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Souhrn

Teoretickd Cast této bakalaiské prace predstavuje literdrni reSerSi zabyvajici se
chemickymi vlastnostmi tris(pyrazolyl)boratovych komplexa titanu, jejich objevem,
moznymi zpusoby piipravy a reaktivitou. V experimentalni Casti jsou popsany
provedené syntézy komplexit TpTiCls (Tp- hydrido-tris(pyrazol-1-yl)boratovy ligand),
Tp'TiCl; (Tp- hydrido-tris(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)boratovy ligand) a nového
komplexu Tp TiCl; (Tp’- hydrido-tris(3-methylpyrazol-1-yl)boratovy ligand). Jsou zde

popsany 1 experimenty popisujici reaktivitu téchto latek viici BBr; a Me;SnF.

Pti pripravé sodné soli NaTp  bylo zjisténo, Ze se jedna o ekvimolarni smés
sodné soli a protonovaného aniontu Tp . Postupy syntézy komplexi Tp*TiCl; popsané
v literatufe byly modifikovany (odstranéni volné kyseliny HTp* a H,O reakci s NaH),
coz vedlo ke zvySeni Cistoty pfipravenych titani¢itych derivatd. Byla stanovena

molekulova struktura slouc¢eniny Nan*-HTp*.

Summary

Theoretical part of this work deals with the properties, reactivity and synthesis of
tris(pyrazolyl)borate complexes of titanium. Experimental part describes the synthesis
of TpTiCls, Tp'TiCl; and Tp TiCl, that were achieved within the framework of this
bachelor work. The reactivity of these compounds toward BBr; and Me;SnF has been

also studied.

Crystallization of sodium salt Nan* gave material suitable for X-ray diffraction
analysis, which confirmed its structure as a co-crystal of Nan* with free acid HTp*.
Thus, the literature procedures for the preparation of titantum(IV) complexes were
modified (HTp" and H,O were removed by the reaction with NaH), that significantly
improved the yield and purity of synthesised complexes Tp*TiCls.



Seznam pouzitych zkratek

Cp
1-Pr
pz
pz
pz’
pz"
t-Bu

THF

cyklopentadienylovy ligand

isopropyl

pyrazolyl

3,5-dimethylpyrazolyl

3-methylpyrazolyl

pyrazolylova skupina

terc-butyl

tetrahydrofuran

hydrido-tris(pyrazol-1-yl)boratovy ligand nesubstituovany
hydrido-tris(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)boratovy ligand
hydrido-tris(3-methylpyrazol-1-yl)boratovy ligand
obecny hydrido-tris(pyrazol-1-yl)boratovy ligand

anion (OSO,CF3)



Obsah

TEORETICKA CAST ...ttt 11
1 TIVOQ et 11
2. Vlastnosti poly(pyrazolyl)DOTatll.........ccoeeueviiiiiiiieeiiiiiiieieee e 13
2.1. Objev poly(pyrazolyl)DOTatil........c.uvviiiieeeeeieiiiiiieee e 13
2.3. Chemické vlastnosti poly(pyrazolyl)boratli.........ccceeeeeeveiiiiiiiiiieeieiiiiiieeeee, 15
2.3.1. Acidobazicke VIaStNOStL........ueeeeiiiiiiiiiiiieee e 15
2.3.2. Stabilizace ligandu r€ZoNanci...........cccvvviiieieeeiiiiiiiiiieeee e 16
2.3.3. Vliv substituce na pyrazolylovych kruzich ...........cccccoeeiiiiiiiiiiiiiieees 16

3. Syntéza VYChoZICh TAtK ........ovvviiiiiieie e 17
3.1. Syntéza alkalické soli M[HB(PZ)3]..ceeeeeieiiiiiiiieeeeeeeeee e, 17
3.1.1. Problematika syntézy 3-substituovanych poly(pyrazolyl)borati................. 18

3.2. Tris(pyrazolyl)boratoveé komplexy titanu ...........ccceeeeeeiiiiiieeeeeeiiiiiiiiieeeeeeeeees 19
3.2.1. Syntéza komplext trichloro-tris(pyrazolyl)boratotitaniitych .................... 21
3.2.2. [Tp*SnClBuz] jako vychozi slouCenina pro synt€zu..........ccceeeeveuvvvvveeennnnn. 21

4. Reaktivita Tp™ KOmpleXt tIANU .....c.ooeviiiiiiiiiiii e 22
4.1. Tp” slouCeniny titanu obsahujici vazbu Ti-N..........ccceoiiiviiiiiiiiiiceicceceeee, 22
4.2. Tp” slouCeniny titanu obsahujici vazbu Ti-O.........ccceeviiiiiieiiiiiceiecce e, 23
4.3. Tp” slouCeniny titanu obsahujici vazbu Ti-C .........ccccoovviiviieiiiiiceeecie e, 23
4.4, Tp” slouCeniny titanité a titanaté ..............c.occverevueeeireieeeieeeie e e 24

5. Ptiprava a vlastnosti BBrs a MesSnF.........cccccoviiiiiiiiiiieeeeeeeeee 25
5.1. Me3SnF jako fluoracni CINIAIO ......eeeeeeeeeeiiiiiiiiieeeeeeeee e 25
5.2. Bromid bority BBr3; jako bromacni €inidlo...........ceeeeiiiiiiiiiiiieiiiiiiiieeeee e, 26
EXPERIMENTALNI CAST ..o 27

6. POUZILE CHEMUIKALIE . ooneeeeeee e e e e e eens 27



6.1. PouZitd roZpouStedla.......cceeeeiiiiiiiiiiiee e e 27

6.2. Pouzit€ vyChOzZi SIOUCENINY ........uviiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e e e 27
7. PTIPTava SIOUCENIN ....eeieieieiiiiiiiiee e e eeeeiiietee e e e e e et e e e e e e e e iarraeeeeeeeeennnsnaneeeeaaeens 28
7.1. Ptiprava alkalickych soli tris(pyrazolyl)boratii..........cccevvveeeeeeeiiiiiiiiiiieeeeeees 28
I 0 R 5 410 27 1 o TS UUPR P 28
T.1.2. PHPTava KTP coeeeee ettt e e e e e e e e 28
713, PHPIAVA KTP oo ees s 29
714, PHPIAVA NATP oo s s ees e 29
7.2, PHPrava MeE3SnF ........ooiiiiiiiiieee ettt e e e e e e 29
7.3. Ptiprava komplext trichloro-tris(pyrazolyl)boratotitaniCitych.............ccceene. 29
7.3. 1. PHPrava TPTICIs.cccceeiiieiieeee e e e 30
7.3.2. PHPTava TP TiCla...ccocciiiiiiieee e 30
7.3.3. PHPIAVA TP TICL. v oo ee e e ees s sees e 30
7.3.4. Ptiprava TpTiCls (modifikovany postup) ......cccvvveeeeeeeeriiiiiiiiieeee e, 31
7.3.5. Ptiprava Tp’TiClz (modifikovany postup) ......ccveeeeeeeeeeiiiiiiiiiieeeeeeeeiiiieen, 31
7.3.6. Ptiprava Tp*TiClg (modifikovany postup) ....ccceuvvvveeeeeeeriiiiiiieeeee e, 31
7.4. Reakce TP TiCl3 S BBI3.couuiiiuiiiiiiciiceeeeeeee e 32
7.4.1. PHPrava TPTIBI3..cccie e 32
7.4.2. PHPTava TP TiBI3 cooceeiiiiiiieee et 32
7.4.3. Ptiprava Tp*TiBr3 ...................................................................................... 33
7.5. Reakce TP TiCl3 S ME3SNF .....ooviiiiiiiiiiceece e 33
7.5. 1. PHPTava TP TiF3 coeeeeeiiiiieeee et 33
7.5.2. PHPIAVA TP THF3 oo eee e eee e s seeseeenaees 34
7.6. PHPIAVA TP TICLF ..o 34
8. Diskuze vySIedkll @ ZAVET ......ooiiiiiiiiiiiiiieee e 35

Q. POUZILA LIEETATUTA .. eeveeeeee e e e e e e e e e e e ee e e e e e e e e e e e e eeens 38



TEORETICKA CAST

1. Uvod

Studie zabyvajici se poly(pyrazolyl)boratovymi slouteninami' byly zapolaty
pied vice jak 40 lety. Vroce 1966 popsal slouceniny obsahujici pyrazolylové
substituenty koordinaéné vazané k atomu boru ukrajinsky chemik Dr. Swiatoslaw
Trofimenko. V soucCasnosti se vyuziti téchto ligandii vyznamné rozsifilo, byly
ptipraveny jejich komplexy s vétSinou kovll periodického systému, a tak zcela pravem
zaujimaji vyznamné postaveni v koordina¢ni chemii. Dnes se tyto latky pouZivaji

pro vyvoj novych enzymi® & jako katalyzatory oligomeraénich a polymeraénich’® reakei.

R,
R,
R“_B__N\O
N R,
B | 4-n

Obr. 1: Obecni struktura poly(pyrazolyl)boratového aniontu®

(m =20, 1, 2; R =vodik, alkyl, aryl, substituovany aryl; R;, R; a R; = alkyl, aryl,
heteroaryl, halogenid, kyano, atd.)

Nejznaméjsi skupinou poly(pyrazolyl)boratt jsou tris(pyrazolyl)boraty (Tp®).
Tyto ligandy byly v minulosti Casto spojovany a srovnavany s cyklopentadienylovymi
ligandy (Cp).” Oba typy ligandi se chovaji jako aniontové, uninegativni systémy
a donory 6 elektronti. Dle schopnosti poskytovat elektrony centralnimu atomu byla
sestavena fada ligandd Tp > Tp ~ Cp’ > Cp. V literatuie byl rovn&Z popsan i opa&ny
jev, kdy se komplex Cp*(PMe3)Ir(Me)OTf (Cp* = CsMes) jevi elektronové bohatsi nez
slougenina Tp (PMe3)Ir(Me)OT£.® Elektronové vlastnosti poly(pyrazolyl)borati se méni
s povahou vazaného kovu, jeho oxida¢nim stavem, ale 1 s ptfitomnosti dalSich liganda

v systému. Tp* ligandy jsou tvrdé o-donorové ligandy, na rozdil od Cp ligandu, které
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maji vlastnosti m-donorii a m-akceptort.” Tp* ligandy také poskytuji vice moznosti
modifikaci svého sterického a elektronick¢ho charakteru pomoci substituce
na pyrazolovych kruzich ina boru, coZ dohromady ¢it4 patnact moznych substitucnich

pozic.?

-12-



2. Vlastnosti poly(pyrazolyl)borati

2.1. Objev poly(pyrazolyl)bordtit

V roce 1966 Swiatoslaw Trofimenko popsal stabilni slouceniny obsahujici B-N
vazbu - tzv. poly(pyrazolyl)boraty, které mohou vystupovat jako ligandy vici dal$im
casticim.

Zakladni strukturni jednotku vSech poly(pyrazolyl)boratovych komplext tvofi
Sesti¢lenny kruh B(pz),Z (Obr. 2).

Z. miize ptredstavovat:

»  druhou -BR»- skupinu; vznikaji neutralni heterocyklickeé

slouceniny - pyrazoboly (Obr. 2a)

» kov (M); vznika nova skupina, tzv. poly(pyrazolyl)boratové komplexy
(Obr. 2b),

»  vodik, ktery vytvari vodikovy mustek a vznikaji tak volné kyseliny
(Obr. 2c¢).

Substituenty R; a R, piedstavuji alkylovou, arylovou, NR,, ArS, pz"skupinu
(pz* je pyrazol-1-yl nebo substituovany pyrazol-1-yl) ¢i dalsi jednovazny substituent.
Vzhledem k vazebnym thlim a vzdalenostem zaujima tento SestiClenny kruh vzdy

.y .1
vani¢kovou konformaci.

N—N N—N —
>B H
~ ~N ~
\ / R \ / 7 /
a) b) ©)

Obr. 2: Obecné zpiisoby koordinace poly(pyrazolyl)borati’

- 13-



Poly(pyrazolyl)boraty mohou vystupovat jako polydentatni a chelatujici ligandy.
V dobé jejich objeveni byl tento typ sloucenin zndm pouze ve formé soli, avSak

koordina&ni vlastnosti viiéi piechodnym koviim nebyly popsany.®

Pro lep$i piedstavu o prostorovém uspotfadani Tp* ligandi pouZzil Trofimenko
analogii s télem Skorpiona. Dve€ pyrazolylové skupiny jsou koordinovany ke kovovému
iontu M prostiednictvim dusikovych atomi a vytvairi tak ,klepitka®“. Obsahuje-li
substituent R; donorovy atom, miize byt tento vyuzit pro vytvofeni dalsi vazby ke kovu.
Tato skupina tak vytvaii tzv. ,,zihadlo* (z angl. sting), (Obr. 3a)." Je-li substituentem R,
dalsi pyrazolylovy kruh, pak hovofime o ,homosSkorpionatech, které se obvykle
ke kovim vazi prostiednictvim tfi dusikovych atomi pyrazolylovych kruhi

[N,N’,N“- &° vazba je typicka pro tris(pyrazolyl)boratové ligandy], (Obr. 3b).

\'v—x]  BH RXNeM
\N N, y
a) b)

Obr. 3: (a) Asymetricky a (b) symetricky (x°) zpiisob vazby ligandu®

V nékterych komplexech (napk.: &tvercové komplexy Pd*") ziistava skupina R,

nekoordinovéana a poly(pyrazolyl)boratovy ligand je ke kovu vazan pouze bidentatné

(Obr. 4).2
a

AN
/B

ay

Obr. 4: Bidentatni vazba tetrakis(pyrazolyl)boratového ligandu

aZ

Pd >

7
7

Z(\
a

v (n’-allyl)palladnatém komplexu
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2.3. Chemické vlastnosti poly(pyrazolyl)bordtit

Na rozdil od iontovych soli Cp ligandl, které se v ptitomnosti vzdu$ného
kysliku ihned oxiduji, jsou poly(pyrazolyl)boratové soli stalejsi, avSak vzhledem
k existenci B-H a B-C vazeb mohou podléhat hydrolytickym ¢i oxida¢nim reakcim.

Jejich reaktivita se zvétSuje s poctem téchto vazeb.

Ptitomnost B-H 1 B-C vazeb vyrazné¢ ovliviluje oxida¢ni a hydrolytickou
stabilitu castice. Odolnost vii¢i oxidaci manganistanem draselnym roste s klesajicim

poctem vodik, které jsou vazany na atom boru:
e sul aniontu H,B(pz), se v ptitomnosti vodného roztoku KMnO, oxiduje
okamzité€,
e anion HB(pz); se KMnOj za laboratornich podminek oxiduje pomalu,
e B(pz)s se vodnym roztokem manganistanu neoxiduje.

Stejny trend je moZné pozorovat, mluvime-li o stabilité roztoki alkalickych soli.
Roztok B(pz)s;” mizeme skladovat po neomezenou dobu za laboratornich podminek,
roztoky HB(pz);™ a H,B(pz),™ soli podléhaji hydrolyze a oxidaci jiz béhem nékolika dnil.

Naopak skladovat tyto latky v pevném stavu je mozné i po dobu nékolika let.’

2.3.1. Acidobazicke vlastnosti

Jsou zndmy stabilni, izolovatelné, hydratovan¢ formy volnych kyselin typu
H[BR,R 4], kde R je pyrazolylovy kruh a R" ptedstavuje alkylovou, arylovou, NRj,

ArS, pz* skupinu ¢&i dalii jednovazny substituent.’

Lze je ziskat opatrnym okyselenim vodnych roztoki soli kyselinou octovou, a to
ve formé ve vod¢€ nerozpustnych pevnych latek. Zpétnym pievedenim kyseliny
na ptisluSnou sil titraci alkalickym hydroxidem bylo dokézéano, ze anion [H,B(pz)s.n]

zustava zachovan 1 ve volné kyseling.

Kyseliny H{BR;,R ",.4] reaguji se solemi piechodnych kovii a odStépenim protonu

vznikaji odpovidajici Tp* komplexy.

-15-



2.3.2. Stabilizace ligandu rezonanci

Pyrazolylboratové ligandy vykazuji zvySenou stabilitu, coz je pfisuzovano
stabilizaci pyrazolylového aniontu rezonanci’ Takovy substituent pak vystupuje jako

heteroaromaticky systém.

Na obr. 5 jsou pro zjednoduSeni zobrazeny rezonancni struktury pyrazolu

a pyrazolylového aniontu. Podobny heteroaromaticky systém se nachazi i v Tp*

ligandech.
| | | | | |
N NN N N NN N
=N\ NN NN\ - N AT =\
= ===
N — — ~

Obr. 5: Rezonan¢éni struktury pyrazolu a pyrazolylového aniontu

Tris(pyrazolyl)boratové ligandy se obvykle koordinuji ke kovim symetricky
prostiednictvim t¥ dusikovych atomii pyrazolyldi (ic’-zptisob vazby) a komplexy typu
(Tp*):M jsou zpravidla oktaedrické.'® Je-li v pozici 3- pyrazolového kruhu piitomen
objemny substituent (napf. terc-butyl skupina), zabranuje vzniku oktaedrick¢ého
uspofadani a systém potom vytvari tetraedr jako naptiklad v kobaltnatém komplexu

{Co{HB[3-(t-Bu)pz]3}(NCS)}."

2.3.3. Vliv substituce na pyrazolylovych kruzich

Vzhledem ke své objemnosti jsou tris(pyrazolyl)boratové ligandy schopné

v w ;. . v ;s r 12
uéinné branit koordinaéni okoli vazaného kovu.
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K posuzovani prostorové narocnosti ligandl je obvykle pouzivana Tollmanova
metoda kuZelového Ghlu 0. Tato metoda popisuje miru sterického branéni kovu
u¢inkem véazaného ligandu. Tris(pyrazolyl)boratové ligandy lze povazovat za stericky
velmi naro&né (Obr. 6). Pro srovnani jsou uvedeny hodnoty 6 ligandéi PPhs;'* a Cp",
které jsou vrozmezi 145° - 150°, dle zplsobu vazby ke kovu. ZvySena stabilita
komplext objemnymi Tp* ligandy mize byt pfipsana pravé jejich u¢innému sterickému

branéni centralniho atomu kovu.

H,C
WCH
O O o
N—N N—N CH;, ,
R—B oM R—B T NAM INeo AN\ BC o
— - — - NS N
N N R—B =N-M R—B~ IN-M
N—N N—N NN N/
O ;s NN O oCt
ch, w ), OL ¢
"I'CH
0d 3 CH,
3
® = 183° ® =239° ® =251° ®=277°

Obr. 6: Vliv substituentu na hodnotu 0 v tris(pyrazolyl)boratovych ligandech®

(-N=N- predstavuje dalsi pyrazolylovy kruh)

3. Syntéza vychozich latek

3.1. Syntéza alkalickych soli M{HB(pz);]

Nejpouzivangjsi metoda ptipravy MHB(pz); vychazi z pivodni Trofimenkovy
prace.’

Reakce MBH,4 (kde M = K, Na, Li) s nadbytkem ¢istého pyrazolu za zvySené
teploty vede k uvoliovani vodiku a ke vzniku produktu s vazbou B-N. Reakce mtize byt

provedena 1v rozpoustédle svysokym bodem varu (toluen, anisol, methylanisol),

parafinovém oleji &i v samotné tavening pyrazolu.’

Pti zahtivani smési na 90 — 110 °C se uvolni mnozstvi H, odpovidajici substituci

vodiki dvéma pyrazolylovymi anionty a vznika slouenina MH,B(pz),. Je-li
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sm¢s zahfivana na vyssi teplotu (180 — 210°C), uvolni se dalsi H, a vznika
tris(pyrazolyl)boratova sil MHB(pz);. Vytézek reakce je cca 80 %, avSak produkt je
zneCistén nadbytecnym pyrazolem, ktery se odstrani sublimaci ¢i krystalizaci. Draselna
sil KHB(pz); taje pfi 188 - 189 °C po rekrystalizaci z anisolu.'”’ Pi déletrvajicim
zahiivani (n&kolik hodin) nad teplotu 220 °C se uvolni dal$i H, a vznikia MB(pz)s.”

N

@ 90-110 °C @ 180-210 °C

Y

° N
180-210 °C | /j >210 °C / //>
H—B—N Q N O
N

Schéma 1: P¥iprava poly(pyrazolyl)borati ’

Podobny zpiisob piipravy je pouzivan 1 pro substitu¢ni derivaty pyrazolu.
Pfi pouziti 3-methylpyrazolu a KBH, vznika KTp ve vytézku 93 %. Bod tani soli je
244 - 246 °C.' Jsou-li vychozimi latkami 3,5-dimethylpyrazol a KBH,, vznikd KTp"
ve vytézku 85 %. Bod tani této soli je 287 °C."

3.1.1. Problematika syntézy 3-substituovanych poly(pyrazolyl)bordtii

Problém piipravy poly(pyrazolyl)boratovych ligandi miZzeme pozorovat u téch
ligandl, které jsou ziskany z pyrazoll, jez jsou substituovany na pozici 3. To se

projevuje v prib&hu reakce na regioselektivité vznikajici vazby B-N.'?

Pti téchto reakcich zpravidla vznikaji pyrazolylboraty s atomem boru vazanym
k dusiku, jenz je vice vzdéalen od substituentu (Schéma 2). Substituent tedy ziistava

v poloze 3 vzhledem ke vznikajici vazbé B-N.
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preferovany produkt

Schéma 2: Regioselektivita tvorby B-N vazby v 3-substituovanych

pyrazolylboratech

3.2. Tris(pyrazolyl)bordtové komplexy titanu

Za poslednich 30 let bylo pfipraveno obrovské mnoZstvi pyrazolylboratovych

komplexti pfechodnych i1 nepfechodnych kovl. Tato bakalafskd prace je zamétena

na Tp® slouceniny titanu.

V literatute jiz byly popsany nésledujici typy sloucenin, (Tabulka 1).
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Druh

Obecny

Strukturni typ

Substituent
ligandu vzorec sloucenin
TpTiX, [Et;N] [TpTi(CO),] ™
TpTiCl; "
TpTiX; (R-Tp)TiCl; ™ R = [3-(2,4,6-trimethylfenyl)]
TpTi(NMe);
TpTiCl,(Me;NNMe)™
TpTiCl,(PhNNH,)™
Ar = Ph, 2-iPrC¢Hs, C4Fs, 2,6-
TpTiCly(OAr)™ o e
Tp Ph2C6H3
TpTiX,Y TpTiMe,(OAr)™ Ar =Ph
] 2 LL =2,2,6,6-tetramethyl-1-
TpTiCL(LL) o
oxypiperidyl
TpTiCLR™ R =-OC,4Hy
TpTiCL,Cp™
TpTiX, TpTiCp,™
(TpY),Ti Tp,Ti™
Tp’ Tp TiX; Tp TiCl;
Tp*TiCl; "
Tp*TiCL(3,5-Me,pz)™
TprTix, | P ehC P )
Tp*Ti(OR);3
Tp*Ti(NMe); !
Tp*TiClL,(OR)*’
Tp*TiClL(OAr)™ Ar=Ph
. ’ LL = 2,2,6,6-tetramethyl-1-
Tp*TiCly(LL) o
Tp* . oxypiperidyl
Tp*TiX,Y : -
Tp*TlClzR R= —OC4H8
Tp*TiMe,(OR)*’
. X Ar = 0-2,6-Me,C¢Hs, O-2,6-i-
Tp*TiMe,(OAr) 20
PrCqHs, 2-tBuC¢Hs, Ph
Tp*TiMe(OR),”’
Tp*TiXY, P { ?2 .
Tp*Ti(OR)CH,SiMe;
Tp*TiX Tp TiCp™*
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Tabulka 1: Komplexy titanu s Tp® ligandy popsané v literatui‘e



3.2.1. Syntéza komplexi trichloro-tris(pyrazolyl)boratotitanicitych

Chemie piechodnych kovii Tp* ligandi je v mnoha ohledech podobna
chemii ligandti cyklopentadienylovych. Chlorokomplexy typu Tp*TiCl; slouzi jako

vychozi slouéeniny pro celou fadu dalSich Tp* derivati titanu.

Komplex TpTiCls vznikd témét analogickym zplsobem jako CpTiCls, a to
reakci KTp s TiCly. KTp je rozpustén v THF (tetrahydrofuran). Smés je ochlazena
na 0 °C" (-10 °C)* a po kapkach je pfidavan TiCl. Okamzité se vylutuje Zluta
srazenina produktu. Zlutd smés je michana a zahiivana k varu po dobu 12 hodin,
produkt je po ochlazeni oddélen filtraci, promyt hexanem a vysuSen ve vakuu.

Sublimaci se ziskaji zluté krystalky TpTiCls. V{tézek reakce je 53 %."’
N H
. @

e @u./@
(/ 3 c1é101

Schéma 3: Syntéza TpTiClz

(-N=N- je dalsi pyrazolylovy kruh)

Substituovany komplex Tp*TiClg lze ptipravit podobnym zpusobem, tj. reakci
alkalické soli s TiCly v THF. Oranzové krystalky Tp*TiC13 jsou pied vakuovou
sublimaci extrahovany benzenem, vytézek po sublimaci je 64 %. Substituovany
Tp TiCl; je dobfe rozpustny v THF, chloroformu a toluenu®', zatimco TpTiCl; je pouze
castecné rozpustny v THF. Piiprava slouceniny Tp’TiCl; nebyla v literatufe dosud

popsana.

3.2.2. [Tp SnClIBu;] jako vychozi slouéenina pro syntézu Tp TiCl;

V chemii cyklopentadienylovych slou¢enin je k ptipraveé derivatti CpTiXs velmi
Casto pouzivana tzv. trimethylsilylovd metoda poskytujici vysoké vytézky. K ptiprave
TpTiCly viak nelze pouzit organokfemiGité derivaty poly(pyrazolyl)boratt®®, nebot

tyto jsou tepelné nestabilni. Pro ptipravu Tp*TiClg muze byt pouzita sloucenina
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[Tp SnCIBu,]."" Je zde dosahovéno vyssiho vytdzku (aZz 89 %) a predeviim vy3si
Cistoty pripraveného komplexu Tp*TiCl3. Vyhodou je také to, Ze reakce probihd

v homogennim systému.

K roztoku TiCly v toluenu je za laboratorni teploty pfidan roztok [Tp*SnClBuz].
Ihned vznikajici ¢ervena suspenze je michana po dobu 12 hodin za laboratorni teploty.
Smés je zfiltrovdna, promyta toluenem a hexanem, a poté rekrystalizovana ze smési
dichlormethan/hexan. [Tp*SnClBuz] Ize podobné vyuzit 1 pro syntézy komplexti niobu,

. )
tantalu a zirkonia.>

H;C If CH, HQ
/B\\ .
I,\1 N1,\1 TiCl, Q' \\ |Q + SnCl,Bu,
/ -
N\N /N \\ /
Sn
/ / I \

Schéma 4: Syntéza Tp TiCly

(-N=N- predstavuje dalsi pyrazolylovy kruh)

4. Reaktivita Tp* komplexi titanu

Tp*TiCl; jsou pouzivany jako vychozi latky, ve kterych jsou chloridové atomy
nahrazovany ligandy, které obsahuji dusikové, kyslikové nebo uhlikové donorové
atomy. V literatute jiz byly popsany i slou€eniny titanité, titanaté i komplexy s atomem

titanu v oxida¢nim stavu 0.

4.1. Tp* slouéeniny titanu obsahujici vazbu Ti-N

Tp*TiCl; snadno reaguji s hydraziny, i kdyz pii téchto reakcich nevznikaji nové
vazby Ti-N. Zatimco TpTiCl; se reakci se substituovanym hydrazinem redukuje
na titanity anion a vznika sil [NHMe,NHMe]' [TpTiCls], Tp*TiClg se redukuje
na pseudooktaedricky komplex Tp*TiC12(3,5-Mezpz).22
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Byly pfipraveny 1 amidoderivaty, a to postupnou reakci TiCly s LiNMe,,
ke kterym je poté pridan NaTp  (popt. KTp'), (Schéma 5). Cervenohn&dy tris(amidovy)
komplex byl izolovan v 70 % vyt&zku."

Me Cl Me N= \
. . THF \ |/ KIp* / N Me
TiCl, + 3 LiNMe, ——> N Ti—N B H—B._ ~N-Ti—N
/ N\ _30°C AN /SN Me
Me N. Me N—=N ~
I | "Me
Me Me O Me
Me Me
Schéma 5

4.2. Tp* slouéeniny titanu obsahujici vazbu Ti-O

Znamé jsou rovnéz alkoxyderivaty typu Tp Ti(OR),Clan (n = 1, 2, 3),
(Schéma 6)."° Tyto sloudeniny vykazuji katalytickou aktivitu pro polymeraci ethylenu

v . . 2
za piitomnosti methyaluminoxanu.*

. O
toluen/Et,O N=

R, R, N
L\ € + H—B- NN o [
H—B QN— 1—Cl -30°Chr.t. \ / 1\Cl
Ny o« N=N
Ry
R R
Schéma 6

(R = I‘[, CH3,'R[ :I‘[, CH3, i—PI‘)

4.3. Tp* slouéeniny titanu obsahujici vazbu Ti-C

Jsou popsany komplexy typu Tp TiXnR3a), kde X = Cl, R = methyl a n =1, 2,
které lze pfipravit nahradou chloridi v odpovidajicich komplexech Tp*TiX,Cl3.)
GCinkem methyllithia.”® Je zndma i molekulova struktura t&chto sloudenin

s pseudooktaedricky koordinovanym atomem titanu.



V roce 1988 byla popsdna syntéza soli [NEt][TpTi(CO)4] reakci K[HB(pz);]
s Ti(CO)s(dmpe), kde dmpe je Me,PCH,CH,PMe, (Schéma 7)."®  Anion
[HB(pz);]Ti(CO)4 ™ je formaln€ Tp derivatem neexistujiciho karbonylu Ti(CO);. Reakce

byla provedena za laboratorni teploty pod atmosférou oxidu uhelnatého.

D « @)

VO —— |
Ti(CO)5(dmpe) + H/B\'/N\ H—B. 4NI-Ti"CO
N\

N ‘N YCO
\N—Nl CO
@) @)
Schéma 7

4.4. Tp" slouleniny titanité a titanaté

Existuji také Tp* slouceniny, ve kterych je titanovy atom trojmocny, respektive

dvojmocny.

Slouceniny Tp TiCL(THF), které obsahuji titanity kation, byly pfipraveny
redukci ptislusnych komplextit Tp*TiCl; pomoci LisN (Schéma 8). Tato reakce
poskytuje zelené krystalky TpTiClL(THF) ve vytézku 80 % a modré krystalky
Tp TiCL(THF) ve vytézku 78 %.%

N=—N THF N—N
H—B(/NQN;Ti—zc}l + LisN ——= H—B</N<N—>T<—C(l)<j
N—=N NN CI
R/K)\R R/k)\k

Schéma 8
(R = H, CH3)

V literatute byl popsan oktaedricky komplex Tp,Ti, ve kterém je titanovy atom

formalné dvojmocny (Schéma 9).° Oxidaci této latky stifbrnou soli vznikd Zluty

-4 -



komplexni kation titanity [Tp,Ti]". Reakce s kyslikem poskytuje dimerni titanity

komplex, zatimco elementarni sira nebo selen oxiduyji titan aZ na oxidacni stav 4+.

@ K @@

N—=N_ H N=N N=N

. \ _/
TiCL,(TMEDA), + 2 B  benzen B _N-TSN-B
N—N~ N \N" 7\ /
O ,O N—N N—N
N OO
Schéma 9

(TMEDA = N,N,N’,N -tetramethylethylendiamin)®’

5. Priprava a vlastnosti BBr; a Me;SnF

5.1. Me;SnF jako fluoracni Cinidlo

K ptipravé Me;SnF lze vyuzit solvolyzu:*' (CH3)4Sn i (CH3);SnCI*? reaguji s HF
pii teploté 25 °C za vzniku Mes;SnF a prislusnych vedlejSich produktti reakce CHa,
resp. HCl. Tato metoda neni prakticka, protoze vazba Sn-C se miize pouzitim HF
rozpadnout. Jestlize zvySime teplotu na 130 °C, vznika jako produkt smés Me;SnF
a Me,SnF,. Cast&ji pouzivany postup je reakce Me;SnCl s nadbytkem alkalického
fluoridu v ethanolu.”® Me;SnF je oligomerni latka malo rozpustni v organickych
rozpoustédlech, pfi pouziti téchto latek pii syntézach je mit nutno na paméti také
vysokou toxicitu slouc¢eniny Me;SnCL

Me;SnF bylo jako fluoraéni Cinidlo uspé$né vyuzito pfi zaméné Cl — F

33

u komplexti obsahujicich cyklopentadienylové ligandy.” Reakce probihd v toluenu

a poskytuje vysoké vytézky.
Cp'MCl; + MesSnF — Cp'MF; + MesSnCl
(Cp = CsMes, CsMe Et, CsH,Me; M = Ti, Zr, Hﬁ

Reakci lze uskutecnit 1 u celé tfady bis(cyklopentadienylovych) komplext

ptechodnych kov.
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5.2. Bromid bority BBr; jako bromacni cinidlo

Bromid bority je bezbarvd tekutina, kterou je nutné skladovat pod inertni
atmosférou, protoze prudce reaguje s Lewisovskymi bazemi, jakymi jsou voda nebo

.34
aminy.’

BBr; se pouziva jako bromac¢ni ¢inidlo schopné nahrazovat hydroxylové skupiny
v organickych substratech atomem bromu. V organokovové chemii pak slouzi jako
¢inidlo pro zdménu Cl — Br v komplexech ptechodnych kovli. Substituce chloridovych
ionti za bromité byla provedena a popsdna u substituovanych i nesubstituovanych

metallocendichlorida kovi 3., 4. a 5. skupiny periodického systému (Schéma 10).>~7

Me

SiMe, Me—Si

O . oW QL
M — et
N CH,CI,
Q.// a O Q.// N
i

‘Me

Me
SiMe; Ng $
Me®  Me

Schéma 10: Zaména Cl — Br ucinkem bromidu boritého.

(M = Ti, Zr)
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EXPERIMENTALNI CAST

6. Pouzité chemikalie

6.1. PouZita rozpoustédla

anisol p.a., Sigma Aldrich

benzen p.a., PENTA, pouzit vysusen, destilovan od sodiku

dichlormethan p.a., PENTA, pouzit vysusen, destilace od CaH,

diethylether p.a., PENTA, po ptfedsuseni LiAlH4 destilovan od
sodiku/benzofenonu

hexan p.a., PENTA, destilace od sodiku

THF p.a., PENTA, po ptfedsuseni LiAlH4 destilovan od
sodiku/benzofenonu

toluen p.a., PENTA, destilace od sodiku

6.2. PouZité vychozi slouceniny

KBH4 2 98 %, Sigma Aldrich
NaBH4 2 96 %, Sigma Aldrich
pyrazol 98 %, Sigma Aldrich
3-methylpyrazol 98 %, Sigma Aldrich
3,5-dimethylpyrazol 99 %, Sigma Aldrich
TiCly 98 %, Fluka

BBr3 299,99 %, Sigma Aldrich
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7. Priprava sloucenin

7.1. Priprava alkalickych soli tris(pyrazolyl)bordtit

Vychozi alkalické soli byly pfipraveny postupem, ktery byl popsan v kapitole

3.1.
R
M+
H ON
e
N rR A& W R
MBH, + 3 N / —_— |
4
\ H—1|3—N
M=K, Na
R R No
NR
e Q)
R

Schéma 11: Priprava alkalickych soli MTp*

7.1.1. Priprava KTp

4,014 g (0,0745 mol) KBH4 a 15,22 g (0,2235 mol) pyrazolu bylo postupné
zahiivano na teplotu 185 °C. Pii této teploté byla smés michana dalSich 12 hodin.
Vznikld sil KTp byla zfiltrovana, promyta toluenem a rekrystalizovana z anisolu.
Vytézek reakce je 10,14 g (54 %) bilych krystalka. Teplota tani je 186 - 189 °C,
v literatufe popsan bod tani v intervalu 185 - 190 °C.* IR (ATR diamant): 3606m cm™
(vNi), 24265, 2399m, 2389s cm™ (Vay).

7.1.2. Priprava KTp’

4,104 g (0,076 mol) KBH4 a 25 g (0,228 mol) 3-methylpyrazolu bylo postupné
zahtivano na teplotu 200 °C. Pii stejné teploté byla smés michana dalSich dvanact hodin.
Vznikla stl KTp” byla zfiltrovana a promyta toluenem. Vytézek reakce je 9,5 g (43 %)
bilych krystalkt, které taji pii teploté 246 - 247 °C (v literatuie popsan bod tani
v rozmezi 244 - 246 °C).'"® IR (ATR diamant): 2401s cm™ (vgg).
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7.1.3. Piiprava KTp®

2,5 g (0,046 mol) KBH; a 18,4 g (0,139 mol) 3,5-dimethylpyrazolu bylo
postupné zahiano na teplotu 230 °C. Pfi stejné teploté byla smés michana po dobu
dvaniacti hodin. Vznikla sil KTp" byla zfiltrovana a promyta toluenem. Vyt&zek reakce
je 14,2 g (91 %) bilych krystalki. Sul taje pii 287 - 290 °C (v literatute popsan bod tani
pti 287 °C)." IR (ATR diamant): 3426w cm™ (van), 2433s cm™ (Vag).

7.1.4. Piiprava NaTp’

1 g (0,0264 mol) NaBHy4 a 15 g (0,156 mol) 3,5-dimethylpyrazolu bylo postupné
zahtano na teplotu 250 °C.>® Pfi stejné teploté byla sm&s michana dalsi hodinu.
Po ochlazeni smési byla provedena sublimace. Sil Nan* byla rekrystalizovana
ze smesi THF/ether pti -30 °C za vzniku 5,4 g (64 %) bilych krystalka tajicich
pti 195 - 198 °C (v literatufe popsan bod tani 197 - 198 °C).* IR (ATR diamant):
3270m cem™ (van), 2513s cm™ (vin).

7.2. Priprava Me;SnF

Me;SnCl + KF — Me;SnF + KCl1

6,86 g (0,0344 mol) Me;SnCl bylo rozpusténo v 15 ml ethanolu a za michéni byl
pomalu ptidan roztok 1,97 g (0,0344 mol) KF v 15 ml vody. Po 30 minutovém michani
byla srazenina zfiltrovdna, promyta 20 ml vody, 20 ml ethanolu a 20 ml etheru,
a vysuSena v exsikatoru. Vytézek 5,54 g bilého Mes;SnF je téméf kvantitativni.
Pied uzitim byla provedena sublimace pii 110 °C/10" Pa. Latka byla skladovana
pti teploté -20 °C.

7.3. Priprava komplexii trichloro-tris(pyrazolyl)boratotitanicitych

Komplexy Tp*TiCl; byly ptipraveny zpisobem popsanym v kapitole 3.2.1. dle

literatury'®. Reakce byly provadény pod inertni atmosférou argonu.
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R

R /N A //B\

NT R NY N
- | + Ticl, ———— 1N
K R 4 THF N
H——B—4Q<:> NN
| Ti
N / |\

R=H, CH,

Schéma 12: Piiprava komplexi trichloro-tris(pyrazolyl)boratotitanicitych

7.3.1. Priprava TpTiCl;

5,2 g (20,6 mmol) KTp bylo rozpusténo ve 100 ml THF. Roztok byl ochlazen
na 0 °C a za michani k nému bylo po kapkach pfidano 2,3 ml (20,6 mmol) TiCls.
Okamzité vznikajici zIutd suspenze byla michana a zahtivana k varu po dobu dvanacti
hodin. Suspenze byla zfiltrovdna, promyta hexanem a vysuSena ve vakuu. Po sublimaci
bylo ziskano 3,2 g (42 % na KTp) zluté latky TpTiCls s bodem tani 269 - 271 °C
(v literatufe popsan bod tani 264,6 °C).* IR (ATR diamant): 2516m cm™ (vgp).

7.3.2. Priprava Tp 'TiCl;

4,45 g (15 mmol) KTp” bylo rozpusténo ve 100 ml THF. Roztok byl zchlazen
na 0 °C a za michani k nému bylo po kapkach ptidano 1,7 ml (15 mmol) TiCls. Thned
vznikajici tmaveé oranZova suspenze byla michana a zahtivana k varu po dobu dvanacti
hodin. Na vzduchu byla suspenze zfiltrovana, promyta hexanem a vysuSena. Extrakci
benzenem bylo ziskdno 2,54 g (41 % na KTp") zlutooranzové latky Tp TiCls s bodem
tani 278 - 282 °C. IR (ATR diamant): 2513m cm™ (vgp).

7.3.3. P¥iprava Tp TiCl;

5 g (14,9 mmol) KTp* bylo rozpusténo ve 100 ml THF. Roztok byl zchlazen
na 0 °C a za michani k nému bylo po kapkach ptidano 1,6 ml (14,9 mmol) TiCls. Thned
vznikajici oranzova suspenze byla michdna a zahtivana k varu po dobu dvanacti hodin.

Na vzduchu byla suspenze zfiltrovana, promyta hexanem a vysuSena. Extrakci
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benzenem na Soxhletové extraktoru bylo po ochlazeni ziskano 2,15 g (32 % na KTp")
oranzové latky Tp TiCl; s bodem tani 297 - 301 °C. IR (ATR diamant): 3214w cm’
(vNi), 2556s cm™ (Vep).

7.3.4. Priprava TpTiCl; (modifikovany postup)

1,32 g soli KTp (7,9 mmol) bylo rozpusténo v 80 ml THF a do smési byl
pfisypan NaH (ve formé 69 % suspenze NaH v minerdlnim oleji, 0,3 g NaH, 8,6 mmol).
Béhem boutlivé reakce dochdzelo k uvolinovani bublinek vodiku, roztok byl zahtivan
na 50 °C po dobu 30 minut, a poté byl ochlazen na laboratorni teplotu a zfiltrovan.
Vznikly roztok byl ochlazen na 0 °C a naraz bylo ptidano 0,95 ml TiCly (1,64 g,
8,6 mmol). Vznikl zluty roztok, zné¢hoZz se béhem nékolika minut vyloucila Zluta
srazenina produktu. Smés byla dale michéna za laboratorni teploty 12 hodin a poté bylo
rozpoustédlo odpaieno ve vakuu. Odparek byl promyt toluenem (3 x 20 ml), vysusen
ve vakuu a sublimovan pti 10° Pa / 180 °C (sublimovanou latku je nutné prikryt vrstvou
skelné vaty, jinak dojde ke zneCiSténi sublimatu). Vytézek reakce je 1,57 g (54 %
na KTp) zlutych krystali. IR (ATR diamant): 2516s cm™ (Veg).

7.3.5. Priprava Tp’TiCl; (modifikovany postup)

1,53 g soli KTp* (5,2 mmol) bylo rozpusténo ve 40 ml THF a tento roztok byl
pomalu ptikapan k suspenzi 0,3 g NaH (ve formé¢ 69 % suspenze NaH v mineralnim
oleji, 7,8 mmol). Béhem reakce dochazelo k uvoliovani bublinek vodiku, roztok byl
zahiivan na 50 °C po dobu 30 minut, a poté byl ochlazen na laboratorni teplotu
a zfiltrovan. Vznikly Ciry, bezbarvy roztok soli byl ochlazen na 0 °C a naraz byl ptidan
TiCly (1,05 g, 0,60 ml, 5,5 mmol). Thned vznikala svétle oranzova suspenze produktu,
kterd byla michéna za laboratorni teploty 12 hodin, a poté bylo rozpoustédlo odpaieno
ve vakuu. Odparek byl promyt hexanem (3 x 20 ml) a vysuSen ve vakuu. Extrakce
suchym dichlormethanem na Soxhletové pfistroji (500 ml, 12 dni) poskytla 1,13 g
lutooranzového Tp TiCls (53 % na KTp¢). IR (ATR diamant): 2514m cm™ (vgn).

7.3.6. P¥iprava Tp TiCl; (modifikovany postup)

1,7 g krystalické soli Nan*-HTp* (2,76 mmol) bylo rozpusténo ve 40 ml THF
a tento roztok byl pomalu ptikapan k suspenzi 0,15 g NaH (ve formé 69 % suspenze
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NaH v minerdlnim oleji, 3,9 mmol). Béhem reakce dochédzelo k uvoliiovani bublinek
vodiku, roztok byl zahfivan na 50 °C po dobu 30 minut, poté byl ochlazen
na laboratorni teplotu a zfiltrovan pies smotek skelné vaty. Vznikly Ciry, bezbarvy
roztok soli NaTp~ byl ochlazen na 0 °C a bshem 10 minut byl pfidan TiCL (1,1 g,
0,64 ml, 5,8 mmol). Thned vznikala oranzova suspenze produktu, kterd byla michéana
za laboratorni teploty 12 hodin, a poté bylo rozpoustédlo odpafeno ve vakuu. Odparek
byl promyt hexanem (3 x 20 ml) a vysusen ve vakuu. Naslednd extrakce benzenem
na Soxhletové pftistroji (250 ml, 4 dny) poskytla 1,55 g jasné oranzového Tp*TiC13
(62 % na Nan*-HTp*). IR (ATR diamant): 2556m cm™ (vgp).

7.4. Reakce Tp*TiCl; s BBr;

Vsechny reakce byly provadény pod inertni atmosférou argonu.

1rBr

R=H, CH,

Schéma 13: Priprava Tp'TiBr;

7.4.1. Priprava TpTiBr;

0,244 g (6,65.10% mol) TpTiCl; bylo rozpusiténo v 50 ml CH,CL. K tmavé
7lutému roztoku bylo ptidano 0,063 ml (6,65.10% mol) BBr;. Béhem michani smési
po dobu 1 hodinu za laboratorni teploty doslo ke zméné barvy na ¢ervenohnédou. Poté
byla smés odpafena do sucha. Odparek byl rozpustén v THF, zfiltrovan a zahus$tén
na polovinu obsahu. K filtratu bylo po kapkach pfidano malé mnozstvi hexanu a poté
byl ponechan ke krystalizaci pti -30 °C. Vzniklo velmi malé mnozZstvi svétle zlutych

krystalkd. IR (ATR diamant): 3377w cm™ (van), 2606m cm™ (vgn).

7.4.2. Priprava Tp 'TiBr;

0,113 g (2,76.10" mol) Tp'TiCl; bylo rozpusténo v40 ml CH,CL. K svétle
oranzovému roztoku bylo ptidano 0,026 ml (2,76.104 mol) BBrs;. Vznikla, tmavé
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oranzova smés byla michdna 1 hodinu za laboratorni teploty, a pak byla odpafena
do sucha. Odparek byl promyt hexanem a za zvySené teploty byl rozpustén v malém
mnozstvi THF. Poté byl ponechéan ke krystalizaci pti 5 °C. Vzniklo malé mnozstvi zluté

latky. IR (ATR diamant): 2515s cm™ (vay).

7.4.3. P¥iprava Tp TiBr;

0,34 g Tp*TiClg (7,54.10* mol) bylo rozpusténo v 35 ml CH,Cl,. K oranzovému
roztoku bylo pfidano 0,07 ml (7,54.10* mol) BBr;. Béhem michani za laboratorni
teploty trvajiciho 1 hodinu vznikla hnédocervend smés, ktera byla odpafena do sucha.
Odparek byl promyt hexanem a poté byl krystalizovan ze smé&si THF/hexan pti 5 °C.
IR (ATR diamant): 3370m cm™ (van), 2567m cm’™ (vgn).

7.5. Reakce Tp*TiCl; s Me;SnF

Vsechny reakce byly provadény pod inertni atmosférou argonu.

R
3 Me3SnF
O i O i
CH, Cl
/ | \ - 3 Me,SnCl / | \ %

R=H, CH,

Schéma 14: P¥iprava Tp'TiF;

7.5.1. Priprava Tp 'TiF;

0,12 g (2,934.10” mol) Tp TiCl; bylo rozpusténo v 40 ml CH,Cl. K roztoku
bylo piidano 0,161 g (8,8.10* mol) Me;SnF. Zatimco byla smé&s michéana po dobu
3 hodin za laboratorni teploty, doSlo postupné k odbarveni z oranZové na mlé¢né bilou
barvu. Vznikld smés byla opafena do sucha a nékolikrat promyta hexanem. Pfi této
reakci byla ziskdna pouze lepkavd hmota, kterou se krystalizaci nepodatilo vycistit.

V IR spektru nebyly nalezeny pasy B-H vibrace.
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7.5.2. P¥iprava Tp TiF;

0,2 g (4,43.10™ mol) Tp*TiC13 bylo rozpusténo v 35 ml CH,Cl,. K roztoku bylo
pridano 0,24 g (1,33.10° mol) Me;SnF. Zatimco byla sm&s michéna po dobu 3 hodin
za laboratorni teploty, doSlo k odbarveni ztmavé oranZové na mlééné bilou barvu.
Vznikla smés byla odparena do sucha a nékolikrat promyta hexanem. Po krystalizaci ze
smési THF/hexan pti -20 °C vznikla bila krystalicka latka ve vytézku 0,11 g (60 % na
Tp TiCls). IR (ATR diamant): 3243m cm™ (vay), 2544s, 2518w cm™ (vin).

7.6. Piiprava Tp TiCL,F

Reakce byla provadéna pod inertni atmosférou argonu.

Me,SnF
%;N N Né} %;N N Né?
/|\ Me3SnCl
cf
Schéma 15: P¥iprava Tp TiCLF

0,2 g (4,43.10* mol) Tp TiCl; bylo rozpuiténo v 35 ml benzenu. K oranzovému
roztoku bylo ptidano 0,087 g (4,43.10” mol) Me;SnF. Smés byla za laboratorni teploty
michana po dobu dvanacti hodin, poté byla odpafena a promyta hexanem. Cast vzniklé,
bilé smési bylo rozpusténo v benzenu a ¢ast v CH,Cl,. Oba roztoky byly ponechany

ke krystalizaci pfi 5 °C. Reakce ale nevedly ke vzniku krystalického materialu.
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8. Diskuze vysledki a zavér

Byly pfipraveny vychozi chloridové komplexy TpTiCl; a Tp*TiCl3 dle literatury
z odpovidajicich draselnych soli.'” Latky byly charakterizovany bodem tani
a infraCervenou spektroskopii. Podobnym postupem byl nové piipraven chloridovy
komplex Tp 'TiCls, ktery byl charakterizovan bodem tani a infraervenou spektroskopii.
Zlutooranzové zbarveny Tp'TiCl; mize byt &istén sublimaci nebo extrakci
dihlormethanem na Soxhletové extraktoru. Je dobfe rozpustny v THF, CcCastecné

rozpustny v toluenu a chlorovanych rozpoustédlech a zcela nerozpustny v hexanu.

Popsané piipravy chloridovych derivatt Tp*TiCl; byly obtizné reprodukovatelné.
I ptesto, ze postupy byly provedeny piesné¢ podle literatury, se ndm nepodafiilo ziskat
odpovidajici mnozstvi titani¢itych komplexii (v nékterych piipadech byl konecny
vytézek az o polovinu mensi, nez uvadi literatura). To bylo pravdépodobné zplisobeno
necistotami, které jsou obsazeny ve vychozich draselnych solich, jejichz pfitomnost
byla potvrzena 1ispektroskopicky. Necistoty ve vychozich draselnych solich
ani v titani¢itych derivatech se nepodatilo odstranit opakovanou krystalizaci, sublimaci
¢i zménou reak¢nich podminek. VSechny ptipravené Tp* slou¢eniny byly znedistény
latkami s N-H vazbami, nebot’ v IR spektrech je pfitomny pas valen¢ni vibrace N-H

pFi 3400 cm™.

V literatute’ bylo popsano, e alkalické soli v pevném stavu nereaguji se
vzdusnym kyslikem ani vodni parou, a je tedy mozné je skladovat i po dobu n¢kolika let.
V pribehu experimentll jsme zjistili, Ze soli nechranéné inertni atmosférou podléha;ji
hydrataci a jejich rozpustnost v organickych rozpoustédlech klesa. Proto je nutné

piipravovat titani¢ité komplexy nejlépe z Cerstvé ptipravenych alkalickych soli.

Z tohoto davodu byla ptfipravena 1 sodna sil Nan* dle literatury®, kde bylo
popsano, ze tuto stl je mozné velmi snadno krystalizovat ze smési THF/Et,0 a ziskat ji
ve vysoce Cistém stavu. Po provedené krystalizaci Nan* byly ziskany krystaly v kvalité
postacujici pro RTG difrakéni analyzu, kterd prokdzala, Ze tato sloucenina je

ve skute¢nosti smési sodné soli Nan* s volnou kyselinou HTp*.

-35-



C10

Obr. 7: Molekulova struktura sodné soli NaTp"

(vodikové atomy a cast tris(pyrazolyl)boratoveho ligandu nejsou pro prehlednost

zobrazeny)

V molekule Nan*-HTp* (Obr. 7) je sodny kation koordinovan dvéma Tp*
ligandy, zaporny naboj castice je kompenzovan protonem. Jedna se tedy o smésny
krystal sodné soli a protonovaného aniontu tris(3,5-dimethylpyrazolyl)boratového.

Ptitomnost volné kyseliny, molekul vody ¢1 pyrazolu v ptipravenych alkalickych
solich mize vysvétlovat vyznamné sniZzeni vytézka pii reakcich s TiCly 1 nasledné
zneCisténi titaniitych komplex rozkladnymi produkty reakci. Proto byly literarni
postupy piiprav komplexti Tp*TiCl; modifikovany tak, Ze nejprve byla provedena
reakce piipravené alkalické soli KTp* nebo NaTp* shydridem sodnym v THEF.
Ptireakci se bouflivé uvoliuje vodik, pfitomna voda pfechazi na nerozpustny NaOH
a kyselina HTp"* se pfeméni na sodnou stl. Po filtraci byl ziskdn zcela iry roztok
obsahujici alkalické soli tris(pyrazolyl)boratu, ktery lze ndsledné pouzit pro reakci
s TiCly. Tak lze ziskat derivaty Tp*TiCl; ve vysoké Eistoté, coz bylo potvrzeno IR

spektroskopif (nepfitomnost past pri 3400 cm™).
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Ptipravené chloridové komplexy byly podrobeny reakci s halogenacnimi
¢inidly BBr; a Mes;SnF. B&hem reakci byla pozorovana barevna zména a produkty byly
charakterizovany bodem tani, jehoz hodnota v né€kterych ptipadech odpovidala hodnoté
bodu tani odpovidajiciho pyrazolu, ptipadné IR spektroskopii. V IR spektrech derivata
Tp*TiBr; (Tp, Tp"a T p*) 1T p*T iF; byly nalezeny pasy vibrace odpovidajici vazbé B—H.
V piipad& komplexts TpTiBrs, Tp TiBrs; a Tp TiF3 byly v IR spektrech také absorpéni
pasy vibrace vazby N-H. To ukazuje na znecisténi téchto latek volnym pyrazolem ¢i
kyselinou HTp"*. Pro srovnani byly rovnéZz provedeny i reakce draselnych soli
s bromidem titani¢itym (TiBrs-:2THF) a vysledné produkty byly charakterizovany
pomoci IR spektroskopie. Latky mély IR spektra podobnd jako slou€eniny izolované
z reakci odpovidajicich chloridovych derivati s BBr;. Ani tyto komplexy vSak
neodpovidaly strukturné o¢ekavanym tribromidovym derivatim Tp*TiBr;. Pfi pfipravé
komplext typu Tp'TiBr; vySe uvedenymi zpusoby ziejmé dochazi k rozkladu

tris(pyrazolyl)boratového ligandu a vznika obtizn€ délitelna smés sloucenin.

-37 -



9. Pouzita literatura

(1)
2)
3)

4)

)
(6)
(7
(®)
)
(10)
(11)

(12)

(13)

(14)
(15)

(16)

(17)

(18)

(19)
(20)

1)

(22)

(23)

Trofimenko, S. Chem. Rev. 1993, 93, 943-980.
Trofimenko, S. J. Chem. Educ. 2005, 82, 1715-1720.

Murtuza, S.; Casagrande, O. L.; Jordan, R. F. Organometallics 2002, 21, 1882-
1890.

Trofimenko, S. Scorpionates: The Coordination Chemistry of Polypyrazolborate
Ligands; Imperial College Press, 1999.

Pettinari, C.; Trofimenko, S. Scorpionates Two; Imperial College Press, 2008.
Tellers, D. M.; Bergman, R. G. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 954-955.
Smith, J. Comment Inorg. Chem. 2008, 29, 189-233.

Trofimen.S J. Am. Chem. Soc. 1967, 89, 3170-&.

McMurry, J.; BrnAy, V. u. e. t. v. Organick/f “chemie; VUTIUM, 2007.
Trofimen.S Chem. Rev. 1972, 72, 497-&.

Trofimenko, S.; Calabrese, J. C.; Thompson, J. S. Inorg. Chem. 1987, 26, 1507-
1514.

Oshiki, T.; Mashima, K.; Kawamura, S.; Tani, K.; Kitaura, K. Bul/l. Chem. Soc.
Jpn. 2000, 73, 1735-1748.

Santini, C.; Pellei, M.; Lobbia, G. G.; Papini, G. Mini-Rev. Org. Chem. 2010, 7,
84-124.

Tolman, C. A. Chem. Rev. 1977, 77, 313-348.

Tellers, D. M.; Skoog, S. J.; Bergman, R. G.; Gunnoe, T. B.; Harman, W. D.
Organometallics 2000, 19, 2428-2432.

Niedenzu, K.; Niedenzu, P. M.; Warner, K. R. Inorg. Chem. 1985, 24, 1604-
1606.

Malbosc, F.; Chauby, V.; Serra-Le Berre, C.; Etienne, M.; Daran, J. C.; Kalck, P.
Eur. J. Inorg. Chem. 2001, 2689-2697.

Chi, K. M.; Frerichs, S. R.; Stein, B. K.; Blackburn, D. W.; Ellis, J. E. J. Am.
Chem. Soc. 1988, 110, 163-171.

Kouba, J. K.; Wreford, S. S. Inorg. Chem. 1976, 15, 2313-2314.

Itagaki, K.; Kakinuki, K.; Katao, S.; Khamnaen, T.; Fujiki, M.; Nomura, K.;
Hasumi, S. Organometallics 2009, 28, 1942-1949.

Cai, H.; Lam, W. H.; Yu, X. H.; Liu, X. Z.; Wu, Z. Z.; Chen, T. N.; Lin, Z. Y .;
Chen, X. T.; You, X. Z.; Xue, Z. L. Inorg. Chem. 2003, 42, 3008-3015.

Hughes, D. L.; Leigh, G. J.; Walker, D. G. J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1989,
1413-1416.

Gazzi, R.; Perazzolo, F.; Sostero, S.; Ferrari, A.; Traverso, O. J. Organomet.
Chem. 2005, 690, 2071-2077.

-38-



24)
(25)

(26)

27)
(28)

(29)
(30)

€2))
(32)
(33)

(34)
(35)

(36)

(37)
(38)
(39)

(40)

Manzer, L. E. J. Organomet. Chem. 1975, 102, 167-174.

Kayal, A.; Kuncheria, J.; Lee, S. C. Abstracts of Papers of the American
Chemical Society 2001, 222, U588-U588.

Hughes, D. L.; Leigh, G. J.; Walker, D. G. J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1988,
1153-1157.

Ipaktschi, J.; Sulzbach, W. J. Organomet. Chem. 1992, 426, 59-70.

Dungan, C. H.; Maringgele, W.; Meller, A.; Niedenzu, K.; Noth, H.;
Serwatowska, J.; Serwatowski, J. Inorg. Chem. 1991, 30, 4799-4806.

Mashima, K.; Oshiki, T.; Tani, K. Organometallics 1997, 16, 2760-2762.

Edema, J. J. H.; Duchateau, R.; Gambarotta, S.; Hynes, R.; Gabe, E. Inorg.
Chem. 1991, 30, 154-156.

Levchuk, L. E.; Sams, J. R.; Aubke, F. Inorg. Chem. 1972, 11, 43-&.
Johnson, W. J. Org. Chem. 1960, 25, 2253-2254.

Herzog, A.; Liu, F. Q.; Roesky, H. W.; Demsar, A.; Keller, K.; Noltemeyer, M.;
Pauer, F. Organometallics 1994, 13, 1251-1256.

Doyaguez, E. G. Synlett 2005, 1636-1637.

Deck, P. A.; Fisher, T. S.; Downey, J. S. Abstracts of Papers of the American
Chemical Society 1997, 213, 95-INOR.

Deck, P. A.; Cheng, X.; Stoebenau, E. J.; Slebodnick, C.; Billodeaux, D. R.;
Fronczek, F. R. Organometallics 2000, 19, 5404-5409.

Gourier, D.; Vivien, D.; Samuel, E. J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 7418-7423.
Protasiewicz, J. D.; Theopold, K. H. J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 5559-5569.

Satish, C. D.; Gururaj, M. V.; Bajgur, C. S. Indian J. Chem. Sect A-Inorg. Bio-
Inorg. Phys. Theor. Anal. Chem. 2000, 39, 446-449.

Karam, A.; Pastran, J.; Casas, E.; Mendez, B. Polym. Bull. 2005, 55, 11-17.

-39-



UDAJE PRO KNIHOVNICKOU DATABAZI

Nazev prace Ptiprava a reakce poly(pyrazolyl)boratovych komplext titanu
Autor prace Zdenka Mat'ova
Obor Farmakochemie a medicinalni materialy
Rok obhajoby 2012

Vedouci prace

Ing. Milan Erben, PhD.

Anotace

V ramci bakalatské prace byly piipraveny chloridové komplexy
TpTiCls, T p*T 1Cl5 postupy popsanymi v literatufe. Nové byla
pfipravena sloucenina Tp'TiCl;. Pro zvySeni Cistoty
pfipravenych titani¢itych komplexi je nutné provést reakci
alkalické soli tris(pyrazolyl)boratu s hydridem sodnym. Byla
popsana reaktivita titaniGitych komplext TpTiCl;, Tp TiCls
a Tp’TiCl; vici BBr; a MesSnF. Pomoci RTG analyzy byla
stanovena  molekulovd  struktura  smésného  krystalu

Nan*-HTp*.
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