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Anotace

Tato bakalaiska prace se zabyva reaktivitou organokovovych sloucenin 15. skupiny obsahujici
pincerové ligandy. Teoreticka ¢ast popisuje piipravu vychozich latek a dosud znamych nesymetricky
substituovanych derivatl pincerovych komplexd antimonu a bismutu. V experimentalni ¢asti se vénuje
ptipravé novych sloucenin a pfedevsim jejich reaktivitou, respektive reakcemi se stericky objemnym

hydridem K[BEtsH].
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Title

Reactivity of antimony(l11) and bismuth(l11) pincer complexes with sterically demanding hydride

Annotation

This bachelor thesis deals with the reactivity of organometallic compounds containing metals
from 15th group and pincer ligands. The theoretical part describes the preparation of the starting
compounds and preparation of asymmetrically substituted derivatives of pincer complexes of antimony
and bismuth known so far. In the experimental part, it deals with the preparation of new compounds

and, above all, their reactivity, i.e. reactions with sterically demanding hydride K[BEt;H].
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Uvod

Organokovové slouceniny jsou charakteristické pritomnosti vice ¢i mén¢ polarni vazby mezi atomem
uhliku a kovem ¢&i polokovem obecn&: C*~M?". Pii vzniku této vazby dojde k vytvofeni parcialniho
zaporného naboje na uhliku a kladného parcialniho naboje na kovu. Polarita této vazba je siln€ ovlivnéna
kovem, ktery je vazany na pfislusny atom uhliku. V organokovovych slouceninach vykazuji velkou
variabilitu ve vazebnych moznostech. Kov miize tvofit s uhlikem o i © vazbou, a specialnim druhem
vazeb je tzv. vice-stiedova vazba typicka na ptiklad u sloucenin boru a hliniku.

Tyto molekuly tedy obsahuji dvé zakladnich stavebni jednotky a to kladné nabity iont kovu a zaporné
nabity organického fragment, ktery ma charakter karbaniontu, coz ptedurcuje i jeho reaktivitu. Obé tyto
slozky maji poté vliv na reaktivitu ¢i stabilitu dané organokovové slouceniny.

e Kov véazany ve slouceniné ovlivituje reaktivitu predevsim svou elektronegativitou. Ta definuje
charakter vazby mezi uhlikem a kovem. Cim je vazba vice iontova, tim vice je organokovova
sloucenina baziCtéjsi a ¢im vykazuje vazba vysi miru kovalence, tim je organokovova
sloucenina nukleofilné;jsi.

e Organické ligandy slouzi ke stabilizaci centralniho kovu. Stabilita je zarucena elektronovou

konfiguraci elektronové osmnactky, nebo elektronové dvacitky!!!,

Organické ligandy mizeme délit podle jejich zpiisobu vazby na centralni atom na c-donory, n-donory,
specialni chovani pak vykazuji tzv. o-donory w-akceptory.
e Ligandy oznacené jako o-donory maji volny elektronovy par, ktery poskytnou na koordinac¢ni
vazbu s centralnim atomem kovu, ktery ma vakantni atomové orbitaly.
e n-donory maji stejnou povahu jako sigma donory, pouze dand interakce je zprostfedkovana pies
elektrony z n-vazby

e c-donory n-akceptory vedle sigma vazby zaroven akceptuji - elektronovou hustotu z kovu.™

Pfi posuzovani vlastnosti organokovovych sloucenin je velice dulezité rozliSovat mezi

termodynamickymi (stabilita, nestabilita) a kinetickymi (netecnost, labilita) faktory.

Stabilita organokovovych slou¢eniny

Porovnanim vazby M-C s béznymi vazbami M-N, M-O ¢i M-X (kde X =F, CI, Br, I) zjistime, Ze vazba
M-C bude povazovana za slabou, ¢imz je dano i vyuziti téchto sloucenin v syntézach. Pii posuzovani
sily vazby se vyuziva znalost zmény enthalpie AHf, nebot zména entropie neni znama pro viechny
organokovové molekuly. Rozhodujicim faktorem, ktery pfedurcuje hodnotu vazebné enthalpie je

centralni prvek, pro patnactou skupinu plati nasledujici tabulka.



Tabulka 1
Hodnoty pro slou¢eniny MMes, kde M jsou prvky 15. skupiny (N, P, As, Sb, Bi)
M N P As Sb Bi
AHY [K]/mol] -24 -100 13 32 194

Vazebni enthalpie

[kJ/mol]

314 276 229 214 141

Labilita organokovovych slouc¢enin

Predpovédi termodynamického chovani organokovovych slouc¢eniny odviji se od standardni enthalpie
nebyly uplné pfesné, protoze se tyto slouceniny nerozkladaji na své elementarni slozky, ale rozklad
probiha podle vice komplikovanych principt jako je homolytické §tépeni nebo B-eliminace.
B-eliminace je nadale omezena pouze na molekuly obsahujici vodik v B pozici. Dalsi podminkou je
dostupnost prazdného valenc¢niho orbitalu na centralnim kovu, ktery by mohl reagovat s elektronovym
parem ve vazbé C-H. Pokud ma organokovova slouc¢enina volné koordinacni misto jsme schopni
B-eliminace potlacit vytvorenim adukti s Lewisovou bazi, ¢im se zvysi termicka stabilita molekuly.
Jako dobry piiklad porovnani lability organokovovych slouéenin je tieba jejich reaktivity s O, ¢i H20.
Pokud vezmeme jednoduché organokovové slouceniny substituované methylovymi substituenty
vykazuji, pomérn¢ vysokou reaktivitu zejména pokud je centralni atom elektronove bohaty ¢i naopak
deficitni (nespliiuje formaln¢ oktetové pravidlo), viz tabulka. Naopak v piipadé cinu je na centralni

atomu oktet a navic vazby Sn-C nejsou pfili§ polarni a sloucenina je stabilni.

Tabulka 2

Na vzduchu Ve vodé Relevantni faktory

Meslin Pyroforicky Hydrolyzuje Vysoka polarita vazby a elektronovy deficit na
centralnim atomu

MesSn Inertni Inertni Cin je stericky chranén a vznikla vazba je malo
polarni
MesSb | Pyroforicky Inertni Volny elektronovy par na Antimonu

Z vyse uvedeného je patrné, ze organokovové slouceniny je tfeba stabilizovat. Jednou z moznosti je

pouzit vétsi ligandy, naptiklad PhsSb je na rozdil od MesSb latka na vzduchu stabilni &1,
Dal$i v dnesni dob¢ velice popularni metodou pro zvyseni stability organokovovych slouceniny je

vyuziti chelatujicich ligandt. Chelatace je proces, kdy na sebe kovové kationty vazi organické ligandy

dvéma nebo vice vazbami za vzniku tzv. chelatovy kruhd. Tento chelatovy efekt zvySuje stabilitu
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slouéenin, které ho obsahuji. Zcela specialni a popularni téidu ligandi v tomto ohledu tvoii ligandy
pincerového typu. Ty jsou totiz schopny tvofit dva velmi stabilni 5-Clenné chelatové cykly na jeden
centralni atom!®l. V této bakalatské praci bude nejvice nahliZeno na N,C,N pincerové ligandy, které jsou
vystavény jako ortho,ortho disubstituované aryly obsahujici dusik jako donor elektronu, ktery svym
volnym elektronovym parem koordinuji centralni atom!®. V naSem piipadé jeden z ligand@ obsahuje

iminové a druhy aminové funk¢ni skupiny.

a \N/

Obrazek 1: Priklady chelatujicich a pincerovych liganda
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1 Teoreticka cast

1.1 Priprava vychozich antimonitych a bismutitych derivatt

2%

Obdobné¢ jako u vétSiny sloucenin obsahujici t€z8i p-prvky, vyzaduje jejich navazani na skelet
ligandu piipravu vhodnych prekurzort. Pfiprava vychozich chloridi antimonitého a bismutitého
Vv piipadé€ obsahujici pincerovy ligand s aminovymi funkcemi probihala pfes lithny prekurzor, ktery je
u sloucenin tohoto typu, tj. [2,6-(Me2NCH>).CsHs]Lli, izolovatelny a naslednou reakci s chloridy danych
kovt poskytuje organokovové slouceniny [2,6-(Me2NCH:),CsH3]ECI, ve formé bilych praska stabilnich

na vzduchu (Schéma 1).F!

NMez NMez
+ECly l
Li ECl,
- LiCl T
NMGQ NM62
E = Sb, Bi
Schéma 1

AvSak Vv pfipadé slouceniny obsahujici iminové skupiny, nebylo mozné izolovat
[2,6-(DippN=CH).CsHs]Li jako lithny prekurzor, a proto je nutné celou reakci provést in situ (podle
Schéma 2), kdy v prvnim kroku vznika vy$e zminéna organolithna sloucenina, ktera nasledné reaguje
s chloridem daného kovu. Vznikaji slouceniny [2,6-(DippN=CH).C¢H3]ECI, ve formé zlutych

krystalickych slou¢enin, které jsou opét stabilni na vzduchu.[®

/ /
N N
/ \ 1) + n-BulLi, THF, -78 °C / -BuBr l
Br > ECl,
2) + ECI3, THF, -78 °C /-LiCl T
\ AN
R = Dipp R R
E = Sb, Bi
Schéma 2
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1.2 Reakce chloridli s hydridy

Jiz dlouho je studovana reaktivita organokovovych sloucenin 15. skupiny v zavislosti na riiznych
ligandech vazanych na centralni atom kovu. Jako zajimavé se ukazaly slouceniny obsahujici kovy
15. skupiny Vv jejich nizkych oxidacnich stavech napf. +1, které jsou nestabilni z divody jejich vysoké
reaktivity, a proto je nutna jejich stabilizace stericky objemnymi ligandy, napftiklad:
2.4.6-tris[bis(trimetylsilyl)methyl]fenylem, nebo rizné variace terfenylovych ligandi (Obrazek 2).

Me;Si

SiMej
Me;Si Ar
Tt A E=—FE
Me;Si Ar
SiMe;

Me3Si
Obrazek 2: Priklad objemného ligandu 2,4,6-tris[bis(trimetylsilyl)methyl]fenyl

Vyuziti téchto ligandi umoznilo izolaci dimernich latek typu ArEEAr, kde Ar oznacuje zvoleny
ligand a E ptedstavuje kov 15. skupiny, ale monomerni molekuly typu ArE timto postupem nebyly
mozn¢é izolovat. OvSem tyto slouceniny lze stabilizovat pouzitim N,C,N-pincerovych ligandi, zajimavé
je, ze byly ziskany reakci vyse uvedenych chloro- prekurzort s hydridy. Tyto reakce poskytuji kromé
slouéenin typu ArE i jiné latky podle typu ligand vazanych na centralni atom, reakéni doby a druhu
samotného hydridu. V experimentalni ¢asti se tato prace bude zamerovat pouze na pincerové slouceniny
dvou typu a to piesnéji na ligandy [2,6-(Me2NCH.).CsHs] a [2,6-(DippN=CH),C¢H3]", z tohoto divodu

jim bude nyni vénovana pozornost.[’]

Reakce [2,6-(Me;NCH2).CsH3]SbCl, s dvéma ekvivalenty K[B(sBu)sH], v prostiedi THF pfi
0 °C poskytovala v zavislosti na reakénim Case dva typy produktt (Schéma 3). Pokud byl reakéni Cas
deset minut vznikla smés obsahovala dva produkty, tetramer SbsArsa klastr SbsArs, ktery postupem
¢asu piechazel na stabilngj§i tetramer. Reak¢ni smés po dvaceti ¢tyfech hodinach jiz obsahovala pouze

zminény tetramerl’],
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NMe, W Sb5Ar3 + Sb4Ar4
+ 2 K[B(sBu)3H]
Sb0l, THF, 0 °C
L A
24hod SP4ATa
NM62
Ar
S|b\ NMe2
SbsAr, = Ar—Sb/ So——Ar SbsArz = / Ar = ----
/ /Sb
sb
| \Sb NMe,
AN

Schéma 3

Oproti tomu reakce [2,6-(Me:NCH>),CsHz]BIiCl, s dvéma ekvivalenty vybraného hydridu,
vtomto piipad¢ K[B(sBu)sH], vprosttedi THF piti -70 °C poskytuje slouceninu
[2,6-(Me;NCH2).C¢H3]Bi, ktera reaguje s difenyldichalkogenidy za  vzniku sloudeniny
[2,6-(Me2NCH2).CsHs]Bi(ChPh), (kde Ch = S, Se, Te) (Schéma 4). Takto byla ovéfena pfitomnost silné
reaktivniho meziproduktu [2,6-(Me;NCH;),CsH3]Bi, ktery ov§em neni mozné izolovat, nebot’ se pii
postupném  ohfivani rozpadd na elementarni bismut a volny organicky substrat
2,6-(MezNCH,)2CeHa. Sloucenina [2,6-(Me2NCH,),CeHs]Bi(ChPh), je jiz dostate¢né stabilni, aby
mohla byt izolovana.®! Tato skute¢nost nam dovolila uvazovat nad moznosti piipravy nesymetricky
substituovanych slou¢enin, které by méli vzorec [2,6-(Me2NCH2)2C6H3]BiR'R? a zkoumat jejich
reaktivitu (viz dalsi diskuze).

NM92 NMez
1) + 2 K[B(s-Bu)3H], THF, -70 °C lCh
“H,, - 2 KCl, - 2 B(s-Bu)s /

. > Bi
BiCl2 " 2) + PhChChPh, THF, - 70 °C \
T Ch
NMe, NMe,

Ch=38, Se, Te
Schéma 4

U druhé skupiny pincerovych ligandt je jejich reaktivita zavisla na substituentu navazaném na
dusiku a na samotném kovu, ktery je zdkladem celé molekuly. Prvni studie navic pracovala s ketiminy

misto aldiminti. Vychozi chloridy jsou pfipraveny pomoci vy$e zminénych lithnych prekurzori. K témto
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chloridim byl nasledné ptidan K[B(iBu)sH]. V reakéni smési vznika vysoce nestabilni molekula
[2,6-(RN=CMe).C¢H3]EH2, ktera prakticky okamzit¢ odstépuje Hz za vzniku sloucenin
[2,6-(RN=CMe),CeHs]E, které piedstavuji prvni piiklady monomernich slou¢enin ArE (Schéma 5).!

+2nBuli +ECI3 + 2 K[B(iBu)3H] i
LICI - 2 KCl, - 2 B(Bu)s, - H2 +
_N _N N

Schéma 5

Z

Reaktivita [2,6-(RN=CH),CsHs]ECIl, obsahujici aldiminovou funk¢ni se znaéné 1isi podle
centrdlni kovu. Pro bismut mame jednoznacny produkt pti této reakci, nehledé na substituenty na dusiku
a redukéni ¢inidlo, vzdy dostaneme slouceninu [2,6-(RN=CH),CsHs]Bi.l*! (Schéma 6)

R R

o +2 KCg, THF, -KClI
AN (pro R = tBu) _
\.  + 2 K[B(sBu)sH] THF
€l _Kcl, 2 B(sBu);

R = tBU, 2,6-M6206H3, 4-M62NCGH4

Schéma 6
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Oproti tomu reakce [2,6-(RN=CH),C¢H3]SbCl; s redukénimi ¢inidly poskytuje rizné produkty

Vv zavislosti na substituentu na dusiku. Slou¢enina s mens§imi substituenty, napiiklad tBu, fenyl, reaguje

sredukénimi  Cinidly  analogickou reakci jako bismut a vznikd tedy sloucenina

[2,6-(RN=CH),CsH3]Sh.[* (schéma 7)
R R

+2 KCg, THF, -KCl
AN (pro R = tBu) _ sh
U+ 1/2 Li[AH,], THF
€l _Licl, -AlCl3, -H,

R = tBu, Ph, 2,6-iPr,CgHs

Schéma 7

Pokud vsak bude vychozi latkou [2,6-(DippN=CH),CsH3]SbCl, vznika pfi reakci s dvéma
ekvivalenty stericky naro¢ného komplexniho hydridu, v tomto ptipadé K[B(sBu)sH] v prostfedi THF,
dochazi k redukci jedné iminové funkce a vzniké slouCenina ve form¢ fialovych krystalii (Schéma 8).

[11]

Py
T
py)

~
N

/

N
cl l + 2 K[B(sBu)3;H], THF

-KClI, - 2 B(sB
9 (sBu)s g

Z—>
/
o
Z|—>U) -€---- Z

R = Dipp
Schéma 8
Jak jiz bylo zminéno vyse, izolované slouceniny ArE, lze vyuzit pro pfipravu nesymetricky
substituovanych sloucenin na bazi pincerovych ligandi. V literatufe je velké mnozstvi ¢lankli zaméteno
pfedevsim na symetrické molekuly, jmenovité tedy na chloridy, pficemz jednoduchou oxidativni adici
vyse uvedenych sloucenin, které obsahuji kov v mocenstvi +I, se da ziskat velké mnozstvi zatim

nezkoumanych latek. V literatuie se vyskytuji reakce, kde RX predstavuje napt. Mel, MeOTf, CF3CHal,
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tBul, aj 2 a pravé témito reakcemi lze ziskat slouceniny nesymetricky substituované na centralnim

atomu a predevsim jejich reaktivitou se bude zabyvat tato bakalaiska prace.
N
l :
N\
E
T AN
N

|
|

X
E = Sb, Bi
/ \ / R = Me X=1
_*RX = MesSiCH, = OTf
=1Bu
R R

/ /

Schéma 9

1.3 Cile a zameéry

Jak bylo nastinéno vySe, vykazuji N,C,N-pincerové slouceniny antimonité a bismutité pomeérné

zajimavou reaktivitu vi¢i komplexnim hydridim. Tato reaktivita byla ovSem omezena pouze na

slou¢eniny, které obsahovaly na centralnim atomu kromé ligandu dva halogeny. Cilem této bakalaiské
prace je rozsifit studium na slouceniny nesymetricky substituované na centralnim atomu. Jednotlivé
ukoly se daji tedy formulovat nasledovné:

1) Ptiprava vhodnych prekurzorti obsahujici nesymetricky substituovany atom antimonu ¢i bismutu a
to pro oba N,C,N pincerové ligandy zminény vysSe, tj. [2,6-(Me:NCH2).CeHs]" a
[2,6-(DippN=CH)2CsHs] a to oxidativni adici vhodnych substrati jak je uvedeno ve schématu 9.

2) Studium reakce téchto sloucenin s jednim ekvivalentem K[B(sBu)sH], pti¢emz sledovat zavislost
na pouzitém ligandu a kovu.

3) Izolace a charakterizace vznikajicich produkti.

17



2 Experimentalni ¢ast

2.1 Pouzita technika

Nekteré operace jsou citlivé na kyslik a vzdusnou vlhkost, proto byly provadény pod inertni

atmosférou argonu. VSechny slouceniny byly piipravovany za pouziti Schlenkovy techniky.

2.2 Pouzité chemikalie

Tabulka 3: Seznam pouzitych chemikalii

Inertni atmosféra
Argon )

(99,999%, Linde technoplyn a.s.)
K[BEtzH] 1M roztok v THF Sigma-Aldrich
MesSiCH,OTf (NpSIOTf, OTf = CF3S0Os) Sigma-Aldrich

99,5%, stabilizovany médi
Mel ] ]

Sigma-Aldrich

Dipp
/
——N

T Dipp =

N
Dipp
1-Sbit
Dipp NMe2
_N/
Cl
l Y
_ Sb
Bi A \
T Cl
—N NM62
Dipp
1-Bilta 3-Sbl!
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NM62
NM92
Cl
® l S \I‘B'.
. OoTf I
Bi
AN
\ Cl
SiMe3
NMe2 NMe2
4-Bi® 3-Bil

2.3 Pouzita rozpoustédla

Z duvodu vysoké citlivosti studovanych slou€enin, bylo nutné pouZit susena rozpoustédla pro syntézu i
pro identifikaci pomoci NMR spektroskopie. Pro syntetické potfeby byly vyuzity rozpoustédla suSena
komeréné dostupnym systémem PureSolv MD 7 od firmy InnovativeTechnology. Dale byly
transferovany do zasobnikil a skladovany pod inertni atmosférou argonu. V piipad¢, kdy to povaha
rozpoustédel dovoluje, bylo v nadobach napareno sodikové ¢i draslikové zrcatko.

Deuterovana rozpoustédla byla suSena standardni destilaci pod inertni atmosférou v pfitomnosti
vhodného susiva jako CaH; pro CD,Cl, a CDClIs nebo draslik (sodik) pro CsDs. Deuterovany acetonitril

byl vysusen stanim nad molekulovymi sity.
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2.4 Studované slouceniny

Tabulka 4: Seznam pfipravenych slouc¢enin

Dipp Dipp
/ /
——N ——N
© ©
® oTf ® OoTf
Sb Bi
T \—SiMe; T \—SiMe;
——N N
N\ N\
Dipp Dipp
2-Sb 2-Bi
Dipp Dipp
—\ —N\
l/—snwe3 /—SiMes
S\b Bi
\ \
6-Sb 6-Bi
NM62 NM62
©
® oTf ® ©
|
Sb Sb\
¥Si|v|e3 CHs
NMe, NMe,
4-Sb 5-Sb




NM62

Bi\
/Bi
Si
NMe, P
MezN
7-Bi
NM92
/CH3 MeZN
Sb\
7b
NMe, H3C
MezN
8-Sb
NMe, NMe,
H H
Sb/ Sb/
¥ \CH3
SiMes
NM62 NMez
9-Sb 10-Sb
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2.5 Syntézy pripravenych slouc¢enin

2.5.1 Syntéza [2,6 —(DippN=CH)2CsHs]Sb(NpS)OTf (2-Sh)

/Dipp /Dipp

——N ——N
NpSi = (CH3)3SiCH,- e)
— ® OTf
+ NpSIOTf

Sb Sb

\ / C6H6 /lab. t. \—

SiMe3

—N ——N

Dipp Dipp

1-Sb 2-Sb

Do Schlenkovy nadoby bylo pod inertni atmosférou navazeno 0,779 g (1,36 mmol) 1-Sb, ktery
byl nasledné rozpustén v benzenu. K tomuto roztoku bylo piidano 0,27 ml (1,36 mmol) MesSiCH,OTT.
Vzniklé reakéni smés byla michana 12 hodin za laboratorni teploty. Poté byla reakéni smés odparena za
snizen¢ho tlaku do sucha. Vznikly odparek byl promyt hexanem, ktery byl nasledné odstranén
dekantaci. Zbytky hexanu byly odpatfeny za snizeného tlaku. Slou¢enina 2-Sb byla ziskana ve formé

bilého prasku. Bylo ziskano 0,842 g, vytézek 77 %. B.t. = 240 — 244 °C.

2.5.2 Syntéza [2,6 —(DippN=CH)2CeHs]Sb(NpS)OTf (2-Bi)

Dipp Dipp
/ /

NpS' = (CH3);SiCH,-

+ NpSIOTf

| |

Dipp Dipp

1-Bi 2-Bi
Do Schlenkovy nadoby bylo pod inertni atmosférou navazeno 0,826 g (1,25 mmol) 1-Bi, ktery
byl nasledné rozpustén v benzenu. K tomuto roztoku bylo pfidano 0,25 ml (1,25 mmol) MesSiCH,OTT.
Vznikla reak¢ni smés byla michana 12 hodin za laboratorni teploty. Poté byla reakéni smés odpatena za
snizen¢ho tlaku do sucha. Vznikly odparek byl promyt hexanem, ktery byl nésledné¢ odstranén
dekantaci. Zbytky hexanu byly odpafeny za snizeného tlaku. Sloucenina 2-Bi byla ziskana ve formé

bilého prasku. Bylo ziskéno 0,800 g, vytézek 71 %. B.t. = 190 — 192 °C.
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2.5.3 Syntéza [2-(DippNCH2)-6-(DippN=CH),CesHs]Sb(Np®) (6-Sb)

bi
/Dipp pp
—N N
©
® l oTf l SiMes
b + K[BEt3H] 3 /
N\ THF/-30 °C S\b
SiMe; - KOTf
- BEty N
N\ Dipp
Dipp
2-Sb 6-Sb

Do Schlenkovy nadoby bylo na vzduchu navazeno 0,450 g (0,56 mmol) 2-Sb, ktery byl nasledné

rozpustén v inertni atmosféte v tetrahydrofuranu a ochlazen na -30 °C. Nasledné bylo k tomuto roztoku
ptidano 0,56 ml (0,56 mmol) 1M roztoku K[BEt;H] v tetrahydrofuranu. Vznikly zluty roztok byl

michan 20 minut pfi -30 °C a nasledné dvé hodiny pfi laboratorni teploté. Poté byla reakéni smés

odpatena za snizeného tlaku do sucha. Vznikly odparek byl extrahovan pentanem (30 ml) a extrakt byl

nasledné zahus$tén a ponechany krystalizovat pfi -30°C. Slou¢enina 6-Sb byla ziskana ve formé zlutych

krystald. Bylo ziskano 0,220 g, vytézek 60 %. B.t. = 167 — 168 °C.

2.5.4 Syntéza [2-(DippNCH2)-6-(DippN=CH).C¢H3]Bi(Np®') (6-Bi)

) Dipp
Dipp /
_N/ ——N
l o
® oTf SiMe
y + K[BEtH] / *
[ — /
\ THF/-30 °C :
SiMes - KOTf \
- BEt; N\
—N Dipp
Dipp
2-Bi 6-Bi

Do Schlenkovy nadoby bylo na vzduchu navazeno 0,650 g (0,72 mmol) 2-Bi, ktery byl nasledné

rozpustén v inertni atmosféte v tetrahydrofuranu a ochlazen na -30 °C. Nasledné bylo k tomuto roztoku

pfidano 0,72 ml (0,72 mmol) 1M roztoku K[BEtsH] v tetrahydrofuranu. Vznikly zluty roztok byl

michan 20 minut pfi -30 °C a nésledné dvé hodiny pfi laboratorni teploté. Poté byla reakéni smés

odpatena za sniZzeného tlaku do sucha. Vznikly odparek byl extrahovan hexanem (30 ml) a extrakt byl

nasledné zakoncentrovan a ponechany krystalizovat pfti -30 °C. Sloucenina 6-Bi byla ziskana ve formé

zlutych krystalti. Bylo ziskano 0,280 g, vytézek 52 %. B.t. = 112 — 114 °C.
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2.5.5 Syntéza [2,6-(MezNCH2)2CsH3]Sb(NpS)OTf (4-Sb)

NMe, NMe,
1. 2 K[BEt3H]
cl THF/ -25 °C
AN -KCl, H,, BEts ® oTf
Sb Sb
\CI 2. NpSOTf N\
THF/ lab. t. SiMe3
Si = H
NMe2 Np = (CH3)3SICH2- NMe2
3-Sb 4-Sb

Do Schlenkovy nadoby bylo na vzduchu navazeno 1,002 g (2,61 mmol) 3-Sb, ktery byl nasledné
v inertni atmosféte rozpustén v tetrahydrofuranu a ochlazen na -25 °C. Nasledné bylo k tomuto roztoku
pridano 5,22 ml (5,22 mmol) 1M roztoku K[BEtsH] v tetrahydrofuranu. Vznikly zluty roztok byl michan
10 minut pti -25 °C a nasledn¢ dal§ich 30 minut za laboratorni teploty. Poté bylo do reakéni smési
pfidano 0,52 ml (2,61 mmol) MesSiCH,OTf. Reakéni smés byla michana piiblizné 1 hodinu. Zluty
roztok byl odpafen za snizeného tlaku do sucha a sm¢s byla promyta hexanem, ktery byl nasledné
odstranén dekantaci. Vznikly odparek byl extrahovan acetonitrilem (30 ml) a extrakt byl nasledn¢
odpafen. Vznikly produkt byl promyt hexanem a ususSen ve vakuu. Sloucenina 4-Sb byla ziskana ve

formée bilého prasku. Bylo ziskano 0,592 g, vytézek 42 %. B.t. = 132 - 137 °C.

2.5.6 Syntéza [2,6-(Me2NCH2)-CsH3]Sb(Me)l (5-Sb)

NMe, NMe,
1. 2 K[BEtzH]
cl THF/-25 °C ® ©
AN -KCl, Hy, BEts !
Sb Sb\
AN 2. Mel CH,
cl THF/ lab. t.
NMe, NMe,

3-Sb 5-Sb

Do Schlenkovy nadoby bylo na vzduchu navazeno 2,189 g (5,70 mmol) 3-Sb, ktery byl nasledné
v inertni atmosféfe rozpustén v tetrahydrofuranu a ochlazen na -25 °C. Nésledné bylo k tomuto roztoku
ptidano 11,40 ml (11,40 mmol) 1M roztoku K[BEtzH] v tetrahydrofuranu. Vznikly oranzovy roztok byl
michan 10 minut pfi -25 °C a nasledné dalSich 20 minut za laboratorni teploty. Poté bylo do reakéni
smesi pridano 0,36 ml (5,70 mmol) Mel. Reakéni smés byla michana ptiblizné€ 1 hodinu. Vznikly roztok
byl odpafen za snizeného tlaku do sucha a smés byla dvakrat promyta hexanem, ktery byl nasledné
odstranén dekantaci. Vznikly odparek byl extrahovan acetonitrilem (30 ml) a extrakt byl nasledné
odpafen. Vznikly produkt byl promyt hexanem a usuSen ve vakuu. Sloucenina 5-Sb byla ziskana ve

formeé bilého prasku. Bylo ziskano 1,532 g, vytézek 59 %. B.t. = 227 — 230 °C.
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2.5.7 Syntéza [2,6-(MezNCH2)CsHs]Sb(NpS)H (9-Sb)

NMe, NMe,
C]
@ oTf + K[BEtzH] A
Sb —_— Sb
N\ THF/-30 °C x
SiMes -KOTf SiMe;
-BEt,

NMe, NMe,

4-Sb 9-Sb

Do Schlenkovy nadoby bylo na vzduchu navazeno 0,603 g (1,10 mmol) 4-Sb, ktery byl
rozpustén v inertni atmosféte v tetrahydrofuranu a ochlazen na 0 °C. Nasledné bylo k tomuto roztoku
ptidano 1,1 ml (1,10 mmol) 1M roztoku K[BEt3H] v tetrahydrofuranu. Vznikly roztok byl michan 5
minut pii 0 °C a nasledn¢ dals$i hodinu za laboratorni teploty. Poté byla reakéni smés odpafena za
snizeného tlaku do sucha. Vznikly odparek byl extrahovan hexanem (100 ml) a extrakt byl nasledné

odpaten. Sloucenina 9-Sb byla ziskana ve formé zlutého oleje. Bylo ziskano 0,440 g, vytézek 83 %.

2.5.8 Syntéza [2,6-(Me2NCH2)CeHs]Sb(Me)H (10-Sh)

NMe, NMe,
©
® | H

+ K[BEtzH] AN

Sb\ Sb\
THF/ -30 °C

CH, -KOTf CH,
-BEt,
NMe, NMe,
5-Sb 10-Sb

Do Schlenkovy nadoby bylo na vzduchu navazeno 0,528 g (1,16 mmol) 5-Sb, ktery byl
rozpustén v inertni atmosféte v tetrahydrofuranu a ochlazen na - 30 °C. Nasledn¢ bylo k tomuto roztoku
pfidano 1,16 ml (1,16 mmol) 1M roztoku K[BEtsH] v tetrahydrofuranu. Vznikly zluty roztok byl michan
5 minut pii -30 °C a nasledn¢ dal$ich 40 minut za laboratorni teploty. Poté byla reakéni smés odpatena
za snizeného tlaku do sucha. Vznikly odparek byl extrahovan hexanem (30 ml) a extrakt byl nasledné
odparen. Sloucenina 10-Sb byla ziskana ve form¢ nazloutlého oleje. Bylo ziskano 0,371 g, vytézek
97 %.
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2.5.9 Syntéza {[2,6-(Me2NCH2)2CeHs]Sb(NpS)}. (7-Sb)

NM NM92

€2

l Npsl Me,N
H Toluen/ 90 °C

Sb/

T\_S.Mes

NMez

MezN

9-Sb 7-Sb

Bylo ptipraveno 0,757 g (1,9 mmol) 9-Sb, ktery, byl kvantitativné pfeveden do Schlenkovy
bariky s teflonovym ventilem (vyrobece Young). Vzorek byl zahiivan na 90 °C po dobu tii dnd. Bezbarvy
olej se zbarvil do Zluta a objevilo se malé mnozstvi Gerné srazeniny. Zluty olej byl extrahovan hexanem
(50 ml). Ziskany extrakt byl zahustén do vzniku mikrokrystalt, které byly op€tovné rozpustény a roztok
se nechal pomalu ochladit na laboratorni teplotu. Sloucenina 7-Sb byla ziskana ve formé zlutych
krystala. Bylo ziskano 0,250 g, vytézek 33 %.

2.5.10 Syntéza {[2,6-(Me2NCH2)2CsHs]Bi(NpS)}2 (7-Bi)

NM NM62
€2
Si MeyN
o Np 2
® OTf
o +KBEGH] 3, 5
\ THF/ lab. t. T~
SiMey -KOTf Bi
NMe BEL NpSi
2 -Hy NMe, P
MegN
4-Bi 7-Bi

Do Schlenkovy nadoby bylo na vzduchu navazeno 1,100 g (1,73 mmol) 4-Bi, ktery byl nasledné
rozpustén v inertni atmosféfe v tetrahydrofuranu. K tomuto roztoku bylo ptidano 1,73 ml (1,73 mmol)
1M roztoku K[BEtsH] v tetrahydrofuranu. Vznikly ¢erveny roztok byl michan piiblizné 1 hodinu za
laboratorni teploty. Poté byla reakéni smés odparena za snizeného tlaku do sucha. Vznikly odparek byl
extrahovan pentanem (30 ml) a extrakt byl ndsledn¢ zahustén a ponechany krystalizovat pii -30 °C.

Sloucenina 7-Bi byla ziskana ve formé rudych krystalt.. Bylo ziskano 0,365 g, vytézek 43 %.
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3 Diskuse vysledkul

Cilem této bakalatské prace bylo zkoumani reaktivity slou¢enin na zakladé rozdilné sterické narocnosti
ligandti vazanych na dusiku a na centralnim atomu kovu. Byly porovnavany dvé skupiny sloucenin a to
[2,6-(DippN=CH),CsHs]E a [2,6-(Me2:NCH,).CsHs]E, kde E je oznaceni centralniho atomu (Sb nebo
Bi). V ramci této prace bylo pfipraveno 11 novych sloucenin, které byly charakterizovany pomoci NMR
spektroskopie. Pokud se podafilo =ziskat monokrystaly danych sloucenin byla provedena i

rentgenostrukturni analyza.

Z vychozich chloridi [2,6-(DippN=CH),CsH3]ECI,, ptipravenych podle literatury!®, byly redukei,
pomoci slouc¢eniny KCs, ptipraveny slouceniny 1-E (kde, E = Sb, Bi), které¢ byly izolovany ve formé
zelenomodrych krystalti nestabilnich na vzduchu a proto byly uchovavany v inertni atmosféie. Nasledné
u téchto sloucenin byla provedena oxidativni adice pomoci (CH3)3SiCH2SOsCF3, ¢imz byly ziskany
slougeniny 2-E (kde E = Sb, Bi) ve formé bilych praskt (Schéma 10). Sloucenina 2-Bi byla po
rekrystalizaci ziskana i ve form¢é monokrystald, které byly podrobeny rentgenostrukturni analyze (viz

nize), ktera potvrdila jeji iontovy charakter.

Dipp /Dipp
——N ——N
NpSi = (CH5)3SiCHo-
l p>' = (CHj3)3 2 l SiMe,
/ \ +NpSOTF ®'/ o
T > T oTf
—N ——N
1P \ 2.5b (77%)  \
Dipp 2-Bi (71 %) Dipp

Schéma 10: Priprava sloucenin 2-E.

V literatufe byla jiz diive nasi skupinou popsana analogicka reakce pro piipravu slouceniny 4-Bi. Podle
této reakce byly vychozi chloridy 3-E (kde E = Sb, Bi) redukovany pomoci K[BEtzH] pfi teploté -25 °C
a nasledné byla provedena oxidativni adice daného substratu, tj. (CHz)sSiCH2SO3CF3 nebo Mel, in situ
pfi laboratorni teploté. Podle pfidaného ¢inidla vznikala slou¢enina 4-Sb nebo 5-Sb. Obé slouéeniny

vykazovaly iontovy charakter a byly ziskany ve formeé bilych praski.
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Obrazek 3: Molekulové struktury sloucenin 2-Bi a 4-Sb.

Struktura 2-Bi a 4-Sb sloucenin byla popsana pomoci rentgenostrukturni analyzy, ze které je patrné, ze
aniont je jen slabé koordinovan na centralni atom, coz potvrzuje iontovy charakter molekul.
VSechny takto pfipravené nesymetricky substituované slouceniny 2-Sh, 4-Sb, 5-Sbh, 2-Bi a 4-Bi se

vyrazné lii ve své reaktivité se stericky naroénym hydridem K[BEtz:H].

NM62 NM62
+ K[BEt3H]
ci 1)
- 2 KCl, 2 BEt, R
/ \ / -H, @' /

E - E o

/ + NpSiOTf X

Cl 2) nebo T
+ Mel

NMe2  NpSi = (CHy);SICH,- —NMe,

3-Sb 4-Sb (R/X = NpS/OTf,42 %)
3-Bi 4-Bi (R/X = NpS/OTf, 86 %)X

5-Sb (R/X = Mell, 59 %)

Schéma 11: Syntéza sloucenin 4-E a 5-Sb

P1i reakci sloucenin 2-E s K[BEts3H] tento hydrid atakuje imino- funkci sloucenin a ptevadi je tak na
heterocyklické, nebot’ vznika kovalentni vazba mezi dusikem a centralnim atomem kovu E. Vznikaji
slouceniny 6-E (kde E = Sb, Bi) které byly ziskany ve formé zlutych krystali. Skute¢nost vzniku
heterocyklt byla ovéfena pomoci rentgenostrukturni analyzy (viz nize). Také bylo zjisténo, ze vznikajici

kovalentni vazba mezi atomy E-N1, je krats$i neZ koordina¢ni vazba mezi atomy E-N2.
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Obrazek 4: Molekulové struktury sloucenin 6-E.

Vysledky rentgenostrukturni analyzy dokazuji vznik kovalentni vazby mezi atomy N1 a E (kde E = Sb,
Bi), ¢imz dojde ke vzniku heterocyklickych sloucenin. Zatimco mezi atomy N2 a E je pouze slaba
koordinace. Z vazebnych whlt byla uréena geometricka struktura okolo centralniho atomu jako

trigonalni pyramida S pfitomnym volnym elektronovym parem.

Dipp Dipp

_N2

4—2\

SiMe3 .
@'/ o + K[BEt3H] /—SiMey

>
OT - KOTY, BEt, E\
6-Sb (60 %) N

6-Bi (52 %) \Dipp

1
2-Sb

2-Bi

Z —>» M

\

Dipp

Schéma 12: Syntéza sloucenin 6-E.

Analogicka reakce byla provedena se slouc¢eninou 4-Bi. U této reakce vSak nevznika heterocyklicka
sloucenina, ale pravdépodobné dochazi kde vzniku vazby Bi-H, ktera je velice nestabilni a prakticky
okamzité se Stépi za vzniku vodiku, coz vede ke vzniku dimerni slouceniny 7-Bi, ktera tvoii krvavé
Cervené krystaly. Pii zjisténi té€chto skutecnosti o vzniku dimernich slou¢enin, byla provedena obdobna
reakce se slouc¢eninami 4-Sb a 5-Sb u kterych bylo prokazano obdobné chovani. Avsak v tomto ptipadé
je vznikajici vazba Sb-H stabilné&jsi a bylo mozZné izolovat slou¢eniny 9-Sb a 10-Sb. Tyto slou¢eniny
byly ziskany ve formé viskoznich, bezbarvych oleju, které byly charakterizovany pomoci NMR a IR
spektroskopie. Po aktivaci vazby Sh-H, v nasem pfipadé zahievem, dochazi k odstépeni vodiku a vzniku

dimernich slou¢enin 7-Sb a 8-Sh, rekrystalizaci byla ziskdna slou¢enina 7-Sb ve formé Zlutych krystald,

29



zatimco slouceninu 8-Sb se nepovedlo rekrystalizovat a nebylo ji tudiz mozno izolovat. Slou¢eniny

7-E (kde E = Sb, Bi) ziskané ve form&é monokrystal byly podrobeny rentgenostrukturni analyze.

Obrazek 5: Molekulové struktury slou¢enin 7-E.

Z vysledkt rentgenostrukturni analyzy je patrny vznik jednoduché vazby mezi centralnimi atomy a
pferuseni koordinacnich vazeb N-E, coz ma za nésledek, ze molekuly 7-E (kde E = Sb, Bi) jiz nevykazuji

iontovy charakter.

NM62
NMe2
l pro 4-Bi /R Me2N
R + 2 K[BEt3H]
2 ® / > E
E' © -2KOTf, 2 BEt, ~—
T X - H, /E
4-E NMe, R
5-Sb NMe,
MezN
NMez _ si
+ 2 K[BEt3H] 7-Sb(R= N|osi , 3?;%)
- 2 KOTf (nebo KIl) l R 7-Bi (R = Np~', 43 %)
-2 BEt3 AT 8-Sb (R = Me,)
Sb
T -
9-Sb (R = Np®, 83 %) NpSi = (CH3)3SiCH,-

10-Sb (R = Me, 97 %)

Schéma 13: Syntéza sloucenin 7-E a 8-Sb.
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4 Zaver

V ramci této bakalarské prace byly porovnavany slouceniny na zékladé rozdilné sterické naro¢nosti
ligandii vazanych na dusiku a na centralnim atomu kovu. Byla porovnavana reaktivita dvou skupin
sloucenin a to [2,6-(DippN=CH).C¢Hs]E a [2,6-(Me2NCH,).CsHs]E, kde E piedstavuje antimon ¢i
bismut. Bylo prokazano, ze pouzitim stericky naro¢ného hydridu, tj. K[BEt:H], lze ziskat rizné
produkty na zakladé¢ typu vychozi slouceniny. Pouziti slouceniny obsahujici ligand [2,6-
(DippN=CH).CsHs] a reakci s timto hydridem umoznilo ziskat heterocyklické slouc¢eniny 6-E, jejichz
struktura byla potvrzena rentgenostrukturni analyzou (Obrazek 4). Naopak u ligandu [2,6-
(Me2NCH,)2CsHs] vedly reakce k zisku nesymetricky substituovanych stibinti 9-Sb a 10-Sb a chiralnich
dimernich sloucenin 7-E, které byly také charakterizované rentgenostrukturni analyzou (Obrazek 5).
Slouceniny ziskané v rdmci této prace mohou byt beze sporu vyuzity pro dalsi studium. Jako ptiklad Ize
uvést moznost studia reaktivity vazeb Sb-H ve slou¢eninach 9-Sb a 10-Sb, nebo vazeb E-E ve

slouéeninach 7-E.
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