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ANOTACE

Tato disertacni prace je zameéfena na studium piipravy a popis struktury
a reaktivity dosud neznamych neutralnich ¢i anionickych systémt obsahujicich fragment
B-N ¢i N-B-N uvnitf k benzenu ¢i pyrrolu annulovaného péticlenného kruhu, tj. derivaty
1H-2,1-benzazaborolu a 1H-pyrrolo[1,2-c][1,3,2]diazaborolidinu. Pro jejich pripravu byl
kromé jiného vyuzit jiz drive popsany mechanizmus adice silnych nukleofili
na donorovou imino C=N vazbu vychozich intramolekularné N-koordinovanych
chloroboranii. Vedle toho byl objeven postup vyuZivajici redoxniho déje na donorové
imino C=N vazbé téchto redoxné-aktivnich ligandi, jenz vede k dimernim produktiim
spojenych prostrednictvim C(sp3)-C(sp3) vazby, ktera vykazuje znacné branénou rotaci
a ojedinélou chemickou reaktivitu. Mechanistickou studii, vychazejici zidentifikace
vzniklych produktili s vyuzitim 1H, 11B, 13C a 15N NMR spektroskopie, EPR spektroskopie
a cyklické voltametrie, bylo prokadzano, Ze tuto v zdsadé nepolarizovanou C(sp3)-C(sp3)
vazbu lze prekvapivé Stépit vSemi tfemi uvaZovatelnymi zplsoby: homolyticky,
mesolyticky i heterolyticky. Pri téchto déjich dochazi ke vzniku B-N heterocyklickych
delokalizovanych neutralnich radikalovych ¢astic, 10m-aromatickych anionti a/nebo
alkylboratovych komplex(i. Pravé vznik vysoce reaktivnich 10m-aromatickych
1H-2,1-benzazaborolylovych aniontd po mesolytickém Stépeni se v kontextu ostatnich
zjisténi jevi jako pravdépodobné jediny moZny zpisob jejich pripravy ve formé
chemickych individui. Pro vétSinu pripravenych stabilnich sloucenin se rovnéz podarilo
urcit jejich strukturu v pevném stavu pomoci rentgenostrukturni analyzy

monokrystalického materialu.

KLiCOVA sLova

aromaticita, atropoizomerie, borany, B-N heterocykly, chelatujici ligandy, radikaly,

redoxné-aktivni ligandy, Stépeni C-C vazby



ANNOTATION

This doctoral thesis deals with preparation and description of molecular
structures and reactivity of yet unknown neutral and anionic heterocyclic systems
containing B-N or N-B-N moiety within to benzene or pyrrole annulated five-membered
ring, i.e. derivatives of 1H-2,1-benzazaborole and 1H-pyrrolo[1,2-c][1,3,2]
diazaborolidine. Among other mechanisms a previously described nucleophilic addition
of strong nucleophiles to the activated imino C=N bond in the structure
of starting intramolecularly N-coordinated chloroboranes was utilized. Furthemore,
a new synthetic route utilizing redox reaction of used redox non-innocent ligands has
been found. This process leads in the first step to dimeric structures in which the central
C(sp3)-C(sp3) bond at the junction of both heterocyclic units shows greatly restricted
rotation and displays a unique reactivity. A mechanistic study based on the identification
of resulting products utilizing 1H, 11B, 13C a >N NMR spectroscopy, EPR spectroscopy
and cyclic voltammetry proved that this essentially non-polarized C(sp3)-C(sp3) bond
can be easily cleaved in every conceivable way: homolytically, mesolytically and even
heterolytically. Consequently, B-N heterocyclic delocalized neutral radical species,
10m-aromatic anions and/or alkylborate complexes are formed. In the context
of the other findings a formation of highly reactive 10m-aromatic 1H-2,1-benzazaborolyl
anions during mesolytic cleavage appears to be the only route for their preparation.
Most of prepared stable compounds were also characterized in solid state by single

crystal X-ray diffraction analysis.

KEYWORDS

aromaticity, atropisomerism, boranes, B-N heterocycles, chelating ligands, radicals,

redox-active ligands, C-C bond cleavage
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Seznam pouzitych zKkratek a pojmii

- atomovy orbital

- obecné aryl

- arbitrarni jednotky

- 1H-2,1-benzazaborol

- 2,6-bis(difenylmethyl)-p-tolyl

- benzyl

- Siroky signal

- Cambridge Crystallographic Data Centre

- korelovana spektroskopie (COrrelated SpectroscopY)
- pentamethylcyklopentadienyl

- cyklicka voltametrie

- cyklohexyl

- pristup ke kvantové-chemickym vypoctiim metodou funkcionalu
hustoty (Density Functional Theory)

- 2,6-diisopropylfenyl

- 1,2-dimethoxyethan

- 2,6-dimethylfenyl

- ekvivalent

- elektronova paramagneticka rezonance

- ethyl

- diethylether

- Heteronuclear Multiple Bond Correlation

- Heteronuclear Multiple Quantum Correlation

- hodina

- nejvyssi obsazeny molekulovy orbital (Highest Occupied Molecular
Orbital)

- isopropyl

- kvantitativni

- laboratorni teplota

- diisopropylamid lithny

vy
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- nepiechodny kov

- methyl

- Nucleus-Independent Chemical Shift

- molekulovy orbital

- neni dostupné (Not Available)

- n-butyl

- nuklearni magneticka rezonance

- signal nepozorovan (Not Observed)

- nuklearni Overhauseruav efekt

- spektroskopie nuklearniho Overhauserova efektu (Nuclear Overhauser
Effect SpectroscopY)

- fenyl

- 1H-pyrrolo[1,2-c][1,3,2]diazaborolidin

- obecné alkyl ¢i aryl skupina

- saturovana kalomelova elektroda

- neparovym elektronem obsazeny molekulovy orbital (Singly Occupied
Molecular Orbital)

- terc-butyl

- 2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl

- Casové zavisla (Time Dependent) DFT metoda (viz vyznam zkratky DFT)
- tetrahydrofuran

- prechodny kov

- N,N,N’,N*-tetramethylethylendiamin

- totalné korelovana spektroskopie (TOtal Correlated SpectroscopY)
- velmi Siroky signal

- valencni elektrony

- teplotné zavisla NMR spektroskopie

- $irka v poloviné maximalni intenzity signalu, tzv. polosiika signalu
- soucet kovaletnich polomérii vazebnych partnerti X a Y vzajemné
vazanych jednoduchou vazbou

- soucet kovaletnich poloméri vazebnych partnerii X a Y vzajemné

vazanych dvojnou vazbou
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Uvop

Uvod k rozsdhlé rodiné heterocyklii
obsahujicich vazbu B-N (sp?-sp?)

Nahrada dvojné vazby C=C vcyklickych uhlovodicich izoelektronovou,
izosterickou a soucasné izolobalni vazbou B-N, kdy oba vazebni partnefi maji trigonalné
planarni koordina¢ni okoli, formalné popsatelné hybridizaci sp? (OBRAZEK 1, dalsi typy
vazeb bor-dusik budou diskutovany v kapitole nasledujici), je strategii pro pripravu
novych heterocyklickych slouCenin znamou jiZz od roku 1948. Toho c¢asu byla prof.
Wibergem publikovana ptiprava sady methylderivati borazinu,[!! jehoZ vychozi skelet,
tj. nesubstituovany derivat (OBRAZEK 2), byl znam jiZ od roku 1926 diky pielomové praci
publikované prof. Alfredem Stockem a Dr. Erichem Pohlandem.[?] Tyto vysledky byly
zhmotnénim jednoduché, presto vSak genidlni uvahy: Tak jako vede triviadlni soucet
poctu valenc¢nich elektronti (VE) boru a dusiku (3 + 5) ke stejné hodnoté souctu VE jako
u vazby C=C (kde kazdy atom uhliku prispivda 4 VE), je soucasné ktomu hodnota
Paulingovy elektronegativity uhliku v podstaté primérem (2,55) elektronegativit boru
(2,04) a dusiku (3,04). Vneposledni radé je bor stejné jako dusik schopen tvorit
s uhlikem pevné kovalentni vazby a tyto vazby maji vzajemné srovnatelnou
meziatomovou vzdalenost (bude diskutovano pozdéji). VSechny tyto skutecnosti musi
nevyhnutelné vést kSirokému vyuZiti strategie substituce vazby C=C vazbou

B-N (sp2-sp?), a to nejen v arenech.

TG U
e X A
X 2 T L I
"* g ¥ Sl a9 & px
> y v

m, { { m,

C c=C C " C—C: < "B—N B B-N N
" N
izoelektronové
izosterické

R R izolobalni R R

\ / \ /

c=C <> B—N

/ \ / \

R R R R

OBRAZEK 1 Schematizované MO diagramy vazeb C=C a B-N (sp2-sp?) srovnavajici charakter
pm-pm pirispévkl mezi atomy B a N v B-N vazbé a mezi dvéma atomy C ve vazbé C=C.
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Uvop

MysSlenka formdalné nahradit v arenech jednu vazbu C=C vazbou B-N (sp2-sp2)
byla poprvé realizovana ve vlivném dile skupiny prof. Dewara (OBRAZEK 2) zroku
1948.31 Jen par mésici predtim vSak publikovala skupina prof. Goubeauea
benzannulovanou heterocyklickou slouceninu s endocyklickym fragmentem N-B-N.[4]
Inspirovani témito pracemi, pripravili jejich nasledovnici znacné mnozstvi i pomérné
exotickych heterocyklickych slouCenin svazbou B-N (sp2-sp?), jak lze vidét
na prikladech uvedenych nize (OBRAZEK 2).[5] Nicméné, skutecné obrovsky rozmach

na tomto poli probiha az praveé v poslednich dvou desetiletich.

H R R e
I B M R B A (L S
B N~~—fp—
\I}I/ \l;l/ \I}I/ \’\ll/ NH _'@\/B/N,\,B-/NQB___
| —N—
B B B B : 8
ZESNEN SN NR HN\B/NH D BH N—

H | H R | B/N?’-B\,N_’_B’\N__
H R = i
] 3 3 TN e~y —s
borazin R =H/Me prvni N-B-N prvni B-N T —
Stock sada methyl substituovany substituovany B—

: N
D

Pohland substituovanych  heterocyklus heterocyklus _\&5 N >
(1926) borazini Goubeau Dewar " ?B/—N\/B—"
Wiberg (1957)™ (1958)"! N T T
i B
(1948) o h-BN
p
Ph,, Ru” Ph
N N Q\B/\B/Q <"®£B\N’ B @N e
(N \@/ N= NTEN
B—B N=N TR tBu” Lo
/ \
—N N— Ph™ Ru Ph oc”+ ™co
\ / Cp* co
analog 6m-aromaticky 10Teraromaticky 6r-aromaticky
NHC-karbenu'*” systém ™’ systém®>® systém'®?

OBRAZEK 2 Ukézka riiznorodosti B-N a N-B-N substituovanych heterocyklickych systémi
obsahujicich vazbu B-N (sp2-sp?) a struktura hexagondlniho nitridu boritého (h-BN) vykazujici
jistou podobnost se strukturou grafitu,[¢] jakoZto extrémniho prikladu v tomto pojeti.

Nalézt odpovéd na otazku pro€ je tomu tak a pro¢ se to déje pravé nyni lze
pomérné snadno. Objev novych a efektivnéjSich postupli ptipravy téchto sloucenin
otevrel zcela nové moZnosti studia jejich vlastnosti, struktury a reaktivity. Pravé i diky
tomu se napriklad podarilo experimentalné ovérit, Ze mnoho z B-N heterocyklickych
sloucenin je schopno plnit stejnou roli jakou zastavaji jejich plné uhlikaté analogy, tedy
slouzit jako ligandy v komplexech prechodnych i neprechodnych kovii. Neni vSak
prekvapujici, Ze vlici plné uhlikatym analogim jsou zde nalezené interakce s kovovym
centrem casto odli$né. Jako dalsi dlivod lze uvést, Ze nahrazenim vazby C=C vazbou B-N

(sp?-sp?) je do molekuly vnesen dip6lovy moment a rovnéz touto formalni substituci
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Uvop

dochazi kvelkym zméndm ve tvaru a energii hrani¢nich orbitalti. Takto vyznamné
zmény se tedy jednoznacné musi projevit ve zméné optickych a elektrochemickych
vlastnosti. Pfimy dtisledek této formalni substituce je takovy, Ze velka ¢ast popisovanych
sloucenin vykazuje unikatni chemické, strukturni, elektronické a ztoho vyplyvajici
jedinecné fotofyzikalni vlastnosti. Patrné nejzainéjSim prikladem toho je v aplikacich
dnes velmi zadand fotoluminiscence svysokym kvantovym vytézkem,[”l ¢i moZnost
reverzibilné vazat molekularni vodik, coZ je tak Cini nesmirné zajimavymi z pohledu
efektivniho a bezpec¢ného skladovani vodiku pro energetické ucely.[8!

[ nasSe skupina prispéla do této Siroké oblasti chemie, kdyZ jsme pred nedavnem
ukazali,®@ jak snadno a jednoduse Ize pripravit objemnymi skupinami
1,2,3-trisubstituované 1H-2,1-benzazaboroly (OBRAZEK 3), coZ bylo do té doby znamymi

reakcemi prakticky neproveditelné.

H R3
N g R', R*= NH-aryl/Ph/alkyl
B’ R? = alkyl/aryl
\Rl

OBRAZEK 3 Obecny vzorec derivatii 1H-2,1-benzazaborolu.[!

Tato disertacni prace primo navazuje na vySe uvedené vysledky.
Pfed definovanim jejiho zaméru je vSak nejprve prediazena Teoretickd cdst. Jeji text
by mél logicky pojednavat o péticlennych kruzich obsahujicich fragment B-N ¢i N-B-N,
ve kterych je mezi vazebnymi partnery pritomna kovalentni vazba, nebot praveé jejich
pripravou se Experimentdlni cdst disertacni prace zabyva. Nicméné jak jiZ bylo
v uvodnim odstavci podotknuto, v soucasné dobé je znamo takovychto heterocyklickych
systéml vskutku enormni mnozZstvi. Potencidlni variabilita umisténi fragmenti B-N
¢i N-B-N, vedouci c¢asto kizomerii, a vedle toho mozZnost annulace k dal$im kruhim
dohromady vytvari takovou situaci, Ze i jen samotny prosty vycet chemickych struktur
by naplnil rozsah kladeny na celou disertac¢ni praci. Z téchto diivodi si autor nekladl
za cil vyCerpavajicim zplisobem obsahnout veskeré znamé péticlenné kruhy obsahujici
fragment B-N nebo N-B-N, ale jeho cilem bylo pribliZit ¢tenafi to nejzajimavéjsi, co je

z této oblasti chemie znamé, s relevanci k praktické ¢asti disertacni prace.
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1. Teoreticka cast
1.1. Obecné o béZnych typech vazby B-N

Snaha po zaplnéni vakantniho orbitalu atomu boru nebo alespon snaha o ¢astec¢ny
presun elektronové hustoty jeho smérem, tj. Lewisovska Kkyselost, je dominantni
vlastnost ve vSech mozZnych tvarech koordina¢niho polyedru tohoto prvku, coZ vede
ke vzniku nékolika vazebnych usporadani (OBRAZEK 4). Timto byl vzasadé popsan

i divod, proc¢ se kombinace bor-dusik jako vazebnych partneri cilené vyuziva.

izoelektronové
izosterické  ---ooooeee,

izolobalni { s,
Sp3 \C—C/ < \B<—N/ PN éB—Ng
\\l N ‘\l N\ “l N\ prvek: B C N
/ / CetVE: 3 4 5
@< sp3-sp2 \_.C—C/ < \__B<—N <> ?BTB—N@ poce
<N\ <N\ SN
3 AN ®
Sp’-s = <— B+—N= || €«» QB—N=
p-sp sl
2 / AN / N\ s/ \ «”/ N\ /
sp?  c=c, <> | B—N B—N. —> BN < OB=N®
/ AN N\ / / / N\
_ s - o_®@
@ sp —C=C— <—— {—B=N—}| —B=N— —>» —B=N— & —B=N—

OBRAZEK 4 Diskutované CC a BN fragmenty s moznymi rezonanénimi strukturami.
Notace ohrani¢end rameckem s prerusovanou ¢drou je pouZivdna v této disertacni prdci.

Vedle vazby B-N (sp2-sp?) (OBRAZEK 4B) zminované jiZ v ivodni kapitole, jeZ bude
podrobnéji rozebrana pozdéji, je velmi rozsireny typ vazby, ve které ma atom boru
tetraedrické usporadani koordina¢niho polyedru dané formalni hybridizaci sp3, zatimco
atom dusiku zaujima bud’ tetraedrické (sp3 - amin), trigonalné planarni (sp? - imin)
nebo linearni (sp - nitril) usporadani. Zminovany typ kovalentni interakce
B(sp3)<N(sp/sp?/sp3) ma charakter Cisté donor-akceptorovy (OBRAZEK 4A)
a je izoelektronovy a izostrukturni s jednoduchou vazbou C-C v alkanovém fragmentu.
V poslednim typu zde diskutovanych vazeb (OBRAZEK 4C), ve kterém maji oba vazebni
partneri linearni tvar koordina¢niho polyedru dany hybridizaci sp, jsou pritomné dvé

kovalentni vazby a jedna donor-akceptorova. Za této situace tak lze hovorit o formalné
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trojné vazbé. Tento posledni typ vazby je vSak zdaleka nejméné rozsifen, nebot
slouceniny ji obsahujici musi nést velice objemné substituenty (kinetické branéni), které
zabranuji velice snadné oligomeraci aZ polymeraci.[l?] Tento typ vazby nebude vice

diskutovan.

V nasledujici podkapitole bude podrobnéji probrana topologie a elektronova
situace vazby B-N (sp2?-sp2?) (OBRAZEK 4B), nebot dany typ vazby je pritomen v B-N
a N-B-N heterocyklickych slouceninach, kterym bude vénovana vétSina pozornosti,

a je neméné podstatny i pro diskuzi vysledki disertacni prace.

1.2. Detailni popis vazby B-N (sp2-sp?)

Pokud ma koordinacni polyedr v okoli obou atomi trigonalné planarni uspotradani
a vazby vychazejici z obou atomi jsou v idedlnim pripadé prisné koplanarni, dochdazi tak,
vedle jiz existujici kovalentni o-vazby, rovnéZz i kprenosu elektronové hustoty
z nevazebného px elektronového paru atomu dusiku do vakantniho px orbitalu atomu
boru (donor-akceptorova pm-pm interakce), coZ se projevi zkracenim vzdalenosti mezi
obéma atomy vi¢i jednoduché vazbé B-N [Zkev(B-N) = 1,56 A].l'1l Za takovychto
podminek lze pak vazbu B-N (sp2-sp2) formalné povaZovat za dvojnou [Zkov.(B=N) =
1,38 A].121 Jak jiz bylo v tvodu fefeno, je tato vazba izoelektronova, izostericka
a izolobalni s dvojnou vazbou C=C. Platnost tohoto tvrzeni lze dobre demonstrovat
na nejjednodus$im mozném redlném prikladu, acyklickém aminoboranu (OBRAZEK 5).
Caste¢né nasobny piispévek vazby B-N (sp2-sp?) byl v této molekule dokazan pomoci
teplotné zavislé NMR spektroskopie (VT-NMR). Bylo zjisténo, Ze zde skutecné existuje
rotacni bariéra o velikosti 29,9 kcal.mol-1.182. 131 Pro porovnani je vhodné uvést, Ze rotacni
bariéra dvojné vazby C=C v ethylenu je 65 kcal.mol-1.[82 14] Srovnanim téchto hodnot lze
vyvodit, Ze m-interakce ve vazbé B-N (sp2-spZ) ma mensi miru neZ je tomu u vazby C=C.
Diisledkem toho se ndhradou vazby C=C v konjugovaném systému vazbou B-N (sp2-sp2)
sniZi mira m-konjugace v celém systému, tzn. popripadé€ i mira jeho aromaticity. To je
nejvice znatelné zejména v molekulach, kde je takovychto vazeb B-N pritomno vétsi
mnozstvi. Vhodnym prikladem kilustraci tohoto fenoménu je molekula borazinu
— D3n cyklo-B3N3He (OBRAZEK 2 na str. 12). Tento izoelektronovy systém s molekulou

benzenu, v jehoZSesti¢lenném kruhu jsou formalné nahrazeny vSechny C=C vazby
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vazbami B-N,[?] se shodnym poctem 6m elektront, formalné rovnéz spliiuje Hiickelovu
podminku aromaticity (4n+2)m elektronti. Analogicky jako je tomu u vazeb mezi atomy
uhliku v benzenu, i v borazinu maji viechny B-N vazby ekvivalentni délku (1,436 A)
a jsou tedy kratsi, nez ¢ini vzdalenost jednoduché vazby B-N [Zkov.(N-B) = 1,56 A],11]
ale soucasné jsou delsi, nez ¢ini vzdalenost dvojné vazby B-N [Zkov.(N=B) = 1,38 A].21
JelikoZ borazin vykazuje nékteré podobné chemické a fyzikalni vlastnosti, jaké ma
benzen, neni divu, Ze to mnohé autory vedlo k presvédceni, Ze i borazin je aromatickou
molekulou. Pravé proto jej nazvali ,anorganickym benzenem®. Nicméné z diivoda vyse
uvedenych je dnes jiz dobfe znamo, Ze tato molekula ma ve srovnani s benzenem pouze
zanedbatelny aromaticky charakter (avSak i presto je aromaticita této molekuly jeSté

stale predmétem kontroverzil1s]).

<«
DEV (kovalentni C-C): H H H DEV (koordina¢ni B«N):
90,1 kcal.mol™ N\ 5 ,H N\ 5 ,H 27,2 kcal.mol™
sp® L === BN
i = 0 Debye HH H HH H U= 5,216 Debye
bod varu -89 °C ethan amin-boran bod tani 104 °C
izoelektronové
izosterické
DEV (kovalentni C=C): izolobalni ¢ 5 DEV (kovalentni B;N):
174,1 kcal.mol ! ’ ’ ’ H 139,7 kcal.mol
2 -1 \ / \ / -1
sp (109,1 kcal. mol™ o c=c — B—N (109,8 kcal.mol™ o
65,0 kcalmol™ 1) 7 “u e M 29,9 keal.mol™ )
ethylen aminoboran
p = 0 Debye W = 1,844 Debye
bod varu -104 °C polymerizuje za lab. tep.

OBRAZEK 5 Termodynamické tidaje diskutovanych analogti ve vztahu k dip6lovému momentu.
DEV = disociacni energie vazby.[82]

PrestoZe ma tedy dany typ vazby B-N (sp2-sp?) stejny soucet VE jako dvojna vazba
C=C (3 + 5 pro B-N a 4 + 4 pro C=C jednotku), je zcela zfejmé, Ze nelze ocekavat stejné
chemické vlastnosti obou izoelektronovych typl vazeb. Pritomnost vazby B-N (sp2-sp?)
ovliviiuje vlastnosti takto formalné substituovanych uhlovodikli zejména diky faktu,
Ze o- i m-prispévek B-N vazby je na rozdil od C=C vazby znacné polarizovany. Cela
situace je navic komplikovana skutecnosti, Ze prestoZe oba prispévky miii proti sobé
(bude za nedlouho uptesnéno), tak se navzajem plné nevykompenzuji (SCHEMA 1). Tento
fakt je zplisoben jednak rozdilnymi elektronegativitami (2,04 pro bor a 3,04 pro dusik
na Paulingové skale), ale samoziejmé také jiZ zminénou skutec¢nosti, Ze bor ma v takto

situované B-N vazbé diky elektronové deficitni konfiguraci 1s2 2s2 2p! vakantni
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px orbital, do kterého je diky vhodné symetrii prenesena elektronova hustota
z nevazebného py elektronového paru piimo vazaného atomu dusiku (zminéna donor-
akceptorova pm-pm interakce). Kovalentni o-vazba je tedy polarizovana smérem k atomu
dusiku (tak jak je tomu vZdy u vazby mezi dvéma vazebnymi partnery s rozdilnou
elektronegativitou) a samotna tato o-interakce je ptivodcem parcidlniho zaporného
naboje na atomu dusiku (SCHEMA 1). Naproti tomu preneseni elektronové hustoty donor-
akceptorovou pm-pr interakci, formalné vytvarejici dalsi rad vazby, vyvolava formalni
zaporny naboj na atomu boru a formalni kladny na atomu dusiku, tedy presné v souladu
srezonancni strukturou uvedenou na OBRAZKU 4B na str. 14 zcela vpravo
a ve SCHEMATU 1. Nicméné, ve skutecnosti ani elektronova hustota pm-pm interakce neni
rozloZzena rovnomérné, nebot zdlvodu vétsi elektronegativity dusiku je vazebny
m MO (stejné jako o MO) vice lokalizovany na atomu dusiku, zatimco protivazebny m*
MO neni rozprostien rovnomérné mezi obéma vazebnymi partnery, ale je vice
lokalizovany u plivodniho vakantniho px orbitalu atomu boru (viz OBRAZEK 1, tj. MO
diagram, a dale SCHEMA 1 nize).[16] Sméry obou protichlidnych ptispévki vo- i -
interakci tedy po vzajemném plisobeni vedou k prevladajicimu parcialnimu kladnému
naboji na atomu boru a parcidlnimu zapornému ndboji na atomu dusiku.[l7]
V dasledku vyse wuvedeného vede formalni substituce vazby C=C za B-N
(sp?-sp?) kzasadnimu ovlivnéni molekulovych orbitalti diskutovanych sloucenin
a posunim na hladindich HOMO a LUMO celé molekuly. V piipadé vazby C=C vsak
naopak dochazi k rovnomérnému zapojeni obou prispivajicich px orbitali do vazebného

orbitalu obou atomi uhliku, diky ¢emuz se jedna o idealni (nepolarni) dvojnou vazbu.

[Nu]”

T

R\B -N/R R(SB—NéR L //I‘B@N% B-N (sp?-sp?)
R/ \R R/ T \R R/ \R vysledna polarizace

N je vice elektronegativni N ma formalné kladny naboj

SCHEMA 1 Schematické znazornéni kli¢ovych vazebnych orbital@ vazby B-N (sp2-sp?)
vyuzivajici predstavy hybridizace AO. Protichidné sméry o- a m-prispévkl majicich vliv
na celkovy smér polarizace této vazby.t

t Zde uvedena polarizace vazby B-N (sp2-sp2) ma v zdsadé obecnou platnost. Tento na prvni pohled jevici
se nesoulad s uvedenym smérem dip6lového momentu molekuly aminoboranu (OBRAZEK 5 - v molekule je
6* na strané atomu dusiku) je zptisoben tim, Ze u této slouceniny dochazi k indukované opacné polarizaci
termindlné vazanych atomd H k fragmentu B-N. Ve vysledku ma pak dipélovy moment této molekuly
obraceny smér nez jaky ma samotna vazba B-N (sp2-sp2).
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Shrnutim ptedchoziho lze dospét k zavéru, Ze nahrazeni vazby C=C vazbou B-N
(sp?-sp?) mize mit zasadni vliv na dip6lovy moment molekuly, coZ by se mélo odrazet
v termodynamickych udajich jako je teplota varu. Tak tomu skutecné je (viz OBRAZEK 5).
Dal$im dtsledkem je zména reaktivity danym zplsobem formdalné substituovanych
sloucenin, kdy atom boru v této vazbé, jakozto vice elektron-akceptorni partner, snadno
podléha ataku nukleofilu [Nu];, zatimco atom dusiku podléha ataku elektrofilu [E]*
(ScHEMA 1). Tento fakt vysvétluje skutecnost, proC je vazba B-N (sp2?-sp2?) v téchto
slouceninach pomérné snadno hydrolyzovatelnd, coz mize byt na prekazku
pro aplikac¢ni vyuziti. Nicméné v pripadé, Ze je tato vazba uvniti vétSiho annulovaného
systému (na spojnici dvou a vice kruhii), je pak jeji odolnost vii¢i hydrolyze naopak

velmi vysoka.[8al

Co se tyCe notace vazby B-N (sp?-sp?) ve vzorcich, 1ze k ni pristupovat nékolika
zplisoby (OBRAZEK 4B na str. 14). Mnoha autory ¢asto pouzivana notace s vyznacenim
naboji obou partneri B(-)=N(+), vyplyvajici z jedné z moznych rezonanc¢nich struktur
spliujicich oktetové pravidlo (OBRAZEK 4B: zcela vpravo), je vSak zavadéjici a dokonce
nespravna. Jak bylo popsano v predchozich odstavcich, je ve skutec¢nosti nabojové
rozloZeni presné obracené - parcialni zaporny naboj je na atomu dusiku, prevazné diky
jeho vétsi elektronegativité.[6 171 Z téchto divodi je v celé této disertacni praci vyuZzivana
notace ,B-N“ (OBRAZEK 4: notace vramecku s preruSovanou carou), tzn. znazornujici
pouze kovalentni o-vazbu, a to i presto, Ze explicitné nevyjadiuje jeji castecné nasobny
charakter (pm-pm interakci).¥ Autoriv argument opravinujici tento zptisob je takovy,
Ze zminovana pm-pm interakce miize mit v kazdém jednotlivém pripadé rozdilnou miru.

Pravé tento jev se vyskytuje ve slouceninach pripravenych autorem této prace.

¥ Nékdy je u tohoto typu vazby v literatufe rovnéz pouzivana notace ,B=N“ kombinujici zpisob zde
kritizovany a zpilsob pouzivany autorem, tj. zndzoriiujici mezi atomy boru a dusiku dvojnou vazbu, avsak
bez uvedeni nabojl na jednotlivych atomech. Tento zptisob je jiz vice opravnény, presto vsak je autorem
tohoto textu pouZivana notace ,B-N“ tedy znazortiujici pouze c-vazbu bez donor-akceptorové pm-pn
interakce, nebot’ ta, na rozdil od notace ,B=N“ neporusuje oktetové pravidlo. Jedinad vyjimka z tohoto
pravidla nastane pouze pri uvadéni tabelované hodnoty kovalentni vazebné vzdalenosti B-N vazby
s donor-akceptorovou pn-pn interakci (formalné dvojné vazby), jenz bude uvadéna pod oznacenim
»Zkov.(B=N)“. Naproti tomu pod oznaCenim ,Zi..(B-N)“ bude myslena kovalentni vazebna vzdalenost
jednoduché B-N vazby bez donor-akceptorové pn-pmn interakce.
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1.3. Vybrané heterocyKkly s péticlennym kruhem C;BN
1.3.1. 1H-1,2-azaboroly a jejich priprava

Mezi nejvice relevantni B-N (sp2-sp?) heterocykly vztahujici se k disertacni praci
patii nenasycené 1H-1,2-azaboroly (a jesté vice jejich benzannulované derivaty, které
budou diskutovan pozdéji), proto jim je zde také vénovan nejvétSi prostor. Chemie
konkrétné tohoto péti¢lenného heterocyklu je prozkoumana jiZ velmi podrobné, zvlasté
z hlediska moZnosti jeho snadné deprotonace za vzniku odpovidajiciho

6m-aromatického aniontu a jeho pouziti jako ligandu v organokovové chemii (viz dale).

izoelektronové
R, R izosterické R, R
,C=C_ izolobaln{ ,B—N_
R R <——— R R 6Traromaticky
anion
6T-aromaticky R . R® . R® .
. 5 R 5 R 5 R
anion -, -, -,
W et R44\ IS — rK)
0 -~ LR =
R3 R3 R3
cyklopentadien cyklopentadienyl | 2,3-dihydro- 2,5-dihydro- 1H-1,2-azaborolyl
(Cp) 1H-1,2-azaborol (Ab’)

SCHEMA 2 1H-1,2-azaborol jakoZto B-N analog cyklopentadienu a ¢islovani jeho pozic dle
pravidel organizace IUPAC. Substituenty R! az R5 viz SCHEMA 4 na str. 21 popisujici ptipravu
neutralnich 1H-1,2-azaborolq.

Neutralni 1H-1,2-azaborol je izoelektronovy s cyklopentadienem, avsak situace je
mirné komplikovana tim, Ze existuje ve formé dvou polohovych izomert (2,3-dihydro-
a 2,5-dihydro-), coZ je dano umisténim dvojné vazby C=C v péticlenném kruhu C3BN
(ScHEMA 2). Péticlenny kruh C3BN je vtéchto molekulach zcela rovinny. Vazebna
vzdalenost B-N je ve vSech pripadech oproti jednoduché vazbé B-N [Zkov.(B-N) =
1,56 A1) zkricenid na ~ 1,4 A, coz odpovida silné pm-pm interakci mezi obéma
vazebnymi partnery, kterd soucasné s geometrii molekuly zajistuje trigonalné planarni
uspoiadani na vazbé B-N (sp2-sp?). Tomu odpovidaji i chemické posuny v 11B NMR

spektrech, které se nalézaji v rozmezi 40 - 54 ppm (v zavislosti na R).[16]

Vétsina 1H-1,2-azaborolli jsou kapaliny s bodem varu do 160 °C. Tato tepelna

stalost je znamkou jejich termodynamické stability. V pripadé, Ze jsou tyto
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heterocyklické slouCeniny substituovany stericky malo naro¢nymi substituenty,
a to soucasné na atomu boru a dusiku, vytvaii pak stalé dimery, které jsou pevnymi
latkami. Pri této dimerizaci, kniZ dochazi prostrednictvim oboustranné donor-
akceptorové interakce za vzniku ctyrélenného kruhu B:Nz (SCHEMA 3), pak vazby B-N
obou 1H-1,2-azaborolovych kruha snizuji sviij fad zformdalniho fddu dva na jedna,
coZ se projevi tim, Ze se tyto obé B-N vazby prodlouzi. V diisledku toho maji vSechny
délky B-N vazeb, jez vtomto dimeru nalézame, tedy jak kovalentni v ramci
1H-1,2-azaborolovych kruht, tak dativni mezi obéma kruhy, takika shodnou hodnotu
~ 1,62 A [Ziov.(B-N) = 1,56 A111].118]

kapalina <60 °C .
b.v.:84-85°C 2 QEH <:N+2:> ;)i/éla laI:cIkaA
B« =
6(118) = 42'7 ppm > 60 oC ( ) /

SCHEMA 3 Dimerizace neutralnich 1H-1,2-azaborolfi nastavajici u derivati s malo objemnymi
N- ¢i B-substituenty.[18]

Prvni zpravy o pripravé 1H-1,2-azaborold se datuji do 80. let 20. stoleti, kdy byla
kolektivem prof. Schmida popsana jejich priprava zaloZend na reakci dilithiovanych
N-(trimethylsilyl)- a N-(terc-butyl)allylamini s methyldibromoboranem, coz vede
k 2,5-dihydro- izomeriim tohoto heterocyklického systému (SCHEMA 4A).[18-191 Pozdéji
byl tento plivodni postup jinymi autory modifikovan (byl pridan jeden reakcni krok,
SCHEMA 4B).[20] Upraveny postup uvedeny ve SCHEMA 4 jako varianta C svyhodou
ponechava atom chloru na atomu boru ve vzniklém 1H-1,2-azaborolu, ¢imZ umoziuje
provést nukleofilni substituci atomu chloru za danou nukleofilni skupinu [Nu];,
a umoziuje tedy pripravu rizné B-substituovanych derivati (SCHEMA 4D).201 Timto
zplisobem tak Ize dosdhnout ladéni elektronickych vlastnosti odpovidajictho 1H-1,2-
azaborolylového aniontu ziskaného deprotonaci takto pripravené formalné konjugované
kyseliny (bude jesté pozdéji diskutovano). Skupina prof. Mellera rovnéZz v 80. letech
20. stoleti publikovala ptipravu 3-bromo- substituovaného 1H-1,2-azaborolu
halogenoboraci trojné vazby C=C v N-organyl-N-(trimethylsilyl)propargylaminu, kdy
se 1H-1,2-azaborolovy kruh uzavira po eliminaci trimethylboranu z nestalého reakéniho
intermedidtu (ScHEMA 4E).21] Dal$i postup pripravy 1H-1,2-azaborolli je moZny
dehalogenaci chloroallylaminoorganochloroboranti alkalickymi kovy (SCHEMA 4F).[19]

Moderni a vysoce efektivni zplisob pripravy je zalozen na metathesi
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B-vinyl-N-allyl substituovanych aminoboranli za uzavieni péticlenného 1H-1,2-
azaborolového kruhu vyuZitim Grubbsova katalyzatoru (SCHEMA 4G).[22] Dal$i moderni
postup piipravy 1H-1,2-azaborol vychazi z reakce 1-azadient s Neghishiho cinidlem
[Cp2Zr'i(n2-buten), pripraveny in situ reakci Cp2ZrClz se dvéma ekvivalenty n-butyllithia
za eliminace butanu] za uzavreni kruhu obsahujici kovalentni vazbu dusik-zirkonium.
Tato sloucenina nasledné transmetalacni Zr/B reakci s fenyldichloroboranem poskytuje

2,3-dihydro- derivat 1H-1,2-azaborolu (SCHEMA 4H).[23]

R? I;l 2 nBuli R? Il_i MeBBr,
2\/N\R1 > %\/N\Rl > R4_<: @
-2 nBuH i -2 LiBr

nBu,SnCl, l 2 Licl R BCl,

" —<: . 5(*'B) = 40 - 54 ppm
R4_<:’}‘/ _| -nBu,SnCl,
Sn—nBu
L BC, F [Nu]
4
=S UCE-NR e §C
Nal -Cr

“[Nu]
2MeZBBr \B/
R! 130°C
7
/\ \ —> \(\N/Rl —<: @
SiMe, . |
- Me_SiBr - Me B
3 Br /B\

1 cl
)\/\HN/R Et;N . 2K
\ 8

|
-EtNH*CI B -2Kcl
B Et,NH'CI N

Rl GrubbsQv katalyzator
U Et;N \/\N/R [(Cy,P), (PhCH)RUCL]
So— " - ®
|
S B, CENHCT OSTPhCH=cH

Neg|sh|ho ¢inidlo

tBu tBu
_/>_\ p,Zr (/72 buten) N PhBCI y l}l/ @
\N—tBu Zr—Cp N
Ph

- buten CpZZrCI

SCHEMA 4 Znamé reakce vedouci k piipravé 1H-1,2-azaborold.
R! = Me/Et/nPr/tBu/SiMes;/Ph/Bn, R2 = Me/Ph, R* = H/Me/Ph/NiPr,
[Nu] = H/Me/OMe/OtBu/C=CPh/nBu/NMe;/NiPrs/PPh,/SBn/F/allyl.
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1.3.2. 1H-1,2-azaborolylové anionty$ (Ab-) a jejich priprava

Jako prvni popsal pripravu 6m-aromatického Ab- aniontu prof. Schmid s jeho
kolektivem v 80. letech 20. stoleti. JestliZe lze prof. Dewara povazovat za otce B-N
substituovanych arent,[3] jisté tak lze prof. Schmida nazvat otcem chemie 1H-1,2-
azaborolu i odpovidajiciho 1H-1,2-azaborolylového aniontu. Od doby pfipravy prvniho
zastupce Ab- aniontu se jeho védecka skupina az do 90. let 20. stoleti velice extenzivné
(takrka tfi desitky publikovanych prispévkii na tomto poli) a v podstaté systematicky
vénovala zkoumani reaktivity tohoto systému - pripravé sandwichovych,
polosandwichovych, ale i o-vazanych komplexi prvkd napri¢ celou periodickou
tabulkou prvki (svyjimkou f-prvkd, jejichz zastupce byl jinou skupinou ptipraven

az v nedavné dobé, viz dale).

Piiprava Ab- aniontli (at uz substituovanych ¢i ne) je ve vétsiné pripadli analogii
deprotonaci neutralnich 1H-1,2-azaboroli jakoZto formalné konjugovanych C-kyselin
(Ize vyuZit oba polohové izomery 2,3-dihydro- i 2,5-dihydro- se stejnym vysledkem)
silnou nenukleofilni bazi, jako jsou diisoprolylamid lithny (LDA), 2,2,6,6-
tetramethylpiperidid lithny (LiTMP), bis(trimethylsilyl)amid draselny [KN(SiMe3):],
nebo reduk¢énimi cinidly, jako jsou alkalické kovy. PoZadavek na nenukleofilni bazi je
oproti izoelektronovému cyklopentadienu zcela zasadni podminkou. Napriklad velmi
silnou bazi, avSak zaroven rovnéz i silné nukleofilni ¢inidlo, jako je n-butyllithium,
pro tyto ucely pouzZit nelze, nebot namisto deprotonace dochazi ke wvzniku

odpovidajiciho boratového komplexu (SCHEMA 5).[16]

RS RS (SOL), }SOL),,
1 1
5 N/R 5 N/R nBuli @ RS Rl @ RS Rl
R 4 1 R4 \ i’ — 3 i s Li &
3 E\Rz 3 E\RZ koordinujici  pi— <D R4 Q "D
R3 R3 rozpoustédlo @Bz:"BU @B;nBu
(SOL) R3 R2 R3 R2

2,3-dihydro-  2,5-dihydro-

SCHEMA 5 Nukleofilni baze (nBuLi) vede namisto k deprotonaci ke vzniku boratovych
komplexl. R! az R5 viz SCHEMA 4 na str. 21 popisujici pripravu neutralnich 1H-1,2-azaborol.

§V piipadé iontovych sloucenin (alkalické soli) by se znazvoslovného hlediska mélo jednat spisSe
0 ,1H-1,2-azaborolid“, nicméné v tomto textu bude pro zkratku Ab-pouzivan nazev 1H-1,2-azaborolyl
nezohlediiujici iontovy charakter alkalickych soli.
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PrestoZe je m-delokalizace v péticlenném C3BN kruhu Ab- aniontu do jisté miry
naruSena pritomnosti B-N vazby [m-prispévek B-N vazby neni rovhomeérné rozloZen
mezi obéma atomy, viz kapitola Detailni popis vazby B-N (sp2-sp2) na str. 15], je Ab-
anion stejné jako Cp- anion aromaticky. Tomu odpovidaji napriklad tato spektroskopicka
data: 1H i 13C NMR chemické posuny methinovych CH skupin na pozicich C-3 az C-5 C3BN
kruhu Ab- aniontu jsou posunuty do oblasti typické pro aromatické systémy,
tzn. §(*H) ~ 6 ppm, 6(33C) ~ 110 - 115 ppm.[24] Aromaticky charakter rovnéZ potvrzuji
i vypocitané hodnoty NICS,[251" které jsou pro nesubstituovany Ab- anion (kde
substituenty R! az R®> jsou atomy vodiku) nasledujici: NICS(0) = -10,1 ppm,
NICS(1.0) = -7,3 ppm, zatimco pro Cp- anion byly ziskany hodnoty NICS(0) = -12,5 ppm
a NICS(1.0) =-9,5 ppm.[26]

Jedna ze dvou dosud strukturné charakterizovanych alkalickych Ab- soli je
2-methyl-1,3-bis-(trimethylsilyl)-1H-1,2-azaborolylova lithnd siil s koordinovanou
molekulou TMEDA (ScHEMA 6), jeZz byla publikovdna roku 1988 skupinou
prof. Schmida.l27] Priprava této lithné soli byla provedena deprotonaci neutralniho
1H-1,2-azaborolu pomoci LDA. JeSté do roku 2014 to byla jedina strukturné
charakterizovana alkalickd sl Ab- aniontu. Vtéto slouceniné je lithny kation
n>-koordinovany k Ab- kruhu a diky koordinované molekule TMEDA se jedna
o molekularni (a tedy ne polymerni) strukturu. Vazebna vzdalenost B2-N1 ma hodnotu
1,503(6) A. Je tedy mensi, neZ odpovida jednoduché vazbé B-N [Zkov.(B-N) = 1,56 All1]],
ale soucasné vétsi, nez jakou lze obecné nalézt v neutralnich 1H-1,2-azabororolech pied
deprotonaci (~ 1,4 A).16] Tato skuteénost odpovida tomu, Ze B-N vazba je zahrnuta
v delokalizaci m-elektronli, a je rovnéz vsouladu s predstavou, Ze v Ab- kruhu je
delokalizovany elektron vytvarejici zaporny naboj umistén v protivazebném MO.
Zajimavosti je, Ze bez koordinované molekuly TMEDA vykazuje tato lithna stil v roztoku

teplotné zavislé dynamické chovani, kdy pii -100 °C lze v NMR spektrech pozorovat tri

** Zkratka angl. vyrazu Nucleus-Independent Chemical Shift. Vsoudasnosti hojné vyuzivané
kritérium pro hodnoceni aromaticity systému, ziskané kvantoveé-chemickymi vypocty, vyjadiujici miru
absolutnitho magnetického stinéni v bodé umisténém nejCastéji v centru kruhu. Ziskané hodnoty jsou
uvadény s obriacenym znaménkem, aby byly vsouladu se zavedenou konvenci v NMR spektroskopii
tykajici se stinici konstanty o. Cislo vzavorce bezprostfedné za zkratkou NICS oznaduje hodnotu
vypoc¢itanou uprostied v roviné kruhu (0) a (1.0) hodnotu vypoéitanou 1 A nad rovinou kruhu. Hodnota
(v jednotkach ppm) a znaménko jsou obrazem existence a miry aromaticity: zaporné hodnoty znaci
aromaticitu, kladné antiaromaticitu, hodnota 0 nalezi nearomatickému systému. Napft. hodnota NICS(0)
benzenu je -9,7 ppm a NICS(1.0) je -10,2 ppm, hodnota NICS(0) cyklobutadienu je 27,6 ppm. Tato data
odpovidaji aromatické molekule v prvnim piipadé dle Hiickelova pravidla (4n+2)m-elektronti, potazmo
antiaromatické v piipadé druhém dle pravidla (4n)m-elektront.
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geometrické izomery u kterych je C-vazana -SiMesz skupina fixovana bud na uhliku

v pozici C-3, C-4 nebo C-5 (SCHEMA 6).

THF THE g SiMes

|_i® 1_,SiMe, Li 1_,SiMe; Liv s\ 1_SiMe,
N N N
O = wsCl = O
3 2\ 2\ 2\
SiMe,
PATAN TMEDA l
70 AN NN
FATFINN Si2 |
\N 1 ,SiMe;
N @ N
Li |
e g,
/N 2
| SiMe,

SCHEMA 6 Dynamické chovani C-SiMes skupiny v roztoku THF-ds diskutované Ab-lithné soli
a PLUTON zobrazeni molekulové struktury této lithné soli s koordinovanou molekulou
TMEDAI27]1 v pevné fazi urcené pomoci rentgenostrukturni analyzy a pouzité krystalografické
¢islovani atomi. Vodikové atomy jsou pro ptrehlednost vynechany.

[zomer, ktery ma -SiMes skupinu vazanou kuhliku C-3 - vedle atomu boru,
je vSak v roztoku nejvice zastoupeny a rovnéz pri naslednych reakcich s elektrofilnimi
Cinidly [E]X (kde E je elektrofil, X je halogen) reaguje ve vSech studovanych pripadech
tato lithna sil jako by byla tvorena pouze timto izomerem. Vysledkem jsou tedy (C-3)-
[E],SiMes-disubstituované derivaty, tzn. Ze -SiMes skupina stejné jako [E] skupina
obsazuji pozici C-3. Existuji vSak vyjimky, kdy vznikaji derivaty [E]-substituované do jiné
C-pozice, avSak ty samovolné prechazi na (C-3)-[E],SiMes-disubstituované (bude
podrobnéji  diskutovano v nasledujici kapitole). Toto chovani je vsouladu
s predpokladem, Ze atom C-3 je nejvice nukleofilnim atomem ze tii atomi uhliku
péticlenného C3BN kruhu, nebot sousedi s elektropozitivnim atomem boru. 11B NMR
chemicky posun této lithné soli (bez koordinované TMEDA) méfeny za normalni teploty
je 35,1 ppm (THF-dg). Tato hodnota je tak dle ocekdvani posunuta k vysSimu poli viici
vychozimu prekurzoru - neutrdlnimu 2-methyl-1,3-bis(trimethylsilyl)-2,3-dihydro-1H-
1,2-azaborolu - s 6(11B) NMR = 53,4 ppm (toluen-ds), coz je v souladu s predstavou vyssi
m-elektronové hustoty na atomu boru v pripadé aniontu (stejné jako na ostatnich
atomech péti¢lenného C3BN kruhu). Na srovnani 1B NMR chemického posunu tohoto
N-SiMes-substituovaného Ab- aniontu s jeho N-tBu-substituovanym analogem lze velice

nazorné ilustrovat vliv pritomnosti elektron-akceptorni -SiMes skupiny sniZujici
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elektronovou hustotu na atomu dusiku (a soucasné sniZujici elektronovou hustotu
na atomu boru, viz TABULKA 1). Tento efekt, zprostredkovany N-Si pm-dm interakci,
odstinuje v11B NMR spektrech sousedni atom boru, ktery je soucasti C3BN kruhu,
nebot analogicky N-tBu systém (a to jak neutralni, tak anionicky) vykazuje odpovidajici
chemické posuny v11B NMR spektrech systematicky posunuté kvySSimu poli

(TABULKA 1).

TABULKA 1 Vliv pfitomnosti/nepFritomnosti N-Si prm-dm interakce na §(11B) NMR neutralniho
1H-1,2-azaborolu a jeho odpovidajiciho aniontu.[27]

N,SiMe3 LDA Li® N,SiMe3 N/tBu LDA Li® N/tBu
o — L O — O
N -HNiPr, MeSITYTUN N _HNiPr, N
SiMe, SiMe, SiMe,
t
8(1[1B)r1r\11]l\/IR 53 4 351 481 319
203 K (toluen-ds) (THF-ds) (CéDe) (THF-ds)

Existence této N-Si pm-dm interakce vyrazné ovliviiuje o-donacni schopnosti takto
substituovaného Ab-ligandu v metallocenech typu Ab,TM! (kde TM je prechodny kov,
o téchto slouceninach bude jesté dale rec). V tomto pripadé zvySuje oxidacni potencialy
centralniho atomu. Tato elektronicka komunikace mezi kruhem Ab- ligandu a N-SiMe3
skupinou hraje rovnéz diileZitou roli ve sniZené odolnosti vii¢i substituci exocyklického
-SiMe3 N-substituentu v odpovidajicich kationtech metallocenti typu [Ab,TM!!]*, nebot

v kationtové ¢astici je zminéna N-Si pm-dm interakce vyrazné oslabena.[28]

V roce 2014 publikovala skupina pod vedenim prof. Cuie pripravu draselné soli
B-chlor derivatu Ab-. Do té doby se nikomu nepodarilo B-halogenovany derivat alkalické
soli Ab- pripravit, nebot kjeho pripravé nelze pristupovat stejné jako k pripravé
B-alkyl/aryl substituovanym alkalickym soli. Deprotonace vychoziho B-halogenovaného
neutrdlniho 1H-1,2-azaborolu silnou bazi jako je LDA ¢i nBuLi totiZ nevede ke vzniku
aniontu, misto toho dochazi k nukleofilni substituci na atomu boru, viz SCHEMA 4
na str. 21. Skupina prof. Cuie byla v tomto ohledu dspésnd, nebot vyuzila jiného pristupu
- intramolekularné B<N koordinovany halogenoboran, s redoxné aktivnim organickym

spojovacim ¢lankem, byl redukovan pomoci alkalického kovu (SCHEMA 7).[29]

tt C-SiMes skupina s fluxionalnim chovanim obsazujici pozice C-3 aZ C-5, viz SCHEMA 6 na str. 24.

25



1. TEORETICKA CAST

1. nBuli
2.BCl, gy (THF) tB
Bu Et 0] \ H @
— |
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5(*'B) = 8,3 ppm 3(*'B) = 18,3 ppm

SCHEMA 7 Ptiprava B-chloro-derivatu Ab- draselné soli.[29]

Autorlim dané prace se podarilo urcit strukturu tetrahydrofuranatu zminované
draselné soli vpevné fazi pomoci rentgenostrukturni analyzy (OBRAZEK 6). Jedna
se o supramolekuldrni strukturu, v niZ je draselny kation n5-koordinovan
k péticlennému C3BN kruhu Ab- ligandu, kjedné molekule THF a soucasné i k dalsi
molekule  prostfednictvim  nf-interakce s benzenovym = kruhem = N-vazané
2,6-dimethylfenyl skupiny a o-interakce s atomem chloru. Vazebna vzdalenost B1-N1 je
1,4709(16) A a je znatelné kratsi nez odpovidajici délka vazby B-N v piipadé B-methyl-
N-SiMes-substituované lithné soli [SCHEMA 6 na str. 24, 1,503(6) A], coZ je v souladu
s vétsi Lewisovskou kyselosti atomu boru, a tedy silnéjsi pm-pm interakci na vazbé B-N
(sp2-sp?) v pripadé B-chloro-derivatu. Nasobnéjsi charakter vazby B-N se pochopitelné
rovnéZz odrazi i v11B NMR chemickém posunu, kdy je signal nalezeny pri 18,3 ppm
posunut smérem kvy$Simu poli vici jiz diskutované B-methyl-N-SiMes-subtituované

lithné soli s §(11B) = 35,1 ppm.

OBRAZEK 6 PLUTON zobrazeni supramolekuldrni{ struktury monotetrahydrofuranatu
polymerniho B-chloro-derivatu Ab- draselné solil2°] v pevné fazi ur¢ené pomoci
rentgenostrukturni analyzy a pouzité krystalografické ¢islovani atomi.
Vodikové atomy jsou pro prehlednost vynechany.
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1.3.3. Obecné k reaktivité 1,2-azaborolylovych aniontt

Reaktivita Ab- aniontu (ligandu) s halogenidy (X) prechodnych kovi (TM)
¢i neprechodnych kovii a ostatnich elektrofilnich ¢inidel [E] je ve srovnani s reaktivitou
Cp- aniontu rozmanitéjsi, a to i pres jejich vzajemny izoelektronovy vztah. JiZ na prvni
pohled ziejmym diivodem je fakt, Ze oproti Cp- je i nejjednodussi (nesubstituovany) Ab-
ligand prochiralni - pravé diky piitomnosti vazby B-N (OBRAZEK 7). V dlisledku toho
komplexy s ligandy vazanymi nespecifickou n-vazbou (komplexy TM) vidy vykazuji
planarni chiralitu, popripadé komplexy s ligandy vazanymi o-vazbou vykazuji chiralitu
danou pritomnosti stereogenniho centra, coZ je nejcastéji uhlikovy atom C-3. Z tohoto
diivodu tak komplexy s jednim vazanym Ab- ligandem vznikaji jako smési enantiomerd,
zatimco komplexy se dvéma (a potencialné vice) vazanymi Ab- ligandy vznikaji jako
smeési diastereoizomert, coz zvlasté v druhém pripadé vede k nutnosti jejich narocné
separace (OBRAZEK 7). U sandwichovych komplexli se pro oznacCovani jednotlivych
diastereoizomerti nékdy setkdvdme s pouzivanim stereodeskriptorti ,BN/BN*
a ,BN/NB“ (namisto systematickych meso- a rac-), vyplyvajici ze vzajemné orientace
vazby B-N pii pohledu skrze osu prochazejici obéma kruhy C3BN (coZ je nékdy nutné

spojeno s mysSlenkovym otoc¢enim do vhodné konformace).

o« || S [ e
‘BTN 'NTB E (B—N N—B E
R RO R TR
enantiomery Rl enantiomery Rl
’\-I \\R:l R]lll N 2
v R RS TV R (E| R TM TR R TV R ‘RZ E RZ(
<> < fg D by R K j M
> >
& e w8 W R 'RZ \ Nle Nle £ A /
BN/BN BN/NB BN/NB BN/BN BN/BN BN/NB BN/NB BN/BN
diastereoizomery diastereoizomery diastereoizomery diastereoizomery
enantiomery enantiomery

OBRAZEK 7 Vznik enantiomerd, resp. diastereoizomert diky planarni chiralité kruhu C3BN
¢i chiralité danou pritomnosti stereogenniho centra C-3.

Podobnost Ab- komplexi TM stémi obsahujicimi Cp- ligand nalézame
v rlznorodosti interakce Ab- ligandl nespecificky vazanych kTM v zavislosti
na elektronové povaze konkrétniho kovového centra. To je zvlasté patrné u komplexi,

které nemohou dosahnout formalniho poctu 18 VE. Nékteré elektronové bohaté TM
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[napt. Ni' (d8), OBRAZEK 10 na str. 38] jsou bliZe koordinované k allylové Csz jednotce
(n3-interakce), kdy vtomto pripadé vazba B-N slouZi jen jako spojnice této allylové
skupiny. Zatimco naprtiklad atom Zeleza preferuje v sandwichovém komplexu typu
AbFe!! (OBRAZEK 10 na str. 38) ekvivalentni interakci ke v§em péti atomtm kruhu C3BN
(n°>-interakce), a dosahuje tak souc¢tu VE = 18, tj. stejné jako u izoelektronového
ferrocenu. V zavislosti na elektronové situaci na centralnim atomu, na substituentech
péticlenného C3BN kruhu a na exocyklickych substituentech na vazbé B-N nalézame
hodnoty vazebné vzdalenosti B-N vrozmezi 1,43 - 1,51 A. Vzhledem kvelké
rozmanitosti substituce na Ab- kruzich v pripravenych komplexech je vSak velmi obtizné
formulovat néjaké empirické pravidlo, kterym by bylo moZné rozdily v téchto vazebnych

vzdalenostech vysvétlit.

Jako velice uzitecné (a zaroven pohodlné) se vSak ukazalo pouziti 11B NMR
spektroskopie. Na zakladé chemického posunu 6(11B) Ize usuzovat na kovaletni nebo
iontovy charakter interakce mezi Ab-ligandem a centralnim kovem, na hapticitu vazby
a celkové na raz a miru elektronické interakce koordinovaného Ab- ligandu
k centralnimu kovu ¢i elektronické interakce exocyklickych substituenti vazanych k Ab-
ligandu. Z dostupnych dat se da vyvodit, Ze 11B NMR chemicky posun je oproti vazebnym
vzdalenostem B-N na hapticité vazby zna¢né zavisly a rovnéz je i velmi citlivy na zpétny
m-akceptorovy prispévek do protivazebného MO péticlenného kruhu C3BN Ab-ligandu.
Napriklad pro B-alkyl-N-alkyl substituované Ab- kruhy nachazime nasledujici vyvoj:

0(11B) komplext typu Ab,TM, kde TM je elektronové bohaty kov s n>-vazanymi Ab-
ligandy, nalézdme pribliZzné vrozmezi 12 - 15 ppm, zatimco v pripadé elektronové
chudych kovii v rozmezi 30 - 36 ppm. Vedle toho typicky elektronové bohaty kov jako je
Nill (d8) v komplexu Ab;Nill, popsany v predchozim odstavci, nicméné s n3-vazanymi Ab-
ligandy (OBRAZEK 10 na str. 38) vykazuje hodnotu §(11B) = 27,0 ppm.[30] Nakonec Ab-
ligandy o-(C-3)-vazané k neprechodnému prvku (a obecné neutralni 1H-1,2-azaboroly
- tedy prekurzory Ab- ligandi) vykazuji §(11B) v rozmezi 40 - 54 ppm.[16l Podobné velké
rozdily v 6(11B) nalézame i u komplext s N-SiMe3 substituovanymi Ab- kruhy, ovSem
s tim rozdilem, Ze tyto chemické posuny jsou systematicky posunuté o ~ 9 ppm smérem

k niz§imu poli vlivem pritomné N-Si pm-dm interakce.

Snadnou moznost vyrazného ovlivnéni elektronickych vlastnosti Ab- ligandu

oproti Cp- ligandu pomoci volby exocyklického B- ¢i N-substituentu lze rovnéz
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povazovat za velkou vyhodu (na coz bylo jiZ poukdzano pii diskuzi N-SiMes-
substituované Ab- lithné soli, viz TABULKA 1 na str. 25). Timto zplisobem lze potencidlné
dosahnout elektronického vyladéni Ab- ligandu pro Zadanou aplikaci. Zména
donorovych vlastnosti Ab- ligandu v zavislosti na typu B-exocyklického substituentu byla
napriklad v praxi sledovana u sandwichovych heteroleptickych komplexi typu Ab-Fe!l-
Cp pomoci cyklické voltametrie (méfenim oxidacniho potencialu centralniho atomu
Fell), coz bylo umoZnéno tim, Ze tyto slouceniny podléhaji dobre definovanému
reverzibilnimu redoxnimu déji (stejné jako ferrocen Cp:Fe). Z méreni oxidacnich
potenciali sady sloucenin s B-exocyklickymi substituenty, jako jsou -NMez, -OMe, -nBu,
-S-benzyl, -F, allyl, -H a -PPh;, jednoznacné vyplyva, Ze Ab- ligand je ve srovnani s Cp-
ligandem obecné silnéjSim donorem, avSak slabsim m-akceptorem.[20b] Stejny zavér

vyplyva i z DFT vypocti.[31

1.3.4. Reaktivita 1,2-azaborolylovych anionti se slouc¢eninami
nepirechodnych prvki

Reakcemi razné substituovanych lithnych soli 1H-1,2-azaborolylového (Ab-)
aniontu (prevazné N-SiMes-nebo N-tBu- substituovanych) s elektrofilnimi ¢inidly jako
jsou chlorovodik, organické halogenidy nebo organokovové halogenidy 13. az 15.
skupiny periodické soustavy prvki [E]X (kde X = Cl/Br, [E] = -B(CI)NMez, -B(NMe2),132]
-Me,[16] -pent-4-enyl,[33] -SiMe3, -Si(Cl])Me;, -GeMes, -SnMes, -PbMes[271 a -PPh3[34]) byly
pripraveny [E]-substituované neutralni 1H-1,2-azaboroly. Bylo zjisténo, Ze tyto reakce
prednostné poskytuji (C-3)-[E]-substituovany produkt, tzn. Ze [E]-skupina obsazuje
v péticlenném C3BN kruhu 1H-1,2-azaborolu pozici na uhliku C-3, tedy vedle atomu
boru. Vzniklé 1H-1,2-azaboroly jsou tedy izomery 2,3-dihydro-3-[E]-substituované
(ScHEMA 8). Izolovany vytézek téchto reakci je vzdy pomérné vysoky (70 az 80 %).

MED N/Rl 7 '\ll/Rl
@u + Ex — & )
LN - MX g

[E]

SCHEMA 8 Obecna reaktivita Ab- aniontii s elektrofilnimi ¢inidly [E]X. Vznik neutralnich
2,3-dihydro-3-[E]-substituovanych 1H-1,2-azaborold. M = alkalicky kov, X = halogen.
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V nékterych pripadech (v zavislosti na substituci Ab- aniontu, typicky
N- a (C-vazanou -SiMes skupinou) bylo pozorovano vedle vzniku 2,3-dihydro-3-[E]-
substituovaného produktu i vznik 2,5-dihydro-5-[E]-substituovaného izomeru. Prislusné
dynamické chovani bylo jiz diskutovano u prislusné lithné soli (SCHEMA 6 na str. 24),

proto vtomto ohledu neprekvapi jeji reaktivita s trimethylsilylchloridem uvedena nize

(SCHEMA 9).
® . . Me, Si .
Li N/SlMe3 Me3SiCI /5 ’i/SlMeg, 5 ’i/SlMeg,
@I —_— > X 4 | + 1x 4 \ |
Me,si” = BN - Licl §§\ FEN
MesSi™ ‘sime, SiMe,

SCHEMA 9 V nékterych ptipadech doprovazi vznik (C-3)-[E]-substituovaného
derivatu 1H-1,2-azaborolu i (C-5)-[E]-substituovany.[27]

Tyto (C-5)-[E]-substituované derivaty vSak samovolné (vétSinou béhem
24 hodin) prechazeji prostrednictvim [5,3]-sigmatropniho presmyku na (C-3)-[E]-
substituovany derivat. Toto chovani jen dokazuje, Ze (C-3)-[E]-substituované derivaty
jsou termodynamicky nejstabilnéjSimi. Struktury nékolika sloucenin ziskanych
popisovanymi reakcemi byly urCeny vpevné fazi rentgenostrukturni analyzou

monokrystalického materialu, dva vybrané priklady jsou zobrazeny niZe (OBRAZEK 8).

OBRAZEK 8 PLUTON zobrazen{ vybranych molekulovych struktur v pevné fazi neutralnich
(C-3)-[E]-disubstituovanych 1H-1,2-azaborold, vzniklych reakcemi Ab- alkalickych soli
s elektrofilnimi ¢inidly [E]*, urCenych rentgenostrukturni analyzou a pouzita krystalograficka
Cislovani atomt. Vodikové atomy jsou pro pirehlednost vynechany.[32, 34]
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Pozoruhodné chovani zasluhujici podrobnéjsi popis vykazuje 1H-1,2-azaborol
substituovany v pozici C-3 pent-4-enylovou skupinou (SCHEMA 10), ptipraveny reakci
prislusné Ab- lithné soli s pent-4-enylbromidem. U této slouceniny dochazi
k reverzibilnimu spojeni vazby mezi borem C3BN kruhu a uhlikem nasobné vazby C=C
pent-4-enylové skupiny za redistribuce nasobnych vazeb, prechodu od kovalentni vazby
B-N (sp?-sp?) kdonor-akceptorové vazbé B(sp3)<N(imin-sp?) a vzniku tricyklické

slouceniny.[33]

<80°C
M P — 7
B—N D — B<+N
“Bu  >80°C 4 “Bu

5(*'B) =50,2 ppm 5(*'B) = 4,6 ppm

SCHEMA 10 Reverzibilni pfeména 3-(pent-4-enyl)-1H-1,2-azaborolu.[33]

Dosud byly uvedeny ukazky reaktivity Ab- ligandu s typickymi zastupci reaktantl
nepiechodnych prvkia. Vzniklé produkty téchto reakci jsou neutralni 1H-1,2-azaboroly
se o-vazanou elektrofilni skupinou v pozici C-3 C3BN kruhu (aZ na posledni uvedeny
priklad). Dvé nasledujici slouceniny vsak diky své struktuie stoji na pomezi sloucenin
prechodnych a neprechodnych prvkid. Prvni znich je komplex AbzBell, tedy analog
beryllocenu, ktery byl ziskan reakci 1-terc-butyl-2-methyl-1H-1,2-azaborolyl (Ab-) lithné

soli s chloridem beryllnatym za eliminace chloridu lithného (SCHEMA 11).[35]

B;
tBU—NC
E,0 @ 5('B) = 34,4 ppm (CDCL,)
Be

i N/tBu reflux 5(*'B) = 32,4 ppm (toluen-d,)
2 @ 1+ BeCl, —> g : 8
N - 2 LiCl H : (kvant.)
X N~tBu
n'/’-Ab

SCHEMA 11 Ptiprava beryllocenu Ab;Be.[35]

Autoriim této prace (opét skupina prof. Schmida) se podarilo urcit strukturu
komplexu v pevné fazi pomoci rentgenostrukturni analyzy (OBRAZEK 9 na str. 32).
Z té vyplyva, Ze molekula Ab;Be ma v pevné fazi jeden z Ab- kruhli n°>-koordinovany,
zatimco druhy zkruhli je nl-koordinovany kuhliku C-3 (k uhlikovému atomu

sousedicimu satomem boru), ve vysledku je tato struktura tedy analogicka se
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strukturou beryllocenu CpzBe v pevné fazi, avSak na rozdil od ného neni u Abz2Be atom
beryllia disorderovan.[35-36l# Vazebna vzdalenost vazby B-N v nl-vdzaném Ab- kruhu
je krats$i [délka vazby B1-N1 je 1,452(4) A] neZ v n5-vazaném Ab- kruhu [délka vazby
B2-N2 je 1,507(3) A], co% je piesné v souladu s tim, Ze n!-vazany Ab- kruh ma charakter
neutralniho 1H-1,2-azaborolu a rovnéZ s predstavou, Ze vn°-vazaném Ab- kruhu je

delokalizovany elektron vytvarejici zdporny naboj umistén v protivazebném MO.

Roztokova 1B NMR spektra obou diastereoizomerti (BN/BN a BN/NB) AbzBe
mérend za laboratorni teploty ukazuji pouze jeden Siroky singlet pii 34,2 ppm v CDCl3,
popf. 32,4 ppm vtoluenu-ds, coz indikuje fluxionadlni strukturu dané slouceniny
v roztoku. Hodnota 1B NMR chemického posunu, jak jiZ bylo feceno, miiZe slouzit
pro objasnéni struktury komplexu AbzBe v roztoku, a dokazuje tak vtomto pripadé
nt/n5-vazany Ab- ligand, nebot’ tato namérena hodnota je takika primeérem chemického
posunu pro iontové vazané Ab- ligandy a neutralni 1H-1,2-azaboroly (viz predchozi
kapitola). ©NMR  méreni tedy potvrzuje stejnou  strukturu vroztoku
se strukturou urCenou v pevné fazi rentgenostrukturni analyzou. lontovy charakter
n>-vazaného Ab- ligandu byl autory prace prokdzan pozorovanim pirechodu jednoho

diastereoizomeru na druhy, a to praveé prostrednictvim disociace n5-vazaného kruhu.[3!

OBRAZEK 9 PLUTON zobrazeni molekulovych struktur diastereoizomeru BN/NB beryllocenu
Ab;Bel35] (vlevo) a distereoizomeru BN/NB stannocenu Ab,Sn[37] (vpravo) v pevné fazi
urcenych rentgenostrukturni analyzou a pouzita krystalograficka ¢islovani atomi. Vodikové
atomy jsou pro piehlednost vynechany.

# Dle této primarni literatury neni zuvedeného diivodu popis struktury Cp;Be oproti Ab;Be zcela
jednoznacny.
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Druhou slouceninou, jejiz struktura stoji na pomezi sloucenin prechodnych
a neprechodnych kovi, je ,stannocen“ Ab>Sn (OBRAZEK 9). Na tomto velkém uspéchu
v organokovové chemii méla opét zasluhu skupina prof. Schmida. Tato sloucenina byla
pripravena reakci Ab- lithné soli s chloridem cinatym za eliminace chloridu lithného.[37]
Vznikly Ab;Sn vykazuje v pevné fazi lomenou strukturu, stejné jako jeho Cp analog
(Cp2Sn), coz je v souladu s pritomnosti nevazebného elektronového paru na atomu cinu
v oxidacnim stavu +II. Atom Sn!! je v této slouceniné viceméné n3-koodinovan na C2B
jednotky obou C3BN kruhti, chemicky posun §(1!B) ¢ini 31,5 ppm. Tato sloucenina je

stabilni pod -20 °C, nad tuto teplotu se rozklada za eliminace elementarniho cinu.

Vedle téchto vySe uvedenych reakci vedoucich k [E]-substituovanym neutralnim
1H-1,2-azaboroliim bylo také zjiSténo, Ze alkalické soli 1H-1,2-azaborolylu jsou rovnéz
vhodné pro pripravu viceclennych heterocyklickych kruhti s vazbou B-N (sp2-sp2). O tom
se lze presvédcit reakci lithné soli 1H-1,2-azaborolylu s chlorkarbenem generovanym
in situ reakci dichlormethanu sdiisopropylamidem lithnym (LDA), ktera vede
k rozsiteni plivodné péticlenného C3BN kruhu na Sesticlenny aromaticky C4BN kruh
(tzv. Katzeho reakcel38l), a je tak velmi efektivni cestou =ziskdni neutralniho
1,2-azaborinu, jinak také nazyvaného 1,2-azaboratabenzen (SCHEMA 12).[22.39] PouZzitim
deuterovaného dichlormethanu byl urfen pocatec¢ni atak vzniklého chlorkarbenu, ktery
nastava opét na uhlikovém atomu (-3 a naslednainzerce (C-3)-vazaného

deuterokarbenu do vazby (C-3)-B vede ke vzniku kone¢ného produktu.

CH.CL, LDA

2772

@ Rl . Rl
- @W/ Bt > C'}'/ 5(*'B) = 35 - 38
=35-38 ppm
B\Rz -2 Licl A B\Rz
- HNiPr
cp,cl, , 2
LDA - Licl R! = Me/Et/tBu/Ph
7goc | TPNP R% = Me/Ph
" + o (25-67%)

A e Y | Y
[:q?cl]+ 4©é Lic B PN
hN ¥3 2 R? )

SCHEMA 12 Rozsifeni péti¢clenného 1H-1,2-azaborolylového kruhu na neutraln{ Sesti¢lenny
kruh 1,2-azaborinu prostfednictvim Katzeho reakce.[22, 38-39]
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Zcela samostatna kapitola v reaktivité Ab- ligandl by mohla byt vénovana popisu
reaktivity jiZ zminéné B-chloro-substituované draselné soli Ab- aniontu (SCHEMA 7
na str. 26 a OBRAZEK 6 na str. 26), a to z diivodu toho, Ze autofi prozkoumali jeji
reaktivitu sjinymi neZ obvykle pouZivanymi reaktanty, tj. zminénymi elektrofilnimi
Cinidly, organokovovymi halogenidy a halogenidy kovi. Autofi této nové prace si vzali
za cil zjistit reaktivitu jimi pripravené B-chloro-substituované draselné soli Ab- aniontu
s N-heterocyklickym karbenem (NHC), s vodou, s organickym azidem a s elementarni
sirou. VSechny tyto reakce shrnuté ve SCHEMATU 13 poukazaly na fascinujici reaktivitu
tohoto systému.[29 401 Reakci B-chloro-substituované draselné soli Ab- aniontu s NHC
doSlo kabstrakci chloridu draselného za vzniku zwitteriontu planarniho 1H-1,2-
azaborolylového  aniontu  sformdlné  dvoukoordinovanym  atomem  boru
[6(11B) = 13,6 ppm] tvoriciho komplex s molekulou NHC jakoZto silnym o-donorem.
Pfi reakci draselné soli Ab- aniontu svodou doSlo rovnéZ kabstrakci chloridu
draselného a vzniku dimerniho 1,2-azaborolu s miistkovou vazbou B-O-B s §(11B) =
32,7 ppm. U tohoto oxo-mustkového produktu je vidét, Ze protony jakozZto elektrofilni
Castice pochdazejici z pouZité vody opét obsazuji pozice C-3. Reakci organického azidu
s touto draselnou soli Ab- doSlo ke zpétné oxidaci Ab- kruhu na N,N-koordinovany boran
[6(11B) NMR = 23,5 ppm] za eliminace molekuly dusiku. Bylo zjiSténo, Ze tento
N,N-koordinovany boran je schopny reverzibilné vazat oxid uhliCity pomoci [2+2]
cykloadice.[*%b] Reakci draselné soli Ab- s elementdrni sirou byly (v zavislosti
na stechiometrii) pripraveny organoborité di- aZ poly- sulfidy, znichZ patrné
nejzajimavéjsi je vzacny priklad stabilniho cyklického disulfidu (n2-S2) organoboritého
vytvarejiciho triclenny BSz kruh [§(11B) NMR = -4,9 ppm]. Z téchto cyklickych sulfidi lze
trifenylfosfinem abstrahovat potiebny pocet atomi siry za vzniku sulfidu s terminalni

dvojnou vazbou mezi atomem boru a siry [6(11B) NMR = 50,3 ppm].[40]
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SCHEMA 13 Reaktivita B-chloro-derivatu Ab- draselné soli s vybranymi reaktanty. V pfipadé

produktt reakce se sirou, N-heterocyklickym karbenem a organickym azidem jsou zobrazeny

pouze jedny kanonické formy z mnoha moznych.[29. 40]

1.3.5. Vznik 1,2-azaborolylovych komplexti pirechodnych kovi

Vzhledem k tomu, Ze Ab- anion nema pozorovatelné redukcni ucinky, podarilo

se skupiné prof. Schmida jesté v 80. letech 20. stoleti pripravit nékolik (viz dale)

sandwichovych komplexi prechodnych kovi (TM) reakci rzné substituovanych

lithnych soli Ab- aniontu s halogenidy TM za eliminace halogenidl lithnych (ScHEmMA

14A).16, 24, 28, 30, 32, 41] Ngkteré sandwichové komplexy typu Ab;TM byly rovnéz

pripraveny kokondenzaci neutralniho 1H-1,2-azaborolu s elementarnim kovem (SCHEMA

14B). Druhym jmenovanym postupem byly pripraveny analoga ferrocenu AbzFell

(diamagnetické komplexy) a kobaltocenu Ab,Co!' (paramagnetické komplexy).[*2] V roce

2013 skupina prof. Wena publikovala novy postup zaloZeny na primé aktivaci vodiku

vazaného na atom C-5 neutralniho 2,5-dihydro-1H-1,2-azaborolu, a to reakci
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s komplexem chloridu ruthenatého a trifenylfosfinu za eliminace chlorovodiku,
popripadé vyuZitim komplexu hydrido-chloridu ruthenatého a trifenylfosfinu
za eliminace vodiku (SCHEMA 14.C).[43]

koordinujici
rozpoustédlo

®
M _R!
@ 2 @E + TMX @) @)

-2 MX RZ'BTNVRl RZ'BTNVRl
T™-X,, > T™-X,, >
= + 1y
. kokondenzace @ @
N Mes -130 °C/10* Torr AN NTE
2 ! + T™° R? R? R R?
\ B H, BN/BN BN/NB

TM =Fe/Co
Et,N

N/tBu toluen, 130 °C @
© Q |+ [RuCl(PPh,)] — /BTN‘tBu (70 %)
A - Et;NH'CI zZ ~Ru_ 5(*'B) = 5,2 ppm
N o [RUHCI(PPh,)] Ph cl ;Ph PPh,
3

| toluen, 90 °C A

-H, (76 %)

SCHEMA 14 Dosud znamé postupy priprav Ab- komplex@ pfechodnych kovi (TM). Zménou

stechiometrie v postupu A lze ptipraviti polosandwichové komplexy.
R; = Me/tBu/SiMes, R; = Me/Ph.[16. 24, 28, 30, 32, 41-43]

PrestoZe skupina prof. Schmida, stojici na pocatku této oblasti vyzkumu, odvedla
obrovské mnoZstvi prace a pripravila fadu sandwichovych i polosandwichovych
komplexti TM, je spoletnym znamenim téchto komplexii pouziti prevazné N-SiMes-
¢i N-tBu- a B-methyl- ¢i B-fenyl- substituovanych Ab- kruhti. Pozdéji toto pole nesmirné
obohatily dal$i skupiny pod vedenim prof. Fu a prof. Fanga, a to napf. moZnosti
substituce exocyklického substituentu na atomu boru vjiZ pripravenych komplexech
prechodnych kovii.[20b] Dnes jsou tak znadmy komplexy sriizné substituovanymi Ab-
kruhy koordinovanymi k témto koviim z prechodné i vnitiné prechodné casti periodické
tabulky: Sclll,[44] Y1 [45] TjIV,[411, 46] ZpIV [20,47] HfIV [23] VI /VIIL[411] Cr0,[20,410] M0 /Moll,[410,a]
WO,[410] Mnl,[41a] Fell /Felll [18-19, 20b, 28, 32, 41c, i |, p, 48] Ryll,[43] Coll /Colll[28, 41c, g h,j 1] Rhl,[41r]
Nill,301 a Lulll[#4] Pro velkou c¢ast téchto komplexl jsou znamy molekulové struktury
vpevné fazi ziskané pomoci rentgenostrukturni analyzy, ptiklady tifi ikonickych

zastupct téchto struktur jsou zobrazeny nize (OBRAZEK 10 na str. 38).

Druh koordinace centralniho kovu k Ab- ligandu v sandwichovych komplexech

typu Ab2TM, v zavislosti na postaveni kovu v periodické tabulce prvki a odliSnosti
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od koordinacnich motivii izoelektronovych Cp- komplext, byl jiZ diskutovan v ivodu
k této kapitole. Stejné tak bylo v dané Casti jiZ zminéno, Ze prochiralita Ab- kruhu vede
k planarni chiralité na Ab- kruzich. Pritomnost potencialné Lewisovsky kyselého centra
lokalizovaného na atomu boru v téchto chiralnich slouceninach vedla védeckou skupinu
prof. Fu k myslence vyuzit tuto vlastnost pro nasledné asymetrické reakce. VyuZitim
termodynamicky stabilnich a kineticky velmi inertnich komplext n>-Ab- Zeleznatych se
autoriim podarila stereoselektivni katalyza Mukaiyamovy aldolové reakce za vzniku
B-hydroxyestertil48-491 ¢i stereoselektivni alkylace imint.[*8<] Smér, kam dale smétuje
vyzkum na tomto poli, je pomérné nasnadé - potenciadlni vyuZziti Ab- ligandu misto

izoelektronového analogu Cp- pro pripravu katalyticky aktivnich komplexd.

O Cp- ligandu se da rici, Ze je vorganokovovych Kkatalyzatorech takika
vSudypritomnym. S ohledem na izoelektronovy vztah Cp- a Ab- ligandu byla tedy jen
otazka Casu, kdy se nékdo pokusi nahradit Cp- ligand v néjakém v praxi zavedeném
katalyzatoru polymerace Ab- ligandem a provede jejich srovnani. Oproti Cp- ligandu
efektivnéji (viici Cp-) stabilizovat odpovidajici aktivni kationtovou castici. To by mélo
vést ke zvySeni jejiho poloCasu Zivota a nasledné i ke zvySené aktivité katalyzatoru
obsahujici Ab- ligand misto Cp- ligandu. Tento predpoklad byl v nékolika nasledujicich

citovanych studiich potvrzen.

Prvni naznaky moZného katalytického vyuZiti Ab-komplexti TM byly jiz ziskany
v pocatetnim primarnim vyzkumu (80. 1éta 20. stoleti), kdy bylo zjiSténo, Ze n°>-Ab--
kobaltné komplexy s n2-vazanymi dienovymi ligandy podléhaji s riizné substituovanymi
alkyny cyklooligomeriza¢nim reakcim za vzniku n*-cyklobutadien- ¢i n*-cyklohexadien-
n>-Ab-kobaltnych komplext.[*1. k. m] V poslednich deseti letech se objevily védecké prace
zabyvajici se katalytickou aktivitou komplext skanditych,[*4] yttritych,[#>] titanicitychl46]
a zirkonicitychl*7] v polymeraci olefini. U mnoha téchto komplexi byla prokazana
vysoka katalyticka ucinnost v Ziegler-Nattovové procesu polymerace ethylenu Ci styrenu
(skandité, titanicité a zirkonicité komplexy), zatimco dal$i znich byly pouZity jako

iniciatory zZivé polymerace methylmetakrylatu (yttrité komplexy).
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OBRAZEK 10 PLUTON zobrazeni molekulovych struktur diskutovanych (polo)sandwichovych
komplexl obsahujicich Ab-ligandy v pevné fazi uréenych rentgenostrukturni analyzou
a pouzita krystalograficka ¢islovani atom.[30 41p. 461 Vodikové atomy jsou pro prehlednost
vynechany.

1.4. Benzannulovany péticlenny kruh C;BN

1.4.1. 1H-1,2-benzazaboroly, 1H-2,1-benzazaboroly a odvozené
anionty

Tak jako jednoduché 1H-1,2-azaboroly existuji ve formé dvou izomer(, coZ je
dano pozici dvojné vazby C=C v kruhu C3BN, existuji jejich benzannulované derivaty jako
dva polohové izomery, coZ je ddno dvéma neekvivalentnimi moZnostmi benzannulace
k tomuto kruhu. Zndme proto dvojici izomeri benzazaborolu: 1H-1,2-benzazaborol
a 1H-2,1-benzazaborol (ScHEMA 15). Pravé studium chemie druhého
z uvedenych izomerd - 1H-2,1-benzazaborolu - spada mezi primarni cile této disertacni
prace a proto jim také bude vjedné z nasledujicich podkapitol vénovana patri¢na

pozornost.
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izoelektronové
R, R izosterické R, R
,C=C, izolobalni ,B—N,_ 10 L,
R R — R R T-aromatické

anionty

3a
Q= CCB—Rz
N - H
Rl

1H-1,2-benzazaborol 1H-1,2- benzazaborolyl

10T[-aro.matick}'/ (1 2-Bab’)
. anion
-H 3a
- [gos CCN .
7a B 1 - H B
1H-inden 1H-indenyl R

1H-2,1-benzazaborol 1H-2,1- benzazaborolyl
(2,1-Bab’)

D — o

3a,7a-azaborinden 3a,7a-azaborindenyl

(Ind)

SCHEMA 15 V soucasnosti znamé B-N analogy 1H-indenu a 1H-indenylového aniontu
a ¢islovanti jejich pozic dle pravidel organizace IUPAC.
Sedé zobrazeny 1H-2,1-benzazaborolylovy anion dosud nebyl zndm.

Vedle téchto dvou izomerli benzazaborolu existuje jeSté treti polohovy izomer
spadajici mezi B-N analogy uhlovodiku 1H-indenu, a to 3a,7a-azaborinden (jinak také
3H-[1,2]azaborolo[1,2-a][1,2]azaborin), jenZ formalné vznikd ndhradou C=C vazby
na spojnici péticlenného a Sesticlenného kruhu v 1H-indenu vazbou B-N (sp2-sp2)
(SCHEMA 15). Vzhledem k tomu, Ze 3a,7a-azaborinden a jeho odvozeny aromaticky anion
jsou jiZ pomérné vzdalené od systémd, jejichz pripravou se disertacni prace zabyva,
nebude zde jejich priprava a reaktivita vice rozebirdna (zajemce lze odkazat na prace

skupiny prof. Ashe IIL.[24 41b]),

Jak jiz bylo naznaceno, stejné jako je tomu u neutralnich 1H-1,2-azaborol{, je
potencialné mozné vSechny tyto tri izomery deprotonovat za vzniku 10m-elektronovych
aromatickych aniontd, jejichZ soucasti je 6m-elektronovy péticlenny C3BN kruh. Tento
fakt byl potvrzen u nékolika derivati 1H-1,2-benzazaborolu a nesubstituovaného
3a,7a-azaborindenu, poskytujicich tak substituované 1H-1,2-benzazaborolylové anionty
(viz nasledujici podkapitola), resp. 3a,7a-azaborindenylovy anion.[?4 41bl Nicméné

v literature se dosud neobjevily informace o realné pripraveném 1H-2,1-
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benzazaborolylovém aniontu. Jak se ale v ramci Diskuze vysledkii této disertacni prace

ukaze, neni jeji experimentalni izolace trivialni.

U nékolika malo zastupct téchto B-N analogli 1H-indenu, které se podarilo
strukturné charakterizovat, se potvrdilo, Ze stejné jako 1H-1,2-azaboroly jsou i tyto
odvozené benzannulované derivaty planarnimi molekulami. Co se tyce naSich znalosti
o reaktivité, jsou tyto slouceniny vcetné jejich odvozenych anionti v této oblasti oproti

1H-1,2-azaborollim podstatné méné prostudované.

1.4.2. Priprava 1H-1,2-benzazaboroli a reaktivita odvozenych
aniontua

Prvni 1H-1,2-benzazaboroly byly pripraveny zcela nezamérné pri ne zcela
laboratorné privétivych podminkach, a to termolyzou vhodné substituovanych
fenylaminoborani v plynné fazi pri teploté 650 °C.[50 Vedle této ndhodné piipravy byly
pozdéji vyvinuté méné drastické postupy, vedouci k jejich cilené pripravé (SCHEMA 16A),
jeZ jsou fakticky analogii ptipravy 1H-1,2-azaborolli dle SCHEMATU 4A na str. 21.147c]
Nejnovéji  (ndhodné) objeveny postup vyuziva redukce intramolekuldarné
N-koordinovaného difluoroboranu interkaldtem KCgv THF. Tato reakce, u které dochazi
k redistribuci vazeb uhlik-dusik a bor-dusik, vede ke vzniku derivatu s B-exocyklickym
N-substituentem, tedy obsahujicim fragment N-B-N, jenZ je koplanarni s celym 1H-1,2-
benzazaborolovym kruhem (ScHEMA 16B).[511 Pritomnost druhého atomu dusiku
s hybridizaci sp? vazaného na atom boru se znatelné projevuje v §(11B) NMR, ktery je
s hodnotou 33,0 ppm, vlivem zvySené elektronové hustoty na atomu boru, posunut
o ~ 8 ppm kvys$Simu poli, nez jaky vykazuji derivaty bez tohoto B-exocyklického

N-substituentu.
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2 nBuli R’BCI, 3(*'B) =N/A
Et (0] Et O, THF
® &y @TS‘RZ
Rl -2nBuH -2|_|c|

B 2KGy R Me/SlMe
N
\ oF THF B— (j = Me/NMe,
NOOF 2 KF (44 %)
(21 %)
3(*'B) = 1,6 ppm 5(*'B) = 33,0 ppm

SCHEMA 16 Laboratorné snadno proveditelné reakce vedouci k piipravé 1H-1,2-

benzazaborol.[47¢ 51]

1H-1,2-benzazaboroly pripravené dle SCHEMATU 16A je podle patentové
literatury mozné deprotonovat vyuzitim 2,2,6,6-tetramethylpiperididu lithného (LiTMP)
v THF za vzniku odpovidajicich 1H-1,2-benzazaborolylovych (1,2-Bab-) lithnych soli.
V patentové literature je popsana reakce téchto soli schloridem zirkonicitym
¢i trichloro(n°-cyklopentadienyl)zirkonic¢itym komplexem. Timto zplisobem bylo
pripraveno nékolik sandwichovych i polosandwichovych zirkonicitych komplexi
(SCHEMA 17), jez vykazuji katalytickou aktivitu v Ziegler-Nattové procesu polymerace
ethylenu a but-1-enu. Dle autori je v tomto ohledu zvlasté heterolepticky komplex s Cp-
ligandem a 1,2-Bab- ligandem, kde exocyklickym B-substituentem (R?) je -NMe> skupina,
vysoce aktivni. Nicméné za katalyzy timto komplexem vznika polymer sextrémné
S$irokou distribuci molarnich hmotnosti.24 471 Zadny z téchto komplexti vSak nebyl

strukturné charakterizovan v pevné fazi.

LiTMP @ ZrCI4/CerCI3 (@
Li
THF THF
N |

— @ B—R? ——»
-HTMP -2 Licl/Licl RY R (39-52 %)
L "Cl

"
Ya< @T— = i,
R® = Me/NMe,

SCHEMA 17 Priprava 1H-1,2-benzazaborolylovych (1,2-Bab-) soli a jejich TM komplexd
z patentové literatury.[24 47¢]
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1.4.3. Priprava 1H-2,1-benzazaboroli a jejich vyuziti

Dosud znamé pripravy 1H-2,1-benzazaborolii 1ze rozdélit do nékolika trid reakci.
Mezi kondenzacni reakce by bylo mozné zaradit prvni pouzity postup, jenz v 70. letech
20. stoleti prinesl prvni zastupce 1,2-disubstituovanych 1H-2,1-benzazaboroli.
Konkrétné se jednalo o intramolekularni kondenzaci 2-(aminomethyl)fenylboronovych
kyselin,  které  prechodné  vznikajiT po  hydrolyze  produktli  reakce
tris[2-(bromomethyl)fenyl]boroxinu sprimarnimi  aminy ¢ po redukci
tris[2-(iminomethyl)fenyl]boroxinti tetrahydridohlinitanem lithnym (ScHEMA 18).[52]
Pfi tomto postupu vznikaji derivaty 1H-2,1-benzazaborolu s fragmentem B-OH,
jeZ samovolné prechazeji naslednou intermolekularni kondenzaci na dimerni 1H-2,1-

benzazaboroly s mlistkovym fragmentem B-0-B.

1.2 Ph-NH,
1/3 benzen/reflux Ph (56 %)
/
Br O/B\O Br 2. H30+ NH
| | — ) —> N—Ph
B B . )
~o~ - [PhNH,]'Br B(”’OH H,0 B
Br OH OH

Ph
|
N

Ph
N
/3 fh I LiAIH,] ~Ng—0~p~ x2
2N o/B\o N\ph THF/reflux -H,0
| | J—
B. _B
O\D =
.N
Ph X

SCHEMA 18 Ptiprava 1H-2,1-benzazaboroll intramolekularni kondenzaci.[52]

Dal$i tfidu reakci lze oznacit jako intramolekularné C-H boryla¢ni. Tento
mechanizmus je zdkladem reakce probihajici pri termolyze substituovaného
benzylaminoboranu pii 210 °C za eliminace vodiku (SCHEMA 19A). V zavislosti
na podminkdch reakce vSak vznikd smés produktl vrizném zastoupeni.>3] Autorfi
nicméné v dané praci uvedli, Ze déleni této smési pomoci destilace je bohuZel
nedokonalé. 1,2-dialkyl disubstituované derivaty lze pripravit hydroboraci alkenti. Takto
byl pripraven 1-butyl derivat reakci 1-hydrido-1H-2,1-benzazaborolu s but-1-enem
(SCHEMA 19A).
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Vroce 2000 byl publikovan synteticky velmi atraktivni postup probihajici
za mirnych podminek, vyuZivajici analogického mechanismu, avSak vyZadujici
pritomnost silné Lewisovy Kkyseliny (chlorid hlinity), tj. intramolekularni Friedel-
Craftsova haloborace (ScHEMA 19B). Vychozi benzylamino(fenylchloro)borany jsou
snadno dostupné reakci fenyldichloroboranu se substituovanym benzylaminem. §(11B)

téchto B-fenyl substituovanych 1H-2,1-benzazaborolii je ptiblizné 40 ppm.[>4]

\NH EtsN—BH; \N— but-1-en
>100 °C "2 210°c 100 °C 6(“3) N/A
@\, — — = (s
- Et,N
-H, nBu
1. ALCI
R3 PhBCI CH,ClL/0°C R3

2
RR o EGN RR N 22BN R 3(*'B) = 40,4 ppm
- > ' — > N=  (75%)
- [Et,NH]"Cl a”®ph - [ECNHICT B
Ph
R? -H/Ph,R°=R’=H/Me F

SCHEMA 19 Ptiprava 1H-2,1-benzazaborolli intramolekularni C-H borylaci ¢i intramolekularni
Friedel-Craftsovou haloboraci.[53-54]

Dalsi tiida reakci je opét analogii pripravy 1H-1,2-azaborold a vychazi z reakce
vhodné substituovanych dilithiovanych (ortho- a N-lithiace), vhodné substituovanych
benzylaminil55! ¢i analogickych di-Grignardovych c¢inidell47¢l s organohalogenidy

boritymi (SCHEMA 20).

1. MeMgBr /
NH o 2 Ms N, MeBBr, 5('B) = N/A
THF/reflux MgBr hexan/-78°C N— (56 %)
Br ——» MgBr — B
-CH, -2 MgBr,

SCHEMA 20 Ptiprava 1H-2,1-benzazaboroli pomoci di-Grignardovych ¢inidel.[47¢]

Nejnovéjsi trida postupti, v podstaté nevédomé objevena nezavisle na sobé tremi
védeckymi skupinami (a to véetné té nasi, viz zavér Teoretické Cdsti na str. 52), se da
popsat jako adice silného nukleofilu na aktivovanou imino C=N vazbu ve skeletu
intramolekularné imino-N-koordinovaného boranu. Takto byl naptiklad v roce 2009
pripraven 1,2,3-trisubstituovany 1H-2,1-benzazaborol jako necekany produkt reakce

(ScHEMA 21A).[56]1 Diky wurcené molekulové strukture vpevné fazi je znama
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i vazebna vzdalenost vzniklé kovalentni vazby B-N, jez s hodnotou 1,427(2) A dokazuje
jeji castecné nasobny charakter. Chemicky posun §(11B) NMR s hodnotou 28,5 ppm je
vSak 0 ~ 11 ppm posunut smérem k vyssSimu poli oproti B-fenyl substituovanému
derivatu (SCHEMA 19 na str. 43), coZ je zjevné zplisobené piitomnosti dalSiho pfimo
vazaného substituentu obsahujiciho nevazebné elektronové pary (-OH), dodavajiciho
dalSi elektronovou hustotu do vakantniho px orbitalu atomu boru. Zajimavosti je,
Ze takto substituované 1H-2,1-benzazaboroly by mohly nalézt i aplika¢ni vyuZziti
v oblasti analytické chemie, nebot u nich byla prokazana schopnost fungovat jako

vysoce selektivni fluorescencni senzory jodidového aniontu.[56¢]

Ph

5(*'B) = 28,5 ppm
@ : ("B) PP o)
—N toluen H,  P(O)(OEt),
} (JOH lab. tep. H » 2
B + HP(0)(OEt), ———» N—X ¢ 0 B) =47,6 ppm (sp7)
\ 2 v {
OH -H,0 B Ph 3
5(*'B) =N/A OH ‘
Ph @ Ph 3
>§\H 2 LDA Li ‘(y H 2H,0 MeS\B
—N " THF N THF N—%
2 I I
B"""Mes -2 HNIPI’2 B""”Mes - H-Mes H
. Mes "2 LIOH
5(*'B) = 6,5 ppm Mes = mesityl (2,4,6-Me,C.H,)

SCHEMA 21 Ptiprava 1,2,3-trisubstituovanych 1H-2,1-benzazaborolii diskutovanym adi¢nim
mechanismem.[56-57]

Druhy z priklad( byl popsan v roce 2013, kdy byl (opét) ndhodné pripraven dalsi
derivat 1H-2,1-benzazaborolu, tentokrat substituovany v pozici C-3 intramolekularné
koordinovanym triorganoboranem simino donorovou skupinou. Reakce probihajici
pres nékolik nezobrazenych elementarnich krok je ve SCHEMATU 21B popsana sumarni
rovnici.371 Vtomto produktu je vzhledem k pfitomnosti dvou odlisnych vazebnych
usporadani na vazbé B-N (viz kapitola Obecné o béznych typech vazby B-N na str. 14)
vyhodné ilustrovat projevy této situace. Jednim z nich je napriklad délka vazby B-N
(sp?-sp?) 1H-2,1-benzazaborolového kruhu (viz B2-N2, OBRAZEK 11) s hodnotou
1,408(2) A, opét prokazujici jeji ¢aste¢né nasobny charakter [Zxov.(B=N) = 1,38 A].[12]
Naproti tomu vazebna délka donor-akceptorové B(sp3) < N(sp?-imino) vazby (viz B1-N1,
OBRAZEK 11) druhé &asti molekuly shodnotou 1,673(2) A doklada jeji jednoduchy
charakter [Zkov.(B-N) = 1,56 A].l11l RovnéZ v 11B NMR spektru jsou pfitomné dva signaly,
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objevujici se v typickych hodnotach pro vazbu B-N (sp2-sp?) [6(1'B) = 47,6 ppm] i vazbu
typu B(sp3) <N [8(11B) = 6,7 ppm].[16 24]

OBRAZEK 11 PLUTON zobrazeni molekulové struktury diskutovaného derivatu 1H-2,1-
benzazaborolu (viz SCHEMA 21) v pevné fazi urcené rentgenostrukturni analyzy
a pouzité krystalografické ¢islovani atomi. Vodikové atomy, kromé methinového (C9)H
benzazaborolového kruhu, jsou pro prehlednost vynechany.

Na zavér jeSté kratkd pozndmka k chemii 1H-2,1-benzazaborolli. U dvou jeho
derivatli byly (dle patentové literatury) prokazany zajimavé biologické ucinky. Jeden
znich byl popsan jako silné antivirotikum,[>8 zatimco druhy vykazuje fungicidni

¢inky.Is9!

1.5. Vybrané heterocyKkly s péticlennym kruhem C2BN;

Formalni nahradou C=C vazby v 2,3-dihydro-1H-pyrrolu nebo v 1H-pyrrolu
ziskdme dva systémy s péticlennym kruhem C2BN; obsahujicim fragment N-B-N,
tj. nasyceny 1,3,2-diazaborolidin v piipadé prvnim nebo 6m-aromaticky 1,3,2-diazaborol
v pripadé druhém (ScHEMA 22). Oba tyto heterocyklické systémy jsou planarni, coZ je
dlsledek Castetné nasobného charakteru jejich vazeb B-N. Vazebné vzdalenosti pro
dané vazby, jez nachazime vrozsahu hodnot 1,41 - 1,43 A, [60] jsou toho dokladem
[Zkov.(B=N) = 1,38 A; Zkov.(B-N) = 1,56 A].[11-12] Signaly v 11B NMR spektrech nasycenych
1,3,2-diazaborolidini s N-alkyl-B-alkyl- substituenty nalézame pti hodnotach §(1!B)
~ 34 ppm, tedy o ~ 6 ppm posunuté kvysSimu poli vici 1,2-azaborolim
¢i benzazaborolim (o kterych pojednavaly predchozi kapitoly). Naproti tomu vlivem

delokalizace m-elektronové hustoty jsou signaly v11B NMR spektrech aromatickych
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1,3,2-diazaboroli posunuty smérem kvyssimu poli (AS ~ 7 ppm) vii¢i nasycenym
1,3,2-diazaborolidintim.[¢%] Aromaticky charakter 1,3,2-diazaboroli byl kromé jiného
prokazan i experimentdlné, kdyz se jiz v pocatcich vyzkumu na tomto poli chemie
podafrilo izolovat komplex karbonylu nulmocného chromu s n°-vazanym péticlennym

kruhem C2BN? substituovaného 1,3,2-diazaborolu (SCHEMA 22).[5f]

izoelektronové
R, R izosterické R, R
,C=C_ izolobalni ,B—N_
R R <—> R R
s pro R, R% R3= alkyl:
9 N 11
HN _~ R1~N\B,N\R3 o( 'B)=~ 34 ppm
2
R2 .
2,3-dihydro-1H-pyrrol 1,3,2-diazaborolidin Pd/ C,fIOO c
5 4 T2
o IV 11
HN p-N N~ © 3("B) =~ 26 ppm
1H-pyrrol 2,';2
I 1,3,2-diazaborol
(\$N.m\tBu
6 ické ¢ N
T-aromatické ! tBu o
e —— Cr
HNTOS Rl—N\QN\Ra = oc”} ™co
I|3 CcO
R? 5(*'B) = 18,3 ppm

SCHEMA 22 Diskutované B-N analogy 1H-pyrrolu a 2,3-dihydro-1H-pyrrolu obsahujici
fragment N-B-N, ¢islovani jejich pozic dle pravidel organizace IUPAC a schopnost 1,3,2-
diazaborolu vystupovat jako ns-ligand v Cr® komplexu.[5f1 Substituenty R! azZ R3 viz souhrn [60]
a zde citovana literatura.

Od doby prvni pripravy téchto heterocyklickych sloucenin (prof. Niedenzu et al.,
1973)61] byla v priibéhu let vypracovana fada postupt jejich pripravy, jez lze nalézt
v nékolika dostupnych souhrnech odbornych praci.[¢9l Obecné lze Tici, Ze existuje snadna
moZnost piemény nasycenych 1,3,2-diazaborolidinti na aromatické 1,3,2-diazaboroly

prostrednictvim katalytické dehydrogenace (Pd na grafitu) v plynné fazi (SCHEMA 22).

V roce 2006 skupina prof. Nozaki dosahla patrné nejvyraznéjsiho pokroku v této
oblasti chemie a soucasné i zcela zdsadniho objevu v oblasti znalosti vazebnych
moZnosti boru, kdyZ publikovala pripravu a charakterizaci odvozeného borylového
aniontu [6(11B) = 45,4 ppm], tj. izoelektronového analogu neutralniho perzistentniho
N-heterocyklického karbenu (NHC), ve kterém ma atom boru nevazebny elektronovy

par, a slouzi tak, pro bor zcela netypicky, jako Lewisova baze (SCHEMA 23). Tato
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elektronova situace na atomu boru neni za normdalnich okolnosti stabilni, nicméné
vtomto pripadé je stabilizovdna existujicim aromatickym charakterem kruhu C2BN:
a pritomnosti objemnych 2,6-diisopropylfenyl (Dipp) substituenti na atomech
dusiku.l62l Takto stabilizovany borylovy anion byl jiz UspéSné vyuzit jako ligand

v komplexech neptrechodnych i prechodnych kovi.[63!

NHC borylovy anion
=\ =\

R/N\C/N\R izoelektronové R/N\%),N\R
b T @

2 Li* naftalenid

[\ -45 °C, THF
N\B/N NQ / N /
l - L|Br - LIOH
Br -2C, H,
3(*'B) = 45,4 ppm (s) 5(*'B) = 22,9 ppm (d)

Y(*'B,'H) = 154,0 Hz

SCHEMA 23 Priprava borylového aniontového systému a jeho reaktivita
jako Lewisova baze.[62]

Mnohem vice neZ dosud zminované monocyklické systémy jsou vSak studovany
benzannulované 1,3,2-diazaboroly, coZ jsou v podstaté B-N analogy 1H-indolu (SCHEMA
24). Zejména alkynyl- ¢i aryl- mistkované benzannulované bis-1,3,2-diazaboroly jsou
hojné studovany pro svoje excelentni fotofyzikalni vlastnosti. Napt. pri fluorescenci
ve viditelné oblasti vykazuji velké hodnoty Stokesova posunu (bifenyl mistkovany

priklad zobrazeny niZe ma Stokestiv posun 123 nm(64]).[41a]

tBu tBu
/ \
izoelektronové NH N, N
Oy 22 (Y% — Q000
N N ’
1H-indol 2,3-dihydro-1H-benzo u

[d][1,3,2]-diazaborol 5(*'B) = 28,6 ppm

SCHEMA 24 B-N analog 1H-indolu a diskutovany plné& konjugovany derivat benzannulovaného
bis-1,3,2-diazaborolu s vynikajicimi fotofyzikalnimi vlastnostmi.[64]

Mezi vybrané priklady nejvice relevantni k tématu disertacni prace vSak spadaji
bicyklické systémy obsahujici jeden z dusikovych atomil fragmentu N-B-N na spojnici

obou annulovanych kruhti. Tematicky nejbliZsimi jsou dva priklady uvedené niZe.
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Kolektiv prof. Webera vroce 2001 publikoval vysledek redukce
pyridinkarbaldiminem-N,N-chelatovaného boreniového kationtu [§(11B) = -2,2 ppm]
amalgdmem sodnym, vjejimz dlsledku dochazi k migraci nasobnych vazeb C=C,
dearomatizaci ptvodniho Sesticlenného CsN 6m-aromatického pyridinového kruhu
a soucasné kuzavreni dvou B-N (sp2?-sp?) kovalentnich vazeb za vzniku annulovaného
6m-aromatického péticlenného C2BN2 kruhu.[65] Produktem této reakce je tedy B-bromo-
derivat 1,2-dihydro[1,3,2]diazaborolo[1,5-a]pyridinu obsahujici fragment N-B-N, ktery
je formalné izoelektronovym B-N analogem 10m-aromatického indolizinu (SCHEMA 25).
Popsany stav, kdy je tento vznikly heterobicyklus pouze 6m-aromaticky, je pomérné
zajimavy, nebot dany systém by formalné mohl byt az 10m-aromaticky, jak vyplyva

z podobnosti s indolizinem.

@
\4 BBr, 2 Na/Hg
hexan o hexan 3
N
Y - O
- 2 NaBr
Br (79 %)
(85 %) 5(*'B) = 14,8 ppm
- == 6 1lB = _2,2 m
idohzm ("'B) pp pacN | oo
= CH,CN

N / \GH-aromaticky
Z N . N
izoelektronové FNH < N+
X N~sH ) Y
©:>NH 1,2-dihydro[1,3,2]diaza-

= borolo[1,5-a]pyridin N (73 %)
isoindol 5(''B) =8,9 ppm

SCHEMA 25 Vznik diskutovaného N-B-N systému doprovazeného dearomatizaci §esti¢lenného
kruhu CsN a soucasné aromatizaci péticlenného kruhu C2BN; a nasledna nukleofilni substituce
na atomu boru.[65]

V popisovaném pripadé zlistava pritomen atom bromu jako B-exocyklicky
substituent. Diky tomu lze naslednou nukleofilni substituci dany atom nahradit za jinou
funk¢ni skupinu. Vedle dalsich pripravenych derivatd se takto ziskany B-kyano-derivat
podarilo strukturné charakterizovat. Struktura v pevné fazi potvrzuje planaritu tohoto
heterobicyklu, a to opét diky castecné nasobnému charakteru obou vazeb B-N
projevujici se vazebnou délkou ~ 1,42 A [Zxov.(B=N) = 1,38 A].[12] Naproti tomu vazby
uhlik-uhlik v Sesti¢clenném CsN kruhu nemaji stejnou vazebnou vzdalenost, jak by

odpovidalo delokalizaci m-elektronové hustoty, ale naopak jejich vazebné vzdalenosti

48



1. TEORETICKA CAST

alternuji jako spise jednoduché a dvojné vazby, coZ jen doklada, Ze dany Sesticlenny

kruh CsN jiZ neni dale aromaticky.[65]

Jesté dal se vtéto oblasti chemie dostala letosniho roku (2017) skupina
prof. Milsteina.[¢¢] Ta popsala, Ze po zdhfevu intramolekuldrné pyridinkarbaldiminem-
N,N-chelatovaného aminodihydroboranu (SCHEMA 26) opét dochazi k dearomatizaci
ptivodniho Sesticlenného CsN pyridinového kruhu doprovazené aromatizaci
péticlenného C;BN> kruhu a vzniku stejného heterobicyklického systému jako je tomu
v predchozim pripadé (tj. 1,2-dihydro[1,3,2]diazaborolo[1,5-a]pyridin). Pridana
hodnota této prace spociva ve vysledku nasledné reakce s Bronstedovou kyselinou
(kyselina benzoova), kdy dochazi k ataku nukleofilni ¢astice (Ph-COO-) na atom boru
heterobicyklického systému za dearomatizace péticlenného C2BN; Kkruhu, ovSem
soucasné i za zpétné aromatizace Sesticlenného CsN pyridinového kruhu. Vtomto
pripadé byly prechody mezi aromatizaci a dearomatizaci v danych krocich kromé
experimentalnich diikazii (vazebné vzdalenosti C-C a B-N) podloZeny i teoreticky
- vypocitanymi hodnotami NICS (viz poznamka pod carou na str. 23) pro oba

annulované kruhy (SCHEMA 26).

NICS(0) = -6,0 ppm ~NICS(0) = 0,1 ppm
6Traromaticky NICS(0) = -10,9 ppm ; 6Traromaticky
. ~NICS(0)=0,7 ppm - 6T-aromaticky
A
- H2
(83%) ph
5(''B) =-2,6 ppm (t) 3(''B) = 19,7 ppm (d) 5("'B) = 2,9 ppm (d)
Y(*'B,'H) = 101,6 Hz Y(*'B,'H) = 155,1 Hz Y(*'B,'"H) = 118,5 Hz

SCHEMA 26 Diskutovana aromatizace a zp&tna dearomatizace péti¢lenného kruhu C;BN;
a obraceny déj probihajici soucasné k tomu u Sesticlenného kruhu CsN.[66]
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2. Dovétek k teoretické casti
a definovdani zaméri disertacni prdce

Jak zpredchozich tadki vyplyva, vdneSni dobé jsou moZnosti pripravy
a reaktivita nejjednodussSiho nenasyceného B-N heterocyklického systému obsahujiciho
péticlenny C3BN kruh (1H-1,2-azaborol), a zvlasté pak jeho odvozeného
6m-aromatického aniontu (1H-1,2-azaborolyl), jiZ pomérné dobre prostudované.
To samé se vSak neda rici o jeho benzannulovanych derivatech - benzazaborolech.
Prestoze nékolik zastupcii neutrdlnich derivati obou polohovych izomeri
benzazaborolu jiZ bylo ptipraveno, nelze hovotit o obecné metodé vedouci k libovolné
substituovanému derivatu, a to zejména s ohledem na volbu exocyklickych substituentti
na obou pritomnych heteroatomech. Kromé toho byla jejich reaktivita dosud popsana
velmi povrchné a zejména jejich 10m-aromatické anionty — potencidlné nejvice zajimavé
odvozené systémy - byly budto studovany pouze okrajové (1H-1,2-benzazaborolyl)
nebo dokonce nejsou ani znamy - jako je tomu v piipadé 1H-2,1-benzazaborolylového
aniontu. Vedle toho uZ jen na zakladé piikladd heterocyklickych systémi
s endocyklickym fragmentem N-B-N uvedenych v Teoretické Cdsti 1ze pokladat za velmi
pravdépodobné, Ze pokracujici a prohlubujici studium sloucenin tohoto typu by mohlo

vést k objevu dalsich velice zajimavych vysledki.

JiZz vavodu disertacni prace bylo kratce zminéno, Ze naSe skupina relativné
nedavno (2013) vstoupila do oblasti zakladniho vyzkumu 1H-2,1-benzazaboroldi, kdyz
publikovala pripravu a mnoZstvi strukturnich a spektroskopickych dat sady dosud
neznamych 1,2,3-trisubstituovanych derivati s objemnymi exocyklickymi anilidovymi
substituenty ArNH- (kde Ar = Dmp nebo Dipp) (SCHEMA 27B).°1 Piiprava téchto
sloucenin vsSak nebyla plvodnim zamérem. Plvodni myslenkou byla piiprava B&N
intramolekularné koordinovanych (bis)anilidoborani, a to prostrednictvim ocekavané
nukleofilni substituce atoml chloru vtzv. CN-chelatovanych (di)chloroboranech
[L(C=N-tBu)BCl;, L(C=N-Dipp)BCl; a L(C=N-tBu)BPhCl] za anilidové skupiny ArNH-
(ScHEMA 27A). Vysledkem této jednokrokové reakce vSak prekvapivé byly pravé
zminované slouceniny, a to vpomérné dobrém izolovaném vytézku (55 - 81 %),

s dlirazem na fakt, Ze vznikaly jako jediné izolovatelné produkty.
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F 34

B
Ar
/
> o B""IINH BMN'NH (><-|
S o @ ’
/ NH .
—N A’r "C,N-chelatované —N
l (bis)anilidoborany" l
Bowny + 2 ArNHLi ArNHLi + B""WCI
\ Ar Ar
cl
R = tBu: hexan H, NH oo
L(C=N-tBu)BCl
R > "N ‘ ©f< + L(C=N-tBu)BPhCl
R = Dipp: -2 LiCl ,
L(C=N-Dipp)BCl, C,N-chelatovany
N fenylchloroboran
C,N-chelatované Ar
dichloroborany

Ar = Dmp (2,6-Me,C.H,)
nebo
Dipp (2,6-iPr,C.H,)

3(*'B) = ~ 30 ppm 3(*'B) = ~ 42 ppm
(55-81%) (62-81%)
1,2,3-trisubstituované 1H-2,1-benzazaboroly

SCHEMA 27 Pro nas prekvapivy vznik 1,2,3-trisubstituovanych derivatd 1H-2,1-benzazaborolu
misto oCekavané nukleofilni substituce.[? 671

PredbéZzné vysledky rovnéZz nasledné potvrdily, Ze analogicky jako pouzité
objemné anilidy lithné reaguji i dalsi silna nukleofilni ¢inidla, a to vybrané karbanionty,
jejichZ zdrojem jsou alkyl/aryl- lithia (organolithné slouceniny: MeLi, tBuLi a PhLi).
Takto byla pripravena dalsi, avSak nelplnd kombinac¢ni sada derivatli, tentokrat

s exocyklickymi alkyl/aryl- substituenty (SCHEMA 28).

R H RI
= toluen 5 R = tBu, R’ = Me: Bab-1,3Me,-2tBu (90 %)
| +2RlL —> N—R { R=tBu,R' = Ph: Bab-1,3Ph,-2tBu (80 %) <
B(ﬂlcl - 2 LiCl B\R, R = Dipp, R' = Me: Bab'1.3Mez-2Dipp (86 %)
cl
R = tBu: 5(*'B) = 40 - 44 ppm
L(C=N-tBu)BCL, |
R = Dipp % | H, R R=tBu,R' = Ph:
- : toluen
i Bab-1,3Ph,-2tBu (81 %) <----
L(C=N-Dipp)BCl, l + RLi */N—R ) (81 %)
B"‘Mc| - LiCl B ) R=tBuy, R' = Me:

Bab-1Ph-2tBu-3Me (96 %)
R=tBuy, R' = tBu:
( Bab-1Ph-2,3tBu, (45 %)

L(C=N-tBu)BPhCl

SCHEMA 28 Predbézné vysledky potvrzujici vznik dal$ich derivat 1H-2,1-benzazaborolu,
tentokrat alkyl/aryl- 1,2,3-trisubstituovanych.[67]
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Na zdkladé ziskanych molekulovych struktur (ptiklady viz OBRAZEK 12) byl
navrzen probihajici mechanizmus. V ném jakoZto prvotni elementarni krok vystupuje
nukleofilni adice silného nukleofilu (objemnych anilidi lithnych ¢i organolithnych
Cinidel) na aktivovanou imino vazbu C=N prostrednictvim intramolekularni B&N
koordinace v C,N-chelatovanych boranech (SCHEMA 29). Po vzniku nezachytitelného
intermediatu INT nasleduje eliminace chloridu lithného a uzavreni kovalentni vazby B-N
(sp?-sp?), tzn. vznika 1H-2,1-benzazaborolovy kruh. V pripadé pouziti C,N-chelatovaného
dichloroboranu a dvou ekvivalenti daného nukleofilniho Ccinidla jeSté dochazi
k nasledné in situ nukleofilni substituci atomu chloru v nezachytitelném B-chloro
derivatu pravé vzniklého 1H-2,1-benzazaborolovém kruhu za eliminace druhého

ekvivalentu chloridu lithného.

nukleofilni vznik kovaletni in situ
Li adice vazby B-N (sp*-sp?) nukleofilni
[Nu] R substituce
\ Y R [Nu] H [Nu] ) H [Nu]
. 8 7\1/6 H N% . [Nu]Li
= ¥ I *
|© —> e N—R ———» N—R
B(”’C| B('uu - LiCl \ - Licl B\
Cl Cl Cl [Nu]
¢ N-chelat , INT uzavi-eni
diclcllsr?)t;)(:,raar;ly 1H-2,1-benzazaborolového

kruhu, vznik racematu 3R/3S

SCHEMA 29 NavrZeny mechanizmus popisované reakce.[% 67]
Substituenty [Nu] a R viz SCHEMA 27 a SCHEMA 28.

Jak se po nasledné reSersi ukazalo, neni tento mechanizmus, resp. jeho prvotni
elementarni krok - atak silného nukleofilu na aktivovanou imino vazbu C=N, zcela
originalnil>¢l (tato informace byla jiZ v prislusné podkapitole Teoretické cdsti zminéna,
viz str. 44). Kromé toho se diky uchopeni problematiky zjiného konce (ale i shodou
okolnosti) teprve v naSem pripadé podarilo naplno vyuzit skrytého potencidlu tohoto
nukleofilniho ataku a pripravit tak fadu dosud neznamych derivati (OBRAZEK 12). Pravé
na zakladé plného pochopeni tohoto mechanismu se nasi skupiné kratce na to podarilo
jej aplikovat i na systémy obsahujici jiny centralni atom, neZ je atom boru. Touto cestou
se tak podarilo pripravit napr. analogické heterocyklické slouCeniny obsahujici atom

antimonu v oxida¢nim stavu +I1I, tj. substituované 1H-2,1-benzaza-A3-stiboly.[68]
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L(C=N-tBu)BCl, L(C=N-tBu)BPhCl L(C=N-Dipp)BCl,

c7

< ca

ca

cs 6 ci2 cs 6 cn

OBRAZEK 12 PLUTON zobrazeni molekulovych struktur C,N-chelatovanych (di)chloroboranf
(prvni radek nahote) a vybranych derivatd 1H-2,1-benzazaborolu v pevné fazi urcenych
rentgenostrukturni analyzou (pripravenych v ramci predchozi studiel® 671 dle obecného SCHEMA
27) a pouzita krystalograficka ¢islovani atomi. Vodikové atomy, kromé methinového (C7)H
benzazaborolového kruhu a exocyklickych amino (N2/N3)H, jsou pro piehlednost vynechany.
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Nyni, na zavér tohoto dovétku k Teoretické cdsti, jehoz pritomnost byla nutna
pro pochopeni nasi motivace k dalsi praci na tématu B-N heterocyklickych sloucenin,
prisel ¢as k definovani konkrétnich zamérl této disertacni prace. Ty byly na zdkladé
predchazejici literarni reserSe a poznatkli uvedenych v této kapitole formulovany jako

nasledujici body:

* Pripravit a charakterizovat dalSi 1,2,3-trisubstituované derivaty 1H-2,1-

benzazaborolii vySe popisovanym mechanismem scilem ziskani Sirsi
kombinac¢ni fady derivatd pro pripadné definovani obecnéjsich pravidel
moznosti a limita substituce 1H-2,1-benzazaborolového kruhu.

* Pokusit se vyuzit tento objeveny adi¢ni mechanismus pro pripravu novych,
dosud zcela neznamych, B-N heterocyklickych sloucenin
s endocyklickym fragmentem N-B-N.

* Prozkoumat reaktivitu pripravenych intramolekularné N-koordinovanych
chloroborani s alkalickymi kovy.

* Prozkoumat moZnosti pripravy dosud nezndmych, potencidlné
10m-aromatickych, 1H-2,1-benzazaborolylovych aniont.

* Prozkoumat moZnosti pripravy 1H-2,1-benzazaborolylovych komplexl
pirechodnych i neprechodnych kovt.

* Charakterizovat pripravené slouceniny pomoci multinuklearni NMR
spektroskopie, elementarni analyzy a bodu tani.

e Studovat struktury pripravenych slouCenin jak vroztoku, a to zejména
pomoci multinukledrnich NMR parametrti, tak i vpevné fazi pomoci
rentgenostrukturni analyzy, v pripadé, Ze se podari pripravit monokrystalicky

material.
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5. Experimentalni Cast

5.1. Pouzita technika

VSechny operace popsané vexperimentadlni Casti byly provedeny, pokud neni
uvedeno jinak, v prisné inertni atmosfére argonu (99,999%; Linde technoplyn a.s.,
Praha). Syntézy byly provedeny technikou Schlenkovych nadobek, predem ve vakuu
diikladné vyZihanych, svyuZitim sept a kanyl, pripojenych k lince srozvodem
vakuum/argon. Filtrace byly provadény pomoci predem vysuSenych (pri 130 °C) nerez-

ocelovych filtracnich kanyl opatrenych filtracnim papirem ze skelnych vlaken.

5.2. Pouzita rozpoustédla pro syntézy a méreni

VSechna rozpoustédla pouzitd pro syntézy, méreni UV/Vis spektroskopie
i cyklickou voltametrii byla zbavena vlhkosti a kysliku pomoci zarizeni PureSolv MD 7
od firmy Innovative Technology pro suSeni rozpoustédel pod atmosférou argonu
a pracujici na bazi pratocnych kolon s molekulovymi sity. Tetrahydrofuran (THF) byl
vSak navic pod argonem refluxovan a nasledné vzdy tésné pied pouZitim oddestilovan

ze systému benzofenon/sodik.

Deuterovana rozpoustédla pro NMR spektroskopii byla suSena a zbavena kysliku
nasledujicim zptsobem: Deuterovany benzen (CsDs; 99,6% obsah atomii D, Sigma-
Aldrich) byl nalit na predem vysuSena (zahrivanim na 400 °C ve vakuu po dobu 3 hod.)
molekulova sita (3 A) ve formé kuli¢ek. Po 48 hod. stani byl degasovan trojnasobnym
opakovanim cyklu: zmrazeni vkapalném dusiku = 5 minut vakuum -> roztati.
VSe nakonec nasledovano vyplnénim nadoby argonem. Deuterovany tetrahydrofuran
(THF-ds; 99,5% obsah atomt D, Sigma-Aldrich) byl vatmosféie argonu refluxovan
po dobu nékolika hodin s draslikem v pritomnosti benzofenonu a tésné pred pouZitim

oddestilovan.
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5.3. Pouzité vychozi slouceniny

[2-[[(2,6-diisopropylfenyl)imino-kN|methyl] o : [67]
fenyl]dichloroboran - L(C=N-Dipp)BCl: pripraven dle literatury
rac-(R/S)-[2-[[(terc-butyl)imino-kN]methyl]fenyl]

v : (67]
fenyl(chloro)boran - L(C=N-tBu)BPhCl pripraven dle literatury

1-fenyl-2,3-dihydro-2-terc-butyl-1H-2,1-benzazaborol

_ Bab-1Ph-2¢Bu pripraven dle literatury(9¢]

rac-(R/S)-1-fenyl-2,3-dihydro-2-terc-butyl-3-methyl-

. . o
1H-21-benzazaborol - Bab-1Ph-2tBu-3Me pripraven dle literatury

2-[[(2,6-diisopropylfenyl)imino]methyl]brombenzen

_ L(C=N-Dipp)Br pripraven dle literatury(103]

2-[[(terc-butyl)imino]methyl]pyrrol

_ Pyr(C=N-tBu)H pripraven dle literaturyl104]

2-[[(2,6-diisopropylfenyl)imino]methyl]pyrrol .. . [104]
_ Pyr(C=N-Dipp)H pripraven dle literatury
2,6-bis(difenylmethyl)-p-toluidin - BdpmtNH: pripraven dle literatury(92]
2-brombenzaldehyd - 2-Br-CsH4-CHO Sigma-Aldrich; 98%

2,3-dimethyl-1,3-butadien - CH2=(CH3)C-C(CH3)= CH2 Sigma-Aldrich; 98%

benzofenon - Ph-CO-Ph Sigma-Aldrich; 99%
benzoylperoxid - Ph-C(0)0-0(0)C-Ph ze zasob katedry
draslik Sigma-Aldrich; 99,5%
sodik ze zasob katedry
lithium ze zasob katedry

Sigma-Aldrich; 60% disperze

hydrid sodny - NaH v mineralnim oleji

Sigma-Aldrich; 30% disperze

hydrid draselny - KH v mineralnim oleji

tetrahydridohlinitan lithny - Li[AlH4] Sigma-Aldrich; 2M roztok v THF

triethylborohydrid lithny (tzv. Superhydrid)

_ Li[BH(Et)3] Sigma-Aldrich; 1M roztok v THF

bis(trimethylsilyl)amid draselny - KN(SiMe3): Sigma-Aldrich; 1M roztok v THF

169



5. EXPERIMENTALNI CAST

2,2,6,6-tetramethylpiperidid lithny - LiTMP

2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl - TEMPO

chlorid titanicity - TiCls

trichlorocyklopentadienyltitanic¢ity komplex - CpTiCl3

bromid Zeleznaty - FeBr»

hexafluorofosfore¢nan n°-(toluen)-

cyklopentadienylZeleznaty - [CpFe(n®-(toluen)]*PF¢
dekakarbonyldimanganu - Mnz(CO)1o0

bromid pentakarbonylmanganny - Mn(CO)sBr

hexafenyldistannan - Ph3Sn-SnPhs3
difenyldisulfid - Ph-S-S-Ph

difenyldiselenid - Ph-Se-Se-Ph

methyllithium - MeLi

n-butyllithium - nBulLi

terc-butyllithium - tBulLi

fenyllithium - PhLi

chlorid bority - BCI3
fenyldichloroboran - PhBCl;

chlorovodik - HCI

dicyklohexylchloroboran - Cy>BCl

jodmethan - Mel

trimethylsilylchlorid - Me3SiCl
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Sigma-Aldrich; 97%
Sigma-Aldrich; 98%
Fluka AG; >99%

ze zasob katedry

Sigma-Aldrich; 98%
ze zasob katedry

Sigma-Aldrich; 98%
Sigma-Aldrich; 98%
Sigma-Aldrich; 97%
Sigma-Aldrich; 99%
Sigma-Aldrich; 98%

Sigma-Aldrich;
1,6M roztok v Et,0

Sigma-Aldrich;
1,6M roztok v hexanu

Sigma-Aldrich;
1,7M roztoku v pentanu

Sigma-Aldrich;
1,8M roztok v nBu;0

Sigma-Aldrich;
1M roztok v hexanu

Sigma-Aldrich; 97%

Sigma-Aldrich;
1M roztok v Et20

Sigma-Aldrich;
1M roztok v hexanu

Sigma-Aldrich; 99,5%,
obsahujici Cu jako stabilizator

Sigma-Aldrich; 99%
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trifenylstannylchlorid - Ph3SnCl ze zasob katedry

Celite - kifemelina Sigma-Aldrich

5.4. Pouzité experimentalni techniky

5.4.1. NMR spektroskopie

Roztokova 1H, 7Li, 11B, 13C a 15N, 29Sj, 119Sn NMR spektra byla mérena
na pristrojich Bruker Avance 500 MHz nebo Bruker Avance III 400 MHz, vybavenych
bud’to Sirokopasmovou laditelnou sondou s chlazenymi RF civkami (CryoProbe Prodigy)
nebo standardni Sirokopasmovou laditelnou sondou, a to ve standardnich
5 mm uzaviratelnych kyvetach plnénych pod atmosférou argonu. Z diivodu znacné
citlivosti alkalickych soli 1H-2,1-benzazaborolylu, produktii heterolytického Stépeni
C(sp3)-C(sp3) vazby vbis(1H-2,1-benzazaborolech) a rovnéZ i produktl reakci
neutralnich 1H-2,1-benzazaborold s draslikem byly jejich vzorky plnény v argonové
atmosfére do, ve vakuu vyzihanych, NMR kyvet opatfenych budto teflonovym
vzduchotésnym Sroubovacim uzdvérem (tzv. Younglv uzadvér), nebo byly pouzity

standardni NMR kyvety, jeZ byly za nizkého tlaku zataveny.

U vétSiny sloucenin byla mérena NMR spektra vSech méritelnych jader (presnéji
jednoho izotopu pro kazdy zpritomnych prvki) ptitomnych v molekule
a rovnéz se u vétsSiny sloucenin podarilo totalné priradit signaly pritomné v téchto NMR
spektrech, a to dle potreby za vyuziti rlznych 1D a 2D homo-
i heteronukledrnich technik, zahrnujicich 1H, 1H-1H COSY,1H-1H TOCSY, 1H-1H NOESY,
13C{1H}, 13C{'H} APT, 1H-13C HMQC nebo 1H-13C HSQC, 'H-13C HSQC-TOCSY a 'H-13C
HMBC. 15N NMR chemické posuny byly ziskany technikou 'H-15N HMBC s nastavenim

long-range interak¢ni konstanty ,,cnst13“ =4 aZ 6 Hz.

Chemické posuny v 1H a 13C NMR spektrech byly kalibrovany na rezidualni signal
rozpoustédel [CsDe: 6(1H) = 7,16 ppm a 6(13C) = 128,39 ppm; THF-ds: §(1H) = 3,58 ppm
a §(13C) = 67,57 ppm]. Li NMR spektra byla kalibrovana na 1M roztok LiCl v D20
(externi standard) [§(7Li) = 0,0 ppm], 11B NMR spektra byla kalibrovana na sekundarni
standard: B(OMe)s (externi standard) [§(1!B) = 18,1 ppm], >N NMR spektra byla
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kalibrovana na CH3NO: (externi standard) [§(1°N) = 0,0 ppm], 2°Si NMR spektra byla
kalibrovana na MesSi (externi standard) [6(2°Si) = 0,0 ppm] a 119Sn NMR spektra byla
kalibrovana na MesSn v CDCI3 (externi standard) [6(11°Sn) = 0,0 ppm].

Tvary signald v NMR spektrech (multiplicita) jsou vtéto praci oznacCovany
nasledujicimi zkratkami: s = singlet, d = dublet, t = triplet, q = kvartet, dd = dublet
dubletli, ddd = dublet dubletu dubletti, dt = dublet tripletd, dq = dublet kvartetd, td =
triplet dubletq, tt = triplet tripletii, qd = kvartet dubletli, hep = heptet, m = multiplet.
Singletovy tvar signdalli je v pripadé potieby dale upresnén: br = Siroky, vbr = velmi
Siroky (typicky vlivem kvadrupolové relaxace méreného nebo sousediciho jadra).

Av¥; = Sitka v poloviné maximalni intenzity signalu, tzv. polosirka signalu.

Dynamické simulace VT-NMR spekter byly provedeny pomoci modulu DNMR3,
jenZ je soucasti softwaru SpinWorks 4.2 (autor Dr. Kirk Marat, University of Manitoba,

Canada).

Prirazené signaly jsou k naleznuti v Diskuzi vysledkii v TABULKACH 2 - 5,7 a 8, jeZ
shrnuji NMR data centralnich kruhti pripravenych sloucenin. Kompletné priftazend NMR
data jsou graficky zpracovana v kapitole Priprava sloucenin na str. 176, kde jsou uvedeny
v nasledujicim formatu:

O(H) (multiplicita)
(8(3C))
S8(15N)
8(11B)
Pokud jsou 11B, 13C a 15N NMR chemické posuny uvedeny bez multiplicity, maji

tyto signaly multiplicitu rovnu jedné (tj. singlet).

5.4.2. Rentgenostrukturni analyza

Vhodné monokrystaly byly ptichyceny na sklenéném vlakné pomociinertniho
oleje a méreny na ctyfkruhovém difraktometru Nonius KappaCCD s CCD plosnym
detektorem monochromatizovanym MoK/« zafenim (A = 0,71073 A) za teploty
150(1) K. Korekce na absorpci zareni byly provedeny za pouziti Gaussovské integrace
z tvaru krystalu.[105] Struktury byly vyreSeny piimou metodou (SIR92)[106] 3 upiesnény

pomoci softwaru SHELXL97[107] (metodou nejmensich ctvercli F2) za pouziti vSech
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reflexi. Vodikové atomy byly vétSinou lokalizovany na diferen¢ni Fourierové mapé,
avSak pro presné vyreSeni krystalové struktury byly vSechny vodikové atomy
prepocitany do idealnich pozic (riding model) podle prifazenych teplotnich faktort.

Tézké atomy byly upresnény anizotropicky.

V TABULCE 9 na str. 200 lze pro publikované slouceniny nalézt odpovidajici
poradova cisla, pod kterymi jsou uloZeny do krystalografické databaze (CCDC). Detaily

méreni dosud nepublikovanych struktur jsou uvedeny v TABULCE 10 na str. 200.

5.4.3. UV /Vis spektroskopie

Elektronova absorplni spektra byla mérena na pristroji BLACK-Comet C-SR
vybavenym konkavni holografickou mrizkou s CCD detektorem umoznujicim méreni
v rozsahu vlnovych délek 200 - 1080 nm. Pouzita rozpoustédla byla suSena a zbavena
kysliku dle kapitoly PouZitd rozpoustédla pro syntézy a méreni na str. 168. Zplisob
méreni zdvisel na stabilité meéreného vzorku: V pripadech, kdy stabilita vzorku
umoziovala kratkodobou manipulaci na vzduchu (CN-chelatované chloroborany,
neutrdlni 1H-2,1-benzazaboroly a 1H-pyrrolo[1,2-c][1,3,2]diazaborolidiny), probihalo
méfreni na vzduchu v kfemennych kyvetadch (opticka draha 1 cm). U vzorkd znacné
citlivych na stopy vlhkosti a kysliku byla méreni uskutecnéna ponofenim, optickym
kabelem pripojené, ponorné sondy (s optickou drahou 1 mm) primo do Schlenkovy
nadobky (pripojené krozvodu argonu) s roztokem vzorku. Vhodna koncentrace byla
dosazena postupnym prilitim (Cerstvé destilovaného) rozpoustédla, z tohoto divodu
nebylo v téchto pripadech mozné urcit extinkéni koeficienty absorpcnich past. Zapis
absorpfnich maxim Amax UV/Vis spekter je tedy v téchto pripadech uveden alespon
s vyuzitim symbolu ,>“ (véts$i neZ), vyjadrujici pomér mezi intenzitami jednotlivych

past. Pas tvaru shoulderu je oznacen zkratkou ,sh”.

5.4.4. EPR spektroskopie

EPR spektra byla mérena na pristroji Miniscope MS 300 v mikrovinné oblasti

X-pasma (9,427 GHz). Aparatura byla kalibrovana na 2,2-difenyl-1-pikrylhydrazyl
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(DPPH) (g = 2,0036 * 2). EPR méreni byla provadéna na ziedénych degasovanych THF
roztocich sloucenin ve 3mm kifemennych vzduchotésné uzaviratelnych kyvetach,
ozadtenych pri 253,7 nm (viz niZe kapitola UV ozarovaci experimenty) mimo EPR
spektrometr po dobu jedné hodiny, a poté co nejrychleji umisténych do rezonatoru
pristroje. Simulace EPR spekter byla provedena pomoci softwaru SimFonia ve verzi 1.2,

Bruker.

5.4.5. UV ozarovaci experimenty

Pro ozarovani bis(1H-2,1-benzazaborolli) byl pouzit UV reaktor Rayonet RMR-600
vybaveny sadou osmi 4W (celkem 32 W) 253,7 nm UV vybojek (nizkotlaké rtutové
vybojky) s délkou doutnavého vyboje 7,5 cm. Vybojky jsou v tomto reaktoru symetricky
umistény u stén valcové komory o rozmérech 23 cm (v) x 18 cm (d). Teplota uvnitr
reaktoru byla proudénim vzduchu udrZovana na 28 °C. Slouceniny byly ozarovany
v kifemennych Schlenkovych nadobkach priméru 1 cm pod atmosférou argonu
rozpusténé v THF zbaveném vlhkosti a Kkysliku (viz kapitola PouZitd rozpoustédla
pro syntézy a méreni na str. 168). VSechny reakce byly provadény z navazky 100 mg

daného bis(1H-2,1-benzazaborolu) a jeho rozpusténim v 5 ml THF.

5.4.6. Reakce za zvySené teploty

Slou¢eniny byly zahrivany vroztocich suSeného a degasovaného toluenu
ve vysokych Schlenkovych nadobkach, jejichZz stény slouZily jako vzdu$ny chladic,
pod pretlakem argonu. VSechny reakce byly provadény znavazky 100 mg daného

bis(1H-2,1-benzazaborolu) a jeho rozpusténim v 10 ml toluenu.

5.4.7. Cyklicka voltametrie (CV)

Elektrochemicka méreni byla provedena pod inertni atmosférou argonu v THF
(viz kapitola PouZitd rozpoustédla pro syntézy a meéreni na str. 168) obsahujicim
nBusN*PF¢- v koncentraci 0,1M jako pomocny elektrolyt a se tremi elektrodami
v uzaviené elektrochemické cele metodou cyklické voltametrie. Jako pracovni elektroda

slouzila elektroda ze skelného uhliku (GC, glassy carbon) nebo platiny o priméru disku
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2 mm. Jako referenc¢ni elektroda byla pouzita nasycena kalomelova elektroda (SKE)
oddélend solnym mistkem obsahujicim rovnéz 0,1M nBusN*PFe¢ v THF. Pomocnou
elektrodu tvoril platinovy pliSek. VSechny potencidly jsou uvedeny vs. SKE
(tzn. +241 mV vs. standardni vodikova elektroda). Voltametricka méreni bis(1H-2,1-
benzazaborolili) vyZadovala nezvykle vysokou koncentraci vzorku (100 mg a vice/10 ml
THF), nebot standardni koncentrace davaly pouze nepatrné proudové odezvy.
Koncentrace C,N-chelatovanych chloroboranti postacovala standardni (5 mg/10 ml
THF). Voltametricka méreni byla uskutecnéna s vyuZzitim potenciostatu PGSTAT 128N
(AUTOLAB, Metrohm Autolab B.V. Utrecht, Nizozemsko) obsluhovaném pomoci
softwaru NOVA 1.10.

5.4.8. Elementarni analyza

Elementarni analyza byla provedena na pristroji LECO-CHNS-932.

5.4.9. Bod tani

Bod tani pripravenych sloucenin byl méfen ve sklenénych kapilarach

na bodotavku Stuart SMP3 (Bibby Sterilin Ltd.).

5.4.10. Kvantové chemické vypocty

DFT vypocty byly provedeny pomoci softwaru Gaussian 09 (Revision D.01)

pouzitim v textu uvedenych funkcionalt a bazi.
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