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ANOTACE

Tato bakalaiskd prace je zaméfena na prfipravu ketiminatovych komplexti vanadu.
V teoretické Casti jsou popsany metody piipravy ketiminatovych komplext piechodnych kovi
a priklady vyuziti vybranych ketiminatovych komplexii. Prakticka ¢ast této bakalarské prace
se zabyva piipravou Ctyf ketimint, konkrétn¢ Hfap (1), H(4-Me-fap) (2), H(4-MeO-fap) (3)
a H(2,6-i-Pr-fap) (4). Tyto ketiminy byly charakterizovany pomoci NMR spektroskopie
anasledn¢ pouzity pro pripravu komplexi VO(fap), (5), VO(4-Me-fap), (6),
VO(4-MeO-fap), (7) a VO(acac)(2,6-i-Pr-fap) (8). Pfipravené vanadylové komplexy 5-8 byly
charakterizovany pomoci EPR spektroskopie.

Klicova slova: ketiminy, ketiminatové ligandy, vanadylové komplexy, NMR spektroskopie,
EPR spektroskopie



ANNOTATION

This bachelor thesis is focused on synthesis of ketiminate complexes of vanadium. The
theoretic part describes synthetic methods giving ketiminate complexes of transition metal
and the examples of application of selected ketiminate complexes. The practical part of this
bachelor thesis deals with synthesis of four ketimines, namely Hfap (1), H(4-Me-fap) (2),
H(4-MeO-fap) (3) and H(2,6-i-Pr-fap) (4). These ketimines were characterized by NMR
spectroscopy and used for synthesis of complexes VO(fap). (5), VO(4-Me-fap), (6),
VO(4-MeO-fap), (7) and VO(acac)(2,6-i-Pr-fap) (8). The synthesized vanadyl complexes 5-8
were characterized by EPR spectroscopy.

Keywords: ketimines, ketiminate ligands, vanadyl complexes, NMR spectroscopy,
EPR spectroscopy
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UvVOD

Ketiminy jsou v dnesni dobé¢ §iroce vyuzivany v organické chemii. Tato skupina latek je
pouzivéna v organické chemii k syntéze ptirozené se vyskytujicich piirodnich alkaloidd ™
nebo dalezitych heterocykli s riiznymi vlastnostmi jako jsou antibakterialni (%,
v&novéna znatna pozornost vyvoji novych metod jejich syntézy.!

Vyhodou ketiminu je jejich snadnd piiprava piimou kondenzaéni reakci PB-diketonu
s priméarnimi aminy."® Dalsi vyhodou ketiminti je moznost jednoduse ovlivnit jejich sterickou
naroc¢nost vhodnym vybérem primarniho aminu. Pokud se ketiminy pouziji jako ligandy
v komplexnich slouc¢eninach ptechodnych kovi, tak ma tato Sterickd naroc¢nost ketimina
vyrazny vliv na koordina¢ni okoli centralniho atomu a na reaktivitu ziskanych komplexnich
sloucenin. Tohoto efektu je mozné vyuzit pro pfipravu komplexti S niz§im koordina¢nim
¢islem, nez je pro dany piechodny kov bézné.

Komplexni  slouceniny  pfechodnych i  nepfechodnych  kovii se  stericky
naro¢nymi ketiminatovymi ligandy maji Siroké vyuziti v katalyze. Pouzivaji se napiiklad jako
katalyzatory polymerace cyklickych estert [, polymerace methylmetakrylatu [ nebo oxidace
p-fenyldiaminu.®

Cilem této bakalaiské prace je pripravit a charakterizovat vanadylové komplexy
S ketiminatovymi ligandy. Pro pfipravu komplexti budou pouzity rizné stericky naro¢né

ketiminy, coZ by mélo mit vyrazny vliv na vyslednou strukturu komplext.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Komplexni slouceniny
Komplexni (koordina¢ni) slouc¢eniny jsou chemické latky, které obsahuji komplexni kationt,
komplexni aniont nebo komplexni kationt i aniont, pfipadné je cela sloucenina komplexni
molekulou.!”! Spoleénym strukturnim znakem viech koordinaénich sloudenin je p¥itomnost
atomovych skupin, v nichz jsou vzijemné atomy vice ¢i méné pevné poutdny a nckteré
Z téchto pojitek maji charakter donor-akceptorové Vazby.[lo] Koordinaéni slou¢eniny vznikaji
koordina¢nim procesem, ¢ili tvorbou donor-akceptorovych vazeb. U naprosté veétSiny
koordinac¢nich sloucenin odpovidd koordina¢ni proces skute¢né cesté¢ jejich vzniku.
Koordinaci mohou vznikat i nékteré¢ jednoduché slouceniny. Hranice mezi jednoduchymi
a koordina¢nimi slouceninami se potom takovouto definici posouva daleko do oblasti
jednoduchych sloucenin a definuje koordinacni slou€eniny pfili§ Siroce. Historicky se pojmy
komplexni castice a koordina¢ni sloucenina vymezily a jsou i Vv dne$ni chemii chapany
ponékud uze. Pritom piesné¢ definovany tyto pojmy nejsou. V dobrém, nikoli vSak uplném
souladu s tradi¢nim chapanim obou pojmu je definice, podle které se jako komplexni ¢astice
oznacuje utvar, ktery spliiuje tyto dva predpoklady:
- vytvofil se koordinaci
- mezi jeho stftedovym atomem a obklopujicimi jej uskupenimi atomil je
vetsi pocet donor-akceptorovych vazeb, nez ¢ini hodnota oxida¢niho ¢isla

tohoto atomu.

1.2 Typy ligandi

Ligand je donor volného elektronového paru pro centralni atom, ktery je tim padem jeho
akceptorem. Ligand je sloZzen bud’ ze samotnych donorovych atomi, nebo se k donorovym
atomum piidavaji jeste dalsi atomy, které potom tvoii spole¢né s donorovymi atomy uskupeni
chovajici se jako ligand. Tato uskupeni jsou ionty nebo molekuly, viceméné schopné
samostatné existence, které¢ koordinaci na centralni atom vytvofily komplexni ¢astici. Soubor
ligandi koordinovanych na ur€ity centralni atom tvoii tzv. koordina¢ni sféru centralniho
atomu. Tato sféra mize byt bud’ homogenni, nebo nehomogenni. Homogenni sféra vznika

koordinaci ekvivalentnich donorovych atoml. Naproti tomu nehomogenni sféra vznika
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koordinaci neekvivalentnich donorovych atomi. Ligandy délime podle poc¢tu donorovych
atomu obsazenych v jednom ligandu na:

- monodentatni (jednodonorové),

- bidentatni (dvoudonorové), ...

- polydentatni (vicedonorové).

1.2.1 Monodentatni ligandy
Monodentatni ligand (obrazek 1) obsahuje pouze jediny donorovy atom, a proto je schopen
vytvofit pouze jednu donor-akceptorovou vazbu.

M
|

H/O\H
Obrazek 1: Monodentatni ligand
1.2.2 Bidentatni ligandy
Bidentatni ligand obsahuje dva donorové atomy. Muiize se vazat bud’ obéma donorovymi
atomy k jednomu centralnimu atomu, potom vznika tzv. chelat (obrazek 2), nebo se vaze ke

dvéma centralnim atomim a vznikd tzv. mustkovy ligand (obrazek 3).

Obrazek 3: Bidentatni ligand v miistkové podobé

1.2.3 Polydentatni ligandy

Polydentatni ligand obsahuje vice neZ dva donorové atomy a stejné jako u dvoudonorovych
ligandii miize vzniknout bud’ chelat (obrazek 4), nebo miistkovy ligand. V ptipadé chelati
centralni atom, donorové atomy v ligandu a pfipadné ostatni atomy v ligandu vytvareji

cyklus.
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Obrazek 4: Polydentatni ligand v chelitové podobé

1.3 Vazba v koordinacnich slouceninach

Podstata donor-akceptorové vazby v komplexnich ¢asticich mize byt v nékterych ptipadech
slozita, protoZze se tato vazba netvoii vzdy prostou donaci elektronového paru od ligandu na
centralni atom. Vzajemné hluboké ovliviiovani jednotlivych donor-akceptorovych vazeb mezi

sebou dale komplikuje vazebnou situaci v komplexni ¢astici.

1.3.1 Donor-akceptorové vlastnosti ligandi

Pouze u nékterych ligandl si mizeme piedstavit, ze vytvaieji donor-akceptorovou vazbu
prostou donaci jediného elektronového paru na centrdlni atom. Takovd vazba ma Cisty
charakter c @ maximum hustoty elektronového oblaku tvofeného vazebnym elektronovym
parem lezi na spojnici donorového atomu (DA) a centralniho atomu (CA), viz obrazek 5.
Ligandy, které takto vytvaieji vazbu s centralnim atomem, se nazyvaji ¢ donory. Z béznych
Castic jsou to vétsinou neutralni latky, napt. H,O, NH3z, NH,OH, RNH;, R;NH a R3N, ale

mohou timto typem donoru byt i F".

Obrazek 5: Schéma ¢ donoru

Dalsi skupinu ligandi tvofi ty, které obsahuji na donorovych atomech (DA) dvojici
elektronovych part v molekulovych orbitalech orientovanych tak, Zze ve styku s prazdnymi
orbitaly centralniho atomu (CA) mohou vytvotit dvé donor-akceptorové vazby, z nichz jedna
ma charakter vazby o a druhda ma charakter vazby m (obrazek 6). Ligandy tohoto typu se
nazyvaji o donory z donory. Jsou to pievazné zaporné nabité molekuly, napt. CI', Br', I, OH’,
0%, NH,". Prakticky nikdy se nevyskytuji v této funkei neutralni molekuly, protoZe p¥i vzniku

takovéto vazby je smér donace elektronového paru o i elektronového paru 7w stejny, a tim by

17



zna¢né vzrostl naboj centralniho atomu vznikem nékolika takovychto vazeb. Tyto vazby se
proto vétSinou pln€ nevyvijeji, pfesun elektronové hustoty nebyva dokoncen a energie takové

vazby se nelisi od primérné energie jednoduché vazby.

Q
’ZD
)
>

Obrazek 6: Schéma ¢ donoru = donoru

Posledni skupinou ligandt jsou ionty a molekuly, které maji obsazen elektronovym parem
orbital schopny vytvaret Sprazdnym orbitalem centrdlniho atomu vazbu o a jejichz
atomu za vzniku vazby . Donaci elektronového paru od donorového atomu (DA)
k centralnimu atomu (CA) vznika vazbao. Vazba n naopak vznikd v opaéném sméru
(obrazek 7). Ligandy tohoto typu se proto nazyvaji o donory = akceptory a jsou jimi naptiklad
ionty CN’, NO;  nebo molekuly CO, PHs, PY3, PR3, AsHs, AsYs AsRs; (Y = halogen,
R =alkyl nebo aryl), ethen, pyridin a jiné. A protoze sméry piesunu elektronovych hustot pfi
vzniku vazeb ¢ a m jsou opacné, neguje se jejich vliv na distribuci zaporného naboje mezi

obéma atomy a vzniklé vazby se tvofi spontdnné a patii k tém nejpevnéjSim.

(3
o
>

e
b‘

Obrazek 7: Schéma o donoru 7 akceptoru
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VysSe zminéné tii typy vazeb mezi ligandem a centralnim atomem se uplatiuji
U komplexnich sloucenin se specifikovanym donorovym atomem. Podobné vSak mohou

vznikat i vazby v komplexnich slouc¢eninach s nespecifikovanym donorovym atomem.

1.4 Ketiminy

Ketiminy jsou organické slouceniny odvozené od diketont. Jejich piiprava spociva
V nahrazeni jednoho kyslikového atomu diketonu dusikem. Ptikladem diketonu je
acetylaceton, ktery existuje ve dvou tautomernich formach (obrazek 8), které existuji

[11]

Vv roztocich vedle sebe. Jednou tautomerni formou je ketoforma (a) a druhou je

enolforma (b, c).

Obrazek 8: Tautomery acetylacetonu

Piestoze formalni nazev acetylacetonu je pentan-2,4-dion, jeho enolforma tvoii podstatnou

(121 kterd je prekurzorem acetylacetonatu

slozku. Acetylaceton je bezbarva kapalina
(obrazek 9 a). Ten je bidentatnim ligandem v mnoha komplexnich slou¢eninach a stavebnim
kamenem né&kterych heterocykli. Nahrazenim kysliku dusikem v acetylacetonatu, a jinych
podobnych diketonatt, se odvozuji Kketiminaty (obrazek 9 b), respektive diiminaty

(obrazek 9 c).

Obrazek 9: Obecné schéma diketonatu (a), ketiminatu (b) a diiminatu (c)

Ketiminy vznikaji kondenzaci diketonu a primarniho aminu za kyselé katalyzy, jako
tzv. Schiffovy baze (obrazek 10)."*Y Primérni amin ma na dusiku volny elektronovy par, tudiz
je silnym nukleofilnim ¢inidlem. Pfi reakci s ketony dochazi nejprve k adici na dvojnou vazbu
C=0. V nasledujicim kroku dochazi k eliminaci vody, kterd je kysele katalyzovana.

U vzniklého ketiminu se kysely vodik pfesmykne z CH, skupiny na dusikovy atom.
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M +HN-Ry =—=

Ri Ry

OH b Ry

Rl‘|—|l\l—R3 _ >:N—R3 +H,0
R, H R,

Obriazek 10: Obecné schéma mechanismu vzniku Schiffovych bazi

Diiminy vychazeji z ketiminti nahrazenim kysliku za dusik stejnym zptisobem (obrazek 11).
Odstépenim kyselého vodiku z dusiku diimint vzniknou diiminaty. Takto vzniklé slouc¢eniny

se mohou stat v komplexnich slou¢eninach N,N-chelatujicimi ligandy.

R R
N R,-NH, AN HNT 8

- "H,0
2 Ry R,

Obrazek 11: Obecné schéma vzniku ketimini respektive diimint

Substituenty Ri, Rz, R3, R4 mohou byt shodné nebo rozdilné. Mohou byt jak alifatické, tak

i aromatické.

1.5 Ketiminatové komplexy

1.5.1 Ketiminatové komplexy piechodnych kovi

Ketiminatové komplexy prechodnych kovil, popsané v literatuie, se pfipravuji obdobnym
zpusobem jako jejich diketonatové analogy. VéEtSina syntéz probihé pod inertni atmosférou.

Konkrétnim piikladem muize byt syntéza ketiminatového komplexu, ve kterém jako
centralni atom figuruje chrom™. Schéma syntézy je na obrazku 12. Komplex se pfipravuje
kondenzaci vychoziho CrCl3.3THF s draselnou soli ketiminu. Substituent R na dusiku mtze
byt jak alifaticky, tak 1 aromaticky. Chloridové ligandy v komplexu chromu se substitu¢ni
reakci nahradi ketiminindtovymi ligandy. Pfi reakci odstupuji chloridy a draselné kationty.

Bylo zjisténo, Ze pro zvyseni vytézku produktu je vhodné pouziti zinkového prasku.

- 3 KCl

Obrazek 12: Schéma syntézy ketiminatového komplexu chromu

Dtlezité je, aby se v reakénim prostiedi nevyskytovala voda. Ta totiz zpiisobi, Ze ketiminat

pfi reakci svodou hydrolyzuje zpét na vychozi diketonat (obrazek 13) a vznikd tak
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diketonatovy komplex. Proto se reakce provadi pod inertni atmosférou, aby se zamezilo
ptfistupu vzdusné vlhkosti. Pfi pouziti hexahydratu chloridu chromitého pro tuto reakci

vznikne Cisty acetylacetonatovy komplex.

CrcCl,.6H,0

-3KCl
- 3RNH,

o324

koordina¢nim ¢islem, nez je u komplext dané¢ho pirechodného kovu obvyklé.

Konkrétnim piikladem mohou byt komplexy Zeleza, které maji obvykle koordina¢ni
&islo 6.1 Zelezo se dvéma bidentatnimi ligandy tvoii oktaedrické komplexy, pfi¢emz ve
zbylych dvou polohach jsou navazany monodentatni ligandy. Tyto monodentatni ligandy jsou
ve vetsiné piipadt molekuly rozpoustédla (napi. THF). Typicky ptiklad takového komplexu
je Fe(acac),, ktery se piipravuje reakci FeCl, s acetylacetonem v pfitomnosti baze.l*"!

Takovyto komplex miZe existovat jako trans-, i jako cis- izomer, viz obrazek 14.1*

/(_3> o O

L )
ol .0 oLl . O O
/Fe\ /Fe\ = M
o" | o o" | L =
L L
a b

Obrazek 14: Schéma komplexu Zeleza s koordina¢nim €. 6 - izomery trans- (a) a cis- (b)

Pokud jsou bidentatni ligandy komplexu stericky pfili§ narocné, monodentatni ligandy se
nenavazi, protoze koordina¢ni sféra centralniho atomu je jiz zaplnéna. Vznikne tedy komplex
s koordina¢nim cCislem 4 (obrazek 15). Piikladem takovéhoto komplexu je komplex Zeleza se
dvéma ketiminaty, které maji na dusikovém atomu navazany 2,6-diisopropylfenyl.[7] Ptiprava
tohoto komplexu spociva v tom, ze ketimin s 2,6-diisopropylfenylovym substituentem na
dusikovém atomu reaguje s n-BuLi. Kysely vodik vazany na dusikovém atomu se odstépi a na
dusiku zastane volny elektronovy par. Takto pfipraveny ketiminat lithny nasledné reaguje

s FeCl; za vzniku komplexu Zeleza.
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n-BulLi _ FeCl, \_/
_— Li_ _— Fe
@) NH O] N - LiCl /

Obriazek 15: Schéma pripravy komplexu Zeleza s koordinac¢nim ¢. 4

1.5.2 Ketiminatové komplexy vanadu

Vanad je ptrechodny kov pattici do 5. skupiny periodické soustavy prvkﬁ.[lﬁ] Ve
sloucenindch se vyskytuje v oxidacnich stavech +II, +III, +IV a +V. V praxi ma spoustu
vyuziti, mimo jiné se vyuziva i k syntéze komplexnich sloucenin, které se pouzivaji pfi
polymeracnich reakcich jako katalyzatory.

Ketiminatové komplexy vanadu se daji pfipravit zriznych vychozich latek, napft.
z VO(acac),, VClsz nebo VOSO,. Pokud je vychozi latkou VCls, reakce se provadi na
vzduchu.®! Pomoci vzdusného kysliku se VCl; zoxiduje na VCl, a nasledng vznika vanadigity
komplex s oktaedrickou strukturou (obrazek 16 b). V piipadé pouziti vychozi latky VOSO4
nebo VO(acac), vznikne vanadylovy komplex, ktery ma tvar tetragonalni pyramidy
(obrazek 16 a).

O R
Il 3 R
Ry O/V\I\i R Ry Io) Cl 3 Ro
7/ \ 2 > ~N
Y R v Cl
Ry Rs Ry Z Ry !
a b

Obrazek 16: Obecné schéma vanadylového (a) a vanadicitého (b) komplexu

Vétsina ketiminath se chové jako bidentéatni ligand, ktery se vdze na centralni atom jednou
vazbou z kysliku a druhou vazbou z dusiku. Pokud ovSem substituent na dusiku nese
karboxylovou skupinu, mize se vytvofit dal§i vazba na centralni atom pravé pies tuto
karboxylovou skupinu. Vznikne tedy polydentitni ketimindtovy ligand. Konkrétnim
piikladem je ligand, ktery vznikl kondenzaci kyseliny anthranilové a acetylacetonu.[l7] Pti
nasledné reakci s VO(acac), se ketimin stane polydentatnim ligandem s vlastnostmi jak
chelatového typu ligandu, tak i mustkového ligandu, protoze spojuje dva atomy vanadu do

jedné molekuly komplexu (obrazek 17).
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Obrazek 17: Schéma pripravy komplexu s polydentatnimi ketiminaty

Jinym ptikladem ketiminata jako polydentatnich ligandi je spojeni dvou ketiminatl pomoci
propan-1,2-diylového mistku.' Takto vytvofeny ligand se na centralni atom vaZe dvéma
kysliky a dvéma dusiky. Struktura tohoto ligandu byla potvrzena chromatograficky.!*®! Ve
vanadylovém komplexu je navazan jen jeden takovy ligand (obrazek 18). Struktura takového
komplexu je stejné, jako V piipadé klasického ketiminatového vanadylového komplexu,

tetragonalni pyramida.

Obrazek 18: Schéma polydentatniho ligandu spojenych ketiminata

1.5.3 Vyuziti ketiminatovych komplexi vanadu

Ketiminatové komplexy vanadu se vyuzivaji pfedev§im jako katalyzatory pro polymeraéni
reakce. Prvnim piikladem je pouziti vanadicitych ¢i vanadylovych komplexd, se Schiffovymi
bazemi jako ligandy, pro katalyzu aerobni oxidace p-fenyldiaminu (PPD) na odpovidajici
semi-oxidovanou formu (PPD"), viz obrazek 19.8! Ligandy vznikly reakci diketonatu
a ethanolaminu nebo o-aminofenolu. Existuje linearni vztah mezi oxida¢ni katalytickou
aktivitou a Lewisovskou kyselosti centradlniho vanadi¢itého iontu vytvofeny donorovymi

vlastnostmi zékladniho ligandu.

23



NH, T NH
-e -e
— —
NH, NH, NH
PPD PPD* PQD

Obrazek 19: Schéma oxidace p-fenyldiaminu

Dalsim ptikladem vyuziti ketiminatovych komplext vanadu v praxi je pouziti vanadi¢itého
komplexu s ketiminaty nesoucimi na dusikovém atomu 2,6-diisopropylfenyl pro polymeraci
methylmetakrylatu (MMA).! Polymerace s pouzitim pravé tohoto komplexu vanadu
poskytuje moznost syntetizovat polymethylmetakrylat (PMMA) o vysoké molekulové
hmotnosti (obrazek 20). Nevyhodou vsak je, ze se polymerace Spatné kontroluje, protoze
mize béhem procesu vzniknout vice reakénich drah. Samotna syntéza komplexu se provadi
ptimou kondenzaci ketiminti a chloridu vanaditého za ptitomnosti EtsN jako baze, ktera je

akceptorem uvoliiovaného chlorovodiku.

pr W VCI,(THF),
2 Et,N

2 NH O
- 2 (Et;NH)CI
i-Pr

Obrazek 20: Schéma pripravy katalyzatoru pro polymeraci MMA

Poslednim ptikladem vyuziti ketiminatovych komplexii vanadu v praxi je pouziti
vanadylovych a vanadic¢itych komplexi (obrazek 21) pro polymeraci ethylenu za pfitomnosti
diethylaluminiumchloridu (Et;AICI) jako kokatalyzatoru a ethyltrichloracetatu (ETA) jako
reaktivacniho ¢&inidla.l?” Nejvyssi aktivita pii 70 °C byla pozorovana u vanadylového
komplexu s ketiminaty nesoucimi fenylovou skupinu na kazdém dusiku. Vyssi aktivita téchto

katalyzatorii je zpisobena vyssi termalni stabilitou téchto komplexi.
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Obrazek 21: Schéma p¥ipravy katalyzatori pro polymeraci ethylenu
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie

Acetylaceton p. a.; M, 100,12; PENTA

Anilin; M, 93,13; ze zasob KOANCH

Diethylether p. a.; b. v. 35 °C; PENTA

Dichlormethan p. a.; b. v. 40 °C; PENTA
2,6-diisopropylanilin 92%; M, 177,29; ACROS Organics
Hexan p. a.; b. v. 68 °C; PENTA

Kyselina mravenc¢i 98% p. a.; M, 46,02; PENTA
Kyselina p-toluensulfonova monohydrat p. a.; M, 172,20; PENTA
Methanol p. a.; b. v. 65 °C; lach:ner

p-methoxyanilin >99%; M, 123,15; SIGMA-ALDRICH
p-methylanilin 99,6%; M, 107,15; SIGMA-ALDRICH
Toluen p. a.; b. v. 110 °C; PENTA
Vanadylacetylacetonat; M, 265,16; ze zasob KOANCH

Vsechny syntézy a upravy rozpoustédel byly provadény pomoci techniky schlenkovych

ban¢k pod inertni atmosférou dusiku na vakuové lince vakuum-inert.
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