

IR — infracervena spektroskopie
HBpin- pinakol boran

HBcat — katechol boran

Ac - acetyl

Ph - fenyl

BNCT — zachytna neutronova terapie
NMR — nukle4rni magneticka rezonance
NSAIADS — nesteroidni antiflogistika
TTR- transthyretin

COX — enzym cyklooxygenaza

THF — tetrahydrofuran

DIPP — diisopropyl

TMEDA - tetramethylethylendiamin



UvoD
Hydridy jsou binarni slouceniny vodiku s dalsimi prvky. Dle typu vazebné interakce jsou
déleny do ¢ty skupin na: iontové, kovové, kovalentni a komplexni. Obvykle je paralelné
uplatiiovano vice typd vazby, proto rozdéleni sloucenin do jednotlivych skupin nemusi byt

zcela jednoznacné.

Iontové hydridy jsou tvofeny nejvice elektropozitivnimi kovy s-bloku, dale pak skandiem,
yttriem, lanthanem, aktiniem, lanthanoidy a aktinoidy o slozeni Ln"'(An""YH". Kovové hydridy
jsou tvofeny prvky podskupiny chromu, triady zeleza a palladia. Hydridy piechodného typu
zahrnuji prvky podskupin titanu a vanadu, lanthanoidy a aktinoidy se stechiometrii Ln(An)Hs.
Vazba v nich piedstavuje pfechod mezi iontovou a kovovou. Kovalentni hydridy jsou déleny
na molekulové a polymerni. Molekulové hydridy tvoii nekovy a polokovy 14. az 17. skupiny
periodické tabulky. Polymerni hydridy s elektronové deficitnimi vazbami tvoii prvky 2., 12.
a 13. skupiny periodického systému. Komplexni hydridy jiz neptedstavuji binarni slou€eniny,
ale v chemii vodiku hraji vyznamnou roli. Jsou znamy ve dvou zakladnich typech, které mohou
reprezentovat tetrahydridohlinitan lithny LiAlH4 a dihydridotetrakarbonyl Zzeleznaty komplex
[FeH2 (CO)4].

Mezi prvky 13. skupiny je fazen nekovovy bor, dale pak kovy hlinik, gallium, indium
a thallium. Reaktivita téchto prvki je ovlivnéna predevsim ptitomnosti nekovového boru, dale
pak pfibyvajicim nekovovym charakterem ve 14. skupiné a bezprostiedni navaznosti Ga, In,
a Tl na prechodné kovy fady d a f. Vzjemné se tedy prvky liSi elektronovou konfiguraci.
Obecny zépis elektronové konfigurace vypada nasledovné: ns?npl. Jednotlivé prvky maji
ve své valenc¢ni sféfe 3 valen¢ni elektrony. Pti prechodu ze zédkladniho do excitovaného stavu
dochazi ke zméné konfigurace na ns' np® np!, resp. sp? Tento stav je obklopen energii
uvolnénou vznikem kovalentni vazby a atomy se stanou troj vaznymi s oxidaénim stavem I11. [
Slouc¢eniny vodiku a prvku 13. skupiny jsou charakterizovany elektronové deficitni vazbou, coz
znamena, ze ve valencni sféfe je malo valencnich elektront. Typickou vlastnosti elektronove
deficitnich struktur je agregace jednotlivych atomii do neobvyklych utvart. Naptiklad tvorba 3

vazeb, které vzajemné sdili pouze 2 elektrony. !



Diky tomu, Ze ve skupiné pocet valen¢nich orbitalt presahuje pocet elektrond, jsou kovalentni

slouceniny elektronové deficitni, a maji charakter Lewisovskych kyselin.

Z tohoto ditvodu je mezi atomy prvkia 13. skupiny velmi rozsifena tvorba koordinacnich,
oligomernich, pfipadné i polymernich sloucenin. Proto je znama spousta stalych komplexi

se siln& elektronegativnimi donorovymi atomy. Napiiklad Li[ AlH4] obrazek 1.1

_ _ Li
H
H\Al-/
/ H
H

Obrazek 1.: Struktura LiAIH,4
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1. TEORETICKA CAST

1.1. Pouziti anorganickych hydrida prvka 13. skupiny jako redukéniho ¢inidla

Mezi slouceniny, nej¢astéji pouzivané Vv organické syntéze lze zafadit anorganické hydridy
prvka 13. skupiny, jako napi. LiAlH4 nebo NaBHas. Tetrahydridohlinitan lithny je vyuzivan
jako ¢inidlo pro selektivni redukci polarnich funkénich skupin. VétSinou je reakce provadéna
v diethyletheru, méné Casto v etherech s vys$sim bodem varu. ObvykKle je redukce velmi rychla
a bé¢hem ni nedochdzi k nezddoucim bocnym reakcim. Diky tomuto pribéhu reakce muize
dochazet ke ztratdm vytézku az béhem separace vysledného produktu. Mechanismus reakce
je podobny jako u Grignardovych ¢inidel. Nejprve dochazi ke vzniku intermediatu metal-

alkoholatu (viz. schéma 1 A), ktery je nasledné hydrolyzovan na produkt (viz. schéma 1 B).

H,0
o — 71 V)
—AI -AIOH), /" ~OH

H - LiOH
A B

Schéma 1:. Redukce karbonylové slouc¢eniny pomoci LiAlH4 a vznik alkoholatu A. Nasledna
hydrolyza na alkohol B.

Piehled organickych sloudenin, které LiAlH4 redukuje nalezneme v tabulce 1. [4

Funk¢éni skupina Produkt LiAlIH4 [mol]
Aldehyd Primarni alkohol 0,25
Keton Sekundarni alkohol 0,25
Chinon Hydrochinon 0,25
Epoxid Alkohol 0,25
Ester Primarni alkohol 0,5
Lakton Diol 0,5
Karboxylova kyselina Primarni alkohol 0,75
Amid-CONH; Primarni amin 1
Amid-CONHR Sekundarni amin 0,75
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Amid-CONHR:; Terciarni amin 0,5
Aldehyd 0,25
Nitril Primarni amin 0,5
Imin (aldehyd) 0,25

Nitro (aryl) Azo slouenina 1
Nitro (alifaticky) Amin 1,5
Azoxy Azo sloucenina 0,5
Nitroso Azo sloucenina 0,5
Acyl chlorid Primérni alkohol 0,5
Alkyl halogen Uhlovodik 0,25
Disulfid Thiol 0,5
Sulfonyl chlorid Thiol 0,5

Tabulka 1.: Funkéni skupiny redukované pomoci LiAIHa.

Dalsi slouceninou tohoto typu, ktera vykazuje podobné redukéni ucinky jako LiAlH4
je tetrahydridoinditan lithny (LilnHg). Jako jedna z nejaéinngjsich aplikaci této slouceniny
je redukce karbonylovych slouceniny na alkoholy. Tato reakce probiha s vysokymi vytézky
arychleji ve srovnani s LIAIH4. Tato sloucenina také dokaze redukovat acylchloridy, estery

a dalsi slou¢eniny, které jsou znazornény v tabulce 2. !

Substrat Produkt Vytézek [%]
p-CICe¢H4sCHO p-ClCsH4CH20H 93
PhCH=CHCHO PhCH=CHCH:0H 92
PhCOMe PhCH(Me)OH 89
n-C7H1sCOCI n-C7H1sCOOCgH17-n 64
p-BrCsH4COOEt p-BrCeH4CH20OH 11

Tabulka 2.: Funkéni skupiny redukované pomoci LilnHa.
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Typickym ptedstavitelem jsou také organoboranové slouceniny obecného vzorce RoBH
(R je organicky substituent). Organoborany jsou vhodnymi nukleofilnimi ¢inidly, pfedevsim
diky jejich stabilit¢ a minimalni toxicité. Jednim z nejucinnéjSich cinidel je naptiklad

katecholboran (HBcat) nebo pinakolboran (HBpin) (viz obrazek 2).[6]

o, HsC O\||3H
/B HaC o)
© C
Hs CHs
A B

Obrazek 2.: Vzorec Katecholboranu A, Pinakolboranu B.

Tyto chemické slouceniny reaguji  stechiometricky, bez katalyzy naptiklad
s 1- fluoradamantanem za vzniku adamantanu (viz schéma 2). Reakce je vlastné kompetetivni
metatéze, pii které dojde k vyméné atomu fluoru a vodiku. Redukce vazby C-F pomoci
pinakolboranu probihala az po zahfevu na 80 °C, kdezto za pfitomnosti katecholboranu byla

reakce provedena za laboratorni teploty b&hem 10 minut. Nicméné vytézky byly podobné. U]

Cro- °
° + B—F
10 min O

Schéma 2.: Reakce katecholboranu s 1-fluoradamantanem za vzniku adamantanu.

Navzdory faktu, ze jsou hydridy prvka 13. skupiny zndmy jako redukéni €inidla, pfedev§im
tedy LiAlH4, neni moc zprav o jejich schopnosti katalyzovat nékteré redukce. Nicméné bylo
zjisténo, Ze nékteré hydridy prvka 13. skupiny se nevyuzivaji pouze pro stechiometrické
redukce, ale pouzivaji se také jako katalyzatory pfi redukci nékterych organickych funkénich
na alkoholy. P#i typickych hydrometalacich byva pouzivano ekvimolarni mnozstvi
anorganického hydridu za vzniku alkoholatu (metal-alkoholatu viz schéma 1 A), ktery mtze

byt jednoduse hydrolyzovan na alkohol. V nedavné dobé byla pfipravena slou¢enina

13



[{(2,4,6- Mes- CeH2)NC(Me)}(Me)(H)]JAIH-(NMe2Et) (1), ktera se pravé vyuziva
jako katalyzator  organickych reakci. Jeji  pfiprava vychazela =z {(2,4,6- Mes-
CeH2)NC(Me)}2(Me)(H)], ktery reagoval s AlH3-NMeqEt (viz schéma 3).

AlH,, NMe,Et,

/ toluen, rt, 12 hod H\A/I

Schéma 3.: Ptiprava organického hydridu hliniku (1).

Slougenina 1 byla charakterizovana pomoci *H NMR, IC spektroskopie, elementarni analyzy

a dale také pomoci rentgenové difrakéni analyzy na monokrystalickém materialu. [

Obrazek 3.: Molekulova struktura (1) [©
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Molekulova struktura slouceniny (1) predstavuje tetraedrické okoli atomu All. Tato skute¢nost
je potvrzena pritomnosti dvou kovalentnich vazeb Al-N1, Al-N2 a jedné vazby koordina¢né
kovalentni Al-N3. Vazba AI-N1 je dlouha 1,817 A, vazba AI-N2 m4 délku 1,813 A. Tato vazba
vznikla jako hydrometalace na nasobnou vazbu C=N, zatimco vazba Al-N1 vznikla diky
eliminaci vodiku. Narozdil od nich koordinaéné kovalentni vazba AI-N3 je dlouh4 2,037 A.
Nasledné bylo prokazano, ze tato sloucenina (1) dokaze katalyzovat hydroborace vétSiny

aldehydt a ketonti. Katalyzovana reakce probiha za mirnych podminek a laboratorni teploty.

O  slougenina 1 °
HBoin // R— H,0O, 50°C, 3 hod R
PN+ R—CH > OBpin — >
benzen OH

Schéma 4.: Hydroborace aldehydt katalyzovana slou¢eninou (1)

V prvotni fazi testovani této redukce bylo pfidavano 1 mol % slouceniny (1) ke smési
benzaldehydu a HBpin v poméru 1:1. Bylo zjist€éno, ze za téchto podminek dochazi
ke kvantitativni redukci jiz béhem 15-20 minut za laboratorni teploty. Pro srovnani, bez
katalytického mnozstvi slou¢eniny (1) redukce probiha také, nicméné trva delsi dobu a dochazi
ke konverzi. Snizeni katalytického mnozstvi sloué¢eniny (1) na 0,2 mol % vede k prodlouZeni
reakéni doby a niz§im vytézkam redukce. V dalsi fazi byl studovan mechanizmus této reakce.
Bylo zjisténo, Ze nejprve dochazi k redukci C=0 vazby pomoci slouc¢eniny (1) (reakce vazby
AlH s C=0 vazbou, viz. schéma 5 A) za vzniku alkoholatu hlinitého (viz Schéma 5 B). Druhym
krokem je reakce vzniklého alkoholatu s HBpin, pii které dochazi ke vzniku hlinitého
komplexu oxyboronatového esteru (viz schéma 5 C). Nasledné dochazi k regeneraci
katalyzatoru (1) a odstoupeni alkoholatou boritého (viz schéma 5 D). Naslednou hydrolyzou

vzniklého esteru dochéazi ke vzniku odpovidajiciho alkoholu (viz schéma 5). [
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1/”\ 2 R,: alkyl / aryl

% R,: H, alkyl / aryl
——Al*NMezEt }\ %

1
O 1
R B
H H
RZA'le . RL’—Rl
O
H/O Bpin
D HBpin
AI
Bpln A
szRl c

Ar= 2,4,6-Me,-C.H,

Schéma 5.: Mechanismus hydroborace karbonylovych slouéenin, katalyzovany komplexem
monohydridu hlinitého.

Dalsi reakci, hojné vyuzivanou v organické syntéze, je piiprava [-hydroxyketonil
(viz schéma 6). V podstaté jde o aldolovou kondenzaci nenasycené karbonylové slouceniny
a aldehydu. Redukéni aldolova reakce enond S aldehydy katalyzovana kovovym hydridem je
jednou z moznosti, jak ptipravit B-hydroxyketony v jedné nadobé. Hydrid-dibromo indity
(Brz2InH) byl dfive ptipravovan z InBrs-EtsSiH. Ovsem diky ptitomnosti nezadouciho kyselého
EtsSiBr byla vymyslena jina metoda na produkci Br2InH. Ve vysledku $lo o nahrazeni InBr3
komplexem Br2InOMe. Katalyticka redukce aldolu s enony pomoci
Br2InOMe (kat.) — hydrosilanu je velmi chemo- a stereoslektivni.

1 2 Br,InH 1
Pha X~ R R R
| Ph

| o

© © O|HO R

Schéma 6.: Vznik aldolu redukci enonu



Mechanismus reakce znazornéné ve schématu 7 probihal nasledovné. Nejprve doslo
k transmetalaci Br2InOMe s methylfenylsilanem (MePhSiHz) za vzniku katalyzatoru Br2InH.
Nasledn¢ byla nenasycend karbonylova sloucenina redukovana vzniklym katalyzatorem
za vzniku indium enolatu (viz schéma 7 A). Tento krok byl proveden pii nizké teploté,
z divodu zamezeni redukce karbonylové slouceniny (viz schéma 7 B). Indium enolat reaguje
s ketonem za vzniku indium aldolatu (viz schéma 7 C). V posledni fazi reakce dochazi
k protonaci vzniklého aldolatu za vzniku B- hydroxyketonu (viz schéma 7 D) a dale dochazi
k regeneraci katalyzatoru BroInOMe. Posledni krok urcuje rychlost celé reakce. Velmi dulezity
je vybér alkoholu v posledni fazi. Jelikoz pouziti napiiklad isopropanolu misto methanolu
nezplisobi protonaci aldolatu, ani regeneraci ligandu BrzInH z divodu nizké acidity,
(Viz schéma 7). (8

I\(Ie
Ph SiH,
I Br,INnOMe @
D O OH
O/Me
MeOH i
©/ “Me

C
Br,InH
Ph
|| PhV\/

O

Ph NN

OinL,
@)
OinL,
A
B

Schéma 7.: Katalyticky cyklus.
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1.2. Pouziti anorganickych hydrida prvki 13. skupiny v mediciné

vvvvvv

20. stoleti. Bor jakozto esencialni prvek je v medicing hojné vyuzivan. Nalezneme jej napiiklad
V téchto 1é¢ivech: hypolipidemika, protizanétliva 1éCiva, antineoplastika
a antiosteoporotika. [3° Bylo prokazano, Ze hydridy boru jsou velice stabilni slou¢eniny
s aromatickymi vlastnostmi. Tato skuteCnost umoziuje jejich praktické vyuziti, predevsim
v mediciné. VSechny polyhedralni borohydridy navrhované pro Iékatské ucely mizeme rozdélit

do dvou hlavnich skupin na neutralni a aniontové.

o./‘)'\.o
¥

[1,2-CoBygHya]  [1,7-CoBygH12]  [1,12-C2B1gH15] e C

Obrazek 4.: Typy polyhedralnich hydridii boru !

V medicin€ jsou hydridy boru uzivané piedev$im v binarni zachytné neutronové terapii
(BNCT). Tato metoda na 1é¢bu rakoviny je zalozena na nuklearni reakci neradioaktvniho 1°B
S pomalymi neutrony. Pfi této reakci dochéazi ke vzniku 2,4 MeV kinetické energie, 480 keV
fotontl. Dale pak vznikaji a ¢astice “7He a ‘sLi. Tyto ionty rozptyli svou kinetickou energii
ve vzdalenosti 5-9 um coz odpovida priméru jedné bunky. Tato skute¢nost jim umozni usmrtit

pouze potencionalné nebezpecné bunky.

vvvvvv

koncentrace 1°B. Optimalni je hodnota Vrozmezi 20-35 pg na 1 gram tumoru. Dale pak

selektivni dodavka boranovych sloucenin do nédorovych bun¢k z divodu minimalizace

Cv v

ptipad¢é by mély byt zniceny pouze nddorové buniky bez poSkozeni zdravych tkani.
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Hlavnim cilem studia BNCT byly nadory mozku. Prvné bylo BNCT zkouseno na
300 pacientech kteti byli vii¢i dosavadnim zptisobim 1é¢eni odolni. Metastatické melanomy,
které nelze 1é¢it chirurgicky, ani pomoci radiochirurgie jsou tedy hlavnimi kandidaty pro
BNCT. Slouceninami pouzivanymi v klinické praxi jsou: p- dihydroxyborylfenylalanin (BPA)

a disodium merkaptoundekahydro-closo-dodekaborat (BSH) viz obrazek 5. !

NH
e s 2
COOH A
£/ONSD

_B.
HO™  "OH O BH (B)

BPA BSH

Obriazek 5.: Klinicky pouzivané BNCT slouceniny !

Vedle této mozné aplikace, dal$i moznosti, kdy nachazi hydridy prvka 13. skupiny uplatnéni
v mediciné je jejich vyuziti, jako inhibitora transthyretinu, proteinu transportujici thyroxin
a vitamin A v krevnim fec¢isti. Pfi mutaci TTR genu muze dojit k nadmérnému hromadéni této
bilkoviny a nasledné i ke vzniku shlukt, tzv. amyloidd. Tato uskupeni, vyskytujici se pfedevsim
Vv perifernim nervovém systému znemozni senzorickym bufikam detekovat pocity jako je
bolest, teplo ¢ zvuk. [ Bylo zjisténo, Ze nékterd nesteroidni antiflogistika (flufenamova
kyselina, difunisal) mohou byt pouzita jako inhibitory disociativni fragmentace, nasledné
agregace a vzniku ptedpokladanych amyloidnich vlaken. Pokud by doslo ke spojeni téchto
farmak s enzymem cyklooxygenazou (COX), doslo by k prodlouzeni 1é¢by diky nizké u¢innosti
1é¢iv. Z tohoto divodu byly zkoumany nova analoga nesteroidnich antiflogistik (NSAIADS).

Tato farmaka zpisobuji pokles COX, coz zvysi jejich G¢innost.

Vysledky vyzkumu novych farmak dokézaly, ze diky hydrofobnim vlastnostem, sterické
objemnosti a nedostatku m vazeb jsou pravé karborany idealnimi latkami pro vazbu s TTR.
Substituci karboranu misto fenylového kruhu v NSAIAD s tetramerni stabilizaci TTR spole¢né
zpusobi eliminaci skodlivych vlivii COX. Tyto unikatni vlastnosti, spolecné s biologickymi
a chemickymi dé¢laji karborany velice uzitecnymi farmakofory pro syntézu selektivnich

nesteroidnich antiflogistik a dalSich farmaceuticky uc¢innych latek.
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Nejslibngjsi jsou derivaty odvozené od 1-karboxylové kyselina-7-[3-fluorfenyl]-1,7-dicarbo-
closo-dodecaboran (viz obrazek 6). ¥

CF
COOH COOH CH,00H COOCH, ‘_‘j‘
H H : H : _.-'l =
H CcooH Tt [Pl e W
M INNE T LS ey
SA® : J J
€3 COOH
Flufenamic acid CQGCH‘-

COOH )}
F O A%/Q\F J&, s
-?- % b - -
COOH :,_;_.j__J N {;i-\ g 1
F OH S5 ' |

Diflunisal F F 13

[O=8H, e=BCH, ®=C]

Obrizek 6.: Inhibitory transthyretinu, analoga nesteroidnich antiflogistik [

1.3. Pouziti hydridi prvki 13. skupiny v anorganickych materialech

Vytvéteni bezpecnych, cenové dostupnych a energeticky efektivnich zpisobi uskladnéni
vodiku je nezbytné pro budoucnost vodikovych technologii a palivovych ¢lankti. Vodik ma
ze vdech paliv nejmensi hustotu a nejniz§i bod varu, coz znesnadiiuje jeho skladovani.
Technologie pro skladovani vodiku mtizeme dle stupné vyzkumu a vyvoje rozdélit na konvekéni
a alternativni. Konvekéni zahrnuji pfedevsim tlakové nadoby pro plynny vodik a kryogenni
nadoby pro zkapalnény vodik. Mezi alternativni technologie je fazeno napt.: skladovani vodiku
v metalhydridech a komplexnich hydridech. Dale pak v nanostrukturach uhliku a jako soucast

[11]

chemickych latek. How is hydrogen stored?

Physical-based Material-based
Compressed Cold/Cryo
Gas Compressed
\ V=
Liquid Interstitial Complex Chemical
dicgsn

Ex. MOF-5 Ex. BN-methyl  Ex. LaNi.H, Ex. NaAlH, Ex. NH,BH,

$‘\% cyclopentane r t‘ ’\ e
F e

b ’ h
=0 0x ?— qc
O -0 ©
= H, accessible v
surface

@=H@=AND=Na B=H @=N D=8

Obrizek 7.: Schéma zpiisobii skladovani vodiku 2
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Jednou z alternativnich moznosti skladovani vodiku je vyuziti hlinikovych klastri. Jednou
Z nevyhod téchto sloucenin je jejich pomérné slozita syntéza a z tohoto diitvodu jsou vyvijeny
materialy nové. Béhem vyzkumu doslo k nahrazeni Al za Ga diky jejich vzajemné podobnosti.
Dale byl do molekuly Klastru pfi slinovani ptidan alkalicky kov. DileZitou soucasti vyzkumu
bylo také eliminovat ptivodni dvoustupniovou syntézu na piimou reakci s vodikem za vytvoreni

slougeniny pro uchovavani vodiku. (3!

Obriazek 8.: Ga(GaHs).™>, klastrovy ion s neopentanovou strukturou. Pfi pokojové teploté ma tvar
podlouhlého elipsoidu. [

Obrazek 9.: Oktahedralni sit’ s otevienymi kanaly, tvofend atomy HRbs (nalevo); Obrazek dvou
integrovanych siti, ukazuje jak Rb,Ga(GaHs)* zaplni RbH kanaly (napravo). 23!

Pouziti hydridd india a gallia jakozto molekulovych prekurzorii je pomérné novou, rozvijejici
se oblasti védy o materialech. Zatimco slouceniny jako trimethylaminalan jsou dlouho znamy,
k bliz§imu zkoumdéni hydrida prvkt 13. skupiny doSlo teprve neddvno. Diivodem bylo
pfedevS§im zvySovani narokli na vykon elektronickych zafizeni a na fyzikalni vlastnosti
materiali. Cilem téchto vyzkumil bylo tedy zjistit moznosti pouziti hydridi hliniku a gallia

pfi syntéze novych, vylepSenych, pevnych materiali.
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Hydridy 13. skupiny maji nékolik uzitecnych vlastnosti, diky kterym jsou vyuZzivany
pravé jako prekursory pro chemické depozice Cistych kovi. Vyhodou téchto prekursort
je absence vazeb kov-uhlik diky ¢emuz dochazi ke sniZzeni mnozstvi uhlikovych necistot
vV deponovaném materialu. Dal$i vyhodou je diky pfitomnosti vazeb s vodiky namisto uhliku
snizeni teploty zpracovani materialu. Posledni dilezitou vlastnosti je vysoka tékavost. Alany
a gallany jsou pouzivany naptiklad v chemické depozici z plynné faze pro piipravu tenkych
vrstev a nanokrystalickych materiald. Tenké hlinikové folie jsou nejrozsifend)si
ze slou¢enin prvka 13. skupiny. Diéivodem je velmi nizky odpor Al° coz umoziuje uZiti
v mikroelektronickych zatizenich. Dalsim technologickym vyuzitim je metalizace polymert.
Hlinito-polypropylenovy povlak je pouzivan jako difuzni bariéra a aluminium-karbonat
nalezneme v kompaktnich discich. Jednim z nejcastéji pouzivanych materialu pro ptipravu
Cisté tenké hlinikové folie je intermolekularné koordinovany komplex MesN—AIHz3, ktery

se snadno rozklada na elementarni hlinik, vodik a MesN (viz schéma 8).

Me
Me 7

H /N "'/,M A 0
o © —= Al +3/2 Hyt NMe,

/ “H
H

Schéma 8.: Rozklad alanu za nizké teploty.
Dalsimi piiklady sloucenin, studovanymi jako vhodné vychozi prekursory pro chemické

depozice materialu na bazi hliniku, jsou MeAlH a jeho komplex MeEtN—Me,AlH
(viz obrazek 10). [141

H3C, CHj3 HsC
o
~
H H HaC o ,T,_-CH:,,
HoCm—Al_ _Al-nCH,
S TIEAN Hic— N CH,
HC CH, 1
H
12 13

Obrazek 10.: Hlinité hydridy vyuzivané jako prekurzory pro tenké vrstvy.
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Na zaklad¢ téchto poznatki lze konstatovat, ze N—M koordinované hydridy prvkt 13. skupiny
jsou pomérné vyznamnou skupinou slou¢enin. Donor-akceptorové interakce N—M vyrazné
ovliviuji reaktivitu vazby MH, coz se projevuje jak v organokovové katalyze (viz schéma 4),
tak i v depozi¢nich procesech (viz schéma 8). Z tohoto divodu je vhodné je syntetizovat,
studovat jejich strukturu a reaktivitu intermolekularn¢, ¢i intramolekularné N—M

koordinovanych hydrida prvka 13. skupiny, jelikoz je to velmi aktualni téma vyzkumu.

1.4. Syntéza, struktura a reaktivita N—M koordinovanych hydridi prvkia 13. skupiny

V literatufe je jiz znamo pomérné velké mnozstvi N—Al koordinovanych organohlinitych
hydridi. Byly pripraveny slouceniny, které obsahuji jak jednu N—AIl koordinac¢ni vazbu,
ale také slouceniny obsahujici dvé intramolekularni ¢i intermolekularni vazby N—AIl. Mezi
prvni se fadi slou¢eniny {2-(Et2NCH2)-6-MeCeHs}AIH: (2), {2,6-(Eta2NCH2)2CsH3z}AIH: (3),
[2,6-(Me2NCH2).CsHs]AIH2 (4), [(Me2N)CioHeAIH2] (5), [{0-(Me2NCH2)CesHas}AIH2] (6),
[N(CsH2{C(H)Ph2}2Me-2,6,4)AlH2(u-H)Li] (7),  [HC{C(Me)=N-Ph}{C(Me)-O}]AIH: (8).

[15-20]
IJ\IEtZ NE
Ly
AlH, / /NMe 2 NMe ,
AlH; AH, |
ltl o A AH,
Me 2 NMe ,
2 3 4 5
- - g i’
HaAl__SiMej
Ph NH Ph
Ph Ph
AlH,
A
NMe ,
Me
6 7 8

Obrazek 11.: N—M koordinované hydridy hliniku.
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Ptiprava organohlinitych hydridi 2-6 vychazi z jejich odpovidajici lithné slouceniny, ktera
je reakci s AlICI3 pievedena na odpovidajici dichlorid. Tyto organohlinité dichloridy jsou

nasledné redukovany pomoci LiAlH4 na produkty (viz schéma 9).

NR, NR, NR,
L|AIH
L+ Ak AICI, AH,
R R
R= Ph, CH,-NEt,, CH,-NMe,

R,= Et, Me

Schéma 9.: Priprava hydridt hliniku

Piiprava N—M koordinovanych sloucenin 7, 8 probihala odlisnym zptsobem. Zde bylo
ke vzniku hydridu pouzito AlH3-NMes nebo AlH3-NMezEt (viz schéma 10). [1920]

.
. 7 L
Ph Li Ph H3AI\NH/S|Me3
AlH,(NMe,) i Ph
Ph Ph -
Ph Ph
M
¢ Me
7
Y\H/ AlH;NMe,Et
N o]
Ph” H .

Schéma 10.: P¥iprava N—M koordinovanych hydrida hliniku (7, 8).
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V literatufe jsou uvadény také mén¢ znamé N—Ga koordinované organogallité hydridy. Mezi
né patii naptiklad slouceniny [0-(Me2NCH:)CeHs}GaH:2 (9), {(BHs)GaMe[(CH2)sNEt.]} (10),
(Phznacnac)GaH: (11) a [2,6-(Me2NCH2)2CsHs]GaH2 (12) (viz obrazek 12). [*8.20-221

H
\B/H NMe,
e
H™ \
Q\\ Me_\ M GSHz
~NMe, Ga NMe ,

Ga Eto. N@
H
H Et/
9 10 11 12

Obriazek 12.: N—M koordinované organogallité¢ hydridy 9 - 12.
Pii ptipravé takovych organogallitych hydrida je vychozi latkou organogallity dichlorid, ktery
v prvnim kroku reaguje s odpovidajici organolithnou slouceninou, za vzniku N—M
koordinovaného organogallittho chloridu, ktery je nasledné¢ redukovan pomoci

tetrahydridoboritanu lithného, za vzniku organogallitych hydrida 9 a 10. 1821

AR, NR, NR,

\ Cl _ (\ /H

RGaCl, HC—Li “ch,—ca Li[BH,] _ H,c—Ga
> N - \

R R
R=Cl, Et, Me 010

R2= Me, Et

Schéma 11.: Ptiprava sloucenin 9,10

Zajimavosti je, ze bylo pfipraveno velké mnozstvi N—Ga koordinovanych organogallitych
dichloridd, mezi které fadime napfiklad slouceniny [0-(Me2N)CioHs]GaCl>  (13)
a (Me2NCH2)2CsH3]GaCl (14). [16:17]

/Mez NMe ,
T |
O GaCl, TaClz

NMe ,
13 14

Obrazek 13.: N—M koordinované organogallité dichloridy (13,14).
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Nicmén¢ substituéni reakci sloucenin 13, 14 s LiAlIH4 doslo pouze k izolaci organohlinitych
hydrida 4, 5. (28]

NR, NR
LiAIH,
GaCl, — = AlH,
R
R 1314 45

R= Ph, CH,-NEt,, CH,-NMe,

R,= Et, Me

Schéma 12.: substituce organogallitych chloridi LiAlH4.

Analogicky byly pfipraveny odpovidajici N—In koordinované organoindité halogenidy
[2,6- Me2NCH2)2CsH3]INCl2 (15), [(Me2N)Ci1oHgInCl2]2 (16), [0-(Me2NCH2)CeHa]lnlz (17),
jejichz substitucni reakce s LIAlIHs nebo LiGaHs vedla Kizolaci odpovidajicich N—M

koordinovanych organohlinitych a organogallitych hydrida 4, 5, 9. [16-18]

Lze konstatovat, ze syntéza N—M koordinovanych organokovovych halogenidi prvka
13. skupiny je vcelku jednoducha. Z literarni reSerSe vSak vyplyva, ze naslednd substituce
chloridi za hydridové atomy je vcelku jednoducha v ptipadé organohlinitych sloucenin.
U tézsich prvka 13. skupiny substituéni reakce nevede vzdy k syntéze odpovidajicich
organokovovych hydridu. Pfi substituci totiz také dochazi k transferu C,N-chelatujicich

ligandt z tézsiho prvku 13. skupiny na leh¢i prvek. Praveé z tohoto divodu je znamo velmi malé

mnozstvi N—M koordinovanych organoinditych hydridi.

Vyse zminéné N—M koordinované hydridy prvka 13. skupiny byly charakterizovany pomoci
'H NMR spektroskopie, IC spektroskopie a rentgenové krystalografie. Diky témto
charakterizacim mohou byt N—M koordinované hydridy prvka 13. skupiny rozdéleny
do né&kolika skupin. Jako prvni zastupci jsou monomerni N—Al koordinované organohlinité
hydridy s pentakoordinovanym centralnim atomem, tvoficim trigondlni bipyramidu.
Organohlinit¢ hydridy s pentakoordinovanym hlinikem jsou slouceniny 3, 4. Strukturné

byla charakterizovana slou¢enina 4 (viz obrazek 14).
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Obriazek 14.: Molekulova struktura slouceniny 4 [161

Dalsimi zastupci jsou N—M koordinované organohlinité hydridy s tetrakoordinovanym
centralnim atomem, Kkteré timto uspofadanim tvofi tetraedr. Organohlinité hydridy,
S tetraedrickou molekulovou strukturou jsou slouceniny 2, 7, 8. Strukturné byla

charakterizovana sloucenina 7 (viz obrazek 15).

Obriazek 15.: Molekulova struktura slougeniny 7 1%

Délky vazby N—AI v téchto monomernich organohlinitych hydridech 2, 3, 4, 7, 8 byly
naméfeny v rozmezi 1,8767 - 2,277 A.I'® 11 D¢lky kovalentnich vazeb Al-H byly nalezeny
v rozmezi hodnot 1,48-1,512 A.[*6 11 Tyto monomerni organohlinité hydridy byly také
charakterizovany pomoci NMR spektroskopie, kdy nejvyznamnéjsim parametrem je posun

signalu AIH skupiny, které byly nalezeny v rozmezi 4,4 - 4,6 ppm. [** Tyto slou¢eniny byly
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charakterizovany také pomoci IC spektroskopie, kde byly pozorovany vibrace vazby AlH

v rozmezi hodnot 1645 - 1803 cm™ 1. [16.19,20]

Dalsi skupinou organohlinityjch N—AIl koordinovanych hydridid jsou slouéeniny

5 (viz obrazek 16 A) a 6 (viz obrazek 16 B), jejichz struktury vykazovaly dimerni charakter.

Obrazek 16.: Molekulova struktura slou¢enin (5 a 6) 172

Délky vazby N—AIl v téchto dimernich organohlinitych hydridech 5 a 6 byly naméteny
v rozmezi 2,102 - 2,118 A8 Délky kovalentnich vazeb Al-H byly odlisné v zavislosti
na tom, zda byl vodik mustkovy, ¢i terminalni. Délka kovalentni vazby Al-H s mustkovym
vodikem ve slouceniné 5 byla 1,910 A a délka vazby Al-H s terminalnim vodikem byla
1,610 A.'"] Délka kovalentni vazby Al-H s miistkovym vodikem ve slougeniné 6 byla 1,688 A
a délka vazby Al-H s terminalnim vodikem byla 1,521 A.[*8] Nasledkem interakci miistkovych
vodikli s druhou molekulou slouceniny dochazi ke vzniku dvou tfisttedovych-
dvouelektronovych vazeb 3c-2e. Praveé disledkem vzniku této mustkové vazby jsou atomy
hliniku pentakoordinované. Tyto dimerni organohlinité hydridy byly také charakterizovany
pomoci NMR spektroskopie, kdy nejvyznamnéj$im parametrem je posun signalu AIH skupiny,
které byly nalezeny v rozmezi 4,570 - 4,810 ppm.["38 Tyto slou¢eniny byly charakterizovany
také pomoci IC spektroskopie, kde byly pozorovany vibrace vazby Al-H v rozmezi hodnot
1622 - 1775 cm .18l

Posledni skupinou byly N—Ga koordinované organogallit¢ hydridy 9 - 12. Strukturné
charakterizovany byly slouceniny 9 (viz obrazek 17 A), 11 (viz obrazek 17 B) a 12
(viz obrazek 17 C)
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Obrizek 17.: Molekulové struktury slou¢enin 9, 11, 12 [18.20.22]

Vsechny slouceniny vykazuji monomerni charakter. Slou¢eniny 9 a 12 maji péti koordinovany
centralni atom Ga, zatimco ve slouceniné 11 je centralni atom Ga ¢&tyrkoordinovany. Délky
vazby N—Ga v téchto organogallitych hydridech 9, 11, 12 byly naméfeny v rozmezi
1,950 - 2,398 A.[18 20221 D¢lky kovalentnich vazeb Ga-H byly nalezeny v rozmezi hodnot
1,150 - 1,590 A. '8 20 Tyto monomerni organogallité hydridy byly také charakterizovany
pomoci NMR spektroskopie, kdy nejvyznamnéj$im parametrem je posun signalu GaH skupiny,
které byly nalezeny v rozmezi 4,60 - 5,54 ppm. 1820221 Tyto sloudenin byly charakterizovany
také pomoci IC spektroskopie, kde byly pozorovany vibrace vazby GaH Vv rozmezi hodnot
1805 - 2437 cmt. 118 20, 221 7 yyedenych dat lze vyéist, 22 u N—M koordinovanych
organohlinitych a organogallitych hydridi jsou délky koordinaéni vazby N—M v podstaté
totozné, stejné jako délky kovalentnich vazeb M-H. Chemicky posun méfeny ‘H NMR
je u koordinovanych organohlinitych hydridi o jednotku mensi, neZ u koordinovanych
organogallitych hydridi. Diky infracervené spektroskopii bylo zjisténo, ze vSechny slouceniny
uvedeny Vv reser$i maji své absorpéni pasy v tzv. stfedni oblasti. Nicméné N—M koordinované

organogallité hydridy maji své vibraéni pasy o nékolik stovek cm™ vyssi. (1522
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2. Cile a zaméry

Z literarni reSerSe vyplyva, ze N—M koordinované hydridy prvka 13. skupiny jsou pomérné
vyznamnou skupinou sloucenin, jelikoz pfitomnost N—M intermolekularni ¢i intramolekularni
interakce vedla ke zvySeni reaktivity vazby MH. Naslednym zvySenim reaktivity vazby MH
bylo pozorovano, ze se takové slou¢eniny mohou vyskytovat jako organokovové katalyzatory
v redukcich riznych organickych substrati (napt. C=0). Oslabeni vazby MH bylo také vyuzito
pro depozice anorganickych materiald, za vzniku cistych kowvi, ¢i tyto slouceniny jsou
studovany jako potencionalni ,hydrogen storage materials“. Z literarni reSerSe vyplyva,
ze N—>M koordinované hydridy prvka 13. skupiny jsou c¢asteCné neprobadanou oblasti.
Z tohoto divodu bylo cilem bakalaiské prace syntetizovat nékteré N—M koordinované hydridy
prvkt 13. skupiny S cilem se zaméfit na syntézu hydrida tézsich prvka 13 skupiny, které
doposud nejsou prakticky prostudovany. Bylo ziejmé, ze z organogallitych hydridi jsou
doposud strukturné analyzovany pouze dvé slouceniny, zatimco jiz samotna syntéza
organoinditych hydridu je prakticky neprobadanou oblasti. Z tohoto divodu cilem této Bc prace
je se s pomoci vhodnych ligandi pokusit piipravit N—Ga organogallité hydridy.

Jako vhodné ligandy byly pouzity tii N,C,N-chelatujici ligandy (L) viz. obrazek 18.

- %
SEQER

Me,N
Lt L? L3

Obrazek 18.: Pouzité chelatujici ligandy
Tyto ligandy se 1isi svymi charaktery. Zatimco ligand L! obsahuje CH2NMe; skupiny, které
umoznuji snadnou rotaci a flexibilitu kolem centralniho Ga atomu, ligandy L2 diky p¥itomné
HC=NR iminové skupiné maji rigidni charakter. Ligandy L? a L® se li§i svym sterickym
branénim diky rozdilnym skupinam R (R= tBu a Dipp). V prvotni fazi je zapotiebi pfipravit
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organogallité¢ dichloridy typu L'-3GaCl2 a nasledné budeme studovat moznou piipravu
odpovidajiciho organogallitétho hydridu L'3GaH2 pomoci substituéni reakce, kde jako
substitu¢niho ¢inidla bude vyuzito LiAlHs nebo K[HBEtz]. Bude tedy studovana zavislost

ptipravenych produktii na pouzitém ¢inidle.

R
_Licl LiAIH,
L 4+ GaCl, ———» GaCl, 5 GaH,
KIHBEL]
R
L*3Li L**GacCl, L**GaH,

R= CH,NH, (L"); CH=Nt-Bu (L*); CH=NDipp (L*) Dipp= 2,6-i-Pr,C,H,

Schéma 13.: Obecna piiprava organogallitych dichloridi a jejich substitu¢ni reakce na organogallité

hydridy.
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3. Experimentalni ¢ast

Vsechny piipravy popsané v experimentalni ¢asti byly provadény v inertni atmosféfe argonu
(Linde, 99,999%) technikou Schlenkovych ban¢k s vyuzitim sept a kanyl. Béhem chemickych
experimentll a po izolaci jednotlivych produktii ¢i meziprodukta byly pouzity rizné metody
pro ovéfeni navrzené struktury sloudenin a jejich Cistoty. Slo piedeviim o nuklearni

magnetickou rezonanci (NMR-spektroskopie).

3.1. Seznam pouzitych chemikalii

Hexan - (p.a., Lach-Ner) susen varem se sodikovym dratem a LiAlH4 a pfed pouzitim

oddestilovan.

Diethylether - (p.a., Lach-Ner) susen varem se sodikovym dratem a LiAlH4 a pied pouzitim

oddestilovan.
Dichlormethan — (p.a., Lach-Ner) susen s CaH> a pfed pouzitim oddestilovan.

THF (p.a., Lach-Ner) - susen varem se sodikovym dratem a LiAlHs a pfed pouzitim

oddestilovan.
2,6-bis(N,N-dimethylaminomethyl)benzen (prekurzor ligandu L'H) — ze zasob katedry.
1,3-dialdehyd-2-brombenzen — ze zasob katedry.

nBuLi, GaCls, TMEDA, HCOOH, K[HBEts]. LiAlHs4, tBuNH2, 2,6-iPro-CsHsNH: byly

pofizeny od spolec¢nosti Sigma Aldrich.
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3.2. Prehled pripravenych sloucenin

Sloucenina \Vzorec Sloucenina \Vzorec
Nt-Bu
= .
——NDipp
) Br L
L*Br L3GaClz (111) Gacl;
/NDipp
|
Nt-Bu
\N _DIPP '\sMez
LBr B e
r
L1GaH: (1V) NMe ,
7
)
DIPP
NMe »
L NH,
Gacl, |
1GaClz (I ) %
L*GaClz (I) NMe, | LIAIH2 (V) NH,
—NtBu
L2GaCl2 (1) \, (VI)
GacCl,
/ <
Nt-Bu
—NtBu
NHDipp
GacCl
NG
(V1) /NDipp
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3.2.1. P¥iprava [2,6-(tBUN=CH)2CsH3]Br; L2Br

X0 “XNtBu
CH,OH
Br <4 tBuNH, > Br
7 =
0] NtBu
L°Br

Pracovni postup:

Navazka 1,3-dialdehyd-2-brombenzenu (3,021 g; 14,18 mmol) byla rozpousténa v methanolu
(200 ml), nasledné byl ptidan t-BuNH> (2,43 ml; 31,19 mmol) spolu s katalytickym mnozstvim
kyseliny mraven¢i. Smés byla michana 24 hodin za laboratorni teploty. Vysledna suspenze byla

zfiltrovana a pevny podil L?Br byl promyt studenym methanolem a dosusen na vakuu.

Charakterizace: *H NMR v souladu s literaturou 1
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3.2.2. P¥iprava [2,6-(DippN=CH)2CsH3]Br; L3Br

—0 “SNDipp

H,N

Br 4+ CH,OH Br

Y

=
NDipp
L®Br

Pracovni postup:

Postup byl analogicky, jako pfiprava slouceniny L?Br. Reakci 1,3-dialdehyd-2-brombenzenu

(4,086 g; 19,180 mmol) s 2,6-diisopropylanilinem (7,959 ml; 42,197 mmol) vznika slou¢enina
L3Br.

Charakterizace: *H NMR v souladu s literaturou 4
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3.2.3. Piiprava [2,6-(Me2NCH>),C¢H3]GaCl,; L*GaClz (1)

NMe., NMe ,
Li
+ n-BuLi e
NMe2 NMe2
L*H LiLi
NMe , NMe ,
Et,0, - 80 °C L
Li + Gacl, > / atl2
- LiCl
NMe2 NMe2
L'GacCl, (I)

Pracovni postup:

Sloucenina [2,6-bis(N,N-dimethylaminomethyl)benzen] (L'H) (1,742 g; 9,1 mmol)] byla
smichana s hexanem (10 ml). Nasledné bylo k tomuto roztoku piidano 5,95 ml n-BuLi (1,6M
roztok v hexanu) a smés byla michana po dobu 3 hodin za laboratorni teploty. Po této dobé byl
hexan vakuové odpaten a pevny podil byl nasledné rozpustén v Et2O (10ml). Pevny GaCls
(1,598 g, 9,1 mmol) byl rozpustén v Et2O (10ml). Oba roztoky byly nasledné ochlazeny
na teplotu -80 °C a Et20 roztok (LLi) byl poté kanylou pieveden do roztoku GaCls. Tato
reak¢ni smés byla nasledné ohfata na laboratorni teplotu a michana dalsich 24 hodin. Vysledna
suspenze byla zfiltrovana a filtrat byl zahustén na cca 10 ml. K tomuto roztoku byl pfidan mensi
objem hexanu (5ml) a takto ptipraveny roztok byl ponechan ke krystalizaci pii teploté 4°C.
Vykrystalizovany pevny podil byl zfiltrovan, dosusen pomoci vakua a charakterizovan pomoci

'H NMR jako sloucenina L'GaClz (I).

Charakterizace: 'H NMR vsouladu sliteraturou (v teoretické ¢asti oznaceno, jako

sloudenina 14). (161
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3.2.4. Piiprava [2,6-(tBUuN=CH),CsHs] GaClz. L2GaCl: (1)

Nt-B Nt-Bu
N %
Br THF, -100°C H
+ n-BulLi " .
- BuBr
Nt-Bu Nt-Bu
L%Br L2Lj
/Nt—Bu _Nt-Bu
Li -70 °C
+ GacCl, + TMEDA > GacCl,
-LiCl
—Nt-Bu
Nt-Bu
L*GacCl, (1)

Pracovni postup:

Slougenina [2,6-(tBuN=CH).CesHs] (L?Br) (0,9504 g; 2,94 mmol) byla rozpusténa v THF
(20 ml). Tento roztok byl ochlazen na teplotu -70 °C. Nasledn¢ bylo k tomuto roztoku pfidano
1,838 ml n-BuLi (1,6M roztok v hexanu). Reakéni smés byla ochlazena na -100 °C a michana
3 hodiny. Pevny GaClz (0,5177 g¢; 2,94 mmol) byl rozpustén v 20 ml THF za piidavku
0,4438 ml tetramethylendiaminu (TMEDA). Ob¢ baiky byly vytemperovany na teplotu -70 °C
a (L2Li) roztok byl kanylou ptfeveden k roztoku GaCls. Reakéni smés byla nasledné ohtata
na laboratorni teplotu a michana dal$ich 24 hodin. Vysledna suspenze byla zfiltrovana. Filtrat
byl odpaien pomoci vakua. Pevny podil L2GaClz (I1) byl promyt malym mnoZstvim hexanu
adosusen. Vyslednd latka byla charakterizovina pomoci H NMR jako sloudenina
L2GaClz (11).

Charakterizace: MW = 383,90 g/mol. *H NMR o (ppm): 1,44 (18H, s, t-Bu); 7,46 (1H, t, ArH); 7,61
(2H, d, ArH); 8,44 (2H, s, CH=N).
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3.2.5. Pfiprava [2,6-(DIPP-N=CH),CsHs] GaClz; L3GaCl: (111)

“SNDIPP
“NDIPP
THF, - 100 °C
Br + BuLi —— > _
-BuBr L
=
PPIDN
PPIDN
3 .
“XXNDIPP ——=NDIPP
_ -70°C GaCl,
Y+ Gacl, + TMEDA — > \NDIPP
P -LiCl Y/
PPIDN
L’GaCl, (1l)

Pracovni postup:

Postup byl analogicky, jako piiprava slouceniny L?GaCl2 (I1). Reakci pfipraveného (L3Br)
(0,9623 g; 1,629 mmol) s 1,018 ml n-BuLi (1,6M roztok v hexanu). Za piidavku GaCls
(0,2868 g) a TMEDA (0,2458 ml) vznika slou¢enina L3GaCl2 (I11). Vysledna latka byla

charakterizovana pomoci 1H NMR jako slou¢enina L3GaCl2 (111).

Charakterizace: MW = 592,30 g/mol. *H NMR & (ppm): 1,24 (24H, d, CH5); 3,19 (4H, m, CH); 7,26

(6H, m, ArH); 7,72 (1H, t, ArH); 7,87 (2H, d, ArH); 8,4 (2H, s, CH=N).
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3.2.6. Piiprava [2,6-(Me2NCH2),CsH3s] GaH.; L'GaH2 (1V)

NMe , NMe ;
THF
GaCl, 4 KI[HBEt] > Vi GaH,
/ ‘ -80°C
NMe , NMe
L'Gacl, (1) L'GaH, (IV)

Pracovni postup:

Diive ptipraveny L'GaClz () (0,365 g; 1,0996 mmol) byl rozpustén v objemu THF a nésledné
zchlazen na teplotu -80 °C. Poté bylo do ochlazeného roztoku pfidano 2,19 ml K[HBEt3]
(1M roztok v THF). Tato reak¢ni smés byla nasledné ohiata na laboratorni teplotu a michana
dal$ich 24 hodin. Vysledna suspenze byla zfiltrovana a filtrat byl vakuové odpaien. Pevny podil
byl dosusen pomoci vakua a extrahovan hexanem. Po extrakci byl roztok znovu zfiltrovan,
zahustén na cca 10 ml a ponechan ke krystalizaci pii -15 °C. Vykrystalizovany pevny podil byl
zfiltrovan, dosusen pomoci vakua a charakterizovan pomoci H NMR jako sloucenina
L!GaH:z (1V).

Charakterizace: 'H NMR vsouladu s literaturou (Vv teoretické &asti oznaovana jako

slou¢enina 12). [?2]
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3.2.7. Ptiprava [2,6-(MesNCH2)2CsH3] AlHz: LLAIH: (V)

NMe , NMe 5
THF
GaCl, 4 LiAH, - / AlH,
/ -80°C
NMe , NMe ;
L'GaCl, (1) L*AIH, (V)

Pracovni postup:

Postup byl analogicky jako u slouceniny L'GaH2 (1V). Jedinou zmé&nou je redukéni ¢inidlo.
Zde byl pouzit LiAlHs. Reakce slouceniny L!GaClz (1) (0,4939 g; 1,48 mmol)
s 2,97 ml LiAlIH4 (1M roztok v THF) vedlo k ptipravé slou¢eniny L*AIH2 (V).

Charakterizace: 'H NMR vsouladu s literaturou (v teoretické ¢&asti oznaCovana jako

slougenina 4). (161
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3.2.8. Piiprava dimeru [2,6-(tBuN=CH),CsHz]GaHz (V1)

—Nt-Bu
THF
GaCl, + K[HBEt,]
° =
-80°C Nt-Bu
—Nt-Bu
L*GacCl, (1) (V1)

Pracovni postup:

Postup byl analogicky, jako pfiprava slou¢eniny L'GaH2 (V). Reakci slou¢eniny L?GaClz (I1)
(0,6268 g; 1,6327 mmol) s K[HBEtz] (1M; 3,26 ml) vznika sloucenina (VI). Vysledna latka

byla charakterizovana pomoci 1H NMR jako sloucenina (V).

Charakterizace: MW = 630, 21 g/mol. *H NMR & (ppm): 1,11 (9H, s, CHs); 1,56 (9H, s, CHs); 4,00 (2H,
AB spin systém, CH); 6.50 (1H, s, GaH); 7,00 — 7,50 (3H, m, ArH); 8,39 (1H, s, CH=N).
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3.2.9. Piiprava [(2-(DIPP-NHCH2))-6-(DIPP-N=CH) CsHs]GaCl, (V1)

NHDIPP
——NDIPP
G§CI2 GQCIZ
/ND|PP + LiA|H4 — /ND|PP
LGacCl, (Il) (V1N

Postup byl analogicky, jako piiprava slouceniny (V). Navéazka slou¢eniny L3GaClz (111)
(0,256g9; 0,394 mmol) byla smichana s LiAlHs4 (1M; 0,1974 ml) za vzniku slouceniny (VI1).
Vysledn4 latka byla charakterizovana pomoci *H NMR jako slou¢enina (V11).

Charakterizace: MW = 594, 31 g/mol. *H NMR & (ppm): 1,02 (6H, bs, CHa); 1,22 (1H, bs, NH); 1,27
(12H, bs, CH3); 1,45 (6H, bs, CH3); 3,18 (2H, m, CH); 3,26 (1H, m, CH); 3,46 (1H, m, CH); 4,26 (2H,
m, CH,); 7,00 — 7;50 (9H, m, ArH); 8,05 (1H, s, CH=N).
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4. Diskuse a zavér

Bylo zjisténo, ze organokovové hydridy tézsich prvku 13. skupiny jsou pomérné neprobadanou
oblasti 1 ptes fakt, ze maji nezanedbatelny vyznam v pouziti. Pfitomnost N—M
intermolekularni ¢i intramolekularni interakce vedla ke zvySeni reaktivity vazby MH. Diky
tomu bylo pozorovéno, ze se tyto slouceniny mohou vyskytovat jako organokovové
katalyzatory v redukcich riznych organickych substratii (napt. C=0). Déle bylo vyuzito
oslabeni vazby MH pro depozice anorganickych materiald, za vzniku Cistych kova, ¢i tyto

slouceniny jsou studovany jako potencionalni ,,hydrogen storage materials*.

Z tohoto diivodu byl kladen duraz této prace na syntézu dalsich N—M koordinovanych hydrida
tez8ich prvku 13 skupiny. Z teoretické ¢asti vyplyva pomérné malé mnozstvi znamych hydrida
teéz8ich prvku 13. skupiny, a proto jsme se zaméfili v této praci na piipravu organogallitych
hydridi. V ramci této prace byly nejprve piipraveny organogallité dichloridy L-3GaCl2
s riiznymi ligandy L3, Tyto ligandy byly pouzity z ditvodu riizné velikosti a reaktivity L3,
Zatimco ligand L! ve slougeniné L'GaClz umoziiuje snadnou rotaci kolem centralniho Ga
atomu, diky p¥itomnosti skupiny CHaNMe, ligandy L? 2 ve slou¢eninach L>3GaClz vykazuji
rigidni charakter, diky pfitomnosti iminové skupiny HC=NR. Ligandy L?3 se li§i svym
sterickym branénim diky rozdilnym skupindm R (R= tBu a Dipp). Ligand L? vykazuje silnou
donor-akceptorovou interakci tBUN—Ga, ve slouéening L?GaClz, oviem pfitomna iminova
skupina funguje jako dal$i reakéni centrum. Ligand L2 ve slou¢eniné L3GaCl2 vykazuje velmi
silnou donor-akceptorovou interakci DippN—Ga, ktera zpusobuje sterickou ochranu tohoto
centralniho atomu. Nasledn& tyto organogallit¢ dichloridy L'-3GaCl. byly podrobeny
substituéni reakci s ¢inidly LiAIH4 a K[HBELts] s cilem studovat rozdilnou reaktivitu slouc¢enin
L13GaClz k témto ¢inidlim. Bylo zjiténo, Ze reakci slouceniny L'GaClz s LiAlHs doslo
k ptenosu ligandu L! z t€z8iho centralniho atomu Ga na leh¢i atom Al a izolaci slouceniny
LIAIH:. Tato sloucenina byla charakterizovana pomoci *H NMR, kde byl pozorovan signal
AlH:2 skupin s chemickym posunem 4,21 ppm, coz je v souladu s literaturou. Tento jev byl jiz
pozorovan V literatufe. 61 Naproti tomu, reakce sloudeniny L'GaCl. s K[HBEts] jiz vedla
k uspésné izolaci slouceniny L'GaH,, jako N—Ga koordinovaného organogallitého hydridu.
Tato sloucenina byla charakterizovana pomoci *H NMR kde byl pozorovan signal GaH: skupin
s chemickym posunem 4,6 ppm, coz je v souladu s literaturou. Tato sloucenina jiz byla

pfipravena, a to substituéni reakci slouceniny L!GaClz s pomémé netradi¢nim ¢inidlem
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LiGaH4.[?2l Nami pouzity postup pfipravy je mnohem elegantn&jsi a vyuzivd komeréng&

dostupného a pomérné tradi¢niho ¢inidla K[HBEt3].

NMe ,
AH,
X 1
" NMe, LAH, (V)
NLMez W
G‘e:CI2 K
[Hg
NMe , &t
NMe ,
GaH,
NMe , L'GaH, (IV)
L'GacCl, (1)

Schéma 14: Piiprava sloucenin L*AIH; (V) a L'GaH: (1V)

Naproti tomu, u slou¢enin L?3GaCl2 doslo ke zvySeni poctu reaktivnich center diky pfitomné
CH=N iminové skupiné. Bylo zji§téno, ze reakce téchto sloucenin s LiAlH4 nebo K[HBEHts]
nemusi probihat pouze na vazbé Ga-Cl, ale i na iminové vazbé CH=N. V piipad¢ reakce
slougeniny L?GaClz s LiAlH4 jsme obdrZeli smés neizolovatelnych produkti, které se dale
nepodafilo od sebe separovat a nasledné charakterizovat, a to ani pii zméné stechiometrie
reakce (od 0,5 eq.-2 eq. LiAlIHa). V ptipadé reakce slougeniny L?GaCl2 s K[HBEts] také nebyla
pozorovéna trans-metalace (pfenos ligandu L?), ale opét doslo k substitu¢ni reakci analogicky
reakci slouceniny LGaClz, za vzniku slouceniny (V). Tato sloucenina vykazovala dimerni
charakter, coz bylo prokazano diky rentgenové difrakéni analyze na monokrystalickém
materidlu. Reakce tedy vedla na pfedpokladany produkt L?GaH: (analogicky s L'GaHz2),
nicméné tento produkt nebyl izolovan a to z duvodu pfitomnosti druhého reaktivniho centra
ve slou¢eninach obsahujicich ligand L23. Diky pfitomnosti intramolekularni interakce
CH=N—GaH v L?GaH2 doslo ke zvyseni reaktivity GaH vazby a spontanni redukci CH=N

iminové funkéni skupiny pomoci GaH fragmentu za vzniku slou¢eniny (V1) (viz schéma 11).
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—NtBu

—NtBu
K[HBEL,]
GaCly ————» GaH,
=
Nt-Bu
=—NtBu —NtBu
L*GacCl, (1) (V1)

Schéma 15.: Piiprava slouceniny (V1).

V piipadé reakce slouteniny L3GaCl2 s 0.5 eq. LiAlH4 doslo kizolaci slougeniny (VII).
Domnivame se, ze diky vétsimu sterickému branéni centra atomu Ga ve slouceniné L3GaCl:
(ptitomnost ligandu L%) doslo k redukci CH=N iminové funkéni skupiny ve sloucening
L3GaCl2 a nedochazi k substituéni reakci fragmentu GaCly. Pii reakcei s 1. a 2. eq. LiAlH4 byl
jiz pozorovan vznik smési produktli. Domnivame se, ze to je z divodu pfitomnosti velkého

poctu reaktivnich funkénich skupin slouceniny (V1) (ptitomnost NH, CH=N a GaCl» skupin).
(viz. schéma 16)

NHDIPP
——NDIPP
GacCl i
aclz LiAIH, GQC|2
NDIPP
Y/ /NDIPP
L®GacCl, (Il (Vi)

Schéma 16.: Piiprava slouc¢eniny (V11).

Prekvapivé reakce L3GaClz s K[HBEts] vedla opét pouze ke vzniku neizolovatelné smési

produktil, coZ si opét vysvétlujeme velkou sterickou ochranou fragmentu L3GaCl..
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Zavérem Vramci prace byly pfipraveny organogallité dichloridy obsahujici ligandy L3,
Nasledovala substitu¢ni reakce s K[HBEts] a jelikoz nedoslo k transmetalaci muaze ji byt
vyuzito jako univerzalniho postupu pro pfipravu organogallitych hydrida. Naproti tomu rekce

s LiAlH4 nevedla k izolaci pouze organogallitych hydridi v zadné reakci.
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