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ANOTACE

Prace se zabyva popisem dosud zndmych organozlatnych komplexti chelatujicich
ligandt (tzv. pincerovych ligandii) slouZicich jako transmetalac¢ni ¢inidla. Dale se zabyva
pripravou a studii transmetalaCnich vlastnosti novych organozlatnych komplexi
pincerovych ligandt typu NCN, OCO a NCO a chelatujicitho CN ligandu, stabilizovanych

trifenylfosfinem.

KLICOVA SLOVA
Organokovové sloucCeniny, chelatujici ligandy, zlato, platina, paladium,

transmetalace

TITLE
Organogold(I) compounds containing chelating ligands as transmetallating

agents.

ANNOTATION

The work deals with description until now known organogold(I) complexes
of chelating ligands (so-called pincer ligands) serving as transmetallating agents.
It further addresses by preparation and study of transmetallating properties of new
organogold(I) complexes with NCN, OCO and NCO pincer-type ligands and chelating CN
ligand, stabilized by triphenylphosphine.

KEYWORDS
Organometallic compounds, chelating ligands, gold, platinum, palladium,

transmetallation
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1. Uvod

Tato bakalarska prace primo navazuje na praci kolektivu prof. G. van Kotena
z Univerzity Utrecht (Nizozemi), jenZ se objevila v roce 2002 v Casopise Organometallics.
V této publikaci byla poprvé popsana nova metoda transmetalace chelatujiciho ligandu
typu NCN (tzv. NCN pincerového ligandu patiictho do YCY chelatujicich ligandi),
konkrétné 2,6-bis[(N,N-dimethylamino)methyl]fenylu, vyuZitim jeho zlatného derivatu
stabilizovaného trifenylfosfinem, reakci s halogenidem kovu jehoZ komplex ma byt
pripraven!.  Pripraveny Au! derivdt NCN pincerového ligandu tedy slouZi jako
prostredek k vytvareni vazby mezi uhlikem ¢islo 1 NCN pincerového ligandu a kovem
vdaném oxidacnim stavu. Obecnd struktura YCY pincerovych ligandi spolecné
se zplUsobem c¢islovani uhlikii aromatického jadra je zobrazena na niZe uvedeném

obrazku:

/ Y Y = donorové skupiny typu NR2, PRz, OR, SR

/ \ (R je obecné alkyl/aryl)
NN
\5—6/ T M = kov v daném oxida¢nim stavu

Y Ln = stabilizujici ligandy, napft. trifenylfosfin

Od té doby, co byla zminovana prace publikovana, byly pripraveny organozlatné
derivaty i dalsich pincerovych ligandl typu NCN slouzici jako transmetalac¢ni Cinidla.
Dlivody proc¢ jsou pripravovany dalsi a dalsi slouceniny tohoto typu se daji shrnout
v téchto bodech:

- vzadané transmetalaci poskytuji vysoky stupen konverze

- nabizeji dobré vlastnosti pii izolaci vedlejSiho produktu z reakéni smési

- diky inertnosti zlata v oxida¢nim stavu +I se oteviraji moZnosti pripravovat

pincerové komplexy s kovovymi centry v méné stalych oxidac¢nich stavech

Tato bakalarska prace je rozdélena na tri ¢asti. Prvni z nich je literarni reSersi
a shrnuje dosud znamé slouceniny tohoto typu slouzici jako transmetala¢ni ¢inidla
s odkazy na primarni literaturu. Ve druhé, experimentalni ¢asti, je popsana priprava
novych organozlatnych transmetalacnich ¢inidel véetné provedenych transmetala¢nich

reakci. Treti Cast shrnuje dosazené vysledky.



2. Teoreticka cast

2.1 Obecné principy

Transmetalace je obecné vyména ligandi mezi dvéma kovovymi centry
(Schéma 1). BéZzné metody transmetalace jsou obvykle zaloZeny na pouziti

organolithnych? nebo organohorec¢natych? Cinidel.

R-M + MX, —» RMX_, + MX
Schéma 1: M(M’) je obecné kov a R jsou organické substituenty s vazbou C-M(M’),

X je obecné halogenid

Pri transmetalaci za pouziti organolithnych nebo organohorecnatych ¢inidel vsak
miiZe pulsobit velké potiZe jejich vysoka citlivost ke vzdusné vlhkosti a vzdusSnému
kysliku. Tyto nezadouci vlastnosti zplisobuji problémy nejen pti skladovani, ale také pri
manipulaci s témito slouceninami. V nékterych pripadech miZe byt jejich pouziti
dokonce nevhodné, napt. pro jejich redukéni schopnosti. Pak je moZné misto nich pouZit
Cinidla organocinicita, organothalna nebo organortutnata. Nicméné pro znacnou toxicitu
téchto sloucenin a vedlejSich produkti vznikajicich po reakci se v posledni dobé

projevuje tendence podobna ¢inidla omezovat.

S ohledem na isolobalni vztah mezi (Au'L)* (kde L je neutrdlni 2 e- donorovy
ligand) a Li* a inertnosti oxida¢niho stavu Au! 4ab bylo predpoklddano, Ze diky
transmetalacnim vlastnostem organozlatnych sloucenin typu [(YCY)AulL] (kde YCY
je pincerovy ligand, pricemZ Y jsou heteroatomy nesouci volné elektronové pary
schopné donace a L je stabilizujici ligand - nejcastéji jim byva trifenylfosfin), by tyto
slouceniny mohly nahradit organolithné derivaty v transmetalacnich reakcich
s halogenidem kovu a vytvaret tak vazby C-M (M = kov) novym zplsobem. Nutno vSak
podotknout, Ze k dplnému vyhnuti se lithiace nedochazi, nebot pravé pres organolithny

derivat daného pincerového ligandu se organozlatny derivat pripravuje.

Pro nazornost je vhodné uvést srovnani transmetalace za pouziti organolithnych

a organozlatnych cinidel. V pripadé dnes jiz klasického pouziti lithnych derivata



pincerovych ligandd probiha transmetalace dle Schématu 2 - lithny komplex reaguje

ptrimo s halogenidem kovu:

' |
Cgu + MX, — Cgl}nxm +  Lix
Y Y

Schéma 2: Obecnd reakce transmetalace lithné slouceniny s halogenidem kovu

naproti tomu pri pouZiti Au' analogu probiha transmetalace dle Schématu 3:

|
AuL + MX, — Cézl\{lXM + [AuxL]
Y

Schéma 3: PouZiti Au! derivdtu jako transmetalacniho cinidla

Y

Y

Tento novy pristup vytvari vazby mezi kovem a uhlikem svysokymi
az kvantitativnimi vytéZky a svyhodnou vlastnosti recyklovatelnosti vedlejsiho
produktu [AuXL], ktery Ize nasledovné snadno prevést na vychozi organozlatné c¢inidlo

reakci s vychozim [(YCY)Li]! (Schéma 4).

Y
Y
[AuxL] + L —= AuL 4+ Lix
Y
Y

Schéma 4: Recyklace vedlejsiho produktu [AuXL] a priprava nového transmetalacniho cinidla

Navic pozadovana reakce probiha velmi selektivné, na rozdil od primé metody,

kdy primo reaguje [(YCY)Li] s halogenidy kovis.



2.2 Organozlatné derivaty pincerovych ligandii typu NCN jako

transmetalacni ¢inidla
2.2.1 Derivaty [2,6-(CH2NMez)2CcH3]-

Jak bylo uvedeno jiZ v ivodu, prvni typ chelatujicitho ligandu, u kterého bylo
zjiSténo jak vyhodné vlastnosti maji Au! derivaty pincerovych ligandi p¥i transmetalaci,
je 2,6-bis[(N,N-dimethylamino)methyl]fenyl, oznacovany [2,6-(CH2NMez)2CsH3]". Tento
chelatujici ligand patii do skupiny pincerovych ligandi s oznacenim NCN, kde N znaci
atomy dusiku jako donory elektronii a C znaci, Ze kov je vazan kovalentni vazbou
s uhlikem ¢islo 1 aromatického jadra a celkové se tedy ke kovovému centru miliZe vazat

tzv. tridentatnim zptisobem. Pincerovy ligand [2,6-(CH2NMe2)2C¢Hz]" je uveden na Obr. 1.

N
/ ~
3—2 l
7N
\ /
5—6 T
\ —
N\

Obr. 1: Struktura diskutovaného pincerového ligandu typu NCN

Tento typ pincerového ligandu a jeho komplexy s kovy prvné predstavil prof. G.
van Koten®. V zavislosti na vybéru kovu jiz napriklad poslouzily ke katalyze aldolové

kondenzace, avSak naSly i mnoho dalSich vyuZiti”.

Vzhledem ktomu, Ze Au! derivaty 2,6-bis[(N,N-dimethylamino)methyl]fenylu
byly prvnimi cinidly vykazujici zminované transmetalacni vlastnosti, bude
v nasledujicich odstavcich vedle postupu pripravy popsana také jejich struktura
a mechanizmus transmetalace s vyuZzitim [(2,6-(CH2NMez)2C¢H3)AuL] a to s obecnou

platnosti i pro ostatni dale popsana Au! ¢inidla dalSich pincerovych ligandt.

Piiprava sloucenin sobecnym vzorcem [(2,6-(CH2NMez)2C6H3z)Aul] probiha
ve dvou Kkrocich. Nejprve 1,3-bis[(N,N-dimethylamino)methyl]lbenzen reaguje
s n-butyllithiem za vzniku [(2,6-(CH2NMez)2Ce¢H3)Li] (krok a, schéma 5). Po uplynuti
reakéni doby se piimo do reak¢ni smési, bez nutnosti izolace produktu, prida
ekvimoldrni mnoZstvi [AuXL] (krok b, schéma 5). Vznikly [(2,6-(CH2NMez)2Cs¢H3)AuL]

se jiz izoluje.
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/ a) b) —N
~
N\ n-BuLi N
THE [AuXL]
- Li — Au-L
78 °C - LiX
- n-butan -
N, N
—N
\
Schéma 5

Zajimava je struktura vzniklého cinidla. Pomoci rentgenostrukturni analyzy bylo
zjiSténo, Ze ani jedna zobou donorovych skupin -CH2NMe; v polohach ortho
na aromatickém jadre neni koordinovana kcentralnimu atomu zlatal, koordinace
nastane az k vyménénému atomu kovu?® a stabilizujici ligand (L) je zde ke zlatu trans-

koordinovan oproti vazbé C-Au (mezivazebny uhel ¢ini takrka 180°) (viz. Schéma 6),

/
—N
N
MX, l
Au~L — M
- [AuXL] T X
N
—N
\

priklad, kdy kov (M) v halogenidu kovu je v oxidacnim stavu +II1

Schéma 6

Mechanizmus transmetalace se da vystihnout v téchto tiech krocich:

1) nejprve nastane koordinace jedné zdonorovych skupin k atomu

kovu v halogenidu (krok a, Schéma 7)

2) dochazi ke vzniku vazby mezi uhlikem NCN pincerového ligandu
a kovem M a dale vznika vazba Au! - halogenid a soucasné zanika

vazba mezi uhlikem NCN pincerového ligandu a atomem Aul!

3) koordinace donorovych skupin vede ke stabilizaci kovového centra,

coZ je hnaci silou reakce

11



—N-e__ a
____________ ) NS
TS MX | «
Au<PPhy; —> I\T/liX +  [AuXL]
-
A N
N
b) Li
NZ
- LiX
Schéma 7

Pri transmetalaci (krok a, Schéma 7) vznika jako vedlejsi produkt [AuXL],
jenZz se recykluje a slouzi kpripravé nového transmetalatntho ¢inidla

[(2,6-(CH2NMez)2CsH3)AuL] (krok b, Schéma 7).

Konkrétni Au' transmetalatni Ccinidlo, jenz je derivatem 2,6-bis[(N,N-
dimethylamino)methyl]fenylu stabilizovaného trifenylfosfinem (PPh3) je sloucenina I

(Obr. 2).

Obr. 2

Slouc¢enina I je stald na vzduchu, je netoxickd, neni citlivA na svétlo,
transmetala¢ni reakce se daji uskutecniovat v milimolarnim meéritku a cinidlo lze
skladovat po dobu nékolik mésici bez jakykoliv zndmek rozkladu?, reakce

s halogenidem kovu je dokonce uskute¢nitelna pri pokojové teploté a pokud
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je i vznikajici slouCenina stadld na vzduchu, pak je moZné provést dokonce celou
transmetalaci na vzduchu bez pouziti inertni atmosféry. Pii reakci s chloridem kovu
vznikd jako vedlejsi produkt vychozi [AuCl(PPhs)], ktery je velmi malo rozpustny
v diethyletheru a lze ho tedy snadno odfiltrovat a po reakci splvodnim

[(2,6-(CH2NMez)2CsH3)Li] tak znovu pripravit vychozi transmetalac¢ni €inidlo.

Sloucenina I byla prvni organozlatna sloucenina vyuZitelnd k prenosu NCN
pincerovych ligandl na kovova centra s konfiguraci d°, d>, d® nebo d10 (napft. TilV, Mnl,

Nill, Hgln)?.

N
—~
1.M=Ni" T\ ,£ —ClI
e\
2.M=Pd" M-ClI T Cl
—
3.M=Pt' III/ NS
~
\b) c) /

O d) L,
i—OiPr ——-— Au=-P —_— ?u—CI
“Cl

|—\| [PFgl
O~
\ / \ & ,°H
Au-<—N /N\ﬁC)+ f
0
N
N—Au |
11
N_
/

Schéma 8: Dosavadni vyuZiti slouceniny I
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Popis ke Schématu 8:
a) TiCls(0iPr), THF, -78°C, vytézek [(2,6-(CH2NMe2)2CeH3) TiCl2(0iPr)] je 65% 1

b) [NiCl2(PPh3)2], toluen, lab. teplota, vytézek [(2,6-(CH2NMez)2CsH3)NiCl]
je 93%; [PdClz(Et2S)2] - (Et2S = diethylthioether), toluen, lab. teplota, vytéZek
[(2,6-(CH2NMe)2CsH3)PdCl] je 96%; [PtCl2(Et2S)2], toluen, mirny reflux 2 hod.,

vytéZek reakce neni uveden 1
c) b.v.FeCl3, toluen, lab. teplota, vytézek [(2,6-(CH2NMez)2CsH3z)FeClz] je 79% 1

d) [AuCl3(tht)] (tht = tetrahydrothiofen), - tht, toluen, lab. teplota, vytéZzek
[(2,6-(CH2NMez)2CsH3)AuCl]Cl je 95% 1

e) % [CpColz]2 (Cp = cyklopentadienyl), 1. toluen, 2. H20 + KPFs, vytéZek
[(2,6-(CH2NMez)2C6H3)Co(Cp)H20][PF¢] je 60% 5

f) [AuCl(tht)], toluen, 0°C, vytéZek reakce neni uveden 1

Nutno podotknout, Ze slouceniny [(NCN)NiCl], [(NCN)PdCI] a [(NCN)PtCl] (NCN =
2,6-(CHz2NMez)2CeH3) jiz byly pripraveny piimou reakci [(2,6-(CH2NMe2)2CsH3)Li]
a halogenidi téchto kovii1?, avSak v pripadé pouZiti nové zminované metody s vyuZitim
slouceniny I se daji pripravit vysoce cisté produkty bez vedlejSich redoxnich dé&jiZs.
Ptikladem muze byt ptiprava [(2,6-(CH2NMe2)2C¢H3)FeCl:], ktery se pripravi reakci
bezvodého FeCl3 rozpusténého v toluenu se slouceninou I za laboratorni teploty, kdy
oproti primeé reakci [(2,6-(CH2NMez)2CeH3)Li] s FeClz nevznikaji neZadouci zredukované
vedlejsi produkty. Tato metoda tedy také slouzi ke snadnému ziskani vazby C-Felll,
Dal$im prikladem je priprava aryl-Aul! sloucenin, nebot pouzitim klasickych metod

(organolithna Cinidla) probiha redukce Au''' na Aul.

Jiné vyuZiti slouceniny I bylo jiZ nalezeno i pri pripravé aniontovych
kobaltoreceptort® (viz Schéma 8, reakce e), kdy tento postup umoznil jejich pripravu

ve vysoké Cistoté.
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Dalsi pripravena transmetala¢ni ¢inidla jsou odvozena od slouceniny I. Tyto
slouceniny maji v poloze 4 aromatického jadra NCN pincerového ligandu dalsi
substituent, ktery mize slouzit k integraci téchto komplexi do vétSich struktur, jako

jsou polymery ¢i dendrimery? (Obr. 3; slouceniny a,b).

DalSi moznosti je, Ze pincerovy ligand neni dale substituovany, ale misto toho ma
obsazeny jiné donorové skupiny misto ptivodnich -CH2NMe; skupin. Nicméné vyménou
methyld v téchto skupinach za terc-butylové ¢i cyklobutylové skupiny bylo dosaZeno
podstatné horsich vysledkd nez vykazuje ptivodni sloucenina I. Tyto slouceniny jsou
nestalé a po transmetalaci se produkty obtizné Cisti. Jediné akceptovatelné vysledky
vykazuje derivat, ktery ma methylové skupiny zaménény za skupiny ethylové? (Obr. 3,

sloucenina c).

/ / —

—N —N \—N

o] \
Q/ AuPPh, O AuPPh4 AuPPh,
(@)
—N —N
N
\ a) \ b) / \_ ¢
Obr. 3

Pripravena byla také sloucenina [((2,6-(CH2NMe2)2CsH3)Au)2] (II), jenz je
dimerem (2,6-(CH2NMez)2CeH3)Au! bez dalsiho stabilizujiciho ligandu, kdy vzdy atom
dusiku z jedné skupiny -CH2NMe; jednoho pincerového ligandu stabilizuje svym volnym
elektronovym parem Au! vazané na druhy pincerovy ligand a vznika tak dimerni

struktura (Obr. 4).

\
N_
\ /
N—=Au

Au-=—N

Il

—N
\

Obr. 4
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Slouc¢enina II byla pripravena jako jedna z prvnich u niz byl predpoklad, Ze bude
jevit vhodné transmetalacni vlastnosti. Sloucenina II je vSak velmi nestdla na svétle,
pokud je rozpusténa v benzenu, toluenu nebo diethyletheru a je malo stala v pevném
stavu, kdy se uZ po nékolika hodinach rozklada a zbarvuje se do Zluté az Sedé barvy.
Navic je nutno se slouceninou II manipulovat pfi teploté pod 0°C, pri vyssi teploté
se zacina autokatalyticky rozkladat®. I pres to, Ze pocatecni vysledky pri reakcich
s paladnatymi a nikelnatymi slouc¢eninami byly slibné, reakce vSak byly doprovazeny
vznikem nezadoucich produktli, a proto bylo od této slouceniny upusténo a dalsi

vyzkum jizZ tedy neprobihall.

Kromé PPhs se ke stabilizaci fragmentu (2,6-(CH2NMe;)2CsH3)Au! daji pouZit
i jiné ligandy. Stabilizujici ligand 4,4'-bis(difenylfosfino)bifenyl (dppbp) ma strukturu
zobrazenou na Obr. 5. Timto ligandem je stabilizovand i sloucenina [((2,6-

(CH2NMe3)2CsH3)Au)2(dppbp)] (III), kterd obsahuje dva, na sobé zcela nezavislé,
centralni atomy zlata s mocenstvim +I (Obr. 6).

\ E

\P4<_ P

;N\ 7/ E

Obr. 5: (dppbp) stabilizujici ligand

>

\ 111 /

Obr. 6: [((2,6-(CH:NMez):CsH3)Au)2(dppbp)]
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Sloucenina III ma oproti slouceniné I zlepSené transmetalacni vlastnosti, nebot
vedlejsi produkt transmetalace je sloucenina [(AuCl)2(dppbp)] a ta je jesté vice
nerozpustnd v diethyletheru neZ [AuCl(PPh3)] (vedlejsi produkt transmetalace
slouceniny I). Takze reakce probihaji s vétsimi vytéZky a ndasledna recyklace
[(AuCl)2(dppbp)] je vyhodnéjsi, nebot nedochazi ktakovym ztratam. Stabilita

slouceniny III je ve vSech ohledech stejna jako u slouceniny I°.

Vyhody pouZiti slouceniny III jako transmetalacniho cinidla l1ze dokumentovat
na nasledujici reakci. V literature? je uvedena reakce slouceniny III s TiCl3(0iPr) (kde iPr
je isopropyl), tato reakce je uvedena jako Schéma 9. Vytézek reakce je v tomto pripadé

84% [(2,6-(CH2NMez)2CeH3)TiCl2(0iPr)].

N/
2 TiCl,(OiPr) ~
toluen C|\l
P—»Au :| 'IT'i\—OiPr + @P+Au—0l:|
Cl

Schéma 9

II

Reakce slouceniny III s TiCl3(OiPr) je vSak stale nutné provadét v inertni
atmosfére, nebot vznikajici titani¢ity komplex na vzduchu hydrolyzuje. PouZiti
slouceniny III vede u této reakce také k vétSimu vytézku oproti transmetalaci s pouZitim
slouceniny I (vytéZek se slouc¢eninou III je 84% oproti 65% se slouceninou I - viz Schéma
8), coz je, jak jiZz bylo uvedeno, zplisobeno nizsi rozpustnosti vedlejstho produktu
[(AuCl)2(dppbp)] oproti [AuCI(PPh3)].

Navic pfi pouZiti pfimé metody, kdy spolu reaguje [(2,6-(CH2NMez)2CeH3)Li]
s TiCl3(0iPr) vznika velké mnoZstvi nezadoucich produktli, nebot vznikly lithny

komplex ma reduk¢ni ucinky. Pouzitim slouceniny III se témto vedlejSim reakcim

zabrani a to diky inertnosti centralniho atomu zlata.

Roli stabilizujiciho ligandu by také mohl plnit ligand oznacovany jako (tdpppb),
cozje 1,3,5-tris[4-(difenylfosfino)fenyl]benzen (Obr. 7).
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Obr. 7: (tdpppb) stabilizujici ligand

Od tohoto ligandu vSak byla pouze pripravena sloucenina [(AuCl)3(tdpppb)]
a to reakci (tdpppb) s [AuCl(tht)] (tht = tetrahydrothiofen) s prakticky kvantitativnim
vytézkem reakce. Tato sloucenina je stabilni na vzduchu a je odolna dokonce viici vodé

a také vykazuje neobvykle vysokou hodnotu rozpustnosti v dichlormethanu.

Reakce, pri které by pripadné vzniklo transmetala¢ni ¢inidlo [((2,6-
(CH2NMe:)2CsH3z)Au)3(tdpppb)] reakci [(AuCl)3(tdpppb)] s [(2,6-(CH2NMez)2CeH3)Li],

vSak nebyla studovana®.

2.2.2 Derivat chiralniho asymetrického NCN pincerového ligandu

V dnesni dobé bylo studium rozsifeno i na chiralni ligandy. Priprava zlatnych
derivati  chiralnich  asymetrickych ligandi je analogickd s pripravou
[(2,6-(CH2NMez)2C6H3)AuL] (viz. Schéma 5). Timto zplisobem byla pripravena
sloucenina IV (Obr. 8), ktera je dosud jedinym Au! derivatem chiralniho asymetrického
NCN ligandu, jenZ by mohl slouZit jako transmetalacni c¢inidlo. Vzhledem Kk tomu,
Ze literatura popisuje pouze jeho pripravull, nejsou dosud zndmy piipadné

transmetalac¢ni vlastnosti, avSak predpoklada se analogie se slouceninou I.
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Obr. 8

2.2.3 Derivaty NCN pincerovych ligandii ze skupiny Phebox ligandii

Vedle chemie 2,6-bis[(N,N-dimethylamino)methyl]fenylu jsou studovany i jiné
pincerové ligandy typu NCN s potencidlem pouziti jako transmetalacnich Ccinidel.
Takzvané Phebox pincerové ligandy obsahuji jako donory elektronti atomy dusikd, jez
jsou soucasti oxazolovych cykli. Zakladnim Phebox pincerovym ligandem je 2,6-
bis(oxazol-2‘-yl)fenyl. Odvozeny 2,6-bis(4'4‘-dimethyloxazol-2'-yl)fenyl, tzv. Me,Me-

Phebox, jenz patfi do této skupiny, je uveden na Obr. 9.

Obr. 9: Me,Me-Phebox je taktéZ pincerovy ligand typu NCN

Od Me,Me-Phebox pincerového ligandu byl pripraven? Au! derivat stabilizovany
(dppbp) ligandem - [((Me,Me-Phebox)Au)(dppbp)], jenZ je dale oznacen jako
sloucenina V (Obr. 10).
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Obr. 10: [((Me,Me-Phebox)Au):(dppbp)]

Sloucenina V ma vSechny uvedené vyhodné vlastnosti jako slouCenina I, navic
je vSak oproti ni rozpustna ve vétSiné rozpoustédlech (toluen, diethylether, acetonitril,

dichlormethan) ?.

Co se tyCe transmetalacnich vlastnosti, literatura? dosud uvadi pouze jedinou
reakci slouceniny V a to reakci s [PdClz(Et2S)2] (kde Et:S je diethylthioether) (Schéma
10). Pri této reakci, ktera probiha naprosto kvantitativné, vznika jako vedlejsi produkt

sloucenina [(AuCl)z(dppbp)], jenZ ma jiZ zminované vynikajici recyklovatelné vlastnosti.

o™~
2 [PACL(EL,S),] —_T
— P toluen
C %\ ON —> Pd-Cl + —@P—»Au—CI
Au =N T
- =\ @
/ o} \4/
N
- -2
- -2
Vv

Schéma 10
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Tato reakce miiZe byt dokonce uskutecnitelna i na vzduchu, na rozdil od primé
metody, kdy by spolu reagoval [(Me,Me-Phebox)Li] s [PdClz(Et2S)z]. Touto metodou také

probiha reakce s vétsSim vytéZkem nez pii primé reakci.

Teprve nedavno (duben 2011) byly publikovany Au! derivaty chiralniho
iPr,H-Pheboxu ((S,S)-2,6-bis(4‘-isopropyloxazol-2‘-yl)fenyl), dalstho NCN pincerového
ligandu ze skupiny Phebox pincerovych ligandi, které jsou stabilizované pomoci PPhs,

ale také pomoci (dppbp)?2. iPr,H-Phebox je uveden na Obr. 11.

Obr. 11: iPr,H-Phebox

Sloucenina [(iPr,H-Phebox)Au(PPhs)] (VIa) byla pripravena reakcemi dle
Schématu 11, vytéZzek reakce je 77%. Sloucenina [((iPr,H-Phebox)Au)z(dppbp)] (VII)
byla pripravena analogickymi reakcemi uvedenymi ve Schématu 12, vytéZek reakce
88%. Sloucenina VII byla rekrystalizovana zbenzenu a pomoci rentgenostrukturni

analyzy bylo zjisténo, Ze krystalizuje jako solvat VII-C¢He.

=N =N =N
n-BuLi [AuCI(PPh,)]
THF THF
Br —_— Li EE— Au=—PPh4
_78°C -Licl
=N =N =N
O\/\\( 0\)\‘/ O\)Y
Via
Schéma 11
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N [(AUCH),(dppbp)] @ /\[J\
THF m P o
2 Li — \ .
_2Licl Au
@)

VII

Schéma 12

Lithiace vychoziho ligandu (iPr,H-Phebox)Br pomoci n-BuLi byla provedena
v THF pri -78°C (reakcni ¢as 10 minut), vytéZek [(iPr,H-Phebox)Li] je 99%. VyzkouSena
byla také lithiace v pentanu, kterd probihala 4 hodiny od -78°C do postupného ohrevu
na laboratorni teplotu, vytézek [(iPr,H-Phebox)Li] je 96%. Pfti lithiaci v pentanu ovSem
doslo k ¢aste¢né racemizaci ptivodniho S,S izomeru pincerového ligandu, proto bylo jiz
nadale jako rozpoustédlo vyhradné pouzito THF.

Vtéto pracil? autori popsali také pripravu [(¢BuH-Phebox)Au(PPh3)] (VIb),
jejiz struktura je zobrazena na Obr. 12. Sloucenina VIb se oproti slouceniné VIa lisi
terc-butylovymi skupinami namisto isopropylovymi skupinami v polohach 4
na oxazolovych cyklech. Vytézek reakce, ktera je analogicka s pripravou slouceniny Vla

(Schéma 11), je 72%. Pozornost slouc¢eniné VIb vSak nebyla dale vénovana.

X
=N

Au-—PPhg4 VIib

=N
SN

Obr. 12: [(tBu,H-Phebox)Au(PPh3)]
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JiZ v minulosti byly ptipraveny komplexy Phebox pincerového ligandu ([Phebox]-
oproti [iPr,H-Phebox]- postrada obé isopropyl skupiny v polohdch 4‘ na oxazolovych
cyklech) sprechodnymi kovy, vétSinou pomoci primé cyklometalace’3@ nebo
transmetalaci - reakci korespondujicich organolithnych?3? nebo organocinicitych3¢d
prekurzori. Ve vétsiné pripad vSak nebylo dosazeno komplexli s kovovymi centry
ve vySSich oxidacnich stavech, nebot zminovanymi metodami vznikaly zredukované
vedlejsi produkty.

Vyzkum ukazal, Ze sloucenina VII-CsHe snadno reaguje s chloridy prechodnych
kovli jiz za laboratorni teploty a to s absenci vedlejSich redukcnich reakci. Této
skutecnosti bylo vyuzito pro pripravu komplexii s centralnimi atomy TilV, Zr!V, HflV, V1V,

NbV a Cr!ll, Reakce jsou uvedeny ve Schématu 13.

Schéma 13
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Popis ke Schématu 13:

a) TiCl3(0iPr), THF, 16 hodin lab. teplota, vytéZek [(iPr,H-Phebox)TiCl;(OiPr)]
je 73%. Geometrie produktu je podobna [(Z2,6-(CH2NMe2)2Ce¢H3)TiCl2(OiPr)] -
produkt transmetalace slouceniny III (viz. Schéma 9). VyzkouSena byla také
reakce slouceniny VII-CsHe s TiCls, bylo vSak zjiSténo, Ze TiCls, jakoZto velmi silna
Lewisova Kkyselina, Stépi oxazolové cykly iPr-Pheboxu 12,

b) VCls, benzen, 16 hodin lab. teplota, vytézek [(iPr,H-Phebox)VClz] -CsHs je 82%.
VyzkousSena byla také reakce slouceniny VII-C¢Hs s [VCI3(THF)3] v THF, reakce
byla doprovazena produkty disproporcionace z VIl na Vil a VIV 12,

c) [CrCI3(THF)3], THF, 16 hodin lab. teplota, po pifidani pyridinu vytézek
[(iPr,H-Phebox)CrCl2(Py)] 75% 12.

d) 1. ZrCly, THF, 16 hodin lab. teplota, po extrakci benzenem, vytéZzek
[((iPr,H-Phebox)ZrCl3)2]-CsHe je 82% 12.

2. HfCly, THF, 40 hodin Ilab. teplota, po extrakci benzenem, vytézek
[((iPr,H-Phebox)HfCl3)2]-Ce¢Hs je 83% 12.

e) NbCls, THF, 16 hodin lab. teplota, sloucenina vznikla pfi pokusu o syntézu
heptakoordinovaného tetrachlorniobi¢ného iPr,H-Phebox komplexu, NbCls vSak
zreagoval sTHF na NbCI30 a naslednou transmetalaci s VII-Ce¢He
a po rekrystalizaci ze smési benzen/pentan tak vznikla dimerni sloucenina

[((iPr,H-Phebox)NbCl>0)z]-CsHe pentan. Vytézek reakce 76% 12.

Ze schématu 13 vyplyva jak vyhodné je pouziti Au! derivatu iPr,H-Pheboxu jako
transmetalacniho ¢inidla oproti lithnému analogu, nebot pokazdé dochazi k presunu
pouze jedné iPr,H-Phebox skupiny na jedno kovové centrum. Tato skutecnost je dobie
prezentovana reakci a) ve Schématu 13, kdy vznikd pouze mono iPr,H-Phebox titanicity
komplex, kdeZzto pouziti [(iPr,H-Phebox)Li] vede kmono, di a tri iPr,H-Phebox
titanicitému komplexu 12.

Velice zajimavy vysledek prinesla reakce VII-:C¢Hs s bezvodym FeClz v benzenu. Bylo
zjiSténo, Ze pri laboratorni teploté nedochazi k Zadné reakci. AvSak pri zahrivani reakéni
smési po dobu 6 hodin na bod varu benzenu dochazi k oxidativnimu spojeni dvou

iPr,H-Phebox ligandd a vznika zcela novy ligand vazajici dvé molekuly FeCl> (Schéma
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14). Kpodobnému vysledku, mimo vznik [(AuCl)2(dppbp)], doSlo pii piimé reakci

[(iPr,H-Phebox)Li] s FeCls pti -78°C a naslednému ohievu na laboratorni teplotu2

=
0] A

|
N
FeCl, 3
CeHs ’z/l/CI ’
VII - CeHg —— Fe + [(AuCl),(dppbp)]
6 hod, reflux \
4 T Cl
Z\N + FeCl,
|
(e 74
\ /
Schéma 14
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2.3 Cile a zamér bakalarské prdce

Jak vyplyva zteoretické casti této bakalaiské prace, organozlatné derivaty
chelatujicich ligandd typu NCN jsou snadno dostupné a stabilni slouceniny majici

vyhodné transmetalacni vlastnosti doloZené na mnohych reakcich.

Zameérem této bakalarské prace bylo v prvni fazi pripravit nové organozlatné
derivaty odvozené od pincerovych ligandii se kterymi pracujeme na nasem pracovisti,
tedy tridentatné vazatelnych typu NCN, OCO a NCO a organozlatny derivat odvozeny
od bidentatné vazatelného ligandu typu CN. Struktury a oznaceni pouzité
v experimentalni ¢asti jsou uvedeny na Obr. 13. Ke stabilizaci pripravenych komplexi

byl jako donorovy ligand vybran trifenylfosfin, nebot vychozi [AuCl(PPhs)] je komercné

/ /
@ N

\
e S eSS
@ @

\ \

(LNCN)- (LCN)- (Loco)- (LNco)-

dostupna sloucenina.

Obr. 13

V druhé fazi bylo naSim zamérem provést transmetalacni reakce pripravenych
Au! ¢inidel s [PtCl2(Et2S)2] a [PdCl2(CH3CN)2] a také ovérit, zda-li budou nové pripravené
organozlatné derivaty nami pouZzitych pincerovych liganda jevit stejné tak vyhodné

transmetalac¢ni vlastnosti jako ty uvedené v teoretické casti.
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3. Experimentalni cast

3.1 Pouzité chemikalie

Pouzita rozpoustédla

acetonitril (CH3CN): ACROS Organics, pouzit bez tiprav
benzen: p-a., PENTA, pouZit bez Gprav
diethylether (Et20): p.a., PENTA, pouZit jak bez Giprav, tak vysusen

a zbaven peroxidii varem s LiAlH4. Pod inertni
atmosférou argonu zahrivan k varu se

sodikem a oddestilovan.

hexan: p.a., PENTA, pouZit jak bez Gprav, tak vysusSen
varem s LiAlH4 a stdnim se sodikovym
dratem, poté pod inertni atmosférou argonu

zahrivan k varu se sodikem a oddestilovan.

dichlormethan: p.a., PENTA, pouZit bez Gprav
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Pouzité vychozi slouceniny

[AuCl(PPh3)] - 99,9%, Sigma-Aldrich

n-BuLi - 1,6M roztok v hexanu, Sigma-Aldrich

[PtCl2(Et2S)2] - 99,99%, cis izomer, Sigma-Aldrich

[PACI2(CH3CN)2] - 99%, vyrobcem nedefinovana cis/trans konfigurace, Sigma-Aldrich

trifenylfosfin (PPh3) - 98,5%, Fluka

1-brom-2,6-bis{1-[(2,6-dimethylfenyl)imino]ethyl}benzen (oznacovany jako LNCNBr)

- ze zasob laboratore, pripraven dle literatury?4a

1-brom-2-{[(2,6-diisopropylfenyl)imino]methyl}benzen (oznacovany jako LCNBr)

- ze zasob laboratore, pripraven dle literatury?4b

1-brom-2,6-bis(methoxymethyl)benzen (oznacovany jako LOCOBr)

- ze zasob laboratore, pripraven dle literatury?4c

1-(N,N-dimethylamino)methyl-3-(methoxymethyl)benzen (oznacovany jako LNCOH)

- ze zasob laboratore, pripraven dle literatury?4d

Li[AlH4] - Sigma-Aldrich, pouZit k suSeni rozpoustédel

sodik - ze zasob katedry, pouzit k suSeni rozpoustédel

argon - Linde Gas a.s., pouZit jako ochranna atmosféra

Celit - ze zasob katedry
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3.2 Prehled pripravenych sloucenin a pouZitého oznaceni

e

N
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sl

X

[LNCNAu(PPhs)] (1)

Pt—ClI
0

[LNCNPECI] (1a)

[LNCNPECI] (1b)

%ZJE

Au<PPh,

O

[LSNAu(PPhs)] (2)
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3.3 Priprava Au' derivatii pouZitych ligandii

3.3.1 Priprava [LNCNAu(PPh3)] (1)

=

— — \
N 2 n-BuLi N [AuCI(PPh,)]
Et,0 EL,O
Br — Li _— Au <—PPh3
-70°C, 30 min 1) -70°C, 30 min
—N N 2) lab. t., 48 hod
- Licl N/

1

Reakce byly provadény pod inertni atmosférou argonu. Navazka 522 mg (1,17
mmol) LNCNBr byla rozpusténa ve 20 ml diethyletheru a tento roztok byl zachlazen
na -70°C. Do tohoto roztoku bylo za michani po kapkach pridano 1,5 ml (2,34 mmol)
1,6M n-BuLi v hexanu. Reakéni smés byla michana pfti teploté -70°C po dobu 30 minut.
Po této dobé, kdy doslo k lithiaci LNCN Jigandu, byla ke vzniklé suspenzi prikapana
suspenze obsahujici 578 mg (1,17 mmol) [AuCl(PPh3)] ve 20 ml diethyletheru. Reak¢ni
smés byla michana 30 minut stale ptfi dané teploté, poté byla michana 48 hodin jiZ
za laboratorni teploty. Po této dobé byla zrzava suspenze stale pod inertni atmosférou
zfiltrovana a filtrat byl zahustén na polovinu ptvodniho objemu. Ziskany roztok byl
prevrstven hexanem a poté byl ponechan ke krystalizaci pri 5°C. Vzniklé krystaly byly
oddekantovany a usuSeny ve vakuu rotacni olejové vyvévy. VytéZek reakce je 815 mg
(84,5%) medové zlutych krystalkii slouc¢eniny 1 stalych vinertni atmosfére,

ale podléhajicich rozkladu na vzduchu a s bodem tani 208°C.
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3.3.2 Priprava [LCNAu(PPhs)] (2)

n-BulLi [AuCI(PPh,)]
—N Et,0 —N Et,0 N
e — \
70°C, 30 min . 1) -70°C
Br Li

o 2)lab. t., 12 hod

roBuer . Au=-PPhy
-Licl
2

Reakce byly provadény pod inertni atmosférou argonu. Navazka 1,397 g (4,06
mmol) LNBr byla rozpusSténa ve 20 ml diethyletheru a tento roztok byl zachlazen
na -70°C. Do tohoto roztoku bylo za michani po kapkach pridano 2,5 ml (4,06 mmol)
1,6M n-BulLi v hexanu. Reak¢ni smés byla michana pfi teploté -70°C po dobu 30 minut.
Po této dobé, kdy dosSlo k lithiaci LN ligandu, byla ke vzniklé suspenzi prikapana
suspenze obsahujici 2,007 g (4,06 mmol) [AuCl(PPh3)] ve 30 ml diethyletheru. Reak¢ni
smés byla michana 15 minut stale pfi dané teploté, poté byla michdana 12 hodin jiZ
za laboratorni teploty. Po této dobé byla oranZova suspenze na vzduchu zfiltrovana
afiltrat byl zahuStén na tretinu pivodniho objemu. Ziskany roztok byl prevrstven
hexanem a poté byl ponechan ke Kkrystalizaci pri 5°C. Vzniklé krystaly byly
oddekantovany a ususSeny ve vakuu rotacni olejové vyvévy. Vytézek reakce je 2,501 g

(85,2%) svétle Zlutych krystalki slouceniny 2 stalych na vzduchu s bodem tani 82°C.

3.3.3 Priprava [L°CCAu(PPhs3)] (3)

/
/ / o]
O neBuLi 0 [AUCI(PPh,)]
Et,0 Et,0
Br  — i — Au=—PPh,
-78°C, 3 hod 1)-70°C
(o) _ n-BuBr 0 2) lab. t., 2 hod
\ \ - LiCl o 3
\

Reakce byly provadény pod inertni atmosférou argonu. Navazka 749 mg (3,06

mmol) LOCOBr byla rozpusténa ve 20 ml diethyletheru a zachlazena na -78°C. Do tohoto
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roztoku bylo za michani po kapkach ptridano 1,9 ml (3,06 mmol) 1,6M n-BuLi v hexanu.
Reakéni smés byla michdna pfti teploté -70°C po dobu 3 hodin. Po této dobé, kdy doslo k
lithiaci LOCO ligandu, byla ke vzniklé suspenzi prikapana suspenze obsahujici 1,511 g
(3,06 mmol) [AuCl(PPhz)] ve 20 ml diethyletheru. Reak¢ni smés byla michana 15 minut
stale pri dané teploté, poté byla michana 2 hodiny jiZ za laboratorni teploty. Po této dobé
byla Zluta suspenze na vzduchu extrahovana diethyletherem a zfiltrovana. Filtrat byl
zahus$tén na polovinu objemu, prevrstven hexanem a poté byl ponechan ke krystalizaci
pri 5°C. Vzniklé krystaly byly oddekantovany a usuSeny ve vakuu rotacni olejové vyvévy.
VytéZek reakce je 965 mg (50,6%) nazloutlych krystalkd slouceniny 3 stalych na

vzduchu s bodem tani 118°C.

3.3.4 Priprava [LNCOAu(PPh3)] (4)

/
—N
n-BuLi [AuCI(PPh,)]
hexan Et,O
Au=—PPh,
lab. t., 2 hod 1) -70°C
- n-BuBr 2) lab. t., 24 hod
- LiCl
o] 4
\

Reakce byly provadény pod inertni atmosférou argonu. Navazka 708 mg (3,95
mmol) LNCOH byla rozpusténa ve 20 mlhexanu a za laboratorni teploty kni bylo
za michani prikapano 2,47 ml (3,95 mmol) 1,6M n-BuLi v hexanu. Po dvou hodinach,
kdy doslo klithiaci LNCO ligandu, byla za teploty -70°C ke vzniklému oranZovému
roztoku za michani prikapana suspenze obsahujici 1,954 g (3,95 mmol) [AuCI(PPhs3)]
ve 30 ml diethyletheru. Reak¢ni smés byla michdna 24 hod pfi laboratorni teploté
a po této dobé byla krémova suspenze obsahujici produkt na vzduchu prefiltrovana pres
vrstvu Celitu na frité. Filtracni kola¢ byl proplachnut diethyletherem a filtrat byl
ponechan ke krystalizaci volnym odparovanim. Ziskané krystaly byly proplachnuty
hexanem z dlivodu odstranéni stop zbylého vychoziho LNCOH a byly rekrystalizovany
z diethyletheru. Vzniklé krystaly byly oddekantovany a ususeny ve vakuu rotacni olejové
vyvévy. VytéZzek reakce je 1,409 g (56,0%) krystalkli barvy slonové kosti slouceniny 4

stalych na vzduchu s bodem tani 124°C.
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3.4 Transmetalacni reakce pripravenych c¢inidel

3.4.1 Priprava [LNCNPtCl] (1a)

\ —N
CeHs 1‘
Au=—PPh, + [PICL(ELS)] —> Pt—Cl
70°C, 8 hod T
-2ELS =N
N/ - [AUCI(PPh,)]
1 1a

Reakce byla provadéna na vzduchu v malé kulové bance. Navazka 111 mg (0,13
mmol) slouceniny 1 byla rozpusténa ve 20 ml benzenu. Do tohoto roztoku byl pridan
roztok obsahujici 60 mg (0,13 mmol) [PtClz(Et2S)2], jenZ byl rozpustén v dalsich 15
ml benzenu. Reakéni smés byla za michani zahfivdna na teplotu 70°C na olejové lazni
po dobu 8 hodin. Po této dobé byl vznikly medové zbarveny roztok odparen na rotac¢ni
odparce do sucha a odparek byl dosuSen ve vakuu rotacni olejové vyvévy. Tento
odparek byl charakterizovan pomoci 1H a 31P NMR spektroskopie a na zdkladé toho bylo
prokazano, Ze reakce probéhla kvantitativné. Produkt 1a byl izolovan ndasledujicim
zplisobem. Odparek byl extrahovan diethyletherem, stejné jako v postupech uvedenych
v teoretické Castil. Bylo ovSem prokazano, Ze produkt 1a se v diethyletheru nerozpousti.
Proto byl ptivodni odparek extrahovan smeési dichlormethan/hexan (10:1). Nerozpustny
material byl odfiltrovan a rozpustny podil byl ponechan ke krystalizaci volnym
odparovanim. Ziskané krystaly byly oddekantovany a usuSeny ve vakuu rotacni olejové
vyvévy. Izolovany vytéZzek reakce je 49 mg (61,0%) medové Zlutych krystalki

slouceniny 1a stalych na vzduchu s bodem rozkladu 205°C.
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3.4.2 P¥iprava [LNCNPAC] (1b)

N —N
C,H,, CH,ON l
Au=—PPh, + [PdCI(CH,CN)] — Pd—Cl
70°C, 4 hod
_2CH,CN =N
N/ - [AUCI(PPh,)]
1 1b

Reakce byla provadéna na vzduchu v malé kulové bance. Navazka 111 mg (0,14
mmol) slouceniny 1 byla rozpusténa ve 20 ml benzenu. Do tohoto roztoku byl pridan
roztok obsahujici 35 mg (0,14 mmol) [PdClz(CH3CN)2], jenZ byl rozpustén v 15
ml acetonitrilu. Reakéni smés byla za michani zahrivana na teplotu 70°C na olejové lazni
po dobu 4 hodin. Po této dobé byl vznikly ZlutoSedy roztok odparen na rotacni odparce
do sucha a odparek byl dosuSen ve vakuu rota¢ni olejové vyvévy. Tento odparek byl
charakterizovan pomoci 1H a 31P NMR spektroskopie a na zakladé toho bylo prokazano,
Ze reakce probéhla kvantitativné. Produkt 1b byl izolovan nasledujicim zplisobem.
Odparek byl extrahovan pomoci diethyletheru. Bylo ovSem prokazano, Ze se produkt 1b
stejné jako produkt 1a v diethyletheru nerozpousti. Proto byl plivodni odparek
extrahovan smési dichlormethan/hexan (10:1). Nerozpustny materidl byl odfiltrovan
a rozpustny podil byl ponechdn ke krystalizaci volnym odparovanim. Ziskané krystaly
byly oddekantovany a usuSeny ve vakuu rotacni olejové vyvévy. Izolovany vytézek
reakce je 38 mg (55,5%) svétle Zlutych krystalkli slouCeniny 1b stalych na vzduchu
s bodem rozkladu 294°C.



3.4.3 Priprava [LNPtCI(Et2S)] (2a)

CH =N
N 6''6
\ + [PtCL(ELS)] —
70°C, 2 hod Pt—ClI
“ELS 4
Au=<-PPhs - [AUCI(PPh,)] N
2 2a

Reakce byla provadéna na vzduchu v malé kulové bance. Navazka 209 mg (0,29
mmol) slouceniny 2 byla rozpusténa ve 20 ml benzenu. Do tohoto roztoku byl pridan
roztok obsahujici 129 mg (0,29 mmol) [PtClz(Et2S)2], jenZ byl rozpustén v dalSich 15
ml benzenu. Reakéni smés byla za michani zahfivdna na teplotu 70°C na olejové lazni
po dobu 2 hodin. Po této dobé byl vznikly oranZovy roztok odparen na rotacni odparce
do sucha a odparek byl dosuSen ve vakuu rota¢ni olejové vyvévy. Tento odparek byl
charakterizovan pomoci 1H a 31P NMR spektroskopie a na zakladé toho bylo prokazano,
Ze reakce probéhla kvantitativné. Produkt 2a byl izolovadn nasledujicim zplisobem.
Odparek byl extrahovan pomoci diethyletheru a poté byl zfiltrovan. Filtrat byl zahustén,
prevrstven hexanem a byl ponechan ke krystalizaci volnym odparovanim. Ziskané
krystaly byly oddekantovany a usuSeny ve vakuu rotacni olejové vyvévy. Izolovany
vytéZek reakce je 100 mg (77,6%) medové zbarvenych krystalkili slou¢eniny 2a stalych

na vzduchu s bodem rozkladu 200°C.

3.4.4 Priprava [(LNPdCl)z] (2b)

CgHg, CH,CN |
2 Ny + 2 [PACL(CH,CN),] — Cl—Pd=—N
70°C, 2 hod
-4 CH,CN N—=Pd<-Cl|
Au=<-PPh, - 2 [AUCI(PPh,)] |
2 2b
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Reakce byla provadéna na vzduchu v malé kulové bance. Navazka 183 mg (0,25
mmol) slouceniny 2 byla rozpusténa ve 20 ml benzenu. Do tohoto roztoku byl pridan
roztok obsahujici 66 mg (0,25 mmol) [PdCIz(CH3CN):], jenZ byl rozpustén
v 15 ml acetonitrilu. Reakéni smés byla za michani zahtivana na teplotu 70°C na olejové
lazni po dobu 2 hodin. Po této dobé byl vznikly Zlutozeleny roztok odparen na rotacni
odparce do sucha a odparek byl dosusen ve vakuu rotacni olejové vyvévy. Tento
odparek byl charakterizovan pomoci 1H a 31P NMR spektroskopie a na zadkladé toho bylo
prokazano, Ze reakce probéhla kvantitativné. Produkt 2b byl izolovan nasledujicim
zptisobem. Odparek byl extrahovan pomoci diethyletheru. Bylo ovSem prokazano,
Ze se produkt 2b stejné jako produkt 1a a 1b v diethyletheru nerozpousti. Proto byl
ptvodni odparek extrahovan smeési dichlormethan/hexan (10:1). Nerozpustny material
byl odfiltrovan a rozpustny podil byl ponechdn ke krystalizaci volnym odparovanim.
Ziskané krystaly byly oddekantovany a usuSeny ve vakuu rotacni olejové vyvévy.
[zolovany vytéZek reakce je 31 mg (30,2%) zrzavé Zlutych krystalkli slouceniny 2b
stalych na vzduchu s bodem rozkladu 205°C.

3.4.5 Priprava [LOCOPtClI(Et:S):] (3a)

/ /
@) @) l
SN
CGHG *
Au=—PPh; 4 [PtCL(EL,S),] — Pt—ClI
70°C, 2 hod
- [AuCI(PPh,)] (S\/
(@) @)
3 \ 3a

Reakce byla provadéna na vzduchu v malé kulové bance. Navazka 302 mg (0,48
mmol) slouceniny 3 byla rozpusténa ve 20 ml benzenu. Do tohoto roztoku byl pridan
roztok obsahujici 216 mg (0,48 mmol) [PtClz(Et2S)2], jenZ byl rozpustén v dalSich 15 ml
v benzenu. Reakéni smés byla za michani zahrivana na teplotu 70°C na olejové lazni
po dobu 2 hodin. Po této dobé byl vznikly svétle zrzavy roztok odparen na rotacni
odparce do sucha a odparek byl dosuSen ve vakuu rotacni olejové vyvévy. Tento

odparek byl charakterizovan pomoci 1H a 31P NMR spektroskopie a na zadkladé toho bylo
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prokazano, Ze reakce probéhla kvantitativné. Produkt 3a byl izolovan ndasledujicim
zpuisobem. Odparek byl extrahovan pomoci diethyletheru a poté byl zfiltrovan. Filtrat
byl zahustén, prevrstven hexanem a poté byl ponechan ke krystalizaci pri 5°C. Ziskané
krystaly byly oddekantovany a usuSeny ve vakuu rotacni olejové vyvévy. Izolovany
vytéZek reakce je 220 mg (79,0%) tmavé zrzavych krystalkd slouceniny 3a stalych na

vzduchu s bodem tani 88°C.

3.4.6 Priprava [LNCOPtCI(PPhs)] (4a)

/
N\
CSHB l
Au=—PPh; + [PtCL(Et,S),] + PPh; — Pt—Cl
70°C, 2 hod t
-2Et,S PPh,
o - [AUCI(PPh,)] o
N4 N\ 4a

Reakce byla provadéna na vzduchu v malé kulové bance. Navazka 333 mg (0,52
mmol) slouceniny 4 byla rozpusténa ve 20 ml benzenu. Do tohoto roztoku byl pridan
roztok obsahujici 233 mg (0,52 mmol) [PtClz(Et2S)2], jenZ byl rozpustén v dalSich 15 ml
v benzenu. Nakonec byla ptisypana navazka 137 mg (0,52 mmol) PPhs. Reak¢éni smés
byla za michani zahiivdna na teplotu 70°C na olejové lazni po dobu
2 hodin. Po této dobé byla vznikla svétle zrzava suspenze odpaiena na rota¢ni odparce
do sucha a odparek byl dosuSen ve vakuu rota¢ni olejové vyvévy. Tento odparek byl
charakterizovan pomoci 1H a 31P NMR spektroskopie a na zakladé toho bylo prokazano,
Ze reakce probéhla kvantitativné. Produkt 4a byl izolovan ndasledujicim zplisobem.
Odparek byl extrahovan pomoci diethyletheru. Bylo ovSem prokazano, Ze se produkt 4a
v diethyletheru nerozpousti (viz. 1a, 1b a 2b), proto byl roztok nad nerozpustnym
materidlem oddekantovan. Nerozpustny material byl usuSen ve vakuu rotacni olejové
vyvévy, poté byl extrahovan benzenem a suspenze byla zfiltrovana. Po filtraci bylo
zjiSténo, Ze v nerozpustné Casti zbyl pouze vedlejsi produkt [AuCl(PPh3)] a rozpustna
cast (svétle zrzavy roztok) obsahovala jiZ jen produkt 4a. Tento roztok byl ponechan
ke krystalizaci volnym odparovanim. Ziskané krystaly byly oddekantovany a usuSeny
ve vakuu rotacni olejové vyvévy. Izolovany vytézek reakce je 241,3 mg (68,9%) medové

zbarvenych krystalki slou¢eniny 4a stalych na vzduchu s bodem rozkladu 180°C.
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4. Diskuse vysledki a zaveér

Vramci bakalarské prace byly pripraveny organozlatné derivaty vSech pouZitych
pincerovych ligandi a to typu NCN (1), OCO (3) a NCO (4) a chelatujiciho ligandu typu
CN (2), stabilizované trifenylfosfinem. Pomoci rentgenostrukturni analyzy bylo zjiSténo,
Ze donorové skupiny v polohach ortho na aromatickych jadrech vSech pouzitych ligandi
nejsou koordinovany k centralnimu atomu zlata v oxida¢nim stavu +I a stabilizujici PPh3
je ke zlatu trans-koordinovan oproti vazbé C-Aul. Tyto skuteCnosti jsou v souladu

informacemi uvedenymi v teoretické casti (Schéma 6 na str. 11).

Q / /
o —N
N

N\
N
\ Au=<—PPh, Au=<—PPh,
Au<—PPh,
) Au=PPh, 3 3
Ry
(1)

Transmetalace pripravenych c¢inidel s [PtClz(EtzS)2] a [PdClz(CH3CN)2] vedla

(2) (3) (4)

ke vzniku novych Pd! a Pt!! komplexid. U vSech téchto komplexii ma koordinac¢ni sféra
tvar planarniho c¢tverce, v nékterych pripadech lehce deformovaného, cozZ je typické

pro komplexy téchto kovii v oxidac¢nich stavech +II s elektronovou konfiguraci d&.

_Ilzt—m _Ilzd—m _T
_T _T I;’t—CI
N N LS

(1a) (1b)
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O/
N
~
I ls’\ |
Cl—Pd=-N Y Pt—CI
| | Pt—CI t
N|—>Pd<—CI 4 PPh,
a
\

(4a)
(2b) (3a)

Transmetalaci sloucenin 1 a 2 se podarilo pripravit komplexy s obéma pouzitymi
kovy, pricemZ produkty jsou stabilni a izolovatelné slouceniny. Slouceniny 1a a 1b jsou
monomerni struktury, na jedno kovové centrum je vZdy navazan jeden pincerovy ligand.
Sloucenina 2b pripravena reakci slouceniny 2 s [PdCl;(CH3CN)z] je dimerni struktury,
naproti tomu sloucenina 2a pripravena reakci slouceniny 2 s [PtClz(Etz2S)z]
je monomerni struktury, nebot’ Et;S je silnéjSim ligandem neZ CH3CN, pevnéji se tak vaze

na centralni kov a p¥i transmetalaci z néj neodstupuje.

Transmetalace sloucenin 3 a 4 nevedla ke vzniku stabilnich Pd! komplexi. Z posunti
v1H a 3P NMR spektrech je vidét, Ze transmetalace probiha, jedinym produktem
obsahujici atom fosforu je [AuCl(PPhs)]. AvSak vzniklé paladnaté komplexy jsou

nestabilni, rozkladaji se a nedaji se izolovat.

Pfi reakci slouceniny 3 s [PtClz(Et2S)z] vznika sloucenina 3a, pficemZz donorové
skupiny -CH20CH3 nejsou k centralnimu atomu Pt!! koordinovany. Donor-akceptorova
vazba mezi kysliky téchto skupin a Pt neni evidentné dostatecné silnd na to,

aby se uplatnil chelatovy efekt, a proto oba ligandy Et.S zlstavaji poutany na Pt!L

Pfi transmetalacni reakci slouceniny 4 s [PtClz(EtzS)2] vznikd smés produktf,
priCemZ se zni podarilo izolovat slouCeninu 4a v nizkém vytézku. Vtomto pripadé
transmetalace probiha nejspiSe tak, Ze po vytvoreni vazby mezi uhlikem LNCO
pincerového ligandu a Pt!' dochazi vedle koordinace dusiku ze skupiny -CH2NMe;
i ke koordinaci kysliku z -CH20CH3 skupiny k centralnimu atomu Pt!, avSak donor-
akceptorova vazba mezi kyslikem této skupiny a Pt!! neni tak silnd a proto se tento
komplex stabilizuje odtrZenim PPhz zvedlejstho produktu [AuCl(PPhs)]. Proto byla

provedena analogickd reakce s pridavkem ekvivalentniho mnoZstvi PPhz z diivodu
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posouvani rovnovahy ve prospéch slouCeniny 4a. Tato reakce jiz dle 1H a 31P NMR
spekter poskytuje slouceninu 4a v kvantitativnim vytézku.

Zavérem lze Ttici, Ze pripravena transmetala¢ni c¢inidla 1 - 4 jevi dobré
transmetalac¢ni vlastnosti i s ohledem na nasledujici izolaci produktu, pricemz produkty

vznikaji prakticky v kvantitativnim vytézku.

(1)

(1b)

Vybrané molekulové struktury pripravenych sloucenin
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