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ANOTACE

V ramci této diplomové prace byla vypracovana literarni reSerSe na téma redukce
iminové funkéni skupiny. Z literarni reSerSe bylo zjisténo, ze CH=N funkéni skupinu lze
redukovat hydrogenaénimi reakcemi, kdy jako zdroj vodiku lze pouzit nejen molekulu H; ale
také Brondstedovy kyseliny s Hantzschovy estery ¢i organosilany. Tyto hydrogena¢ni reakce
jsou vétsinou katalyzovany pomoci komplexti pfechodnych kovli nebo pomoci boranti za
vyuziti konceptu frustrovanych Lewisovskych pari. Existuje také nékolik prikladd, kdy je
CH=N funkéni skupina redukovana fragmentem Si-H bez pfitomnosti katalyzatoru a
spontanni hydrosilylace je indukovana N-Si koordinaci.

V experimentalni ¢asti byly pfipraveny nové intramolekularné koordinované silany,
obsahujici ve své struktufe CH=N funk¢ni skupinu, a nasledné byla studovana spontanni

nekatalyzovana redukce této funkéni skupiny.
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TITLE

Reaction of organic ligands containing imine function towards SiHCI;

ANOTATION

As part of this Diploma work was written out a literature review on the theme of
reduction of the imine functional group. The literature review revealed that hydrogenation
reactions with molecule H, Bronsted acids with Hantzsch esters or organosilanes can be used
for the reductions of imines. These reactions are often catalysed by transition metal
complexes or boranes using the concept of frustrated Lewis pairs. It has been also described
that CH=N functional group can be reduced by Si-H fragment without catalyst by the help of
N->Si coordination.

In the experimental part, new intramolecular coordinated silanes with CH=N
functional group have been prepared. Afterwards spontaneus uncatalyzed reduction of this

functional group has been studied.

KEYWORDS

Reduction, hydrosilylation, organosilane, catalysis, imine, C-N chelate, N-N chelate



UVOD et bttt bbbt b e bbbt nb e e s 12
TEORETICKA CAST ..ottt 13
2.1. Redukce CH=N funk¢ni skupiny komplexy prechodnych Kovill ........cccccvveiiiiiiiinnnnne, 13
2.1.1 Hydrogenace a transferova hydrogenace ............cccevvviviiiiieniiieniiie e 13
2.1.2. HYArOSHYIACE ......ccvieiieie et 14
2.2. Redukce CH=N funkéni skupiny pomoci FLP ..o 19

2.3. Redukce CH=N funkéni skupiny pomoci Brondstedovych kyselin a Hantzschovych

LS 4 TP P PSP P PRPTR 22

2.4. Redukce CH=N funkéni skupiny pomoci silantl ..........cccecvevveiiiiiiieniniiseciceen 25
2.5. Cile a ZAmEry diplomOVE PIACE .......veeiiiiiiieiiieiieesiee e 30
EXPERIMENTALNI CAST ..ot 32
3.1.  Seznam pouZitych chemikalii..........cccoooiiiiiiiiiiii s 32
3.1.1. ROzZpouStEdIA. ... 32
3.1.2. VYchozi SIOUCENINY.....ccoiiiiiiiiiiiiiiicic s 32
3.2. Piehled pfipravenych SIOUCENIN........c.coiiiiiiiiiiiiiii s 34
3.2.1. PHPIava LESIHCI) (1)...veeeiceceeeeeeeeeeee e 36
3.2.2. Hydrosilylace L'SiHCI, (1): Ptiprava sloudeniny I.......c..ccocvvvvrerererrrenrerniennenn. 37
3.2.3. PHPrava LESIHCL (111 .o eeeessess s 38
3.2.4. Hydrosilylace L’SiHCI, (111): Pfiprava sloudeniny 1V ..........cccooevevrrenrrneennenn. 39
3.2.5. Pokus o pripravu SIoUCENINY V ......ccooiiiiiiiiiieiiiiesieee e 40
3.2.6.  Priprava slouCeniny V1 .......ccccooiiiiiiiiiii e 41
3.2.7. Priprava slouCeniny VI.........cccooiiiiiiiiiie e 43
3.2.8. Priprava slouceniny VI .........ccocoooiiiiiiiiie e 44
3.2.9. Priprava slouceniny DX ........cccooiiiiiiiiii s 45
3.2.10. Hydrolyza slou€eniny VII: Ptiprava slouceniny X .........cccooeviiivvniiniininninninnnn 46

3.2.11. Hydrolyza slou€eniny VIII: Ptiprava slouceniny Xl ..........ccccoviiiiiiiiicninnnnnn 47



3.2.12. Piiprava Hgandu L8 .........ccocoovviveieeeeieeeeieseseee e 48

3.2.13. Redukce ligandu L®: Priprava sloudeniny X1 .....c..ccccovvmveerrerenreinrsrionsesniennenn. 49
3.2.14. Piiprava Hgandu L7 ......c..ccooovviivieeeeieceses s 50
3.2.15. Redukce ligandu L: Priprava sloudeniny X ........ccocovvmveerveerenreeersrensesniennenn. 52

3.3. Pouzité experimentalni teChNiKy.........coceiiiiiiiiiiii e 53
3.3.1.  NMR SPEKLIOSKOPIE ....evveuiiiiieiieeie ettt sttt ae e e enes 54
3.3.2.  Rentgenostrukturni analyza .........cccccceiiiiiiiiiiiiiiie e 54
3.3.3. B0 tANT ..t 54
3.3.4. Elementarni analyza..........coceiiiiiiiiiiiiiei e 54

4. VYSLEDKY A DISKUZE .....ccosiiiiiiiiiieisiiesisssisessesssss s 55
4.1. Reaktivita C-monoanionickych ligandii L*aL? s SIHCI3 c...oovvveveeeeeeeeeeeeese e, 55
4.2. Reaktivita N-monoanionického ligandu L3S SIHCl3 .......ovovvvverieeceeeeieieeeseeenn, 61
4.3. Reaktivita neutralnich ligand L@ L>S SIHC3........covvvvvecenreeeecceeeeieseeseesiseions 64
3.2, VyuZiti v organicke SYNIEZE..........covriiiiiiiiiiiieiieie e 68

5. ZAVER ..ottt 72

6. LITERATURA Lot nb ettt nneas 73



SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

Ph
cod
Bn
Me
PG
M

Ln
NHC
mes
t-Bu
i-Pr
OEt
naft
DMF

Ar

fenyl
cyklooktadien
benzyl

methyl

chranici skupina
kov

ligandy
N-heterocyklicky karben
mesityl

terc-butyl
iso-propyl

ethoxy

naftyl
dimethylformamid
alkyl

aryl



1. UVOD

Z literatury je znamo, ze redukce funk¢ni skupiny CH=N je ve srovnani s C=0 a C=C
skupinami naroéngj§i.M Tato skupina se vyznaduje niz$i reaktivitou a v piipads
enantioselektivni reakce je obtizné separovat vyslednou smés izomert.

CH=N funk¢ni skupinu Ize obecné redukovat pomoci molekuly vodiku ¢i komplext
hydridi neptfechodnych prvki jako NaBH4 ¢i LiAlHa. Jako alternativni zdroje vodiku Ize také
vyuzit Brondstedovy kyseliny s Hantzschovy estery a v neposledni fadé organosilany.

V soucasné dobé patii mezi nejvyznamnéjsi zpisoby redukce CH=N funk¢ni skupiny
metody katalyzované pomoci komplext pfechodnych kovi.™ Nejcastéji se jedna o slouceniny
na bazi rhodia, iridia ¢i ruthenia, avSak mezi nevyhody téchto metod patfi nutnost pouziti
extrémnich reak¢nich podminek (nejcastéji vysokych tlaki), cena, ptipadné toxicita.!

Tyto diivody vedly ke snaze nahradit vzacné kovy jinymi, ekonomicky pfijateln¢jSimi
prvky. Vyzkum se tedy zamétil na prvky jako je Zelezo ¢i kobalt (tzv. ,,late first-row transition
metals®), které jsou na rozdil od vzacnych kovi prokazatelné levnéjsi a na Zemi hojné
roziftené.

Dalsi moznosti redukce CH=N funk¢ni skupiny jsou ,,metal-free" organokatalyzatory.
V roce 1996 byla publikovdna hydrosilyla¢ni reakce karbonylovych slou€enin katalyzovana
pomoci B(CgFs)s ktera byla pozdéji aplikovana i pro redukce CH=N funk¢ni skupiny.[3]
Zpusob aktivace Si-H vazby v organosilanech jako napf. Ph,SiH, ¢i Et3SiH je analogii
aktivace vazby H-H v chemii tzv. frustrovanych lewisovskych pérfl.[4]

Mezi casto pouzivané ,metal-free" organokatalyzatory patii také Bréndstedovy
kyseliny pro transferovou hydrogenaci s Hantzschovy estery a Lewisovy baze pro
hydrosilylace pomoci HSICls. Ukazalo se, ze tyto katalyzatory jsou aktivni jiz za mirnych

reakénich podminek.[l]
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